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Biyokiitle, aritma ¢camuru ve linyit iceren yakit karisimlarinin yanma
karakteristiklerinin, Kinetiklerinin ve yanma indekslerinin termogravimetrik
olarak incelenmesi
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Bu calismada, giil posast (G), evsel aritma ¢camuru (C) ve yerli Kale
Linyiti (L) kullanilarak hazirlanan farkli oranlardaki yakit
karistmlarinin termogravimetrik analizleri (TGA) yapilarak; yanma
karakteristikleri, yanma indeksleri ve aktivasyon enerjileri
incelenmistir. ~ Bu  ¢calismada ii¢  farkli  yakit  karisimi
(%15C+%15G+%70L;  %25C+%25G+%50L;  %40C+%40G+%20L)
hazirlanmigtir. Yakit karisimlarinin termal bozunmalart genel olarak
dort bolgede gerceklesmistir. Bu ¢alismada alev alma sicakliklagini

karistmdaki camur orani arttikga yiikseldigi, son yanma szcakIlkla%
m
n

ise genel bir degisim olmadigi gériilmektedir. Karisimlarin ma,
kiitle kaybi hizlart camur orant arttikca artmis ve daha stabil by
saglamistir. Yanma indeksleri agisindan, linyite t)
eklenmesinin ~ yakittn ~ yanma  karakteristigi

gozlemlenmistir. Bu c¢alismada hazirlanan yakit karigimlarinin
aktivasyon enerjileri ise %15C+%150+%7(R N 86. kJ/mol,
%25C+%25G+%50L icin 107.20 kj/mol, 9 +9%20L icin
114.07 kj/mol ve %100 ¢amur igin kl/mol olarak

hesaplanmistir. Dolayistyla biyokiitle ve linyitif\gritma ¢amurlari ile
termokimyasal kullaniminin cevresel v n

N

ik acidan énemli bir

Abstract m

A hedlombustion characteristics, combustion index and
ies were investigated by thermogravimetric analysis
rent proportions of fuel blends prepared using rose pulp

doweStic sewage sludge (S) and local Kale Lignite (L). In this study,
thr fferent fuel blends (15%S+15%R+70%L; 25%S+25%R+50%L;

#10%S+40%R+20%L) were prepared. Thermal degradation of the fuel

blends occurred mainly in four regions. In this study, it was observed
that the ignition temperatures increased with increasing sludge content
in the blends, while there was no general change in the burnout
combustion temperatures. The maximum mass loss rates (DTGmax) of the
blends increased with increasing sludge content and provided a more
stable combustion. In terms of combustion index, it was observed that
the addition of sewage sludge to lignite improved the combustion
characteristics of the fuel. The activation energies of the fuel blends
prepared in this study were calculated as 86.68 kjJ/mole for
15%S+15%R+70%L, 107.20 kj/mole for 25%S+25%R+50%L, 114.07
kJ/mole for 40%S+40%R+20%L and 160.05 kj/mole for 100% sludge.
Therefore, it is seen that the thermochemical utilization of biomass and
lignite with sewage sludge has a significant environmental and
economic potential.
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potansiyele sahip oldugu gériilmek;
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Giris

Diinyadaki ve i mevcut enerji ihtiyacinin biiytk bir
kismi f051l @ karsilanmaktadir. Ancak, fosil yakitlarin
an karbondioksit (CO2), nitrozoksit (N20)

llm degisikligini hizlandirmaktadir [1], [2].
1lllk enerji ihtiyaconin 1.320 TWh oldugu
ektedir [3]. Bu ihtiyacin yaklasik %67’si ithalat
yoluyla¥karsilanmaktadir [4]. Tirkiye’'de yaklasik olarak 20.04
milyar ton linyit rezervi oldugu 6ngorilmektedir [5]. Ancak bu
rezervlerin sadece %1’i 4000 kcal/kg tlizerinde bir 1s1l degere
sahiptir. Yerli linyitlerin, yiiksek ki, nem ve kiikiirt
iceriklerinden dolay1 direkt yakacak olarak kullanimlari
oldukga sinirhidir. Linyit kaynaklarinin yani sira, Tiirkiye biiyiik
bir biyokiitle enerjisi potansiyeline de sahiptir ve Tiirkiye’'nin
biyokiitle enerji potansiyelinin toplam ekonomik enerji
esdegeri 3.9 MTEP/yildir. Biyokiitle, biyoyakit iiretimi i¢in

*Yazisilan yazar/Corresponding author

hammadde olarak kullanilan biyolojik kokenli (bitkiler ve
hayvanlar) organik, fosil olmayan malzemedir. Atik su aritma
tesislerinden ¢ikan camur, AB mevzuatina gore biyokiitle enerji
kaynagl olarak kullanilabilmektedir [6]. Ulkemizde 2022
yilinda atik su aritma tesislerinden kaynaklanan atik aritma
¢amuru miktarinin 348 bin ton kuru madde bazinda oldugu
bildirilmektedir [7]. Dolayisiyla, iilkemizde 6nemli miktarda
atik aritma ¢amurunun olustugu ve bu atik ¢amurlarin ise
cogunlukla deponi sahalarina gonderilerek bertaraf edildigi ve
11l degerinden faydalanilmadig goriilmektedir. Tiirkiye, diinya
giil yag, gil konkreti ve giil absoliitiiniin %65'inden fazlasin
iretmektedir. Tiirkiye'de giil ¢icegi iiretim alaninin neredeyse
tamamu ise Isparta ilinde yer almaktadir [8]. Bu faaliyetin bir
sonucu olarak, onemli miktarda gil yag1 damitma atig
Isparta’da tliretilmektedir. Atik giil posalari, yas giil miktarinin 2
kat1 kadar atik olusturmaktadir [9]. Yillik yaklasik 17.114 ton
giil tretildigi varsayildiginda, giil yag: isleme tesislerinden



kaynaklanan atik miktarinin yaklasik 35.000 tona ulasacagi 6n
gorilmektedir [8],[10]. Olusan giil yagi isleme atiklar ise
kontrolsiiz bir sekilde cevreye birakilmakta ve yer iistii ve yer
al sular1 igin Kkirlilik sorunu olusturmaktadir. Oysaki,
biyokiitlenin yerli linyitler ile karistirilarak termokimyasal
sistemlerde kullanilmasi ile olumlu bir sinerjik etki
yaratilabilmekte ve isletme parametrelerini iyilestirerek
proseslerin performansini arttirabilmektedir. Ayn1 zamanda,
biyokiitlelerin yakilmasi sonucu daha distik
konsantrasyonlarda sera gazi emisyonlar1 agiga ¢ikmaktadir
[11],[12]. Dolayisiyla, bu tir atiklarin termokimyasal
sistemlerde kullanimi1 hem ¢evresel hem de ekonomik acidan
oldukc¢a dnem arz etmektedir [13], [14], [15].

Haykiri-A¢ma ve Yaman [16], biyokiitle (findik kabugu) ve
Elbistan Linyiti karisimlarinin aktivasyon enerjilerini, 60.4
k]J/mol ile 84.3 k]/mol arasinda bulmuslardir. Literatiirde yer
alan calismalarda yerli linyitin aktivasyon enerjisinin
biyokiitleye kiyasla daha diisiik oldugu bildirilmistir [17], [18].
Yerli linyitlerin aktivasyon enerjileri 93.8 KkJ/mol (Soma
Linyiti), 47.2 k] /mol (Seyitdmer Linyiti), 29.0 k] /mol (Elbistan
Linyiti)) ve 124.8 KkJ/mol (Tungbilek Linyiti) olarak
hesaplanmigstir [19]. Yerli linyitlerin aktivasyon enerjilerindeki
farklilik yakit tird ile linyitlerin kimyasal bilesimlerinden
kaynaklanmaktadir [19], [20]. Yurdakul vd., [21], tavuk giibresi
ve yerli linyiti agirlik¢a 5 farkli oranda (%100 TG, %25L + %75
TG, %50L 4+ %50 TG, %75L + %25 TG ve %100L) hazirladiklar
yakit karisimlarinin aktivasyon enerjilerini sirasiyla; 112.10
kJ/mol; 127.88 kJ/mol; 91.03 kJ/mol; 71.43 kJ/mol ve 62.62
k]/mol olarak hesaplamislardir. Armakan vd., [22], yaptiklar
diger bir calismada ise ham biyokiitle (giil posasi, kizilgam
talasi) ve Elbistan Linyiti numunelerini agirlikca farkh
oranlarda karistirmis ve ham numunelerin aktivasyon
enerjilerini 91- 187 kJ/mol araliginda hesaplamislardir. Dig
taraftan, aritma ¢amurlari igerdikleri gesitli aktif madd&%

dolay1 genis bir aktivasyon enerjisi aralifina sa{lipx

3
Literatiirde yapilan calismalarda evsel aritma®cd n

aktivasyon enerjileri 191.72 kJ/mol [24], 46- K 5],
366.58 Kk]/mol [26], 419.6 Kk]/mol [27] ve 15- 1 [28]
olarak  hesaplanmistir.  Literatiirdes (orefiy aritma
¢amurlariin aktivasyon enerjisi ise yakl -151 kJ/mol
araliginda verilmistir [29]. Diger tar: ustriyel aritma
camurlarinin aktivasyon enerjisi k]J/mol olarak
verilmistir. Torefiye veya HTC e inde ise aktivasyon
enerjilerinin artarak sirasi i kJ/mol ve 161-486
k]/mol’e ulastigi bulunm . Dolayisiyla literatiirde
halen aritma ¢amuru yge yag1 isleme atiklarindan

1

kaynaklanan giil 4po anma Kkarakteristiklerinin ve
kinetiklerinin inc x' lismalarin olduke¢a sinirli oldugu
anlasilmaktadir. %
Termogravi naliz (TGA), numune kiitlesindeki
degisik[il e& an ve sicakligin bir fonksiyonu olarak
Olci u% niktir. Elde edilen termogramlar kullanilarak,
arinin termal ve oksidatif kararlilik, ayrisma
1iem icerigi, ucucu bilesenler, birden fazla bilesenin
varligl Ve reaktif veya asindirici ortamlarin etkileri de dahil
olmak tlizere ¢ok cesitli malzeme oOzellikleri ve davranislari
hakkinda degerli bilgiler edinebilmektedir [31]. Biyokiitlenin
termokimyasal sistemlerdeki yanma ve piroliz reaksiyonu
ozelliklerinin ve Kkinetik parametrelerin incelenmesi hem
biyokiitle termokimyasal déntisiim teknolojilerinin hem de
piroliz, gazlastirma ve yanma ekipmanlarinin tasarimi igin
degerli veriler saglayacaktir [32]. Bu ¢alismada, giil posasy,
evsel aritma tesis camuru ve yerli Kale Linyiti olmak tizere ti¢
farkli yakit agirlikca farkli oranda karistirilmis ve bu

karisimlarin termogravimetrik analizleri gerceklestirilerek, bu
yakit karisimlarinin yanma karakteristikleri, yanma indeksleri
ve aktivasyon enerjileri hesaplanmistir.

2 Materyal ve Metod

2.1 Calismada Kullanilan Malzemeler

Calismada kullanilan evsel aritma ¢amurlar (C), Isparta Evsel
Atiksu Aritma Tesisinden temin edilmistir. Giil posas1 (G)
numuneleri ise Isparta’da giil yag: isleyen bir tesisten, yerli
linyit (L) ise Denizli Kale’den temin edilmistir. Te dilen
aritma ¢amurlari ve giil posasi ilk olarak od 1ginda
(2045°C) kurutulmustur. Ardindan 75+5°C’de oyunca
etiivde bekletilerek nemi giderilmistir. M xr agirhikea
farkli oranlarda birbiri ile karistirilmis v%} vsel aritma
camuru (C)+ %15 giil posast (G) le Linyiti (L);
%25C+ %25G+ %50L ve %40C+%40
farkl yakit karisimi hazirlanmisgr. Ka daki ytizdelik olarak

L olmak tizere ii¢
verilen degerler kullanilan mal lerin karisimdaki agirlik¢a

oranini gostermektedir. %
& e Elemental Analizleri

lzemelerin yaklasik ve elementel
analiz sonuglari 'de verilmistir. Bu tabloda yer alan
biyokiitlenin s &r on, ucucu madde miktari, kiil miktari,
nem mikt gerlerinin hesaplanmas: i¢in ilgili ASTM

Standartjér: llanilmistir.  Bu  ¢alismadaki  biyokiitle
num % nem miktar1 i¢cin ASTM D-871-82, ugucu madde
m % STM E-872-82 ve kiil miktar1 i¢cin ASTM E-1755-

S rtlar1 kullanilmistir. Linyit icin ise ASTM D3172-13
st d1 kullanilmistir.

2.2 Malzemelerin

Bu ¢alismada kull

Tablo 1. Calismada kullanilan malzemelerin yaklasik ve
elementel analiz (kuru bazda) sonuglari.

Table 1. Proximate and elemental analysis results (on
dry base) of the materials used in the study.

Parametreler Aritma Giil Posasi**  Linyit**
camuru*

Nem % (geldigi gibi) 68.90 6.20 14.33

Ugucu madde, % (kuru 25.21 77.6 41.43

bazda)

Kiil, % (kuru bazda) 71.90 10.84 40.67

Sabit karbon, % (kuru 2.89 11.56 17.90

bazda)

C, % 29.13 45.58 66.76

H, % 3.59 6.02 5.79

N, % 3.57 4.14 1.87

S, % 1.04 0.29 4.42

Ust 1s11 degeri (HHV) 4110 3924 5611

(kcal /kg)**

*geldigi gibi ** kurutulmus numune

Aritma ¢amurlar1 yiiksek oranda nem icermektedirler [33],
[34]. Nem iceriginin yiiksek olmasi yakitlarin yanma verimini
azalmaktadir [35]. Bu ¢alismada ham aritma ¢camurunun nem
iceriginin %68.9 ile nispeten yiiksek oldugu goriilmiistiir. Yakit
karisimlarinin yiiksek oranda kiil icermesi de yanma verimini
distirmektedir [33]. Aritma c¢amurlarinin inorganik madde
icerikleri, yiiksek kiil miktar1 ve diisiik sabit karbon icerigine
neden olabilmektedir [37], [38]. Bu ¢alismada da aritma
camurunun yiiksek kil (%71.90) ve diisik sabit karbon
icerigine (%2.89) sahip oldugu gorilmistir.  Yakit
karisimlarinin HHV degerinin, nem, C ve O icerigi ile ilgili
oldugu bildirilmektedir [29]. Bu ¢alismada aritma ¢camurunun
diisiik C (%29.13) icerdigi gortilmektedir. Literatiirde yer alan
calismalarda aritma c¢amurunun HHV degerinin 770.27-
4714.82 kcal/kg araliginda oldugu bildirilmektedir [33], [38],



[39], [40], [41]. Bu ¢calismadaki HHV degerinin ise 4110 kcal/kg
ile literatiirde verilen aralikta yer aldig1 goriilmektedir. Evsel
aritma ¢amurlariyla yapilan ¢alismalarda; H, S ve N igeriklerinin
sirasiyla, %3.18-9.72; %0.54-2.69 ve %1.21-8.95 oldugu
bildirilmektedir [38], [39], [40], [36]. Bu ¢alismada ise H icerigi
%3.59; Sicerigi %1.04 ve N icerigi ise %3.57 olarak literatiir ile
benzer olarak bulunmustur.

Literatiirde yapilan calismada giil posasinin nem igeriginin
%2.41 ugucu madde igeriginin %66.49, kil iceriginin %27.55
ve sabit karbon i¢eriginin %3,55 olarak hesaplandig); elementel
analizlerinde ise C igeriginin %49.63; N iceriginin %2.89; S
iceriginin %0.39 ve HHV’sinin de 2701.35 kcal/kg oldugunu
bildirmislerdir [45]. Baska bir ¢calismada ise giil posasinin nem
iceriginin %7,83, ugucu madde igeriginin %71.23 kiil i¢eriginin
%9.16, HHV’sinin 3921.85 kcal/kg oldugunu bildirmistir [46].
Wilk vd., [47], pancar kiispesi nemini %2.14; ugucu maddesini
%81.24, kiiliinli %0.97; sabit karbonunu %15.65 ve elementel
analizlerinde de Cigerigini %43.4; H igerigini %5.91; N icerigini
%1.50; S igerigini de %0.11 olarak bulmuslardir. Pehlivan vd,,
[48], kiraz sap1 ile yapilan calismada nem igerigini %6.42, ugucu
madde igerigini %81, kiil icerigini %1,86, sabit karbon icerigini
9%19.70 ve elementel analizlerini ise C %50.80; H %6.79; N
%2.67; 0 %39.66 olarak bulmuslardir. Giil posasi odunsu
biyokiitle grubunda yer almaktadir. Odunsu biyokiitleler ise
seliiloz ve hemiseliiloz icermelerinden dolay1 genel olarak
ylksek ugcucu madde ve diisiik kiil miktarlari icermektedir [48].

Linyitler igerdikleri nem oranlarina gére gruplandiriimaktadir.
Nem orant %20’nin altinda olan linyitler sert, %40’in
tizerindekiler yumusak linyit olarak siniflandirilir. Nem orani
%718'in altinda olan linyitler ise kurutulmadan direkt yakilirlar
[49]. Kale Linyitinin nem igerigi literatiirde yaklasik olarak %17
verilmektedir. Yapilan analizde ise oda sicakliginda kurutula,
Kale linyitinin nem oraninin %14.33 oldugu, dolap
literatiirle benzerlik gosterdigi ve dogrudan yakilabjl
anlagilmaktadir. Literatiirde Kale Linyitinin kiil mikta 1%

ve %37.58 olarak bulunmustur [50], [51]. Ul i 1\yerli
linyitlerin kil icerikleri olduk¢a yiiksektir “‘% kiil
siniflandirmasina gore %40.77 kill miktary ile Kale Linyiti
ylksek kil iceren sinifta yer almaktadi® ir 'yakitin 1s1l
degeri, tamamen yanmasi sonu n st ile
hesaplamaktadir. Yerli linyitlerin ya "inin 151l degeri
2500 kcal/kg'dan diistiktir. % 00-3000 Kkcal/kg
arasinda ve yaklasik %8’i 3000
linyitinin HHV degerini Varo
Kurt ve Deniz [50], ise 428@kc
ise yerli linyitlerin HHV si

bulmuglardir. Bu ¢galismada
al/kg olarak bulunmustur.

Yanma Kinetiklerinin ve
inin Hesaplanmasi

2.3 Antma Cam
Karakter%

Kurutulan % r 300-800 pm araligina elenerek
desika{&r% nmisti.  Numunelerin TG analizleri

a UniVersitesi Merkezi Laboratuvarrnda bulunan
Hita acka STA7300 model Termogravimetrik Analiz ve
: el Termal Analiz Sistemi (TGA-DTA) cihazi
kullanilarak gergeklestirilmistir. TG analizleri i¢in her bir yakit
karigimindan yaklagik 4.0040.15 g kullanilmistir. Deneyler, 30-
9500C sicaklik araliginda, 40 ml/dk kuru hava atmosferinde ve
4 farkl 1sitma hizinda (10°C/dk; 20°C/dk; 30°C/dk; 40°C/dk)
gerceklestirilmistir [21], [56], [57]]. Gergeklestirilen analizler
sonucunda, TG-DTG grafikleri elde edilmis ve numunelerin
cesitli yanma karakteristikleri hesaplanmistir.  DTGmax,
maksimum yanma hizin1 vermektedir. Kesisme yontemi
kullanilarak (T;) alev alma sicakligi ve (Ts) son yanma sicaklig
elde edilen termogramlara tegetler ¢izilerek hesaplanmistir.

Yanma sirasinda olusan pik degeler ve onlara ait DTGmax
degerleri ise direkt grafikten okunmaktadir [58], [59], [60],
[61], [62]. Bu ¢alismada kullanilan yakit karigimlarinin yanma
karakteristikleri Tablo 3’te verilmistir Calismada yanma
karakteristiklerinin yorumlanmasi icin literatiirde en sik
kullanilan 4 farkli yanma indeksi (alev alma; son yanma,
yanicilik ve kapsamli yanma indeksleri) hesaplanmistir. Alev
Alma indeksi: Yakit karisimlarmin alev alma indekslerinin
yuksekligi diisiik sicakliklarda dahi kolaylikla yanabilecegini
gosteren bir parametredir [63].

D= e ) o & )

burada; D;: Alev alma indeksini (% dgv); DTGyt
Maksimum yanma hizin1 (%wt/dk)y T Ima sicakligini
(°C); Tnax: Maksimum pik sicakli@ etmektedir. Son

Yanma Indeksi, yakit karigfglar tamamen yanabilme
kapasitesini gosteren bir para dir [63].

Dy, = (DTG, % max * tf) (2)

ma — indeksini  (%wt/dk3); Aty ;!
inda bozunmasini gergeklestirdigi
ma zamanini (dk) ifade etmektedir.

burada; D,: Son
DTG/DTGmax,il’l
streyi (dk); t.

Yanicilik Ing® Yahicilik indeksi ne kadar ytliksekse yakit
karlslml ar iyl yanma 6zelligi gostermektedir [63].

DTG, 0x 3
Q c= ey .

;)ura a; C: Yanicilk indeksini (% wt/dk*°C2); DTGpay:
Maksimum yanma hizin1 (% wt); T;: Alev alma sicakligini (°C)
ifade eder. Kapsamh Yanma Indeksi (S) (%wt/dk2*°C3), yakit

karisimlarinin  yanma ve alev alma kapasitelerini
gostermektedir [63].
S = (DTG pax * DTGort)/ 5 “)
((T)* = Ty)

burada; S: Kapsamli yanma indeksini; DTG,q,: Maksimum
yanma hizin1 (% wt/dk); DTG,,+: Maksimum yanma hizlarinin
ortalamasini (%/dk); T;: Alev alma sicakligi (°C); T: Son yanma
sicakligini (°C) gdstermektedir.

Termal Kkinetik hesaplamalarda Flynn-Wall-Ozawa (FWO)
yontemi kullanilmis ve bu yontem aracilifiyla 6rneklerin
aktivasyon enerjileri (Ea, kJ/mol) belirlenmistir [56]. Bu
yontem, temel hiz denklemine dayanmaktadir ve sabit sicaklik
(T) altinda reaktan doniisiim derecesi (o) ile hiz sabiti (k)'nin
fonksiyonu seklinde ifade edilmektedir:

d 5
2o kf @ ©)
t
Reaktan donlisim orani ise su esitlik yardimiyla
tanimlanmaktadir:
_ (my—my) (6)
“= (mg — m.,)

Burada m, (g) baslangictaki kiitleyi, m, (g) belirli bir t anindaki
kiitleyi, moo (g) ise reaksiyon sonunda kalan kiitleyi temsil
etmektedir. Hiz sabiti genellikle Arrhenius esitligi ile ifade
edilir:

k= Ae(_Ea/ RT) Q)



gerceklesmistir. Birinci bolge yaklasik 200°Cye kadar devam
Bu denklemde A (dak™*) Arrhenius sabitini, Ea (kj/mol) e.tmektedi.r ve _gii%iin" i(,‘er_digi nem ve diisiik ucucu bilesikler
gitmektedir. Ikinci bolge ise yaklasik 200-5000C arasinda yer
almistir. Bu bolgede biyokiitlenin icerdigi lignin, seliilloz ve
hemiseliiloz ve organik maddelerin termal bozunmasi
gerceklesmektedir. Son boélgede ise inorganiklerin yanmasi
gerceklesir bu bolgede car olusumu gozlenmektedir [69].

aktivasyon enerjisini, T (K) mutlak sicakligt ve R (8.314
J/mol/K) gaz sabitini gostermektedir. Denklem (5) ile
Arrhenius esitligi birlestirildiginde:
ﬂz Af(a)e(_Ea/RT) (8)
d, 3.2  Yakit Karisimlarinin Yanma Karakteristiklerinin
incelenmesi

izotermal olmayan TGA analizlerinde, dogrusal isitma hizi
f=dT/dt kabul edilirse esitlik su sekilde yazilir:

sicakliklari ve DTGmax degerleri olmak tizere fa etreler
d, A _pa y ©) incelenmis ve Tablo 2’de verilmistir. Alev yanma ve
d, = Ee RT f(ax) maksimum pik sicakliklar1 TG/DTG kullanilarak

belirlenmistir [70], [71], [72]. Ya ydhmasi sirasinda
hesaplanan yanma kinetikleri itlarin  tutusma
Bu tiiretilmis ifadeler, TGA deneylerinden elde edilen kinetik davranisi da yalatlarin teknolojikykulla alanlanylailgili bilgi

parametrelerin belirlenmesinde temel alinir Modelden veren onemli ozelliklerdir [73 v alma sicakhgi ne kadar
bagimsiz izokonversiyon yontemleri, biyokiitle numunelerinin dugikse yaklt} Futu$tur NG, oerece kolaydir [74]. Son
aktivasyon enerjilerinin hesaplanmasinda yaygin olarak iagma sicakhg lsle ne k"l d : kse, ya(i(étlezlrln }l’(a?jmaSl d? °
kullanilmaktadir [59]. FWO yaklasimi, sicaklik integralinin [735]3 rlzirizrﬁ;aaf Ve%mgr?glleciiﬁl?smfnaes?ir:siaarr;tjlrilgklll;
coziimiinde Doyle yaklasimini esas alir ve daha yiiksek bir L !

birlikte, numu %epolamam da azalmaktadir. Bundan

dogruluk saglamaktadir. Bu yontemde aktivasyon enerjisi, farkl
1sitma hizlarina karsilik gelen sabit doniisiim derecelerindeki
sicakliklar lizerinden asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanir:

dolay1 organikMmaddelerin yanma siireleri de artmaktadir. Bu
calismada alma ve son yanma sicakliklari literatiirle
paralelli1 g0 rek genel olarak i1sitma hizinin artmasi ile

AEa Ea (10) agtis istir [76]. Calismada yakit karisimlarinin alev

logp = log (R—) —2.315 - 0.4567(57) % akhg 180°C (100%C)- 258°C (%25C+%25G+%50L)
g(a) RT

sigda® degisirken son yanma sicakliklarinin ise 715°C

(%100C, @10°C/dk)- 861°C (%100¢, @40°C/dk) aralifinda

{ degistigi goriilmiistiir. Yakit karisimlarinin ortalama alev alma

sicakliklar: %100C, %15C+%15G+%70L,

%25C+%25G+%50L ve %40C+%40G+%?20L icin sirasiyla,

189¢C, 207¢C, 2420C ve 226°C olarak hesaplanmistir. Son yanma

Belirli bir déniisiim orani i¢in log 3 degerlerinin 1/T’ye karsi
grafigi cizildiginde, elde edilen dogrunun egimi 0.456%Ea
degerini vermektedir. Béylece, egim kullanilarak aktiVas

enerjisi hesaplanabilmektedir [66]. K3 \ sicakliklar ise %1000, %15C+%15G+%70L,
3 Arastirma Bulgulari ve Ta S% %25C+%25G+%50L ve %40C+%40G+%20L igin sirasiyla
797°C, 800°C, 782°C ve 800 °C olarak hesaplanmistir. Niu vd.,
3.1 Yakit Karisumlarimin Termal Bozun asml> [77], aritma ¢amurlarn ile yaptiklar1 calismada alev alma
Degerlendirilmesi ¢ &9 sicakliginin 250-280°C aralifinda, 20 ve 40°C/dk 1sitma hizinda
Sekil 1'de yakit karisimlarinin 100C/dk 81 ndaki termal pik sicakliklarinin sirasiyla yaklasik 480- 503°C ve 297- 524°C
bozunmalar1  gosterilmektedir. B II¥madaki  aritma araliginda ve son yanma sicakliklarimin ise 520-632°C
camurlarinin termal bozunmasi a%ik olarak 150-8500C araliginda oldugunu bildirmislerdir. Gao vd., [78], yaptiklar
araliginda  gerceklesmistir. len termogramlarda calismada aritma ¢amuru ve komiirii agirlikca 3 farkl oranda
karisimlara ve secilen 1sitmasuzlariba bagl olarak 6 pik tespit karistirmis ve 20°C/dk 1sitma hizinda alev alma sicakliklarini
edilirken, 1sitma hizinin ilé termogramlarda 4 ana pik 400-442°C araliginda, son yanma sicakliklarini ise 721-7300C
gorilmiistiir. Birigci allasik 200°C’ye kadar devam araliginda bulmuslardir. Karisimlarin hesaplanan
etmistir. Bu bélge nelerdeki nem ve disik uguculuga sicakliklarinin, aritma ¢amuru ile kdmiiriin alev alma (180-
sahip bilesikleri eden ¢ikisinin oldugu bélgedir [67]. 2. 446°C) ve son yanma (652-744°C) sicakliklarinin arasinda yer
bolgenin yak 00 ile 408°C arasinda, 3. bolgenin ise aldiklarini ve kdmiire aritma ¢amuru ekledikge de sicakliklarin
yaklasll;4— %0 arasinda oldugu goriilmektedir. Aritma arttigini bildirmislerdir. Benzer sekilde bu ¢alismada da genel
camurlar ogramlarindaki ikinci ve tigiincii bélgelerde olarak alev alma sicakliklar1 aritma c¢amurunun linyite
is ' t, hemiseliiloz, protein ve karbonhidratlarin eklenmesi ile artis gostermisti  Ancak, son yanma
bo gerceklestigi 6n gorilmektedir [64], [65]. Son sicakliklarinda genel olarak bir degisim gézlenmemistir.
olara 6lgenin ise 850°C’ye kadar devam ettigi gorilmiistir. Wang vd, [79] ise aritma ¢amuru ve kémiriin birlikte
4. bolgede aritma camurlarimin icerdigi inorganik maddelerin yanmasini arastirmis ve karisimlardaki kdmiir oraninin artmasi
bozunmasi gergeklesmektedir [33]. Bu calismada Kale ile pik sicakliklarinin  dogru orantih olarak arttigini
Linyitinin termal bozunmasi ise 4 bélgede gerceklesmektedir. bildirmislerdir. Chen vd., [80], yaptiklari ¢alismada ise aritma
Birinci bélgede (25-211°C) su ve nem buharlagmaktadir. Ikinci camuru ve kdmiiri agirlikea farkli oranlarda karistirarak yanma
(211-529°C) ve dgiinci bolgelerde (522-630°C) ise ugucu karakteristiklerini incelemis ve en yiiksek pik sicakliginin
bilesenler agiga ¢ikmus boylece linyitin alevli yanmasi camurlarinin igerdigi sabit karbonun ve kémiirdeki ugucu
gerceklesmektedir. Dérdiinci bolgede (630-800°C) ise kiildeki maddelerin yanmasindan kaynakli oldugunu bildirmislerdir.
inorganiklerin bozunmasinin gergeklestigi 6n gortlmektedir Niu vd., [77], aritma ¢amurlari ile yaptiklar1 ¢alismada 20 ve

[66], [67], [68]. Giil posasinin termal bozunmas! ise 3 bélgede 40°C/dk 1sitma hizinda pik sicakliklarinin sirasiyla yaklasik



olarak sirasiyla 480- 503°C ve 297- 524¢°C aralifinda oldugunu
bildirmislerdir. Gao vd. [78], aritma ¢amurlarini inceledikleri
calismalarinda maksimum pik degerlerini 318-791¢C
araliginda bulmuglardir. Literatiirde yer alan diger bir
calismada aritma ¢amurlarinin 4 farkli (5-10-15-200C/dk)
1sitma hizindaki pik sicakliklari sirast ile 350-359-363 ve 368°C
olarak bildirilmistir [81]. Bu g¢alismada maksimum pik
sicakliklart ¢amur igin 318°C (10°C/dk) ile 791 °C (40°C/dk)
arasinda, yakit karisimlari igin ise 318 oC (%40C+ %40G+
%20L, 10°C/dk) ile 767°C (%25C+ %25G+ %50L, @20
oC/dk)arasinda degismistir (Tablo 2). Dolayisiyla bu ¢alismada
elde edilen pik sicakliklar1 literatiir ile uyumlu oldugu

oranini belirten bir parametredir [82]. Numunelerin ortalama
yanma hizi ve maksimum yanma hizi esas olarak ugucu madde
yanma bolgesinde meydana gelmektedir [83]. Bu ¢alismada
yanma bdlgelerinde, ortalama DTGmax parametresi agirlikca
%0.9/dk (%15C+%15G+%70L) ile %5.75/dk
(%40C+%40G+%20L) arasinda degismistir. Yakit karisimlari
icin ortalama DTGmax degerleri, %40C+ %40G+ %20L
(%9.8/dk)> %25C+ %25G+%50L (%9.1/dk)> %15C+
%15G+%70L  (%7.5/dk)> %100C (%6.4/dk) olarak
hesaplanmistir. Yani, karisimlardaki ¢amur orani_arttikca
DTGmax degerleri artis gostermistir. Dolayis ile kz@mn

daha stabil yanmasini saglamistirlar [84]. e

gorilmektedir. DTGmax, numunenin maksimum Kkiitle kayb1 (3\
Tablo 2. Yakit Karisimlarinin Yanma Karakteristikleri. %\
Table 2. Combustion Characteristics of Fuel Blends.

Isitma hiz1 Alev alr?a . DTGmax Pik 3 DT Gmax Pik 4 Son yanma

Numune Ads S R S CO N U @ Qg weinc0
%100 ¢ 10 180 318 1.97 445 1.54 73, % 051 715
%100 C 20 185 332 3.64 472 1.9 %01 0.57 756
%100 ¢ 30 206 338 3.77 494 &\ 780 1.22 857
%100 ¢ 40 195 339 6.4 503 g 791 1.81 861
%15C+%15G+ % 70L 10 186 2.35 525 1.02 785
%15C+%15G+ % 70L 20 192 341 43 % 4.8 606 03 807
%15C+%15G+ % 70L 30 224 346 4.8 6.3 755 1.9 800
%15C+%15G+ % 70L 40 227 352 52 & 507 7.5 752 0.4 811
%25C+%25G+ %50L 10 222 406 2.8 453 2.4 750
%25C+%25G+ %50L 20 233 487 5.9 767 0.9 809
%25C+%25G+ %50L 30 256 510 6.1 564 6.0 771
%25C+%25G+ %50L 40 258 @ N3 511 7.2 595 7.0 800
%40C+%40G+ % 20L 10 211 ﬁ 452 17 505 0.5 765
%40C+%40G+ % 20L 20 ¢ zc,) 329 55 482 5.1 531 0.1 774
%40C+%40G+ % 20L 30 X 342 5.6 512 4 545 5.3 804
%40C+%40G+ % 20L 40 5 344 6 562 5.2 805
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Sekil 1. %15C+ %15G+ %70L (a); %25C+ %25G+ %50L (b); %40C+ %40G+ %20L (c); %100¢ (d) olarak hazirlanan
yakit karisimlarinin 10°C/dk 1sitma hizindaki termogramlari.

Figure 1. Thermograms of fuel mixtures prepared as 25%S + 25%R+ 50%L (a); 15%S+ 15%R + 70%L (b); 40%S +
40%R + 20%L (c); 100%S (d) at a heating rate of 10°C/min.

Aritma ¢amurlarn icerdikleri ucucu madde miktarina bagh
olarak daha hizli ve daha kisa slirede yanma reaksiyonlarini
tamamlayabilmektedirler. Dolayisiyla, S indeksini
iyilestirdikleri literattirde verilmektedir [79]. Bu ¢alismada da
benzer sekilde, karisimlardaki camur ve biyokiitle oraninin
artmasi ile Di indeksinin iyilestigi goriilmistiir. Diger taraftan

termal iletkenlige sahiptir, dolayisiyla karisimlarin bigokiit!
oraninin artmasi ile termal gecikme iyilesmistir

calismada, yakit karisimlarinin ortalama S indeksiy %
2.12E-05; %15C+%15G+%70L ici 3.
%25C+%25G+%50L icin 2.53E-05 ve %40

ma

icin 2.19E-05 olarak hesaplanmistir. Qrtt)

1sitma hizinin ve yakit karisimlarindaki linyit oraninin artmasi
ile Dy indeksi diismiistiir. Linyit biyokiitleye kiyasla daha dﬁs@

05;
%20L
indeksi,

>4

%100 ii% -05; %15C+%15G+%70L icin; 3.07E-05;
%25C+°‘(25 50L icin 2.85E-05 ve %40C+%40G+%20L
iGi N larak hesaplanmistir. Ortalama C indeksi, %100¢

E-04; %15C+%15G+%70L icin; 1.17E-04;
%25G+%50L icin 1.04E-04 ve %40C+%40G+%20L
icin"9.00E-05 olarak hesaplanmistir. Ortalama Dy indeksi,
%100C icin 3.88E+1; %15C+%15G+%70L icin; 4.04E+1;
%25C+%25G+%50L igin 3.92E+1 ve %40C+%40G+%20L
icin 33.51E+1 olarak hesaplanmistir. Dolayisiyla, bu ¢calismada
en yliksek yanma indeksleri %15C+%15G+%70L karisimi i¢in

hesaplanmistir (Tablo 3). Camur karisimlarinin daha verimli
yanmasl i¢cin gamura giil ve linyit eklenmesinin gamurun yanma
indeksini genel anlamda iyilestirdigi goriilmiistiir.



3.3 Yakit Karisimlarinin Yanma Karakteristiklerinin

incelenmesi

Calismada FWO metodu kullanilarak yakit karisimlarinin
oksidatif atmosferde termal bozunmasi sirasindaki aktivasyon
enerjileri de hesaplanmis ve ortalama aktivasyon enerjileri 0.10
ile 0.90 araligindaki kiitlesel doniisiim oranlari i¢in sirasi ile
%15C+%15G+%70L i¢in 86.68 k]/mol; %25C+%25G+%50L
icin 107.20 kJ/mol; %40C+%40G+%?20L i¢in 114.07 k] /mol ve
%100 Cicinise 160.05 k] /mol olarak hesaplanmistir. Calismada
farkli kiitlesel doniisiim oranlar1 icin hesaplanan aktivasyon
enerji degerleri Tablo 4’te verilmistir. Daha once literatiirde
yapilan ¢alismalarda Kale Linyiti ve giil posasinin aktivasyon
enerjileri siras1 ile 62.62 kj/mol ve 187 KkJ/mol olarak
bulunmustur [21], [22].

Tablo 3. Yakit karisimlarinin yanma indeksleri.
Table 3. Combustion index of the fuel blends.

Isitma Kapsamli Alev Son
Numune hiz1 anma Alma Yanicilik Yanma
Adi C/  ipdeksi ) indeksi  Indeksi (C)  indeksi
dk) (D3) (Dv)
%100 ¢ 10 1.61E0¢ 1.53E05 6.08E05 6.95E+01
%100 ¢ 20 7.01E06 2.60E05 1.06E 04 3.68E*01
%100 C 30 1.60E05 2.27E05 1.00E-0% 2.79E+01
%100 ¢ 40 6.01E05 3.77E05 1.65E04 2.10E+01
%15C+%1 06 .05 -05 01
5G+% 70L 10 2.69E 1.61E 6.79E 7.65E+
%15C+%1 .05 .05 .04 +01
5G+9% 70L 20 2.44E 3.10E 1.30E 3.94E
%15(;+%1 -05 -05 -04 +01
5G+% 70L 30 4.58E 3.52E 1.26E 2.60E.
0, 0,
WISCHOL 40 486E9S  4.07ESS  146E0  1.98R-

01
5G+% 70L \§
0, 0,

H25CG+%2 1, 390F%  1.68E0  5.68E0 o730k

5G+% 50L

?éf&?g’f 20 1.88E05  3.13E05  1.09E- !
YLAZ 30 325E 30080 6.14% OE-0!
8/2:05:20/84[}‘ 10 4.46E-06 1_49% 7.45E*01
g/gtooc/:zﬂ/gi 20 2.05F05 19%; L11E%  3.77E+01
?)/E;to‘?/:z(ygi 30 1-41FQ 3E05  1.06E%  2.61E*!
%40C+%4 : 5N 297E05  952E05 1.96E*01

0G+ % 20L

% az1 ¢calismalar ise Tablo 4’te verilmistir. Li
calismalarinda aritma ¢amuru igeriginden toprak

erifiin uzaklastirilmasi ile daha yiiksek aktivasyon
eri elde ettiklerini bildirmislerdir. Genel olarak

aktivasyon enerjisi araligina sahip olduklar1 goérilmiistiir. Bu
durumun ise icerdikleri ucucu ve organik maddelerin
farkliligindan kaynaklandigi 6ngoriilmekle birlikte, bu
calismada elde edilen aktivasyon enerji degerlerinin literatiir
ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

Tablo 4. Yakit karisimlarinin aktivasyon enerjileri (k]J /mol).

Table 4. Activation energies of fuel blends (kJ/mole).

Kiitle %15C+ %?25C+ %40C+
Doéntisimi %15G+ %25G+ %40G+ %100 C

a (%) %70L %50L %20L
10 36.59 41.01 55.98 187.69
15 61.02 47.68 100.27 181.68
20 113.78 108.11 129.68 208.81
25 123.60 152.54 143.13 195,69
30 126.39 176.07 14062 .68
35 121.44 198.74 14, \ 91.69
40 94.30 190.15 % 193.69
45 89.28 157. %Z&O 123.06
50 70.02 1 7 91 14491
55 63.39 %}32 111.34 151.64
60 58.03 103.93 181.32
65 56 25 101.35 130.71
70 5 K 1.72 95.03 115.42
75 . 69.40 107.92 97.58
80 & 281 68.27 121.84 137.99
85 \ 10.66 78.53 115.58 159.11
90 110.92 84.98 88.76 138.17
Ea 86.68 107.20 114.07 160.05

AN ALY
AN

Wo 5. Literatlirde aritma ¢amuru ve komiir karisimlari

P 4 yapilan bazi calismalar.
Table 5. Some studies on sewage sludge and coal mixtures
in the literature.
Karisim TGA Sicaklik  Aktivasyon ~ Referans
ortami 0/ @ Enerjisi
doniisiim (kJ/mol)
aralig
%9 K+ %5 ¢ Hava 40-900 128.70 Gao vd,,
%90K+ %10 C 107.48 [78]
%85 K+ %15 C 103.47
%80 K+ %20 C 81.50
%100 C Hava 170-375 219.2 Wang vd.,
%100 ¢ 373-515 144.7 [79]
%100K 320-740 143.8
%60C+ %40 K 200-450 206.2
%60C + %40 K 450-700 110
%50 C + %50 K Hava @ 0.2-0.4 194.4 Livd,
%50 alkali C+ @ 0.5-0.8 128.8 [69]
%50 K @ 0.2-0.4 207.9
%50 alkali C+ @ 0,5-0.8 138.5
%50 Ca K @ 02-0.4 207.3
@ 0.5-0.8 128.5
%100 aritma Hava @0.1-0.7 236.9 Aidabulov,
camuru vd., [86]
%100 C Hava 109.37 Zhang vd.,
%100 K @0.1-0.9 79.63 [41]
2000 82.12
Chidrokémiir
%100 C Hava @0.1-0.9 160.05 Bu
%15C+ %15G+ 86.80 calisma
70L
%25C+ %25G+ 107.20
50L
%40C+ %40G+ 114.07

20L




Yakit karisimlarinin igerigi yakitin yanmasi sirasinda sinerjik
etki yaratabilmektedir. Sekil 2’den de goriildiigu tizere R2 1’den
farkli bulunmustur. Bu durum yakit karisimlarinin yanmasi
sirasindaki sinerjik etkiye isaret etmektedir. Aritma ¢amurlar:
ylksek ucucu madde igeriginden dolay1 yakit karisimlarinin
daha kolay yanmasini saglamaktadir. Dolayisiyla, yakit
karisimlarindaki ¢amur miktar1 ile aktivasyon enerjileri
arasinda pozitif bir sinerji oldugu ve bu durumun ise es zamanh

yanmalarindan kaynakl oldugu yine literatiirde
vurgulanmaktadir [61], [87], [88].
200
150 | e o
S g
E 100 0¥
= o y = 0.4286x + 90.332
8 50 R*=0.808
0
0 50 100 150

Karisim igerigi (%)

Sekil 2. Yakit karisimlarindaki camur igerigi oraninin yakit
karisimi icin hesaplanan aktivasyon enerjisi ile olan iliskisi.

Figure 2. Relationship between the sludge content in the fuel
mixtures and the activation energy calculated for the fuel
mixture.

4 Sonuglar

Bu calismada aritma ¢amuru ve linyit karisimlarinin yanma
karakteristikleri, aktivasyon enerjileri ve yanma indekslefi
termogravimetrik analizler ile incelenmistir. Calismada

karisimlarinin ortalama aktivasyon o r

%15C+%15G+%70L i¢in 86.68 kJ/mol; %25C+%%256:+%5
icin 107.20 kJ/mol; %40C+%40G+%20L icin 144.0 olve
%100 C yakit karisimlar1 igin 160.05 KkJ/m olarak
hesaplanmistir. Karisimdaki camur oranfar a el olarak
alev alma sicakliklart ve DTGmax en,)) son yanma
sicakliklarinda bir degisim gozlenme ) i ¢camur iceren
karisimlar daha ge¢ tutusup arak daha stabil
yanmiglardir. Benzer sekilde, risimlarinin  yanma
indekslerine bakildiginda i aritma g¢amurunun

eklenmesi ile yakit kagsi in genel olarak yanma
karakteristiginin iyileﬁi“?@
yandiklar1 gorilm ﬁ@

t karisimlarinin daha verimli
onclusions

In this st % combustion characteristics, activation
energig$ 0 stion indexes of sewage sludge and lignite

blends werginyg€stigated by thermogravimetric analysis. In the
stfid age activation energies of the fuel blends were
calculg as 86.68 kJ/mole for 15%S+15%R+70%L, 107.20

k]/molé” for 25%S+25%R+50%L, 114.07 kJ/mole for
40%S+40%R+20%L and 160.05 kJ/mole for 100%S fuel
blends, respectively. While the ignition temperatures and
DTGmax generally increased as the sludge content in the mixture
increased, no change was observed in the burnout
temperatures. In other words, the blends containing sludge
ignited later and burned more thermally stable. Similarly,
looking at the combustion indexes of the fuel blends, it was
observed that the addition of sewage sludge to lignite improved

the combustion characteristics of the fuel blends in general and
the fuel blends burned more efficiently.

6 TesekKiir
7 Yazar katki beyani

Yazar 1, kinetik hesaplamalar ve yazim kisminda, Yazar 2, 3 ve
5 deneysel calismalar ve literatiir taramasi kisminda, Yazar 4 ise
¢alismanin temelini ve yazim fikrinin olusturulmasi katki

saglamistir.
°

8 Etik kurul onay1 ve ¢ikar gat@beyam

Hazirlanan makalede etik kurul izni alin magerek yoktur.
is1

Hazirlanan makalede herhangi
catismasi bulunmamaktadir.
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