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Mson : Tam indirgenme sonucu elde edilen uriin kiitlesi
N°Bi203 : Bizmut oksit (Bi203)’in baslangi¢c mol miktari
N°C2H50H : Etanol (C2HsOH)’iin baslangi¢c mol miktari
Petanol : Etanoliin buhar basini (300 K’de 0,087 atm)
Ptoplam : Sistemin toplam basini

T > Sicaklik

t : Sdre

Xc2H50H : Etanollin mol fraksiyonu (mol kesri)

° - Derece

AG® . Bilesenlere ait standart serbest olusum enerjisi
Amd : Deneysel kiitle degisimi

Amt - Teorik kiitle degisimi

B . Yan yiikseklikteki pik genisligi (radyan)

0 > Sinir tabakasi kalinligi

0 : Difraksiyon agis1 (°)

Y : Cu K, radyasyonunun dalga boyu (0,15418 nm)
1) . Kinematik viskozite

v : Lineer gaz hiz1 (gaz akis hiz1)

T : Parazlalik

® : Bosluk orani

Vil



Kisaltmalar Aciklama

atm : Atmosfer

cm : Santimetre

cm?3 : Santimetrekp

dk : Dakika

g : Gram

J : Joule

K : Kelvin

kJ : Kilo joule

M : Molar

mg : Miligram

mL . Mililitre

mm > Milimetre

m?3 : Metrekiip

nm : Nanometre

ppm : Milyonda bir (Parts per million)
psi : Ing kareye uygulanan basing (pounds per square inch)
S : Saniye

scecm : Santimetrekiip / Dakika (Standart cubic centimeters per min)
SEM : Taramal1 elektron mikroskobu
\Y/ * Volt

XRD : X-1s1nlan difraksiyonu

viii



OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

Bi2O3 TOZUNUN METAN VE ETANOL ATMOSFERLERINDE INDIRGENME
DAVRANISI

Fatih KORKMAZ

Istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusi

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman : Prof. Dr. Serafettin EROGLU

II. Danisman : Yard. Doc. Dr. Senol CETINKAYA

Bizmut (Bi), yiiksek yogunluga (9,79 g/cm?®), diisiik ergime noktasina (544,5 K), diisiik
151l iletkenlige ve diisiik toksiklige sahip kirilgan bir metaldir. Bu 6zelliklerinden dolayi,
Bi ve alasimlari son yillarda dis protezleri, otomatik yangin sondiirme sistemleri,
kursunsuz lehim ve mithimmat gibi degisik uygulamalar i¢in 6nem kazanmuistir.

Bizmut ekseri kursun ve bakir gibi metallerin rafinasyonunda ve madenciliginde yan iiriin
olarak elde edilmektedir. Bizmut, bizmutinit ve bizmit gibi minerallerinden de elde
edilebilmektedir. Kat1 karbon, Bi,O3’ten metalik Bi elde etmek igin rediikleyici kaynak
olarak kullanilmaktadir. Ancak, kat1 rediikleyici kaynak kullanimi, reaktanlar arasindaki
yavas reaksiyon hizlarindan dolay1 yiiksek sicakliklar ve uzun reaksiyon sireleri
gerektirir. Ayrica, metalik tirtin kat1 karbonun igerdigi Ca, Si, Fe, S ve P gibi empdritelerle
kirlenebilir.

Gazla rediiksiyon, reaktanlar arasindaki yakin temas nedeniyle diislik sicakliklarda
rediiksiyon hizini artirmak i¢in etkin bir yontem olup biiylik 6nem tagimaktadir. Bu tez
calismasinin amaci, metan (CHs) ve etanol (CoHsOH) atmosferlerinde Bi2O3’in
rediksiyon davranigini incelemektir. Metan ve etanol, yenilenebilir olmasi, bol miktarda
bulunmasi ve kolay tasmabilir olmasi nedeniyle Bi2Oz i¢in alternatif rediikleyici kaynak
olarak kullanilmistir. Ayrica, etanol diisiik toksiklige sahip biyobozunabilir bir kaynak
olup, ¢esitli bitkiler gibi biyokiitlesel kaynaklardan biyuk miktarlarda dretilebilmektedir.

Saf metan gazi atmosferinde 900-1100 K sicaklik araliginda yapilan rediikleme
calismalarinin sonuglari, artan sicaklikla rediklenmenin bir miktar arttigini, fakat sivi
oksit film olusmast ve metanin yeterli derecede pargalanmamasi nedeniyle,
rediklenmenin tam olarak gerceklesmedigini gostermistir.
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Bi2O3 tozunun etanol atmosferindeki indirgenme davranisi, Ar-CoHsOH gaz akisinda
10,5 sabit Ar / CoHsOH mol oraninda incelenmistir. Deneysel ¢aligmalar dncesinde,
Bi203-C2Hs0H-Ar sisteminde Bi olusumu igin gerekli deneysel sartlar1 6ngérmek ve
indirgeme prosesini daha iyi anlayabilmek amaciyla termodinamik analiz yapilmistir.
Bi2O3’in indirgenme kinetigi 600, 650, 700 ve 800 K’de sabit 85 cm®/dk Ar akisinda farkl
izotermal bekleme sirelerinde arastirilmistir. indirgenme kontrol mekanizmasini
netlestirmek i¢in 600 ve 800 K’de 10 dk’lik sabit izotermal bekleme siirelerinde farkli
gaz akis hizlarinda deneyler yapilmistir. Indirgenme derecesinin anlasilmasi ve iiriinlerin
tamimlanmasi i¢in agirlik olgtimleri, XRD ve morfoloji analizleri yapilmistir. BioO3
tozunun Bi’a indirgenmesinin reaksiyon siiresi ve sicaklikla arttigi goriilmiistiir. Tam
indirgenme suresi 600 K’de ~180 dk’dan, 700 ve 800 K’de ~30 dk’ya diismiistiir.
Indirgenme prosesinin 700 K’in iizerinde kiitle tasinimi, 700 K’in altinda ise kimyasal
reaksiyon Kinetigi ile kontrol edildigi saptanmistir. Aktivasyon enerjileri, kiitle tasinim
kontrolli ve kimyasal kinetik kontrollii rejimler i¢in sirastyla 7,2 kJ/mol ve 54,7 kJ/mol
olarak hesaplanmistir. 600 K’de Ar akis hizi rediiksiyona etki etmemektedir. Diger
yandan 800 K’de indirgenmenin kiitle tasinimi ile kontrol edildigi rejimde ise, indirgenme
derecesi kiitle tasinim teorisinin Ongordiigii sekilde artan gaz akis hizi ile arttigi
gozlenmistir. BioO3 tozunun indirgenmesindeki artisla beraber sivi metal olusumu
nedeniyle Bi boncuklarinin olustugu ve bu boncuklarin oksit tozundan ayrildig: tespit
edilmistir. Bu olay 600-800 K arasinda Bi,O3’in tam indirgenmesini kolaylagtirmaktadir.
XRD faz analizleri indirgenme prosesinin f-Bi>Os3 (tetragonal) — a-Bi2O3 (monoklinik)
— metalik Bi yolunu takip ettigini gostermektedir. Metalik Bi olusumuna giden olas1
reaksiyon adimlar1 nerilmistir.

Haziran 2016, 67 Sayfa.

Anahtar kelimeler: Bi»Ogz rediiksiyonu; Etanol; Metan; Bizmut; Kinetik; Termodinamik
analizler.



SUMMARY

M. Sc. THESIS

REDUCTION BEHAVIOR OF Bi20O3 POWDER IN METHANE AND ETHANOL
ATMOSPHERES

Fatih KORKMAZ

Istanbul University
Institute of Graduate Studies in Science and Engineering

Department of Metallurgical and Materials Engineering

Supervisor : Prof. Dr. Serafettin EROGLU

Co-Supervisor : Asst. Prof. Dr. Senol CETINKAYA

Bismuth (Bi) is a brittle metal with high density (9.79 g/cm?®), low melting point (544.5
K), low thermal conductivity and low toxicity. Because of these properties, Bi and its
alloys have gained substantial attention in recent years for various applications such as
dental prosthesis, automatic fire-extinguishing systems, lead-free solders and
ammunitions.

Bismuth is usually obtained as a by-product of mining and refining of metals such lead
and copper. Bismuth can also be produced from its minerals such as bismuthinite (Bi.Ss)
and bismite (Bi-Os). Solid C is used as a reducing agent to obtain metallic Bi from Bi2Os.
The use of solid reducing agent, however, requires high temperatures and long reaction
times owing to sluggish reaction rates between the reactants. Furthermore, the metallic
product can be contaminated by solid carbon having impurities like Ca, Si, Fe, S and P.

Gas-phase reduction has received considerable attention because it is an efficient way to
increase reduction rate at low temperatures owing to close contact between the reactants.
This thesis aims to investigate reduction behavior of Bi>O3 in a flowing atmospheres
containing ethanol CoHsOH and methane CHa. Ethanol and methane were used as
alternative reducing agents for Bi>O3 because they are renewable, increasingly available
and easy to transport. Also, ethanol is biodegradable, low in toxicity and produced in
large quantities from various sources such as biomass, plants.

The results of the reduction studies carried out in pure CHs atmosphere at a temperature
range of 900-1100 K showed that despite of increased reduction with increasing
temperature, significant reduction was not obtained owing to the formation of the liquid
oxide film and insufficient decomposition of CHa.
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Reduction behavior of B-Bi2O3 was investigated in a flowing Ar-C2HsOH atmosphere at
a constant Ar/C>HsOH molar ratio of 10.5. Prior to the experiments, thermodynamic
analysis was performed to predict the experimental conditions for Bi formation in the
Bi203-CoHsOH-Ar system and to better understand the reduction process. The kinetics of
the Bi2O3 reduction was investigated at 600, 650, 700 and 800 K as a function of
isothermal holding time at Ar flow rate of 85 sccm. The gas flow rate was also varied at
600 and 800 K for 10 min in order to clarify the mechanism controlling the reduction
process. Mass measurements, XRD and morphological analyses were carried out to
determine the extent of the reduction and to characterize the products. It was observed
that the conversion of Bi>Oz to Bi increased with the reaction time and temperature. Full
reduction time decreased from ~180 min at 600 K to ~30 min at 700 and 800 K. It was
determined that the reduction process was external mass transfer limited above 700 K,
while it was controlled by intrinsic chemical kinetics at temperatures below 700 K. The
activation energies were calculated to be 7.2 kJ/mole and 54.7 kJ/mole in mass-transfer
limited regime and kinetically controlled regime, respectively. Ar flow rate did not affect
the extent of the reduction at 600 K. Whereas in the mass-transport controlled regime at
800 K, it increased with increasing flow rate as predicted by a mass-transport theory. The
increase in Bi2O3 reduction was accompanied by Bi beads segregated from the oxide
phase as a result of liquid metal formation during the process. This facilitated complete
bismuth oxide reduction at the temperature range of 600-800 K. XRD phase analyses
indicated that the reduction process followed the path of B-Bi>Os3 (tetragonal) — a-Bi203
(monoclinic) — metallic Bi (rhombohedral). Possible reaction pathways leading to
metallic Bi were suggested.

June 2016, 67 Pages.

Keywords: Bi2Os reduction; Ethanol; Methane; Bismuth; Kinetics; Thermodynamic
analysis.
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1. GIRIS

Bizmut (Bi) yiiksek yogunluga (9,79 g/cm?®), diisiik ergime noktasina (544,5 K), diisiik
1s1l iletkenlige, diisiik zehirlilik derecesine sahip, radyoaktif olmayan, parlak ve kirilgan
bir metaldir. i1k kesfedildigi yillarda ayr1 bir metalik element olarak goriilmeyen Bi, bazi
0zel metalurjik proseslerde iiretilen metallerde bulunan bir bilesen olarak goriiliiyordu.
Ancak 18. ylizyilin ortalarinda ayr1 bir metalik element olarak literatiirde yerini almistir
[1,2]. Sahip oldugu bu 6zellikler nedeniyle bizmut ve alagimlari, son yillarda dis protezi,
otomatik yangin sondiirme sistemleri, kursunsuz lehim alasimlari, otomat ¢elikleri,

galvanizleme gibi bir¢ok potansiyel uygulama alani bulmustur.

Bizmut genellikle kursun, bakir ve kalay gibi metal cevherlerinin ¢ikarilmasi ve
saflagtirillmas1 sirasinda yan 0rin olarak elde edilmektedir. Bi ayrica yeryiiziinde
bizmutinit (Bi2S3) ve bizmit (Bi2O3) cevherleri seklinde de bulunmaktadir. Metalik Bi bu
cevherlerin indirgenmesiyle de Uretilebilmektedir ve dinya tzerinde cevherden Uretimin

biiyiik kismi Cin ile Bolivya’da yapilmaktadir [1,3].

Oksit bilesiklerinden metalik {iriin elde etmek i¢in indirgeyici madde olarak genellikle
kat1 karbon (C) kullanilir (6rnegin: Bi2Oz’ten Bi, SnOz’ten Sn, ZnO’ten Zn). Kati
redikleyici kullanimi yiiksek reaksiyon sicakligi, uzun reaksiyon siiresi ve kati reaktanlar
arasinda reaksiyon hizinin diisiik olmasi gibi olumsuz sonuglar ortaya ¢ikarir. Bununla
birlikte elde edilen metalik tiriinde kat1 karbondan gelen Ca, Si, Fe, S ve P gibi safsizliklar
bulunabilir. Bu olumsuzluklar1 en aza indirmek i¢in reaktanlarin birbirleriyle temas
ylizeyinin arttirilmasi sonucu diisiik sicakliklarda indirgenme hizi arttirilabilir. Bu durum
ise kati-gaz reaksiyonlari (gaz fazi rediikksiyonu) ile saglanabilir. Gaz halindeki
indirgeyici kaynaklar arasinda Hz en yaygin olarak kullanilmaktadir. Ornegin, NiO ve
Fe>O3 gibi metal oksitleri indirgemede kullanilir [4,5]. Cevre dostu olarak kabul edilen
hidrojenin Uretiminin yiiksek enerji gereksinimi, karisik ve hacimli ekipman dizayni ve

bu sebeplerden dolayi iiretiminin pahali olmasi gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir [6].

Bu tez ¢alismasinda Bi2Os tozunu indirgeme g¢alismalarinda indirgeyici madde olarak
metan (CH4) ve etanol ( CoHsOH) kullanilmistir. Metan renksiz, kokusuz, dogada ¢ok



miktarda bulunan ve dogalgazin ana bileseni olan gazdir. Metan nispeten ucuz, bol
miktarda bulunan ve gevre dostu olan bir gaz olmasi sebebi ile bu ¢alismada indirgeyici
kaynaklardan biri olarak tercih edilmistir [7]. Mevcut ¢alismada diger bir indirgeyici
kaynak olan etanol; berrak, renksiz, karakteristik kokulu bir sividir. Etanol biyolojik
hammadde olan tarim {iriinlerinin (seker pancari, misir, bugday) fermantasyonu ile ya da
bazi petrol tiriinlerinden (Asetilen, Etilen) elde edilmektedir [8,9]. Gunumuzde etanoliin
bliylik bir kismi alternatif ¢gevre dostu enerji kaynagi olarak yaygin bir sekilde basta ABD

ve Brezilya’da olmak tzere birgcok tlkede kullanilmaktadir [9].

Tez kapsaminda deneysel ¢alismalar, metan ve etanol atmosferlerinde, degisen sicaklik,
bekleme siiresi ve gaz akis hizlarinda gergeklestirilmistir. Kullanilan toz ve elde edilen
urtnlerin karakterizasyonu igin X-iginlari difraksiyonu, elektron mikroskopu (SEM) ve
dijital kamera kullanilmistir. Ayrica Gibbs Serbest Enerji Minimizasyon yontemi ile ilgili
sistemde (etanol atmosferi) proses termokimyasinin daha iyi anlagilmasi1 ve Bi sentezi

icin deneysel parametrelerin 6ngdérilmesi amaciyla termodinamik analizler yapilmistir.

Yapilan literatiir taramas1 sonucu bizmut oksitten metalik Bi elde etmek icin propilen
(CsHe) [10] ve hidrojenin [11] rediikleyici kaynak olarak kullanildig: tesit edilmistir.
Metan ve etanol atmosferlerinde bizmut oksit tozundan metalik bizmut sentezine ait

yayinlanmis bir ¢aligmaya literatlirde rastlanmamastir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. BIZMUT
Bizmuttan ilk olarak Wismuttan ya da Bisemutum adiyla 1450’1 yillarda bahsedilmistir.
Bizmut kelimesinin Alman kokenli olan ve beyaz cisim anlamina gelen Wiessmuth ya da

Wismut kelimelerinden tiiretildigi diistiniilmektedir.

Bi, Sekil 2.1°de gosterilen rombohedral kristal yapiya sahiptir. Periyodik cetvelin §3.
elementi olan Bi, 5A grubunun az bulunan en metalik elementidir. Atom agirligi 208,98
g/mol olan bizmut bilesiklerinin ¢cogunda 3+ degerlik alirken, 5+ degerlik aldig1 organik

bizmut bilesikleri de mevcuttur [1,2].

a=p=y # 90°

Sekil 2.1: Rombohedral kristal yapi.

2.1.1. Fiziksel Ozellikleri

Bizmut yiiksek yogunluga, gevrek yapiya ve parlak goriiniime sahip giimiis renginde bir
metaldir [2]. Yiizeyinin oksijenle temasi halinde saridan maviye birgok renkli formu
g0Ozlenir. Tablo 2.1’de bizmuta ait bazi fiziksel 6zellikler verilmektedir. Oda sicakliginda
kat1 halde bulunan bizmutun kati hal yogunlugu 9,79 g/cm? ve s1v1 hal yogunlugu 10,05
g/cm®tiir. Ergime sicaklig1 544,5 K ve buharlasma sicakligr 1837 K’dir [1].



Tablo 2.1: Bizmutun fiziksel 6zellikleri [1,12].

Ozgiil Is1 Kapasitesi 0,123J/g K
Ergime Isis1 11,3 kJ/ mol
Buharlasma Isisi 178,6 kJ / mol
Atom Agirhg: 209,98 g / mol
Yogunluk 9,79g/cm?
Oda Sicakhginda Faz Kati
Ergime Noktasi 5445 K
Kaynama Noktasi 1837 K
Isil fletkenligi 8,2J)/smK (273 K)

Ergimis bizmut yavas¢a sogumaya birakildiginda ¢ok renkli, karmasik ve kirilgan
kristallerden olusan bir forma biiriintir. Olugan bu renkli kristaller hediyelik esya ve
mucevher magazalarinda satilabilmektedir [2]. Metal yilizeyindeki farkli kalinliktaki oksit
tabakalar1 farkli dalga boylarindaki 15181 sogurarak gékkusagi gibi renkli gérinime yol
acar. Metaller arasinda civadan sonra 1s1l iletkenligi en diisiik olan metaldir. Yiiksek
elektrik direncine sahiptir. Kat1 bizmutun elektrik direnci sivi bizmuttan daha yiiksektir.
Cogu metalde s1vi/kat1 elektrik direnci orani 2 iken bu oran bizmutta 0,5-0,8dir [1,2].

Bizmut katilagma sirasinda hacimsel bilyiime gosteren bir metaldir. Iceriginde % 55’ten
daha fazla bizmut olan alasimlar katilasma sirasinda hacimsel biiyiime gosterirken,
% 48’den daha az bizmut igeren alasimlar hacimsel olarak kii¢iiliirler.% 55-48 arasinda
bizmut iceren alagimlar hacimsel olarak kararlidirlar. Bu 6zellik bizmut alagimlarinin

karmasik sekilli parga dokiimiinde kullanilmasina imkan saglamaktadir [2].

2.1.2. Kimyasal Ozellikleri

Toz halindeyken yiiksek yaniciliga sahip olan Bi, agir metaller grubunda yer aliyor olsa
da zehirli bir metal olarak goriilmemektedir. Asagidaki tablo 2.2°de bizmuta ait bazi
kimyasal 6zellikler verilmektedir.



Tablo 2.2: Bizmutun kimyasal 6zellikleri [1,12].

Valans Elektronlari )
Elektron Konfigtirasyonu [Xe] 44 5d'° 6s2 6p°
izotoplart Bizmut-209 dogal izotopudur. 32 adet stabil olmayan
izotopu bulunmaktadir
Elektronegatifligi 2,02
Yamcihigi Gok yiiksek(toz halinde)
Zehirliligi Agir metal olmasina ragmen diisiik
Acik Hava Reaksiyonu Normal sicakliklarda kararlt
Suda Reaksiyonu Yiiksek sicaklikta suda bizmut(IIl) okside doniisiir
Halojenler ile Reaksiyonu Bizmut(I11) halojenirleri olusturur
Asitle Reaksiyonu Salfarik, nitrik ve hidroklorik asit ile reaksiyon verir
Diyamanyetizma Metaller arasinda en diyamanyetik

Elementel bizmutun yuzeyi oda sicakliginda yavasca ona renkli gériinim veren ince bir
oksit tabakasi ile kaplanir. Ergime noktasinin tizerindeki sicakliklarda oksitlenme hizli
bir sekilde gergeklesir. Agik havada mavimsi renkli bir alevle yanarak sari duman (Bi2O3)

cikartir. Metaller arasinda dogal diyamanyetikligi en yiiksek olan elementtir [2].

Yiiksek 1s1l1 su buhari ile etkilesimi sonucunda sar1 renkli bir oksit elde edilir. Siilfiir ile
sitildiginda koyu kahve renkli bizmut silfir (Bi2Ss) elde edilir. Bizmut, oksit icermeyen
asitlerde ¢6ztinmez, fakat nitrik asitte azot oksitlerin degisimi ile bizmut nitrat seklinde
¢ozinlr (Bi(NO3)3.5H20). Yogun hidroklorik asit ¢ozeltisinde hava varliginda uzun
siireli 1sitma sonucu BiClz elde edilir. Siiblimlesme sonucu bir kismi da

bizmutoksiklorire (BiOCl) doniisiir.

Elementel bizmut yiiksek sicakliklarda molekiiler halojenlerle reaksiyona girdigi halojene
uygun 3 degerlikli bizmut halojentrleri olusturur. 373 K’in (izerinde BiF3z BiFs’e doniisiir.
Neme duyarli bu kristaller 393 K’de siiblimlesir ve son derece zararlidir. 4 degerlikli

bizmut florir giicll bir oksidasyon ve florinasyon kaynagidir.



2.2. YERYUZUNDE BULUNMASI

Bizmut yerytzinde nadir bulunan elementlerdendir. Yeryiiziinde bulunma miktari
acisindan diger elementler ile kiyaslandiginda 64. sirada yer almaktadir. Dinyada altinin
iki kat1 kadar bizmut cevheri bulunmaktadir. Yer kabugunda yaklasik olarak 0,17-0,2
ppm bizmut bulundugu tahmin edilmektedir. Sekil 2.2 diinya iizerindeki Bi rezervlerinin
tilkelere gore dagilimimi gostermektedir. Sekilden de goriildiigii gibi diinya iizerinde en

fazla Bi rezervine sahip olan tlke 240.000 ton ile Cin’dir.

Dlinya Bizmut Rezervleri
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Sekil 2.2: Dinya Uzerinde Ulkelere gore Bi rezervlerinin dagilimi [13,14].

Dogal bizmut dogada genellikle bilesikleri seklinde bulunmaktadir. Bu dogal bizmut
bilesikleri ¢ogunlukla mineral olarak Cin, Vietnam, Meksika, Bolivya, Kanada ve
Peru’da bulunmaktadir [2,13]. Kobalt ve giimiis cevherlerinde nadiren bizmuta
rastlanirken, ¢ogunlukla siilfiirlii bilesigi (Bi2Ss) kompleks mineralleri esliginde kursun,
bakir, kalay, antimon, molibden, volfram ve altin cevherlerinde bulunmaktadir. Diger
bizmut minerallerinden bazilari, Bi2(CO3)O02.H20 (bismuthite), Bi.Ses (guanajuatite),
BioTe,S (tetradymite), BisSizO12 (eulytite), PbBi.Ss (galenobismutite) ve Bi2V20g
(pucherite)’tir.



2.3. BIZMUT URETIMIi

Bizmutun biylk bir bolimi bazi metal tiretim proseslerinden ¢ikan mat, ciruf, baca
tozlari-gazlar1 ve anot ¢amuru gibi atik maddelerden geri kazanilarak yan Uriin olarak
uretilmektedir. Bat1 Ulkelerinde kursun, bakir, kalay ve ¢inko tiretimi sirasinda, Cin ve
Bolivya’da volfram ve molibden iiretimi sirasinda Bi elde edilmektedir [2]. Bizmutun
cevherden Gretimi stlflrlG ve oksitli cevherlerinden yapilmaktadir. Tablo 2.3te bizmutun
2007-2011 yillar1 arasinda cevherden ve yan Uriin olarak tretiminin hangi Ulkelerde ne
kadar yapildigin1 gosteren veriler bulunmaktadir. Tablodan da goriildiigii tizere cevherden
ve yan iiriin olarak diinya iizerinde bizmut iiretimi en fazla Cin’de yapilmaktadir. 2007-
2011 yillart arasinda Belgika’da Bi’un cevherden uretimi yapilmazken, yan {iriin olarak

yillik 800 ton’luk Gretim rapor edilmistir.
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2.3.1. Cevherden Metalik Bizmut Uretimi

Cevherden bizmut Uretimi i¢in kullanilan en 6nemli bizmut mineralleri bizmit (Bi2Os3),
bizmutit ((BiO)2C03.H20), bizmutinit (Bi.S3)’tir. Cevherden Uretimin biiyiik bir kismi
Cin ve Bolivya’da yapilmaktadir [3]. Bi2Os3, endiistriyel olarak kullanilan bizmut

bilesiklerinden en 6nemlisidir.

Oksitli bilesiklerinden metalik bizmut Uretimi Bi>O3’in direkt karbonla indirgemesi ile
gerceklesir. SUIfurlu cevherlerinden metalik bizmut Uretimi ise oksitleyici kavurma
islemiyle elde edilen bizmut oksitin karbonla indirgenmesi ile yapilmaktadir [3].
Reaksiyon (2.1)’de bizmutun stlfurlu cevherlerinden oksitleyici kavurma ile bizmut
oksite doniisiim reaksiyonu gosterilmektedir. Elde edilen oksit reaksiyon (2.2) uyarinca

karbonla metalik bizmuta indirgenir.
2Bi>S3 + 902 — 2Bi;03 + 6S0> (2.1)
2Bi,03 + 3C — 4Bi + 3CO2 (2.2)

2.3.2. Yan Uriin Olarak Metalik Bizmut Uretimi

2.3.2.1. Bakar ve Kursun Konsantrelerinden Metalik Bizmut Uretimi

Bizmutun biiyiik bir kismi konsantrelerin ergitilmesi sirasinda ugucu hale gelmektedir ve
baca tozlarinda toplanmaktadir. Pb, Sb ve As ile birlikte Bi igeren bu baca tozlar1 HCl ile
li¢ islemine tabi tutularak bakir uzaklastirilir ve kalan baca tozlar1 diger metal ayirim
proseslerine gonderilir. Diger bir yontemde baca tozlarindan bakirin ayristirilmasindan
sonra, siilfiirik asit ve NaCl ile secici ayristirma yapilarak BiOCl elde edilebilir [1]. Blister
bakir icerisinde bulunan bizmut, bakirin elektrolitik rafinasyonu sonucu olusan anot
camuruna gecmektedir. Pb ve Bi igerigi bakimmdan zengin olan bu atiklar kursun
ayristirma prosesine gonderilir. Bizmut igeren kursun kiilgelerinden bizmut iiretimi iki
yontemle yapilabilmektedir. Bunlardan biri Betterton-Kroll prosesi ve digeri Elektrolitik
Betts prosesidir. Bu proseslerden uygulanan adimlar neticesinde yiiksek saflikta ham
bizmut Gretilmektedir [1,15].

2.3.2.2. Kalay Konsantrelerinden Metalik Bizmut Uretimi
Bizmutun kavrulmus kalay konsantreleri ve diger bizmut igerikli bilesiklerden ayrilma

islemi hidroklorik asitte ligi ile gergeklesmektedir. Bi barindiran bilesikler ve hidroklorik
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asit karistirilarak asit li¢i elde edilir. Asit li¢i daha sonra bol miktarda su ile aritilarak
seyreltilir. Bizmut, bizmutoksikloriir olarak c¢oktiiriiliir. Saflagtirma islemi ig¢in
bizmutoksiklorir tekrar hidroklorik asit ¢ozeltisinde c¢ozulerek tekrar ¢okturullr. Islak
bizmutoksiklorir kurutularak soda kiilii ve karbon ile karistirilarak ya da hidroklorik asit

ortaminda demir ve ¢inko ile indirgenebilir [15].

2.3.2.3. Volfram Konsantrelerinden Metalik Bizmut Uretimi

Bizmutun volfram cevherlerinden ayrimi, bizmut iceriginin en az % 0,006 oldugu
cevherlerde gergeklestirilir. Islem konsantrenin hidroklorik asitle li¢i ile bizmutun demir
talasi lizerine ¢oktiiriiliip ayrilmasi ile baglar. Sementasyon iiriinleri kurutulunca stinger

metal elde edilir [3].

2.4. BIZMUT VE BILESIKLERININ KULLANIM ALANLARI

Gunumuzde bizmut ve bilesikleri metallrjide, tibbi ilag iiretiminde, kozmetikte, diisiik
ergime sicaklikli alagimlarda, elektronik ve seramikler gibi birgok alanda
kullanilmaktadir [2].

2.4.1. Metalurjik Kullanim

Metalurjide bizmut bazi alasimlarda katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Antimon,
kadmiyum, indiyum, galyum, kursun ve kalay gibi elementlerden bir veya birkaci ile
birleserek ergime noktas1 320-535 K arasinda degisen diisiik sicaklikta ergiyebilen otektik
alagimlar olugturmaktadir. Farkli ihtiyaclar icin degisik komposizyonlarda birgok alasim
iretilmektedir. Uretilen bu alasimlar baz1 6zel lehimlerde, 1s1 transfer araci olarak ve
bircok givenlik ekipmanlarinda (elektrik sigortasi, giivenlik vanasi, yangin sondiirme

sistemi tipasi1) kullanilmaktadir.

Celik ve dokme demir alasimlarina az miktarda bizmut ilavesi asinma direncini ve
kullanim 6mriinii arttirarak karakteristik 6zelliklerini gelistirmektedir [2]. Bizmut otomat
celiklerinde kesme hizinin ve 1s1 yayiliminin arttirilmasini saglayarak islenebilirligi
arttirmaktadir. Diisiik ergime sicaklig1 sayesinde otomat ¢eliklerinin iglenmesi sirasinda
yaglayict madde olarak davranma o6zelligi gosterdiginden kursun ve telliire alternatif
olarak kullanilmaktadir. Dovilebilir dokme demirlere bizmut ilavesi karburleri stabilize

ederek kirilganliga sebep olan grafit pulu olusumunu engellemektedir.
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Galvanizlemede, ¢6zlinmiis kursunun sebep oldugu yiiksek akigkanligi 6nleyerek metalin
iyi 1slanmasin1 ve ¢inkonun iyi kaplanmasini saglamaktadir. Ayrica elde edilen kaplama

kalinlig1 kursun kullanildiginda elde edilenden ¢ok daha ince olmaktadir [3].

2.4.2. Elektronik ve Seramiklerde Kullaninm

Termoelektrik aygitlardan sogutucularda, hassas sicakliklart 6lgmek i¢in kullanilan
termokupllarda bizmut selentr (Bi>Ses) ve bizmut tellir (Bi2Tes) gibi bizmut igerikli
intermetalik bilesikler kullanilmaktadir. Calisma sicakliklar1 273-573 K arasinda olan
BioTes (p-tipi iletken) ve Bi2Te24Seos (n-tipi iletken) sogutma ya da dogru akim iiretimi
iligkisi i¢inde ¢alisan ticari termo elektronik malzemelerin temelini olusturmaktadir. Bazi
bizmut temelli termo elementler uzay gemilerinde giines enerjisini elektrik enerjisine

¢evirmede kullanilmaktadir.

Toz halindeki Mn-Bi alasiminin manyetik bir alanda 573 K’de, 100-200 psi basing altinda
preslenmesi sonucu kalict manyetiklige sahip bir miknatis iiretilmektedir. Uretilen bu
malzeme ultrasonik alict ve iireticilerde kullanilabildigi gibi ince filmler Gzerine termo

manyetik yazilim ile depolama uygulamalarinda da kullanilmaktadir.

Bizmut-giimiis alasimlari, yiiksek gerilim altinda kaynak yapmamasi ve kivilcim
olusturmamasi sebebi ile otomobil sektoriinde yeni nesil elektrik kontak malzemesi

olarak kullanilmaktadir.

Bizmut bilesikleri, 6zellikle Bi2Os, seramik malzemelerde de kullanilmaktadir. Elektro
seramik malzemelere az miktarda ilaveleri performanslarinda kayda deger bir etkiye
sahiptir. Bizmut icerikli elektro seramik malzemelerden birka¢1 sinterlenen Bi203.3Sn0>
ya da 2Bi203.3TiO2’den elde edilmektedir. Elde edilen bu elektro seramik malzemelerin

bir¢ogu siv1 ve gazlarin gézlenmesinde sensor olarak kullanilmaktadir.

Bizmut bilesikleri camlarin optik ozelliklerini de gelistirmektedir. Bi2O3 ilavesi camin
Ozgil agirhgm ve kirilma indisini arttirir. Bizmut fosfat kristal cam iiretiminde
kullanilmaktadir. Bizmut esasli seramiklerin diger uygulama alanlari ise ziiccaciye cilasi,

dis dolgu maddesi, kemik implantlar1 ve X-1sinlar1 incelemeleridir [2].
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2.4.3. Tibbi fla¢larda ve Kozmetikte Kullanimi
Bizmut bilesiklerinin tibbi ilaglar ve aygitlarda, pigmentlerde ve kozmetik trtinlerinde

kullanimi1 bu baslik altinda incelenebilir.

Bizmut bilesikleri mide rahatsizliklarinda, cilt yaniklar1 i¢in tretilen ilaclarda, bandaj

malzemelerinde ve veterinerlik ilaglarinda ve géz yanmasi tedavisinde kullanilmaktadir

[3].

Baz1 Bi bilesikleri X-1ginlari ile algilanabilmeye yardimci olmaktadir. Bu sayede sonda,
implant ve dis tedavisinde kullanilabilmektedir. Kozmetikte inci parlakliginda bir parilti
elde etmek igin titanyum kapli mika pullar ve zehirli kursun karbonat yerine
kullanilmaktadir. Kozmetik alaninda rujlarda, sa¢ boyasi yapiminda, goz farlarinda,
ojelerde ve metalik boyalar gibi bircok Griinde renk pigmenti bizmut bilesikleri
kullanilmaktadir [2,3].

2.5. BIZMUTUN TOKSIKOLOJISi
Bizmut, zehirlilik derecesinin az olmasi ile dikkat ¢eken bir elementtir. Bu sayede tip ve
veterinerlik uygulamalarinda c¢okca kullanilmaktadir. Periyodik tablodaki yakin

komsular1 arsenik ve antimon son derece zararhdir.

Bizmut ve bizmut bilesiklerinden kaynaklanan tesadiifi zehirlenmelerin sebebinin
calisma sahalarinda bizmuta maruz kalmaktan degil de medikal uygulamalarda yiiksek
dozda alimmmasindan Gtiirii ortaya ¢iktig1r yapilan incelemelerde rapor edilmistir. Bag
agrisi, sindirim sistemi bozuklugu ve istahsizlik asir1 doz bizmut igeren ila¢ kullanimi
sonucu olusan gegici zehirlenmenin belirtilerindendir. Laboratuvar ¢alismalarinda ve
endustriyel ¢caligmalarda bizmut tozu ve gazina daha fazla dikkat edilmesine sebep olacak
herhangi bir zehirlenme olayina rastlanmamistir. Bizmut endiistride kullanilan toksikligi

en diisiik olan elementtir [1,2].

Suda ¢oziinmeyen inorganik bizmut tuzlarinin oral yolla emilimi zordur ve asir1 doz
zehirlenme goriilmesi olasiligi ¢ok diisiiktiir. BIO(NO3)” tin daha ¢ok ¢ocuklarda goriilen
zararinin bizmuttan ziyade igerdigi nitratin bagirsak bakterileri tarafindan nitrite
indirgenmesi sebebiyle ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir. Bizmutun sebep oldugu rahatsizliklar

10 giin ile 2 ay i¢inde bizmutun idrar yolu ile viicuttan atilmasi ile ortadan kalkmaktadir.
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Se ya da SnTe iceren bizmut telllr ve igermeyen bizmut telliiriin zararli etkilerinin

gorulmesinin sebebinin igerdigi telliir ya da antimondan oldugu bilinmektedir [2].

Yapilan caligmalarda bizmut ve bilesiklerinin zehirlenmelere yol ag¢madigi
gortlmektedir. Bizmut ve bizmut oksit kanda ¢ok az miktarda ¢éziinmekte ve idrar yolu

ile hizl1 bir sekilde viicuttan disar1 atilmaktadir.

Bizmutun ¢evreye olan etkileri ¢ok iyi bilinmemekle birlikte, bilesiklerinin
¢cOziinlirligliniin ~ diisiik olmas1 sebebi ile c¢evresel etkisinin kiiciik oldugu
diisiiniilmektedir. Cevresel etkisi hakkindaki bilgilerin ¢ok fazla olmamasi sebebi ile bu

alanda incelemelerin yapilmasinin fayda saglayacagi aciktir.

2.6. BIZMUT OKSITIN METALIK BIZMUTA INDIRGENMESI ILE ILGILI
YAPILMIS CALISMALAR
Massoth ve Scorpiello [10], 1970 yilinda yaptiklar1 ¢alismalarda Bi>O3’in propilen ile
metalik bizmuta indirgenmesini incelemislerdir. Caligmalar 723-823 K’de N ile 0,1-1,0
atm arasinda degisen propilen kismi basinglarinda gergeklestirilmistir. BioO3 verilen
deney kosullarinda metalik bizmuta indirgenmistir. Rediiksiyon hizinin sicaklik ve
propilen kismi basinci ile arttigi tespit edilmistir. Yapilan analiz sonuglar1 reaksiyon
kinetiginin tanimlanmasinda kimyasal reaksiyon ve {iriin-oksit ara yuzeyine hacimsel
diflizyonun etkili oldugunu gostermistir. Baglangicta indirgenmenin yuzey reaksiyonu
ile devaminda ise indirgeyici ajanlarin sivi metal igerisinden sivi-kat1 oksit ara yiizeyine

diflizyonu ile kontrol edildigini rapor etmislerdir.

Chernogorenko ve Lynchak [11], saf a-BiOs baslangi¢ tozunda molekiler (Hz) ve
atomik (H) hidrojenin 200H2-1H oranindaki karisiminda, 100-600 mL/dk akis hizlarinda,
523-723 K araliginda metalik Bi tozu rediiklemek i¢in ¢aligmalar yapmiglardir. Baglangic
olarak indirgenmenin H> ve H atmosferlerinde termodinamik olarak mimkin olup
olmadigimi incelemislerdir. Bunun miimkiin oldugunu ve tercihen H kullanildigini
gdrmiislerdir. Indirgenme kinetigini dinamik ve statik olarak iki farkli ydntemle
incelemislerdir. Dinamik olarak; termogravimetrik olarak 523-723 K arasinda 0,5 g oksit
tozun 600 mL/dk H; akisi altinda deneyler yapilmistir. Tam indirgenme 523 K’de 18
saatte, 723 K’de ise 2 saatte elde edilmistir. Statik olarak firin i¢inde; 10 g a-Bi2Os tozuyla
hidrojenin 100 mL/dk akisinda indirgenme ¢alismalar1 yapilmistir. a-Bi2Oz’in atomik H
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iceren Hz+H atmosferlerinde 10 saatte tam indirgenirken sadece Hz atmosferinde ise 30
saatte indirgenmenin tamamlandigmi rapor etmislerdir. Indirgenme hizinin atomik

hidrojen mevcudiyetinde arttig1 belirtilmistir.

Hwang ve digerleri [16], 2009 yilinda yaptiklari ¢alismalarda 0,1 M KOH ¢6zeltisinde
-1,0 V’tan diisiik potansiyelde bizmut oksit nanopartikillerinden elektrokimyasal yolla
metalik bizmut nanopartikiilleri sentezlemeye g¢aligmislardir. Bu g¢aligmada ilk adim
olarak bizmut hidroksit sentezlenmistir. Bizmut hidroksit sentezi i¢in baslangi¢c maddesi
olarak bizmut nitrat (Bi(NOs)3.5H20) ve ¢oktiriicii madde olarak da amonyum hidroksit
(NH4OH) kullanilmistir. Cokelti bizmut hidroksit 353 K’de 24 saat kurutulduktan sonra
1073 K’de ve 2 saatte parcalanarak 200 nm boyutlu kiiresel yapili Bi2O3 nanopartikulleri
elde edilmistir. BioOz nanopartikilleri 0,1 M KOH c¢ozeltisinde -1,0 V’tan diisiik

potansiyelde elektrokimyasal olarak Bi nanopartikiillerine rediiklenmistir.

Yapilan arastirmalarda literatlirde metan ve etanol kullanilarak bizmut oksitten metalik
Bi eldesi iizerine bir ¢alismaya rastlanmamistir. Tez calismasinda metan ve etanol
rediikleyici ajanlar olarak kullanildigindan bunlar hakkinda genel bilgilerin verilmesine

ihtiya¢ duyulmustur.

2.7. KULLANILAN INDIRGEYIiCi KAYNAKLAR HAKKINDA GENEL
BIiLGILER

2.7.1. Metan (CHa4)

Metan renksiz, kokusuz, dogada ¢ok miktarda bulunan ve dogalgazin ana bileseni olan
gazdir. Oda sicakliginda yogunlugu (gaz haldeki yogunlugu 0,717 kg/m®) havadan daha
az olan metanin molekiil agirligi 16,04 g/mol, ergime noktas1 90,5 K, kaynama noktasi
ise 112 K olup suda ¢6ziinme 6zelligine sahip yanici bir gazdir. Havada % 5-15 oraninda

metan bulunmasi patlama riskini ortaya ¢ikarmaktadir.

Bitki kalintilar1 ve hayvan diskilarinin oksijensiz solunum yapan bakteriler tarafindan
ayristirilmas1 sonucu metan gazi agiga c¢ikmaktadir. Metan gazi, tag komiiriiniin
destilasyonuyla ya da karbon ve hidrojen karigiminin isitilmasiyla da elde edilmektedir
[17,18].
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Diinya genelinde bilimsel calismalarda ve genel kullanimda, c¢evre kirliligine sebep
olmayan, NOx ve COx emisyonu ¢ok diisiik olan ¢evre dostu alternatif yakit arayislari
hiikiim siirmektedir. Hidrojen de bu alternatif yakit ve deneysel ¢alismalarda kullanilacak
indirgeyicilerden en 6nemlisidir. Fakat hidrojen Gretiminin ylksek enerji gereksinimi,
karisik ve hacimli ekipman dizayni gibi bir ¢ok dezavantajlart bulunmaktadir [6]. Bu
sebeple bu tez caligmasinda nispeten ucuz, bol miktarda bulunan ve ¢evre dostu olan

metan (dogal gazin ana bileseni) indirgeyici kaynaklardan biri olarak kullanilmistir.

2.7.2. Etanol (C2HsOH)
Etanol, alkoller sinifinda yer alan organik bilesiklerin en 6nemli iiyesidir ve etil alkol
olarak da isimlendirilir. Molekuler formili C;HsOH olan etanol, etanin (C2He)

hidrojenlerinden birinin yerine hidroksil (-OH) baglanmis seklidir [19].

Saf etanol berrak, renksiz, karakteristik kokulu bir sividir. Molekiil agirlig1 46,06 g/mol,
ergime noktast 158,9 K, kaynama noktas1 351,2 K, 293 K’de 0zgul agirlig:r 0,789
g/cm®tir [19,20].

Etanol biyolojik hammadde olan tarim {riinlerinin (seker pancari, misir, bugday)
fermantasyonu ile ya da bazi petrol iirtinlerinden (Asetilen, Etilen) elde edilmektedir [8].
Seker igerigi fazla olan tarim iriinlerinden elde edilen etanol biyoetanol olarak

adlandirilmaktadir ve fermantasyon reaksiyon (2.3)’e gore gergeklesir.
CeH1206 — 2CH3CH,0H + 2CO> (2.3)

Petrol Urlnlerinden elde edilen etanol sentetik ya da teknik etanol olarak adlandirilir.
Asetaldehitin hidrojenle indirgenmesi ile ya da etilene hidroksil grubunun katilmas ile
elde edilir [19].

Etil alkol, alkollii iceceklerde, yakitlarda, boyalarda, deterjanlarda, patlayict maddelerde,
yuzey kaplama malzemelerinde, kozmetikte ve sentetik liflerin yapiminda
kullanilmaktadir. 2. Diinya Savasi’ndan sonra lastik iiretiminde de kullanilmaya
baslanmistir [6]. Fosil yakitlarin sinirlt olusu ve kullanilmalart sonucu ortaya ¢ikan CO2
gazinin ¢evreye ve ekosisteme zarar veriyor olusu, ozon tabakasi ve iklimler iizerindeki
olumsuz etkileri sebebi ile bilim insanlarin1 etanol, hidrojen ve metan gibi alternatif ¢cevre

dostu yakit arayisina itmistir. Petrol yerine biyoetanol kullanimi araglarin CO2 salinimini
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% 90 azaltabilir. 1975 yilindan bu yana Brezilya’da etil alkol enerji kaynagi olarak
kullanilmaktadir ve 1996 yilindan bu yana Brezilya’daki yakitlarin % 30’unu seker

pancarindan elde edilen etil alkol olusturmaktadir [9].

Giliniimilizde etanoliin alternatif ¢evre dostu enerji kaynagi olarak yaygin bir sekilde
kullaniliyor olmasina ek olarak bu tez ¢alismasinda da etanoliin indirgeyici 6zelliginden

yararlanilarak deneysel ¢alismalar gerceklestirilmistir.
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3. MALZEME VE YONTEM

Bu tez ¢alismasinda, metan (CHa) ve etanol (CoHsOH) atmosferlerinde Bi,O3 tozunun

indirgenme davraniginin incelenmesi amaglanmastir.

3.1. KULLANILAN KIMYASALLAR

Yapilan deneysel caligmalarda Sigma-Aldrich firmasi tarafindan iiretilmis sertifikali
Bi2O3 tozu kullanilmistir. Kullanilan toza ait 6zellikler Tablo 3.1°de verilmistir. Deneysel
calismalarda kullanilan oksit tozunun Yyiksek safiyette ve 90-210 nm araliginda partikiil
boyutuna sahip oldugu Tablo 3.1’den goriilmektedir.

Tablo 3.1: Deneysel ¢alismalarda kullanilan Bi>Os tozunun 6zellikleri.

Molekiil Agirhig 465,96 g / mol
Yogunluk 8,90 g/cm?®

Renk Sar1

Ergime Noktasi 1098 K

Kaynama Noktasi 2163 K

Kristal Yapi B (tetragonal)

(Oda sicakhi@y)

Coziiniirligi Suda ¢6ziinmez, asitte ¢ozundr
Safiyeti (%0) 99,8

Partikul Boyutu (nm) 90-210

Deneysel ¢alismalarda kullanilan yiiksek safliktaki argon (Ar) ve metan (CH4) gazlar
Linde Gaz firmasindan temin edilmistir. Calismalarda kullanilan etanol ise teknik

safiyetteki etanoldir. Kullanilan gazlarin ve etanoliin safiyeti Tablo 3.2’de verilmektedir.
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Tablo 3.2: Deneysel ¢alismalarda kullanilan s1vi ve gazlarin dzellikleri.

Molekl Safiyeti
Agirhg (%)
(g / mol)
Metan (CHa) 16,043 99,5
Argon (Ar) 39,948 99,999
Etanol (C2HsOH) 46,068 > 95

3.2. DENEY DUZENEGI

Deneysel ¢alismalarin gerceklestirildigi deney diizeneginin sematik resmi Sekil 3.1°de
gortilmektedir. Deney diizenegi, ana hatlariyla Ar ve CHs gazlarinin bulundugu gaz
silindirlerinden, gazlarin akis hizlarinin kontrol edildigi akis Olgerlerden (Dwyer),
icerisinden gaz akisinin saglanabildigi ve sivi etanol bulunan gaz yikama sisesinden,
icerisinde kuvars tiip (Ic ¢cap:20 mm, uzunluk:500 mm) bulunan SiC 1sitic1 elemanlara

sahip firin sisteminden (Stréhlein) olusmaktadir.
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Sicaklik  profilleri
izoterm bolgenin firin  merkezinde yaklasik 3-4

Firindaki sicakliklar, 600-1100 K merkez sicakliklar i¢in R-tipi termokupl ile degisik
anlagilmaktadir. Deneysel c¢alismalarda oksit tozu allimina kayik¢ik igerisinde ilgili

sicakliktaki izoterm bolgelere yerlestirilmistir.
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Sekil 3.2: indirgeme galismalarinin gergeklestirildigi firma ait mesafe-sicaklik profilleri.
yorumlanmasi amaciyla oncelikle ilgili sistemlerde termodinamik analizler yapilmis ve

Termodinamik analiz, istenilen fazlarin sentezlenmesi i¢in gerekli proses parametrelerini
O6ngormek ve proses termokimyasini anlamak igin kullanilan yararh bir yontemdir [21].
Bu amagla yapilan termodinamik analizlerde Gibbs Serbest Enerji Minimizasyon
hazirlanan Solgas-Mix adli bilgisayar programinin Besmann tarafindan gelistirilmis
versiyonu kullanilmistir [23]. Bu yontemle sabit sicaklik ve basingta, verilen girdi

3.3. BIZMUT OKSITI METALIK BIZMUTA INDIRGEME CALISMALARI
Yapilacak olan indirgeme caligmalarina kilavuzluk etmesi ve deneysel sonuclarin

yonteminden [22] yararlanilmigtir. Termodinamik hesaplar igin,

daha sonra deneysel caligmalara gecilmistir.
3.3.1 Termodinamik Analiz Yontemi
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kompozisyonu i¢in denge halindeki (sistemin enerjisinin minimum oldugu durumdaki)
gaz ve yogun faz bilesimleri hesaplanmaktadir. Hesaplarin yapilabilmesi i¢in gerekli
sicaklik aralifindaki mevcut olan tiim element ve bilesiklerin termodinamik verilerinin
(AGP, bilesenlere ait standart serbest olusum enerjilerinin) bilinmesi gerekmektedir. Bu
calismada kullanilan termodinamik veriler, termokimyasal tablolardan [24-26] temin

edilmistir.

Hesaplamalarda reaktan (girdi) bilesimi ve sicaklik degistirilmis, basing (1 atm) ise sabit
tutulmustur. Hesaplama sonuglari, sicaklik ve girdi bilesimine bagli olarak kararli
durumdaki kati1 fazlari gosteren hal diyagramlari seklinde gosterilmistir. Ayrica,
indirgeme prosesinin termokimyasinin agiklanmasi amaciyla yogun faz ve gaz fazi

bilesimlerindeki degisimler de grafik halinde gosterilmistir.

3.3.2. Deneysel Calismalar
Bi203’in indirgeme calismalari, metan (CHs) ve etanol (C.HsOH) atmosferleri olmak

tizere iki farkli atmosferde gerceklestirilmistir.

3.3.2.1. Metan (CH4) Atmosferinde Yapilan Indirgeme Calismalart
Metan atmosferi altinda yapilan indirgeme ¢alismalarinda her bir deney i¢in ~500 mg
(=10 mol) Bi203 tozu kullanilmistir. Calismalar 0-120 dk arasinda degisen izotermal

bekleme sirelerinde ve 900-1100 K arasinda degisen deney sicakliklarinda yapilmistir.

Bu indirgeme c¢alismalarinda firin merkezine yerlestirilmis oksit tozu 85 cm®dk akis
hizindaki Ar atmosferinde ~25 K/dk 1sitma hiziyla istenilen deney sicakligina kadar
isitilmistir. Deney sicakligima ulagilmasimin ardindan Ar gazi beslemesi kesilmis ve
sisteme degisik bekleme siirelerinde 40 cm®/dk akis hizinda CH4 gazi verilmistir.
Bekleme siiresi bitiminde sisteme yapilan CHs4 gazi beslemesi durdurularak sogutma

siiresince sistemden 85 cm®/dk akis hizinda Ar gaz1 gegirilmistir.

3.3.2.2. Etanol (C2HsOH) Atmosferinde Yapilan Indirgeme Calismalart

Etanol atmosferinde Bi>Os tozunun indirgenme davraniginin incelenmesi igin yapilan
deneylerde de ~500 mg (~102 mol) oksit tozu kullanilmistir. Oncelikle sicaklik ve siirenin
oksit tozunun indirgenme davranigina etkisi incelenmistir. Bunun i¢in firin merkezine
yerlestirilen Bi2O3 tozu, 85 cm®/dk akis hizindaki Ar atmosferinde ~25 K/dk 1sitma
hiziyla 600, 650, 700 ve 800 K’e kadar 1sitilmustir. Istenilen deney sicakligina ulagildiktan
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sonra degisik bekleme siirelerinde (0-180 dk) sisteme etanol buhar1 Ar gazi vasitasiyla
tasinmustir. Bunun i¢in bekleme siiresince Ar gazi (85 cm®/dk), igerisinde siv1 etanol
bulunan ~300 K sicakliktaki gaz yikama sisesi i¢erisinden gegirilmistir. Ayrica, Ar gaz
akis hizinin oksit tozunun indirgenme davranisina etkisini incelemek amaciyla diistik
(600 K) ve yuksek (800 K) sicaklikta sabit bekleme siiresi (10 dk) i¢in degisik Ar gaz
akis hizlarinda (42,5-425 cm®/dk) deneyler gerceklestirilmistir. Bekleme sireleri
bitiminde 85 cm®dk akis hizindaki Ar tekrardan sisteme dogrudan verilmis ve bu sekilde

sogutma yapilmstir.

Ar gaz1 vasitasiyla taginan gaz halindeki etanoliin akis hizi (FC%tano) Esitlik (3.1)

kullanilarak hesaplanmaistir.

Foargon-Petanol

3.1)

F° —
etanol — P —_p
toplam = etanol

Esitlikteki Flrgon tasiyici gaz olan Ar’un akis hizini, Petanol €tanoliin buhar basincini (300
K’de 0,087 atm) ve Ptoplam sistemin toplam basincini (1 atm) ifade etmektedir. TUm
deneylerde Ar/C2HsOH molar orani 10,5 olarak sabit tutulmustur. 42,5-425 cm®/dk
araligindaki Ar akis hizinda yapilan deneylerde toplam gaz akis hizinin (FPrgon + FPtanol)

46,5-465,5 cm®/dk araliginda oldugu hesaplanmistr.

3.4. KARAKTERIZASYON CALISMALARI

Indirgeme prosesinin ilerlemesini tespit etmek amaciyla agirlik degisimleri kullanilarak
fraksiyonel dontisiimler hesaplanmistir. Ayrica, baslangi¢ oksit tozu ve reaksiyon
urtnlerinin karakterizasyonu igin X-isinlar1 difraksiyon (XRD) analizleri ve morfolojik

incelemeler yapilmistir.

3.4.1. Fraksiyonel Doniisiimiin Belirlenmesi

Deney oncesi ve sonrasi agirlik dlgiimleri oda sicakliginda, +10* hassasiyete sahip
Sartorius BP 110S marka elektronik terazi ile yapilmistir. Deney oncesi agirlik 6lgiimleri
etlivde (Heraeus) nem giderme (373 K, 10 dk) isleminden sonra yapilmistir. Fraksiyonel

doniistim Esitlik (3.2)’de verilen Amg / Am; formull ile hesaplanmustir.

mq Mo—Mm¢

A
Xpi,0,-pi(t) = e (3.2)

mg Mo—Mgon
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Burada Amy, Bi2Os tozunun Bi’a tam indirgenmesi i¢in gerekli olan teorik agirlik
degisimini, Amg deneysel olarak gerceklesen agirlik degisimini, mo Oksit tozunun
kltlesini, m; t aninda elde edilen tiriiniin kiitlesini Ve Mson iSe tam indirgeme gergeklesmesi

durumunda elde edilecek Uriintin kitlesini ifade etmektedir.

3.4.2. XRD Analizleri

3.4.2.1. Faz Tanimlamalari
XRD analizleri, Rigaku D/Max-2200/PC cihazinda Cu K (A=0.15418 nm) radyasyonuyla
2 °/dk tarama hizinda gergeklestirilmistir.

XRD paternlerindeki pikler, standart PDF kartlar1 [27] ile Kkarsilastirilarak faz
tanimlamalar1 yapilmistir. Ayrica, pik siddetlerindeki degisimler incelenerek ¢ok fazli

tirtinlerdeki faz miktarlar1 hakkinda yorumlar yapilmaistir.

3.4.2.2. Kristal Boyutlarinin Belirlenmesi
Baslangig oksit tozunun kristal biiyiikligi, (3.3) no’lu esitlikte verilen Scherrer formuli

ile hesaplanmistir.

A
- B cos6

(3.3)

Burada;

B : yar1 yiikseklikteki pik genigligi (radyan)

0: difraksiyon agisi (°)

L: Cu K, radyasyonunun dalga boyu (0,15418 nm)
L: kristal boyutu (nm)

XRD paternlerinde cihazdan kaynaklanan pik genislemesinin ~0,2° oldugu tespit
edilmistir. Olgiilen yar yiikseklikteki pik genisliginden bu deger ¢ikarilmistir. Kristal

boyut hesaplarinda diizeltilmis degerler kullanilmistir.

3.4.3. Morfolojik incelemeler
Morfoloji incelemelerinde, FEI Quanta 450 FEG-SEM marka Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ve dijital fotograf makinasi kullanilmigtir. SEM analizleri sirasinda

yiiksek ¢oziiniirliige ve kontrasta sahip goriintiiler elde etmek amaciyla numuneler vakum
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altinda 90 s siire ile altin kaplanmigtir. Dijital fotograf makinasi ise numunelerin makro

resimlerini ¢ekmek i¢in kullanilmistir.
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4. BULGULAR

4.1. BASLANGIC OKSIT TOZUNUN KARAKTERIZASYONU

Baslangi¢ oksit tozunun karakterizasyonu, indirgeme davranisinin anlasilmasi igin
oldukca 6nemlidir. Sekil 4.1°de oksit tozunun X-iginlar1 difraksiyon paterni ve tetragonal
kristal yapidaki stokiyometrik B-Bi2O3’in (PDF No: 27-0050) standart cizgi paterni
verilmistir. Sekilden goriildigi tizere, difraksiyon acgilart ve pik siddetleri birbirleriyle
uyum icerisindedir. Bu sonug, baslangi¢ oksit tozunun stokiyometrik f-Bi2Oz oldugunu
gostermektedir. Bi2O3z’in 20=28,0°deki en siddetli piki kullanilarak Esitlik (3.3)’te

gosterilen Scherrer formiiliinden baslangi¢ oksit tozunun kristal boyutunun ~180 nm

oldugu hesaplanmuistir.

e

D

=

=

&z

(=
L/M h 1 Baslangi¢ Oksit Tozu
| Bi,O3 - Tetragonal (27-0050)

T T T T T T T T T

20 25 30 3 40 45 50 55 60 65 70
20 (Derece)

Sekil 4.1: Baslangi¢ oksit tozuna (Bi2O3) ait XRD paterni.

Sekil 4.2’te baslangic tozuna ait SEM resimleri verilmistir. SEM gorintilerinden
baslangig tozunun kiiresel sekilli partikiillerden olustugu anlasiimaktadir. ilgili morfoloji
goruntisi Uzerinde yapilan 160 farkli 6l¢iim sonucunda baslangi¢ tozunun ortalama
partikil boyutunun 190+80 nm oldugu hesaplanmistir. Bu sonucun XRD ile elde edilen
degere yakin olmasi, baglangic oksit tozundaki partikiillerin ¢ogunlukla monokristal

yapida olduguna isaret etmektedir.
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(b)

Sekil 4.2: Baslangig oksit (Bi2O3) tozuna ait (a) diisiik
ve (b) yuksek blyttmedeki SEM gorintuleri.
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4.2. BI:O3 TOZUNUN METAN (CHs) ATMOSFERINDE INDIRGENME
DAVRANISI
Sekil 4.3’te Bi2O3z tozunun metan atmosferinde 900, 1000 ve 1100 K’e ait fraksiyonel

doniistim-stire diyagramlar1 gorulmektedir.

1
|- 900 K
0.8 —A- 1000 K
:5 -@-1100 K
1723
=
S0.6
a
)
g
=04
17}
i
[+
=
0.2

0 15 30 45 60 75 90 105 120
Bekleme Siresi (dk)

Sekil 4.3: Metan atmosferinde elde edilen fraksiyonel doniisiim-siire diyagramlari.

Sekil 4.3’ten, ¢alisilan tim deney sicakliklarinda (900-1100 K) Bi>O3 tozunda onemli
derecede reduksiyonun olmadigi gorulmektedir. Reaksiyon basinda gergeklesen
rediiksiyon sonrast fraksiyonel doniisiimiin sureyle esas itibari ile degismedigi
gozlenmistir. 120 dk’lik reaksiyon siiresi sonrasi elde edilen fraksiyonel doniisim
degerlerinin 900 K, 1000 K ve 1100 K’de sirastyla 0,05, 0,16 ve 0,23 oldugu tespit

edilmistir.

Tiim sicakliklarda elde edilen iiriinlerin hacimlerinde baslangig oksit tozuna kiyasla
azalma oldugu goriilmistiir. 900 K’deki tirtinlerin keklesmis tozumsu karakterde oldugu
tespit edilmistir. Deney sicakligit 1000 K’e ¢ikarildiginda ise iiriinlerde keklesmis
tozumsu yapiyla beraber az miktarda metalik parlaklikta kiiresel pargaciklar ve bir miktar
da kayik¢ik yiizeyine yapismis parlak tabaka gorilmistir. 1100 K’deki Grtinlerde ise
sadece az miktarda kiresel parcaciklar ve Kkayik¢ik yiizeyinde yayilmis parlak bir
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kaplama tabakas1 g0zlenmistir. Artan reaksiyon suresiyle Grlinlerin géruntusinde her (g

sicaklikta belirgin bir degisim gézlenmemistir.

Elde edilen veriler Bi2O3 tozunun CH4 atmosferinde tam indirgenmedigini gosterdiginden

bu atmosferdeki ¢alismalara devam edilmemistir.

4.3. Bi20s TOZUNUN ETANOL (C2Hs0H) ATMOSFERINDE iINDIRGENME
DAVRANISI

4.3.1. Termodinamik Analiz Sonuc¢lari

Bi2O3 tozunun etanol atmosferinde indirgenme c¢alismalart igin Bi>O3—CoHsOH-Ar
sisteminde 500-1000 K araliginda yapilan termodinamik analizde gaz fazinda toplam 70
bilesen dikkate alinmistir. Bunlar arasinda Hz, H,O, CO, CO2, CH3z, CH4, C2Hs, CoHe,
CH:20, CH40, C2H:0z, Bi, Bi2 ve BiHz bulunmaktadir. Hesaplamalarda kullanilan yogun
fazlar ise Bi,O3, Bi ve C’dan olugmaktadir. Yapilan tiim hesaplamalarda Bi2O3 miktar1
0,001 mol ve Ar/CoHsOH mol orami 10,5 olacak sekilde sabit tutulmustur.
N°canson/ (N°c2rsor+NCizo3) orant C2HsOH’in mol kesrini (Xconson) temsil etmekte olup
burada n°® baslangi¢ mol miktarini ifade etmektedir. Sicaklik ve XcansoH’e bagli olarak
yapilan hesaplamalar sonucu elde edilen verilerle, Sekil 4.4’de gosterilen yogun faz

denge diyagrami elde edilmistir.

1000

900 .
Bi

800
Bi,0; + Bi Bi+C
700 -

Sicakhk (K)

600 -

500 ‘ ‘ ‘
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

(o] 0 (0]
N conson | (N canson + N gizos)

Sekil 4.4: BiO3—C,HsOH-Ar sisteminde denge durumundaki kararli yogun
faz alanlarinin etanol mol kesri ve sicaklikla degisimi.
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Yukaridaki kati hal denge diyagrami, 500-1000 K araliginda etanol mol kesrinin
(Xc2Hson) artmasi ile sirasiyla Bi2O3+Bi, Bi ve Bi+C kararli yogun faz alanlarinin
olusacagimi gostermektedir. Tek faz Bi bolgesi 500-1000 K araliginda 0,333 mol kesrinde
baslarken; 500 K’de 0,3819 mol kesrinde, 1000 K’de ise 0,7134 mol kesrinde sona
ermektedir. Bu smirlarin iizerindeki degerlerde ise Bi serbest C ile beraber
bulunmaktadir. Bi,O3—C2HsOH-Ar sisteminde yapilan termodinamik analiz sonucunda
uygun sicaklik ve mol kesirlerinde Bi2O3’in CoHsOH atmosferinde metalik Bi’a

rediklenebilirligi goriilmiistiir.
4.3.2. Sicakhik ve Suirenin Indirgenmeye Etkileri

4.3.2.1. Fraksiyonel Déniisiimiin Incelenmesi

Etanol atmosferinde 600, 650, 700 ve 800 K’de 0-180 dk arasinda degisen izotermal
bekleme streleri sonucu elde edilen fraksiyonel doniisiim degerleri ve bunlara uygun
model egrileri Sekil 4.5°te goriilmektedir. Fraksiyonel doniisiim degerinin 1 olmasi
doniistimiin % 100 oldugu anlamina gelmektedir. Sekilden galisilan tiim sicakliklarda
artan sure ile dontigiim miktarinin arttig1 goriillmektedir. Oksit tozunun tam rediiksiyonu
600 K’de 180 dk’da, 650 K’de 60 dk’da gergeklesmektedir. 700 ve 800 K’de ise
rediiksiyon hemen hemen ayni siirede (~30 dk) tamamlanmaktadir. Ayrica, Sekil 4.5’ten
600-700 K araliginda indirgenmenin sicaklik degisiminden daha ¢ok etkilendigi, 700-800
K arasinda ise sicaklik degisiminin indirgenmeye etkisinin nispeten zayif oldugu
gortulmektedir. Bi2O3z tozunun etanol atmosferinde rediksiyonun modellenmesi ve

sicakligin doniisiime etkisi Boliim 5°te detayl bir sekilde irdelenecektir.
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Sekil 4.5: 600-800 K’de sabit Ar akis hizinda (85 cm®/dk) ve Ar/C,HsOH (10,5)
mol kesrinde Bi>Os’in Bi’a fraksiyonel doniisiimiine izotermal bekleme siresinin
etkisi.

4.3.2.2. XRD Analizleri
Sekil 4.6a-d’de, sirastyla 600, 650, 700 ve 800 K’de Bi>O3 tozunun etanol atmosferinde
farkli izotermal bekleme siirelerinde rediiklenmesi ile elde edilen iiriinlere ait XRD
paternleri verilmektedir. Ilgili sekillerde tetragonal Bi,Os (PDF No 27-0050), monoklinik
BioO3z (PDF No 41-1449) ve rombohedral Bi’a (PDF No 44-1245) ait standart ¢izgi
paternleri de gosterilmistir. Ayrica, ilgili sekillerde metalik Bi’a ait Miller indisleri de

verilmistir.
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Sekil 4.6: Bi»Os tozunun etanol atmosferinde farkli izotermal bekleme siirelerinde

reduklenmesi ile elde edilen Uriinlere ait XRD paternleri (a) 600 K, (b) 650 K,

(c) 700 K, (d) 800 K.
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Sekil 4.6 (devam): Bi,Oz tozunun etanol atmosferinde farkli izotermal bekleme siirelerinde

reduklenmesi ile elde edilen driinlere ait XRD paternleri (a) 600 K, (b) 650 K,
(c) 700 K, (d) 800 K.
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Sekil 4.6a’dan gorildiigii gibi 600 K’de 10 dk’lik izotermal bekleme sonucu elde edilen
urtine ait paternde monoklinik a-Bi2Oz3’e ait siddetli piklerle beraber metalik bizmuta ait
zay1f pikler bulunmaktadir. Ayrica tetragonal B-Bi2O3 fazina ait en siddetli pik olan e
sembolii ile gosterilen 20(201y=28,0°’deki pikin artan sire ile yok oldugu goériillmektedir.
Bu sonuglar gostermektedir ki 1sitmadan sonra, reaksiyona girmemis oksit tetragonal
fazdan monoklinik faza doniismektedir. Artan siire ile metalik Bi piklerinin siddeti
artarken, oksit piklerinin siddeti azalmaktadir. Bu durum, o sembollii 26104= 37,9° ve
20(110= 39,6°’deki Bi piklerinden de agik¢a goriilmektedir. Ayni egilim 650 K (Sekil
4.6b), 700 K (Sekil 4.6¢) ve 800 K (Sekil4.6d)’de de gozlemlenmektedir. Calisilan her
sicakliktaki en uzun sureli deneylerde elde edilen driinlere ait paternler incelendiginde
pik siddetlerinin ve agilarimin sadece standart Bi ¢izgi paterni (PDF No0:44-1246) ile
uyumlu oldugu goriilmektedir. Sekil 4.6a-d’den XRD analiz sonuglari ile fraksiyonel

doniisiim degerlerinin birbirleriyle uyumlu oldugu anlagilmaktadir.

4.3.2.3. Morfolojik Incelemeler

Sekil 4.7a-c’de 600 K’de, 85 cm®/dk’lik Ar gaz akisinda degisik izotermal bekleme siiresi
(10 dk, 60 dk, 180 dk) sonunda elde edilen driinlere ait morfoloji gorintileri verilmistir.
10 dk’lik bekleme siiresi sonrasi elde edilen iiriine ait SEM goriintiisii (Sekil 4.7a)
incelendiginde, ilgili tozun morfolojisinin yer yer blylk kiresel yapilar (> 1um) ile
birlikte birbirleriyle boyun olusturmus mikron alti daha kicuk kuresel partikullerden
olustugu goriilmektedir. Sekil 4.7b’den anlasildigi Uzere 60 dk’lik rediiksyon siiresi
sonrasi elde edilen tozun morfolojisi daha kaba yapilardan olusmaktadir. 180 dk’lik deney
sonrast elde edilen iriiniin milimetrik boyutlarda olmasi sebebiyle ilgili iiriiniin
morfolojisinin incelenmesi i¢cin SEM yerine dijital kamera kullanilmigtir. Sekil 4.7¢’den
elde edilen iiriiniin ¢aplar1 1,5-4 mm arasinda degisen metalik Bi kiirelerinden olustugu

gorulmektedir.

Sekil 4.8a-c’de 800 K’de sirasiyla 5 dk, 10 dk ve 60 dk’lik reaksiyon siireleri sonrasi elde
edilen urtnlerin morfolojileri goriilmektedir. Bu sicaklikta elde edilen iiriinlerin
morfolojileri de 600 K’de elde edilen driinlerinkine benzerlik géstermektedir. Sekilden
de goriildiigii tizere kaba yapilar daha kisa zamanda ortaya ¢ikmakta (Sekil 4.8a) ve artan

rediksiyon suresi ile kabalasma devam ederek gri renkli toz ile beraber milimetrik
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boyutlarda kireler (Sekil 4.8b) olusmaktadir. 60 dk’lik indirgeme siiresi sonrasinda elde

edilen {irliniin ise ~5 mm ¢apl1 tek bir kiireden olustugu goriilmektedir (Sekil 4.8c).

Morfolojik analizler, artan sicaklik ve siire ile oksit tozunun metalik Bi’a indirgenme
miktarinin arttigina isaret etmektedir. Bu sonug, fraksiyonel doniisiim degerleri ve XRD

analiz sonuglar1 ile uyumludur.

5um
|.U. Chem. Eng.

(@)

Sekil 4.7 : Bi,O3’in 600 K’de etanol atmosferinde
(a) 10 dk, (b) 60 dk ve (c) 180 dk’lik izotermal bekleme
sonrasi elde edilen iriinleri morfolojileri (Ar gaz akisi:
85 cm?®/dk). (a) ve (b) SEM gorintis, (c) makro resim.
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HV mode | mag HFW
500kV | SE | 1000 m| 256 ym

(b)

(©)

Sekil 4.7 (devam): Bi»03’in 600 K’de etanol atmosferinde
(a) 10 dk, (b) 60 dk ve (c) 180 dk’lik izotermal bekleme sonrasi
elde edilen Grtinlerin morfolojileri (Ar gaz akisi: 85 cm®/dk).
(@) ve (b) SEM goriintisi, (¢) makro resim.
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HV mode |mag O | WD HFW | ——— 500 ym
500kV, SE | 250x (8.1 mm|1.02 mm |.U. Chem. Eng.

(b)

Sekil 4.8: Bi,Os’in 800 K’de etanol atmosferinde (a) 5
dk, (b) 10 dk ve (c) 60 dk’lik izotermal bekleme sonrasi
elde edilen rtnlerin morfolojileri (Ar gaz akisi: 85
cm®dk). (a) SEM goriintisi, (b) ve (c) makro resim.
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(©)

Sekil 4.8 (devam): Bi2O3’in 800 K’de etanol atmosferinde
(@) 5 dk, (b) 10 dk ve (c) 60 dk’lik izotermal bekleme sonrasi
elde edilen iriinlerin morfolojileri (Ar gaz akisi: 85 cm®/dk).

(@) SEM goruntsu, (b) ve (c) makro resim.

4.3.3. Gaz Akis Hizinin Indirgenmeye Etkisi

4.3.3.1. Fraksiyonel Déniisiimiin Incelenmesi

Bi203 tozunun indirgenme davranisinin daha iyi anlasilabilmesi amaciyla toplam gaz akis
hizinin (F°ar + FPconson) doniisiime etkisi 600 ve 800 K’de 10 dk’lik sabit bekleme
siiresinde incelenmistir. Bu amagla Ar gaz akis hizi 42,5-425 cm®dk araliginda
degistirilmistir. Sekil 4.9’da 600 ve 800 K’de 46,5-465,5 cm®dk araliginda toplam gaz
akis hizinin fraksiyonel doniisiime etkileri goriilmektedir.



38

1 1 @ 800K-10dk
| O 600K-10dk
3
=
:g 0 6 i
20
< o
=
o
2 04 -
= o
& oo O
0.2
0 T T T T
0 100 200 300 400 500

Toplam Gaz Akis Hizi (cm3/dk)

Sekil 4.9: Toplam gaz akis hizinin fraksiyonel doniisiime etkisi.

Sekil 4.9’dan 600 K’de toplam gaz akis hizinin fraksiyonel doniisiime belirgin bir
etkisinin olmadig goriilmektedir. Fraksiyonel doniisiimler, ¢calisilan tiim akis hizlari igin
~0,28 civarinda kalmaktadir. 800 K’de ise toplam gaz akis hizi ile fraksiyonel doniigiimiin
arttign Sekil 4.9’dan anlasilmaktadir. Ornegin 46,5 cm®dk’da déniisiim ~0,53 iken
465,5 cm3/dk’da ~0,95'tir.

600 ve 800 K’de gaz akis hizinin farkli etki gostermesi, indirgenme prosesinin diistik ve
yiiksek sicakliklarda farkli mekanizmalar tarafindan kontrol edildigine isaret etmektedir.

Bu konu da Bolim 5°te detayli bir sekilde irdelenecektir.

4.3.3.2. XRD Analizleri
Sekil 4.10°da 600 ve 800 K’de, 42,5-425 cm®/dk Ar akis hizlarinda, 10 dk’lik izotermal

bekleme suresi sonunda elde edilen Urlinlere ait XRD verilmistir.
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Sekil 4.10: C;HsOH atmosferinde 600 ve 800 K’de 10 dk’lik
izotermal bekleme siirelerinde farkli Ar gaz akis hizlarinda
elde edilen Uriinlere ait XRD paternleri.

800 K’de yapilan deneylerde elde edilen iiriinlerin XRD paternleri, artan argon gaz akis
hizi ile Bi2Os3 pik siddetlerinin azalirken Bi pik siddetlerinin artigin1 gostermektedir. Bu
durum, e sembolii ile isarctlenen baslangic oksit tozuna ait en siddetli pik olan
20(201)=28,0°’deki pikinden ve o sembolii ile isaretlenen metalik Bi’a ait olan 26(104=
37,9° ve 20(110= 39,6°’deki piklerden agik¢a anlagilmaktadir. Caligilan en yiiksek gaz
akis hizinda elde edilen {irliniin esasen metalik Bi fazindan olustugunu ilgili patern
gostermektedir. 600 K’de diisiik ve yiiksek gaz akis hizlarinda elde edilen iirtinlerin XRD
paternlerinde Bi2Os ve Bi fazina ait pikler bulunmaktadir. Artan gaz akis hiziyla bu

piklerin siddetlerinde belirgin bir degisimin olmamaktadir. Bu durum, gaz akis hizinin
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dontisim iizerine 600 K’de kayda deger bir etkisinin olmadigina isaret etmektedir.
Boylece, XRD analiz sonuglarinin fraksiyonel doniisiim sonuglar1 ile uyum igerisinde

oldugu anlasilmaktadir.

4.3.3.3. Morfolojik Incelemeler

Sekil 4.11a ve b, 600 ve 800 K’de ¢alisilan en yiiksek gaz akis hizi olan 425 cm®/dk’lik
Ar gaz akis hizinda 10 dk’lik bekleme siiresi sonrasi elde edilen {iriinlerin morfolojilerini
gostermektedir. 600 K’de elde edilen triin tozumsu karakterde oldugu gozlenmistir. Sekil
4.11a’daki SEM goriintiisiinden bu tozun morfolojisinin mikron alt1 kiigiik kiiresel
partikiillerden olustugu anlasilmaktadir. Bu morfoloji, Sekil 4.7a verilmis olan daha
diisiik Ar gaz akis hizinda (85 cm®/dk) elde edilen Griinin morfolojisi ile benzerlik
gostermektedir. Sekil 4.11b’deki makro fotograftan 800 K’de elde edilen {iiriiniin gri
renkli tozumsu yapi ile beraber milimetrik boyutlarda kiirelerden olustugu goriillmektedir.
Bu morfoloji, Sekil 4.8b’de verilmis olan daha diisiik Ar gaz akis hizinda (85 cm®/dk)
elde edilen iiriiniin morfolojisi ile kiyaslandiginda, artan gaz akis hizi ile tozumsu yapinin
miktar1 azalirken milimetrik boyutlardaki kiirelerin ¢aplarinda artis oldugu
anlasilmaktadir. Ayrica, artan gaz akis hizi ile metalik bizmut kiirelerinin sayilarinda
azalma meydana geldigi saptanmistir. Morfolojik analiz sonucglarinin fraksiyonel

dontisiim degerleri ve XRD analiz sonuglari ile uyumlu oldugu anlasilmistir.
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Sekil 4.11: C,HsOH atmosferinde (a) 600 K ve (b) 800
K’de 425 cm®/dk’lik Ar gaz akis hizinda 10 dk’lik
izotermal bekleme sonunda elde edilen Grtinlerin
morfolojisi. (a) SEM goruntsu, (b) makro resim.
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5. TARTISMA VE SONUC

5.1. METAN ATMOSFERI

Saf CH4 gaz1 kullanilarak 900-1100 K araliginda yapilan ¢alismalarda Bi,Oz tozunun
indirgenmesinin sicaklikla bir miktar arttigi, fakat tam indirgenmenin ger¢eklesmedigi
tespit edilmistir. BioOz’in tam rediklenebilmesi icin ilk olarak CHs’nin asagida verilen

(5.1) ve (5.2) reaksiyonlari uyarinca yeteri derecede pargalanmasi gerekmektedir.
CHs@) — Ck + 2Hz2(g) (5.1)
CHa (g) = 1/x CxHy g + (2-(y/2X)) H2 9 (4>y/x) (5.2)

Cunki indirgemede esas itibari ile etkili olan kaynaklar (Hz, C ve diger yiksek molekiil
agirlikli hidrokarbonlar) metan gazinin parcalanmasi neticesinde ortaya ¢ikmaktadir. Bu
bilesenler arasinda Hz gazi en iyi rediikleyici kaynak olarak bilinmektedir. Daha Once
yapilan ¢alismalarda [7,28] metanin 900 K’de ¢ok az miktarda parcalandigi, parcalanma
derecesinin sicaklikla arttigi ve 1200 K’in (zerindeki sicakliklarda dnemli derecede
parcalandig1 rapor edilmistir. Mevcut tez ¢alismasinda 900 K’de metanin yeteri kadar
par¢alanmamasi sonucu ¢ok az miktarda Hz gazi aciga ¢ikmaktadir. Bu yiizden ilgili
sicaklikta rediiklenme c¢ok fazla olmamaktadir. 1000 K’de ise metanin daha fazla
parcalanmas: sonucu daha fazla H> gazi ac¢iga ¢ikmakta ve rediksiyon bir miktar
artmaktadir. 1100 K’de agiga ¢ikan H» miktarinin daha da fazla olmasi nedeniyle
indirgenme diger sicakliklara kiyasla daha da fazla olmaktadir. Fakat bu sicaklikta da
Bi2O3 tozu tam olarak rediiklenmemistir. Bu sicaklikta, reaksiyona girmemis Bi>O3 tozu
ergimekte (Tergime = 1098 K) ve siv1 film olusturmaktadir. Olusan bu sivi1 film, oksit-gaz
temas yuzeyini azalttigindan dolay1 rediksiyon reaksiyonu temas yuzeylerine yakin
yerlerle sinirli kalmaktadir. Bu bakimdan 1100 K’de tam rediiklenme olmamis ve daha

yiiksek sicakliklarda ¢alisma yapilmamustir.

5.2. ETANOL ATMOSFERI
Etanol gaz1 kullanilarak 600-800 K araliginda yapilan ¢aligmalarda Bi2O3 tozunun tam
olarak indirgendigi tespit edilmistir. Indirgenme prosesini iyi bir sekilde anlamak igin

metalik Bi olusumuna giden olasi1 reaksiyon adimlari, termodinamik analiz ve deneysel
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sonuglar kullanilarak énerilmistir. indirgenmenin birbirini takip eden asagidaki reaksiyon

adimlar1 uyarinca gergeklestigini varsaymak mimkindur:
i. Etanolun par¢alanmasi
ii. Gaz halindeki indirgeyici Urunlerin oksit tozu yatagina transferi
iii. Indirgeyici gazlarin gézeneklerden (partikiiller aras1 bosluklardan) diftizyonu
vi. Partikil ylzeyinde indirgeyici gaz adsorpsiyonu ve kimyasal reaksiyon

v. Indirgenme reaksiyonu sonucu ortaya ¢ikan s1vi metal faz1 iginden metal/ oksit

ara faz1 yuzeyine indirgeyici madde difizyonu
Iv. Gaz reaksiyon uriinlerinin desorpsiyonu ve atmosfere transferi

5.2.1. Indirgenme Reaksiyonlari

Etanol pargalanmasi sonucu ortaya ¢ikan iriinlerin 6ngorilmesi ve reduksiyon
reaksiyonlariin anlasilmasi igin BioO3-CoHsOH-Ar sisteminde termodinamik analizlere
devam edilmistir. Sekil 5.1a ve b’de 800 K’de denge durumundaki yogun faz ve gaz fazi
bilesimlerindeki degisimler etanol mol fraksiyonuna bagli olarak verilmistir. Sekil
5.1a’dan Bi2O3+Bi faz alaninda (0-0,33 etanol mol fraksiyonu araligi) artan etanol mol
kesri ile Bi2O3 yiizdesi azalirken Bi yiizdesinin arttig1 goriilmektedir. 0,33-0,5 mol kesri
araliginda ise yogun faz sadece sivi Bi fazindan olusmaktadir. 0,5 etanol mol
fraksiyonunun tistiindeki degerlerde yogun fazda serbest C’da ortaya ¢ikmakta ve yiizdesi
artan etanol mol kesri ile artmaktadir. Sekil 5.1b’deki gaz faz1 bilesimi-etanol mol kesri
grafiginden gaz fazindaki ana bilesenlerin H.O, CO», Hz, CO ve CHj, tali bilesenlerin ise
Bi, Biz, CoH4, C2Hs, CH20, CH202 ve CH4O olduklar1 anlasilmaktadir. Daha diisiik

sicakliklarda da bahsi gegen bilesenlerin mevcut olduklari saptanmustir.
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Sekil 5.1: Bi>O3 — CoHsOH — Ar sisteminde 800 K’de denge durumundaki
yogun faz (a) ve gaz faz1 (b) bilesiminin etanol mol kesirine bagli degisimi
(n°ar / N°camson = 10,5 ve P=1atm).

Termodinamik analiz verileri dogrultusunda etanoliin pargalanmasi igin olasi ana
reaksiyonlar asagida verilmistir.
C2HsOH (9 — CHa(g) + CO (g + Hz q) (5.3)

2C2Hs0H () — C2Hg () + 2C0O (g) + 3H2 () (5.4)
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Etanoliin pargalanmasi sonucu ortaya ¢ikan Hz ve CO gazlar1 Bi.O3 tozunu (5.5) ve (5.6)

numarali reaksiyonlar uyarinca indirgemektedir.
Bi203 () + 3H2 (q) — 2Bi ) + 3H20 (g) (5.5)
Bi203 ) + 3CO () — 2Bi(5) + 3CO2 (g) (5.6)

Yukarida verilen reaksiyonlar goz Onlne alindiginda ilgili sicaklik araliginda ana

indirgenme reaksiyonlari;
2Bi203 () + C2Hs0H (g) — 4Bi ) + 2C0O2 (g) + 3H20 (g) (5.7)
Bi203 () + 3C2H50H () — 2Bi(5) + 6CO (g) + 9H2 (g) (5.8)

seklinde ifade edilebilir. Bu sonuglar, indirgenme igin etkili bilesenlerin etanolin

par¢alanmasi sonucu ortaya ¢ikan Hz ve CO gazlar1 olduguna isaret etmektedir.

5.2.2. indirgenmenin Kinetik Modellenmesi

Deneysel c¢alismalar ve termodinamik analiz sonuglarindan Bi>O3’in etanol ile
rediiksiyonu sonucunda sivi Bi olusumunda kati-gaz reaksiyonlarimin etkili oldugu
anlagilmistir. Literatiirde kati-gaz reaksiyonlar1 i¢in doniistim-sire-sicaklik iligkileri

genel olarak asagidaki denklemle gosterilmektedir [29].
g(x) =k(T) t (5.9)

Bu denklemde, g(x) doniisiim (x) fonksiyonunu veya integral reaksiyon modelini, k(T)
sicakliga (T) bagli goriiniir reaksiyon hiz sabitini ve t reaksiyon suresini gostermektedir.
Sekil 4.5°teki kinetik verilere en uygun modelin bulunmasi i¢in literatiirde verilmis olan
degisik fonksiyonlar denenmistir. Bu tez ¢alismasindaki kinetik verilere en uygun
fonksiyonun (5.10) ile gosterilen denklem oldugu tespit edilmistir. Bahsi gecgen
fonksiyonun, farkli kati-gaz sistemlerinde yapilan kinetik modelleme ¢alismalarinda da

kullanildig: literaturde [30-32] rapor edilmistir.
[-In(1-X)]¥™=k(T) t (5.10)

Yukarida belirtilen matematiksel ifadenin her iki tarafinin logaritmasi alindiktan sonra

In[-In(1-X)] ile Int arasindaki grafigin egiminden m sabiti ve Int = 0’daki mink degerinden
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ise k sabiti hesaplanmaktadir. Bu islemi Bi2O3-C2HsOH sisteminde elde edilen kinetik
verilere uygulayarak calisilan her bir sicaklik igin en kiigiik kareler yontemi ile R? degeri
0,98°den biyuk olan dogrusal grafikler (Sekil 5.2) elde edilmistir. 600, 650, 700, 800 K
icin k sabitleri sirasiyla 0,0248, 0,0625, 0,1183, 0,1381 s iken, m sabitleri sirasiyla
0,8367, 1,2128, 1,4588, 1,3058 olarak bulunmustur. Bulunan m ve k degerleri, (5.10)’da
belirtilen model fonksiyonda kullanilarak gosterilen her bir sicaklik i¢in fraksiyonel
doniistim-siire egrileri elde edilmistir. Sekil 4.5’ten deneysel veriler ile Kinetik model

egrileri arasinda iyi bir uyum oldugu goriilmektedir.

Esitlik (5.10), Avrami ve Erofeev tarafindan onerilen ¢ekirdeklenme ve biiyiime kinetigi
ile iligkilidir [33]. Bu tez g¢alismasi da, Bi2Os tozu yiizeyinde kati-gaz reaksiyonlari
sonras1 gerceklesen indirgenme sonucu sivi Bi ¢ekirdeklerinin olustugunu ve
biiyiidiigiinii gostermektedir. Esitlik (5.10)’un Hz gazi kullanilarak SnOz’in s1v1 Sn’a [30]

ve CuzS’tn Cu’a indirgenmesinde [34] kullanildig: da literatiirde rapor edilmistir.

2
o
1.5 +
1 _
= ®
j 0.5
= 800 K 650 K
o 0
I= 700 K
0.5 1 600 K
_1 -
'1.5 T T T
1 2 3 4 5
In t (dk)

Sekil 5.2: In[-In(1-X)]’in In t ile degisimi.

Sekil 5.2’den elde edilen hiz sabitleri kullanilarak Bi»O3 tozunun indirgenme prosesi icin
gorundr aktivasyon enerjisi tespit edilmistir. Bunun igin Sekil 5.3’te gosterilen Ink ile 1/T
arasinda Arrhenius grafigi ¢izilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi 700 K’in izerinde ve
altinda iki farkli egime sahip dogrular bulunmaktadir. Aktivasyon enerjilerinin 600-700

K araliginda 54,7 kJ/mol ve 700-800 K araliginda ise 7,2 kJ/mol oldugu hesaplanmstir.
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Disiik sicakliklarda (<700 K) nispeten yiiksek aktivasyon enerjisinin olmast kimyasal
Kinetiklerin indirgenme prosesini kontrol ettigine; yiiksek sicakliklarda (>700 K) ise
diisiik aktivasyon enerjisine sahip olmasi indirgeyici gazlarin kiitle taginiminin

indirgenme prosesini kontrol ettigine isaret etmektedir.

-1.8
-2 4
2.2 1 Q. = 7205 J/mol
2.4 (700-800 K)
-2.6
-2.8 A
-3 -
-3.2 1 Q, = 54704 J/mol
3.4 (600700 K)
-3.6
-3.8 ‘ ‘ . ‘
0.0012 0.0013 0.0014 0.0015 0.0016 0.0017
UT (KY)

In k (s9)

Sekil 5.3: Goriiniir reaksiyon hiz sabitinin 1/T ile degisimi.

Prosesin kimyasal kinetikle kontrol edildigi sicakliklarda (< 700 K), indirgeyici gaz
tiiketiminin yavas olmasi nedeniyle indirgeyici gaz konsantrasyonunun toz yatagindaki
parcaciklar arasinda esit oldugu varsayilmaktadir [32]. Bu bakimdan metalik faz
cekirdeklerinin, oksit pargacik yuzeylerinde es zamanli ve homojen bir sekilde olustugu
ifade edilebilir. Cekirdeklerin blylmesiyle parcaciklarin yizeylerinde ince filmler
olusur. Blylme devam ederken kismen reaksiyona giren pargaciklarin birlesmesiyle
gozenekli kiitleler (Sekil 4.7a-4.7b) ortaya ¢ikar. Bu durum indirgenme hizinin diismesine
neden olmaktadir. Buytmenin ilerlemesi sonucunda 6nemli miktarda sivi kiitle olusmakta
ve yuzey geriliminin etkisiyle kiiresel geometride (boncuk seklinde) sivi yapilar zamanla
ortaya ¢ikmaktadir. S1vi metalin yliksek yogunlugu ve diisiik 1slatma 6zelligi nedeniyle
olusan kureler, oksit toz pargaciklarindan ayrilmaktadir. Bdylece reaksiyona girmemis
olan toz pargalarmin indirgeyici gazla temasi devam ettiginden reduksiyon

tamamlanmaktadir.
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Yiksek sicakliklarda (>700 K) reaksiyon hizinin sicaklik degisimine bagimliliginin az
olmasi, rediikleme prosesinin gaz kiitle taginim kontrollii oldugunu géstermektedir. Kutle
transfer kontrollii rejimde, toz yatag: icinde gaz konsantrasyon gradyanti oldugu rapor
edilmistir [32]. RedUkleyici gaz konsantrasyonu, gaz akisina dogrudan maruz kalan toz
yatag ylizeyinde i¢ kisimlara kiyasla daha yuksektir. Bu bakimdan metalik sivi Bi fazi
ilk olarak yatak yuzeyine yakin pargaciklarda olusmakta ve ilgili sicaklik araliginda
yiiksek akiskanlik nedeniyle sivi kiiresel yapilar hizla ortaya ¢ikmaktadir. Bu yapilar,
artan sureyle buyumekte ve tozumsu kisimdan ayrilmaktadir. Boylece tam
rediiklenmemis i¢ kisimdaki parcaciklar, daha fazla indirgeyici gaza maruz kalmaktadir.
Boylece, kitle transfer kontrolli rejimde oksit parcaciklarin tam indirgenmesi kisa

zamanda tamamlanmaktadir.

Degisik argon gaz akislarinda yapilan deney sonuglari (Sekil 4.9), toplam gaz akis hizinin
600 K’de doniisiimii etkilemedigini; 800 K’de ise gaz akisi ile doniisiimii arttirdigini
gostermektedir. Bu sonuclar toz partikilleri iizerinde smir tabakasi boyunca gazlarin
diflizyonunu varsayan kiitle tasinimi teorisi ile agiklanabilir [35]. Reaksiyon hizi, gaz
fazindaki indirgeyici maddelerin reaksiyon ylizeyine tasimimiyla veya rediikleyici

gazlarin akisi ile orantili olup asagidaki esitlikle ifade edilebilir:
F= hg (Cb'Cs) (511)

Burada F indirgeyici maddelerin akisi, hg kiitle tasinim katsayisi, Cp ana gaz fazindaki
konsantrasyon, Cs toz partikilleri yizeyindeki indirgeyici madde konsantrasyonu olarak
verilmektedir. Yiiksek sicakliklarda, sistemin kiitle tasinimu ile kontrol edildigi rejimde
indirgeyici maddeler indirgenme reaksiyonu ile hizli bir sekilde harcanmaktadir. Bu
sebeple Cs ihmal edilebilir. (5.11) numarali denklemde yer alan kiitle tasinim katsayisi

(hg) asagida verilmistir:
hg=Dg/ 0o (5.12)

Burada Dg difiizyon katsayisim1 ve ¢ oksit toz partikilleri Gzerindeki sinir tabaka

kalinligini ifade etmektedir. Difiizyon katsayisi ise

Dga T3 /P (5.13)
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seklinde ifade edilmektedir. Burada a, T ve P sirastyla oranti, reaksiyon sicakligi ve
toplam basinci temsil etmektedir. Indirgeyici gazlarin toz yataginda pargaciklar arasinda
yayinmasi gerekmektedir. Toz yagindaki etkin diflizyon (Def), difiizyon katsayisi (Dg) ile
iliskili olup

Dett =Dg @/ (5.14)

esitligince gosterilir. Burada @ bosluk oranini ve 7 ise pargacik piiriizliiliigiinii ifade
etmektedir. Gevsek partikuller igin 7 degeri 1,5-2,0 seklinde rapor edilmistir [16].
Bizmut oksit tozunun gériiniir yogunluk (1,1 g/cm?®) ve teorik yogunluk (9,17 g/cm®)
degerleri kullanilarak (1—peorinir/pTeorik) esitliginden wdegeri 0,88 olarak hesaplanmustir.
Bu degerler, toz yatagindaki difiizyonunun gevsek partikillerden az etkilendigini (Detr,
Dy den ¢ok kuglk degil) gostermektedir. Esitlik (5.12)’deki kiitle tasinim katsayisinin
etkileyen bir baska terim olan yiizey tabakasi kalinligi (9) ise

S a (uv)H? (5.15)

seklinde verilebilir. Burada p kinematik viskoziteyi ve v lineer gaz hizin1 (gaz akis hizi)
ifade etmektedir. Kinematik viskozite (viskozite/yogunluk), T*? ile orantihidur. flgili tiim
terimler, esitlik (5.11)’de yerine konulursa ise reaksiyon hizi asagidaki sekilde

gosterilebilir:
Rediiksiyon Hizi o T¥* VY2 Cy [ P (5.16)

Esitlik (5.16), sicaklik, basing (1 atm) ve gaz kompozisyonu (Ar/Etanol=10,5) sabit
oldugunda, reaksiyon hizinin gaz akis hizinin karekokii ile orantili sekilde arttigini
gostermektedir. Bu durum 800 K’de elde edilen deneysel verilerle uyum igindedir; Sekil
4.9’dan gorildiigii tizere, 800 K’de reaksiyon hiz1 gaz akis hizinin karekokii ile orantili
sekilde artmaktadir. 600 K’de ise doniisiimin gaz akis hizindan etkilenmedigi
gorilmektedir. Bu sonuglar, Bi2Oz rediiksiyon prosesinin esas itibari ile diisiik
sicakliklarda kimyasal reaksiyon hiziyla; yiiksek sicakliklarda ise gaz fazindaki

indirgeyici kaynaklarin kiitle transferiyle kontrol edildigini teyit etmektedir.
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5.3. SONUCLAR VE ONERILER

Metan atmosferi altinda Bi2O3 tozunun indirgenme davranigi iizerine yapilan

caligmalardan elde edilen sonuglar asagida verilmistir:

900-1100 K araliginda saf CH4 atmosferinde yapilan ¢aligsmalarda Bi>O3 tozunun
metalik Bi’a doniisiimii ¢ok diisiik seviyelerde kalmistir.

900-1100 K araliginda CH4’1n yeterli derecede pargalanmamasi sonucu Yyeterli
duzeyde redikleyici maddeler olusmamis (H2, C ve diger yiiksek molekiil agirlikli
hidrokarbonlar) ve tam indirgenme olmamustur.

Metanin daha fazla par¢alandigi Bi2Os’in ergime sicakligindan (1098 K) daha
yiiksek sicakliklarda indirgeme calismalarina, olusan sivi oksit filmi rediikleme

reaksiyonunu yavaslattigindan devam edilmemistir.

Etanol atmosferi altinda Bi>O3 tozunun indirgenme davranisi fiizerine yapilan

caligmalardan elde edilen sonuglar ise asagida 6zetlenmistir:

Termodinamik analiz, C-H-O-Bi-Ar sisteminde 600-800 K araliginda Bi
olusumunu 6ngoérmektedir.

Termodinamik analiz, etanol pargalanma tirlinlerinin esas itibartryla Ho ve CO’den
olustugunu ve Bi>O3’in bu gazlarla reaksiyonu sonucu metalik Bi’a indirgendigini
gostermistir.

Calisilan biitiin sicakliklarda (600-800 K) Bi»Oz’in metalik Bi’a indirgenme
miktar1 zamanla artmaktadir.

Tam indirgenme 600 K’de ~180 dk’da, 650 K’de ~60 dk’da, 700 ve 800 K’de ise
~30 dk’da elde edilmistir.

Bi2O3z tozunun indirgenmesinde gorindr aktivasyon enerjilerinin 700 K’nin
lizerinde ve altinda sirasiyla 7,2 kd/mol ve 54,7 kd/mol olmasi esas itibartyla iki
farkli indirgenme rejiminin oldugunu géstermistir. Bu verilerden prosesin, 600-
700 K’de kimyasal reaksiyon kinetikgi ile kontrol edildigi, 700-800 K’de ise gaz
fazinda kitle taginimi ile kontrol edildigi anlagilmistir.

600 K’de Ar akis hiz1 indirgenme miktarina etki etmezken, 800 K’de indirgenme
kiitle taginim teorisinin ongordiigii sekilde gaz akis hizinin karekdkii ile orantili

olarak artmaktadir.
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Deneysel c¢alismalar indirgenme prosesinin sirasiyla tetragonal B-BiO3 —
monoklinik a-Bi;O3 — rombohedral Bi adimlarindan gegtigini gostermistir.

Gibbs Serbest Enerji Minimizasyon yontemiyle yapilan termodinamik analizlerin
sentez proseslerinin termokimyasini agiklamada yararli oldugu anlagilmistir. Bu

yontem, ¢ok daha karmasik sistemlere de basari ile uygulanabilir.
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