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KOMURUN KENDi KENDINE YANMASINDA MINERAL MADDENIN
ETKIiSi

OZET

Sunulan ¢alismada, komiirlerin kendi kendine yanmasi olayina mineral maddenin
etkisi teorik olarak incelenmistir. Oncelikle komiiriin kendi kendine yanmasini
etkileyen komiir 6zellikleri hakkinda bilgiler verilmis, daha sonra ise kdmiiriin kendi
kendine yanmasi ile ilgili yapilan ¢alismalarda kullanilan yontemler belirtilmistir.
Caligmanin deneysel kisminda adyabatik firin test diizenegi kullanilmistir. Adyabatik
firm test diizenegi Avustralya’nin Queensland Universitesi Maden Fakiiltesi’ne aittir
ve deneyler bu iiniversitede yapilmistir. Deney diizeneginin 6zellikleri ve deney
prosediiriiniin isleyisi hakkinda ayrintili olarak bilgi verilmistir. Deneylerde ayni
damardan ¢ikartilmig, mineral madde miktarlar1 %11,2 ile %71,1 arasinda degisen
dort adet komiir 6rnegi kullanilmistir. Adyabatik firin testi deneylerinden elde edilen
sonuclar grafiklere aktarilarak ¢alismaya eklenmistir.

Calismanin teorik kisminda ise, 6ncelikle komiiriin diisiik sicakliklardaki oksidasyon
hiz1 Arrhenius formunda yazilmistir ve bu hiz deneysel sonuglardan elde edilen hiz
ile karsilastirilmistir. Deneysel oksidasyon hizi Arrhenius formuna uymamistir. Daha
sonra, deneysel oksidasyon hizi dérdiincii dereceden bir polinomla ifade edilmistir.
Ucgiincii adimda, oksijenin tikkenim hiz1 yazilmistir ve diisiik sicakliklardaki komiir
oksidasyonunda cok etkili olan ve miktar1 zamanla degisen aktif merkez sayisiyla
carpilmistir. Daha sonra, oksijenin tiikenim hizi uygun kabuller altinda sicakligin
degisim hizina doniistiiriilmiistiir. Teorik olarak bulunan sicakligin degisim hizi
deneysel reaksiyon hizina uymustur. Teorik reaksiyon hizinin, degerleri komiirden
komiire degisen ve deneysel sonuglardan elde edilen parametreleri vardir. Dort
komiir Ornegine ait bu parametrelerin degerleri calismanin teorik kisminda
verilmistir.

Bu calismanin sonunda, parametrelerin degerlerinin kOmiiriin mineral madde
icerigiyle degisimi grafiksel olarak gosterilmistir ve bu degisimin sebepleri
aciklanmistir. Son olarak calismanin sonuglar1 6zetlenmistir ve gelecekte yapilacak
caligmalar i¢in Onerilerde bulunulmustur.

X



THE EFFECT OF MINERAL MATTER ON SELF-HEATING OF COAL

SUMMARY

The effect of mineral matter on spontaneous combustion of coal was analysed in
theoretical way in this study. Firstly, information about the coal properties which
effect the spontaneous combustion of coal was informed, then methods which are
used in the studies of spontaneous combustion of coal were specified. Adiabatic oven
test method was used in experimental part of this study. The adiabatic oven test
mechanism is the property of Queensland University, Faculty of Mines and
experiments were made in this university. Properties of the adiabatic oven test
mechanism and steps of the experiment were explained in experimental model
section. Adiabatic oven test have been conducted on subbituminous coal cores from
the same seam profile, which cover a mineral matter content range of %11,2-%71,1.
The results of adiabatic oven tests were given on graphs in experimental model
section.

In theoretical part of this study, firstly low temperature oxidation rate of coal was
written in Arrhenius form and oxidation rate which was found from the experimental
results was compared with this theoretical oxidation rate. Experimental oxidation rate
does not conform to an Arrhenious form. Then, experimental oxidation rate was
described by a forth order polynomial. At the third step, the rate of oxygen
consumption was written and multiplied with active center quantity which is very
effective and changes with time at low temperature coal oxidation. Then, the rate of
oxygen consumption was transformed to the rate of temperature change under
appropriate assumptions. The rate of temperature change which was found
theoretically conforms to an experimental reaction rate. Theoretical reaction rate has
some parameters which values change from coal to coal and their values were found
from the experimental results. The values of these parameters for four coal samples
were given in theoretical part of this study.

At the end of this study, values of parameters whic change with the mineral matter
content of coal was shown graphically and the reasons of this changing were
explained. Finally, the results of this study was summarised and the opinions for the
future studies were offered.



1. GIRIS

Komiiriin kendi kendine yanmasi, komiiriin her sicaklikta oksijen ile reaksiyona
girebilmesi nedeniyle, komiir madenlerinde, uzun mesafeli tagimacilikta, komiiriin
depolanmasi esnasinda karsilagilan ve istenmeyen bir olaydir. Kendi kendine yanma
olay1, esas olarak, komiir biinyesindeki C atomlarinin ortamdaki O, molekiilleriyle
etkilesime girmeleri sonucu iiretilen 1s1in, ¢esitli faktdrler nedeniyle ¢evreye verilen
1sidan fazla olmasi durumunda, kémiir biinyesinde meydana gelen sicaklik artisinin
bir sonucudur. Kendi kendine yanma olay1, komiiriin 1s1l degerinin diismesine sebep
olmakta ve bunun sonucunda ekonomik kayiplar ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica, eger
komiir sicakligr kritik degerlere ulasirsa alevli yanma baslamakta ve bu durumda
gerek depolarda gerekse maden ocaklarinda ciddi problemlerle karsilagilmaktadir. Bu
nedenlerden otiirii, komiirlerin kendi kendilerine yanmaya ne kadar yatkin olduklar
ve bu yatkinligr gerek komiir biinyesindeki gerekse c¢evredeki sartlarin ne sekilde
etkiledigini bilmek, olaymn olugsmadan Once tespit edilmesi ve gerekli onlemlerin

alinmasi i¢in biiyiik 6nem tagimaktadir.

Komiiriin kendi kendine yanmasi olay1, komiiriin endiistriyel amacl kullanimindan
beri arastirmacilarin ilgilendigi bir konu olmustur. Son yillara kadar yapilan
caligmalarin biiylik cogunlugu, diisiik sicakliklardaki komiir-oksijen reaksiyonunu
aciklayabilmek ve komiirleri kendiliginden yanmaya yatkinligina gore

siiflandirabilmek amaciyla kii¢iik 6l¢ekli deney diizenekleriyle yapilmistir.

Toplam altt boliim halinde sunulan bu caligmada, komiirlerin kendi kendine
yanmasinda mineral maddenin etkisi incelenmis ve teorik hiz ifadesi mineral madde

miktarina bagli olarak yazilmaya ¢alisilmistir.



2. DUSUK SICAKLIKLARDA KOMUR YANMASI VE KENDI KENDINE
TUTUSMA

2.1 Giris

Komiir biitlin fosil yakitlar arasinda en bol bulunanidir ve diinyada {iretilen elektrigin
ticte birinin kaynagidir [1]. 2004 yilinda diinya ¢apinda yaklasik 6,1 milyar ton
komiir tiiketilmistir. Bu deger diinyadaki toplam enerji tliketiminin yaklasik

%?26’s1na karsilik gelmektedir [1].

Yaygin bir enerji kaynagi olan kOmiiriin en biiylik problemlerinden bir tanesi
kendiliginden 1sinmasidir. Komiiriin havayla temasa ge¢gmesiyle baslayan oksidasyon
olayr ve bunun sonucunda ortaya ¢ikan 1s1, komiriin havaya verdigi i1sidan fazla
olursa sicaklik yiikselmeye baslar ve tutusma sicakligina kadar ulasabilir [2, 3, 4].
Komiiriin kendiliginden 1sinmasi1 komiir depolarindaki, yiginlardaki kaybin temel
sebebidir. Kayiplar, sadece yangimnlarla degil aym1 zamanda komiiriin ekonomik
degerinin diismesiyle de olmaktadir. Ayrica yangin ve havaya yaydigi zehirli gazlarla
giivenlik ve ¢evresel problemler olusturmaktadir. Bu sekilde de insan sagligini tehdit
etmektedir [5]. Bu nedenle komiiriin oksitlenmeye karsi ne kadar reaktif oldugun
bilmek; depolama, uzun mesafe tasima ve ocaklardan komiir ¢ikartilmasi esnasinda

olabilecek olasi felaketleri 6nceden bilmemize olanak saglar [6].

Komiirtin kendi kendine 1sinmasi bir dizi kompleks egzotermik reaksiyonun
sonucudur. Komiir, oksidasyon icin yeterli hava saglandikca ve {iretilen 1s1
cekilmedigi miiddetce 1sinmaya devam eder. Komiiriin kendi kendine 1sinmaya olan
yatkinligini kontrol eden 6zellikler yillardir bir¢ok arastirmaya konu olmustur [7]. Bu
caligmalarda, bircok faktoriin kendi kendine yanma olayr {izerindeki etkileri
incelenmistir. Bu calismalar 1518inda, olayda etkili olan faktorler genel olarak,
komiire ve gevreye bagl olarak iki farkli sekilde siniflandirilabilir [4]. Ancak bu

faktorlerden bazilarinin olay tizerindeki etkileri heniiz tam olarak agiklanamamustir.

Neden bazi1 kémiirlerin kendi kendine yanmaya daha yatkin olduklarini anlamak i¢in,

once komiiriin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine bakmak ve daha sonra komiir



blinyesinde meydana gelen olaylari, ¢evresel faktorleride dikkate alarak, incelemek

gerekir.

2.2 Temel Kavramlar

Genel olarak komiir hidrokarbon bir bilesik olmasina ragmen, bilesiminde C, H, O,
N, S, kiil ve nem gibi maddeler bulunmaktadir. Bu bilesenlerin kémiir biinyesinde
bulunma oranlarina gére komiirler; turba, linyit, yar1 bitiimlii, bitlimlii ve antrasit gibi

isimler alarak komiirlesme derecelerine gore siniflandirilirlar [4].

Her cins komiiriin kendi kendine yanmaya karsi yatkinligi son derece farklidir.
Diisiik dereceli komiirler, goreceli olarak karbon bakimindan fakir ve dolayisiyla 1s1l
degerce diisilkken oksijen bakimindan zengindirler ve ortam sicakliginda siradan
kosullarda saklandiklarinda kendiliginden yanmaya yatkindirlar [4, 8]. Buna karsilik,
karbon bakimmdan zengin ve 1s1l degeri yliksek iken oksijen igerigi az olan yiiksek
rankli komiirlerin kendiliginden yanmaya olan yatkinliklar diisiik rankli kdmiirlere

gore dugtiktiir.

Komiiriin kendi kendine yanma teorisi genelde komiir bilesimindeki karbon ile
havadaki oksijenin kimyasal reaksiyonu iizerine kuruludur [4]. Diistik sicakliklarda
komiir oksidasyonu ayni anda birgok fiziksel ve kimyasal islemin birbirine karsi
calistigi, kompleks reaksiyon dizilerini igerir [2, 9, 10, 11]. Bu reaksiyon
adimlarindan ikisi, gézenek yiizeyinde oksijenin kemisorbsiyonu [12] ve kararl ve
kararsiz karbon oksijen komplekslerinin olusumudur [10, 13]. G6ézenek yiizeyindeki
oksijenin kemisorbsiyon islemi ve karbon oksijen komplekslerinin olusumu ise
tercihen, kemisorbsiyon aktivasyon enerjileri diger serbest noktalardan daha diisiik
olan ve arastirmacilar tarafindan aktif noktalar ad1 verilen en reaktif serbest sitelerde

meydana gelir [1, 2, 12, 14].

Komiir oksidasyonundaki diger adimlarsa, kararsiz oksijenle doymus kati ara
tirlinlerin desorpsiyonu [12], kararli komplekslerin sayisinin azalmasi, oksidasyon

icin yeni aktif noktalarin olugmasi ve bu komplekslerin yeniden olusturulmasidir [10,

13].

Komirtin disiik sicakliklardaki oksidasyonunda kritik satha karbon ylizeyinin

oksijenle doyuruldugu kemisorbsiyondur [12]. Ciinkii kemisorbsiyon oksidasyonun



baslangi¢ sathasinda goreceli olarak hizlidir ve 6nemli bir rol oynamaktadir. Aktif

noktalar bu asamada hizla tiikenirler [2, 15].

Campbell ve Mitchell [1]’in komiiriin kendi kendine yanmasi {izerine yaptiklari
calismada, komiir oksidasyonundaki kritik yoniin, komiir yiizeyinde goriilen
heterojen kimyasal etkilesimler oldugu ve bu etkilesimlerin, komiiriin fiziksel yiizeyi
ve olusan heterojen reaksiyonun fonksiyonu oldugu ifade edilmistir. Ayrica her ne
kadar ylizey bilesikleri siklikla tekil ve belirli kinetik 6zellikleriyle modellenselerde,
caligmalarin ylizey komplekslerinin basit bir yapiya sahip olmadigini gdsterdigini ve
kararli ylizey komplekslerinin roliiniin acik bir sekilde bilinmedigini belirtmislerdir.
Bu kararh bilesiklerin bazen inhibitor rolii iistlenirken, bazen ithmal edilebildiklerini

ve bazen de katalitik ya da destekleyici rolii iistlenebildiklerini ifade etmislerdir.

Kemisorbsiyon ve yiizey kompleksleriyle ilgili olarak Jones [8] yaptig1 ¢aligmada,
komiir ve oksijen etkilesiminin ilk safthasinda oksijen molekiillerinin sorbsiyon ile
komiir gézeneklerinin i¢ ylizeyine tutundugunu ve bunun sonucunda tersinir ve

tersinmez yapilarin olustugunu belirtmistir.

Gergekte kendi kendine yanma olayi, reaksiyon adimlarinda ifade edildigi gibi basit
degildir. Oksidasyon aninda son derece karmasik fiziksel ve kimyasal olaylarin
oldugu bilinmektedir. Temelde bu olaylar ard arda degil, her an birbirlerini
etkileyecek tiirde bir reaksiyon mekanizmasi lizerine kuruludur. Bu nedenle komiir
oksidasyonunun incelenmesi ve hizinin belirlenebilmesi i¢in olayin kimyasal ve 1s1l

yonil birlikte ele alinmalidir [4].

Wang ve arkadaslar1 [2] yaptiklar1 ¢alismada ise, komiiriin oksidasyonunun, komiir
yapisinda olusmus kararli ve kararsiz oksijen komplekslerinin 1sil etki nedeniyle
yeniden bicimlenmesiyle yonetildigini, gdzenek yiizeyinde olan oksijen
adsorbsiyonunun ise gaz fazindaki oksijen konsantrasyonundan bagimsiz olarak aktif
noktalarin sayisi ile kontrol edildigini sdylemistir. Ayrica aktif noktalarin yiizeydeki
konsantrasyonunun etkin i¢ yiizey alani ile iligkili oldugunu ve oksidasyon esnasinda

sadece ¢ok kiiciik bir i¢ yiizey alaninin oksijenle etkilesime girdigini belirtmislerdir.

Campbell ve Mitchell [1] diisiik sicakliklarda gerceklesen komiir oksidasyonu ile
ilgili yapilmis olan literatiirdeki caligmalarin sonuglarim1 asagidaki alt1 maddede

Ozetlemislerdir.



1. Oksijen molekiilii, gaz fazindaki CO ve CO, fiiriinlerini olusturmadan
once kendisini karbon yiizeyine baglamali ve ara bilesik formunu

olusturmalidir [1].

11. Komiiriin kafes yapist i¢inde bulunan farkli tiirlerdeki karbon sitelerinin

farkl1 kararliliklar ve reaktivite degerleri vardir [1].

1ii. Komiir oksidasyonu sirasinda olusan farkli tlirdeki oksijen
komplekslerinin yada fonksiyonel gruplarin farkli kararhliklart ve

reaktiviteleri vardir[1].

iv. Yiizeydeki oksijen kompleksleriyle gaz fazindaki O, arasinda dogrudan

bir etkilesim olabilmelidir [1].

v. Yiizey bilesikleri birbiriyle etkilesime girebilir, diflize olabilir ve yer

degistirebilirler [1].

vi. Gaz fazindaki triinlerin yiizeyden ayrilma kinetigi bilinmiyorsa, bu gibi

durumlarda biitiin kinetik davranisi bilmek imkansizdir [9].

Ne varki olayin kimyasal yonii heniiz tam olarak anlasilmis degildir ve arastirilmaya

devam edilmektedir.

2.3 Komiiriin Kendi Kendine Tutusmasina Etki Eden Faktorler

Komiiriin kendi kendine yanmasi ve bu olayi etkileyen faktorler lizerine ¢ok sayida
calisma yapilmis olmasina ragmen, bu konu heniiz acikliga kavusmamistir. Bunun
nedeni, komiiriin oldukg¢a karigik bir yapiya sahip olmasi ve olay iizerinde etkin olan
faktorlerin oldukca fazla olmasidir [4]. Bunlarin en 6nemlileri; komiiriin derecesi,
nem orani, sicaklik, 6n oksitlenme (yaslanma etkisi), ortamdaki oksijen miktari, hava

hizi, kiil oran1 ve pargacik boyutu [5, 7, 13, 14]. Bu faktorler asagida ifade edilmistir.

2.3.1 Komiirlesme derecesi (Komiiriin ranki)

Komiir ¢ok eski ¢aglardan bu yana bitkisel maddelerin artiklaridir. Komiirlerin
siniflandirilmasi, bitkilerin ¢lirlime (decomposition) durumlarina gore degisir.
Turbadan antrasite ve hatta grafit olusumuna kadar devam eden komiirlesme
stiresindeki degismeler komiiriin kendi kendine yanma 6zelligini oldukca

etkilemektedir.



Komiiriin derecesi azaldik¢a kendi kendine yanma yatkinlig1 artmaktadir. Bunun en
biiylik nedeni diisiik dereceli kdmiirlerde ugucu madde miktarinin fazla olmasidir.
Ayrica bir¢ok arastirmacinin kabul ettigi teoriye gore oksidasyon aktif merkezlerde
olusmaktadir. Komiirdeki aktif merkezlerin sayis1 (miktar1), komiir ranki ile ilgilidir
ve disik rankli komiirlerde birim ylizeydeki aktif merkez sayisi yiiksek rankli

komiirlerden yiiksektir [4].

2.3.2 Sicakhk

Sicaklik, kendi kendine yanma olay:1 {izerinde en biiyiik etkiye sahiptir. Ciinkii
oksidasyon aninda olusan bir¢cok kimyasal olay sicakligin bir fonksiyonudur. Diisiik
sicakliklardaki komiir oksidasyonunda kemisorbsiyon oOnemini yitirdikten sonra
sicaklik artarken, aktif noktalarin sayisi artar ve bununla beraber kimyasal reaksiyon
hizinin artmasi da reaksiyon hizini {istel olarak arttirdigindan komiiriin yanmasi
hizlanmaktadir. Komiir sicakligindaki 10 °C’lik artis, reaksiyon hizinda yaklagik iki
kat bir artisa sebep olmaktadir [4].

Ayrica, Arisoy ve Beamish [15]’in yaptig1 calismada, oksidasyonun basladigi

sicakligin da kendi kendine yanma {izerinde etkisi oldugunu ifade etmislerdir.

2.3.3 Parcacik boyutu

Komiiriin kendi kendine yanmasinda heterojen yiizey reaksiyonlar1 s6z konusudur.
Heterojen yanma oksijen ylizeye ulastiginda, yiizeyde kemisorbsiyon oldugunda ve

ylizey kompleksleri olustugunda meydana gelir [9].

Etkin reaksiyon alaninin fazla olmasi halinde, oksijen ile temas yiizeyinin fazla
olacag1 agiktir. Komiir ne kadar ince taneli olursa, yiizeysel alan artacagindan
oksijenle temas eden yiizey de fazla olacaktir. Bu durumda komiiriin kendi kendine

yanma yatkinlig1 da artacaktir.

Beamish ve Barakat.[16]’da oksidasyona miisait yiizey alaninin diger yanma
islemlerini ve komiiriin kendiliginden 1sinmasini kontrol eden onemli bir faktor

oldugunu belirtmektedir.

2.3.4 Komiiriin nem icerigi ve degisimi

Gerek komiiriin nem igerigi ve gerekse ortam havasinin nem orani, komiiriin kendi

kendine yanmasi lizerinde olduk¢a onemli ve karmasik etkiye sahiptir. Bu etkinin



fiziksel ve kimyasal yoniinii ifade edebilmek icin bir¢ok deneysel ¢calisma yapilmistir
[4]. Fiziksel nem, yanma sirasinda daha ¢ok kuruma, ugucu madde ¢ikis1 ve yanma
stireclerini etkilerken, kimyasal nem daha sonraki asamalarda devreye girmektedir

[17, 18].

Komiirdeki fiziksel nem oraninin artmasi ile komiiriin kendi kendine yanma egilimi
azalmaktadir. Ciinkii suyun gizli 1s1sinin yiiksek olmasi nedeniyle buharlasma aninda
ortamdan oldukga yiiksek sayilabilecek miktarda 1s1 ¢ekilmesine neden olmakta ve
reaksiyon hiz1 yiiksek olsa bile sicaklik artisi olmamaktadir. Diger taraftan
buharlagsma, aktif yiizey alanini arttirmakta ve komiiriin kendi kendine yanma
egilimini yiikseltmektedir. Benzer sekilde, nemli havanin 6zellikle kuru komiir ile
temasa ge¢mesi durumunda komiir yiizeyindeki yogusma sonucu su buharinin gizli
15181, kOmiiriin - sicakligim1  arttirarak kendi kendine yanma reaksiyonunu
hizlandiracaktir. Komiir yiginlarinin nemli giinlerde tutusmast bu durumu

dogrulamaktadir. Kémiir neminin katalitik etkisi oldugu da bilinmektedir.

2.3.5 Komiiriin sl iletkenligi

Komiirden iletimle olan 1s1 kayiplari, komiiriin 1s1l iletkenligi ile orantihidir. Bu
ylizden 1s1l iletkenligi diisik olan komiirler kendi kendine tutugsmaya daha
yatkindirlar.

2.3.6 On oksitlenme

Maden ocagindaki kazilarda ¢ok genis ylizey alanlar1 acikta birakmakta ve boylece
yeni agilmig yataklarda siiratle oksijen kemisorbsiyonu goriilmektedir. Bunun
sonucunda 1s1 olusmakta ve tehlike arzetmektedir. Bu islem 6n oksitlenme olarak

bilinir [3].

2.3.7 Ortamdaki oksijen miktari

Komiiriin bulundugu ortamdaki oksijen miktari oksidasyon sonucu siirekli azalir.
Eger komiir, ortamdaki biitlin oksijeni tiiketirse oksidasyon reaksiyonu sona erer. Bu
nedenle komiiriin bulundugu ortamdaki oksijen konsantrasyonunun degisimi

komiiriin kendi kendine 1sinmasini etkileyen bir parametredir.



2.3.8 Ortamdaki hava hiz1

Komiir ile etkilesim halindeki havanin, reaksiyon bdlgesine transferi yalnizca
molekiilsel diflizyon ile olmayip, biiyiik oranda taginimla olmaktadir. Taginim olay1
riizgar gibi ¢evresel faktorlere baglidir. Eger ortama oksijen saglayan havanin hizi
yuksekse, oksidasyon reaksiyonu i¢in hemen hemen sinirsiz bir oksijen saglayarak
reaksiyonun devamliligina sebep olurken, diger taraftan liretilen 1sinin ortamdan
uzaklastirilmasina olan katkis1 nedeniyle soguma etkisi yaratmaktadir. Eger hava hizi
diisiikse, bu durumda ortamdaki oksijen konsantrasyonu sinirlanmis olur ancak

oksidasyon sonucu liretilen 1s1 ortamdan ¢ekilemez ve sicaklik artis1 onlenemez.

2.3.9 Kiil oram

Komiiriin kiil igerigi, mineral madde miktariyla dogrudan iligkilidir [7]. Mineral
madde, komiiriin i¢indeki biitiin inorganik mineraller ve elementlerin toplam1 olarak
kabul edilir [7, 19]. Komiiriin yapisinda bulunan mineral maddeler genellikle bitki
kokenlidir ve Fe, P, Ca, K ve Mg bakimindan zengin kil, siilfidler, karbonatlar,
stilfatlar, kloritler, silikatlar, oksitler ve hidroksitleri igerirler. Komiiriin yapisindaki
bu mineral maddeler, kdmiiriin organik kismiyla ¢ok yakin bir iligki i¢indedirler ve
komiiriin i¢inde tiniform bir dagilim gosterirler [19]. Komiirdeki mineral maddeler
ciplak gozle goriilebilecek biiytiklikten optik veya elektron mikroskobu ile
goriilebilen mikron boyutlarina kadar ¢esitli biiytikliiklerde olabilmektedir.

Komiiriin i¢cindeki mineral madde miktari, komiiriin reaktivitesi ve kendiliginden
isinmaya olan yatkinligin1 etkileyen 6nemli bir faktordir [9]. Bununla birlikte
mineral maddenin kOmiiriin kendiliginden 1sinmasimna olan etkisinin ayrintilari
bilinmemektedir [6]. Mineral maddenin komiiriin kendiliginden 1sinmasina olan

etkisi bir¢ok arastirmaci tarafindan incelenmistir.

Kiiciikbayrak ve arkadaglarinin [13] yaptigi ¢aligmada orjinal ve demineralize
edilmis komiirler karsilastirilmis ve demineralize edilmis komiir 6rneklerinin orijinal
olanlara gore daha az reaktif oldugu belirtilmistir. Reaktivitedeki bu degisimi
komiirdeki mineral maddenin, komiir Orneklerinin yanma reaktivitesi lizerindeki

giiclii katalitik etkisiyle agiklamiglardir .

Beamish ve Arisoy [6, 7] yaptiklarn caligmalarda, komiiriin igindeki mineral
maddenin, komiiriin yanma davranigini etkiledigini ve degistirdigini sdylemislerdir.

Mineral maddenin, komiiriin kendi kendine 1sinma hizini 1s1 sogurarak veya oksijenin
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aktif noktalara erisimini fizikokimyasal olarak yavaslatarak etkiledigini belirtmisler
ve bu etkilerin ancak komiire uygun testler yapilarak belirlenebilecegini ifade

etmislerdir.

Palmer ve arkadaglar1 [20] yaptiklar1 g¢aligmada oksijen kemisorbsiyonunun

komiirdeki mineral madde igerigi azaldikga arttigin1 belirtmislerdir.

Lunden ve arkadaslar1 [21], karbon matrisiyle etkilesimde bulunan inorganik mineral
maddenin g¢esitli yollarla komiiriin reaktivitesini etkiledigini ve en ilgi ¢ekici
gbzleminse, karbon matrisinin i¢indeki kat1 halde bulunan inorganik mineral yapinin
miktart oldugunu ifade etmislerdir. Atomik diizeyde dagilmis ve igige karismis bu
inorganik ve organik yapilarin, aktif karbon noktalarina oksijen erisimini bloke
ederek, yanma esnasinda degisim geciren mikroskobik karbon yapisini etkileyerek ve
komiir parcacigimin iginde birim ylizey alanindaki kullanilabilir karbon miktarini

azaltarak reaktiviteyi diisiirebilecegini belirtmislerdir.

Mineral maddenin komiirin kendi kendine yanmasina etkisi ile ilgili yapilan bir
baska ¢alismadaysa, komiir biinyesindeki mineral madde tiiriiniin de oksidasyon
tizerinde farkli etkileri oldugu agiklanmistir. Bazi arastirmacilar, komiir biinyesindeki
kaolinite, quartz [5], Ca, Mg, K ve Si [22] minerallerinin, inert yapilarindan &tiirii
yanma islemini yavaglatici etkileri oldugunu belirtmistir. Bir baska ¢alismada ise
komiir biinyesindeki demirin yanma islemine katalitik etkisi oldugu sdylenmistir

[23].



3. KOMURUN KENDi KENDINE TUTUSMASINI INCELEME
YONTEMLERI

3.1 Giris

Komiiriin kendi kendine tutusmasi ile ilgili olarak yapilan calismalarda amag,
komiiriin  kendi kendine tutusma sartlarinin belirlenmesi veya bu sartlardaki
depolama siiresinin tayinidir. Ancak kendiliginden yanma olayinin ger¢ek boyutlarda
incelenmesi oldukca zordur. Ciinkii, olayda etkili olan degisken sayis1 oldukc¢a fazla
ve oksidasyon siiresi ¢ok uzundur. Bu nedenle, incelemeler genellikle komiirlerin
birbirleri ile kiyaslanmas1 sonucu goreceli olarak kendi kendine yanma egilimlerinin

belirlenmesi lizerine yogunlasmistir [4].

Komiirlerin kendi kendine yanma egilimleri hakkinda yapilan calismalar1 genel
olarak deneysel ve teorik olarak ikiye ayirmak miimkiindiir. Deneysel ¢aligmalarda
komiir Ornekleri c¢esitli  deney diizeneklerinde incelenmekte ve sonuglar
yorumlanmaktadir. Teorik calismalarda ise, yapilan deneysel calismalardan yola
cikarak komiiriin kendiliginden yanma reaksiyon dizisi bilinen teorik ifadelerle yada
ampirik denklemlerle modellenmeye ¢alisilmaktadir. Ancak bu siire¢ oldukca

zorludur, ¢linkii komiiriin oksijenle reaksiyonu kompleks bir olaydir [5].

3.2 inceleme Yontemleri

3.2.1 Deneysel inceleme yontemleri

Kendiliginden 1sinmay1 etkileyen faktorler iizerine calismak ve bu faktorleri sayiya
dokmek i¢in birgok deneysel metod gelistirilmistir. Her test metodunun kendi
kendine 1sinmay1 6ngérmek i¢in kendine ait bir kriteri vardir. En ¢ok kullanilan

metodlar [5, 16]:

1. Adyabatik firn testi

il. Kesigme noktas1 sicakligi
iil. Oksijen adsorbsiyon metodu
iv. DTA
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V. Olpinski indeksi

Her metodun kendine goére avantaji ve dezavantaj1 vardir ve biitiin metodlarin komiir

yigmindaki gercek 1s1 liretimini tahmin etmede sinirlar1 vardir [5].

Deneysel metodlardan adyabatik firin testi metodu diger metodlara gore daha sik
kullanilan bir metoddur. Komiiriin kendiliginden 1sinmaya yatkinligin1 belirlemek ve
bu durumu etkileyen faktorler {izerine ¢alismak amaciyla kullanilmaktadir [6, 15].
Ozellikle son zamanlarda Yeni Zelanda Avustralya’da olduk¢a yaygimndir. Popiiler
olmasinin sebebiyse, kiiciik Ornek boyutlari gerektirmesi ve deneysel sistemin
basitligidir. Bu metodun bir avantajida, kendiliginden 1sinma stirecindeki sicaklik
artisin1 kayit altina almasidir [5, 6, 15]. Bu ¢alismada da deneysel datalarin elde

edilmesi i¢in adyabatik firin testi kullanilmistir.

3.2.2 Teorik inceleme yontemleri

Bu tiir incelemelerde, once bir sistem tanimlanip bu sistem igin yazilabilecek
matematiksel esitliklerin ¢6ziimii esas alinmaktadir. Boylece 6zellikle y1gin halindeki
komiirlerin kendi kendine tutusmaya kars1 davranislarini gergek boyutlarda
incelemek miimkiin olabilmektedir. Bu gilin icin sistem esitliklerinin ¢ok iyi
bilinmesine ragmen, analitik ¢oziimlerle sonuca ulasilamadigi gibi sayisal ¢oziim
asamasinda da bir¢cok deneysel verilere ihtiya¢c duyulmaktadir. Daha 6nce belirtildigi
gibi olayda etkili olan bir¢cok degisken vardir. Bu nedenle uygun bir sistem se¢imi
yapilarak bazi kabuller altinda kendi kendine tutusma olayinin incelenmesi miimkiin

olabilmektedir [4].

11



4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Giris

Komiir iceriginin, kendi kendine yanmaya olan etkisinin kendi kendine yanma
davranisi bilinen komiirler sayesinde belirlenebilmesi, kendi kendine tutugma riskini
tayin etmede onemli bir baglangic noktasidir [7]. Literatiirde bu amagcla yapilmis
bircok c¢alisma vardir. Komiiriin kendi kendine 1sinma davranisi lizerine yapilmis
olan bu c¢alismalarda deneysel ve teorik metodlar kullanilmaktadir. Deneysel
metodlardan adyabatik firin testi getirdigi avantajlardan dolay1 en ¢ok kullanilan

yontemlerden birisidir.

Bu calisma kapsaminda onerilen teorik ifade i¢in de gerekli deneysel sonuglar
adyabatik firin testi metoduyla elde edilmistir. Bu nedenle bu boliimde, kullanilan
komiir oOrneklerinin ozellikleri, test yapilan adyabatik firinin yapis1t ve test
prosediiriiniin igleyisi hakkinda bilgi verilecektir. Ayrica adyabatik firin testiyle
komiir Orneklerinden elde edilen sonuglar kendiliginden 1sinma egrileriyle

gosterilecektir.

4.2 Komiir Ornekleri

Bu c¢aligmada kullanilan komiir 6rnekleri, Avustralya Queensland’daki Callide
Havzasi’nda yapilan jeoteknik kazi programiyla elde edilmistir. Test i¢in secilen
komiirler, ayn1 damardan alinan ve aym rank mertebesinde &rneklerdir. Ornek
biitiinliigli saglamak i¢in, biitiin komiirler dncelikle plastik yapiskan malzemeyle,
sonra aluminyum folyo ile sarilmigtir. Son olarakta dis maskeleme bandiyla
sartlmistir. Bu islemden sonra komiirler kazi1 bolgesinde buz ile sogutulmustur. Bu
ornekler daha sonra i¢i buz dolu yalitimli tasiyicilarla laboratuara getirilmistir ve
hemen adyabatik test uygulanincaya kadar bekleyecegi derin dondurucuya
aktarilmistir. Biitiin bu 6nlemlerin alinmasindaki amag, testten once 6n oksitlenme

etkisini minimuma indirmektir [6].
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Bu calismada, Beamish ve Blazak [6]’in test ettigi dort Ornegin verileri
kullanilmistir. Bunlar TG1, TG2, TG5 ve TG6 kodlu komiirlerdir. Bu 6rneklere ait
komiir o6zellikleri Tablo 4.1’de verilmistir. Bu orneklerin rank simnifi subbitiimlii
A’dir. Callide Havzasi’nin komiirlerinde goriilen yiiksek inertinit igerigini yansitan
ve ucucu madde igerigi disiik komiirlerdir. Ayni damardan alinan bu komiir
orneklerini birbirinden ayiran en Onemli fark mineral madde igerikleridir.

Koémiirlerin mineral madde icerikleri %11.2 ile %71.1 arasinda degismektedir.

Tablo 4.1 : Adyabatik Firmn Testinde Kullanilan Komiirlerin Ozellikleri

Ornekler TG5 TG6 TG1 TG2
Toplam Test Kiitlesi (g) 150,3| 150,1 150,2 150,2
Uzaklastinlan Nem Kiitlesi (g) 21,4 17,9 18,4 13,5
Kuru Reaktant Kitlesi (g) 128,9| 132,2 131,8 136,7
Mineral Madde Kiitlesi (g) 14,4 41,6 59,0 97,2
Mineral Madde icermeyen Kémiir Kiitlesi (g) 114,5| 90,6 72,8 39,5
Nem (%,ar) 14,2 11,9 12,3 9
Mineral Madde (%, kb) 11,2 31,5 44.8 71,1
Kil (%, kb) 9,8 28,4 39,1 62,2
MM/Kl 1,14 1,11 1,15 1,14
Ugucu Madde Miktari (%, kbmmi) 27,2 27,7 27,8 28
Sabit Karbon (%, kbmmi) 72,8 72,3 72,2 72,0

4.3 Adyabatik Firin Testi Deney Diizenegi

Bu c¢alisma icerisinde kullanilan deneysel sonuglar, Queensland Universitesi’nde
bulunan adyabatik firin testi diizenegiyle elde edilmistir. Adyabatik firin test
diizenegi li¢ parcadan olusur. Bunlar; firin, reaksiyon kab1 ve kontrol tinitesidir. Firin
ve kapak c¢ift yiizlidir. Kaowool ve yiiksek yogunluklu fiberglass malzemeyle
yalitilmigtir. Isinma 1,6 kW’lik 1siticilarla saglanmaktadir. Sekil 4.1°de goriilen ve
firnin arka kismina yerlestirilen fan, firin iginde sicaklik dagiliminin {iniform
olmasin1 saglamaktadir. Test esnasinda iceri verilen gazin sicaklifinin ortam
sicakliginda olmasi igin, gazin Ornege ulasmadan Once gegerken 1sindigr 16m
uzunlugundaki bakir boru, Sekil 4.2°de goriildiigli gibi firmin kapagina

yerlestirilmistir.

Reaksiyon kab1 250 ml’lik vakumlu bir sisedir. Bu sisenin iist kismi1 Sekil 4.3’te
goriildiigii gibi teflon tikagla tamamen kapatilmistir. Iki cam tiip telfon tikacin
icinden ge¢cmektedir. Uzun tiip 3 mm i¢ ¢apa sahiptir ve 150 mm uzunlugundadir. Bu

tiip reaksiyon kabinin i¢ine oksijen ya da nitrojen gazlarinin gegisini saglamaktadir.
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Sekil 4.2 : Adyabatik Firin Duvarina Monte Edilmis Reaksiyon Kabi1

Ayn1 zamanda bu tiipiin u¢ kism1 kdmiir 6rneginin ig¢ine kolay dalmasi i¢in sivridir.
Kisa olan tiip ise, komiir ylizeyinden ¢ikan ve firin boyunca gelen atik gazlarin

ciktig1 egzoz boslugudur.

Teflon tika¢ yerine bakir kiskaglarla tutturulmustur. Ayrica gaz sizintisini
engellemesi ve reaksiyon kabina destek olmasi icin bu kiskaglara Sekil 4.3°te
goriildiigli gibi iki adet yay eklenmistir. Teflon tikactan tiiplerin haricinde ii¢ adet
termoeleman gecirilmis ve uzun tiipiin son kismina baglanmislardir. Bu
termoelemanlar komiiriin  sicakligin1  izlemek ve kontrol etmek amaciyla
yerlestirilmistir. Reaksiyon kabi lizerindeki ekipmanlara kolaylikla ulasilabilmesi

icin destek bilezikleriyle Sekil 4.2°de goriildiigl gibi firin kapagina monte edilmistir.
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Deneylerde, firn ve komiir sicakliklarini kontrol etmek i¢in SIGMA Kontrol
Sirketi’nin MDC10 kontrol iinitesi kullanilmistir. Bu {inite, komiir ve firmin

sicakliginin esit tutulmasini saglamaktadir.

Firindaki sicakligr izlemek i¢in alt1 adet K tipi termoeleman kullanilmistir.
Bunlardan ii¢ tanesi reaksiyon haznesinin i¢ine yerlestirilmistir ve veri toplayiciya,
kontrol {initesine ve limit anahtarina ayr1 ayr1 baglanmislardir. iki termoeleman da
firinm igine yerlestirilip firin sicakligini izlemek ve kontrol etmek amaciyla veri
toplayictya ve kontrol {initesine baglanmistir. Son termoelemanda, ortam sicakligini

kaydetmek {izere firinin disina birakilmustir.

Deney sirasinda limit anahtar1 giicii kapattiginda yada giic kayb1 yasandiginda gaz
akisin1 kapatmak tizere iki adet solenoid valf kullanilmaktadir. Limit anahtar1 ise
reaksiyon kabindaki sicaklik ayarlanan limit degere ulasti§1 zaman giicli kesmek i¢in

kullanilmaktadir.

4.4 Adyabatik Firin Testinin Uygulanmasi

Test baglamadan Once biitiin komiir 6rnekleri 212 mm’den kiigiik olacak sekilde
kirilmigtir. Bunun amaci komiiriin 6giitiilmesi nedeniyle olusan taze yiizeylerdeki
oksidasyon etkisini en aza indirmektir. 150 g’lik kirtlmis komiir 6rnegi 110 °C
sicaklikta nitrojen ortaminda 16 saat bekletilerek tamamen kurumasi saglanmustir.
Kurutma isleminin sonunda, tiip ve komiir 6rnegi 40 °C sicakliktaki adyabatik firina
yerlestirilir ve dengeye gelmeleri beklenir. Dengeye gelme islemi bittikten sonra,
komiir 6rnegi reaksiyon kabina aktarilir ve 40 °C sicaklikta dengeye gelmesi icin
icinden nitrojen gazi gectigi halde beklemeye birakilir. Komiir 6rneginin sicakligi
dengeye gelir gelmez, firin uzaktan izleme moduna alimir ve gaz se¢cim anahtari
oksijene getirilir. Ortama verilen oksijenin hacimsel debisi sabit 50 ml/dak’dir. Bu
andan itibaren komiir 6rneginin sicakligi oksidasyon sonucu artmaya baglar ve bu
sicaklik firmn tarafindan siirekli takip edilir. Komiiriin sicakligindaki zamana baglh
olan degisiklikler veri toplayici tarafindan sonraki analizler i¢in kaydedilir. Firinin
limit anahtar1, komiir 6rneginin sicakligi 160 °C’a ulagtiginda giicli keser ve oksijen
akisini durdurur. Firin soguduktan sonra komiir 6rnegi reaksiyon kabindan alinir ve

kap sonraki test i¢in temizlenir [5, 15, 24].
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4.5 Adyabatik Firin Testi Sonuclari

Adyabatik firin testinden elde edilen sonuglar hem komiirliin reaktivitesinin
belirlenmesinde, hem de komiiriin ozelliklerinin kendiliginden yanmaya olan
etkilerinin incelenmesinde kullanilmaktadir. TG1, TG2, TGS ve TG6 komiirleriyle
yapilan adyabatik firin testlerinde komiir 6rneklerinin 40 °C’dan 160 °C’a kadar
sicakliklarinin zamana gore degisimi kaydedilmistir. TGS 6rnegine ait sonuglar EK
A’da verilmigtir. Tiim deney sonuglar1 Sekil 4.4 - 4.7°deki kendiliginden 1sinma
egrilerinde goriilmektedir. Bu calismada test edilen TG1, TG2, TGS ve TG6
komiirleri i¢in Ry reaktivite degerleri ve sicaklik dagiliminin irdelenmesi Bolim

4.5.1 ve Boliim 4.5.2°de agiklanmustir.
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Sekil 4.4 : TG1 Komiirliniin Sicakliginin Zamanla Degisimi
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Sekil 4.5 : TG2 Komiiriinlin Sicakliginin Zamanla Degisimi
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Sekil 4.6 : TG5 Komiiriiniin Sicakliginin Zamanla Degisimi
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Sekil 4.7 : TG6 Komiiriiniin Sicakliginin Zamanla Degisimi
4.5.1 Ry kendiliginden 1sinma indeksi

Adyabatik firin testinden elde edilen veriler, test edilen komiiriin reaktivitesini
belirten R7y degerinin bulunmasinda kullanilabilmektedir [6, 15]. Ry, degeri,
komiiriin uygun parcacik boyutlarindayken oksijene karst ne kadar reaktif oldugunu
gosteren bir veridir [7]. Kendi kendine 1sinma hiz1 indeksi olarak bilinen Ry degeri,
komiiriin sicakliginin 40 °C’tan 70 °C’a ortalama yilikselme hizin1 géstermektedir.
Bu deger ne kadar yiiksekse, komiiriin kendiliginden 1sinmaya yatkinlig1 da o kadar

yiiksektir [6, 15, 16].

Komiir 6rnekleri i¢in adyabatik firin testiyle elde edilen R7 degerleri Tablo 4.2°de
verilmigtir. Komiiriin Ry degeri eger 0.5°C/h’ten kiigiikse reaktivitesi diisiik

seviyede, 0.5-0.8°C/h arasindaysa reaktivitesi orta seviyede ve 0.8°C/h’in iistiindeyse
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reaktivitesi yiiksek seviyede komiir olarak tanimlanir [5, 16]. Bu verilere gore

deneyde kullanilan biitiin komiir 6rnekleri yiiksek reaktivitedeki kdmiirlerdir.

Tablo 4.2 : Kémiir Orneklerinin Ry Degerleri

Ornek Adi | Ry [°C/h]
TG1 5,98
TG2 1,69
TG5 16,22
TG6 9,31

4.5.2 Sicaklik dagiliminin irdelenmesi

Adyabatik firin testinden elde edilen veriler, komiiriin kendi kendine i1sinmasinda
etkili olan faktorlerle ilgili ¢alismalarda da kullanilabilmektedir [6, 15]. Bu tez
calismasinda da, adyabatik firin testi, komiirdeki mineral maddenin kendiliginden

1sinma tizerindeki etkilerini incelemek amaciyla kullanilmistir.

Adyabatik firin testinden elde edilen veriler, komiiriin sicakliginin 40°C’tan 160°C’a
cikmasi esnasindaki zamana gore degisimi gostermektedir. Ancak elde edilen bu
veriler ham verilerdir. Ry degerinin hesaplanmasi haricinde dogrudan
kullanilamazlar. Ham verilerin komiiriin 6zelliklerinin kendiliginden yanmaya
etkilerinin incelenmesinde kullanilabilmesi i¢in, bu verilerin belirlenen teorik
modelin yapisina uygun sekilde ifade edilmesi gerekir. Ham verilerin teorik ifadeye

gore diizenlenip kullanilmas1 Boliim 5°te ayrintili olarak anlatilacaktir.
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5. MATEMATIKSEL MODEL

5.1 Giris

Diisiik sicakliklardaki komiir oksidasyonu, O;’nin gdzeneklere taginmasini, gaz
adsorbsiyonunu, kat1 ve gaz fazdaki iirlinlerin olusumunu, ayn1 zamanda 1s1 liretimini
iceren kompleks bir olaydir [10]. Bu olay1 anlamak ve tam olarak ifade edebilmek
icin diinya ¢apinda yogun calismalar yapilmaktadir. Literatiirde komiiriin kendi
kendine yanmasi hakkinda yapilan arastirmalarda hem deneysel hem de teorik
modellerin kullanildigindan Boliim 3’te bahsedilmisti. Bu c¢alismada; deneysel
olarak elde edilen sonuglar1 ifade edebilecek, komiirdeki mineral madde degisiminin
etkisini géz Oniine alan bir matematik model [5] onerilecektir. Bu boliimiin ilerleyen
kisimlarinda matematiksel ifadenin elde edilisi, denklemi etkileyen komiiriin yanma
ozellikleri ve modeldeki terimlerin ne anlama geldigi hakkinda bilgi verilecektir. Son

olarak da elde edilen bu ifade deneysel sonuglarla karsilastirilacaktir.

5.2 Kendi Kendine Yanma Reaksiyonu I¢in Arrhenius Formunda Hiz ifadesi

Komiiriin kendi kendine yanma hizini teorik olarak ifade edebilmek i¢in, komiir
yilizeyinde gerceklesen reaksiyonu bilmek ve bu reaksiyon i¢in hiz ifadesini yazmak
gerekir. Bu nedenle bu bdliimde 6nce basit bir kimyasal reaksiyonun hiz ifadesinin
nasil yazildigi hakkinda bilgi verilecek, daha sonra da bu ifadeden yola ¢ikarak

kendiliginden yanma reaksiyonun hiz ifadesi yazilacaktir.

5.2.1 Arrhenius formunda reaksiyon hiz ifadesi

Kiitle tesiri kanununa gore, kimyasal bilesenlerin olusum hiz1 reaksiyona giren
bilesenlerin konsantrasyonlariyla orantilidir. Bu orant1 lineer olmayip dstel bir
fonksiyon seklindedir. Ayrica hiz ifadesindeki konsantrasyon degerinin ilizerindeki

iis katsayisi o bilesene ait stokiyometrik katsayiya esittir.

aA+bB«*—>cC+dD (5.1)
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A, B, C ve D bilesenlerinden olusan yukaridaki Denklem 5.1°deki tek adimli bir
reaksiyon i¢in C bileseninin olusum hiz1 ifadesini yazalim.

%:c.k.[A]a.[B]b (5.2)

Bu hiz ifadesindeki k oranti katsayisina 0zgiil reaksiyon hiz sabiti veya kisaca
reaksiyon sabiti adi verilir. Bu deger esas olarak sicakliga baglidir ve Arrhenius

formu adi verilen:

k=A.g 7R (5.3)

seklinde ifade edilir. Bu ifadede A, frekans faktorii veya pre eksponansiyel faktor
olarak bilinir ve genellikle sabittir. R degeri, molekiiliin kimyasal enerjisi olup
genellikle iiniversal gaz sabiti olarak alimir. E degeri ise aktivasyon enerjisi olup
reaksiyonun ilerlemesi i¢in gerekli minimum enerjiyi ifade eder. Esik degeridir.
Reaksiyona bu degerin altinda bir enerji verilirse reaksiyon gerceklesmez. Reaksiyon
sabiti ifadesindeki eksponansiyel terime de Botzman faktorii adi verilir ve bu deger

molekiiller aras1 ¢garpigsmalardan reaksiyona doniisen kesri ifade eder [25].

5.2.2 Komiir oksidasyonu icin arrhenius formunda hiz ifadesi

Ko6miiriin kendi kendine yanmasinin kimyasal yonii, kdmiiriin karmasik bir yapiya
sahip olmasi ve pargacik yiizeyinde degisik heterojen yiizey reaksiyonlarinin varligi
nedeniyle tam olarak anlasilamamis olmasina ragmen; genel olarak distlik
sicakliklardaki komiir yanmasinda C-O bilesiklerinin iiretildigi kabul edilir [4].
Ayrica kendiliginden yanma diisiik sicakliklarda gergeklestigi i¢in problemi basit
oksijen kemisorbsiyonu olarak kabul etmek mantikhidir [9]. Oksijen

kemisorbsiyonunun bu basit formu asagidaki gibi yazilabilir [12].
C +0,— CO + CO, + yiizey oksijen kompleksleri + Q (5.4)

Aslinda oksijenin komiirle olan kemisorbsiyonunda, reaksiyonu kontrol eden
mekanizma cok karmasiktir [11] ancak Denklem 5.4’teki basit reaksiyon komiir
ylizeyinde gergeklestigi i¢in, komiiriin oksijenle olan etkilesiminde oksijenin
tikenme hizin1 almak ve incelemek daha uygundur [3]. Buna gore adyabatik firin
testindeki komiir oksidasyonunun hiz ifadesi i¢in oksijenin tiikkenim hiz1 su sekilde

yazilir:
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dp, E
*x — 5 .A. - 5.5
dt °X exp( RT) (5:5)

Bu ifadede pox terimi gaz fazindaki oksijen yogunlugunu gdstermektedir. Denklem
5.5’te goriilen reaksiyon hizinin, oksijen yogunluguna olan lineer bagliligi deneysel
olarak kanitlanmistir. Arrhenius formundaki bu hiz ifadesinde hiz, komiiriin
sicakligma iistel olarak baghidir ve reaksiyon hizini etkileyen diger kimyasal ve
fiziksel faktorler, hiz denkleminde iki sabitle dikkate alinmistir. Bunlar frekans

faktorii A ve aktivasyon enerjisi E’dir [15].

Bu denklemde oksijenin komiir boyunca her yere ulastigi kabul edilmistir. Gaz ve
kat1 faz arasindaki heterojen reaksiyon hizi ise, homojen gaz fazindaki reaksiyon hizi
gibi ifade edilmistir. Bu kabul, komiiriin diisiik sicaklardaki kendi kendine
yanmasinda yapilabilmektedir. Ancak oksijenin komiir pargacig1 icindeki difiizyon
hizinin etkisi dikkate alinmak istendiginde bir etkenlik faktorii € denkleme ithal
edilebilir. Bu terim denkleme yerlestirilirse, oksijenin tiikenim hizi Denklem

5.6’daki gibi olur.

dp, E
X _— e p A [ 5.6
dt & P exp( RT ] (56)

Adyabatik firin testlerinde adyabatik kosullar altinda, yayilan 1s1 akisin1 ya da
reaksiyon hizin1 elde edebilmek i¢in komiirle gaz arasindaki konveksiyon ve
diflizyonla 1s1 transferi hizi, reaktant gazin tiikketimi ve gelen gaz akisina verilen 1s1
terimi ihmal edilerek, iiretilen 1sinin tamamen komiiriin 1sinmasina harcandigi kabul

edilirse agagidaki esitlik yazilabilir.

d pyy dr
kémiir © dt -AH :Vk()'m[]r * Piomiir * CkﬁmUr E (5°7)

V

Denklem 5.7’de dT/dt terimi yalmiz birakilirsa:

dT _ {M} . exp(_ij (5.8)

E pkﬁmUr : Cko'mUr RT
dT E
kg0 . - 5.9
a & Poy exp( RT) (5.9)
ln(d—Tj =In k"—£ (5.10)
dt RT
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seklinde adyabatik test sirasindaki yanma/oksidasyon hiz ifadesi elde edilmis olur.

Yukaridaki denklemlerde p_ degeri saf oksijen yogunlugudur ciinkii adyabatik test

sirasinda numune {izerine saf oksijen beslenir. AH reaksiyon 1s1sini, pysmir KOmiriin

yogunlugunu, Cyemar kOmiiriin  6zgil 1sisi1, k'=AH-A/p,, . -C ve

komiir

k"=k'-g-p{ ’1 gdstermektedir.

5.2.3 Arrhenius formundaki hizin deneysel verilerle karsilastirilmasi

Gortildiigli gibi Denklem 5.10 Arrhenius formunda bir ifadedir. Bu ifade, komiiriin
literatlirde belirtilen ve Denklem 5.2°de verilen reaksiyon hiz ifadesi, kendiliginden
yanma reaksiyonuna uygulanarak bulunmustur. Eger bu ifade gercekten
kendiliginden yanma reaksiyonunu temsil eden bir hiz ifadesiyse, adyabatik firindaki

deneysel sonuclarin bunu dogrulamasi gerekir.

Adyabatik firin testinden elde edilen deneysel sonuglarin kdomiir numunesi
sicakliginin zamana gore degisimi seklinde oldugu Bolim 4’te belirtilmisti. Bu
nedenle sonuglari, teorik hiz ifadesiyle karsilastirabilmek i¢in elde edilen datayi
sicaklik artis hizi-zaman olarak vermek gerekir. Denklem 5.10’a bakildiginda teorik
ifadenin In(dT/dt)’nin 1/T eksen takiminda bir dogru denklemi oldugu goriiliir. Bu
denklemin kendiliginden yanma hizin1 temsil ettiginin kabul edilebilmesi igin,
deneysel sonuglar diizenlendikten sonra elde edilen In(dT/dt)’nin 1/T’ye gore
degisim grafigi lineer olmalidir [15, 26]. Bu nedenle deneysel sonuglar, x ekseni 1/T
ve y ekseni In(dT/dt) olan bir grafik cizecek sekilde diizenlenir. Sonuglar Sekil 5.1 -
5.4’te goriilmektedir.

Dort komiir 6rnegine ait grafiklerde de goriildiigli gibi, deneysel sonuglar bir dogru
seklinde degismemektedir. Once azalan daha sonra da artan egrisel bir karakter
gostermektedir. Bu durum bize, kdmiiriin kendi kendine yanmasmi teorik olarak
ifade ederken siradan bir kimyasal reaksiyonda oldugu gibi Arrhenius formunu
kullanamayacagimizi  gostermektedir. Ciinki  disiik sicakliklardaki ~ komiir
oksidasyonunun baglarinda, kemisorbsiyon ¢ok etkilidir [2] ve grafiklerdeki lineer
olmayan davranisin temel sebebidir. Bu nedenle kemisorbsiyonun etkisini gz oniine

alan teorik bir hiz ifadesi onerilmelidir.
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Sekil 5.1 : TG1 Komiirtine Ait Deneysel Olarak Elde Edilen Hiz Egrisi
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Sekil 5.2 : TG2 Komiiriine Ait Deneysel Olarak Elde Edilen Hiz Egrisi
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Sekil 5.3 : TG5 Komiiriine Ait Deneysel Olarak Elde Edilen Hiz Egrisi
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Sekil 5.4 : TG6 Komiiriine Ait Deneysel Olarak Elde Edilen Hiz Egrisi
5.3 Deneysel Sonuclarin Polinomla Temsil Edilmesi

Adyabatik firin testinden elde edilen sonuglar kdmiir 6rneginin 40 °C’tan 160 °C’a
kadar olan araliktaki sicakliginin zamana gore degisimini gostermektedir. Sicakliklar
her dakika kaydedilir. Elde edilen bu ham veriler islenerek yukarida anlatildig1 gibi
kinetik verilere doniistiiriiliir. Olusturulan kinetik verilerin grafik halinde
gosterimleri Sekil 5.1 - 5.4°te verilmistir. Hiz denklemi bu grafiklerden elde
edilebilir.

Bu tiir bir grafik, Jones ve arkadaglar1 [6] tarafindan bulunan 1s1 yayim metodunun
temelidir. Bu metotta genellikle komiirliin oksidasyon hizinin Arrhenius formuna
uygun oldugu kabul edilir. Bununla birlikte Jones ve Newman [15] tarafindan
yapilan son c¢alismalarda, bu kabul sorgulanmistir. Jones ve Newman’in
mikrokalorimetre metoduyla yaptilar1 ¢alismada, iki farkli karbon igeren 6rnek test
edilmistir. Bu 6rnekler kimyasal aktive edilmis karbon ve Cin bitliimlii komiirleridir.
Deneyler 38-65 °C sicaklik araliginda yapilmistir. Sonuclar reaksiyon hizinin
beklenen Arrhenius formunu gostermedigini ortaya koymustur. Benzer sonuclar
Sekil 5.1 - 5.4°teki hiz grafiklerinde de goriilmektedir. Ln(dT/dt)’nin (1/T)’ye gore
olan degisimi acik¢a lineer olmayan bir davranis gostermektedir ve bu sonuglari

ifade edebilmek icin arastirmacilar {i¢iincii dereceden bir polinom uydurmuslardir.

Beamish ve Arisoy [6]’da yaptiklar1 calismada lineer davramig gostermeyen
reaksiyon hizi ifadesini 6nce iigiincii dereceden bir polinomla ifade etmislerdir. Daha

sonra bu arastirmacilar baslangi¢ sicakliginin kendiliginden yanmaya etkisi konulu
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caligmalarinda ise reaksiyon hizi ifadeleri i¢in dordiincii dereceden polinomlar
kullanmiglardir [15]. Bu nedenle, bu c¢alisma kapsaminda da deneysel veriler
yardimiyla elde edilen reaksiyon hizi grafiklerine dordiincii dereceden bir polinom
egrisi uydurulmustur. Yukarida bahsedilen prosediir kullanilarak biitiin komiirlerin
deneysel sonuglarina bu sekilde bir polinom ifadesi uydurulabilir. Deneysel

sonuclara uydurulan polinomlar Sekil 5.5 - 5.8’de goriilmektedir.
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Sekil 5.5 : TG1 Komiiriine Ait Deneysel Hiz Egrisine Uydurulan Polinom
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Sekil 5.6 : TG2 Komiiriine Ait Deneysel Hiz Egrisine Uydurulan Polinom
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0,0026 0,0027 0,0028 0,0029 0,003 0,0031 0,0032

+ TG5 Deneysel
— 4. Derece Polinom

In(dT/dt) [K/s]

1T /K]

Sekil 5.7 : TGS Komiiriine Ait Deneysel Hiz Egrisine Uydurulan Polinom

0,0026 0,0027 0,0028 0,0029 0,003 0,0031 0,0032

+ TG6 Deneysel
—4. Derece Polinom

In(dT/dt) [K/s]

1T [UK]

Sekil 5.8 : TG6 Komiiriine Ait Deneysel Hiz Egrisine Uydurulan Polinom

Deneysel sonuglara uydurulan polinomlarin sembolik gdsterimi Denklem 5.11°deki

gibidir.

dT 1Y 1Y 1Y (1)
Inj— |=B:|=| +B,:-|=| +B,:|=| +B,:| = |+B 5.11
(dtj (Tj (Tj (Tj ) ¢-10
Tablo 5.1°de polinomlarin B, B,, B3, B4 ve Bs katsayilarinin sayisal degerleri

verilmigtir ve Sekil 5.9’da biitlin kOmiirlere ait polinom egrileri bir arada
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gosterilmistir. Sekil 5.9 net olarak komiiriin reaktivitesinin, mineral madde miktari
diiserken arttigim gostermektedir. Bu iliski Orneklerin Ry degerlerinden de

gbzlenebilmektedir [6].

0,00235 0,00255 0,00275 0,00295 0,00315

0 | | | |

-1 4

TG5 [%mm = 11,2]

_ 2] TG6 [%mm = 31,5]
< -3 o TG1 [%mm = 44,8]
S 4 = TG2 [%mm = 71,1]
5
=5

6 -

7

-8

1T [1/K]

Sekil 5.9 : TG1, TG2, TGS ve TG6 Komiirlerine Ait Deneysel Sonuglardan Elde

Edilen Hiz Egrilerine Uydurulan Polinomlarin Toplu Gosterimi

Tablo 5.1 : Biitiin Kémiir Orneklerine Ait Polinom Katsayilart

B, B, B3 By Bs
In(dT/dt)rg; | 3,648E+13 | -4,120E+11 1,751E+09 -3,326E+06 |2,378E+03
In(dT/dt)rg, | 2,396E+13 | -2,638E+11 1,094E+09 -2,029E+06 |1,414E+03
In(dT/dt)rgs | 1,713E+14 | -1,993E+12 | 8,702E+09 | -1,690E+07 |1,232E+04
In(dT/dt)re | 1,183E+14 | -1,356E+12 5,832E+09 -1,116E+07 |8,012E+03

5.4 Kendi Kendine Yanma Reaksiyonu I¢in Onerilen Yeni ifade

5.4.1 Hiz ifadesinin elde edilisi

Kendi kendine tutugsma olayinin deneysel sonuglarla uyumlu hiz ifadesine
ulasabilmek icin 6zellikle olayin baslangicinda etkili olan kemisorbsiyon hizini goz
Olaym baslangicindaki diisiik sicakliklarda toplam

online almak gerekir.

reaksiyon/oksidasyon hizint kontrol eden adim kemisorbsiyon hizi olmaktadir. Bir
baska

kemisorpsiyon tarafindan olusturulmaktadir. Gaz fazindaki oksijen kemisorbsiyonla

anlatimla bu diisiikk sicakliklarda yiizeydeki oksidasyon tamamen
ylizeylere baglanarak tiiketilmektedir. Yiizeydeki kimyasal reaksiyonlarla oksijenin,

gaz fazinda tirlinler olusturmasi sicakliin artmasiyla hizlanmaktadir.
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Kemisorbsiyon dogrudan komiir yiizeylerindeki aktif nokta sayisiyla veya sayisal
yogunluguyla orantilidir. Bunu g6z oniline almak suretiyle, yani kemisorbsiyon ve
kimyasal reaksiyon hizlarini birlikte gz Oniine almak suretiyle, yeni hiz ifadesini
asagidaki gibi yazmak miimkiindiir:

—d’(’i’sx =S e p, AT (5.12)

Bu ifadede S terimi kullanilabilir aktif nokta sayisim temsil eden bir faktorii
gostermektedir ve oksijenin tiikenim hizi bu terimle dogru orantilidir. S™ faktorii
boyutsuz bir deger olmak durumundadir ve S'=S/S; olarak tanimlanabilir. Burada S
(adet/cm”) herhangi bir t anindaki aktif nokta sayis1 yogunlugunu ve Si (adet/cm?)
aktif noktalarin limit degere ulastigindaki yogunlugunu gostermektedir. Aktif nokta
sayisi, komiiriin oksijenle reaksiyona girme bi¢imine bagli zamanla degisen bir

degerdir. Dolayisiyla S” faktérii 6ncelikle zamanin bir fonksiyonudur.

Kemisorbsiyon esnasinda, yiizeydeki aktif noktalarda asir1 kararsizdan, oldukga
kararlt hale kadar gesitlilik gdsteren oksijen kompleksleri ve reaktif olmayan ve
150°C’1n altinda termolize ugramayan esterler, anhidritler ya da humik asit gibi
yapilar olugmaktadir [2]. Komiir yiizeyinde olusan daha kararli ylizey kompleksleri
yavag reaksiyona girmekte ve boylece yiizeyde oksijen komplekslerinin birikmesine
sebep olmaktayken, kararsiz oksijen komplekslerinin reaksiyon hizi kemisorbsiyon
hizin1 arttirmaktadir. Kararsiz ylizey komplekslerinin reaksiyonu, oksidasyon
tirtinlerini serbest birakmakta ve yeni adsorbsiyon noktalar1 agmaktadir. Bununla
birlikte, devam eden adsorbsiyon esnasinda bu yeni acgilan noktalarin hepsi yeniden
kararsiz ylizey kompleksleri olusturamamaktadir. Sonu¢ olarak, oksidasyon
iirlinlerinin olusum hizi, her ne kadar ortamda bol miktarda oksijen olsa da, reaktif
adsorbsiyon noktalarinin sayisinin azalmasindan dolay1 azalmaktadir [2, 3, 5, 10,
15]. Bu sebepten otiirii toplam reaksiyon hizinin zamanla diismesiyle reaktif

noktalarin sayisi bir limit degere ulasir [15].

Reaksiyonun baglangicindan itibaren belli bir siire sonra aktif site sayisi S| ile

gosterilen limit degerine ulagmaktadir. Bu andan sonra kemisorbsiyon, hiz
tizerindeki etkisini 6nemli 6l¢iide kaybeder ve oksidasyon hizi artik sicakligin bir

fonksiyonu olur [15]. Biitiin bu bilgilerin 1s13mda S” degerinin degisimi hakkinda bir
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denklem tiiretilebilir. S degerinin zamana gore degisimi ic¢in asagidaki ifade

Onerilebilir:
ds® .
_F:(S _1)'pox'§ (5‘13)
ds”
_(S*_l) = Pox gdt (5'14)

Bu denklemin her iki tarafininda integrali alinir ve sinir degerleri yerlerine yazilir.

s+ ds* t
I S = [ Pyt (5.15)
In(S" D). = £t (5.16)
In(S* =) —In(S; ) =—p,, - &t (5.17)
(S"-1) I
In S - 1) =—p &t (5.18)
(S"-1) B e
e (5.19)
§" =1+(S; —1)-exp(—p, £ 1) (5.20)

[fadesi elde edilir. S” ifadesi Denklem 5.12°da yerine konulursa:

dpox _ * E
“ge LG D exp-py € |2 A-exp[—ﬁ] (5.21)

seklinde oksijenin tiikenim hizi elde edilmis olur. Bu hiz ifadesinde, hem komiir
bilinyesindeki mineral madde miktarinin kendiliginden yanmaya olan etkisi, hem de
kemisorbsiyonun komiir oksidasyonunun baslangi¢ safhasindaki etkisi géz Oniine
alinmis oldu. Denklem 5.6’dan Denklem 5.10°a gegerken yapilan kabuller yapilarak
adyabatik firin testindeki numunenin sicakliinin zamana gore degisimi, Denklem

5.22’te oldugu gibi ifade edilir.

dT . " E
E=[1+(SO —1)-exp(—p,, -cf-t)]-k -exp(—ﬁj (5.22)
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Bu ifadede S, baslangictaki aktif site sayisinin limit degere oranini, & aktif site
sayisinin azalma hizi sabitini, p_ _ oksijen konsantrasyonunu, t gegen siireyi, E
aktivasyon enerjisini, R {iniversal gaz sabitini, T komiriin sicaklifini,
k"=k"-g-pl’1,  k'=(AH-A)/(Prsnir *Cromir) 1 P baslangictaki  oksijen
konsantrasyonunu, ¢ difiizyon katsayisini, A pre-eksponansiyel faktorii, AH

reaksiyon 1si1sint, Pysmir KOmiriin yogunlugunu ve Cygmyr kOmiiriin 6zgiil 1s1sin1

gostermektedir.

Denklem 5.22°de goriildigii gibi kendi kendine yanma olayina ait reaksiyon hizi,
Arrhenius formunda oldugu gibi sadece sicakligin bir fonksiyonu olarak ifade
edilmemistir. Zamana bagl bir terimde reaksiyon hizinda bulunmaktadir ve bu terim
reaksiyonun ilk safhalarinda ¢ok etkilidir. Reaksiyon hizinin bu sekilde hem
sicakliga hem de zamana bagli olarak ifade edilmesi gerektigi arastirmacilar

tarafindan teyit edilmistir [15].

5.4.2 Arrhenius parametrelerinin bulunmasi

Denklem 5.22°de goriildigi gibi koseli parantez igindeki ifade reaksiyon hizina
kemisorbsiyonun etkisini eklemektedir. Kdoseli parantezin disindaki terimler
Arrhenius formundaki hiz ifadesinde goriilen g¢arpanlardir. Yani k" ve —E/R
parametreleri Arrhenius parametreleridir. k" ve —E/R’nin degerleri deneysel

sonuglardan bulunur.

Sekil 5.5 - 5.8’de goriildiigii gibi deneysel sonuglar lineer olmayan bir karakter
gostermektedir. Ancak bu durum 70°C’tan sonra degismektedir. 70°C oksijenle
temasta olan komiir i¢in yiiksek bir sicakliktir. Bu mertebe sicaklikta, komiir
yilizeyindeki aktif sitelerde kararli halde bulunan karboksil gruplar da reaksiyona
girmeye baslarlar. Bu durum aktif site sayisinin artmasma ve oksidasyon
reaksiyonunun hizlanmasina yol agar. 70°C’tan sonra komiir oksidasyonunda
kemisorbsiyonun etkisi yok olmasa da en aza iner [2]. Kemisorbsiyonun etkisinin
azalmasiyla da reaksiyon hizi lineere ¢ok yakin bir davranigs gosterir. Wang ve
arkadaslar1 [2] da komiir oksidasyonu basladiktan ¢ok uzun bir siire sonra
stokiyometrik iligkinin kabaca kabul edilebilecegini belirtmistir. Dolayisiyla
Arrhenius parametreleri 70°C’tan sonraki deneysel verilerden olusturulan hiz

grafiginden bulunabilir [15]. Denklem 5.10°u tekrar gz Oniine alirsak, In(dT/dt) y
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ile, 1/T x ile, -E/R m ile ve Ink” n ile sembolize edilirse y=mx+n seklinde bir dogru
denklemi oldugu goriiliir. Bu denklemdeki m ve n’nin degerleri, komiir 6rneklerine
ait hiz grafiklerindeki 70°C’in {istiinde olan noktalardan ge¢irilen dogrunun
denkleminden bulunur. Bu dogrunun egimi aktivasyon enerjisi (E/R)’yi
vermekteyken, dogrunun y eksenini kestigi nokta ise Ink”’yi verecektir [15]. Bu
grafigin teorik olarak uygunlugu enerji korunum denklemindeki taginim ve
difiizyonla olan 1s1 transferi terimleri ve reaktant tilkkenmesi teriminin ihmal edilerek
basitlestirilmesiyle goriilebilir [5]. Uydurulan dogrular ve denklemleri Sekil 5.10 -
5.13’te goriilmektedir. Ayrica Tablo 5.2°de E/R, k" ve k" ifadesindeki degerler

yerine konularak elde edilen pre-eksponansiyel faktor A’nin degerleri verilmistir. A
degeri hesaplanirken k" ifadesindeki AH=9375000 J/kgO,, p° =142 kg/m’, &=I,

Promir=1300 kg/m3 olarak sabit alinmistir. Cysmir degeri ise her komiiriin kendine ait
40°C sicakliktaki 6zgiil 1s1s1 olarak alinmistir. Komiirlere ait 40°C’taki 6zgiil 1s1

degerleri Tablo 5.2°de verilmistir.

Tablo 5.2 : Kémiir Orneklerine Ait Arrhenius Parametreleri

E/R Ink” A Ciomir
TG1 5805,4 | 10,562 | 1,943 | 1883,6
TG2 | 3890,8 | 3,9677 | 1,333 | 3439,5
TGS 7489,2 | 16,636 | 1,972 | 1213,6
TG6 | 6318,4 | 12,633 | 1,870 | 1515,8

0,0025 0,0026 0,0027 0,0028 0,0029 0,003
O | | | |

y =-5805,4x + 10,562

In(dT/dt) [K/s]

R + TG1 Deneysel
— TG1 Lineer

1T [1/K]

Sekil 5.10 : 70°C’1n Ustiindeki Sicakliklar Igin TG1 Komiiriine Ait Reaksiyon Hizi
Grafigi
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0,0023 0,0024 0,0025 0,0026 0,0027 0,0028 0,0029 0,003
0

-1
-2

+ TG2 Deneysel
-5 —TG2 Lineer

In(dT/dt) [K/s]

1T [1K]

Sekil 5.11 : 70°C’1n Ustiindeki Sicakliklar Icin TG2 Komiiriine Ait Reaksiyon Hizi
Grafigi

0,00265 0,0027 0,00275 0,0028 0,00285 0,0029 0,00295

+ TG5 Deneysel
—TG5 Lineer

In(dT/dt) [K/s]

1T [1/K]

Sekil 5.12 : 70°C’1n Ustiindeki Sicakliklar Igin TGS Komiiriine Ait Reaksiyon Hizi
Grafigi
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0,0026 0,00265 0,0027 0,00275 0,0028 0,00285 0,0029 0,00295
0 | | | | | |

y=-6318,4x+ 12,633

In(dT/dt) [K/s]

¢ TG6 Deneysel
—TG6 Lineer

1T [1/K]

Sekil 5.13 : 70°C’1n Ustiindeki Sicakliklar Igin TG6 Komiiriine Ait Reaksiyon Hizi
Grafigi

5.4.3 Hiz ifadesindeki diger parametrelerin bulunmasi

Denklem 5.22°deki diger parametrelerin belirlenmesi i¢in deneysel sonuglardan
yararlanilmistir. Bunun i¢in deneysel olarak belirlenen egrilerle Denklem 5.22°ye
gore ifade edilen teorik egriler cakistirilmistir. Her iki grup egrinin ¢akigabilmesi i¢in
Denklem 5.22°de gecen parametrelerin ayarlanmasi gerekmektedir. Denklem

5.22°deki teorik ifadede gecen S; ve & parametreleri degistirilerek teorik ve

deneysel egriler cakistirilir ve séz konusu komiir i¢in bu parametreler belirlenmis
olur. Sonugclar Sekil 5.14 - 5.17°de goriilmektedir. Her bir komiir i¢in bu sekillerden
belirlenen parametrelerin degerleri Tablo 5.3’te biitiin komiir 6rnekleri igin

verilmistir.

Tablo 5.3 : Teorik Hiz Ifadesinde Kullanilan Parametreler

S ¢

TG1 6,9683 | 0,986
TG2 | 9,1418 | 3,239
TGS |11,0766 | 0,296
TG6 | 8,8781 | 0,972
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0,0025 0,0026 0,0027 0,0028 0,0029 0,0030 0,0031 0,0032
0,0

-1,0
20
R4
=< 30
5
5 40 ¢ TG1 Deneysel
£ 50 = TG1 Teorik
-6,0
-7,0
1T [1/K]
Sekil 5.14 : TG1 Komiiriine Ait Teorik ve Deneysel Hiz Grafigi
0,00235 0,00255 0,00275 0,00295 0,00315
0,0
-1,5
3.0 + TG2 Deneysel
= TG2 Teorik

In(dT/dt) [K/s]
A
[6)]

1T [1/K]

Sekil 5.15 : TG2 Komiiriine Ait Teorik ve Deneysel Hiz Grafigi
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0,0026 0,0027 0,0028 0,0029 0,003 0,0031 0,0032
0,0

In(dT/dt) [K/s]
&
o

¢ TG5 Deneysel
= TG5 Teorik

1T [1/K]

Sekil 5.16 : TGS Komiiriine Ait Teorik ve Deneysel Hiz Grafigi

0,0026 0,0027 0,0028 0,0029 0,003 0,0031 0,0032
0,0

-1,0
-2,0

3.0 + TG6 Deneysel
4,0 = TG6 Teorik

-5,0

In(dT/dt) [K/s]

-6,0

1T [1/K]

Sekil 5.17 : TG6 Komiiriine Ait Teorik ve Deneysel Hiz Grafigi

Buna gore incelenen her bir komiiriin deneysel verilerden yararlanarak belirlenen

teorik hiz ifadeleri asagida verilmistir:

(d—T) =|:1+(10,0766)-exp(—0,296-pox-t)]-M-lﬂn-exp(—7489,2/T) (5.23)
dt Jigs Pucomiir * Cresmir

Promiir * Ckomiir

(d—T) =[1+(7,8781)-exp(—0,972-p0x-t):l-M-1,870-exp(—6318,4/T) (5.24)
TG6
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AH-¢- p&%

pkémiir ° Ckémﬁr

[de =[1+(5,9683)-exp(~0,986- pox ) |- 1,943 -exp(-5805,4/T)  (5.25)
TG1

AH-¢- pd

pkémiir : Ckémﬁr

(de =[1+(8,1418)-exp (3,239 poy -t) |- 11,333-exp(-3890,8/T)  (5.26)
TG2

dt

Incelenen komiir drneklerine ait teorik hiz egrileri, yani yukaridaki denklemler birer
egri olarak Sekil 5.18’de bir arada gosterilmistir. Bu egrilerin Sekil 5.9°da verilen
deneysel egrilerle biiylik Olciide cakistigi goriilmektedir. Parametrelerin deneysel
verilere dayanarak belirlendigi dikkate alinirsa bu normaldir. Ancak elde edilen

formun birebir ¢akismasi Onerilen yeni hiz denkleminin gercege uygun oldugunu

gostermektedir.
0,00235 0,00255 0,00275 0,00295 0,00315
0 1 1 1 1
-1 4
TG5 [%mm = 11,2]
-2 TG6 [%mm = 31,5]

-3 + TG1 [%mm = 44,8]
= TG2 [%mm = 71,1]

In(dT/dt) [K/s]
A

1T [1/K]

Sekil 5.18 : Biitiin Kémiir Orneklerine Ait Teorik Hiz Egrileri
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6. MINERAL MADDENIN FONKSiYONU OLARAK HIZ iFADESI

6.1 Giris

Komiiriin kendiliginden yanmasiyla iliskili literatiirde yapilan calismalar temelde
yanma isleminin 6n tutusma kismiyla ilgilenmektedir. Sicakliklar olduke¢a diisiiktiir
ve kimyasal kinetik reaksiyon hizinda ana rolii istlenmektedir. Komiir
gozeneklerinin i¢ ylizey alami dis ylizeyden ¢ok daha biiyiik oldugu i¢in, komiiriin
diistik sicakliklardaki oksidasyonu ¢ogunlukla komiir gézeneklerinin i¢inde meydana
gelen bir fenomen olarak g6z oniine alinabilir [15]. Atmosferik sartlarda gerceklesen
bu fenomen kompleks bir islemdir. Diislik sicakliklarda ayn1 anda meydana gelen
bircok fiziksel ve kimyasal reaksiyon vardir. Adyabatik firin testi bu kompleks
fenomenin, Arrhenius hiz denklemiyle ifade edilmesinin uygun olmadigini
gostermistir. Bunun yerine, reaksiyon hiz denkleminin adyabatik firin testi
sonuglarina dayanarak yeni bir hiz ifadesi teklif edilmistir [15] ve bu Bdlim 5°te

agiklanmustir.

Komiiriin diisiik sicakliklardaki oksidasyonunun baslangic evresinde kemisorbsiyon,
olay1 kontrol eden asil iglemdir. Kemisorbsiyon esnasinda kararli ylizey kompleksleri
olugmakta ve bunlar yiizeydeki kullanilabilir aktif siteleri doldurmaktadir. Bunun
sonucunda belli bir siire sonra kullanmilabilir aktif sitelerin sayis1 limit degere
inmektedir. Sonug olarak, oksidasyon tiriinlerinin olusum hiz1 oksidasyon ilerledikce
diismektedir. Bu durum, taze komiiriin reaksiyon hizi ifade edilirken hem zamana
hem de sicakliga bagli olmas1 gerektigini gostermektedir [15]. Bu bilgiler 1s181inda da
Bolim 5’te kendi kendine yanma reaksiyonunu temsil eden teorik bir hiz ifadesi

Onerilmistir.

Calismanin bu kisminda, komiir igerisindeki mineral maddenin kendi kendine
tutusma lzerine etkisi ifade edilmeye calisilacaktir. Bunun ig¢in, teorik hiz
ifadesindeki parametreler mineral maddenin fonksiyonu olarak yazilacaklardir yani,

artan mineral madde miktariyla olan degisimleri ampirik bir denklemle ifade
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edilecektir ve bu fonksiyonlar Denklem 6.1°deki teorik hiz ifadesine

yerlestirilecektir.
%—I = [1+(f,(mm) ~1)-exp(=p,, - f,(mm)-1)]- E(mm)-exp(—@j (6.1)

Denklem 6.1’de fj(mm) fonksiyonu S;’1, f(mm) fonksiyonu &’yi, f3(mm)

fonksiyonu k"’yii ve fy(mm) fonksiyonu E/R’yi temsil etmektedir ve bu
fonksiyonlarin denklemleri asagida verilmistir. Ayrica f; — f; fonksiyonlar
bulunurken hiz ifadesine ait parametrelerin artan mineral madde miktariyla olan

degisimleri de yorumlanmustir.

6.2 Teorik Hiz ifadesindeki Parametrelerin Mineral Madde Miktarina Gore

Degisimleri

6.2.1 E/R parametresi

Komiire ait bir 6zellik olan aktivasyon enerjisi, komiiriin yapisindaki farkliliklar
nedeniyle her komiirde farkli degerler almaktadir. Bu c¢alismada g6z oniine alinan,
ayn1 damardan ¢ikartilmis farkli mineral madde miktarlarina sahip komiirlerde esas
olarak E/R degerinin degismemesi beklenir. Ancak ayni damardan ¢ikarilan ve fakat
farkli oranda mineral madde igeren dort kdmiir 6rneginin E/R degerleri birbirinden
farklidir. Komiir 6rneklerine ait E/R degerleri Tablo 5.2°de verilmistir. Tablo 5.2’den
alian degerlerin bir grafige islenmesiyle elde edilen Sekil 6.1’de goriildiigii gibi,
komiir biinyesindeki mineral madde miktarmin artmasi aktivasyon enerjisini
diigtirmektedir.  Komiir  aktivitesiyle mineral madde miktar1 arasinda
f,=-59,372-u+8230,1 seklinde lineer bir iliski goriilmektedir. Aktivasyon enerjisi ile
mineral madde miktar1 arasinda ters bir orant1 vardir. Aktivasyon enerjisinin mineral
madde arttik¢a azalmasi beklenen bir sonuctur. Ciinkii kdmiirdeki mineral maddenin
yanma tlizerine katalitik etkisi oldugu bilinmektedir. Bu bilgi bir¢ok aragtirmaci

tarafindan teyit edilmistir [13, 23].
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y = -59,372x + 8230,1
4000

x
w R =0,9886 *

3000 |

2000 |

1000

0 T T T
0 20 40 60 80
%mm

Sekil 6.1 : E/R Degerinin Yiizde Mineral Maddenin Artistyla Olan Degisimi
622 K parametresi

Arrhenius formundaki reaksiyon hizinda eksponansiyel ifadenin ¢arpani olan k"
degeri, farkli komiirlerde farkli degerler alir. Bu calismada kullanilan ayn1 damardan
cikartilmig farkli mineral madde miktarlarina sahip dort komiir i¢in ise ayni degeri
almasi beklenir. Ancak bu dort komiire ait k" degerleri birbirinden farklidir.
Komiirlere ait k" degerleri Tablo 5.2°de verilmistir. Tablo 5.2’den alinan degerlerin
bir grafige aktarilmasiyla elde edilen Sekil 6.2°de gortldigi gibi, k" degeri artan
mineral madde miktariyla diismektedir. Yani k” parametresiyle mineral madde
miktar1 arasinda ters bir oranti vardir. Sekil 6.2°den k" parametresiyle mineral

madde miktar1 arasinda f,=-0,2099-p+19,273 seklinde lineer bir ilisgki oldugu

goriilmektedir.

k" degerlerinin komiirdeki mineral madde miktar1 arttikga diismesi beklenen bir
sonugtur. k" parametresi kiigiildiikge ayni sicakliktaki reaksiyon hizi diismektedir.
Burada hem fiziksel olarak mineral maddenin 1s1 yutmasiyla, hem de kimyasal olarak
biinyedeki mineral maddenin oksijenin aktif karbon yiizeylere ulagsmasini
engellemesiyle aciklanabilir. Biitiin 6rnekler ayni komiir o6zelliklerine sahip
olmalarina ragmen sadece mineral madde miktarlarindaki fark, reaksiyon hizlarinin

farkli olmasina neden olmaktadir.
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Sekil 6.2 : k" Parametresinin Yiizde Mineral Madde Artisiyla Degisimi
6.2.3 £ parametresi
& parametresi, aktif site sayisinin tlikenme hizinin hiz sabitidir. Dort kdmiir 6rnegine
ait £ degerleri birbirinden farklidir. Komiir 6rneklerine ait & degerleri Tablo 5.3°te

verilmigstir. Tablo 5.3 teki sonuglara gore ¢izilen Sekil 6.3’te gortildiigl gibi, mineral

madde miktarinin artmasiyla & degeri artmaktadir.

& degeri bliylik oldugunda, teorik hiz ifadesinde koseli parantezin icindeki ifade
etkisini yitirmekte ve hiz egrisi Arrhenius formundaki gibi lineer olmaktadir. Hiz
sabiti biiyiidilkce kemisorbsiyonun baglangictaki etkisi ortadan kalkmaktadir.
Mineral madde miktar1 arttikga aktif sitelere ulasim zorlagsmakta veya baslangictaki
kullanilabilir aktif site sayist azalmaktadir. Kullanilabilir aktif siteler hizla oksijenle
doyurulmakta ve limit degere ¢cok cabuk ulasilmaktadir. § parametresinin mineral

madde miktarina bagl olarak degisimine, f,=0,3087-exp(0,038-u) seklinde iistel

bir ifade uymaktadir.
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Sekil 6.3 : &’nin Yiizde Mineral Madde Artistyla Degisimi

6.2.4 So* parametresi

S, parametresi, komiir Orneklerindeki oksidasyon baslamadan Once bulunan

kullanilabilir aktif site sayisinin, aktif sitelerin oksijenle dolarak ulastiklari limit
degere oranidir. Bu parametre farkli komiir tlirlerinde farkli degerler almaktadir. Bu

calismada g6z Oniine alinan, ayn1 damardan gelen ve farkli mineral madde miktarina

sahip dort komiir 6rneginin S; degerleri de birbirinden farklidir. Kémiir drneklerine
ait S, degerleri Tablo 5.3’te verilmistir. Tablo 5.3’teki degerler kullanilarak ¢izilen
Sekil 6.4’te goriildiigi gibi, S, degerleri artan mineral miktariyla 6nce azalmakta
daha sonra ise artmaktadir. S, parametresiyle mineral miktari arasinda belirgin bir

iliski yoktur. Ancak mineral madde miktar1 artttkca S; degerinin diismesi

beklenmektedir. Cilinkii artan mineral madde miktarinin komiirdeki kullanilabilir
aktif site sayisin1 distrdigi bilinmektedir. Aym tiir komiirlerde ise oksijenle
reaksiyon sonucu aktif sitelerin sayisinin ulastigi limit degerlerin birbirine yakin
oldugu diistinilmektedir. S, oraninda pay azalirken payda degismedigi igin S,
oraninin artan mineral madde miktariyla diismesi beklenir. Ancak sonuglar
beklenenden farkli ¢ikmigtir. Bunun sebebi komiir biinyesindeki mineral maddenin

bulunus sekli olabilir.
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Mineral madde komiir biinyesinde karbonun kafes yapisina girmis element olarak,
gbzenek ylizeylerinde yayilmis olarak ya da komiir icerisinde tam karismamis halde
gbzle goriilebilecek kadar biiylik parcalar seklinde bulunabilir. Mineral maddenin
komiir icerisindeki bulundugu hallerin her birisi, komiirdeki kullanilabilir aktif site
sayisinin degisimini farkli oranda etkiler. Eger komiir biinyesindeki mineral madde,
gozenek yiizeylerine yayilarak aktif siteleri bloke etmek yerine, komiir biinyesine
tam karigsmamis olarak biiylik parcalar halinde bir arada bulunursa, bu tip bir
komiirde baslangictaki kullanilabilir aktif site sayis1 mineral madde igerigi daha
diisiik olan komiirlerdekinden daha fazla olabilir. TG2 kdmiir 6rnegi i¢inde bdyle bir

durum s6z konusu olabilir.

Son S, degerindeki sapmadan dolayi, S;’in mineral madde ile olan degisimini bir

fonksiyonla ifade edebilmek i¢in ikinci dereceden bir polinom kullanilmistir. Ancak

daha 6nce belirtildigi gibi S, degerinin artan mineral madde miktariyla ters orantil

ve dogrusal olarak azalmasi gerekmektedir. Bu nedenle f; fonksiyonu igin Sekil

6.5’teki dogru denklemi dikkate alinmistir. Buna gore f,=-0,0339-u+10,36 seklinde

ifade edilmistir.
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Sekil 6.4 : S, i Yiizde Mineral Madde Artigtyla Degisimi
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7. VARGILAR VE ONERILER

Komiiriin  diisiik sicakliklardaki oksidasyonunda birbirine bagimli ve birbirini
etkileyen birgok olay vardir. Ayrica bu olaylara komiiriin yapisal ozelliklerinin de
onemli etkileri oldugu bilinmektedir. Bununla birlikte, kdmiir oksidasyonunu
etkileyen birgok faktdr teorik anlamda tam olarak ifade edilememistir. Ifade
edilebilenlerin biiylik ¢ogunluguda sadece deneyi yapilan komiir 6rnekleri igin
gecerli kalmis ve genellestirilememistir. Bunun nedeni, farkli komiirlerdeki yapisal
ozelliklerin ve igerigin ¢ok degisiklik gostermesi ve bu ozelliklerin oksidasyonda

onemli etkilere sahip olmasidir.

Bu c¢alisma kapsaminda da, benzer bir sonuca ulagilmistir. Kémiir 6rneklerinin
mineral madde igeriginin oksidasyona olan etkileri incelenmis ve bu durumu goz
Oniine alan teorik bir hiz ifadesi Onerilmistir. Bu hiz ifadesi, sadece bu calismada
kullanilan komiirlerin degil, ayn1 zamanda adyabatik firin testi sonuglar1 bilinen

baska komiirlerin de reaksiyon hizlarinin bulunmasini saglamaktadir. Ancak bunun

igin teorik hiz ifadesindeki S, & k” ve E/R parametrelerinin deney sonuglarindan

elde edilmesi gerekmektedir. Bu parametrelerin degerleri sadece bu calismada
kullanilan komiirler i¢in birer fonksiyonla ifade edilmistir. Ancak bu parametrelerin
baska komiirlerde hangi degeri aldigin1 belirleyecek ifadeler bilinmemektedir. Bu hiz
ifadesinin genellestirilebilmesi igin, bu parametrelerin yapisal 6zellikleri bilinen
herhangi bir komiir i¢in ampirik olarak belirlenebilmesi gerekmektedir. Bunun

icinse, farkl tiirdeki komiir drnekleriyle ¢cok fazla deneysel sonug elde edilmelidir.

Bu calismada mineral maddenin kendili§inden yanmaya olan etkisi incelenirken,
mineral maddelerin tiirler1 g6z 6niline alinmamistir. Ancak ayni1 komiir biinyesinde
farkli tiirlerde mineral maddelerin oldugu bilinmektedir ve farkli tiirdeki mineral
maddelerin farkli etkileri oldugu bir¢ok arastirmaci tarafindan ifade edilmistir.
fleride bu konu ile ilgili yapilacak calismalarda, komiir igerisindeki mineral
maddelerin tiirlerinin de olaya olan farkli etkilerinin hiz denkleminde ifade

edilmelidir.
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EKLER

EK A. TGS Komiiriine Ait Sicakhigin Zamana Gore Degisim Degerleri

T[°C] | t[Dak.]
39,96 0
40,36 1
40,80 2
41,12 3
41,52 4
41,92 5
42,28 6
42,68 7
42,92 8
43,04 9
43,40 10
43,68 11
44,16 12
44,40 13
44,68 14
45,04 15
4520 16
45,48 17
45,80 18
46,04 19
46,36 20
46,60 21
46,84 22
47,08 23
4736 24
47,64 25
47,84 26
48,08 27
48,28 28
48,52 29
48,72 30
48,96 31
49,20 32
49,36 33
49,68 34
49,84 35
50,04 36
50,12 37
50,36 38
50,72 39
50,92 40

51,16 41 61,16 83 75,72 125
51,32 42 61,48 84 76,20 126
51,60 43 61,76 85 76,72 127
51,88 44 62,08 86 77,20 128
52,08 45 62,28 87 77,84 129
52,24 46 62,48 88 78,20 130
52,56 47 62,76 &9 78,80 131
52,72 48 63,00 90 79,32 132
52,96 49 63,32 91 80,00 133
53,20 50 63,60 92 80,40 134
53,48 51 63,88 93 80,96 135
53,64 52 64,16 94 81,68 136
53,88 33 64,44 95 82,28 137
54,16 54 64,76 96 82,84 138
54,28 55 65,12 97 83,64 139
54,60 56 65,40 98 84,44 140
54,80 57 65,72 99 85,12 141
55,04 58 66,04 100 85,92 142
55,32 59 66,36 101 86,72 143
55,52 60 66,72 102 87,60 144
55,76 61 67,00 103 88,60 145
55,92 62 67,36 104 89,48 146
56,24 63 67,72 105 90,56 147
56,40 64 68,04 106 91,68 148
56,72 65 68,44 107 92,76 149
56,96 66 68,76 108 94,08 150
57,12 67 69,12 109 95,52 151
57,44 68 69,48 110 97,20 152
57,68 69 69,88 111 99,00 153
58,00 70 70,24 112 100,68 154
58,08 71 70,68 113 103,24 155
58,40 72 71,12 114 106,72 156
58,60 73 71,40 115 113,24 157
58,84 74 71,88 116 121,52 158
59,16 75 72,28 117 130,96 159
59,4 76 72,68 118 142,48 160
59,72 77 73,08 119 153,36 161
59,96 78 73,56 120 162,32 162
60,20 79 74,00 121

60,40 80 74,32 122

60,68 81 74,84 123

60,88 82 75,28 124
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