TaskOmurdn yeni bir tasnifi

TagkOmiiriin tasnifi ya teleolojik bakim-
dan ve yahut jenetik esaslara gore vaki ola-
bilmektedir. Birinci sekildeki tasnif tabiatile
daha ziyade koOmiiriin esas istimal sahala-
rina elverigli olup olmadigin1 g6z oniinde tu-
tar, yani yakma, gaz haline getirme, gazdan
tecrit veya idrasyon gibi vaziyetleri nazari
itibara alir. Jenetik tasnife gelince, bu tes-
nif Jeoloji ve petrografi bakimlarindan yapi-
lir. Jenetik tasnif her nevi tagkdmiir zuhu-
ratina tesmil edilebildigi halde, teleolojik
tasnif isaretleri miinferit bliyilk komiir hav-
zalarina gore bashh basina isimler almig ve
bu sekilde mahalli vaziyetlere tabi bulun-
mustur.

Komiiriin tesekkiil tarzina tabi olmakla
beraber, ayni zamanda ucucu maddelerinin
muhteviyatr, komiirlesme derecesi, yogurul-
ma Kkabiliyeti veya bitlim tenori gibi teknik
ehemmiyeti de haiz evsafa istinaden tasko-
murin umumi mabhiyette tasnifini istihdaf
eden tecriibeler de yapilmamis degildir. Bu
kabilden olmak tizere taskoOmiir mesela Al-
manya'da su tasnife tabi tutulmaktadir :

Uzun alevli komir
Gaz alevli komiir
Gaz komiiru

Yagh komiir

Ess komiirii
Yagsiz komir
Antrasit

Diger cihetten Amerika igin taskomiiri
tasnifi hususunda su teklif yapilmaktadir.

C
Asafr bitimlil komiic B

A
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Bitiimlii komiir : Yiiksek J g
volatil bitimli k3mir I A

Orta volatil bitimli komiir
Asagi volatil bitiimli komir

Antrasit : SOmi antrasit

Antrasit
Meta antrasit

Goriiliiyor ki, her iki tasnif sekli ucucu
maddeler muhtevasina gore yapilmis olup,
ucucu maddeler tenorii miitezeyid jeolo-
jik cag ve komiirlesme derecesine gore mii-
tenasiben azalmaktadir. Menseleri mubhtelif
komiirlerin mukayesesinde simdiye kadar el-
verigli ve siliratle tayin edilebilir istinad
faktorleri olmadigindan, bazi migkilat vu-
kua gelmistir. Hollandali D. J. Kreulen "Kim-
ya esaslart ve kOomiir sistematigi” adindaki
eserinde yeni bir usul meydana getirmis ve
bununla tagkdmiiriin oksidasyon kabiliyetini
Olgebilerek her kOmir nevi igin bir ha-
miz1 tirabin miinhanisi tersim edebilmistir.
Bu miinhanilerin sekli mevzubahs komir icin
bir aktivite, yani komiirlesme derecesinin
ifadesi oldugundan, bu miinhanilere istina-
den ve komiirlin menseini nazar itibara al-
maksizin komiirii muayyen bir sinifa tas-
nif etmek kabil olmaktadir.

Kreulen teklifi, adi gecen eserinde de
bildirilmis oldugu vechile, taskomir tesek-
kili ile komiirlesme vaziyeti arasindaki mii-
nasebetlere, kok haline gelme evsafina, re-
aksiyon kabiliyetine ve komiiriin sair vasi-
flarina miistenittir. Fischer ve Schrader u-
sulii tagkomiir tesekkiil semasina atfen, mii-
tezayid komiirlesme nisbeti hamizi tiirabin



molekiillerinin ttirabin haline tekasiifiine tabi
olup, bu hadise metan, su ve hamizi karbon
tenorlerinin  ayrilmast seklinde vukua gel-
mektedir. Tiirabinler bundan sonra reaksi-
yonlar gittikce fazla atalet peyda eden po-
limerizasyon kademelerine ayrilmakta ve bu
kademelerin nihayetinde grafit hasil olmak-
tadir. Oksidasyon ile bu hadise nev'ama aksi
istikamette cereyan ettirilebilir, yani tlira-
binlerden hamizi tiirabin tevlid edilerek ko-
miiriin aktivitesi bu reaksiyon mefhumunca
tiirabin molekiillerinin viis'atine ve binne-
tice komiirlesme derecesine bir mikyas tes-
kil edebilir:

Miinferit stizme fraksiyonlarinda muhte-
lif sekilde tecelli eden ensice elemanlarinin
dagilmasini tevkif edebilmek icin, komiir in-
ce toz haline getirildikten sonra briket sekli-
ne ifrag olunur ve bu briketler tekrar miit-
tehit dane eb'adinda olmak {iizere ufal-
tilir. Bu danelerin mivellidilhumuza ile ok-
sidasyonu sayesinde miitezayid derecei ha-
rarette miitenasiben fazlalasan hamizi ti-
rabin elde edilir. Hamizi tiirabin santimetre
mikabma miligram komir nisbeti lizerinden
tersim edilmekle miinhaniler elde olunur.
Bu kabilden olmak iizere fazla nisbette ko-
miurlesmis  taskOmiirden yarim saat 230°
de oksidasyon ile o/o 0,2, 250° de o/o 0.5
ve 3000 de % 3 hamuzi tiirabin elde edi-
tebildigi gibi, az nisbette komirlesmis tas-
kOmiirden aymi oksidasyon seraiti tahtinda
230° de o/o 9 ve 250° de o/o 21 hamizi
tlirabin istihsal olunur. Hamizi tiirabin miin-
hanisinin ylikseligini matematik bakimdanifa-
de edebilmek icin Kreulen hamizi tiirabin
faktorlii tesmiye ettigi su muadeleden istifa-
de etmektedir :

H =H; x H (10° agag: r max) - H (200 ngafn 1 max)

Faktdr 10

Bu faktor 240 derecedeki reaktivite ile,
bu reaktivitenin 10 ve 20 derecedeki dere-
cei hararet emsalinin azami hamizi tiirabin
teskili semeresini iafde eder H ile beher

santimetre mikdb1 komiirden miligram ola-
rak elde edilen hamizi tiirabin ifade edi-
lir. Mubhtelif menseli miiteaddit komiir ne-
vilerinin muayenesi gostermistir ki, hamizi
tiirabin faktorii komiiriin bir cok evsafi ile
siki bir miinasebet arzetmektedir, mesela 1z-
gara Uzerindeki yanma tarzi, bizatihi istial
meyli veya dekompozisyon nisbetleri ile mii-
nasebettardir. Kok haline gelme evsafi bile
hamiz1 tiirabin faktori ile miitkemmelen tah-
dit edilebilmektedir, Soyleki :

Hamiz1 tiirabin faktori

360 — 200 Kok nevi
200 — 130 Kumlu
120 — 50 »  erimis
50 — 5»»

5— 1 Sismis

1 — 0 Toza yakin

Toz halinde

Ad1 gecen usuliin kabili tatbik oldugu-
nun diger bir delili de, meseld muayyen men-
seli ve siki kok vermeyen bir kOomir ne-
vinin meseld iyi kok veren diger bir ko-
miir nevi ile her ne kadar ucucu maddeler
bakimindan mutabik ise de, hamizi tiirabin
noktai nazarindan mutabik olmamasidir. Kok
haline gelme evsafi ayni olan, ugucu mad-
deler tenorll ise, bagka olan komiirler, ayni
hamizi tirabin faktoriine maliktirler.

Kreulen reaksiyon mekanizmasinin tav-
zihi icin sayan1 dikkat neticeler elde et-
migtir. Evveld okside edilen ve sonra hamizi
tirabini alinan komiirden elde edilen hami-
71 turabin tesekkiiliiniin bir ara kademesi
uzerinden de vaki olabilecegi anlasiimak-
tadir. Bunu tesbit eden muadelede n, ok-
side olan komur zerratinin mikdarini, n,
ara kademesinde tesekkiil eden zerratin mik-
darini, N° 3 tahassul eden hamizi tiirabin
zerrelerinin mikdarint  (n, +n, +n, = n,)
ifade ettigine gore ve aN ile beher san-
timetre murabbai komiir sathinda vukua ge-
len O, molekiilii, K, ile de reaksiyon sabi-
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tesi ifade edilirse, muadele su sekli alir : (Ko-
miir + oksijen ara kademesi. Reaksiyon sa-
bitesini K, ile ifade edersek, muadele s0y-
le olur : Ara kademesi + oksijen - ha-
mizi tlrabin. Buna gore diferansiyel emsa-
le atfen cikan muadele su sekli alr :

dn

-cItl=_K1D|aN

%:-l-—l(lnlaN—-K,n.aN

d‘l!s .

Et—z—l-l(.n.aN t== o igin: n; ==no ¢ — alN K¢t
K, n

n,=h:_|;1 (e—alN Kyt —e—aN Kzt

1y == —— (K, & — aN Kyt — Kye — aN Ky} +n,
KoKy

Tesekkiil eden hamizi tiirabin mikdari
icin takribi kiymet ara kademesiz reaksi-
yonda +N oy Kt + ...., ve tek ara ka-

1
demeli reaksiyonda 5 a? N¥n, K, K,¢* 4..,

1
iki ara kademeli reaksiyonda ise 5 a* N*

p, K, K; K, * +.. dir. Buna gore logarit-
mik ordinat sisteminde kiiglik, kiymetleri icin
hattt miistakim seklinde devam eden hami-
71 tlrabin istihsal kiymeti oksidasyon za-
manina gore tertip edildikte, ara kademesiz
reaksiyon = 1, tek ara kademeli reaksiyon
=2 ve cift ara kademeli reaksiyon = 3
olacaktir.

Filvaki Kreulen az komiirlesmis tasko-
mir icin 1 kiymetini ve fazla komiirlesmis
taskOmiir icin 2 kiymetini bulmus ve bun-
dan tagkomiiriin bir tek komturlesme kade-
mesini haiz olmayip, asgari birbirini takip
eden iki kademelik bir komiirlesme sirasina
malik bulundugunu istihra¢ etmistir.

Arrhenius muadelesi olan :

K= Ae-—Q—
RT

formuline istinaden Kreulen muhtelif komiir-
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ler i¢in tecriibe donelerine atfen Q ile ifade
olunan aktivite enerjisini gerek komtir reak-
siyonu + O, = ara kademesi ( Q1) ve ge-
rekse ara kademesi + O, = hamuz1 tiirabin
( Q,)icin hesap etmekte ve buna gore icab
eden Z reaksiyon zamanlarmi, T =e ola-
rak tahmin etmektedir, yani biitiin molekiil-
kiilleri aktiv hale getirmektedir. Kreulen yap-
t181 40 tecriibbede muayene ettigi komiir nu-
munelerinde Q kiymetlerini 16.500 ve 40500
cal/gMol arasinda bulmustur. Z olarak 10’
ve 10°  almustir.

Z fonksiyonu seklinde ifade olunan g
halinde elde edilen miinasebet, hatti miista-
kim seklindedir. Binaenaleyh molekiil biiyti-
mesi komiirlesme hadisesinde mutavassit bir
hadise teskil eder. Az komiirlesmis komiir bu
meyanda dogrudan dogruya ara kademesini
teskil etmekte olsa gerektir.

Yukarki izahattan asagidaki basit ko-
miirlesme semast tahassul eder

Molekiil yiikselmesi ile birlikte komiir-
lesme hadisesi esnasinda komiir siibstansnin
azalmas1 vukua gelmektedir. Her defasinda
elde edilen rediiksiyon kademesi hadisenin
aksi ile, yani oksidasyonla oOl¢iiliir.

Derecei hararet ve tazyik gibi faktorler-
den sarfi nazar ederek yalniz zamanin bash
basina bir komiirlesme tevlid ettigi yolunda
Kreulen'in miisahedesi de calibi dikkattir. Bir
Wemyss komiiriiniin sekiz sene endiferan bir
atmosfer dahilinde yattikdan sonra tereddi
eden hamizi tlirabin tesekkiiliiniin, ayni muid-
det zarfinda tiivenan komiiriine nazaran p-
lan oksidasyonunda Q — 16.500 cal/gMol
nisbetinin Q=17.300 cal/gMol nisbetine ka-
dar yiikseldigi hesap edilebilmistir. Bu me-

yvanda Z nisbeti 10’ olarak kalmugtir.

Kreulen usulii bir tagkomiiriiniin tefah-
hum derecesi icin hi¢ siiphesiz kabili tatbik
bir usul ise de, tatbik kabiliyeti ancak muay-
yen seraite vabestedir. Kreulen komir pe-
trografisi bakimindan ensice tertibinin fark-
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Az komiirlesmig

Hamizi

li olan tesirlerini izale etmege caligmakta
ve bunun icin komiir ensice elemanlarinin
okside edilecek sathifevkani lizerine miitesa-
viyen taksimi suretile maksada elverigli bir
ilk muamele tatbik etmektedir. Bundan da
anlasiliyor ki, aynm1 damara mensup tagko-
miriinde komiir ensicesinin birbirinden farkli
olmasi halinde bulunacak hamizi tiirabin fak-
torleri de farkli olacaklardir. Bu husus da-
mar tekevviinii hakkindaki jenetik vaziyetle-
re gore degisecektir. Selektiv komiir ilota-
syonunde ensice elemenlarinin oksidasyonla
hamizi tiirabin haline getirilmesi icin mevcut
muhtelif rejenerasyon Kkabiliyetlerinden, yani
ensice elemanlarinin Dbirbirlerinden ayrilma-
lart muamelelerinden malim oldugu Tzere,
muvaffakiyetle istifade edilmektedir. Mesela

fazla koémiirlesmis taskomdiir :
oksidasyon bir ara kademesi
Q = 40.000 x Z =

Orta derecede kémiirlesmis taskémiir
oksidasyon kismen bir ara kademesi lizerinden ve kismen
dogrudan dogdruya .

taskomiir :
oksidasyon ara kademesiz
Q= 20.000 x Z =

hamizi tlirabin haline
lizerinden .
1018 x tg =2

: hamizi tirabin haline

Q =30.000 xZ =10,13x tg - 1,5

hamizi tirabin haline

109 x tg = 1

tirabinler :

bir Durham komiirii ile bir Westfalya ko-
murinden  miutesekkil iki nevi ugucu
maddeleri tenorii ayni olmak iizere hamizi
tiirabin miinhanileri bakimindan bir fark gos-
terirlerse, bunun sebebini komtiriin petro-
grafisinde aramak icab edecektir. Bu tesiri
komiirlerdeki saf vitrit tenorunun muamelesi
suretile izale edecek olursak, farkli hamizi
tirabin faktorleri muvacehesinde ugucu mad-
de tenoriinde de inhiraflar gérmemiz icab
eder.

Saf vitritlerin hamiz1 tiirabin emsallerini
tayin seklinde tecelli eden bu nazariyenin
teyidi ise, komiirlerin simdiye kadar ugucu
maddeleri bakimindan tasnifi keyfiyetinin do-
gru olacagini isbat eder.
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