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OZET

Komiirle c¢aligan gii¢ santrallerinde tiretilen ve biiyitk oranda kiikiirtdioksit igeren baca
gazlart hava kirliliginin en 6nemli kaynaklarindan birisidir. Fosil yakitlarin yakilmasi
sonucu atmosfere olan zararl kiikiirtdioksit yayinimmn kontrol edilmesi dnemlidir. Kireg
tasi, dolomit ve trona gibi dogal sorbentler kdmiiriin yakilmasindan kaynaklanan
kiikiirtoksitlerin giderilmesi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.

Kiikiirtdioksit ile dogal sorbentler (kireg tagi, dolomit ve trona) arasindaki tepkimenin iki
kademede gergeklestigi bilinmektedir. Sorbent tanecikleri énce yakicidaki yiiksek sicaklik
nedeniyle 1s1l bozunmaya ugramakta ve bozunma sonucu olugan iiriin, kiikiirtdioksit ile
tepkimeye girmektedir.

Bu calismanin amaci, 7 kireg tagt, 2 dolomit ve bir trona numunesinin 1sil bozunma
tepkimelerinin kinetik parametrelerini deneysel TG ve DTG verilerinden saptamaktir.

Kati faz bozunma tepkime kinetigi ve mekanizmasimin belirlenmesinde termoanalitik
yontemler kullanilmaktadir. Kinetik g¢aligmalar, termogravimetri (TG) ve diferansiyel
termogravimetri (DTG) gibi termogravimetrik tekniklerle, basit ve hizli deneysel yontemler
kullanilarak yapilabilmektedir.

Termogravimetrik analizde drnek agirhiginin degisimi (agirlik kayb1 veya artis1), sicakligin
ve/veya zamanin fonksiyonu olarak belirlenir. Diferansiyel termogravimetride ise agirlik
degisiminin zamana veya sicaklifa bagli tiirevi (dm/dt veya dm/dT), zamanin veya sicakliin
fonksiyonu olarak kaydedililir.

Kireg taglari ve tronanin 1sil bozunma tepkimelerine ait DTG egrileri bir maksimumu olan
egri seklindedir. Dolomitlerin DTG egrilerinde ise magnezyum karbonat ve kalsiyum
karbonat bilegenlerinin ayrigmasina kargihik gelen iki pik ayirt edilebilmektedir.

Dolomit ve kireg taglarinin TG ve DTG egrilerinin sekli, 1s1l bozunmanin gergeklestigi
atmosferde bulunan karbondioksidin kismi basincindan etkilenmisg, ancak bu etki tronanin
TG ve DTG egrilerinde géritlmemistir.

Sorbent numunelerinin 1s1l bozunma tepkimelerinin baglangig ve bitig sicakliklan, elde
edilen TG egrilerinden saptanmigtir. Bu sicakliklarin da kireg tagi ve dolomitler igin gaz
atmosferindeki karbondioksit derigiminden etkilendigi bulunmugtur. Bu sicakliklarin herbir
numune igin farkh oldugu da saptanmugtir.

Sorbent numunelerinin 1s1] bozunma tepkimelerine ait kinetik parametreler deneysel TG ve
DTG verileri kullanilarak hesaplanmigtir.Bu amagla, BASIC dilinde yazilmis regresyon
analizi yaparak TG ve DTG egrilerinden kinetik parametreleri hesaplayan iki bilgisayar
programi kullanilmigtir. Kinetik parametrelerin kullanilan hesaplama yontemine, gaz
atmosferine ve numune 6zelliklerine bagli olarak degistigi goriilmiigtiir.

vii



INVESTIGATION OF THE THERMAL DECOMPOSITION KINETICS OF
SORBENTS

SUMMARY

One of the major sources of atmospheric pollution is the coal-fired power plants which
produce flue gases containing large amounts of sulfur dioxide. It is important to control
potentially harmful sulfur dioxide emitted into atmosphere by the combustion of fossil fuels.
L.imestone, dolomite and trona are the natural sorbents which find extensive utilization for
the removal of sulfur oxides resulting from the combustion of coal.

The reaction between sulfur dioxide with natural sorbents (limestone, dolomite and trona) is
assumed to occur in two steps: At first, sorbent particles undergo thermal decomposition due
to the high temperature of the environment and the decomposed product reacts with sulfur
dioxide.

The scope of present investigation is to determine the thermal decomposition kinetic
parameters of 7 limestones, 2 dolomites and one trona samples from their experimental TG
and DTG data.

Thermoanalitical methods are often used to study kinetics and mechanism of solid state
decomposition reactions. Kinetic studies can be carried out with a simple and rapid
experimental procedure using the thermogravimetric techniques, i.e. thermogravimetry (TG)
and differential thermogravimetry (DTG). In conventional thermogravimetry the change in
sample mass (mass loss or gain) is determined as a function of temperature and/or time. In
differential thermogravimetry, the derivative of the mass change with respect to time (dm/dt)
or with respect to temperature (dm/dT) is recorded as a function of time (t) or temperature

(7).

The DTG curves obtained for the thermal decomposition of limestones and trona generally
take the form of a curve with one maxima. However, on the DTG curves of dolomite
samples two different peaks can be distinguished which correspond to the decomposition of
magnesium carbonate and calcium karbonate components.

It was observed that the shape of TG and DTG curves of both limestone and dolomite
samples is very sensitive to carbon dioxide partial pressure which was found in the furnace
atmosphere. However, this effect was not seen on the TG and DTG curves of trona.

Initial and final temperatures of the thermal decomposition reactions of the sorbent samples
were determined from their TG curves. It was found that these temperatures for limestone
and dolomites are also affected by carbon dioxide concentration in the gaseous atmosphere.
Generally they were found different for each sample too.

The kinetic parameters for the thermal decomposition reactions of sorbent samples were
determined from their experimental TG and DTG data. Two computer programs in BASIC
which enable regression analysis and determination of kinetic parameters from TG and DTG
data were used. It was observed that the values of kinetic parameters showed differences
depending on the calculation method, the gaseous atmosphere and the sample properties.
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1. GIRIS VE AMAC

Ulkemizin hemen her yoresinde zengin yataklar bulunan linyit k&miiril, tiretimi en yiiksek
fosil enerji kaynafimiz durumundadir. Tiirkiye’nin toplam linyit rezervi 8.4 milyar ton;
1997 yilt {iretimi ise 57.4 milyon tondur [1]. Linyitlerimizin enerji tiretmek amaciyla her yil
artan oranlarda yakilmasi yogun hava kirlilifine neden olmaktadir.

Linyitlerin yakilmasi sonucu olugan kiikiirtdioksit atmosferdeki en dnemli kirleticidir ve
canh organizmalara oldukg¢a olumsuz etkileri vardr. Atmosferdeki kiikiirtdioksit
derigiminin 24 saatlik ortalamasmm 300 y,g/m”il asmast veya yillk ortalamanin 115
pg/m’ ten fazla olmasi halinde insan saghgmm olumsuz yonde etkilendigi saptanmustir;
atmosferdeki kiikiirtdioksidin 24 saatlik ortalamasmnm 1500 y,g/m”e ulagmasi durumunda
ise 6liim olaylarnda artiglar g6zlenmistir [2-4].

Yapilan epidomiyolojik galismalarda, atmosferdeki kiikiirtdioksit miktarmm, 80 |,g/m’
yillik ortalama degerini veya 24 saat i¢in en yiiksek deger olan 365 Hg/mJ degerini, yilda bir
defadan fazla agmamasi gerektigi vurgulanmgtir [4].

Ulkemizdeki baz sehirlerde ve endiistri merkezlerinde atmosferdeki kiikiirtdioksit oranmn
zaman zaman bu smir degerlerin gok iizerine ¢iktig: bilinen bir gercektir. Bu durum
gozonlinde bulunduruldugunda, en Snemli fosil enerji kaynafimz olan linyitlerimizin
yakilmalarindan kaynaklanan kiikiirtdioksidin yaratti1 hava kirlili§ini azaltmaya ySnelik
tedbirlerin vakit gecirilmeden alimmasi gerekti3i ortaya ¢ikmaktadir. Bu amagla
uygulanabilecek iglemleri dort ana grupta toplamak miimk{indiir:

o Komiiriin temiz svi veya gaz yakitlara doniistiiriilmesi

o Komiiriin kitkiirdiiniin yakit olarak kullamlmadan Snce azaltiimasi

o Komiiriin yakilmasi srasinda katki maddeleri kullamlarak olusan kiikiirtdioksidin
tutulmasi

o Komiir yakildiktan sonra olugan baca gazlarii temizlemek suretiyle kiikiirtdioksit
iceriklerinin azaltilmasu.



Bu gruplarin dérdiinde de dogal sorbentlerden yararlanilan yéntemler vardir. Bu amagla
en yaygin olarak kullamlan dogal sorbentler, kire¢ tasi, dolomit ve tronadir. KSmiir,
yatak malzemesi olarak kire¢ tasi veya dolomitin kullamldigi bir akigkan yatakta
gazlastirilarak, temiz bir gaz yakita doniistiiriilebilir [5]. Inert yatak malzemesi
kullanilarak, akiskan veya sabit yatakli bir yakicida komiirii gazlagtirdiktan sonra, kireg
tasi, dolomit ve tronadan yararlanilarak gazlarin igerdigi kiikiirtlii bilegikleri tutmak
olasidir [6-8]. Komiiriin kiikiirdiiniin yakit olarak kullanmilmadan 6nce giderilmesine
yonelik karbonizasyon y6ntemlerinin uygulanmast sirasinda da bu sorbentlerden
yararlanilmaktadir [9, 10]. Komiir yakildiktan sonra ¢ikan gazlardaki kiikiirtlii
bilegiklerin, gelistirilmis olan yas ve kuru yontemlerle tutulmalarinda da en yaygin
olarak kullanilan maddeler yine kire¢ tagi ve tronadir. K&miiriin sabit veya akigkan
yatakl: yakicilarda yakilmas: sirasinda sisteme kireg tasi veya dolomit ilavesi, kiikiirtlii
bilegiklerin yarattig1 hava kirliligini 6nlemeye y6nelik olarak gergeklestirilen en yaygin

uygulamadir {5, 6, 8].

Kiikiirt igerikleri yliksek linyitlerimizin yarattign hava kirliligini azaltmak amaciyla,
yurdumuzun hemen hemen her bolgesinde bulunan zengin kire¢ tast ve dolomit
yataklarindan yararlanmasi geregi ortaya gikmaktadir. Tiirk linyitlerinin 1s1l degerleri
diigiik, kil igerikleri ise yiiksektir; bu tip diigiik degerli yakitlar akigkan yatakli
yakicilarda yiiksek verimle yakilabilmektedir; komiire paralel olarak sisteme beslenen
sorbent ile de yanma sirasinda olugan kiikiirtlii bilesikler tutulabilmektedir. Bu nedenle,
linyitlerimizin ¢evre kirliligi yaratmadan ve verimli bir gekilde yakilabilmesi igin,

akigkan yatakli yakma sistemleri ¢ok uygundur.

Isil bozunma, siilfatasyon ve ufalanma, akigkan yatakl bir yakicida kiikiirtdioksit tutma
amaciyla kullanilan sorbent taneciklerinin ugradifi baslica siireglerdir. Bu nedenle,
kullamilacak olan sorbentlerin, ufalanma, 1s11 bozunma, siilfatasyon, aktivasyon ve geri

kazanilabilme 6zelliklerinin bilinmesi gerekmektedir.

Sorbentlerin 1s11 bozunmasi gibi kat1 faz bozunma tepkimelerinin kinetiginin
incelenmesinde 1s1l analiz y6ntemleri en ¢ok kullanilan tekniklerdir. Bu amagla en

yaygin olarak uygulanan yontemler termogravimetri (TG) ve diferansiyel
termogravimetridir (DTG).



Bir 1s1l bozunma tepkimesinin kinetik parametrelerini termogravimetrik analizi sonucu
elde edilen verilerden yararlanarak hesaplamak olasidir. Bu amagla gelistirilmis olan
cesitli hesaplama yontemleri mevcuttur. Bu yontemlerin bazilann TG verilerinin,
bazilani da DTG verilerinin kullamlmasiyla kinetik parametrelerin hesaplanmasinda

uygulanmaktadir.

Bu ¢alismada, Tiirkiye’nin degisik yorelerinden kaynaklanan 7 kireg tasi, 2 dolomit ve
1 trona numunesinin 1s1l bozunma tepkime kinetigi incelenmigtir. Numunelerin 1sil
bozunma tepkimeleri, termogravimetrik analiz cihazi kullanilarak dinamik kogullar

altinda gergeklegtirilmigtir.



2. CALISMADA KULLANILAN SORBENTLERIN TANITILMASI
2.1. Kirec Tast
2.1.1. Kire¢ Tagimin Olusumu

Kireg tas1, kimyasal ve organik etkilerle akarsularda ¢6ken maddelerin olugturdugu bir
kayactir. Biitiin jeologlar kire¢ taginin, safsizhiklar harig, dért ana mineralden
olustugunu belirtmektedirler: Kalsit, aragonit, dolomit ve manyezit [11]. Yer
kabugunun ist katmaninda en sik rastlanan minerallerden biri olan kireg tasi, degisik

jeolojik stireglerde olugmustur:

Hidrotermal etkiyle olusan kire¢ tasi genellikle kristal yapidadir. Degisik granit
tiirlerindeki kalsiyum karbonat hidrotermal etkilerle olugsmaktadir. Genel olarak pek
cok maden yataginda rastlanan durum sudur: Siilfit igeren maden yataklarinda kalsiyum
karbonat, diger minerallerden sonra kristallenmektedir; yani, maden yatagin1 olugturan
tiim mineraller kristallendikten sonra kalsiyum karbonat kristallenmektedir. Kireg tiifii
iceren maden yataklari, bilesimlerinde ayrica aragonit ve kalsiyum karbonat da
bulundurmaktadir {12, 13].

Karbonik asit ve difer mineral asitleri igeren ¢ozeltilerin ve aginmamn etkisiyle,
yapisinda kalsiyum bulunduran kayalar par¢alanmaktadir; bu sekilde serbest kalan
kalsiyum akarsularla denize taginmaktadir. C8ziinmiis halde bulunan kalsiyum
karbonatin bir kismi, deniz suyundaki diislik ¢dziiniirliik nedeniyle tortulasmaktadir
[14]. Kireg tast igeren magaralardaki dikitler, kireg igeren tuzlu ¢6zeltilerden, yapisinda
karbondioksit bulunduran kireglerin ¢okelmesi ile olugmaktadir. Tuzlu ¢6zelti oyuklara
sizmakta ve 1s1 etkisiyle buharlagmaktadir; ¢ozelti bu sekilde fazlasiyla doygun hale
geldiginden, ¢ok iyi dagilmis olan tortular ayrilmakta, yavag yavas sertlesmekte ve

stiregelen dehidrasyon sonucunda da kristallenmektedir.

Ozellikle genis deniz dibi bolgelerinde, kalsiyum karbonat igeren gok biiyiik kiitleler
olugsmaktadir. Bu kiitleler, ilk 6nce kire¢ gamuru halinde olugmaktadir, Kurumus deniz



bitkileri ve omurgasiz hayvanlar, bu kire¢ ¢amuru igindeki kirecin iskeletini

olusturmaktadir. Biitiin bu maddeler daha sonra kireg tagi haline doniismektedir [13].

Yiizey bubarlagmasi ve suyun karbondioksit igerigini azaltabilen sicaklik degigimleri
ile doygunlugu saglayan kogullarda gékelen kalsiyum karbonat, kireg tagnm safliin
6nemli olgtide artinr. Benzer sekilde, evaporasyon sonucu akarsular etrafinda

tortulasma siireci ile olusan kireg taglari traverten ve kalkerli tiif olarak isimlendirilir.

Kireg tagimin fiziksel 6zelligini ve kimyasal bilesimini, tortulasma sirasinda killi, silisli

veya demirli maddeler etkileyebilir [14].
2.1.2. Kire¢ Taginin Siniflandiriimasi

Kireg tas1, olustugu bolgeye, kimyasal bilegimine, yapisina ve jeolojik olusumuna gére
simiflandinlabilir.  Kireg tasi, kimyasal bilesimi esas alinarak su sekilde
siniflandiriimaktadir [11]:

o Kalsiyum icerigi yikksek kireg tasi: Yiksek oranda kalsiyum karbonat ile %5’ten
daha az magnezyum karbonat igerir.

e Magnezyum igerigi yiiksek kireg tagi: Kalsiyum karbonatin yamsira %5-20 kadar
da magnezyum karbonat igerir.

e Dolomit: Kalsiyum karbonat ve %26-46 kadar da magnezyum karbonat igerir.

Diger kireg tagi tlirlerinin Avrupa ve Amerika’da benimsenmis olan tanimlamalan
sunlardir [11, 14]:

e Killi kireg tasi: Yapisinda, kille beraber olduk¢a yiiksek oranda SiO; ve ALO;

bulundurur.

e Karbon igeren kireg tast: Safsizlik olarak turba veya asfalt gibi gesitli tipte organik
maddeler igerir; rengi siyahtir; 1sitildiginda genellikle kéti bir koku gikarr.

e Cimento tagi: Safsizlik olarak kil igeren bir kireg tagidir ve Portland ¢imentosu
firetimi i¢in uygun oranda SiO,, Al,03ve CaCOjigerir.

o Tebesir: Rengi, sertligi ve saflign bilyik olgiide degisebilen tebesir, kalsiyum

karbonatin yumusak ve fosil igeren bir tiiriidiir. Tane boyutu gok kiigitk oldugundan
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bigimsiz goriiniir; gézenekli bir yaptya ve gok biiyiik bir ylizey alanina sahiptir.

e Demirli kireg tas1: Yapisinda safsizlik olarak oldukga fazla miktarda demir igerir;

sar1 veya kirmizi renkte olabilir.

o FErgitme tagi: Bu kireg tas1 tiirii, en saf tiirlerden biridir; metalurjik siireglerde

ergitici olarak kullanilir ve en az %95 oraninda kalsiyum karbonat igerir.

e fzlanda spari: En saf kireg tas: tiiriidiir; hemen hemen tamamu kalsiyum karbonattir

(%99.9); optik cisimlerin yapiminda kullamlir ve nadiren rastlanur.

e Mermer: Metamorfiktir ve kristal bir yaptya sahiptir. Bu kayag, kalsiyumu yiiksek
kireg tas1 veya dolomitik kire¢ tag1 halinde olabilir; c¢esitli safsizliklar ic;erir ve bu
nedenle degisik renklerde olabilir. Kire¢ taginin en giizel tiirlidiir ve gok serttir;
diizgiin yiizeyler halinde kesilebilir ve cilalanabilir.

o Fosforlu kireg tag1: %5’e kadar fosfor iceren, kalsiyum ylizdesi yiiksek bir kireg tag

tiirtidiir; kokeni deniz organizmalardir.

e Marm: SiO, ve kil iceren kalkerlere verilen "marn" ismi ayn1 zamanda, géllerdeki ve
batakliklardaki kil igermeyen, buna kargin toprak ve kalker igeren tortular igin de
kullamlmaktadir. Marn, deniz organizmalarinin olusturdugu karbonat igeren bir
kireg tag: tiiriidiir; gevsek kristal yapisina gesitli oranlarda karigmig olan kil ve kum
igerir; yumugaktir.

* Traverten: Gozenekli bir yapisi vardir; kismen mikroskopik organizmalar tarafindan
olusturulur. Dogal ve sicak mineral kaynak sularindaki kalsiyum karbonatin
¢cbkmesiyle olusan traverten, mermer gibi kullanilmaktadir. Oniks ise daha az

gozeneklidir ve bantl bir yapiya sahiptir.
2.1.3. Kire¢ Tagimn Fiziksel Ozellikleri [11, 13, 14]

Kireg tagimin fiziksel 6zellikleri, yapisindaki safsizliklarin tiiriine ve derisimine bagh

olarak biiylik 6lgiide degisiklik g&stermektedir.



Saf CaCO; ve MgCOjs’in renkleri beyazdir. Safsizlik olarak karbon igeren kireg
taglaninin rengi, griden siyaha kadar degismektedir. Demir iceren kireg taslari, agik
kahverengi, siyah ve devetiiyli renginde olabilmektedir. Pirit, siderit ve markasit gibi
safsizliklar, havada okside olmalar1 nedeniyle, yiizeyin rengini degistirebilmektedir.

Mermer ve traverten daha parlak renklere sahiptir.

Biitiin kire¢ taslarmin belirli bir kristal sekli vardir. Fakat, boyutlarinda ve kristal
kafeslerinin diizenlenmesinde gok biiyiik farklar vardir [14]. Karbonatlar, yapilarinda
CO,% anyonu bulundurular. Bu grupta, bir karbon atomu, etrafindaki {i¢ oksijen atomu
ile bir eskenar tiggen olusturur. Bu grubun katyonlar: arasindaki baglar iyonik, karbon-
oksijen baglar ise kovalenttir. Bilinen dogal karbonatlar, kalsiyum karbonat ve aragonit
ityeleridir, RCO; formiiliinde, R yerine Ca, Mg, Zn, Mn, Fe, Co, Sr, Ba, Pb gegebilir.
Kalsiyum karbonat grubu altigen kristal kafese, aragonit grubu ise eskenar dortgen
kristal kafese sahiptir. Kalsit, altigen kristal kafesinde egkenar paralel ylizlere sahiptir.
Kireg taglarindaki kristallenme mitkemmeldir. Kristal yapist; gesitli gruplagmalar ile
siirekli olarak biiyiir. Kire¢ tasi gok aktif bir yiizey igerir. Kire¢ tagimn en Snemli
ozelligi ¢ift kristal yapida olugmasidir. Cift kristal olugumu gosteren kire¢ taglarinda
bosluklar bulunur. Bu kristal olusumu daha ¢ok, tanecikli kalkerlerin kuvvetle
preslenmesinden sonra kolayca goriilebilir. Kristal yapimin farkli olmasi, tagin farkh
yogunluk ve sertlikte olmasina neden olmaktadir. Mermer en diisiik gézeneklilige sahip
(%0.1 kadar) kireg tag1 tiiriidiir. Kireg taglarmin g6zenekliligi degistigi icin birim
hacminin agirligi1 da »2000-2800 kg/m’ arasinda degismektedir. Mohr skalasina gore,
kalsit 3.0, aragonit ise 3.5-4.0 sertlik derecelerine sahiptir. Dolomitik kire¢ tas1 yiiksek

oranda kalsiyum igeren kireg taglarindan daha serttir.
2.1.4. Kire¢ Taginmm Kullamim Alanlar

Kireg tasinin en yaygin kullanim alani, toplam titketiminin % 60’11 kapsayan yapim
isleridir. Toplam tiiketim iginde Portland ¢imentosu {iretimi yaklagik % 15, kireg
tiretimi % 5, tarimsal kiregleme isleri % 5 ve demir tiretiminde yiiksek firin eritici

olarak kullanimu ise % 5°lik paya sahiptir [15].

Iri taneli kireg tas1 betona katilastiric1 olarak katilir. Bu amagla, merdiven, temel dikme,

déseme, kaldirim tag1, ingaat malzemesi v.s. yapiminda kullanilir.

7



Kireg tag1, saglamligim ve 1siya kars1 dayanikliligini artirmak amaciyla dolgu maddesi
olarak asfalta katilir.

Cap1 25-30 cm arahiinda degisen agir kireg tag1 pargalan su yolu, baraj, iskele, rihtim
ve dalgakiran yapiminda kullanilir.

Kireg tasindan iiretilen kireg, gesitli amaglarla topragin pekistirilmesi (stabilizasyonu)
icin kullamlir. Kireg, SiO; ile tepkimeye girerek topragin plastikligini biiytik Olgiide
diisiriir, toprak sikigir ve direnci artar.

Fazla asitli topraklara kireg tast katilarak toprafin pH’inin istenilen degere
yiikseltilmesi saglamr. Tartmsal amagh kireg tast titketiminin % 95°ten fazlas1 onun
dogrudan topraga katilmasiyla gergeklestirilir. Bu ySntemle topragimn icerdigi asitler
kiregle notralize edilirken, bitkiler igin gok 6nemli olan kalsiyum ve magnezyum da

topraga katilmig olur.

Kireg tasindan iiretilen kireg, su artma islemlerinde kullanilir. igme suyunu aritma,
yumusatma ve pH’ii ylikseltme amaciyla yapilan islemler, kirecin ikinci biiyiik
tiiketim alanini olugturmaktadr.

Hem kireg, hem de kireg tagi nétralizasyon amaciyla kullamlabilir, fakat kireg tag,
pH’in 6.0-6.5’a yiikseltilmesi igin yapilan iglemlerde etkili olabilmektedir. Demiri veya
diger agir metalleri ¢oktiirebilmek igin gerekli pH degerinin (pH=9-10) veya tam bir

notralizasyonun saglanmasi gerektigi durumlarda sadece kireg etkili olabilmektedir.

Demir ve gelik endiistrileri kireg taginin en $nemli kullanim alanlarindandir. Bu madde,
metal rafinasyonunda eritici olarak kullamlir. Demir filizinin ve yakitin igerdigi
safsizliklar, yiiksek firinda kireg tas ile tepkimeye girerek ergimiy demirden ayrihir ve
yliksek firin ciirufunu olusturur.

Kireg tas1 ve tiirevlerinin kullamldift diger iiretim alanlan iginde kalsiyum karpiti,
plastikleri, kalsiyum hipokloridi, kagidi, cam1 ve boyar maddeleri saymak olasidir. Baz1
organik ve anorganik tuzlarin ve sekerin aritilmasinda kiregten, kok firim1 gazlarindan

amonyagin geri kazamlmasinda ise kireg tagindan yararlanilmaktadir.



2.2. Dolomit

2.2.1. Dolomitin Bilesimi

Dolomit, Ca/Mg oraninin dar sinirlar i¢inde degistigi bir mineraldir. Minerale bu isim,
18. yiizyilda yasamig olan ve bu mineral ile ilgili galiymalar yapmis olan Fransiz

miihendis D. Dolomieu’nun ansina verilmistir [16].

Genellikle, kalsiyum karbonat ve %26-46 kadar magnezyum karbonat igerir [11].
Kisaca CaMg(CO;), formiilii ile ifade edilir. Eger Ca/Mg=1 olursa, bu dolomitin, kire¢

taginin bozunmasi ile olustugu s6éylenebilir.

Dolomit, yapisinda silis ve tiirevlerini safsizlik olarak igerir. Bunlar baslangicta, yani
kireg tast evresinde daha goktur. Fakat bunlar kararsiz bilegikler oldugu igin,
dolomitlesme sirasinda bozunarak yapidan kismen aynlir. Dolomit dogada birgok yerde

kille karigik halde bulunmaktadir.

Ankeritte Mg®" yerine kismen Fe?' bazen de Mn** geger. Béylece Ca (Mg, Fe, Mn)
(CO3); olusur.

Bilesimleri her ne kadar CaMg(COs),’a yakinsa da, birgok dolomit, Mg?* yerine gecen
Fe?* de igerir. Bu durumda mineralin ankerit olarak adlandirlabilecegi diisiiniilebilir;
fakat ankeritte tiim Mg?*, Fe*" ile yer degistirmistir; dolomitte ise yalmzca Mg?*’nun
bir kismi Fe** ile yer degistirmigtir. Mineralin, bir ankerit mi yoksa dolomit mi oldugu
yapilarindaki Mg/Fe oramindan anlagilir; eger Mg/Fe >4 ise ankeritten degil, dolomitten

stz edilir.

Dolomit, safsizlik olarak %3-4 oraninda Mn®* da igerebilir. Fakat buna her zaman
rastlanmaz; ayrica Co®* ve Ba®* da safsizhik olarak dolomitte bulunabilir. Co®,
Mg?*’nun yerini alir ve derigimi bazi dolomitlerde %7.5’a kadar ulagabilir; Ba>* icerigi

ise %1°den fazla degildir.

Bazi dolomit yataklarinda safsizlik olarak Zn>* ve Pb%"’na rastlanir. Bu durumda, (Ca,
Pb) (Mg, Zn, Fe, Co, Mn) (CO;), formiiliinde goriildiigi gibi, Pb**, Ca**’nun yerini;
Zn*, Fe**, Co**, Mn>* da Mg”"’nun yerini almigtir. Dolomit ayrica, bitiimlii ve yanici

maddeler de igerebilir.



2.2.2. Dolomitin Olusumu

Dolomit, kalsiyum karbonat yaninda bulunan bir mineraldir; 6nce kalsiyum karbonat
seklinde olusarak yer altinda bulunan g¢ozeltilerin etkisiyle kaba kristalli dolomit
kiitleleri halini alabilir, MgCQO;, CaCOs, SiO, ve siilfitler de dolomit yataklarinda

bulunabilir.

Dolomit, tortulanma yoluyla olugmus tiim karbonat katmanlarinda goriilebilir.

Dolomitin olugumunun ayrintilarina iligkin sorular bugiin de cevaplandirilamamigtir
[13].

Dolomitin deniz dibinde nasil olugtugu bilinmemektedir. Pekgok jeolog, dolomitin ilk
olusum bakimindan kireg tasi oldugunu, daha sonra cesitli etkilerle dolomite
doniistiigiinii savunmaktadir. Bir bagka sava gore ise, dolomit, bir kimyasal olay sonucu
yiiksek oranda tuz igeren deniz ve gollerden ¢okelerek olusmustur. Bu iki dolomit
olusumunu birbirinden ayirmak igin petrografik bir 6l¢iit yoktur [11]

Dolomit, birincil ve ikincil olarak isimlendirilir. Birincil dolomitler buharlagma sonucu
kalan tortulardan olugmustur. ikincil dolomitler, aragonit ve Kkalsit iceren kireg
taglarimn magnezyum bilesikleriyle birlesmesi sonucu olugmustur [17]. Eger dolomit
iceren kire¢ camurunun ¢Skelmesinden kisa bir siire sonra dolomit olusumu goriiliirse
bu, yosun kalintilarinin siireci hizlandirdigimin bir belirtisidir. Kire¢ tasindan olugan
ikincil dolomit, olusumu agisidan iki gruba aynlir: Birinde, kireg tagi igeren ¢ozeltiler,
cesitli nedenlerle dolomit olarak tortulagir; digerinde ise, magnezyum igeren gozeltiler
olusmus kire¢ tasim dolomite doniistiiriir. fkincil dolomit, gok daha sik rastlanan bir
olusumdur. Burada 6nemli olan durum, olusan kalsiyum karbonatin kalsit veya aragonit
olmasidir; giinkii bunlardan olugacak dolomit, hi¢ kugku yok ki farkh olacaktir. Kireg
taginin dolomitlegmesi igin gerekli olan magnezyum deniz suyunda vardir; fakat, bunun
nasil olup da dolomite déniigtligi, bugiin tam anlamiyla agiklanamamaktadir. Yapilan
aragtirmalar gostermigtir ki, Ca/Mg oraminin belli bir deger alabilmesi igin, normal
sicaklikta, en 6nemli etken siiredir. Dolomit tortularinin daha ¢ok tuz géllerinde ve si1§
korfezlerde olustugu saptanmistir. Si§ ve tuzlu sularda bitkilerin yetigmesi ile pH’1in
yiikseldigini ve bundan dolay: dolomit tortularinin olugtugu belirtilmistir [17].
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Mg?* ve CO; igerigi agisindan zengin gozeltiler, belirli kosullar altinda, kireg taginin
dolomite doniigmesine neden olabilir. Bazi aragtirmacilar, birincil ve ikincil
dolomitlerin olugumunu incelemis, sicak iklimde, derin deniz suyunda kireg tagimn
olustugunu; zamanla buharlagmanin etkisiyle denizin si3 hale geldigini, bunun
sonucunda deniz suyundaki tuz orammin artmasiyla da dolomitin iist katmanda
olustugunu belirlemislerdir [17]. Bu katman, Uistten alta dogru gittikge saf kalsiyum
karbonat igermektedir. Deniz suyundan ilk tortulanan mineralin kalsit oldugu, bunun,

deniz suyundan etkilenerek dolomiti olusturdugu da ayrica belirtilmektedir [17].

2.2.3. Dolomitin Fiziksel Ozellikleri

Dolomitin rengi grimsi beyazdir. Bazen sarimsi, kahverengimsi, yesilimsi tonlarda da
bulunabilir [13, 17]. Dolomit yar saydamliktan saydamliga kadar degisen bir goriintiiye
sahiptir. Saf dolomit beyazdir; fakat igerdigi demir, renginin san veya kahverengi
olmasim saglar; manganin varlifi, rengini pembeye gevirir; kobaltin varhg parlak
pembe bir renk almasina neden olur; ginko ve kursunun varhg ise dolomitin renginde

higbir degisiklik yaratmaz [17].

Dolomit, tiggen CO32" gruplarmin Ca®* ve Mg ile birleserek Ca/Mg oram 1/1 olacak
sekilde olusturdugu bir mineraldir. Bu mineral, eskenar tiggen kristal sistemindedir.
Kristal yapisindaki, Ca**ve Mg?*, bir eksen iizerinde degisik bicimlerde dizilirler [13].

Dolomit minerali, kalsit ve manyezitten olugmusg bir karigim kristali degildir. Dolomit
kafes yapist tipki kalsit kafes yapisi gibidir; yalmz Ca®* ve Mg®* eksen boyunca
degiserek dizildikleri i¢in simetri azalmigtir. Kafes yapisi farkli olan kalsiyum ve

magnezyum bilesimli karbonatlar dolomit degildir.
2.2.4. Dolomitin Kullamim Alanlan

Dolomit, ingaat malzemesi olarak kullamlmakta, bu ig igin dzellikle dolomit igeren

mermerlerden yararlanilmaktadir. Bu mermerler, tas pamugu katkisi ile 1s1 yalitiminda

da kullamimaktadir (demir-gelik endiistrisinde Siemens-Martin firinlarinda) {13].

Dolomitten liretilen yap1 harci, ¢ok iyi bir baglayicidir. Ates tuglasi ve maden

patlayicisi olarak kullanilan malzemelerin yapiminda da dolomitten yaralanilmaktadir.
11
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Metalik magnezyum iiretmek i¢in manyezit veya magnezyum tuzlan kullamhr, fakat
bunlar temin edilemezse dolomitten faydalamlabilir. Metalurji alaninda atege dayanikh
malzeme iiretiminde yine dolomit kullamlir [13]. Cam endiistrisinde, yer karosu
iiretiminde ve asfalta katilan betonda dolgu malzemesi olarak hep dolomitten
yararlamlir ve agin kizdirlmig dolomit, ates firinlarinda siva malzemesi olarak

kullanilir.

2.3. Trona

2.3.1. Tronamn Bilegimi

Trona, dogal olarak olugmus, hidrate sodyum sesquikarbonatin saf olmayan seklidir.
Na;CO3;.NaHCO3.2H,0  formiiliiyle  gOsterilen  mineralin, ilk  Onceleri
Na,C03.2NaHCO; ve degisen oranlarda sudan ibaret oldugu samlirken, dogru formiil
1852’de Laurent [18] tarafindan bulunmustur.

Cifte tuz karekterinde olan trona minerali genellikle nadir bulunur ve metal 6zelligi
gostermez. Saf oldugu durumlarda % 70.4 oraninda sodyum karbonat igermesine
ragmen  genelde mineralin % 901t sodyum  sesquikarbonat  tuzu
(NayC0O3.NaHCO3.2H,0) halindedir ve bu tuzdaki komponent bilesimi % 46.90
Na;COs,% 37.17 NaHCO3, %15.93 H;O seklindedir.

2.3.2. Tronanin Olusumu

Olusumu ¢ok ozel sgartlar gerektiren trona yataklanmalart mineralin yiiksek
¢oziiniirliigi nedeniyle genelde ylizeyde mostra vermemekte, ancak bagka madenlerin

aranmasi esnasinda tesadiifen ortaya gikarilmaktadir.

Trona olusumu igin jeologlar pek¢ok teori ileri slirmekle beraber, genel bir goriise
heniiz varamamiglardir. Diinyanin en bilyiik rezervi olan Wyoming Green River trona
yataginmin havza tabamnin Eosen zaman boyunca meydana geldigi bilinmektedir [19,
20]. Cok genis bir alana yayilan bolgedeki tath su golii ise, besledigi dogal sular
vasitasiyla zaman igerisfnde tuz ile yiiklenmistir. Sodyum tuzlarn iceren doygun gél
suyunun buharlagmasi ile ilk yataklanmalar baglamigtir. Tronanin ise analsit yataklart
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{izerindeki kirecin igerdigi karbonat ¢dzeltisinin tepkimesi sonucu olustugu iddia
edilmektedir. Daha sonra alkali silikatlar ytizey sulan ile ekstrakte edilmis ve gél iginde
sodyum karbonat konsantre hale gelerek sonradan tuz yataklanm olusturmugtur [19-
21].

Tronanin olusum kogullarina genelde bakilacak olursa oncelikle kapali g6l
havzalarinda volkanik faaliyet sirasinda olugan ve serbest Na* tagimast istenen sicak su
kaynaklarinin gole bosalmasi ve yine Na' bakimindan zengin kiillerin volkanik
hareketle birlikte géle bogalmasi ve taginmasi gerekmektedir. Sonraki gart ise ortamda
bol miktarda karbondioksit bulunmasi ve tiim bu olaylar sirasinda iklimin yar1 kurak
olmasidir. Yant kurak iklimlerin kurak iklimlere tercih edilmesinin nedeni, kurak
ortamlarda buharlasmanin ¢ok hizh olmasi, dolayis1 ile Na* eriyiklerinin dengeye
ulagamamasidir. Olugum i¢in jeolojik agidan 6nemli olan bir difer nokta da gol
havzasinda tronanin yataklanmasimi saglayacak gukurlarin olmasidir ki bu da fay ve
setler nedeniyle meydana gelmis olabilir. Saha ile ilgili bu sartlar yerinde ise tronanin
¢6kelmesi igin yalnizca jeokimyasal kogullarin yerinde olmast yeterli olacaktir ki bunlar
da suyun derinliginin az olmasi, durgun ve 1lik olmas1 ve pH’inin ise 12’den biiyiik
olmasidir [20, 22].

Evaporatif 6zellikteki minerallerin kaynagi, biiyiik miktarda erimis alkali karbonatlar
iceren termal sulardir. Sodyum iyonunun kaynag ise bélgesel volkanik kiil katmanlan
olarak tahmin edilmektedir. Sodyum iyonu ya kiillerle dogrudan gole gelir, ya da golii

cevreleyen volkanik kiil katmanlarindan ¢oziinerek ortama girer.

Trona g¢okelimi igin gerekli olan bol miktarda karbondioksit ise bitkisel ve hayvansal
organizma artiklarinin ¢iirimesiyle ve bunlarin g6l tabanina ¢tkmesiyle saglanir.
Ayrica atmosferdeki karbondioksit ve volkanik hareketler sonucu olusan karbondioksit

gazlar da ortam igin kaynak teskil eder.

Gole gelen alkali gozeltilerdeki sodyum karbonat, ortamdaki CO;, ve H,0 ile agagidaki

denklem uyarinca tepkimeye girerek tronay: olusturur.

3 Nay,CO3+ CO; + 3 H,O - 2 Na,C03.NaHCO;.2H,0 2.1
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Olugan trona, belirtilen jeokimyasal gartlarin olugmasiyla ya mono mineralli kalin
yataklar halinde ¢6kelir, ya da seyl, dolomitik kireg tag1 gibi kayaglarin bosluklarinda
kristaller halinde tesekkiil eder. Bbylece olusmaya baglayan trona yataklari, gegen
milyonlarca sene siiresince bazi evreleri tamamlarken, iklim degigmeleri ile beraber
goliin tekrar dolup, tekrar kurumasi sonucu g6l tabaninda kireg tasi, marn, kum tasi,
bittimlii seyl ve kil taglan ile tekrarlanan ¢ok sayida trona yatagi meydana gelir. Son
olarak goliin igindeki malzeme sirkiilasyonu zamanla azalarak gol sularmin

buharlagmasi artar ve trona yataklanmasi bdylece tamamlanir [22].
2.3.3. Tronann Fiziksel Ozellikleri

Alkali yapida bir mineral olan trona, bilesimindeki organik safsizliklarin dagihiy ve
miktarina bagli olarak beyazdan kahverengiye dek degisik renkler alabilir. Saf
numunelerde beyaz olan renk sariya, sari-kahverengiye, kahverengiye ve nihayet siyaha
dogru degisirken, bu koyulagmaya paralel olarak tentr de diiser. Yiiksek tenorlii beyaz
trona ile siyah renkli trona numuneleri arasinda makro diizeyde ¢ok farkl: trona gesitleri
mevcuttur. Trona minerali suda kolaylikla ¢dziiniir, yoguntugu yaklagik 2.1 g/em?’,
sertlii ise Mohr skalasina gére 2.5-3.0’tiir. Dogal 151k altinda ¢ogunlukla renksiz,
grimsi ve beyaz renklerde goriilen trona, kendi kristal seklini, &zellikle iginsal ve
ignemsi goriinimiinii ¢ok az sergiler. Trona igin en 6nemli safsizlik kaynagi olan kil ve
kil tasinin yamisira, mineral bitiimle beraber oldugu durumlarda da sarimst beyaz,
kahverengi renkler sézkonusudur. Olugma ortamlarina gére saydam Ozellik tasiyarak
camsi bir parlaklik veren trona genellikle diizgiin olmayan kirk yiizeylere sahiptir.

2.3.4. Tronanmm Kullanim Alanlari

Trona, soda kiilii {iretiminde kullamlan temel ham maddedir. Soda kiilii ise alkali
endiistrisinin en 6nemli {irfiniidiir. Soda kiiliiniin kullanim alanlar1 basinda ise yaklagik
% 50’ye ulagan miktarlarla cam sanayii gelmektedir. Fosfat ve silikatlar da dahil olmak
lizere, cesitli inorganik kimyasallarda tiiketim % 30 civanndadir. Diger kullanim
alanlan ise kostik soda, deterjan, sabun, kagit iiretimi, demir ve demir dis1 metalurji
sanayii ve organik kimyasallardir. Soda kiilii ayrica sinai sularda istenmeyen bilesikleri
elimine etmekte, krom, vanadyum, radyum, uranyum elde edilmesinde, demir
metalurjisinde akigkanhig1 saglamada ve su verme iglemlerinde, kagit ve kagit hamuru

endiistrisinde alkali ayarlanmas1 ve regine apresi hazirlanmasinda kullamlir [23].
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2.4. Sorbentlerin Hava Kirliligini Onlemek Amaciyla Kullamilmasi

Ko6miiriin yakilmasi sonucu olusan kiikiirtdioksidin yarattign hava kirliligi, kémiiriin
kireg tast veya dolomitle birlikte sabit veya akiskan yatakta yakilmasiyla 6nemli l¢tide
Snlenebilmektedir. Kiikiirtdioksidin, kireg tasi ve dolomit ile girdigi tepkimenin
mekanizmast tam olarak anlagilamamigtir. Genellikle tepkimenin iki kademeli oldugu
kabul edilmektedir [24, 25]. Birinci kademe, kireg tag1 ve dolomitte bulunan kalsiyum

karbonatin hizla ayrismasi, ikincisi ise olusan kalsiyum oksidin siilfatasyonu

agamasidir,
CaCO; 0 T1s1 > CaO o+ CO, @ (2.2)
CaO (o + SO, g + Y2 O3 (g €> CaSOy4 () (2.3)

Kireg tag1 ve dolomitin kimyasal bilesiminin kiikiirtdioksit tutma kapasitesine etkisinin
¢ok az oldufu birgok aragtirmaci tarafindan ileri siiriilmiistiir [26, 27]. Kireg tagimin
magnezyum karbonat i¢eriginin, kiikiirtdioksit tutma kapasitesine etkisi s6z konusudur;
ancak, bu konuda yapilan galigmalarda farkli sonuglara ulagilmistir. Borgward [28],
dolomitik karbonatin kalsiyum karbonattan daha aktif oldugunu; Falkenberry ve Slack
[29] ise, kalsiyum icerigi yliksek kire¢ taglarinin dolomitik olanlardan daha aktif
oldugunu saptamiglardir. Hartman [30], 10 farkhi kire¢ tas1 kullanarak gerceklestirdigi
stilfatasyon islemlerinde, agirlikga % 19 MgO igeren bir kireg taginin digerlerinden
daha aktif oldugunu saptamugtir.

Kalsiyum oksidin siilfatasyonu gibi katalitik olmayan kati-gaz tepkimelerinde olugan
lirlintin molar hacminin reaktaninkinden biiyiik olmasi, tepkimeye giren katinin toplam
gozeneklilik, ylizey alani, tanecik boyutu, gozenck ¢ap dagilm gibi fiziksel
6zelliklerinin tepkimedeki 6nemini artirmaktadir [26, 27].

(2.2) ve (2.3) denklemleri uyarinca gergeklesen kireg taginin stilfatasyon tepkimesinde,
kalsiyum siilfatin molar hacmi 52x107, kalsiyum karbonatinki 37x107 ve kalsiyum
oksidinki ise 17x10 m*/kmol’diir. Goriildiigi gibi, kalsiyum siilfatin molar hacmi,
kalsiyum oksidin ti¢ kat1 kadardir. Bu artis, 1sil bozunma sirasindaki hacim
azalmasindan fazladir; Bu nedenle, 1s11 bozunma sonucu olugan goézeneklerin girisi,

olugan kalsiyum siilfat tarafindan tikanmaktadir [31-35].
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Miinzner ve arkadaglan [31], siilfatasyonun sorbent taneciginin dig yiizeyinden
basladigim ve gbzenek tikanmasi nedeniyle gittikge yavagladigim, tanecik etrafinda
olusan kalsiyum stilfat tabakas: kalinlaginca da durdugunu agiklamiglardir (Sekil 2.1).

CaU

CaS0s tambakas)

Sekil 2.1. Kireg Tagmnin Siilfatasyonu [31]

Baca gaz desiilfiirizasyonunda aritici madde olarak sodyum bilesikleri de
kullanilmaktadir. Bu amagla en ¢ok kullamlan dogal sorbentler, trona
(Na;CO3'NaHCO;5-2H,0) ve nahkolit (NaHCOs) dir. Bu bilegiklerin, kireg tasina
oranla kiikiirtdiokside karst ¢ok daha yiiksek bir reaktiviteye sahip olmalan, konu ile

ilgili caligmalan mzlandirmstir,

Nahkolit ve tronanin 473 K’de 1s1] bozunumu sonucu olusan aktif soda (Na,COj;)
yliksek bir yiizey alanina sahiptir ve 423-473 K sicaklik araliginda kiikiirtdioksit ile
cok hizli tepkimeye girmektedir. '

2 NaHCO; —— Na,CO;+ CO,+ H;0 2.4)
Na;C0O;3-NaHCO32Hy0 — 3/2 Na,CO; + Y% CO,+ 5/2 H,O (2.5)
Nay,CO3+ SO+ Y2 O3 —— NaySO4+ CO, (2.6)

Desiilfiirizasyon proseslerinde aktif soda kullannmim simirlayan tek faktér bu

maddenin kireg tas1 ve dolomite kiyasla pahali olmasindan kaynaklanmaktadir [36].

Aktif sodanin kiikiirtdioksidi tutmada kire¢ tasi ve dolomite kiyasla sahip oldugu
onemli Uistlinliikler, tepkimenin diisiik sicakliklarda (423-473 K) gerceklesmesi ve
doniigiim oraninin ¢ok yliksek olmasidir. Kalsiyum oksit-kiikiirtdioksit tepkimesini
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onemli ol¢lide etkileyen gozenek tikanmasi, soda-kiikiirtdioksit tepkimesinde
Na,S05’iin Na;COs’e mol oraninin 1.14 civarinda olmasi nedeniyle, 6nemli bir rol

oynamamaktadir [36-38].

Nahkolit kullanilarak gergeklestirilen g¢aligmalarda, baca gazindaki kiikiirtdioksidin
%70’ten fazlas1 giderilebilmistir [39]. Bu prosesin diger iistiinliikleri; sistemde
kabuklagma ve tikanma sorunlarinin olmamasi, Na/S oranmin stokiometrik olarak
gerekenin iki katina g¢ikarilmasiyla % 90’in iizerinde kiikiirtdioksit gideriminin
saglanabilmesidir [39, 40].
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3. SORBENTLERIN ISIL BOZUNUMU
3.1 Sorbentlerin Isil Bozunma Davranimi

Kireg tag1 ve dolomit, 1s1 etkisiyle hizla bozunmakta ve ayrigma sicakligi, ortamdaki
karbondioksidin derigimi ile kismi basincina bagli olarak degismektedir [41].
Kalsiyum karbonatin saf (%100) karbondioksit atmosferinde ve atmosferik basingtaki
(101.3 kPa) aynigma sicakligs 1171 K olarak saptanmigtir. Akigkan yatakli yakicilarin
caliyma kosullarinda ise bu sicaklik 1073-1173 K aralifinda degismektedir.

Dolomitlerde, magnezyum karbonat / kalsiyum karbonat orani degistigi igin, ayrigma
sicaklifn da buna bagh olarak degismektedir. Dolomitteki magnezyum karbonatin
ayrigma sicakligi, saf magnezyum karbonatinkinden daha yiiksektir. Dolomitin 783
K’de bozunmaya bagladigi; ancak, 863 K’e kadar ayrigan madde miktarinin ihmal
edilebilecek kadar az oldugu ve bu sicakhigin {izerinde ayrigmamin hizlandigi
saptanmugtir. Dolomitin magnezyum karbonat bileseninin, saf karbondioksit
ortaminda ve atmosferik basingtaki ortalama ayrigma sicakligt 998 K olarak
saptanmugtir; kalsiyum karbonat bileseninin ise, aym kosullar altindaki ayrigma
sicakhiginin daha yitksek oldugu bilinmektedir; yani, dolomitin is11 bozunma
tepkimesi iki agamada gergeklesmektedir [11]. Kireg tag1 ve dolomitin 1s1l bozunma

tepkime denklemleri sunlardir:

CaCOs+1s1 <> Ca0 + CO, 3.1
MgCO0;.CaCOj; + 151 > Mg0.CaCO; + CO; (3.2)
Mg0.CaCOs +1s1 <> Mg0.CaO + CO, (3.3)

Dolomitin farkh sicakliklarda gergeklegen iki kademeli 1sil bozunumunda, kalsiyum
oksidin olustugu yiiksek sicakliklarda magnezyum oksit sinterlesebilmektedir.

Kireg tag1 ve dolomitin 1s1l bozunumu dis yiizeyden igeri dogru gergeklesmektedir;
ancak ayrigmanin tam olabilmesi igin, sicakligin sorbent taneciginin merkezini de
etkilemesi gerekmektedir; bu nedenle, uygulamada ¢ikilmas: gereken sicaklik, teorik
ayrigma sicakligindan daha yiiksektir [14]. Bununla beraber, ortamdaki karbondioksit



derisiminin, yani kismi basincinin, diisiik oldugu durumda, tanecik yiizeyinde
bulunan karbonat molekiillerinin bir kisminin, teorik aynisma sicaklifinin altinda
ayrighg1  gozlenmigtir. Kalsiyum igerigi yiiksek kireg taglarindaki karbonat
molekiillerinin yiizeydeki ayrigmasinin 1015 K’de gergeklestigi saptanmistir [11].

Trona iizerinde yapilan diferansiyel termal analizler, mineralin diistik sicakliklarda
endotermik tepkime vererek aynstifini gostermistir. Tronamn 1sitilmasiyla dnce
kristal suyu ayrilmakta, daha sonra da 473 K’in altinda sodyumbikarbonat
pargalanarak sodyum karbonat vermektedir. Bu sekilde tiretilen sodyum karbonat,
mikrog6zenekli ve yiizey alam oldukga yiiksek bir yapiya sahip olup, aktif soda
olarak isimlendirilmektedir [21].

Nay;C0O3-NaHCO3-2H,0 + 1s1 &> Na,CO3-NaHCO; + 2 H,O (3.4

2NaHCOQj; + 1s1 = Na,CO; + CO, + H,O (3.5)

3.1.1. Isil Bozunma Sirasinda Sorbentin Tanecik Yapisinda Olugsan Degisimler

Sorbentlerin 1s1l bozunmas: sirasinda, ayrigma sicaklifina ulasincaya kadar, tanecik
yapisinda baz1 fiziksel degisimler meydana gelmektedir. Oncelikle sorbentin yiizey
nemi uzaklagmakta ve az miktarda icerdikleri organik kisim sicakligin yiikselmesiyle
yanmaktadir. Bu nedenle, 1s1l bozunmanin bagladif1 sicaklia ulagilmadan 6nce de
sorbent tanecigin kristal kafesinde mikrogtzenekler ve gatlaklar olusabilmektedir.
Farkli bilesimlerdeki kireg taglar1 ve saf kalsit, ayrigma sicakliklarindan daha diigtik
sicakliklarda kalsine edilerek, yapida olugsan mikroskopik fiziksel degisimler
gozlenmistir [11]. Isil bozunma sicaklifina ulagincaya kadar verilen 1sinin, genellikle,
kristal matriste bir genlesmeye neden oldugu belirlenmistir. Bu 1sinin biiyiik kristalli
kire¢ taglarinda, kristal tanelerinde kirilmaya neden olan bir gerilim olugturdugu;
bunun aksine, kiigiik kristallerin tsinin yaratti1 gerilime karsi daha dayanikli oldugu
ve kirilmadiklan gozlenmistir. Yapida bulunan ve kiigiik kristalleri ayiran g¢ok
sayidaki catlak ve yariklarin genlesme gerilimine karsit direng olusturdugu
saptanmigtir. Bu ¢atlaklarin, 1s1 etkisiyle kristallerde meydana gelen genlesme
sirasinda genlesme mafsali gibi davrandigi; bu nedenle yapiun biitiinltigiiniin

bozulmadifi sonucuna varilmigtir. Bu bulgular genellestirilmigtir; ancak, bunlarin
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tersinin gézlendigi agiklanamayan bazi sonuglar da vardir. Ayrica, 1s1l bozunma
Oncesi 6n 1sitma ile kalsiyam karbonatin yapisinda termal genlesmenin meydana
geldigi ve bu genlesmeyle yapinin lineer boyutlarinda %5-10 kadar bir artis oldugu
da saptanmistir; bu genlesmenin etkisiyle gozeneklilikte de bir artis meydana

gelmektedir [11].
3.1.2. Isil Bozunmaya Tane Boyutunun Etkisi

Is1l bozunmaya ugrayacak sorbentin tane boyutu 1s1l bozunma kosullarini etkileyen
en 6nemli degiskenlerden biridir. Ayrigsma, tanecigin yiizeyinden merkezine dogru
ilerledigi icin, biiyiik ¢apli tanelerin tamamen ayrigmasi ¢ok zordur ve fazla zaman
gerektirmektedir. Biiyiik tanelerde, tanecik i¢inde olusan ayrnigma gazlarinin agiga
cikmak igin gegecegi yol uzadigi igin, gazin gikabilmesi igin gerekli basinca oldukga
yiiksek sicakliklarda ulagilabilmektedir. Kireg tasi ve dolomitlerde 1s11 bozunmanmn
yliiksek sicakliklarda gergeklestirilmesi, tanecik yiizeyinde sinterlesmenin
baglamasina neden olmaktadir [11]. Olumsuz ayrisma kosullarinda tanecik
yiizeyinde, sinterlesme ve/veya tekrar karbonatlasma olabilmekte; tanecik
merkezinde ise ayrigmamg karbonat ¢ekirdegi kalabilmektedir. Bu kosullar altinda,

yogunlugu fazla, aktifligi ve yiizey alami diisiik bir kire¢ olugmaktadir.

Aynica, 1s1] bozunma sirasinda tanecik iginde olusan sicaklik profili, bilyiiyen 1sitma
hiz1 ve tanecik ¢api ile artmaktadir [41]. Tanecik gapi biiyiikse veya 1sil bozunma

stiresi kisa ise, bu profil iglem siiresince korunmaktadir.
3.1.3. Is1l Bozunmaya Sicaklhk ve Siirenin Etkisi

Sorbentler siddetli 1s11 bozunma kosullarinda (yiiksek sicaklik ve uzun siire) 1s1l
bozunmaya ugratilirsa, sinterlesme ve erime baglar; sorbent asir1 yanms hale gelir ve
biiziiliir. Bu biiziilmenin sonucunda gozenek ve catlaklar kapanir ve sorbentin
yogunlugu artar. Kalsiyum igerii yiikksek 43 kiregtasi, 1227-1616 K aralifinda
segilen dort farkhi sicaklikta kalsine edilerek, biiziilme oranlarim saptanmugtir; bu
amagla kire¢ taglart bir elektrik firminda, kizdirma kaybi1 sonucunda ulagmasi
gereken agirliklarina diisiinceye kadar kalsine edilmigtir. Biiziilme oraninin, 1si1l
bozunma sicakhifinin artmasiyla arttii; ancak, bu artigin numuneden numuneye

degistigi saptanmigtir. Kristal boyutu ile biiziilme arasinda kismi bir iligki oldugu;
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¢ogunlukla iri kristallerin en yiiksek, kiigitk ve orta kristallere sahip olanlarin ise en
digiik biizilme oram1 gosterdikleri gozlenmigtir. Kireg taglarimin  kimyasal

bilesimiyle, biiziilme oranlar: arasinda higbir iligki bulunamamigtir [11].

Dolomitlerin de agir1 1sinma sonucunda degisen oranlarda biiziildiigii; ama genellikle
bu oranlarin, normal 1s1] bozunma sicakliklarindan 1673 K’e kadar, kalsiyum igerigi

yiiksek kireg taglarindan daha az oldugu g6zlenmistir.

Kalsiyum karbonat kristallerinin ayrigmasi sonucu, énce ¢ok diizensiz oksit kristalleri
olugsmaktadir; ancak, 1sil bozunma siire veya sicakligimin artirilmasi, diizgiin bir

oksit-kafes yapisinin olugmasina neden olmakta ve kristaller biiyiimektedir [41].

3.2. Sorbentlerin Isil Bozunma Tepkime Kinetigi

3.2.1. Kinetik Cahgmalarda Kullanilan Deneysel Yontemler

Sorbentlerin 1s11 bozunumu tepkimelerinin kinetigi, termal analiz y&ntemleriyle

incelenebilmektedir.

Isil analizin, ICTA (International Confederation for Thermal Analysis) ve Mackenzie
[42, 43] tarafindan tanimlanan tarifi soyledir: “Isil analiz, kontrollii bir 1sitma
programina tabi tutulan bir maddenin ve/veya tepkime {iriinliniin fiziksel bir

ozelliginin sicakligin fonksiyonu olarak 6lgiildiigii bir grup tekniktir.”

Bu tanima gore, bir termal teknigin termoanalitik olarak kabul edilebilmesi igin

agagidaki sartlari yerine getirmesi zorunlulugu vardur:

a- Fiziksel bir ozellik 6l¢iitmelidir. :
b- Olgtim, dogrudan veya dolayh olarak sicakligin bir fonksiyonu seklinde ifade

edilebilmelidir.

c- Olgtim, kontrollil bir sicaklik program ile gergeklestirilmelidir.

Kinetik ¢aligmalarda en ¢ok kullamilan ydntem, termogravimetrik analiz

yontemleridir.
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3.2.1.1. Termogravimetrik (TG) Analiz Yontemi

TG analiz yOntemi, incelenecek numunenin belirli bir ortamda sitildifi veya
sogutuldugu zaman afirhiginin, zamanin veya sicakhifin fonksiyonu olarak
[m = f (t veya T)] kaydedildigi teknikleri kapsamaktadir. TG egrilerine dayanarak
numunenin agirhginin  termal enerjinin etkisiyle nasil degistifini saptamak

miimkiindiir.

TG egrilerinde genellikle ii¢ bolge vardir; agirhik artis boélgesi, agirhik azalma bolgesi
ve agirhigin sabit kaldig: yatay bolge. Termoanalitik uygulama ac;lsmdaﬁ, ozellikle de
bir bilesigin stabilitesi kontrol edilitken TG egrilerindeki yatay bolgeler en 6nemli
kisimlardir. Bu yontemin pratikte uygulanmasinda 6nemli sorunlar vardir. Ornegin,
eger iki tepkime ¢ok yakin gergeklesiyorsa aym sicaklik aralifinda etkileri
birlesmektedir; tepkime hizlarinin farkli olmasi da sorun yaratmaktadir. Boyle
durumlarda TG egrilerinin yorumlanmasi zor olmakta ve ydntemin hassasiyeti de
azalmaktadir. Yapilan g¢aligmaya bagh olarak termogravimetrik analiz ii¢ degigik

sekilde uygulanmaktadir [44, 45]:

e Numunenin kiitlesinin, sabit sicaklikta zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedildigi

"izotermal termogravimetri"

o Numunenin, artan bir seri sicakliktan her birinde kiitlesi sabit kalana kadar

1sitildig ve kaydedildigi "quasi-izotermal termogravimetri®

e Numunenin kiitlesindeki degisimin, sicakligin 6nceden belirlenmis bir hizla
(tercihan lineer hizda) degistirildigi bir ortamda kaydedildigi "dinamik

termogravimetri"

Her enstriimental teknikte oldugu gibi, termogravimetrik sonuglarin hassasiyeti de
cok sayida gesitli faktorlere baglidir. Bir numunenin TG egrisini etkileyen en 6nemli
faktorleri agagidaki sekilde siniflandirmak olasidir [46]:

¢ Enstriimental Faktorler
o Finin 1sitma hiz1

o Kaydedici hiz1

22



o Numune kab ile firinin geometrisi
o Kaydedici mekanizmanin hassasiyeti

e Numune kabinin malzemesi

¢ Numunenin Ozellikleri
e Numune miktart
¢ (Cikan gazlarin numune i¢indeki ¢6ziintirliigii
e Tane boyutu
e Tepkime 1s1s1
¢ Numunenin yigin yogunlugu
e Numunenin yapisi

o Termal iletkenlik
3.2.1.2. Diferansiyel Termogravimetri (DTG)

Bu termoanalitik yOntem, kiitle degisiminin zamana g&re birinci tiirevini
[dm/dt = f'(t)] deneysel olarak kaydeden teknikleri kapsamaktadir. Bu yéntem TG ile
¢ok yakindan ilgilidir, ¢linkii bu yontemde m = f (T) egrisinin zamana gore tiirevi
kaydedilmektedir.

DTG ilk defa Erdey ve arkadaglar1 [47] ile Waters [48] tarafindan tasarlanmistir ve
esast manyetik indiiksiyona dayanmaktadir. Bu tiir cihazlarda genellikle termal
terazinin diger kolunun yerini, yiiksek donme hizina sahip bir bobin almigtir; bu
bobin siirekli bir miknatisin homojen alanina konur. Eger termal terazi, numunde
olan baz1 termal prosesler nedeniyle denge durumunu kaybederse indiiksiyon bobini
manyetik alanin egrilerinden geger. Sonugta olusan indiiksiyon akimi terazideki yer

degisikligi ile orantil1 olmaktadir.

Bu ydntemin uygulanmasi sonucu olusan grafiksel kayitlara DTG egrileri
denmektedir. Kiitle degigiminin tiirevleri ordinatta, zaman veya sicaklik ise apsiste
yer almaktadir. Yontem agirhik degisim miktarlarimt Slgtiigiinden, egrinin altinda

kalan alan ger¢eklesen toplam agirlik degisimini géstermektedir.
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3.2.2. Non-izotermal TG Egrilerinden Kinetik Parametrelerin Hesaplanmasi

Dinamik (non-izotermal) termogravimetri, 1sil bozunma tepkimelerinin kinetigini

incelemek i¢in genis 6lgiide uygulanmakta olan bir tekniktir.

Genellikle, TG egrilerinin geklinin tepkime kinetiginin bir fonksiyonu olacag1; bu
nedenle, kinetik degiskenlerin TG egrilerinden hesaplanabilecegi bilinmektedir [49].
Bu amagla gelistirilmis olan gesitli yoéntemler Flynn ve Wall [50] tarafindan

agagidaki sekilde simiflandinlmigtir:

o Agirhigin sicakhikla degisiminin dogrudan kullanildig: "integral yéntemler"

o Agirlik degisim hizinin kullamldig: "diferansiyel yontemler"

o Agirlik degisim hizindaki ikinci farklarm g6z Oniinde bulunduruldugu "fark
diferansiyel yontemler"

e {1k hizlara uygulanabilen 6zel yontemler

¢ Lineer olmayan isitma lzimn kullanildidi yéntemler

Bu yontemler esas olarak agagidaki ti¢ egitligin birlikte kullanilmasina dayanmaktadir
[49]:

dx

— = f(x) (3.6)
dt

k=A-e ERD 3.7
T=T,+bt (3.8)
f(x) : Tepkimenin kinetik modeli

k : Tepkime hiz sabiti (s-1)

A : Frekans carpani (s-1)

E : Tepkime aktivasyon enerjisi (kcal-mol-1 veya kJ-mol-1)

R : Gaz sabiti (kcal-mol~1-K-1 veya kJ-mol-1.K-1)

b : Sabit 1sitma iz (K-s-1)

To : Tepkime baslangig sicakligi (K)

X : Bozunma oran veya doniigtim

: t anindaki sicaklik (K)
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(3.6), (3.7) ve (3.8) esitlikleri birlestirilirse,

dx/dT

= (A/b)-e " ERD 3.9)
f(x)

esitligi elde edilmektedir. (3.9) esitligi, her iki tarafin logaritmasi alinarak

lineerlestirilerek (3.10) esitligi elde edilir.

dx/dT A E

I=In[ I-[——1 (3.10)
f(x) b R-T

In [

Lineerlestirilmis (3.10) esitligi, kinetik degiskenleri hesaplamak amaciyla birgok
aragtirmaci tarafindan, farkli f(x) fonksiyonlari kabul edilerek kullamilmgtir [51-57].
(3.10) esitligi, kabul edilen f(x) fonksiyonunun yapisina bagl olarak, karmagik veya
basit olabilmektedir; fakat, esas olarak esitlidin sol tarafinin 1/T°ye kars1 grafigi
gizildiginde elde edilen dogrunun egiminden E, kayimindan ise A degeri
hesaplanabilmektedir. Buradaki f(x) fonksiyonu, bozunma tepkimesi i¢in gegerli

olan en uygun kinetik modeli ifade etmektedir.

TG egrilerinden kinetik degiskenleri elde etmek iizere, ¢esitli arastirmacilar
tarafindan gelistirilmis olan doért farkli yontem ve kullamlan esitlikler agagida

Ozetlenmistir.
3.2.2.1. Coats-Redfern Yontemi [53]

Bu integral yontemde,

a-A g b-B ® T C*C(g) G.1YH

denklemi uyarinca gerceklesen bir kati faz bozunma tepkimesinde, A maddesinin

ayrisma hizi, (3.12) esitligi ile ifade edilmigtir.

dx
— =k-(1-x)P (3.12)
dt
f(x)= (1-x) (3.13)
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n = Tepkime mertebesi

(3.12) esitliginin  integrali alip lineerlestirme yapilarak, kinetik degiskenlerin
hesaplandif1 esitlikler tiiretilmistir. Bu esitlikler:

e n=1igin;

1-(1-0)m AR 12RT E
log [———1= log [ 1L ]-1 ] (3.14)
(1-n)-T2 bE E  2303RT
1-(1-x)D
Uygun “n” degeri segilerek, 1/T"ye kars1 log [——————] grafigi gizilerek elde
(1-n)-T2
edilen  dogrunun  egiminden E, kayimindan ise log A degeri
hesaplanabilmektedir.

e n=1igin;

(1-x) AR 1-2RT E
log [ - log ] = log [ 1L 1-1 ] (3.15)
i bE E  2303RT
(1-x) E
1/T’ye karsn log [ -log ] grafigi cizildiginde, egiminden [,
T2 2.303-R-T

kayimindan ise log(A-R/b.E) elde edilmekte ve kinetik  degiskenler

hesaplanabilmektedir.
3.2.2.2. Horowitz- Metzger Yontemi [52]

Bu integral yontem uygulamirken, aragtirmacilar tarafindan bir referans sicakhik (Ts)
tanimt yapilmgtir. Referans sicaklik, TG analiz sonucu elde edilen efrinin sapma
noktasina karst gelen sicakliktir; sapma noktasi ise egrinin egiminin en yiiksek
oldugu noktadir, Bu referans sicakliga ve lineer olarak degisen ortam sicakhigina (T)

bagl bir 0 degiskeni tanimlanmugtir:
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0=T-T, (3.16)

Sapmanin oldugu noktadaki doniistim (x;), tepkimenin mertebesini belirlemekte

ve 1-x; = 1/e oldugu durumda tepkimenin mertebesi bire esit olmaktadir. n=1 igin

tepkime kinetigi asagidaki esitlikle ifade edilmektedir:

E
In [-In (1-x)] = [

—~1-0 +C (.17
R-T

2
O°ya kars1 In [-In (1- x)] grafigi ¢izildiginde, kayim C ve egimi E/R-T, olan bir

dogru elde edilmektedir.

n# 1 igin agagidaki esitlik tiiretilmistir:

I-n
1- (1-x) E
In| I=] 2]~9 +C (3.18)
(1-n) R-T,
I-n
1- (1-x)
Uygun "n" deferi segildikten sonra O‘ya karst In[—————] grafigi
(1-n)

2
gizilerek elde edilen dogrunun egiminden (E/R-T,) ve kayimindan (C) degerleri

bulunarak, kinetik degiskenler hesaplanabilmektedir.
3.2.2.3. Dharwadkar-Karkhanavala Yontemi [58]

Dharwadkar ve Karkhanavala, Horowitz-Metzger yéntemini modifiye etmiglerdir.
Yaptiklari galigmada, bir kat1 faz bozunma tepkimesindeki aktivasyon enerjisinin,
kullanilan numune miktan ve 1sitma hizindaki degigimlerden ne 6lgiide etkilendigini
incelemislerdir. Horowitz-Metzger yontemine gore, numune miktan ile 1sitma hiz,
aktivasyon enerjisinin degerini 6nemli 6lgiide etkilemektedir. Bu nedenle,
Dharwadkar ve Karkhanavala kullandiklar: esitligi, aktivasyon enerjisinin numune
miktart ile 1sitma hizindaki degigimlerden etkilenmeyecegi sekilde degistirmiglerdir.

Birinci mertebeden bir tepkime igin, degistirilmis olan esitlik verilmigtir:
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E 100
In [-In (1] = [——] - [—1-6 +C (3.19)

RTI TF -Ti

T, ve Tg, sirastyla, tepkimenin baslangig ve bitig sicakliklanidir; C ise, farkli 1sitma

hizlar igin, farkli sayisal degerler alan ve tepkime aktivasyon enerjisini etkilemeyen
bir sabittir. Aktivasyon enerjisi, Horowitz-Metzger ybntemine gore elde edilen

dogrunun egiminden yararlanilarak asagidaki esitlige gore hesaplanmaktadir:

TF 'Tl

E = Egim - R-T, (3.20)

100

Birinci mertebe kinetidi goz 6niine alinarak yapilan bu degisiklikle elde edilen

esitliklerin, diger kinetik modeller igin de kullanmlabilecegi g6sterilmistir.
3.2.2.4. Zsak6 Tarafindan Diizenlenmis Doyle Yontemi [ 59, 60]

Sicakligin lineer bir hizla arttifi dinamik sistemlerdeki sicaklik degisimi, zamanin bir
fonksiyonu olarak (3.8) esitligi ile ifade edilebilmektedir. Bu sistemlerde, agirlik
degisimi veya dOniisiim, zamanin veya sicaklifin fonksiyonu olarak ifade
edilmektedir; (3.6) esitliginde, d6niigiim, zamanin bir fonksiyonu olarak yazilmigtir;

bu esitlik, sicakhigin fonksiyonu olarak agagidaki sekle déniistiiriilebilmektedir:

dx

= k- f(x) (3.21)
dT/b

(3.7) esitligi yerine konur ve gerekli diizenleme yapilirsa;

dx A
— e
fix) b

ERT g1 (3.22)

esitligi elde edilmektedir. Integral yontemlerde, esitliklerin integre edilmis hali

kullanildigindan, (3.22) esitligi s6yle diizenlenebilir:
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AE
gx)= ——-P(x) (3.23)
bR

Burada, g(x) doniistim fonksiyonunun integralidir ve (3.24) numaral esitlik ile
ifade edilebilmektedir.

X
g(x)= [ dx/f(x) (3.24)

0

P(x) ise eksponansiyel integraldir ve U=E/R-T degisken doniigiimil yapilarak
asagidaki sekilde ifade edilebilmektedir:

0

Px)=fe"/U
X

2. (3.25)

P(x) eksponansiyel integralinin kesin bir ¢6ziimii yoktur. Doyle, agagidaki ampirik

ifade ile bu integralin hesaplanabilecegini géstermigtir [61]:

Px)=e ™. (1/x) - [1/(x+2)] (x=—) (3.26)

(3.26) esitliginin; x = E/R-T’nin, 10-50 arasindaki degerleri i¢in, miikemmel sonuglar
verdigi saptanmigtir [61].

P(x) integralinin hesaplanmasi i¢in verilen ve daha iyi bir yaklasim saglayan diger bir
ampirik esitlik de (3.27) denklemindeki gibidir [62]; bu esitlik Zsaké tarafindan
kullanilmgtir [59].

e-X 16
P(x)= ——— [d= ——— ] (3.27)
(2+x)-(x-d) (x2 -4x-+84)

(3.23) esitligi logaritmasi alinarak lineerlestirilebilmektedir:
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A-E

log g (x) = log +log P(x) (3.28)

b-R

Bu yontem, log g(x) ve log P(x) fonksiyonlarnin farkinin sabit olmasi esasina

dayanmaktadir.
AE

B=log =log g (x) - log P(x) (3.29)
R-b

TG egrisi iizerinde segilen her nokta i¢in, (3.29) esitligi kullamlarak belirlenen "B"

degerleri (3.30) ve (3.31) esitliklerinde yerine konularak, standart sapma degerleri

hesaplanabilmektedir.
S(B;i-B)
12
d=[——] (3.30)
M
>(B;- B) h
M-B
Bi : TG egrisinin herhangi bir noktast i¢in hesaplanan deger
B : B, degerlerinin aritmetik ortalamasi
M : Kullanilan deneysel veri sayis1

Bu yontemde minimum standart sapma gosteren g(x) fonksiyonu, tepkimenin kinetik

modeli olarak kabul edilmekte ve aktivasyon enerjisi;

B =log A-E/R:b (3.32)
frekans faktorii ise,

log A=B + log (R-b) - log E (3.33)

esitliklerinden yararlanilarak hesaplanmaktadir.
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3.2.3. Non-izotermal DTG Egrilerinden Kinetik Parametrelerin Hesaplanmasi
3.2.3.1. Izokinetik Nokta Yontemi [63]

Bu y6ntemin uygulanmasinda izotermal olmayan TG verilerinden yararlamlarak,
tepkime doniisim hizlarmn (dx/dt) sicaklik ve/veya zamanla degisimini gosteren
DTG egrileri tliretilmistir. DTG egrilerinde, esitlik (3.6) ile ifade edilen tepkime
hizinin, artma periyodundaki (To<Ti<Ty) her bir sicaklik degerine karsilik azalma
periyodunda da (Tma<T;'<T) bir sicaklik degeri oldugu bilinmektedir. Burada Ty,
tepkime baglangi¢ sicakligini, Tyax, maksimum hiz degerinin elde edildigi sicaklig,
Ts, tepkime bitis sicakhigini T; ve T{ ise artma ve azalma periyodunda aym hiz

degerine karsi gelen sicakliklarim gostermektedir.

Yukarida agiklanan izokinetik kosullar igin

(dx/dt);= (dx/dt){ (3.34)
esitligi yazilabilir.

DTG egrilerinde belirli bir iz (dx/dt) degeri i¢in, x eksenine paralel gizilen dogrular,
artma ve azalma periyodunda olmak iizere piki iki noktada (i ve i’ ) keser (Sekil 3.2).

Ayn1 dx/dt degerine sahip bu iki nokta igin,

e TR fx) = e BRT gz (3.35)
veya

E 1 1
log [f(x) / f(x")] = [ - ] (3.36)

2.303.R T T'

esitlikleri yazilabilir.

31



e b s i -

(1-%)

-
= — —— — S, S————— S ——— — T—

t (dak.}

Sekil 3.2. DTG ve TG Egrileri Uzerindeki Izokinetik Noktalar

Uygun f(x) fonksiyonu secilmigse (1/T - 1/T') ile log [f(x) / f(x")] arasinda gizilen
grafigin orijinden gegen bir dogru verecegi agiktir. Elde edilen dogrunun egiminden

(E/2.303.R) tepkime aktivasyon enerjisi (E) hesaplanabilmektedir.

Uygun kinetik model [f(x)] ve aktivasyon enerjisi (E) belirlendikten sonra asagidaki
esitlikte yerine konularak frekans garpani degeri (log A) hesaplanabilmektedir.

dx E
1=1log A + log f(x) - — .37
dt 2.303.R.T

log [
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4. DENEYSEL CALISMALAR VE SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

4.1. Sorbent Numunelerinin Kimyasal Analizi

Kireg tasi ve dolomit numunelerinin CaO, MgO, SiO;, Fe;0;, ALO; ve nem
icerikleri ile kizdirma kayiplart ASTM C 25-27 standardi1 [64] ile 65 no.lu kaynakta
verilen yontemler uygulanarak saptanmigtir. Trona numunesinin Si0O,, Na,COs,
NaHCOj; ve nem igerigi ise ASTM E 359-68 standardinda [66] verilen yontemlere
gére yapilmigtir. Sorbent numunelerinin kimyasal analiz sonuglar1 Tablo 4.1°de

Ozetlenmistir.

Tablo 4.1. Sorbent Numunelerinin Kimyasal Analiz Sonuglar

N. Kod | Ca0O MgO Fe,0; {Si0;, |ALO; {Nem | K.Kaybh Na,CO; | NaHCO;
K1 55.23 - 028 0.21] 0.59] 0.14} 42.99 - -
K2 54.98 - 0.13] 0.14| 0.50{ 0.06] 42.98 - -
K3 5248 1271 0.57] 2.05| 0.39] 0.49| 43.14 - -
K4 49211 0.79] 047] 6.49] 1.21] 0.12] 39.65 - -
K5 3745] 4.65| 3.54]12.64| 6.70] 0.48] 32.71 - -
K6 47.91 1.82] 0.44| 6.80| 2.58] 0.28| 40.02 - -
K7 49911 2.70] 0.46] 3.66| 2.04] 0.95| 41.53 - -
D1 36.02] 14.66| 0.60; 2.67|{ 1.40| 0.19] 44.56 - -
D2 30.04| 19.22| 0.32] - 1.23] 0.03| 47.20 - -
Trona - - - 10.185] - 15.37 - 45.92 37.85

4.2. Termogravimetrik Analiz Cihaz1 Kullamilarak Gergeklestirilen Isil

Bozunma Tepkimelerinin Kogullan

Sorbentlerin 1s1l bozunma tepkime kinetigini incelemek amaciyla gerceklestirilen
termogravimetrik analiz deneyleri dinamik kogullar altinda yiiriitiilmiigtiir. Kullamlan
termogravimetrik analiz cihazi Shimadzu Firmasi’min TG 41 modelidir; cihazin kesiti
Sekil 4.1.°de goriilmektedir. Sicaklik dl¢ilimiiniin yapildig: isilgift Pt-Rh alagimudir.
Numune kabmin yapildifi malzeme aluminadir; ¢apt 10 mm, yiiksekligi ise 14

mm’dir. Cihazin en yiiksek ¢aligma sicakhig1 1773 K’dir.



44—
) |

o O

Eil

Sekil 4.1. TG Unitesinin Kesiti
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Termogravimetrik analiz cihazi ¢esitli gaz atmosferlerinde caligabilecek gekilde
tasarimlanmugtir. Kullanilabilecek en yiiksek gaz debisi 50 cc/dak’dir. Gerektiinde
vakum altinda ¢alismak da olasidur.

Analiz igin kullanilabilecek madde miktari en fazla, numune kab1 ile birlikte 10 gr

olabilmektedir ve duyarlilik 0.001 mg’dir.

Isitma veya sogutma hiz1 0.1 - 99.9 K/dak arasinda degigebilmekte ve belirli bir
sicakliktaki bekleme siiresi ise 0.1 - 999 dakika arasinda olabilmektedir. Kaydedici
cihazin kagit izt 125, 2.5, 5.0, 10.0, 20.0 ve 40.0 mm/dak olarak

ayarlanabilmektedir.

Termogravimetrik analiz cihazinda gergeklestirilen 1s11 bozunma deneylerinde,
tane boyutu <250 pum olan sorbent numuneleri kullanilmigtir. Sorbent olarak, 7 kireg
tagi, 2 dolomit ve bir trona numunesi olmak iizere, toplam 10 numune ile

calisilmastir. Segilen galisma kosullan gdyledir:

e Lineer 1sitma hiz1 : 10 K/dak
o Sicaklik aralift  : Oda sicaklig1-1223 K (Kireg tast ve dolomit numuneleri i¢in)
Oda stcakl11-523 K (Trona numunesi igin)

e Kaydedici 1z1  : 2.5 mm/dak
Ayrica, iki farkli gaz atmosferinde galigilmigtir:

o 40 cc/dak debideki azot (inert atmosfer)
e 40 cc/dak debide, %851 kuru hava, %151 ise karbondioksit olan gaz karigim1

4.3. Sonuglarm Degerlendirilmesi

4.3.1. TG ve DTG Egrilerinin Degerlendirilmesi

Bu ¢aligsmada, 7 kireg tast, 2 dolomit ve bir trona numunesinin 1s1l bozunma tepkime
kinetigi Bolim 3.2’de agiklanan yontemler kullamlarak incelenmigtir. Bu amagla,
sorbentlerin 1s11 bozunma tepkimeleri termogravimetrik analiz cihazi kullanilarak,

farkli gaz atmosferlerinde ve dinamik kogullar altinda gergeklestirilmistir.
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Termogravimetrik analiz sonucu elde edilen egrilerden okunan veriler yardimiyla
tepkime doniisiim hizlarinin (dx/dt) sicaklikla ve/veya zamanla degisimini gosteren
DTG egrileri tiiretilmistir. Elde edilen egrilerden bir kireg tasi (K1), bir dolomit (D1)
ve bir trona numunesine ait olanlar Sekil 4.2 — 4.7°de , diger numunelerinki ise Ek

1’de verilmistir.

Kire¢ tasi ve dolomit numunelerinin 1sil bozunma tepkimelerinin baglama ve bitig
sicakliklarinin numuneden numuneye degistigi; ayrica, ortamdaki gaz atmosferinin
bilesiminin de bu sicakliklan etkiledigi, elde edilen TG ve DTG egrilerinde agikga

goriilmektedir.

Azot atmosferinde gergeklestirilen termogravimetrik analizlerde, kullanilan kireg tas
numunelerinin 1s11 bozunma tepkimelerinin baglama sicakliklarinin 897-957 K
araliginda; kuru hava + karbondioksit atmosferinde gergeklestirilen deneylerde ise,
1071-1095 K araliginda degistigi saptanmgtir. Kireg taslarinin 1sil bozunma
tepkimelerinin bitis sicakliklarinin, azot atmosferinde 1153-1165 K sicaklik
arahiginda; kuru hava + karbondioksit atmosferinde ise 1189-1209 K sicakhk
aralifinda degistigi  belirlenmigtir. Saf kalsiyum karbonatin 1s1l bozunma
tepkimesinin baglama ve bitig sicakliklari ise; azot atmosferinde 845 ve 1107 K, kuru

hava + karbondioksit atmosferinde 1068 ve 1159 K olmustur.

Dolomitlerin farkli gaz atmosferlerinde elde edilen TG egrilerinden 1s1l bozunma
tepkimelerinin baglama ve bitis sicakliklarinin D1 ve D2 numuneleri igin sirasiyla;
azot atmosferinde, 858-1158 K ve 879- 1155 K, kuru hava + karbondioksit
atmosferinde ise, 933- 1173 K ve 978-1173 K oldugu saptanmistir.

Gortldiigti gibi, karbondioksidin 1s1l bozunmamn gergeklestifi gaz atmosferinde
bulunmasi, hem kire¢ taslarinin hem de dolomitlerin ayrisma tepkimelerinin daha
yliksek sicakliklara kaymasina neden olmaktadir. (Sekil 4.2-4.5 ve Ek 1); bunun
nedeni, kire¢ tag1 ve dolomitlerin 1sil bozunma tepkimelerinin tersinir karekterde
olmast1 ve ortamda bulunan karbondioksidin kismi basincindaki artigtan

etkilenmesidir [67-69].
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Kireg¢ tast numunelerinin farkhi gaz atmosferlerinde yiiriitiilen 1511 bozunmasina ait
TG ve DTG egrileri incelendiginde (Sekil 4.2, 4.3 ve Ek 1), ayngma tepkimesinin
gerceklestigi stirenin, kullanilan gaz atmosferinin  bilesiminden 6nemli  dlgiide

etkilendigi sonucuna varilmugtir.

Kireg taglarmmn, kuru hava + karbondioksit ortaminda gergeklestirilen 1sil bozunma
tepkimesinin, azot atmosferindeki 1s1l bozunma tepkimesine kiyasla ¢ok daha kisa

stirede tamamlandigi belirlenmistir.

Isil bozunma tepkimesi sonucu gerceklesen toplam agirlik kayiplari numunelerin
karbonat iceriklerine bagl olarak degismektedir. Kire¢ tasi numunelerinin
magnezyum karbonat igerikleri diisiik oldugu igin (Tablo 4.1) 1sil bozunma
sirasindaki agirlik kayb tek bir agamada gergeklesmistir. Bu nedenle kireg taslarina
ait TG ve DTG egrileri sirastyla, CaCO5’1n ayrigmasi sonucu olusan tek bir agirhk
kay1p bolgesi ve tek bir pik icermektedir (Sekil 4.2, 4.3 ve Ek 1).

Magnezyum karbonat igerigi yiiksek olan dolomit numunelerinin (Tablo 4.1) 1sil
bozunumu sirasinda magnezyum karbonat ve kalsiyum karbonat farkli sicakliklarda
aynistig1 igin, TG egrilerinde egimleri farkli olan iki ayr agirlik kayip bolgesi, DTG
eprilerinde ise de bu bolgelere kargilik gelen iki ayri pik goriilmektedir. Azot
atmosferinde elde edilen TG egrilerinde birbirinden belirgin olarak ayrilamayan bu
iki bolge, kuru hava + karbondioksit atmosferindeki egrilerde agik bir sekilde
birbirinden ayrilmistir (Sekil 4.4 ve 4.5 ve Ek 1).

Trona numunesinin 1s1l bozunma tepkimesine ait TG ve DTG egrileri incelendiginde
(Sekil 4.6 ve 4.7); ayrigma tepkimesinin ortamdaki gaz atmosferinden etkilenmedigi
goriilmektedir. Bunun nedeni, 1s1l bozunmanin gergeklestigi her iki gaz atmosferinde
bulunan bilesenlerin ayrisma tepkimesi i¢in inert davramim g6stermesidir. Trona
numunesinin 1s1l bozunma tepkimesinin baglama ve bitis sicakliklar, azot
atmosferinde 363-435 K; kuru hava + karbondioksit atmosferinde ise 366-438 K

olmustur.
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Tepkime doéniigiim hizlarmin en yiiksek degerine ulastii sicaklik degerleri DTG
egrilerinden agikga goriilmektedir. Kireg taslarinin farkli gaz atmosferindeki 1sil
bozunma tepkimeleri i¢in bu degerler azot atmosferinde 1129-1149 K araliginda kuru
hava + karbondioksit atmosferinde 1159-1183 K araliinda degismigtir. Bu sicaklik
D1 ve D2 dolomit numunelerinin magnezyum karbonat bilesenleri igin, azot
atmosferinde 1042 ve 1039 K, kuru hava + karbondioksit atmosferinde 1005 ve 1018
K; kalsiyum karbonat bilesenleri i¢in, azot atmosferinde 1130 ve 1119 K, kuru hava
+ karbondioksit atmosferinde 1157 ve 1154 K olmustur. Tronann 1sil
bozunma tepkimesi i¢in dontisiim hizi azot atmosferinde 409 K; kuru hava +

karbondioksit atmosferinde 416 K sicakliklarinda en yiiksek degerine ulagmugtir.

4.3.2. TG Egrilerinden Elde Edilen Kinetik Sonuglarm Degerlendirilmesi

Farkli gaz atmosferlerinde ve dinamik kogullar altinda termogravimetrik analizleri
gergeklestirilen 7 kire¢ tasi, 2 dolomit ve bir trona numunesinin 1s1l bozunma
tepkime  kinetigi, Bolim 3.2°de agiklanmug olan su y6ntemler uygulanarak

incelenmistir:

I. Yontem: Coats-Redfern yéntemi
II. Yontem: Zsako y6ntemi
III. Yontem: Horowitz-Metzger yontemi

IV. Yoéntem: Dharwadkar-Karkhanavala yontemi

Bu yotntemlerde kullanilan esitliklerdeki f(x) fonksiyonu olarak, kati faz bozunma
tepkimeleri igin gegerli olan 18 teorik model kullamlmig ve en uygun olam

saptanmigtir. Kullanilan teorik modeller Tablo 4.2°de verilmistir [70-74].

Sorbentlerin 1sil bozunma tepkimeleri igin deneysel TG wverileri kullamlarak
gerceklestirilen kinetik hesaplamalar, Mericboyu [75] tarafindan BASIC
programlama dilinde yazilan bilgisayar programi yardimiyla yapilmigtir. Programa
veri olarak, sabit 1sitma hizi, numunenin tepkime &ncesi ve sonras1 agirhiklan, TG
egrilerinden hesaplanan dontisim (x) degerleri ile bu doniigiimlere kargilik gelen

sicaklik (T) degerleri girilmistir.  Bilgisayar programinda I, II, Il ve IV
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Tablo 4.2. Kat1 Hal Bozunma Kinetigi Hesaplamalarinda Kullanilan Teorik Modeller

[70-74]
Diferansiyel Hali Integral Hali
Esitlik Tammi f(x) g(x)= Id(x)/f(x)
1. Birinci Mertebe (n=1) | Kimyasal Kinetik  (Fn 1) (1-x) -Ln (1-x)
2. Sifirinc1 Mertebe Kimyasal Kinetik  (Fn 0) 1 X
(n=0)
3. 1/3. Mertebe (n=1/3) | Kimyasal Kinetik (Fn 1/3) (l-x)' 3 G2y [1- (l-x)w]
4. 1/2. Mertebe (n=1/2) | Kimyasal Kinetik (Fn 1/2) (l-x)l n 201 (l-x)l ,2]
5.2/3 Mertebe (n=2/3) | Kimyasal Kinetik (Fn 2/3) (123 31 (1-x)! 3
6. Ikinci Mertebe (n=2) | Kimyasal Kinetik  (Fn 2) (1% (9™
7. Ugtincit Mertebe Kimyasal Kinetik  (Fn 3) 0.5.(1x) 0P
(n=3)
8, Avrami-Erofeev Cekirdegin Rastgele 13 273
Niikleasyonu ve Biiylimesi LS -Laglaol] [-Ln (1-%)]
(n=1.5) (ALS)
9. Avrami-Erofeev Cekirdegin Rastgele n )
Nitkleasyonu ve Biiyitmesi ZEEagh o (11 t-Ln (1-x)}
(n=2), (A2)
10. Avrami-Erofeev Cekirdegin Rastgele 23 173
Nitkleasyonu ve Bilyiimesi 3-(1-x) [-Ln (1-x)] t-Ln (1))
(n=3), (A3)
11. Avrami-Erofeev Cekirdegin Rastgele 3/4 1/4
Nitkleasyonu ve Biyimesi 4-(1-x)- [-Ln (1-x)] [La (1-x)]
(n=4), (Ad)

12. Valensi Barrer

iki Boyutlu Difizyon (D2)

[-Ln (1)1} x+ (1-x)- Ln (1-x)
13. Jander gg rlz:e);ust‘ll\:n gﬁzyon, o) (12)- (113 [1-(1-x) V31! [1-(1-x)13p2
14. Ginstling-Brounstain ggif:l)i}r’?l:hsligg}:izg:n’ o) G12): [1(1-%)! /3]_1 [-23) x] - (1023
15. Prout-Tompkins Dallanan ¢ekirdek  (B1) x (1-%) Ln[x (I-x)"]
16. Prout-Tompkins Dailanan ¢ekirdek  (B2) 0.5 (1-x) [-Ln (l-x)]" [-Ln ( 1-x)]2
17, Prout-Tompkins Dallanan gekirdek  (B3) (1/3): (1=x)[-Ln (112 [-Ln (13
18. Prout-Tompkins Dallanan gekirdek  (B4) (1/4y. (1-%)-[-Ln (13 [-Ln (1-0]*
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yontemlerinde verilen lineerlestirilmis esitliklerdeki f(x) fonksiyonu olarak Tablo
4.2°de goriilen 18 farkli fonksiyon alinmigtir. Her bir fonksiyon i¢in I, IIl ve IV no.’lu
yontemlerde korelasyon katsayilar1 hesaplanmiy ve en yiiksek katsayiyr veren
fonksiyon tepkime kinetik modeli olarak segilmigtir; II. ydntemin uygulanmasinda ise
her bir fonksiyon igin standart sapma degerleri hesaplanmig ve en diigiik degeri veren

fonksiyon uygun kinetik model olarak segilmistir.

Tepkime igin uygun kinetik model belirlendikten sonra, lineerlestirilmis esitliklerdeki
katsayilardan yararlanilarak tepkime aktivasyon enetjisi (E) ve frekans carpam

(log A) degerleri hesaplanmugtir.

Kireg taglarinin 1s1l bozunma tepkimesi igin, TG verilerinden elde edilen kinetik

degiskenler Tablo 4.3 ve 4.4’te §zetlenmistir.

Tablo 4.3 ve 4.4’teki sonuglar incelendiginde, hesaplanan kinetik degiskenlerin,
numune Ozelliklerine, kullanmilan hesaplama yontemine ve 1sil bozunmanin

[yop]

gerceklestigi gaz atmosferine bagl olarak degistigi goriilmektedir.

Kireg taglarinin azot atmosferindeki 1s11 bozunma tepkimeleri igin, Coats-Redfern ve
Zsakd yontemleri kullanilarak yapilan hesaplama sonucunda bulunan en uygun
kinetik modellerin numuneden numuneye degisiminin ayni oldugu (Tablo 4.3);
Horowitz-Metzger ve Dharwadkar-Karkhanavala y6ntemleri kullamidiginda da bu
durumun s6zkonusu oldugu bulunmustur (Tablo 4.4). Ancak, ilk iki ybntem
uygulandiginda f(x)=(1-x)"* (0= 1/3 ve 0) ve f(x)=2.(1-x)""%; son iki yéntem
uygulandiginda ise f(x)= (1-x)" (n=1/3 ve 1/2) ve f(x)=2.(1-x)"? fonksiyonlari

uygun kinetik modeller olarak belirlenmisgtir.

Kuru hava + karbondioksit atmosferindeki 1s1l bozunma tepkimeleri igin ise KS ve
K7 disindaki tiim kireg taglan igin, f(x)= (1-x) fonksiyonunun uygun kinetik model
oldugu saptanmigtir (Tablo 4.3 ve 4.4).
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Kireg taslarinin 1s1l bozunma tepkimeleri igin hesaplanan aktivasyon enerjisi (E) ve
frekans g¢arpami (log A) degerlerinin kullanilan hesaplama ydntemi ve gaz

atmosferine gore degisim araligi, Tablo 4.5’te 6zetlenmigtir.

E ve log A degerlerinin  farkli gaz atmosferlerindeki degisim araliklan
incelendiginde, kuru hava + karbondioksit atmosferi igin azot atmosferine oranla
daha biiyiik E degerleri elde edildigi; log A degerinin de , E degerine paralel olarak
artti1 goriilmektedir.

Tablo 4.5 Kire¢ Taglarinin Farkli Gaz Atmosferlerindeki Isil Bozunma
Tepkimeleri i¢in Hesaplanan E ve log A Degerlerinin Degisim Araliklar

Yontem Azot Atm. Kuru hava + CO, Atm.
E (kJ/mol) log A (1/s) [E (kJ/mol) log A (1/s)
Coats-Redfern 139.07-193.59 13.50-4.66 [333.37-483.88 |7.58-10.78
Zsako 138.11-192.51 [6.56-9.35 [334.80-485.46 |15.56-22.71
H.-Metzger 188.33-228.27 [6.11-8.06 [424.96-521.87 |16.75-20.92

D.-Karkhanavala {207.98-269.30 {7.05-10.09 [329.12-429.65 |12.42-16.86

Kalsiyum karbonatin 1sil bozunma tepkime kinetigi konusunda yapilan ¢alismalarda,
ayngmanin gerceklestigi gaz atmosferindeki karbondioksit derigiminin artmasiyla,
aktivasyon enerjisinin (E) ve buna paralel olarak frekans ¢arpani (log A) degerinin de
arttigi saptanmigtir. Karbondioksit derigimi farkli gaz atmosferlerinde gergeklestirilen
is1 bozunma tepkimeleri igin hesaplanan E ve log A degerleri arasinda,
"log A = a.E + b" seklinde dogrusal bir iligki oldugu da belirlenmistir. Arrhenius
sabitleri, log A ve E arasindaki bu iliskiye "Kinetik Denkleme Etkisi" (Kinetic
Compensation Effect) ad1 verilmektedir ve su sekilde tanimlanmaktadir: "Herhangi
bir tepkime igin bliylik bir aktivasyon enerjisi “E”, genellikle biiytik bir frekans
carpani "log A", degeri ile denklenmektedir" [76-79].

Kalsiyum karbonatin 1s1l bozunma tepkime kinetigi konusunda yapilan galigmalarin
hemen hemen hepsinde saf madde ile galigilmig, kinetik degiskenlerin deney
kosullarindan 6nemli dlglide etkilendigi ve genis bir aralikta degistifi saptanmigtir
[45, 53, 57, 67, 68, 76, 77, 80, 81].

Bu ¢alismada da dogal kireg tast numunelerinin yanisira, saf kalsiyum karbonatin 1s1l

bozunma tepkimesi de termogravimetrik analiz cihazinda gerceklestirilmis ve elde
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edilen TG verilerinden yararlamilarak kinetik degiskenler hesaplanmigstir; bu
degiskenler Tablo 4.3 ve 4.4’te goriilmektedir. Saf kalsiyum karbonatin azot
atmosferindeki ayrisma tepkimesi igin hesaplanan E ve log A degerlerinin, dogal
kireg taglar1 igin hesaplanan degerlerin degisim aralifinda oldugu; kuru hava +
karbondioksit atmosferinde ise dogal kireg taslar1 i¢in hesaplanan degerlerden biraz
daha biiyiik oldugu belirlenmistir. Saf kalsiyum karbonatin, azot ve kuru hava +
karbondioksit atmosferinde gergeklestirilen 1s11 bozunma tepkimeleri igin sirastyla,
f(x)= (l-x)”3 ve f(x)= (1-x) fonksiyonlar1 uygun kinetik modeller olarak

belirlenmigtir.

Dolomit numunelerinin 1s1l bozunma tepkime kinetigi incelenirken, magnezyum
karbonat ve kalsiyum karbonat bilesenleri i¢in ayri ayri kinetik hesaplamalar
yapilmistir, bulunan sonuglar Tablo 4.6 ve 4.7°de 6zetlenmigtir. Aym tablolarda
tronanin 1s1l bozunma tepkime kinetigine ait sonuglar da verilmistir. Dolomitlerin
magnezyum karbonat bilegenlerinin 1s1l bozunma tepkimeleri i¢in bulunan en uygun
kinetik modellerin numune 8zellikleri ve hesaplama y6nteminden etkilenmedigi; azot
ve kuru hava + karbondioksit atmosferindeki ayrigma tepkimeleri i¢in uygun kinetik

modellerin sirastyla, f(x) = (1-x)° ve f(x) = (l-x)2 fonksiyonlari oldugu saptanmigstir.

D1 numunesinin kalsiyum karbonat bileseninin her iki gaz atmosferindeki 1sil
bozunma tepkimesi i¢in en uygun kinetik modelin f(x) = (1-x)° fonksiyonu oldugu
bulunmugtur. D2 numunesinin aym bilegeninin azot atmosferindeki ayrigma
tepkimesi i¢in Coats-Redfern ve Zsaké yontemleri kullanilarak yapilan hesaplama
sonucunda en uygun kinetik modelin f(x) = (3/2)[1-(1-x)"?]"! fonksiyonu; Horowitz-
Metzger ve Dharwadkar-Karkhanavala y6ntemleri kullanilarak yapilan hesaplama
sonucunda ise en uygun kinetik modelin f(x) = (1-x)"? fonksiyonu oldugu
bulunmugtur. Kuru hava + karbondioksit atmosferindeki ayngma tepkimesini
tamimlayan en uygun kinetik modelin  biitiin yéntemler i¢in f(x) = [-In (l-x)]'l

fonksiyonu oldugu saptanmigtir.

Ozellikle kuru hava + karbondioksit atmosferinde, magnezyum karbonat igin,
kalsiyum karbonata kiyasla, daha biiyilk aktivasyon enerjisi  degerleri
hesaplanmugtir; bunun, ters y6ne dogru olan tepkimenin kuvveti etkisi nedeniyle

oldugu sonucuna varilmigtir [69].
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Trona numunesinin 1s1l bozunma tepkimesine ait kinetik parametreler incelendiginde,
en uygun kinetik modelin her iki gaz atmosferi ve biitiin yontemler igin f(x)=(1-x)
fonksiyonu oldugu gériilmektedir (Tablo 4.6 ve 4.7). Aktivasyon enerjisi (E) ve
frekans ¢arpant (log A) degerleri ise hesaplama y6ntemine ve gaz atmosferine baglh
olarak degismistir. Kuru hava + karbondioksit atmosferindeki isil bozunma
tepkimesinin aktivasyon enerjisi ve frekans garpam degerleri azot atmosferindeki

bozunma tepkimesine ait degerlerden biraz daha kii¢iik olmustur.

TG verilerinden elde edilen kinetik parametrelerde uygulanan hesaplama yontemine
bagli olarak meydana gelen degisimin nedeni, (3.10) no.’lu genel lineerlestirilmis
esitlikteki eksponasiyel integralin matematiksel olarak tam ¢oziimiiniin olmamas: ve

her y6ntemde farkl1 kabuller yapilarak ¢tziimlenmesidir.

Coats-Redfern yonteminde eksponansiyel integral igin yapilan basitlestirme, termal
enerjinin (R.T) aktivasyon enerjisinden ¢ok kiigiik oldugu (R.T<<E) kosullarda
oldukg¢a iyi sonuglar vermektedir. Ancak, termal enerjinin aktivasyon enerjisine
yaklagmast halinde (R.T~E) integral ¢6ziimii igin daha fazla terimin alinmasi
gerekmektedir [53]. Zsaké ydnteminde de P(x) integralinin hesaplanmasi igin
kullanilan ampirik esitlik iyi bir yaklagtm saglamakla beraber tam degeri
vermemektedir [59, 60].

Horowitz-Metzger yonteminde TG analiz sonucu elde edilen tepkime egrisinin
sapma noktasinin ve bu noktaya kargilik gelen sicaklik (Ts) degerinin dogru olarak
saptanmast gerekmektedir. Ancak, bu noktanin tam olarak saptanamamasindan
kaynaklanan hatalar bulunmaktadir {52]. Benzer sekilde Dharwadkar-Karkhanavala
yonteminde de tepkime baslangig ve bitis sicakliklarimin tam olarak

belirlenememesinden kaynaklanan hatalar s6zkonusudur [58].
4.3.3. DTG Egrilerinden Elde Edilen Kinetik Sonuglarin Degerlendirilmesi

Sorbent numunelerinin 1s1l bozunma tepkimelerinin kinetik degiskenleri, DTG
verileri kullamlarak izokinetik nokta yontemi [63] ile belirlenmigtir. Yontemin
uygulanmasi; ayni dx/dt degerine sahip x ve x’ doniigiimleri ile bunlara karsilik gelen

T ve T’ sicakhklarinin DTG egrilerinden okunmasi ve (3.36) no.’lu lineer esitlikteki
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(1/T-1/T") ve log [f(x) / f(x")] degerlerinin hesaplanmasi esasina dayanmaktadir.

Uygun f(x) fonksiyonu segilmesi durumunda (1/T-1/T") ile log [f(x)/f(x")] arasinda
cizilen grafik orijinden gegen bir dogru vermektedir. Bu yolla elde edilen dogrunun

egiminden aktivasyon enerjisi (E) degerleri hesaplanabilmektedir.

Sorbent numunelerinin 1s1l bozunma tepkimelerine ait DTG verileri kullanilarak
yapilan kinetik hesaplamalarda Ek 2’de verilen BASIC programlama dilinde yazilmg
bilgisayar programi kullanilmigtir. Programa veri olarak tepkime hiz1
degerleri(dx/dt), aym tepkime hiz degerine sahip doniigiimler ve bu doniigiimlere

kars1 gelen sicakliklar girilmigtir.

Bilgisayar programinda (3.36) no.’lu lineerlestirilmis esitlikteki f(x) fonksiyonu
olarak Tablo 4.2’de verilen model egitlikleri kullamlmigtir. Herbir esitlik igin
korelasyon katsayilar1 hesaplanmig ve en yiiksek katsayiyr veren egitlik tepkime
kinetik modeli olarak se¢ilmigtir. Uygun kinetik model belirlendikten sonra tepkime
aktivasyon enerjisi (E) hesaplanmigtir. Tepkime kinetik modeli ve aktivasyon enerjisi
degerleri kullamilarak (3.37) no.’lu esitlikten frekans g¢arpam1 (log A) degeri

bulunmustur.

Kireg tagi numunelerinin farkli gaz atmosferlerindeki 1s1l bozunma tepkimesi igin
izokinetik nokta ydntemi ile elde edilen kinetik degiskenler Tablo 4.8°de
Ozetlenmigtir. Tablodaki sonuglar incelendiginde, kire¢ taglarimin isil bozunma
tepkimesi igin bulunan en uygun modelin [f(x)] numune &zelliklerinden
etkilenmedigi; ancak bozunmamin gergeklestirildigi gaz atmosferine bagh olarak

degistigi goriilmektedir.

Kireg taglarmin  azot atmosferindeki 1s11 bozunma tepkimeleri igin,
f(x) = (3/2) [1-(1-x) "*]"! fonksiyonu tiim numuneler igin uygun kinetik model olarak
bulunmustur. Bu tepkimeler i¢in hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri ise

199.26 - 242.91 kJ/mol aralifinda degismistir (Tablo 4.8).

Kireg taglarinin kuru hava + karbondioksit atmosferinde gergeklestirilen 1s1l bozunma
tepkimeleri igin ise f(x) = [-In(1-x)]’ fonksiyonu tiim numunler i¢in uygun

kinetikmodel olarak belirlenmigtir. Tepkime kinetik modeli belirlendikten sonra
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tepkimeler igin hesaplanan aktivasyon enerjisi degeri 329.88 - 500.04 kJ/mol
araliginda degigmistir (Tablo 4.8).

Saf kalsiyum karbonatin azot ve kuru hava + karbondioksit atmosferindeki 1sil
bozunma tepkimeleri igin ise f(x)= (3/2) [1-(1-x) I ve 1.5 (1-x) [-In(1-x)]"?

fonksiyonlarinin en uygun kinetik modeller oldugu belirlenmistir.

Dolomitlerin farklt gaz atmosferlerindeki isil bozunma tepkimelerinin izokinetik
nokta yontemi ile kinetik analizi, magnezyum karbonat ve kalsiyum karbonat
bilesenleri igin ayri ayrn yapilmistir. Dolomit ve trona numunelerine ait kinetik

parametreler Tablo 4.9°da verilmistir.

Tablo 4.8. Kire¢ Tast Numunelerinin Isil Bozunma Tepkimeleri igin Izokinetik
Nokta Yontemine Gore Hesaplanan Kinetik Degiskenler

Numune | Gaz Atm. Kinetik Model E log A r’
(kJ/mol) (1/s)
K1 N, G2 [1-(1-x) P1  228.87 1427 0.99847
K.hava+CO, [In(1-x)]"]  500.04 26.46| 0.99950
K2 N, G2 [1-1-x)°1!  242.91 14.28] 0.99297
K.hava+CO, [n(1-x)]'|  492.86 27.53| 0.99981
K3 N, G2 [1-(1x) 1] 237.51 16.19] 0.99769
K.hava+CO, [n(1-)]']  456.92 28.28| 0.99987
K4 N, G2 N1-1-x) 1] 223.68 14.42 0.99900
K.hava+CO, [Fn(1-x)1'|  428.42 26.76| 0.99988
K5 N, (3/2) [1-(1-x) 31! 199.26 14.11] 0.99854
K.hava+CO, [-In(1-x)]"|  329.88 28.42] 0.99751
K6 N, G2 [1-(1x) 1] 234.61 14.30] 0.99242
K.hava+CO, [-In(1-x)]"|  408.55 27.33|  0.99941
K7 N, G2) [1-1-x) P11 226.07 1521 0.99802
K.hava+CO, [-In(1-x)]'|  362.89 24.78| 0.99993
Saf CaCO; [N, G2) [1-(1-x) P11l 220.34 16.33| 0.99644
K.hava+CO, | 1.5 (1-x) [n(1-x)]"?]  326.73 30.73]  0.99469

Tablo 4.9 incelendiginde, dolomitlerin magnezyum karbonat bileseninin azot ve kuru
hava + karbondioksit atmosferindeki 1s1l bozunma tepkimelerini tanimlayan en uygun
kinetik modellerin f(x) = (3/2)[1-(1-x) "*I" ve fix)= (3/2)(1-x) P[1-(1x) P71
fonksiyonlari oldugu goriilmektedir.Dolomitlerin kalsiyum karbonat bileseninin azot
atmosferindeki 1s1] bozunma tepkimesinin tanimlayan en uygun kinetik modeller ise
D1 numunesi fix) = 3/2) [1-1x)"*1"  ve D2

i¢in numunesi
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i¢in f(x) = (3/2) (1-x) 2’[1-(1-x) "*]"  fonksiyonlan olmustur. Aym bilesenin kuru
hava + karbondioksit atmosferindeki 1s1l bozunma tepkimesi igin en uygun kinetik

modelin f(x) = (3/2) [1-(1-x) 13 ]! fonksiyonu oldugu saptanmustir.

Trona numunesinin her iki gaz atmosferindeki 1sil bozunma tepkimesini tanimlayan
en uygun kinetik modelin ise f(x) = (3/2) [1-(1-x) ]! fonksiyonu oldugu

belirlenmistir.

Izokinetik nokta yontemi ile iki farklh gaz atmosferinde gerceklestirilen 1sil bozunma
tepkimeleri igin hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri karsilastinldiginda, kireg
taglann ve dolomitler igin TG verilerinden hesaplanan degerlerde oldugu gibi kuru
hava + karbondioksit atmosferi igin azot atmosferine oranla daha biiyiik degerler elde
edildigi goriilmektedir (Tablo 4.8 ve 4.9). Tronanin 1s1l bozunma tepkimesi igin
hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri ise gaz atmosferinden ¢ok fazla

etkilenmemistir.

Tablo 4.9. Dolomit ve Trona Numunelerinin Isil Bozunma Tepkimeleri igin

Izokinetik Nokta Yontemine Gore Hesaplanan Kinetik Degiskenler

Numune Gaz Atm. Kinetik Model E log A r’
(kJ/mol) (1/s)

D1 (MgCO;) |N. aan-axe| 38045( 34.97( 099789
KhavatCO, |  (3/2) (1-x)”” - [1-(0-x)"I" | 716.82| 49.09] 0.99935

D1 (CaCO;) [N GI-0x"T"'| 386.28| 23.73] 0.99844
K.hava+CO, Fn (-0 549.71{ 31.81} 0.99913

D2 (MgCO03) |N: G- 418.61] 39.18| 0.98971
K.havatCO, | (372} (1-x)” - [1-(1-x)""T'[  782.721 59.23| 0.99626

D2 (CaCQ3) |N; (32) -7 [1-(1x"1' | 771.23] 39.25] 0.99518
K.hava+CO, Fin (01" 567311 34.26] 0.99753

Trona N, G091 76.45] 14.13] 0.99786
K.hava+CO, G-Il 74731 11.79] 0.99902
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4.3.4. TG ve DTG Egrilerinden Elde Edilen Kinetik Sonuglarm

Karsilastiriimasi

Degisik sorbentlerin 1s1l bozunma tepkimelerine ait deneysel TG ve DTG verileri
kullantlarak gerceklestirilen kinetik analizler sonucu bulunan kinetik parametrelerin,
hesaplama yontemine bagli olarak bir degisim g6sterdigi saptanmistir (Tablo 4.3-
4.9). Bir katinin 1s1l bozunma tepkime kinetigini dinamik termogravimetri teknigi ile

inceleyen birgok aragtirmaci da bu sonuca ulagmigtir [82-84].

Bu caligmada, TG verilerinden kinetik parametreleri hesaplamak igin kullanilan 4
yontem, Flynn ve Wall [50] tarafindan yapilan simiflamanin birinci; DTG
verilerinden kinetik  parametrelerin hesaplandifi yontem ise ikinci grubuna
girmektedir. Farkli gruba giren bu yontemlerin uygulanmasiyla bulunan kinetik

sonuglar da farkli olmugtur.

Sorbentlerin 1s1l bozunma tepkimesi igin saptanan kinetik modeller incelendiginde;
TG verileri kullamidiginda kimyasal kinetik, DTG verileri kullamldiginda ise

difiizyon esitliklerinin en uygun kinetik modeller oldugu bulunmustur.

TG ve DTG verileri kullamilarak yapilan kinetik analiz sonucunda, kire¢ taglar ve
dolomitlerin 1s11 bozunma tepkimelerini tamimlayan en uygun kinetik modellerin
bozunmanin gergeklestigi gaz atmosferine bagli olarak degistigi; tronanin 1sil
bozunmasinin gergeklestirildigi gaz atmosferinin bilesiminin, tepkime kinetik
modelini degistirmedigi saptanmigtir. Bliim 3.2°de agiklandig1 gibi, genellikle TG
egrilerinin geklinin, tepkime kinetiginin bir fonksiyonu olacag1 bilinmektedir [49].
Sekil 4.2, 4.4,4.6 ve Ek-1’de verilen TG egrileri incelendiginde; kireg taglari ve
dolomitler i¢in bozunmanin gergeklestigi gaz atmosferine bagh olarak isil bozunma
TG egrilerinin geklinin degistigi, trona igin ise TG egrilerinin seklinin ¢ok fazla
etkilenmedigi goriilmektedir. Kire¢ tag1 ve dolomit numunelerinin 1s1l bozunma TG
egrilerinde gaz atmosferine bagl olarak meydana gelen bu degisim nedeniyle, elde

edilen kinetik degiskenler de degismistir.

Uygun kinetik model belirlendikten sonra farkli yéntemlerin uygulanmasiyla

hesaplanan aktivasyon enerjisi (E) ve frekans garpani degerleri kargilastinldiginda ise
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kireg taglarinin azot atmosferinde gergeklestirilen 1s11 bozunma tepkimesi i¢in Coats-
Redfern ve Zsako yontemlerinin uygulanmasiyla hesaplanan E ve log A degerlerinin
diger yontemlere kiyasla daha kiigiik oldugu goriilmektedir. Kuru hava +
karbondioksit atmosferinde gergeklestirilen 1s11 bozunma tepkimeleri igin ise biitiin
yontemlerin uygulanmasiyla hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri birbirine yakin
olmustur (Tablo 4.3, 4.4 ve 4.8).

Kireg tag1 ve dolomit numuneleri i¢in DTG verileri kullanilarak hesaplanan log A
degerleri, TG verilerinin kullanildig1 yontemler ile hesaplananlardan daha biiyiik
olmustur (Tablo 4.3-4.9). Dolomitlerin iki farkli atmosferdeki 1sil bozunma
tepkimeleri igin izokinetik nokta ydntemi uygulanarak hesaplanan E ve log A
degerleri de diger yontemler uygulanarak hesaplananlardan daha biiyiik olmugtur
(Tablo 4.6, 4.7 ve 4.9)
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Tiirkiye’nin degisik yorelerinden toplanmis olan 7 kireg tagi, 2 dolomit ve 1 trona
numunesinin 1sil bozunma tepkime kinetiginin incelendigi bu g¢aligmanin genel

sonuglan asagida 6zetlenmigtir:

o Kirec tagi ve dolomit numunelerinin 1511 bozunma baglama ve bitig sicakliklar1 ile
bozunma hizinin en yiiksek degerine ulastif1 sicaklik, numune &zelliklerine bagli

olarak degismistir.

o Tepkime gaz atmosferinde karbondioksidin varligi, kireg tagi ve dolomitlerin 1s1l
bozunum baglama ve bitis sicakliklarinda bir artmaya, tepkime siiresinde ise

azalmaya neden olmus; ancak, bu etki, trona numunesinde gérillmemistir.

e Trona ve kire¢ tagt numunelerinin 1sil bozunumu tek kademede, dolomit
numunelerininki ise, magnezyum karbonat ve kalsiyum karbonat bilesenlerinin

ayrismasina karsilik gelen iki kademede gergeklesmistir.

e Sorbent numuneleri i¢in TG ve DTG egrilerinden hesaplanan kinetik degiskenler

birbirinden farkli olmustur.

e Kireg tas1 ve dolomitler i¢in TG verilerinden hesaplanan kinetik degiskenler;
numune Ozelliklerine, kullanilan hesaplama yontemine ve 1sil bozunmanin

gerceklestigi gaz atmosferine bagli olarak degismistir.

e Trona numunesinin her iki gaz atmosferindeki 1s1l bozunma tepkimeleri igin TG
verilerinden faydalanilarak yapilan hesaplamalar sonucu aym fonksiyonunun en

uygun kinetik model oldugu bulunmustur.



Kireg taglarinin magnezyum karbonat bileseninin 1s1l bozunma tepkimeleri igin
izokinetik nokta ySntemine gére belirlenen kinetik modeller, sadece bozunmanin

gerceklestigi gaz atmosferine bagl olarak degigmistir.

Dolomitlerin kalsiyum karbonat bileseninin 1s1l bozunma tepkimesi igin izokinetik
nokta yontemine goére belirlenen kinetik modeller ise numune &zelliklerine ve

bozunmanin gergeklestigi gaz atmosferine bagli olarak degismistir.

izokinetik nokta ySntemine gore yapilan hesaplamada trona numunesinin iki
farkli atmosferdeki 1sil bozunma tepkimesini tamimlayan en uygun kinetik

modelin aym oldugu belirlenmistir.

Sorbentlerin 1s1l bozunma tepkimeleri igin TG verileri kullaniladiginda kimyasal
kinetik, DTG verileri kullanildidinda ise difiizyon fonksiyonlarinin uygun kinetik

modeller oldugu bulunmugtur.

Kireg tas1 ve dolomit numunelerinin kuru hava + karbondioksit atmosferindeki 1sil
bozunma tepkimeleri i¢in, TG ve DTG verilerinden hesaplanan aktivasyon enerjisi
degerleri, azot atmosferindeki 1s1l bozunma tepkimeleri igin hesaplananlardan
daha biiyilk olmustur. Trona numunesi i¢in ise aktivasyon enerjisi gaz

atmosferinden ¢ok etkilenmemistir.
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EK 1 - Sorbent Numunelerinin Isil Bozunma TG ve DTG Egrileri
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EK-2 DTG Verilerinden Kinetik Degigkenlerin Hesaplandig Bilgisayar
Program

10 CLS

20 INPUT"IZOKINETIK NOKTA SAYISI ?";IN

30 DIM

T(IN), TU(IN),X(IN),XU(IN),DXDT(IN),LGG(IN),LDXF(IN),MDL$(18),AKT(18):
G=0

40 CLS:DIM A(IN),B(IN),D(IN),E(IN),REG(18),KAYIM(18):HV=0
50 REM FOR S=1 TO IN

60 REM INPUT"T";T(S):INPUT"T

isstt"; TU(S):INPUT"dx/dt";DXDT(S):INPUT"x";X(S):INPU

T"x tissit"; XU(S)

70 FOR S=1 TO IN

80 INPUT"T", T(S)

90 NEXT S

100 FOR S=1 TO IN

110 INPUT"T tissii"; TU(S)

120 NEXT S

130 FOR S=1 TO IN

140 INPUT"dx/dt";DXDT(S)

150 NEXT S

160 FOR S=1 TO IN

170 INPUT"x"; X(S)

180 NEXT S

190 FOR S=1 TO IN

200 INPUT"x iissii"; XU(S)

210 NEXT S

220 FOR J=1 TO 17:READ MDL$(J)

230 DATA 1. MERTEBE,1/2. MERTEBE,1/3 . MERTEBE,2/3 . MERTEBE,2.
MERTEBE,3. MERTE

BE,AVRAMI (N=1.5),AVRAMI (N=2),AVRAMI (N=3),AVRAMI
(N=4),VALENSI-BARRER,PROUT-TO
MPKINS.B1,PROUT-TOMPKINS.B3,PROUT-TOMPKINS.B4,PROUT-
TOMPKINS.B2,JANDER,GINSTLING

-BROUNSTAIN

240 NEXT J

250 PRINT TAB(3);"T";TAB(12);"T"; TAB(21);"dx/dt"; TAB(32);"X"; TAB(40);"X"
260 PRINT "---—";TAB(10);"-—--"; TAB(20);"-----"; TAB(30);"———"; TAB(40);"---

270 FOR S=1TOIN

280 PRINT

TAB(1);T(S); TAB(10); TU(S); TAB(19);DXDT(S); TAB(29); X(S); TAB(39): XU(S);
290 NEXT S:PRINT :PRINT

300 A$=INKEYS$:IF A$="" THEN 310 ELSE 300

310 CLS

320 G=G+1:IF G=18 THEN 790

330 FOR P=1TO IN
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340 IF G=1 THEN D(P)=(1-X(P)):E(P)=(1-XU(P))

350 IF G=2 THEN D(P)=(1-X(P))"(1/2):E®)=(1-XU(P)*(1/2)

360 IF G=3 THEN D(P)=(1-X(P))(1/3):E(P)=(1-XU(P))"(1/3)

370 IF G=4 THEN D(P)=(1-X(P))(2/3):E(P)=(1-XU(P))*(2/3)

380 IF G=5 THEN D(P)=(1-X(P))(2):E(P)=(1-XU(P))*(2)

390 IF G=6 THEN D(P)=(1-X(P))"(3):E(P)=(1-XU(P))*(3)

400 TF G=7 THEN D(P)=(-LOG((1-X(P))))(1/3)*(1-X(P)):E(P)=(-LOG((1-
XU@PHNN(1/3

)*(1-XU(P))

410 IF G=8 THEN D(P)=((-LOG((1-X(P)))(1/2))*(1-X(P)):E(P)=((-LOG((1-
XUPHN(

1/2))*(1-XU(P))

420 IF G=9 THEN D(P)=((-LOG((1-X(PY)2/3)*(1-X(P)):E(P)=((-LOG((1-
XUPM(

2/3)*(1-XU(P))

430 IF G=10 THEN D(P)=((-LOG((1-X(P))"(3/4))*(1-X(P)):E(P)=((-LOG((1-
XueEmnr

(3/4N*(1-XU(P))

440 TF G=11 THEN D(P)=(-LOG((1-X(P)))(-1):E@)=(-LOG((1-XU@N(-1)
450 IF G=12 THEN D(P)=X(P)*(1-X(P)):E(P)=XU(P)*(1-XU(P))

460 IF G=13 THEN D(P)=(-LOG((1-X(P)))(-2)*(1-X(P)):E(P)=(-LOG((1-
XUPMYN-2)

*(1-XU(P))

470 IF G=14 THEN D(P)=(-LOG((1-X(P))))(-3)*(1-X(P)):E(P)=(-LOG((1-
XUPHN-3)

*(1-XU(P))

480 IF G=15 THEN D(P)=(-LOG((1-X(P)))(-1)*(1-X(P)):E(P)=(-LOG((1-
XU@PMN1)

*(1-XU(P))

490 TF G=16 THEN D(P)=((1-X(P)YA2/3))*(1-((1-X(P) (13 -1):E(P)=((1-
XU(P))

ARI3N*(A-((A-XUEPHABNN1)

500 IF G=17 THEN D(P)=(1-((1-X(®))* (13N -1):E@)=(1-((1-XUP) 1/3N"(-1)
510 REM FOR W=1 TO 40000!:NEXT W

520 NEXT P

530 REM GRAFIGIN X' B, Y'SI ISE A'DIR.

540 REM PRINT :PRINT

TAB(3);"A";TAB(18);"B";TAB(30);"F(X)"; TAB(40);"F(X)"

550 REM PRINT "---ce-"; TAB(14);"--=---";TAB(29);"------"; TAB(38); "---er---
560 K=0:L=0:M=0:N=0:0=0:F=2.302585093#

570 FOR S=1 TO IN

580 A(S)=(LOG((D(S)(E(S)))/F:B(S)=1/T(S)-1/TU(S)

590 K=K+A(S)*B(S):REM K=EXi*EYi

600 L=L+B(S):REM L=EXi

610 M=M-+A(S):REM M=EYi

620 N=N-+(A(S))*2:REM N=EYi"2

630 O=0-+(B(S))*2:REM O=EXi"2

640 REM PRINT TAB(1);A(S);TAB(13);B(S);TAB(28);D(S); TAB(38);E(S)
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650 NEXT S

660 REG(G)=(((IN+1)*K-L*M)/SQR(((IN+1)*O-L 2)*((IN+1)*N-M"2)))"2
670 KAYIM(G)=(M*O-L*K)/((IN+1)*O-L"2)

680 AKT(G)=F*8.3144/1000*((IN+1)*K-L*M)/((IN+1)*O-L"2)

690 FOR MXM=1 TO 17:IF REG(MXM)>HV THEN HV=REG(MXM):SV=
AKT(MXM):AD$=MDL$(MXM)

700 NEXT MXM:IF G=17 THEN 710 ELSE 320

710 PRINT "KINETIK MODEL";TAB(20);"KORELASYON
KATSAYISI";TAB(46);"KAYIM";TAB(56)

;" E (Kj/mol)"

720 PRINT "-------------"; TAB(20);" ", TAB(45);"------- ";TAB(S

730 FOR Z=1TO 17

740 PRINT MDLS$(Z); TAB(29)USING "#.##t### HAEHHHE  HHHL
";REG(Z);KA

YIM(Z);AKT(Z)

750 NEXT Z

760 PRINT :PRINT "UYGUN KINETIK MODEL = ";AD$,"KORELASYON
KATSAYISI=";USING"#.##

H#H#" HV

770 PRINT "UYGUN MODEL ICIN AKTIVASYON ENERIJISI =
" USING"## ##";SV,;:PRINT " K

J/mol"

780 GOTO 320

790 I$=INKEY$:IF I$=" " THEN 800 ELSE 790

800 CLS:REM PRINT "T";TAB(13);"x";TAB(25);"dx/dt"

810 REM PRINT "----";TAB(13);"-----"; TAB(25);"------- "

820 REM FOR FF=1TO IN

830 REM PRINT T(FF);TAB(12);X(FF);TAB(25);DXDT(FF)

840 REM NEXT FF

850 KK=0:LL=0:MM=0:NN=0:00=0

860 KKK=0:LLL=0:MMM=0:NNN=0:000=0

870 FOR PP=1 TO IN

880 LGG(PP)=.4342944819#*(LOG((1-(2/3)*X(PP))-(1-X(PP))"(2/3)))
890 XEKS(PP)=1/T(PP)

900 FX(PP)=G/72)*(1-((1-X(PPYM(1/3))"(-1)

910 LDXF(PP)=LOG(DXDT(PP)/FX(PP))

920 KK=KK+LDXF(PP)*XEKS(PP):REM KK=EXi*EYi

930 LL=LL+XEKS(PP):REM LL=EXi

940 MM=MM-+LDXF(PP).REM MM=EYi

950 NN=NN-+LDXF(PP))*2:REM NN=EYi*2

960 O0=00+(XEKS(PP))"2:REM OO=EXi"2

970 KKK=KKK+LGG(PP)*XEKS(PP):REM KKK=EXi*EYi

980 LLL=LLL+XEKS(PP):REM LLL=EXi

990 MMM=MMM+LGG(PP).REM MMM=EYi

1000 NNN=NNN-+(LGG(PP))*2:REM NNN=EYi"2

1010 000=000+XEKS(PP))"2:REM OO0=EXi"*2

1020 NEXT PP

1030 KAYIM=(MMM*OOO-LLL*KKK)/(IN*OOO-LLL"2)
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1040 KAYIMA=(MM*OO-LL*KK)/(IN*OO-L1."2)

1050 EGIM=(IN*KKK-LLL*MMM)/(IN*OOO-LLL2)

1060 EGIMA=(IN*KK-LL*MM)/(IN*OO-LL"2)

1070 AKT=(-EGIM-449)/217

1080 AKTA=(-EGIMA)*.0019872

1090 PRINT "Integral yontem E = ";USING"### ##";AKT*4.184;:PRINT " Kj/mol"
1100 PRINT "Dif Yontem E = ";USING"###.##";AKTA*4.184;:PRINT " Kj/mol"
1110 AR=KAYIM-
LOG(AKT)+LOG(.1666667)+L.0OG(.0019872)+.483*(AKT*.495)

1120 PRINT "Int. yontem Frekans Faktorii Log A=";USING"##.##";AR;:PRINT "
1/s."

1130 PRINT "Dif. Yontem Frekans Faktorii Log
A=";USING"##.##" . KAYIMA* 4342945;.PR

INT " 1/s."

1140 AS=INKEYS$:IF A$="T" THEN GOTO 250 ELSE 1140
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