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ONSOZ

Bu gahsmada MoS,’iin MoOs’e kavrulmasi sirasinda ara iiriin olarak olusan MoO,’nin
MoO;s’e oksidlenme kinetigi farkl: sicaklik ve oksijen baskilart igin incelenmigtir.
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sunan degerli hocam ve tez damgmanim Saym Prof. Dr. Ibrahim Yusufoghu’na tesekkiirlerimi
sunarim. ‘

Bu ¢alismamm gergeklestirilmesinde bana destek olan Prof. Dr. T.Osman Ozkan’a,
boliimiimiiziin diger 6gretim tiyelerine ve tez gahgmam sirasinda bolim iginde birgok seyi
paylasarak birlikte cahstifim aragtirma gorevlisi arkadaglarima gosterdikleri ilgi ve yardim igin
tesekkiir ederim.

Yasadigim siirece her zaman emekleri ve giileryiizleri ile beni destekleyen aileme ve
daymma tegekkiir ederim.
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MOLIBDEN SULFURUN KAVRULMASI SIRASINDA OLUSAN ARA
OKSIDLENME REAKSIYONUNUN KINETIGI

MoS,%iin MoQOs’e kavrulmasi sirasinda ara iiriin olarak olusan MoO;’nin MoOjs’e
oksidlenme kinetigi 674-791 K sicaklik ve 0,08-0,30 atm oksijen kismi baskilarmda
incelenmigtir. Mikroelektronik mikroterazi ile reaksiyon sirasmdaki aguhk artiglan
termogravimetrik yéntemle belirlenmigtir. Toz ve peletlerle gahgilmigtir. Reaksiyon oksijen
konsantrasyonuna gére 0,6. mertebedendir ve aktivasyon enerjisi 148 kJ/mol olarak
bulunmugtur. Birbirine Eklenen Reaksiyon Siireleri Kurali uygulanarak peletler i¢in
doniisiim ile reaksiyon siiresi arasmda bagmti tiretilmisti. Bu bagmtinm izotermal
kosullarda veya iiriin tabakasi gozenek difiizyonu igin n;)n-izotermal kosullarda
uygulanabilecegi belirtilmigtir. Reaksiyonun ekzotermik olusu nedeniyle olusan sicakhk
artiglar1 sisteme 151 balans1 uygulayarak hesaplanmigtir. Ayrica sinterlenme ve catlak
olusumunun déniigiim tizerine etkileri incelenmigtir.
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ABSTRACT

THE KINETICS OF THE INTERMEDIATE OXIDATION REACTION
OCCURRING DURING THE ROASTING OF MOLYBDENUM SULFIDE

Oxidation kinetics of the intermediate-product MoO, to MoOs was investigated in the
temperature range of 674-791 K and in the oxygen partial pressure range of 0.08-0.30 atm. The
weight increases during the reaction were determined by thermogravimetric analysis by using a
microelectronic microbalance. Powder and pellets were used in the experiments. The reaction is
0.6® order with respect to oxygen concentration and the activation energy was found to be 148
kJ/mol. By applying the Law of Additive Reaction Times , an equation was derived between
conversion-time for pellets. It is pointed out that this equation could be applied for the isothermal
conditions or for the pore difussion through the product layer in non-isothermal conditions. The
temperature rise occurred due to exothermic nature of the reaction was calculated by applying
heat balance to the system. The effects of sintering and crack formation on the conversion were

also investigated.



NOTASYON LISTESI
A, : Tanenin Yiizey Alam
A,  :Peletin Yiizey Alam
b : Stokiometrik Faktor
Ca : A Gaz Reaktanin Konsantrasyonu
Cao A Gaz Reaktann Gaz Fazindaki Konsantrasyonu
Cs  :Kati Reaktanmn t Anmdaki Konsantrasyonu
Cpo :Kati Reaktanmn t = 0 Anmndaki Konsantrasyonu
Cs : Katinm Spesifik Is1 Kapasitesi
Co; : Oy’nin Konsantrasyonu
Cv  : Gazm Sabit Hacimdeki Is1 Kapasitesi
Cr  : Gazm Spesifik Is1 Kapasitesi
D. : Efektif Difiizyon Katsayist
d, : Pelet Cap1
Doz : Ox’nin N igindeki difiizyon hiza
e : Emissivite
E : Aktivasyon Enerjisi ’
G’ (i) :i Komponenetinin Gibbs Serbest Enerjisi
g ( X)) : Kimyasal Reaksiyona Ait Déniigiim Bagmtisi.
hr : Toplam Is1 Transfer Katsayisi
hy : Konveksiyon Is1 Transfer Katsayist
H : Peletin Entalpisi

(=N

FoE o

: Komiponenet Ismi

: Kompenent Ismi

: Katmin Is1 Transfer Katsayist
: Kiitle Tletim Katsayist



vl

ko : Titregim Faktorii

K;  :Denge Sabiti |

K, - Birim Hacme Gore Ifade Edilen Hiz Sabiti
Kk, : Birim Yiizeye Gore Ifade Edilen Hiz Sabiti
Ksp : Stefan - Boltzmann Sabiti

m : Oksijen Konsantrasyonuna Gére Mertebe

M : Mol Tartis1

Mo, : Oy’nin Mol Kiitlesi

My : N;'un Mol Kiitlesi

n : Cekirdeklenme ve Biiyiime Modelinde Katsayi
Nao® Modifiye Nusselt Sayist

New© Modifiye Sherwood Sayist

Np,  : Prandl Saysi

Nr. : Reynold Sayis1

N : 1 Mol Reaktandan Olugan Uriiniin Mol Sayis1.

Po; : Oksijenin Kismi Baskisi

Pr : Toplam Baski

P ( X)) : Gozenek Difilizyonuna Ait Dontigiim Bagmtis:

Yo : Reaksiyona Girmemis Tanenin Baglangi¢ Yarigapt

: Reaksiyona Girmemis Tanenin t Amindaki Yarigap:
: Reaksiyon Hiz1

: 0 ile Ry Arasmda Deger Alan Peletle ilgili Boyutsal Koordinati
: Peletin Ik Yarigaps

: Gaz Sabiti

: Gaz Sabiti

: Mutlak Stcakhik

PR

SRR



VIII

Te : Pelet Sicaklig:

T, : Gaz Faz Sicaklig

T,  :Indirgenmis Sicakhk

t : Siire

t : Boyutsuz Stre

T Kotk Sicakhk

T, :Indirgenmemis Sicaklik

V, : Tanenin Hacmi

V,  : Peletin Hacmi

AHg : Reaksiyon Isis1

AG’: : T Sicakhgmda Reaksiyona Ait Serbest Enerji Degisimi
Am (t) : t Amndaki Agirhk Artist

Am (o0): Reaksiyon Tamamlandigmdaki Agirlik Artisa
o : Gaz Filmi Kalnlig

€ : Gozenekhilik

o : Son Gozeneklilik

€ : Baglangic Gozenekliligi

&1 : 1 Komponenti I¢in Lennard-Jones Potansiyel Fonksiyonu I¢in Kuvvet Sabiti
n . V Operatorii iginde UzuntukKoordinati
: Kinematik Viskozite

Vg : Gazm Dogrusal Hiz

At : Gazn Ist fletim Katsayst

Aix i, k Gazlarmm Isi fletim Katsayist

i . : Dinamik Viskozite

Hx : Gaz Kangimmm Dinamik Viskozitesi



Mix

O;
G, Oy

0, Gv

X (1)

: 1, k Komponenetlerinin Dinamik Viskoziteleri
: Yoguntuk

: Katt Uriiniin Gergek Molar Yogunhigu

: Kati1 Reaktanin Gergek Molar Yogunlugu

: Kristal MoO,-’nin Molar Yogunlugu

: MoO;’nin Bulk Molar Yogunlugu
: Katmm Bulk Yogunlugu
. Stefan-Boltzman Sabiti

: i Komponentinin Lennard - Jones Potansiyel Fonksiyonu Igin Kuvvet Sabiti
: Yapisal ve Kinetik Parametreleri igeren Katsayilar

: Yapisal ve Kinetik Parametreleri igeren Katsayilar

: Doniigtim

: t Anmdaki Doniigiim

: Carpigma Integrali



I. GIRIS

Ekstraktif metalurjide son yillarda -proses miihendislik prensipleri ve tekniklerinin
uygulanmas biiyiik 6nem kazanmaktadir. Metalurjik sistemlerde heterojen karakterdeki kimyasal
reaksiyonlar ile transfer olaylan arasndaki bagmtilar genis uygulama alam bulmaktadir. Proses
ekipmanlarmmn optimum tasarimmda ve mevcut proseslerin kontrolii ve optimizasyonu igin
kantitatif proses tanim gerekmektedir.

Pirometalurjide gaz-kat1 katalitik olmayan reaksiyonlarm analizi ve modellenmesi biiyiik
onem tagimaktadir. Béyle bir analiz ve modelleme igin proses miihendislik aragtirmalan agagidaki
prensipleri kapsamaktadr :

a- Madde ve Enerji Balanslan

b- Termodinamik / Faz dengeleri

c- Akigkanlar Mekanigi

d- Kiitle Transferi

e- Is1 Transferi

f- Kimyasal Reaksiyon Kinetigi

g- Katthal Olaylan / Yapisal Degigimler

h- Reaktoér Analizi ve Tasarim1

1- Optimizasyon Teknikleri

i- Kontrol Teorisi

Katalitik olmayan gaz-kati reaksiyonlar birgok onemli kimyasal ve metalurjik endiistriyel
proseslerde olugmaktadir. Bu tip reaksiyonlar i¢in genel reaksiyon semasi

A (g) + bB (k)—> Uriinler {1}



seklindedir. Uriinler kati, kati+gaz ve gaz seklinde olugabilmektedir. Karbonun gazlagtirilmasi
(Boudouard Reaksiyonu; su gazi, jenerator gazi eldesi) veya yanmasi, kiikiirdiin oksidlenmesi,
metal ve metal oksidlerin halojenlegtirilmesi gibi reaksiyonlarda gaz halinde firiinler elde
edilmektedir. Oksidlerin indirgenmesi, siilfiirlerin kavrulmasmda ise kati ve gaz iiriinler; CaQ’in
CO; ile reaksiyonunda ise kalsit (CaCQOs)’ten ibaret katt iiriin olugmaktadur.

Gaz-kat1 reaksiyonlarmm toplam hizi genelde, hem kimyasal kinetik ve hemde sistemin
kiitle transfer karakteristiklerine dayanmaktadw. Reaksiyon hizmi kimyasal kinetigin
belirleyebilmesi igin gaz reaktanm katmm igine diflizyonunun hzh olmasi gerekmektedir. Sicaklik
arttikga, kimyasal reaksiyon hiz1 da artacag iin kiitle transfer karakteristikleri hizi belirlemektedir.
Toplam hiz kontroliinde hem kimyasal kinetik ve hem de fiziksel difiizyon olaylar belirli bir rol
oynarsa reaksiyon aradurum kontroliindedir denmektedir.

Degigik sistemlerdeki reaksiyonlar i¢in hiz bagmtilari matematik modellerle
belirlenmektedir. Segilen modele bagh olarak elde edilecek kinetik verilerin dogrulugu reaksiyon
sisteminin tasarimmi ve igletilmesini kolaylaghrmaktadr.

Katalitik olmayan gaz-kat: reaksiyonu igin gergeklestirilen ilk model kimyasal reaksiyonun
reaksiyona girmemis kat1 ile tamamen reaksiyona girmis Uriin tabakasi arasindaki arayiizeyde
olustugu ve toplam hizmn araytizeydeki kimyasal reaksiyonla belirlendigi kabuliine dayanmaktadir

Sekil 1 : Daralan ¢ekirdek modeline gore reaksiyon siiresine bagh olarak peletteki
degismeler (Topokimyasal Reaksiyon ).

Benzer bir kabul gozenekliligi, ok diigiik olan katilar i¢in de yapilmustir. Sekil 1’ gore analiz
edilen reaksiyon hiz1 farkh hiz sabitleri vermektedir, Bu nedenlerle gézenek difiizyonu ve dig kiitle
transferi dikkate almmalidir.Zamanla bu adimlani dikkate alan iz bagmtilar geligtirilmigtir.
Onerilen bagmti gozeneksiz reaktanmn gozenekli bir iiriin tabakasi olugturdugu reaksiyon sistemleri



igin gegerlidir. Ancak, gozenekli yapida olan katilarda veya gozeneksiz partikiillerin
aglomerasyonu ile hazirlanan gdzenekli peletlerde hatah sonuglar vermektedir. Gozenekli kati
reaktanlarda gaz reaktan, katmm dis yiizeyinde reaksiyona girmeden gozenekler arasmdan pelet
igine diflizlenebilir ve orada tiikkenebilir. Bunun sonucu olarak gézenekli bir kati reaktanm gaz
reaktanla reaksiyonu genelde tiim pelet ig yiizeyinde olusur. Difiizyon hizi, kimyasal reaksiyon
hizndan daha hizh ise, reaksiyon, peletin tim yizeyinde uniform hzda olusur. Boyle bir
durumda, toplam reaksiyon hizi pelet biiyiikliigiine bagimli degildir. Oysa reaksiyona girmemis
daralan gekirdek modelinde toplam hiz pelet biiyiikligiine bagimlidur.

Pelet Gaz Fan

Sekil -2 : Gozenekli katmm reaksiyonu (Tane Modeli [1] ).

Bu nedenle 1970°li yillardan itibaren proses metalugjistleri gaz-kati reaksiyonlarm
analizinde kimyasal reaksiyon ve gozenek difiizyonunu birlikte dikkate almaya baglamiglardir.
Sekil-2’de gozenekli pelet igindeki kati reaktan - kat: iiriin dagilimi ve gozenekler igindeki A gaz
reaktammm konsantrasyon profili gorilmektedir.



Tane modeli, tanelerin ve peletin kiiresel, silindirik ve levhalar halinde oldugu dokuz
degisik kombinasyondan olugan geometrik gekilleri dikkate almaktadir. Kimyasal kinetik ve
gbzenek difuzyonunun s6z konusu oldugu durumlarda “Birbirine Eklenen Reaksiyon Siireleri
Kurali” geligtirilmig ve bu kurala gére sayisal analize gerek kalmadan belirli bir hata limiti iginde
hiz bagmtilar kolay bir gekilde ¢ozilebilmigtir .

t (X )=t (X) |kimyasal reaksiyon igin + t ( X ) |gozenek diffizyonu igin + t (X) |dss kitle transferiigin (1)
“ Birbirine Eklenen Reaksiyon Siireleri Kurali” agagidaki genel bagmti ile verilmektedir.
tzg(X)+c?[P(X)+(2X/Ngx)] (2)

Bu kural birgok kati-gaz reaksiyonuna uygulanmigtir.

Sicakhgm artisn ile kimyasal reaksiyon hizinda eksponansiyel bir artig goriilmektedir,
Sicaklik yeterince arttiginda katmmn gozenekleri arasma gaz reaktanm diflizyonu hizi belirleyen
adim olmaktadir. Yiiksek sicakliklarda kimyasal reaksiyon kati reaktanla olugan iiriin tabakasi
arasmdaki arayiizeyde olmaktadir. En genel durum ise gerek kimyasal kinetigin ve gerekse
gozenek difiizyonunun birlikte etkin olmasidir. Gozenekli katilarla yapilan galigmalarda katmin _
gozenekliligi spesifik yiizey alamt ve gozenek biyiikliginin dagihmi gibi parametreler reaksiyon
hiz1 tizerinde 6nemli bir rol oynamaktadir.

Ekzoterm gaz-kati reaksiyonlarmda izoterm gahgma kogullarmi saglamak giiglesmektedir.
Reaksiyonun ekzoterm olugu pelette sicaklik artigma neden olmaktadir. Kat1 reaktanm ve tiriiniin
erime noktas: diigiikse sinterlenme sicakligma ulagilmasi nedeniyle katilarda sinterlenme sonucu
striiktiirel degisimler olugmakta ve reaksiyon hizi 6nemli 6lgiide etkilenmektedir.

Gaz-kat1 reaksiyonlarda goriilen yapisal degigimler olduk¢a karmagik olup agagidaki gibi
smiflandirilmaktadir :

1) Kimyasal reaksiyon sonucu katida olugan yapisal degigimler

2) Sinterlenme

3) Sisme



4) Yumugama

5) Catlak olusumu (Yariimalar)

Reaksiyona giren katmm ve reaksiyon sonucu olusan kati iiriiniin molar yogunluklart
birbirlerinden farkh ise peletin gézenekliligi reaksiyon siiresince degisecektir. Asagidaki bagmti
peletin son gozenekliligini vermektedir :

€=1-N (pa/p:) (1-8) (& <1) €)

Sinterlenme oldukga karmagik bir prosestir. Katinin gézenekliligi ve yiizey alam gibi yapisal
ozelliklerinde onemli degigimlere neden olmaktadir ve bu ozelliklerin sinterlenme sirasmda ne
sekilde degistiginin belirlenmesi oldukga zordur. Tammann sicakhgmm tizerinde sinterlenme
oldukga hizh bir gekilde olugmaktadr.

Sisme reaksiyon sirasmda peletlerin hacminin biiytimesidir.

Yumugama, sinterlemenin §zel bir geklidir. Yumugama sirasinda gézeneklerde olugan hizh
bir daralma sonucu reaksiyon hiz1 oldukga yavaglar.

Pelette reaksiyon sirasmda meydana gelebilecek yarimalar, catlaklar istenilmeyen bir
durumdur. Peletle yapilan ¢aligmalarda gatlak olusumu yeni reaksiyon yiizeylerinin olugumuna
neden oldugundan reaksiyon hizimi arttiir ve doniigiim {izerinde pozitif artiglara ve kinetik
bagmtilarm tiiretilmesinde yanilmalara neden olur.

Ticari agidan 6nemli molibden mineralleri Molibdenit (MoS,), Powellit (CaMoQO,) ve
Walfenit (PbMoQO,)’tir. Molibdenit gok kolay flotasyon iglemine tabi tutulan minerallerden biridir.
Flotasyon sirasinda pH degeri iyi ayarlandiginda igerdigi safsizlik kolayhkla ayrilabilir [2]. Teknik
molibden oksid (MoQOs3) molibdenitten termik ve hidrometalurjik yontemlerle iretilir. Kavurma
isleminde doner firmlar, sabit ve akigkan yatak reaktérleri ile ¢ok kath firmlar kullanihr. Cok kath
firmlarda galigma sicakligi 673-923 K arasmdadir.

Oksidlegtirici kavurma sirasmda olugan tipik reaksiyonlar

MoS, + 7/2 02—) MoQO; +2 SOz {2}
MoS, +6 MoO3; — 7 Mo0O, + 2 SO, {3}
2 MoO, + 0, —>2Mo0O; {4}



seklindedir. Firm1 terkeden gazlardaki kat partikiiller toz tutucularda ve elektrostatik toz
ayiricilarda toplanir. Ticari MoOs % 55-64 Mo igermektedir. Ticari MoOs’den diger molibden
bilesikleri elde edilebildigi gibi, sublimasyonla saf MoO; de elde edilmektedir. Molibden eldesinde
kullanilan MoQ; toz veya briket halinde satiga arzedilmektedir. Saf MoO; eldesinde teknik MoOs;
1473-1773 K sicaklikta elektrikle isitilan déner firmlarda buharlagtirilmaktadar.

Saf MoO; elde etmek igin teknik MoOs sutu NHj ¢ozeltisinde ¢oziiliir. H,S ile agir metaller
¢oktiiriiliip siiziiliir ve amonyum molibdat ¢ozeltisi kristallegme oluguncaya kadar yogunlagtirilir,
Santrifiijde stiziilir ve kurutulur. Amonyum molibdatin kalsinasyonu ile 703 K sicakhkta saf
Mo0Q;, NH; ve H>O olugur.

Toz halinde molibden metali elde etmek i¢cin MoOj; , H, ile indirgenir ve metalik Mo elde
edilir. Alagimlama metali olarak ( Fe-Mo) kullanilmasimin yamsira gok degisik uygulama alanlari
bulunmaktadir. Molibden bilegiklerinin 6nemli 6zelliklerinden biri de elektron alp verebilmeleridir.
Bu ozelliklerinden dolayr yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlarmda katalizor olarak
kullanilmaktadir. Fe alagimlarinda ve Cu, Al bazh alagimlarda MoQ,? iyonu korozyonu énleyici
olarak kullanilir. MoS; dogrudan yaglayici olarak uygulama alani bulmaktadir [2].

Molibden siilfiiriin oksitlenme kinetigi ile 1lgili ilk ¢ahgma 1957 yilmda Babadzhan
tarafindan gergeklestirilmigtir [3]. Vasilev ve Obreshkova MoS,’iin akigkan yatakta kavrulmasim
incelemiglerdir [4]. Akigkan yatak gahgmasinin sagladify avantajlar ise Zelikman ve arkadaglarmca
belirlenmigtir [5]. Vasilev ve arkadaglan sentetik MoS,’iin oksidlenmesinin kimyasal reaksiyon
kontroliinde yiirtidiigiini saptanuglar ve 20,5 kcal/mol ‘lik bir aktivasyon enerjisi hesaplamiglardir
[6]. Zelikman ve arkadaglar1 MoS,’iin oksidlenmesinin diigiik sicakliklarda kimyasal reaksiyon,
yiiksek sicakhklarda ise difiizyon kontrolinde yiiriidiigiini saptanuglardir [7]. MoS,’iin akigkan
yatakta kavrulmasi ile ilgili diger bir ¢ahigma Grigoriu tarafindan gergeklegtirilmigtir [8]. Spivak ve
arkadaglan Mo-O-S sisteminin termodinamik analizini yapmiglar ve oksidlenmenin MoO, ara
tirlinti Gizerinden MoOs’e oksidlendigini gostermiglerdir [9]. Aym sonucu Spivak ve arkadaglan
yiiksek sicakhk X-1gmlan kirmum yontemini uygulayarak elde etmiglerdir [10]. Kim ve Hyun da
ayn1 oksidlenme mekanizmasmi onermiglerdir [11]. Kim ve arkadaglar toz MoS,iin oksidlenmesi
ile ilgli cabgmalarmda MoO; gozenekleri arasmdan difiizyon kontrolinde reaksiyonun



gergeklestigini ve bu siireg i¢in aktivasyon enerjisinin 16 kcal/mol oldugunu belirtmiglerdir [12].
Coudurier ve arkadaglari, gok kath firmda MoS;™iin oksidlenmesini incelemigler ve iiriin tabakasi
gozenek difiizyonunun firmm tist kisimlarmda, alt kisimlarda ise kimyasal reaksiyonun hizi kontrol
ettigini bulmuglardir [13]. Ammann ve Loose toz halinde ince MoS, tabakasi kullanarak
oksidlenmede daralan g¢ekirdek modelinin gegerli oldugunu bulmuglar ve 35,4 kcal/mol’liik
aktivasyon enerjisi 6nermiglerdir [14].

Yusufogln ve Pilevne sinterlenmis peletlerle gergeklestirdikleri g¢aligmalarda deneme
sicakliklarinda gerek kimyasal reaksiyon ve gerekse gozenek diftizyonunun hizi birlikte kontrol
ettigini belirlemigler ve reaksiyonun MoQO, ara trinii iizerinden yiiridigini belirtmiglerdir.
Reaksiyonun ekzoterm olugunu dikkate alarak ve 1s1 balans1 kurarak pelette meydana gelen sicaklik
artiglarma teorik ve deneysel agiklama getirmiglerdir [15-16]. Yusufoglu ve Akga diisiik oksijen
konsantrasyonlarmda c¢ahgmiglar ve aktivasyon enerjisini belirlemiglerdir. Yiitksek sicakliklarda
belirli bir iiriin tabakas: olusumundan sonra iiriin tabakasi gézenek direncinin hiz1 kontrol ettigini
belirtmiglerdir [17].

Metalik molibdenin oksidlenmesi ile ilgili galigmalar MoQO; olugumunun MoO, iizerinden
gergeklestigini gostermigtir [18]. Yiiksek sicakliklarda gergeklest:irileﬁ oksidlenmelerde olugan
MoOs5’tin buharlagmasi s6z konusu olmaktadir. Metalik Mo ile MoOs arasmda MoO, tabakasi yer
almaktadir. MoOj; iin erime noktasmm (1068 K) tizerindeki sicakliklarda MoOs’iin erimesi
nedeniyle oksidlenme giiclesmektedir [18].

Bu ¢alismada MoS,’iin oksidlenmesi sirasinda ara iirlin olarak olugan MoOQ, ‘in oksidlenme
kinetiginin incelenmesi amaglanmigtir. Bu reaksiyon kademesinin kinetiginin belirlenmesi MoS,’iin
kavrulma kinetigine agiklik getirecektir. Bu amagla gerek toz halinde ve gerekse bu tozlardan
basmg altinda sikigtirilarak hazilanan peletler denemelerde kullamlmigtir. Literatiirde Mo metalinin
oksidlenmesi hakkinda ¢ok degisik sicakhk ve O, baskilarmda ¢aligmalar mevcut olmasma ragmen
MoO, ‘nin oksidlenmesi ile ilgili detayl bir ¢aligma yapilmamigtir. Oksidlenme reaksiyonunun
sicaklifa ve oksijen baskisma bagmmhhg: belirlenmeye ve denemelerde elde edilen déniigiim-
reaksiyon siiresi egrilerine uygun kinetik modellerle teorik agiklama getirilmeye caligtmugtir.
Reaksiyonun ekzoterm olugu dikkate almarak bilhassa peletlerle yapian galismalarda pelette
olugabilecek non-izotermal davramga teorik agiklik getirmek de amag edinilmigtir.



II. MATERYAL ve METHOD
2.1. Reaksiyon Sistemi

Reaksiyon sistemi Sekil - 3’de gosterilmigtir ve bu sistemde MoQO,’in MoOj;’e oksidlenme
reaksiyonlar1 gergeklestirilmigtir. Reaksiyon siiresi boyunca numunenin agirhigi mikroelektronik
mikroterazi ( Sartorius) yardmm ile siirekli olarak belirli zaman arahklarmda bilgisayarda
kaydedilmigti. Bu amagla Sartorius firmasmm terazi ile birlikte gonderdigi bilgisayar
programmdan yararlamlmigtir, Teraziden gelen agithk degerlerini dijital olarak siirekli okumak da
miimkiindiir. Terazinin bir koluna agirliklar yerlestirilirken diger koluna 6zel olarak tasarlanmig
kuvars boru reaktorii baglanmigtir. Reaktor i¢ ige gegmig iki kuvars borudan olugmakta ve ig
borunun ¢ap1 20 mm, dig boru ¢apr 40 mm’dir. I¢ boru ile dig boru iist kisimda birbirleri ile
kaynatilmigtir. Dag boru bir sogutucu iginde bulunan ilifli kisimla birbirine baglanan iki pargadan
ibaret olup alt kismi kapatilmigtir, Dig borunun st kism1 agik olup teraziye sizdirmaz bir gekilde
monte edilmistir. I¢ boru igine Pt tel aski ve sepetgik veya seramik kap yardmiyla numuneler
asitlmagtir. Reaksiyon gazlar terazinin hemen altmdan kuvars boruya girmekte, i¢ borudan gegtikten
sonra i¢ boru ile dig boru arasmdan ;geriye donmekte ve ortamu terketmektedir. Sistem digartya
tamamen izole olup istenilen sicakhik ve O, konsantrasyonlarinda ¢aligma imkam saglamaktadur.
Numunenin hemen yanma yerlegtirilen Pt-Pt.Rh(%10) termoelement ¢ifti yardmmi ile sicaklik
siirekli olarak yazicida ( Kipp&Zonen) kaydedilmigtir.

Toz numune ile gahgmalarda i¢ gap1 ve yiiksekligi 6 mm olan seramik silindirik kaplardan
yararlamilmigtir. Peletler ise dogrudan  platin sepetgik igine konarak terazinin askisma
yerlegtirilmigtir. Firm sicakligi firm merkezine yerlestirilen bagka bir Pt-Pt.Rh (%10) termoelement
¢ifti ve sicaklik kontrol edici (Eurotherm-Lenton ) yardmm ile kontrol edilerek istenilen sicaklikta
ahgilmigtir. Sicakhik kontrol edici, firm 10 °C / dak hizla deneme sicakligma getirmis ve firm
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istenilen sicakhikta tutarak izoterm calgma olanag saglamugtir. Numunelerin oksidlenmesini
onlemek igin firmm istenilen sicakliga sitilmas: sirasinda reaktorden siirekli olarak N, gaz belirli
bir hizla gegirilmigtir. Terazi soguk su ile sogutulabildigi gibi, kuvars boru izerindeki su sogutucusu
ve gerekse reaksiyon gazlarmm istten kuvars boruya girmesi teraziyi sicak gaz akimlarmdan
korumus ve hatah veriler elde edilmesini 6nlemigtir. Reaksiyonda kullanilan N, ve O, gazlan
HABAS A.S.’nce igleri daha once vakum edildikten sonra doldurulan gelik tiiplerden almmugtir.
Gazlar silikajel ile dolu kurutma kulelerinden gegirildikten sonra akig 6lger ( Krohne) ile istenilen
oranda gaz kangimlan hazirlanmugtir. Sistemdeki toplam basmg gaz devresine baglanan cival
manometre ile siirekli kontrol edilmigtir. Firm terkeden gaz kangmmi geker ocaga verilmigtir. Gaz
kangmmmm oda sicakligmda bos kuvars boru igindeki akis hizi 8,842 cm.s” ‘dir. 674 - 791 K
sicaklik araligmda ve 0.08 - 0.30 atm oksijen kismi basinglarmda galigtimigtir.

2.2. M0oQO; Numunesinin Hazwrlanmasi

MoOy5’in H; ile indirgenmesi ile MoO; elde edilmigtir. Bu amagla gekil 4’deki reaksiyon
sistemi olugturulmusgtur.

Porselen kayik¢ik igine ince toz halinde konan MoOs; (Merck) firmmn igine yerlestirilen
kuvars borunun ve firmm tam ortasmna gelecek gekilde yerlegtirilmigtir. Sicaklik kontrol edici
(Eurothrem-Lenton ) yardumni ile firm sicakligs 773 K sicakhikta sabit tutulmugtur. Firmm 773 K’ne
wsitilmast sirasinda sistemden N, gazi gegirilmis ve 773 K sicakliga gelindiginde sisteme %60-80
oraninda H, gazi verilmigtir. 4 saatlik reaksiyon siiresi sonunda kayik¢ik N, atmosferinde oda
sicakligma kadar sogutulmus; numune iyice sogumadan kuvars borunun silifleri agilmamugtur.

Porselen kayikgiktan alman 6rnegin X-igmlari kirmim diyagramlan almmig ve bir miktar
reaksiyona girmemis MoO; igerdigi saptanmigtir. Bunun tizerine kangim %10 NH; ¢ozeltisi ile
muamele edilerek 3 saat siire ile karistirllmis ve Gooch- krozesinden siiziilmiistiir. Gooch -krozesi
iizerindeki kalint1 birkag kez NH; ¢ozeltisi ile yikandiktan sonra NH; kalmaymcaya kadar saf su ile
yikanmagtir. Etiivde N, atmosferinde 6nce diigiik sicakliklarda sonra 373 K sicaklikta 3 saat siire ile
nemden armdinlnugtir. Bu gekilde hazirlanan numunenin tekrarlanan X-1gm kmmm diyagrammda

10
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MoO; piklerine rastlanmamgtir (Sekil 5). Ancak, numunenin esas itibariyle MoQO,’ten olugmasi
beklenirken bir miktar M04O;; (M0O; . 3Mo00;) igerdigi gorilmiigtiir. Literatiirde benzer bulgular
igeren ¢aligmalar mevcuttur [18]. Yapilan analiz sonucunda numunenin agirlikga %85,28 MoQO, ve
%14,72 Mo40;; ‘den olugtugu goriilmiis ve bu drnek oksidlenme reaksiyonlarmda kullanilmigtir.

1 mol MoO, 1/2 mol O, tiikketirken; 1/4 mol Mo4O;; , 1/8 mol O, tiikketmektedir. Bu
durumda 1 grambk dmekte MoQO,’den gelebilecek agulik artig 106,65 mg iken, Mo,O;; ‘den
olugacak agirhk artigi 4,21 mg’dir. Toplam agirlik artigmdaki Mo4O;,’den gelebilecek artis %3,8
civarmda olup; bu artig tim reaksiyon siiresince olusacag igin ve doniigiim hesaplamalarmda
herhangi bir andaki agulik artis1 reaksiyon tamamlandigmda olugacak agihk artigma bolinerek
hesaplandigy i¢in hata pay1 oldukg¢a kiigiik olacaktir. Caligmalarda bu 6mek kullanilmigtir.

MoO, émeginin TUBITAK / MAM (Gebze)’de Master-Sizer (Malvern) ile yapilan tane
boyutu analizi asagidaki sekilde gosterilmistir. Omegin ortalama tane biyikligi 3,72 um’dir ve
oldukga ince taneli bir yap1 gostermektedir.

20 . Volume % 100

0.1 - 10.0 100.0 1000.0

Sekil 6 . MoO, éreginin tane boyutu dagilim
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Toz ile yapilan ¢ahgmalarda seramik kap igine her denemede 35-37 mg civarinda 6rnek
tartilmig, seramik kap kafes igine yerlegtirilmis ve reaktor igindeki terazi askisma asilmigtir.
674 -791 K sicaklik araligmda 0,08-0,30 O kismi baskilarimda denemeler gergeklegtirilmigtir.

Cap1 yiiksekligine esit olan peletlerin hazulanmasi swrasmda kalip ile hidrolik presten
yararlamilmig ve peletlerin hazirlanmasmda 3030 kgr/ cm™lik basmng uygulanmistir. MoO,’in erime
noktasmm g¢ok yiiksek olmasi nedeniyle peletler sinterleme iglemine tabi tutulmamistir. Bu gekilde
hazirflanan peletlerin bulk yogunlugu 3,4646 g.cm™, capt ve yikseklizi 0,71 cm olarak
belirlenmigtir. Peletlerin baglangi¢ gozenekliligi €, = 0,42 olarak hesaplanmigtir. Bu hesaplamada
kati maddelerin kristal yogunluklarmdan yararlandmigtir. Peletlerin dayamikli olmasi, pelet
hazirlanmasi sirasmda herhangi bir baglayici kullanilmasmi  gerektirmemistir.

2.3. Mo - O Sisteminin Termodinamik Incelenmesi

MoO; (k) + 172 O, (g) == MoO; (k) {4}
reaksiyonuna ait denge sabiti
1
K, = 4)
(Pox)"”
seklidedir. Denge durumunda
AGY’ = -RT.hK, . (5)
olduguna gore
" AG°=L1_ RT.nPo, ‘ (6)
2
bagmtisi elde edilir.
AGr’ = G° (MoOs, k) - G° (MoO:, k) - 1/2 G° (02, g) (7)

14



bagmtist igin gerekli G° degerleri Knacke ve arkadaglarnm [19] hazirlamig oldugu termodinamik
veri kitabmdan almarak AGr® degeri 600 ve 800 K sicakliklar iin hesaplanmus ve (8) bagmtismdan

2 AGr°
Po;=exp (——— ) (8)
RT
O, kismi basmg degerlerinin 9,92.10" ile 5,80.10" bar oldugu bulmmugtur[19]. Bulunan
oksijen degerlerinin denemelerde uygulanan O, kismu basmg degerlerinden ¢ok kiigik olmas
reaksiyonun MoQ; lehine yiiriiyecegini géstermektedir. Tamamen reaksiyona girmis denemelerden
elde edilen tiriinlerin X-1gm1 kirmim analizleri son triiniin MoO; oldugunu kanitlamagtir.
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III. BULGULAR

Denemeler toz numune ve basmg altinda tozlarm sikigtirlmas: ile hazirlanan
peletlerle 674-791 K sicakhk arahgmda ve 0,08-0,30 atm O, kismi baskilarda
gergeklestirilmigtir. Peletlerin baglangig gozenekliliginin ayn1 olmasi i¢in hep aym miktarda
numune ile pelet hazirlamaya 6zen gosterilmigtir. Reaksiyon sirasmda peletin hacminde bir
degisme olmadigy kabul edilirse bu sekilde hazirlanan peletlerin tamamen reaksiyona
girmesi sonucu gozenekliligi €, = 0,19°a diigmektedir. Kristalin MoQO, ‘nin molar hacmi
( 19,805 cm®/ mol ) kristalin MoO5’ten ( 30,65 cm®/ mol ) daha kiigiiktiir.

Toz numunelerle ¢gahgmalarda 674 - 791 K sicakliklar1 arasmda O, basmci 0,125
atm’de tutularak bir seri deneme gergeklestirilmigtir ve doniigimiin (X) reaksiyon siiresi
(t) ile degigimi Sekil 7-a-e ‘de gosterilmistir. Toplam gaz akig hiz1 tiim denemelerde hep
aynt degerde tutulmugtur. Oda sicakligmda ve bos boru iginde 8,842 cm.s>dir. Bu akig
hizlan ile gaz filmi direnci elimine edilmeye c¢ahgilmigtir. Ancak, reaksiyonun yiiksek
sicakliklar ve yiiksek O, basmnglarinda gergeklestirildigi denemelerde gaz filmi direncini
daima dikkate alarak etkili olup olmadigmm aragtinnlmas: gerekmektedir.

16



1.0
0°8 ] P
0.6 —
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0.2 —

0.0 =1 1 | 1 1
0 2000 4000 6000 8000 10000

t (s)

Sekil 7-a . 674 K sicakhk ve 0,125 atm oksijen kismi baskisinda toz numune ile
gerceklestirilen denemede doniigiimiin reaksiyon siiresi ile degigimi

( deneme, ------- model ).
1.0
0.8 —
0.6 —
0.4
0.2 -/
0.0 T 1 1 —

0 2000 4000 6000 8000 10000
t(s)

Sekil 7-b. 700 K sicaklik ve 0,125 atm oksijen kismi baskisinda toz numune ile
gergeklestirilen denemede déniigiimiin reaksiyon stiresi ile degigimi
( deneme, ----- model ).
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0.0 I I I I
0 2000 4000 6000 8000 10000

t (s)

Sekil 7-c. 730 K sicaklik ve 0,125 atm oksijen kismi baskisinda toz numune ile
gergeklestirilen denemede doniigiimiin reaksiyon siiresi ile degisimi
( deneme, ------- model ).

I I I I
0 2000 4000 6000 8000 10000

t (s)

Sekil 7-d. 761 K sicaklik ve 0,125 atm oksijen kismi baskisimda toz numune ile
gergeklestirilen denemede déntigiimiin reaksiyon siiresi ile degigimi
( deneme, -----—- model ).
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1.0
0.8 -
0.6
04 |

0.2 —

0.0 I I I |
0 2000 4000 6000 8000 10000

t(s)

Sekil 7-e. 791 K sicakhk ve 0,125 atm oksijen kismi baskismda toz numune ile
gerceklestirilen denemede doniigiimiin reaksiyon siiresi ile degigimi
( deneme, ------- model ).

730 K sabit sicakhkta ve 0.08-0.30 atm O, kismi baskilarmda toz numunelerle bir
seri denemeler gergeklestirilmis ve doniigiimiin reaksiyon siiresi ile degisimi Sekil 8-a-¢’de
gosterilmigtir. '
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0.0 I T | |
0 2000 4000 6000 8000 10000

t(s)

Sekil 8-a. 730 K sicakhk ve 0,08 atm oksijen kismi baskisinda toz numune ile
gergeklestirilen denemede déniigiimiin reaksiyon siiresi ile degisimi
( deneme, ------- model ).

0.0 I I I I
0 2000 4000 6000 8000 10000
t (s)

Sekil 8-b. 730 K sicakhk ve 0,125 atm oksijen kismi baskismnda toz numune ile
gergeklestirilen denemede doniigiimiin reaksiyon siiresi ile degigimi
( deneme, ------- model ).
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0.0 | I | I
0 2000 4000 6000 8000 10000

t(s)

Sekil 8-c. 730 K sicaklik ve 0,17 atm oksijen kismi baskisimda toz numune ile
gergeklestirilen denemede doniigiimiin reaksiyon siiresi ile degisimi
( deneme, ------- model ). :

0.0 T I I I
0 2000 4000 6000 8000 10000

t(s)

Sekil 8-d. 730 K sicakhik ve 0,21 atm oksijen kismi baskisinda toz numune ile
gergeklestirilen denemede doniisiimiin reaksiyon siiresi ile degigimi
( deneme, ------- model ).
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0.0 I I I I
0 2000 4000 6000 8000 10000

t(s)

Sekil 8-¢. 730 K sicaklik ve 0,30 atm oksijen kismi baskismda toz numune ile
gergeklestirilen denemede doniigiimiin reaksiyon siiresi ile degigimi
( deneme, -----—- model ).

Peletlerle yapilan denemelerde de aym gaz hmz kullamlmig ve 674 - 791 K sicaklik
ve 0.08-0.30 atm O, kismi basmglarinda gergeklegtirilen denemelerde elde edilen

doniigiimiin reaksiyon siiresi ile degisimi Sekil 9-13 ‘de toplu halde gosterilmistir.
Reaksiyon siiresine bagh olarak elde edilen déniisiim degerleri

Am (t)
X(t) = ———— . O
Am ()

bagmtismdan hesaplanmigtir.
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Sekil 9 . 674 K sicaklik ve 0.08 - 0.30 atm O, kismi baskisinda pelet ile
gerceklestirilen denemelerde déniisiimlerin reaksiyon siiresi ile degigimi.

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

A
[/ /
! / //
| .I{';"/
l!// P02 (atm)
‘ﬂ T 008
—h 0,125
7/ 0’17
p 7021
‘ 030
I I |
0 2000 4000 6000
t ( [3 )

8000

Sekil 10 . 700 K sicaklik ve 0.08 - 0.30 atm O, kismi baskisinda pelet ile
gergeklestirilen denemelerde donigtimlerin reaksiyon siiresi ile degigimi.
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P02 (atm)

0,08
- = 0,125
""" 0,17

— - 0,21
— - 0,30

0.0 — I | I
0 2000 4000 6000 8000

t (s)

Sekil 11 . 730 K sicaklik ve 0.08 - 0.30 atm O, kismi baskisinda pelet ile
gergeklestirilen denemelerde domiigiimlerin reaksiyon siiresi ile degigimi.

P (atm)
%)
— 0,08
— =~ 0,125
"""" 0,17
—= 0,21
—-* 0,30
] i

0 2000 4000 6000 8000
t(s)

Sekil 12 . 761 K sicaklik ve 0.08 - 0.30 atm O, kismi baskisinda pelet ile
gergeklestirilen denemelerde déniigiimlerin reaksiyon siiresi ile degigimi.
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Sekil 13 . 791 K sicaklik ve 0.08 - 0.30 atm O, kismi baskisinda pelet ile

I
4000

t (s)

I
6000

8000

gergeklegtirilen denemelerde doniigtimlerin reaksiyon siiresi ile degisimi.

Oksidlenme reaksiyonu ekzotermdir. MoQO,’nin oksidlenmesi sirasinda olusacak

reaksiyon 1silar1 deneme sicakliklarmda hesaplanarak Tablo-3.1.”de verilmistir.

MOOZ +120; —> MOO3

{4}

Tablo-3.1 . Deneme sicakliklarmda {4} oksidlenme reaksiyonuna ait reaksiyon 1silart

T (K)

674

700

730

761.

791

AHg ( kcal / mol MoOs )

- 39,397

- 39,626

-39,905

- 40,212

- 40, 526

733 K sicaklikta MoS;in  MoOs’e oksidlenme reaksiyonuna ait -260,134
kcal/mol MoOj; degeri MoO,‘in MoOs’e oksidlenmesine ait tablo 3.1°deki degerleri ile
kargilagtirilacak olursa 1 mol MoO; bagma yaklagik 6,5 misli daha fazladir. Bu reaksiyon
1s1s1 reaksiyona giren peletin sicakhgmm gaz faz sicakhifina gére daha fazla olmasma yani

25




peletin sicaklifmm izoterm kogullardan non-izoterm galigma kogullarma gegmesine neden
olmaktadir. Peletteki sicakbk artigr, hizs kontrol eden adima ve pelet ile gaz filminin 1s1
iletim katsayilarmm biyiikligiine (radyasyonla i1 iletimi de dahil edilebilir) siki sikiya
baghdur.

Reaksiyon iirtinti MoOs’in erime noktasi 1068 K oldugu i¢in pelette meydana
gelecek sicaklik artigt sinterlesmesine neden olabilmektedir. MoO, ise bu sicaklik artig ile
yapisal degisimlere ugramamaktadir. Ciinkii erime noktas: oldukga yiiksektir ( > 2773 K )
[18]. |

Denemelerde kargilagilan istenilmeyen durumlardan biri pelette meydana gelen
catlaklardir. Catlak olugumu pelette yeni yiizeyler olugturdugundan matematik modelin
uygulanmasmda giigliikler olusturmaktadir. Deneme sirasinda baz peletlerde hafif de olsa
yartlmalar, catlaklar olustugu gorilmisgtir. Bilhassa reaksiyonlarm hizh gelistigi
denemelerde ortaya ¢ikan bu durum yiiksek sicaklik ve yiiksek O, baskisi ile yapilan
denemelerde model ararken dikkatli olunmas: gereken deneysel bulgulardir.

Reaksiyon tirtinii olarak MoOs olustugunu gosteren X- igm kirmim diyagrami
Sekil 14’de gosterilmistir.
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IV. TARTISMA VE SONUC
4.1. Toz Numuneler I¢in Kinetik Modelin Secimi :

MoO;’in O, ile reaksiyona girerek MoOs; olusturmast agagidaki adimlan izleyerek
gergeklesmektedir :

1. Oy’nin peleti gevreleyen gaz filmi arasmmdan pelet yizeyine difiizyonu (gaz filmi
direnci).

2. MoO;’i gevreleyen MoOQ; iiriin tabakasi gbzenekleri arasmdan O,’nin difiizyonu
(gozenek direnci)

3. O’nin MoO; ile kimyasal reaksiyonu ( kimyasal reaksiyon direnci).

Bu adimlardan en yavag olam1 hizi belirleyen adim olmaktadir. Direnglerin birbirine
yakmn degerlerde oldugu durumlarda ise ara durum kontroliinde reaksiyon olugmaktadir.

Gaz filmi direnci, denemeler sirasimda sistemden yeterli hizda gaz reaktanm gegirilmesi
ile elimine edilebilir. Gaz direnci elimine edilmigse geriye 2. ve 3. adimlar kalmaktadir.

Olugan iiriin tabakast MoOs’in molar hacminin MoO,’e nazaran biiyiik olmasi ilk anda
MoO,’nin MoO; ile qeweleneceéi ve bu yogun yapmm molekiler O,’nin girigine engel
olugturacag digtiniilebilir. Oksijenin MoO, - MoO; arayiizeyine difiizlenmesi ancak yogun
yapidaki MoOs’in iginden kati hal difiizyonu ile olur. MoOs’in  yiizeyinde olugan atomar
oksijenin MoOs’in hatali yapismdan yararlanarak diger bir deyigle oksijen bogluklarmdan
gegerek MoQ; - MoO; arayiizeyine gelmesi gerekir. Béyle bir proses i¢in 683 - 773 K ve 0.21-
100 atm O, karigimlarmda gergeklestirilen EMK 6lgiimlerinde 753 K igin Do . po03 = 1,16 .10
cm’® slik bir deger elde edilmigtir [18] ve aktivasyon enerjisi 26 kcal/mol olarak verilmigtir.
Bagka bir aragtrmada ise 773 - 873 K sicaklik arahigmda D = 1,7 .10° exp ( -24.000 / RT )
cm® s degeri onerilmistir [18].

O’nin MoOQ;s igindeki difiizyon hizi bu degerlerden goriilecegi iizere oldukga yavastir.
Oysa denemelerde izlenen reaksiyon hizlan X-t diyagramlarindan goriilecegi iizere oldukga
hizhdir. Bu duruomda MoOs‘in yogun bir tabaka olugturmast miimkiin degildir. Dolayisiyla
reaksiyonun ilerleyebilmesi i¢in oksijenin molekiiler halde MoO; arasmdan gegmesi gerekir ki
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bu MoOj’in gézenekli olmasmi zorunlu kilar. Gézenekliligin olusmast MoOs’in olusturdugu
kristal sekillerinden dolay:r mumkiindiir. MoOs ile ilgili sag seklinde (viskers), igne seklinde
uzunlamasma ve birbirine paralel tabakalar geklinde kristaller s6z komsudur. Rastlant: sonucu
da dendritler veya bilya seklinde kristaller olugabilmektedir [18]. Bu kristal sekilleri gozenekli
yapida MoOs olusumu igin uygun sekillerdir. Toz halinde numunelerle yapilan galismalarda
tane boyutunun gok kiigiik olugu nedeniyle olusacak MoQ; tabakas1 kalmhg az olacagmdan
hizn kimyasal reaksiyon adim kontrol edecektir. Deneme sonuglarma goére reaksiyon hizmnm
sicakhiga bagimlihigs fazla oldufundan, iiriin tabakasi gozenek direncinin hiz1 belirlemesi
miimkiin degildir. Ciinkii D ~ T°? jle degismektedir ve sicakliga bagimliligt oldukga azdir.
Dolayistyla tozla yapilan galigmalarda kimyasal reaksiyon hizi belirleyen adim olacaktir. Tozla
yapilan galigmalarda az numune miktars kullanarak izoterm kogullar saglanmaya ¢ahgiimigstir.
Bir reaksiyonun hizi, sicakhgm ve reaktanlarm konsantrasyonlarmm bir fonksiyonudur.

Reaksiyona girmemis daralan gekirdek modelinde kiire seklinde taneler icin

dc | Ca

- ——=b.k.C® (Cor)® , (C= ) (10)
dt Cspo

(10) bagmtis1 gegerlidir. Bu bagmtt déniigiime gore yazlacak olursa :

dX

=b.k.(1-X)?. (Cop)” (11)
dt

seklini alir. m, oksijen konsantrasyonuna gore mertebe olup; katiya gére mertabe 2/3’tiir. (11)

bagmtisinm integraéyonundan
b. k. (Cop)™
1-(1-X)"3 = t=g(X) (12)
3
veya
b . k. (Cop)™
1-(1-X)? = t=g(X) (12-A)
PB.Io
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bagmtis1 elde edilir. Toz ile yapilan ¢aligmalarda elde edilen X -t egrilerinden
‘hesaplanan 1 - (1-X)'/?ilet arasmda gizilen grafiklerden iyi sonuglar almamamistir.
Deneme sonuglarma (10) bagmmtismda Cg’ye bagh mertebe 1 alinarak model arayigma gidilmisg
ve bu arayigtan deneme sonuglarma en yakm degerler elde edilmigtir.

- —— = b.k..C.(Cop)" ' (13)
dt

( 13 ) bagmtismin integrasyonu ile
{-mh(1-X)} = bk. (Cop)".t =g (X) (14-A)

bagmts: elde edilmigtir ki bu katalizorler iginde biriken karbonun yanmasi igin geligtirilen
modele benzemektedir. Bu bagmti aym zamanda Cekirdeklenme ve Biiyiime Kinetigi Modeli

i¢in onerilen
1/n m
[-In(1-X)] =b k (Cor)" t (14-B)
bagmtisinda n = 1 durumuna kargilik gelmektedir. Sicakligm sabit tutuldugu 730 K sicakhktaki
Sekil 8’de verilen X ve t degerlerinden -In(1-X) ile t arasmda grafikler gizilerek elde edilen
dogrularm egimleri (15) bagmtis: ile verilmektedir.

Egim =b . k; . (Cop)™ (15)

Sabit sicakhklarda gergeklestirilen denemelerde k, sabit oldugu igin bu bagmtmm tabii
logaritmasi alindigmda

In(Egm)=In(bk)+mn(Co;) (16)
bagintisi elde edilmigtir. In (Egim ) ile In ( Co,) arasmda gizilen grafi§in egimi oksijen
konsantrasyonunun mertebesini vermektedir. Degisik denemelerde elde edilen degerler

Tablo.4.1.’de, m’nin eldesi igin gizilen grafik ise Sekil-15°de gosterilmigtir. Oksijen

konsantrasyonlar
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Coz = Poy / R, T, 17)

bagmtismdan hesaplanmmgtir.

Ed

Tablo-4.1: 730 K sicaklik ve 0,08-0,30 atm O, kismi basmg degerlerinde elde edilen egim
degerleri

Po, (atm) 0,08 0,125 0,17 0,21 0,30

Egim (s’) | 1,0174.10° 1,3689.10° 1,8666.10° 2,0360.10° | 2,11625.10°

-6.0

-6.2

-6.4 —

-6.6 —

Ln ( egim / s_l)

-6.8 —

-7.0

-14

Ln( C,, / molcm -3)

Sekil 15 . 730 K sicakhik ve degisik O, kismi basmglarmda In (egim) ile In (Co,)
arasmdaki iligki.

Sekil 15’in verdigi dogrunun egiminden m = 0,6 degeri bulunmustur.

Sekil 7°de 674-791 K araligmdaki sicakliklarda sabit O, kismi baskismda ( 0,125 atm)
elde edilen X-t egrileri yardimt ile yine (14) bagmtiya gére - In (1-X) ile t arasinda cizilen en
uygun dogrularm egimleri hesaplanmigtir. Egim (15) bagmntis1 ile verilmigtir. Egim degerleri
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Tablo-4.2’de gosterilmigtir.  Bilinen b ve (Co:)" degerlerinden herbir sicaklik i¢in k,
hesaplanmus ve k, degerleri de Tablo 4.2°de ayrica gosterilmigtir.
Hiz sabiti

ke = ko exp(- E/ RT) (18)

Arrthenms bagmtis1 ile verilmig oldugundan In k‘..ile 1 / T arasmda ¢izilecek grafigin
degerlendirilmesinden E ve k, degerleri hesaplanmigtir.

Tablo 4.2 : 0,125 atm oksijen kismi basmg¢larmda ve 674-791 K sicaklik araligmda elde edilen
egrilerin egim ve herhangi bir sicaklia ait hiz sabit degerleri

T(K) Egim (s7) k. (cm® . molH)*® . s*
674 1,7346.10™ 0,2117
700 4,5318.10™ 0,5657
730 . 1,3689.107 1,7525
761 32111107 42149
791 7,9422.10° 10,6696
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\O
o 2

= 1 -

g
“g

o 0 —1

% R

S|

-2 T ] I I
1.25 1.30 1.35 1.40 1.45 1.50
1000/T (K™ 1)

Sekil 16 . 0,125 atm O, kismi baskilarmda ve 674-791 K sicakhik araligmmda In k
ile 1/T arasmdaki iligki.
Sekil 16°da elde edilen dogru_nun egiminden aktivasyon enerjisi
E = 35364 cal /mol
ve frekans faktorii
ko = 6,315.10" (cm® mol™)*® s
degerleri elde edilir. k, ve E’nin degerleri Arrhenius bagmtismda yerine konarak
k.= 6,315.10" exp (- 35364 /R T) (19)

bagmtis elde edilmistir ve bu bagmtida aktivasyon enerjisi cal / mol cinsinden verilmistir.
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4.2. Peletler I¢in Kinetik Model Se¢imi
4.2.1. izotermal Kosullarda Model Se¢imi

Peletlerle yapilan g¢ahsmalarda, gozenek direnci yoksa gaz reaktan tiim pelet igine
dagilacak ve reaksiyon homojen bir gekilde tiim pelet i¢ yiizeyinde meydana gelecektir. Gaz
reaktanmn goézenek direnci ile kargilagmadigi béyle bir durumda gozenek difiizyonu hizh
gelismektedir. Gozenek direnci gok biiyiikse gaz reaktan peletin dig yiizeyinde tiikkenecek ve
reaksiyon kati reaktan ile {irlin tabakas1 arasindaki yiizeyde olusacaktir. Bu durumda ¢ok hizh
geligen kimyasal reaksiyon s6z konusudur Biitiin bu durumlan dikkate alan tane modeli Sohn
ve Szekely tarafindan geligtirilmigtir [1].

Boyle bir sistemin matematik modellenmesi birden fazla diferansiyel denklemden
olugmakta ve ¢oziimleri sayisal yontemlerle bagariimaktadir. Kiiresel, silindirik, uzun levhalar
seklinde tanelerden olugan kiire, silindir ve levha geklindeki tiim geometrik gekillerdeki peletlere
uygulanmaktadir. Modelin agiklanmasi sirasinda tanelerin ve peletin kiire seklinde oldugu kabul
edilmigtir.

Cok sayida taneden olugan hacmi V|, ve yiizeyi A, olan gozenekli yapida bir peleti ele
alalm. Tanenin hacmi V ve yiizeyi A, olsun. {1} reaksiyonu dikkate almip agagidaki kabuller
yapilmigtir :

1- Pelet iginde A’nin konsantrasyonunu agiklamak igin psédo-steady durum dikkate
ahnmagtir.

2- Dis kiitle transferi thmal edilebilecek biiyiikliiktedir.

3- Pelet iginde diftizyon ya ekimolardir veya diigiik konsantrasyondadir.

4- Sistem izotermdir.

5- Katmm yapist tiniform olup reaksiyondan etkilenmemektedir.

6- Herbir tanenin etrafinda olugan iiriin tabakasi, gézenek direnci olusturmamaktadir.

Pelet iginde bir hacim elementi igin kiitle balans1 yazlacak olursa :

De.Vz.CA-I'A=O (20)

(20) bagmtis: elde edilir.
1A = A’nn yerel yok olma hizidir. Reaksiyonun yerel hizi

34



dr

- PB. =b k (Co” 1)

dt

bagmtisi ile verilmigtir.
Baglangigta taneler reaksiyona girmemis durumdadir ve dig yiizeyde A’nm
konsantrasyonu Cp = Cao’dur. Kiire geklindeki taneler igin kimyasal reaksiyon kontrolinde hiz

3 T
(

Ip Io

ta=(1l-g).k.(Ca)" % (22)

bagmtisi ile verilmektedir.
(20) ve (21) bagmtilar: boyutsuz sekilde yazilirsa (23) ve (24) bagmtilar: elde edilir.

VP iy -ty =0 (23)
ve
08
=-y" (24
ot
Bu bagmtilarda
Y= CA / CA() (25)
£ =r/10 (26)

3 (1 - ) k (CAo)m-l

172
oc=R (27)
De i 1))

n =R/Ry, V=08/0R, V*=8/dn (28)
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b. k. (Cao)™

% =( ) t (29)
pB Io

seklinde tanimlanmgtir ve €% boyutsuz siiredir. (23) ve (24) igin smir kosullar1

t*=0 da E=1 (30)

n=1de y=1 31
ve

n=0da oy /0n=0 (32)
seklindedir.

(23) ve (24) nolu bagmtilar (30), (31) ve (32) smur gartlarma gore ¢ozilmelidir. o,
yapisal ve kinetik parametreleri igermektedir ve sistemin karakterizasyonunda yardmmct
olmaktadir. S6z konusu diferansiyel demklemler ancak sayisal yontemlerle ¢oziilebilir. Modelin
tiiretilmesi sirasmdaki parametreleri kullanarak toplam doniisiim igin

1
OInZ(l-és)dn !
X = 1 =3OI n? (1-8)dy (33)
Ojnz dn

bagmtist gegerlidir. Iki asimptotik durum s6z konusudur:

1- o degeri sifira yaklagirsa toplam hiz kimyasal kinetikle kontrol edilmektedir. Gaz
reaktanin peletin gézenekleri arasmdan difiizyon hizi kimyasal reaksiyon hizina gore daha
hizhdrr. Bu kogullar altinda reaktan konsantrasyonu peletin her yerinde iiniformdur. & de bu
durumda n‘ya bagmh degildir, sadece t*‘m bir fonksiyonudur. Bu kogullar altnda (24)

bagmtis1 integre edilerek
0<t*<1 g£=1-t* (34)
t*> 1 igin £ = 0’dr. (35)

(33) bagmtisim kullanarak X ile t* arasmdaki bagmti bulunmug olur :

*=1-(1-X)® = g(X) (36)
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2- o degeri sonsuz biyikliikte ise toplam hizi, peletin g6zenekleri arasmdan gaz
reaktanm diflizyon iz kontrol etmektedir. Bu durum tamamen daralan gekirdek modeline
uyar ve su sekilde yazilir :

18 .t~

PX)= ———=1-3(1-X)*+2(1-X) (37)
02

(37) bagmtist o‘nin agagidaki gibi genellestirilmig tanimim gerektirmektedir:

A © R L 3(1-8)k (Ca™

= =——¢ ) (38)
(18 )1/2 3 2.D. 1o

P (X), o nm bir fonksiyonu olarak yazilacak olursa

P(X)=t*/ & (39)
bagmtisi elde edilir.

X -t egrileri i¢in tam ¢ozimler sayisal analiz yontemleri ile elde edilebilir. Sohn ve
Szekely [1] biitin bu matematik giicliikleri bertaraf edecek “ Birbirine Eklenen Reaksiyon
Stireleri Kuralini” 6nermiglerdir. Bu- kural (40) bagmtisi ile ifade edilmektedir. Belli bir hata
limiti iginde yaklagik ¢o6zim kullanilmakta ve niimerik analizin getirdigi giiglﬁklerle
karsﬂasﬂmamaktadlr Sayisal tam géziimler ile bu bagmtmm verdigi hata >3 vea< 0,3 ise
%10, c <0, lvec > 10 ise yaklagtk %1’dir.

*2g(X)+6° P(X) ' (40)
Bu bagmntiya dis kiitle transferi eklenirse baginti
FagX)+6* {P(X)+2X/ N} (41)

seklini abr. Son bagmtnn diferansiyeli ise

dX 1
_ (42)
diA gX)+ 6 {P'(X)+(2 /N*s)}

37



seklindedir. (40) bagmtismda tane modeline dayah kimyasal iz bagmtismdan bagka bagmtilar
da yer alabilir.

Cahgmamizda g (X)= - In ( 1 - X ) olarak bulundugu igin ¢° nm alacag: degerlere
bagh olarak belli bir hata limitini gdze alarak (40) bagmtisi s6yle yazilabilir :

2t (1-X)+ (0 [(1-3(1-X)®+2(1-X)] (43)

oy degerindeki parametreler yerine konursa gozenekli peletlerle yapilan denemelerden
elde edilen X - t egrilerine teorik agiklama getirelebilir ve o, nin alacag degere gore hiza
kontrol eden adimlar belirlenebilir. (43) bagmtismda

t*=b.k. (Cor)™ t (44)
bagmtisi ile verilmektedir.
k.Vg.pp=k.A, ve (o)=(c)’/6 (45)
bagmtilarmdan yararlanilarak
Ro 3 (1-€) . ke. pp .(Cao)™
Oy =T ( 2D, )'? (46)

oldugu bulunur. (46) bagmtis: ile verilen ¢, degeri gahgmamiz igin gegerli olan parametredir. o,
nm alacagy degerlere bagh olarak deneysel X -t egrilerine teorik agiklama getirilebilir ve (40)
bagmtisi kimyasal reaksiyon ve iriin gozenek difizyonunun hizn birlikte belirledigi yogun
katilar i¢in tiiretilen bagmtiya analogdur.

(43) bagmntis1 izoterm ve striikktiirel degismelerin olmadigi kogullarda gegerlidir. oy
parametresi k; ve D, sabitlerini igermektedir ve 6zellikle k, sicaklikla iistel olarak degismektedir.
Ayn1 deneme sicakhgi ve O, konsantrasyonunda gergeklestirilen denemelere ait doniigiim-
reaksiyon siiresi egrileri aym grafik iizerinde gosterildiginde toz ve pelet igin X-t egrileri birbiri
tizerine gakigirsa izoterm kogullarin pelet i¢in degegerli oldugunu gosterecektir. Pelette gézenek
direncinin s6z konusu oldugu durumlarda pelet i¢in ¢izilen X-t egrisinin toz igin ¢izilenin altinda
olmas1 gerekmektedir.
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Eger pelet iging ¢izilen X-t egrisi toz i¢in ¢izilenin iizerinde ise pelette non-izotermal
kogullarm olustugu anlagilmalidir. Nitekim 4 nolu oksidlenme reaksiyonu igin deneme
sicakliklarimda hesaplanan ~ 40 .kcal / mol MoO;’liik reaksiyon 1sis1 degeri reaksiyon sirasinda
pelette sicaklik artiglarma neden olabilir ve dolayisiyla pelet i¢in elde edilen X-t egrisinin toz
i¢in elde edilenin iizerinde olabilir. Biitiin bu durumlar gorebilmek igin ayn1 deneme sicakliklari
ve oksijen baskilarinda gergeklestirilen denemelere ait X-t egrileri aym gekil iizerinde

gosterilmigtir .

10r—————==
0.8 — //

0.6 —

0.4 —

0.0 I I ! I
0 1000 2000 3000 4000 5000

t(s)

Sekil 17-a . 730 K sicaklik ve 0,08 atm oksijen kismi baskisinda gergeklestirilen toz ve
pelet numunelerine ait X -t egrileri (—toz, -~ pelet)
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10—
0.8 — /
0.6 — /

0.4 — p

0.2

0.0 T T I I
0 1000 2000 3000 4000 5000

t(s)

Sekil 17-b. 730 K sicaklik ve 0,125 atm oksijen kismi baskismda gergeklestirilen toz ve
pelet numunelerine ait X - t egrileri (— toz, _.__ pelet ).

0.0 | T 1 I
0 1000 2000 3000 4000 5000

t (s)

Sekil 17-c . 730 K sicaklik ve 0,17 atm oksijen kismi baskisinda gergeklestirilen toz ve
pelet numunelerine ait X - t egrileri (— toz, _.__ pelet).
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0.0 I I T I
0 1000 2000 3000 4000 5000

t(s)

Sekil 17-d. 730 K sicaklik ve 0,21 atm oksijen kismi baskismda gergeklegtirilen toz ve
pelet numunelerine ait X - t egrileri (—toz, .. pelet ).

0.0 ,

I I I
0 1000 2000 3000 4000 5000

t(s)

Sekil 17-e. 730 K sicaklik ve 0,30 atm oksijen kismi baskismda gergeklegtirilen toz ve
pelet numunelerine ait X - t egrileri (—t0z, ... pelet).
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1.0
0.8
0.6 - T
0.4 - ///
e

0.2 -

/

)
0.0 I I I I

0 1000 2000 3000 4000 5000

t (s)

Sekil 18-a. 674 K sicaklik ve 0,125 atm oksijen kismi baskisinda gergeklestirilen toz ve
pelet numunelerine ait X - t egrileri (—toz, ... pelet).

1.0

e
———
——
e —
—

0

1000

I I T
2000 3000 4000

t(s)

5000

Sekil 18-b. 700 K sicaklik ve 0.125 atm oksijen kismi baskisinda gergeklestirilen toz ve
pelet numunelerine ait X - t egrileri (—toz, .~ pelet).
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0.0 | 1 ] l
0 1000 2000 3000 4000 5000
t(s)
Sekil 18-c. 730 K sicaklik ve 0,125 atm oksijen kismi baskismda gergeklestirilen toz ve
pelet numunelerine ait X - t egrileri (—toz, —._pelet).
1.0 —
-~
/
/
0.8 — /
0.6 —
o
0.4 —
02 -
0.0 | I | )
0 1000 2000 3000 4000 5000
t(s)

Sekil 18-d. 761 K sicaklik ve 0,125 atm oksijen kismi baskisinda gergeklestirilen toz ve
pelet numunelerine ait X - t egrileri (—toz, ——— pelet).
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| [ ! I
0 1000 2000 3000 4000 5000

t (s)

Sekil 18-e. 791 K sicaklik ve 0,125 atm oksijen kismi baskismda gergeklestirilen toz ve
pelet numunelerine ait X - t egrileri (—toz, .. pelet).

730 K sabit sicaklik ve artan O, kismi baskilarmda pelet igin gizilen X - t egrilerinin
( Sekil 17-a-e ) toz i¢in gizilenlerin iizerinde oldugu ve artan O, baskisi ile birlikte aradaki farkin
da arttfr goriilmektedir. Bu durum pelette meydana gelecek sicaklik artigma bagh olarak
reaksiyon hizimmn artmasi ile doniigiimiin de arttigm1 géstermektedir. 730 K sabit sicaklikta O,
kismi basmemm 0,08 atm’den 0,30 atm’e artigi sirasinda reaksiyon hiz1 2,21 misli artmaktadr.

Diger taraftan 0,125 atm sabit oksijen baskisimda ve artan sicakliklarda pelet igin izilen
X-t egrilerinin ( Sekil 18 a-e ) diisiik sicakliklarda toz igin gizilen X - f egrilerinin iizerinde,
yiikksek sicakliklarda ise toz igin ¢izilen X - t egrﬂeﬁnin altmda kaldig1 ve dolayistyla artan
sicakhkla toz igin X - t egrilerinin tizerinden baglayip altma dogru siirekli gecis gosterdisi
goriilmektedir. Bu durum kat: reaktan ve iriinlerden birinde veya her ikisinde meydana
gelebilecek striiktiirel degisimlerle ancak agiklanabilir. Kati reaktan MoO;’in erime noktasmm
yiiksek olusu nedeniyle bu gibi sicakhk artiglarmdan etkilenerek gozenekliliginin degismesi
beklenemez. Ancak MoOs’in 1068 K olan erime noktasi dikkate alindigmda tablette artan
sicaklikla MoOs’in erime noktasma yaklagilmasi ve reaksiyonunun ekzoterm olmasi nedeniyle

pelet iginde olugturacag sicakhk artigmm da reaksiyon hzim arttiracagi ve buna bagh olarak



pelet iginde meydana gelen sicaklik artigt nedeniyle olusan kati tirin MoQOj;’in sinterlesmeye
baglayacag: agik¢a ortadir. 0,125 atm O, kismi basincinda sicakligm 674 K’den 791 K’e artis1
sirasmda reaksiyon hiza 50 misli artmaktadir. MoO;’in olusumu ile baglangic gézeneklilik
degeri 0,42 olan peletin son gozenekliliginin 0,19 olmast ve gozeneklerin sinterlenme sonucu
daha da kapanmasi gaz reaktanm pelet icine gegigine engel olugturur. Bunun sonucu olarak
yavaglayan reaksiyon pelet i¢in elde edilen X-t egrilerinin toz igin elde edilenlerin altmda
kalmasma neden olur. Artan sicaklik ve artan oksijen baskilarmda reaksiyonun g¢ok hizh
gelismesi sonucu pelette sinterlesme sonucu gézeneklerin kapanmast ile beklenenin aleyhine toz
numuneye nazaran daha digiik dénigiimler elde edilebilir. Nitekim 791 K sicaklik ve 0,08 atm
O, kismi baskisinda gergeklestirilen deneme belirli bir doniigiimden sonra kesilerek pelet N,
atmosferinde sogutulmus ve peletten alman kesitin incelenmesiyle i¢ kismmm MoQO,’ den
olugtugu ve etrafinin ise tamamen MoO; ile gevrili oldugu goériilmiigtiir. Bu durum belli bir
doniigiimden sonra gozenek difiizyonu kontroliinde reaksiyon olustugunun bir kanitidar.

MOO3

M002

Sekil 19 . 791 K sicaklik ve 0,08 atm O, kismi baskismda gergeklestirilen denemeye ait
peletten alnan kesitin sekli

Diigiik sicakliklarda ve diigiik oksijen kismi baskilarmda pelet i¢in gizilen X -t egrisi
toz igin ¢izilen egrinin iizerindedir. Reaksiyon baglangicinda gézenek direnci etkin olmadig
halde peletin sicaklifmm artmasi ile etkin olmaya baglar ve difiizyona dayali bir reaksiyon
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sonucu doniigiim, toz igin elde edilenin tizerinde ancak belirli bir degerde kalmasim
saglayabilir. Sinterlenme olmadig siirece pelet igin gizilen X-t egrileri toz igin ¢izilenlerin
tizerinde olacaktir. Belirli bir sicakhk artigindan sonra gozenek direnci etkin olabilecektir ve iki
egri arasindaki fark: belirleyecektir. Biitiin bu olaylarm gergeklegsmesinde pelet i¢ginde olugan 1s1
ile peletten gaz fazina transfer olan 1s1 6nemli rol oynamaktadir. Olugan 1s1 miktar: transfer olan
1s1 miktarindan fazla oldugu siirece pelette bir sicaklik artigt olacaktir. Peletin ve gaz filminin 11
transfer katsayilan ile radyasyonla 1s1 iletimi dnemli rol oynamaktadir. Bu nedenlerle agagida
non-izotermal kogullar igin pelette meydana gelebilecek 1s1 artiglari ile ilgili model segimi
anlatitlmaktadar.

4.2.2. Non-Izotermal Kosullarda Model Secimi

Peletteki sicaklik artiglarni teorik olarak hesaplamak igin model geligtiriimeye

caliglmigtir. Model geligtirilirken, pelet sicakliginm iiniform oldugu kabul edilmigtir. Boyle bir
kabul peletin termal direnci R / k. ‘nin pelet ile gaz fazi arasindaki 1s1 transfer direncinden

(1/h) ¢ok kiigiik oldugu durumlarda diger bir deyisle modifiye Nusselt sayismmn
NNu*= (RhT/ke)<l

oldugu durumlarda gegerlidir. Pelet ile ilgili sicaklik profili ise agagidaki sekilde gosterilmigtir
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Kati reaktan + Uriin

.........

v

R R, R=0

Sekil 20. Pelette olugan sicaklik profili

Is1 balans1 yazilacak olursa :
dT.
V, p% Cs + 61 R Zh (Te-Tg)+6 T Re>c e (T*-T,') =Q (47)
dt
I | | || I Ijgls
pelette sicakik  konveksiyon yoluile radyasyon yolu ile transfer reaksiyondan
artigma neden transfer olan 1s1 olan 1s1 olugan 1s1
olan 1st
dX

Q=V, (-AHp)(1-%) ps (48)

dt

elde edilir. d X / d t degeri bilindigi takdirde birinci mertebeden diferansiyel denklemi ¢6zmek
oldukga kolaydir. Ancak d X / d t’nin modele dayal analitik bir ifadesini tiiretmek oldukca
zordur. k; sicakbikla exponansiyel olarak degistiinden ﬁrtan sicaklik reaksiyon hizmi arttirarak
doniisime etki edecektir. k, ve D.’yi birlikte igeren birden fazla diferansiyel denklemi ¢ézmek
oldukga karmagik olup ¢ok zaman almaktadir. Bu nedenle D, nin sicakliktan pek etkilenmemesi

nedeniyle sadece difiizyona dayali hizlar igin d X / d t degeri X’in bir fonksiyonu olarak
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verilecek, diger durumlarda ise dogrudan denemeden elde edilen X-t diyagramlarmdan
yararlanilacaktir. Gozenek difiizyonuna dayali bir reaksiyon igin (48) bagmtist

Q =V, (-AHp)(1-2)ps (49)
Ro’ (1-85) ps
{(1-x)"-13

3b Def C02
L -

seklini alir ve (48) ve (49) bagmtilari (47)’de yerine konularak gerekli diizenlemelerden sonra

dT. 3 hy 3ce
+ (Te -Tg) + (T - Ty
dt Ro ps” Cs Ry ps’ C,
(-AHs)(1-2)ps B 1
1
= (50)
ps’ Cs Ro* (1-&5) ps
- {1-x)"-1
3b Def COz
—
(50) bagmtist elde edilir. (50) bagmtisinda d t yerine
R’ (1-2)ps
dt = ———— {(1-X)"-1}dX (51)
3 b De C02
alarak ve gerekli diizenlemeler yapilarak
ch 3 ("AHB)(I-Sb)pB
+ Z(M). Z;(X) - =0 (52)
d X RO ps' Cs pS'CS
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birinci mertebe diferansiyel denklemi elde edilir ki bu bagmtida Z (T) ve Z, (X)

Z(T)=h (T.-Tg)+oe(TS-T) (53)
Ro*(1-2,)ps

Z,(X) = {(1-X)"®-1} (54)
3 b Dy Co,

(53) ve (54) bagmtilan ile verilmigtirr Bu bagmtilarm tiiretilmesi swasmnda striiktiirel
degisimlerin ( sinterlenme ) olmadig1 ve gaz filmi direncinin ihmal edilebilecek biiyiikliikte
oldugu kabul edilmigtir.

Yiiksek sicaklik ve yiiksek gaz konsantrasyonlarmda gaz filmi direnci de dikkate
almmahdir Bu durumda (54) nolu bagmt:

Ry’ (1-8)ps Ro(1-%)ps
Z,(X)= {(1-X)y"-1}+ . (55)
3bDef COz 3bkgC02

sekline doniigtiiriilmiis olur ve kiitle iletim katsayismi ( k, ) igerir. k, ve D, arasmdaki iligki
modifiye Sherwood sayisi olarak tammlanmigtir ve

Nsi =kg Ro /D (56)

gaz filmi direncinin biyiikliigi bu say1 ile orantihdir. Ng, sayismm biyiik olmasi gaz filmi
direcinin ihmal edilebilecegini ifade etmektedir. Eger Ng,~ > 30 ise Z, (X) bagmtisindaki son
terim ihmal edilebilmektedir.

(52) nolu bagmtnm ¢ozilebilmest igin bu bagmtida yer alan k, ( veya Ns ), De ve hy

degerlerinin hesaplanmasi gerekmektedir.
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4.2.3. k,’nin Hesaplanmasi

Hirschfelder ve arkadaglart ikili gaz sistemleri igin asagidaki ampirik bagmtryr
onermiglerdir (20). Gozenekler iginde durgun N, gazi arasmdan O,’nin difizyonu séz

konusudur,

0,0018583 . T*# 1 1
Dozxz = ( + )'” (57)
Pr ((Foz-Nz)2 Q Mo, My,
ksg T
Q=f(—) (58)
€o2-N2

Q, g, o; tiim kiitle iletim kitaplarinda tablolar halinde verilmektedir. €oz.v2 Ve Goznz (59) ve

(60) bagmtdari ile tanimlanmugtur.
gozz = ( €0z Ex2)'"” (59)
Gozaz = (Goz + 0wz ) /2 (60)

Kiitle ransfer katsayisi k;, Rowe ve arkadaglan [21] ve Ranz ve Marshall [22]
tarafindan onerilen (61) bagmtisi ile hesaplanmaktadir

ks dp :
Ngp = ———— =2+0,6 (Ngo )? (Ng, )*? (61)
Dozxe
v dp
Ng, = —— (62)
1))
L |2
Nsc = = . (63)
Doz P Doz
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Dinamik viskozite ise Hirschfelder ve arkadaglari [20] ile Browley ve Wilke [23]
tarafindan onerilen bagmntidan bulunmaktadir,

3,33.10° (M. Ty )'?

p= £(1,33. T,) (64)
(Vkr)ZB
0,261
£(1,33. T, )= 1,058 . (T)*** - ——— (65)
(L9 T)*
A=091og(19T,) (66)
T,= T/ Ta (67)

Gaz kangmmlarmm viskozitesi ise Bird ve arkadaslan tarafindan onerilen modifiye

edilmig (68) bagmtisi ile verilmektedir :

N Xi L
= 2 N (68)
=2 Xk Pk
k=1

1+ (T / Teeg) 3N (View / Vi ) VE(1,33 . Top) /£(1,33 . Ty

dix = (69)

Vs V1+/M)
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4.2.4. D.’nin Hesaplanmasi

Efektif difiizyon katsayist mikro gozeneklerin olmadigi kati igin

D, = Doz € (70)
bagmtisindan hesaplanmaktadir.

4.2.5, hy’nin Hesaplanmasi

Frossling’mn [25] onerdigi agagidaki bagmt: yardimi ile hy hesaplanabilmektedir:

by d,
Nyy = ———— =2+ 0,6 (Nro)'? (Np)"? (71)
Ae
v v n G,
Ny = = = (72)
a A/ p Gy Ae

Gazlarm 1s1 iletim katsayilarmi az bir hata ile Bromley ve Wilke tarafindan onerilen
modifiye bagmt: yardimu ile hesaplmak miimkiindiir [23]:

3,33.10° (T / M) £(1,33 T, )
Ae= (C,+18,72) (73)
(Vkr )2/3

C.=GC-R ' (74)

(73) bagmtisinda yer alan £(1,33 T, ) ifadesi (65), (66) ve (67) bagmtilar ile verilmigtir.

Gaz kangimlarmm 11 iletim katsayilarmi digiik baskilarda Mason ve Saxena (26)
tarafindan onerilen, daha sonralar1 Bird ve arkadaglan tarafindan modifiye edilen asagidaki
bagmtidan hesaplamak miimkiindiir :

N Xi M
Ak = Z (75)
i=1 Z X, ¢i’k

i=1
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son bagmtidaki ¢;x (69) bagmtisi ile verilmigtir.
Yukandaki bagmtilarn yardimi ile hesaplanan Do,n; ve hy degerleri asagidaki
tablolarda verilmigtir :

Tablo 4.3. Sicaklikla Do,n2 ve D, degerlerinin degigimi

D. (cm®/s) D, (cm’/s)
T (K) Doznz (cm®/s) | (Reaksiyon baglangicinda) | (Reaksiyon tamamlandiginda)
674 0.8215 0,1449 0,0296
700 0.875 0,1543 0,0316
730 0.939 0,1656 0,0339
761 1.006 0,1774 0,0363
791 1.074 0,1894 0,0388

Tablo 4.4. hy degerlerinin (cal . cm™ . s™. K™ ) sicaklikla ve oksijen baskistyla degisimi

T (K)

Po, (atm) 674 700 730 761 791
0.080 3,5260.10% | 3,5451.10" | 3,5613.10* | 3,5878.10" | 3,6079.10™
0.125 3,5400.10* | 3,5658.10% | 3,5878.10° | 3,6094.10* | 3,6298.10™
0.170 3,5684.10% | 3,5879.10" | 3,6099.10* | 3,6318.10% | 3,6524.10™
0.210 3,5877.10* | 3,5954.10* | 3,6295.10" | 3,6519.10* | 3,6727.10*
0.300 3,6315.10% | 3,6518.10* | 3,6746.10" | 3,6973.10* | 3,7187.10"
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Tablo 4.5. 674 - 791 K sicakliklarda ve 0,125 atm O, kismi basmglarmda hesaplanan

k; degerleri
T(K) 674 700 730 761 791
k, (ems™) 5,93 6,29 6,71 7,12 7,58

4.2.6. Termal Kararsizhk Durumu :

Non-katalitik gaz-kat1 reaksiyonlar ekzoterm ise termal instabilite olarak adlandirilan

bir kararsizlik durumu ile karsi kargrya kalmir. Bunu agiklamak igin ekzoterm bir gaz-kati

reaksiyonu i¢in ismm olusma ve peletten gaz fazma transfer hizmm gaz faz sicakh@ ile
degisimini gosteren diyagram gizilmigtir (Sekil 21) Radyasyonla 1s1 iletimi ihmal edildiginde
A ... , E birer egik dogrudan ibarettirler. Diyagramdaki sigmaoidal egrinin iistel sekilde
gelisen kism1 kinetik kontrol, parabolik sekilde geligen kisim ise difiizyon kontrol bélgeleridir.

»
—p

Ist Olugma ve Yokolma Hizi

Kinetik
Bolgesi ;

A BCD E
Diftizyon Bolgesi

T,

v

T T T™ TN

Sicaklik

Sekil 21. Ismmn olugma ( — ) ve peletten gaz fazma transfer olma ( ---- ) hizlarmm gaz
faz1 sicakligs ile iligkisi.
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Diigiik gaz faz sicakhiklarmda ( T,° ) ve yitksek gaz fazi sicakliklarmda ( T, ) kesisme
1 ve 9 noktalarmda olmaktadir. Diigiik gaz fazs sicakliklarimda reaksiyon hiz kimyasal kinetik
kontrolunde gerceklegirken, vyiiksek gaz faz sicakliklarnda gozenek direnci huz
belirlemektedir. Tg]I sicakliginda 1smm yok olma dogrusu ile 1smmin olugma egrisi ti¢ degisik
noktada 3, 5, 7 kesigmektedir. 5 noktasi metastabil bir noktadwr. 5 noktasmm altmdaki
sicakliklarda reaksiyon kimyasal reaksiyon kontrolinde ytirtirken, biraz tizerindeki sicakhiklarda
ise gozenek difiizyonu reaksiyon hizim belirlemektedir.

Reaksiyona gore kati maddenin yiizeyi reaksiyon swrasmda devamh azalacag igin 1s1
olusma ve kaybolma egrilerinin sekli ve egimi deneme kogullan sabit tutulan durumlarda bile
degisecektir. Bu durum hizz belirleyen adimlarm degismesine neden olmaktadir (Sekil 22 ve
Sekil 23)

Isi Olugsma ve Yokolma Hizi

? 5
»

T, Sicaklik

Sekil 22. Hiz kontrol eden adimdaki degismeyi gosteren 1s1 yok olma ve olugma hizlan
arasmdaki iligki.
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Ist Olusma ve Yokolma Hizi

Sicakhk

Sekil 23. Bir reaksiyonun ilerleyisi sirasmda 1s1 yok olma ve olugma hz arasmdaki

Kimyasal reaksiyon kontrolinde 1 noktast ile belirlenen kesigme noktas: kimyasal
kinetik kontrolii bolgesindedir. Ancak reaksiyonun ilerleyisi sirasinda agifa gikan 1s1 ortamin
sicakhigmi arttirdigz igin 1 — 2 — 3 —> 4 ( Sekil 23 ) noktalarm takip ederek 4 noktasmda
kesmeye baglar. 4 noktas: difiizyon kontrolii bolgesindedir. Reaksiyon, reaksiyon 1sist nedeniyle
aniden kimyasal kinetik kontrol bolgesinden difiizyon kontrol bolgesine gegmistir. Is1 yok olma
dogrularmin egimine bagh olarak reaksiyon difiizyon kontroliinde yiiriir veya sekilde oldugu
gibi 5 — 6 — 7 noktalarmi izleyerek tekrar kimyasal kinetik kontrol bolgesine gelebilir.

Son gekillerin degerlendirilmesi, ekzoterm gaz - kati reaksiyonlarmda reaksiyonu
kontrol eden adimlarda ani degigmelerin olabilecegini ve bu durumun deneysel verileri

degerlendirirken goz ardi1 edilmemesi geregini ortaya koymaktadir. Sicakhk artiglarmm katmm
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sinterlenme sonucu gozenekliligini degistirmesi de yine hiz1 etkileyen 6nemli parametrelerden
biridir. MoO,’in MoOjs’e oksidlenmesi sirasimda oldugu gibi peletin gozenekliligi de reaksiyon
siiresince degismektedir. Reaksiyon kimyasal kinetik kontroliinde yiiriiyorsa gozeneklilik
doniigiimle birlikte stirekli degisecektir. Ancak gozenek diftizyonu kontroliinde ise kimyasal
reaksiyon MoO, ile MoO; arasinda kesin bir arayiizeyde meydana geldigi igin dista MoOs
tabakasi olusacak ve bu tabakanm gézenekliligi peletin nihai gozenekliligine yaklagik olarak esit
olacaktir. MoOs’in molar hacminin biiyiik olmasi nedeniyle gozenekliligin azalmas: diftizyon
direncini daha da belirginlegtirecektir.

Peletlerle gergeklestirilen denemelerde non - izotermal durum séz konusu oldugundan
elde edilen doniigiim siire egrilerinden yararlanilarak pelette olugabilecek sicaklik artigmn
belirlenmesi igin (48) bagmtismdan yararlanilmugtir. (48) bagmtismda gerekli dX / dt degerleri ,
deneysel doniigiim-siire egrilerine bir fonksiyon uyarlayarak X’in bir fonksiyonu olarak elde
edilmigtir. Elde edilen t = f (X)) fonksiyonunun tiirevi almarak dX / dt = m (X) fonksiyonu
(48) bagmtisinda yerine konarak (76) bagmtisi gekline doniigmektedir.

dT. 3 1 (-AHp)(1-&)ps
—— = - —— [ (T.-TY +o e (T - T,')] + (76)
dX Ry ps' Cs dx/dt ps’ Cs

. '\
ve

X =0im T. =T,

kogulu dikkate almarak dontigiimiin O ile 1 arasmda degigik degerleri igin T, degerleri Runge-
Kutta-Nystrém sayisal analiz yontemini kullanarak hesaplanmistir. 674 K ve 791 K gaz faz
sicakhlarmda ve 0,125 atm O, basmcmda pelet sicaklign (T, ) ile doniisiim ( X ) arasmdaki
degisim Sekil 24 ve Sekil 25 de gosterilmigtir.
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Sekil 24,

941

911

881

T, (K)

851

821

791

Sekil 25.

~
_ // \
/ \
S \
/ \
/ \
— \
| \
| AN
- N
N
/ ~
J S~
ot ~—___
I | T | —=
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
X
674 K gaz faz sicakh ve 0,125 atm O, baskismda pelet sicakligmm (T )

dontigiim ile degigimi ( deneysel X - t’den hesaplanan,
kontrolki reaksiyon igin (52) bagmtismdan hesaplanan )

o e o oo o

——
—_—
—~——
—_—
—_—

0.0 1.0

791 K gaz faz sicakhigy ve 0,125 atm O, baskisinda pelet s1cak11g1n1n (T.)
doéniigiim ile degigimi ( deneysel X -t’den hesaplanan,
kontrollii reaksiyon igin (52) bagmtisindan hesaplanan )

— o s
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Aymi gekiller tizerine, (52) diferansiyel denkleminin yukarida belirtilen sayisal yontemle
analizi sonucu elde edilen degerleri de kesikli ¢izgi ile gosterilmistir. Bu bagmti yardinu ile
elde edilen T, - X egrisi, reaksiyonun iriin tabakasi gozenek difiizyonu kontrokinde
gerceklestigini  varsaymaktadw D, degerleri peletin son gozenekliligi olan 0,19°’a goére
hesaplanmigtir. p's = (1 - &) ps = 0,023 mol .cm™, p's = 3,4646g.cm™ , C,= 0,15 cal / g.K,
e= 0,8 olup diger degerler daha dnce belirtilen tablolardan alnmigtir. Gaz faz1 direncinin etkin
olmadigt ve D, hy , C,, p's ve AHg degerlerinin sicaklikla pek degismedigi kabul edilmigtir.

674 K gaz fazi sicakhgnda Tc - X egrileri incelenecek olursa deneysel déniigiim
degerlerinden elde edilen pelet sicakligs (T, ) degerinin aymi doniigimler igin daha diigiik
sicaklik artiglarma neden oldugu goriiliir. Bu durum, iiriin tabakasi gézenek difiizyon direncinin
bash bagma hizn belirleyemedigini kamitlamaktadwr. Uriin tabakas: gozenek difiizyonu hizi
belirlemis olsaydsi, hizli kimyasal reaksiyondan dolay: pelette daha yiiksek sicaklik artiglart elde
edilir ve alttaki egri iistteki egriye yaklagirdi. Ancak deneyde daha diisiik sicaklik artiglarnm
elde edilmesi kimyasal reaksiyonun yavag gelistigini ve bunun sonucu olarak daha disik
sicaklik artiglart elde edildigi seklinde aciklanabilir. Ancak belirli bir doniisiimden sonra gozenek
difiizyonu etkin olmaya baglayabilir. 674 K deneme sicakhiginda maksimum sicakhk artin 57 K
olmaktadur.

791 K gaz faz sicakhginda elde edilen egriler maksimum noktaya kadar birbirlerine
yakm degerler almakta, inis bolgeleri farkliliklar gostermektedir. Yitksek sicaklikta daha hizh
gelisen kimyasal reaksiyon nedeni ile difiizyon kontroliinde reaksiyon beklemek dogaldr.
Deneysel X-t egrisinin degerlendirilmesi ile elde edilen T. - X egrisinin maksimum noktasindan
sonra sicakhk diigligliniin yavag oldugu goriilmektedir ve difiizyon kontrolii i¢in elde edilen
egrinin iizerinde kalmaktadir. Bu farkhhik pelette meydana gelebilecek yarilmalar nedeniyle
yeni reaksiyon yiizeylerinin olugmasi ve diflizyon yolunun kisalmas: ile kimyasal reaksiyonun
daha hizhi geligmesi nedeniyle olugur. Agiga ¢ikan reaksiyon 1sis1 da pelet sicakhigmin artigina
neden olmaktadir. 791 K deneme sicaklignda pelette maksimum sicaklik artiggt 105 K
olmaktadur.

Son iki gekil, doniigiim ile birlikte peletlerde sicaklik artiglarmm olugtugunu
kanitlamaktadir. Dolayisiyla peletlerle gergeklestirilen denemelerde izotermal kogullarm
benimsenmesi hatali kinetik verilerin elde edilmesine neden olacaktir. Sicakhk artign ve
striikktiirel degigimlerin olmadigi durumlar igin tiretilen (43) nolu bagmtmm peletlerle elde
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edilen X -t egrilerine uygulanmas: hatali sonuglar verecektir. Bu nedenlerle peletlerle elde
edilen X - t egrileri non-izotermal kogullarda irdelenmelidir.

Deneysel olarak degisik gaz faz sicakliklarmda wve degisik  oksijen kismi
konsantrasyonlarinda elde edilen X -t egrilerinin timiine benzer agiklamalar getirilebilir ve
her denemede pelette olusabilecek maksimum sicaklik artiglari belirlenebilir.

Son béliimde yapilan tartigmalardan gikarilacak sonuca gelince: MoO,’in oksidlenmesi
sirasinda triin olarak MoO; olugmaktadir. Toz ile gergeklestirilen denemelerde az miktarda
madde ile galigiimasi ve olugan reaksiyon isismin hizh bir sekilde gaz fazmna transfer olmasi
izotermal kogullarm olugmasmi saglamakta ve kinetik veriler elde edilebilmektedir. Peletlerle
gerceklestirilen denemelerde reaksiyonun ekzoterm olusu pelette sicakhk artiglarma neden
olarak non-izotermal kosullar olugturmaktadir. Ayrica pelette meydana gelen sicaklik artiglari
pelette yapisal degisimlere ( sinterlenme, gatlak olugumu ) neden oldugundan déniigiim {izerine
etki etmektedir. Peletlerle gergeklestirilen denemelerde izotermal kogullar kabul edilmemeli,
kimyasal kinetigin yanmda kiitle transferi, 1s1 transferi, akigkanlar mekanigi de dikkate almmah
ve yapisal degisimlerin olugabilecegi g6z ardi edilmemelidir. Denemeler MoQs’iin
buharlagmadigy sicaklik araliklarmda gergeklestiritmelidir.
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OZET

MOLIBDEN SULFURUN KAVRULMASI SIRASINDA OLUSAN ARA
OKSIDLENME REAKSIYONUNUN KINETIGI

MoS,’in MoOs’e kavrulmasi sirasmda ara triin olarak MoQ, olugmaktadir. Bu
¢aligmada, ara iiriin olarak olugan MoO,’nin MoQs’e oksidlenme kinetigi 674 - 791 K sicaklik
ve 0,08-0,30 atm oksijen kismi basmglarinda incelenmigtir. Reaksiyon sirasinda olugan agirlik
artiglart mikroelektronik mikroterazide termogravimetrik yontemle belirlenmigtir. Elde edilen
kinetik veriler ayn1 zamanda MoS, iin oksidlenme kinetigine de agikhk getirmektedir.

Denemeler tane boyutu oldukca kiigiik toz numunelerle ve tozlarm basing altmda
sikigtirilmasi ile elde edilen peletlerle gergeklestirilmigtir. Deneysel olarak elde edilen doniigiim-

stire egrilerinden izotermal kogullarda toz numuneler igin doniisiim hizinm

dX

= bk (1-X)(Co;)*®
dt

bagmtisma uydugu bulunmusgtur. Oksidlenme reaksiyonuna ait aktivasyon enerjisi 35,4
kcal/mol ( 148 kJ / mol ) olarak bulunmugtur. Reaksiyon oksijen konsantrasyonuna gore 0,6.
mertebedendir.

Peletler igin, izotermal kogullarin s6z konusu oldugu disiik sicakhik ve diigiik oksijen
konsantrasyonlarmda “Birbirine Eklenen Reaksiyon Siireleri Kurali”na gore tiiretilen

2l (1-X)+(62){1-3(1-X)2+2(1X)}

bagmtis1 gegerlidir. ( Gﬁ) parametresinin ¢ok diigiik degerleri igin reaksiyon kimyasal kinetik
kontrolinde, biiyiik degerleri igin ise iriin tabakast gdzenek difizyonu kontrolinde

gerceklesmektedir.
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Oksidlenme reaksiyonunun ekzoterm olusu peletlerle yapilan denemelerde non-
izotermal kogullarmm dikkate ahnmasmi zorunlu kilmigtir Reaksiyon 1sisinin gaz fazma transfer
olamadift durumlarda pelette sicaklik artiglarn olugmugtur. Sicakhk artiglant  pelette
sinterlenmeye ve catlaklar olugumuna neden olmugtur ve bu degigimler reaksiyon hizinm
etkilemugtir.

Ist balanst yaparak peletlerde meydana gelen sicakhik artiglarma teorik agiklama
getirilmis ve elde edilen dontgiim-siire egrilerinden maksimum sicakhk artigi hesaplanmugtir.
Non-izotermal kogullar i¢in kimyasal reaksiyonun yanisira kiitle transferi, st transferi ve
akigkanlar mekanigi dikkate almmgtir.

Toz ve peletlere ait doniigiim-siire egrileri birbirleri ile kargilagtinilmig ve teorik agiklama
getirilmigtir.
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SUMMARY

THE KINETICS OF THE INTERMEDIATE OXIDATION REACTION
OCCURRING DURING THE ROASTING OF MOLYBDENUM SULFIDE

During the roasting of MoS, to MoOs;, MoO, forms as an mtermediate-product. In this
study, oxidation kinetics of the intermediate-product MoO, to MoQOs; was investigated i the
temperature range of 674-791 K and in the oxygen partial pressure range of 0.08-0.30 atm.
Weight increases during the reaction were determined by thermogravimetric analysis using a
microelectronic microbalance. The data obtained gave a better understanding to the oxidation
kinetics of MoS,.

Fine grained powder and pellets prepared from powder by pressure were used in the
experiments. From experimentally obtained conversion-time curves, it is found that the conversion

rate for the powdered sample at isothermal conditions fits the following equation .

dX

= bk (1-X)(Co;)*®
dt

The activation energy for the oxidation reaction was found to be 35.4 kcal / mol (148 kJ/mol).
The reaction is 0.6™ order with respect to oxygen concentration.
For the pellets in isothermal conditions at low temperatures and low oxygen

concentrations the equation

ozl (1-X)+(62){1-3(1-XYP+2(1-X)}
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derived according to “The Law of Additive Reaction Times” was found to be valid. For low
values of (&2) parameter the chemical kinetics and at high values pore diffusion through product
layer controls the reaction.

Non-isothermal conditions had to be considered in the experiments carried out on the
pellets, since the oxidation reaction was exothermic. Temperature rise occurred in the pellets when
the heat of the reaction could not be transferred to the gas phase. Temperature rise caused
sintering and crack formation in the pellets which affected the reaction rate.

By carrying out a heat balance calculation, a theoretical explanation was presented for the
temperature rise in the pellets and the maximum temperature rise was calculated from the derived
conversion-time curves. Mass transfer, heat transfer and fluid dynamics were also taken into
account for the non-isothermal condition besides chemical reaction.

The conversion-time curves were compared for powder and pellets and a theoretical

explanation was presented.

64



KAYNAKILAR

1- SOHN, HY., and SZEKELY, J. (1972 ) : A Structural Model For Gas Solid
Reactions With a Moving Boundary III, Chemical Engineering Science, Vol.27, p.
763-778.

2- ULLMANN (1966), Band 17, Molybdan, Molybdan-Legierungen und
Verbindungen, 23-50.

3- BABADZHAN, A A. (1957) : Trudy Inst. Met., Akad. Nauk. U.S.S.R. Ural
Flilal, Sbornik Rabotl, 44.

4- VASILEV, K. and OBRESHKOVA, N. (1958): Godishnik Khim. Tekhnol. Ins.,
5,1, 127.

5- ZELIKMAN, AN, BELYAEVSKAYA, L.V, VOL‘DMAN, G.M. (1958): From

Ref. Zh., Met, Abstr. N, 4G 276.

VASILEV, K., KUZMANOV, B., DIMITROV, R. (1968): Khim. Ind., Sofia, 5,

203

7- ZELIKMAN, AN., TUMIN, N.A., BRYUKVIN, V.A,, (1971): Izv. Vyssh.
Ucheb. Zaved., Tsvet.Met 14 (4), 55

8- GRIGORIU, I, BALASANIAN, I. (1973) : Metalurgia 25 (1-2), 40.

SPIVAK, M.M, PASHINKIN,A.S., ISAKOVA, R.A., AMASOVA, K.S. (1978) :

Zh. Prikl. Khim. 51 (3), 549.

10- SPIVAK, MM, ISAKOVA, R.A.,LOPAREV, A.G., SAPUKOV, LA. (1979):
Kompleksn. Ispol’z. Miner. Syr’ya 7, 45.

11- KIM, J.S., OH, J.H. (1983) : Tachan Kumsok Hakhoe Chi 21 (6), 558.

12- KIM, J.S., OH, J.H., CHO, M.H., (1983) : Tachan Kumsok Hakhoe Chi 21 (7),
619.

13- COUDURIER, L., WILKOMISKY, 1., MORIZAT,G. (1970): Molybdenite
roasting and Rhenium Volatilization in a Multiple Heart Furnace, Inst. Min. Met.
Trans. C 79, 34-41.

14- AMMANN, P.R., LOOSE, T.A,, (1971) : The Oxidation Kinetic of Molybdenite
at 525 °to 635 °C, Met. Trans. 2, 889-893.

1

6

O
1

65



15- YUSUFOGLU, i PILEVNE, G., (1992) : The Kinetics of Molybdenum Sulfide
Oxidation Under Isothermal Conditions, Chimica Acta Turcica 20, 230-239.

16- YUSUFOGLU, I, PILEVNE, G., (1993 ) : Kinetic Investigation of Molybdenum
Sulfide Roasting Under Nonisothermal Conditions, Erzmetall, 46, 381-385.

17- YUSUFOGLU, 1., AKCA, Z., (1993 ) : Kinetics of Molybdenum Sulfide
Roasting at Low Oxygen Partial Pressures, Chimica Acta Turcica 21, 170-181.

18- Gmelin Handbuch Der Anorganischen Chemie, 8. Auflage, Molybdan,
Erganzungsband Teil B 1, Verbindungen (1975) , 28-37, 69, 27, 86.

19- KNACKE, O., KUBASCHEWSK]I, O., HESSELMANN, K., (1991) :
Thermochemical Properties of Inorganic Substances, II. Edition, Vol I&II,
Springer-Verlag, Verlag Stahleisen.

20- HIRSCHFELDER, J.O., CURTISS, C.F., BIRD, R.B. (1954) : Molecular Theory
of Gases, John Wiley & Sons, N.Y.

21-ROWE, P.N., CLAXTON, K.T., LEWIS, J.B. (1965) : Trans. Inst. Chem.Engrs.,
43, pp 14.

22- RANZ, W.E., MARSHALL, W.R. (1952) : Chem. Eng. Progr., 48, pp. 141,173.

23- BROMLEY, L A., WILKE, C.R. (1951) : Ind. Eng. Chem. 43, 1641.

24- BIRD, R B., STEWARD, W.E., LIGHFOOD,E.N. (1960) : Trasport Phenomena,
John Wiley & Sons, N.Y ., 258.

25- WAKAO, N., SMITH, J.M. (1962) : Chem. Eng. Sci. 17, 825.

26- MASON, A.E., SAXENA, S.C. (1938) : Phys. Fluids 1, 361.

66



OZGECMIS

1971 yiinda Ankara’da dogdu. Ilkokulu Ankara’da Mimar Sinan Ilkokulu’nda
okuduktan sonra orta ve lise egitimini Ankara 50.Yil Lisesinde tamamladi. 1989 yilnda I.T.U.
Metalurji Mithendisligi Bolimii’nii kazandi. 1993 yilinda Metalurji Miihendisi olarak mezun
oldu. Bunu takip eden yilda Istanbul Universitesi Mithendislik Fakiiltesi Metaluzji Mithendisligi
Bolimii, Uretim Metalurjisi Anabilim Dali’na Aragtrma Gorevlisi olarak caligmaya hak
kazandi. Aym kurumda aragtrma gorevlisi olarak galismaya devam ediyor.

66



