GAZ - SIVI METAL REAKSIYONLARI VE OKSIJENIN
ENDUKSIYONLA KARISTIRILAN SIVI GUMUSTE
ABSORPSIYON VE EFFUZYONU KINETIGI
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Ozet

Gaz - sivi metal reaksiyonlai1 liretim ve yontem metalim -
jisinde onemli rol oynarlar, istenilen Ozellikte, saf metal ve
alasimlarin tretilmesi bu reaksiyonlarin kontioluna baghdu

Sivi metaller i¢inde gazlarin ¢oziintrliigli, termodinamik
acidan, Sieverts Yasast ile belirlenir. Bundan boyle ¢oziiniir-
Iik, sicaklik ve realtsiyona giren gazin ortamdaki kismi ba-
sincinin kare kokii ile orantilidir.

Gaz - sivi metal reaksiyonlarinin hizlarinin ise sicaklik ve
gaz atomlarinin sivi metaller icindeki yayinma hizlarina bagh
oldugu bulunmustur. Sivi metali karistirmanin reaksiyon hi-
zin1 arttirdigl saptanmuistir.

Oksijen - sivi gliimiis reaksiyonuna, yan etmenlerin azligi
dolayisiyle o6zel bir 1lgi gdsterilmistir. Sivi giimiis iginde
oksijen ¢Ozlniirliigliiniin Sieverts Yasasina uydugu, absorpsl-
yon ve durgun efflizyonu reaksiyonlarinin hizlarinin da muh-
temelen gazin metal icinde yayinma hizi ile kontrol edildigi
deneysel olarak saptanmistir. Endiiksiyonla karistiritlan me-
talde bu reaksiyonlarin eylemlestirme serbest enerjisinin
84001900 kal/mol oldugu ve bunun da yayinma eylemlestir-
me serbest enerjisi ile uyustugu bulunmustur.

Abstract

Gas - liquid metal reactions represent an important field
of study in extractive and process metallurgy. Production of
specialty metals and metal alloys of desired purity and quality
depends on the control of these reactions.

Solubility of gases in liquid metals obeys Sieverts' Law
from thermodynamical point of view. Therefore solubilities

[*) Hacettepe Universitesi Yerbilimleri Enstitiisii 6gretim Gorevlisi.
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are described as functions of temperature and square toot
of the partial pressure of the gas in question.

Speed of the gas - liquid metal reactions, on the other
hand, is a function of temperature and diffusion rate of gas
atoms in liquid metals. Stirring the liquid metal increases
the rate of reaction.

Oxygen - liquid silver reaction has been studied with
special interest because of the absence of side reactions.
Solubility of oxygen in liquid silver obeys Sieverts* Law
and the rates of absorbtion and quiet effusion reactions are
probably controlled by the rate of diffusion. Activation free
energy of these reactions in Induction stirred liquid silvei
is found to be 84001900 cal/mol and agrees well with the
activation free energy of diffusion.

1. Giris

Ulusumuzun sanayilesme yoniinden daha saf metalleri ge-
rektirecek diizeye eristigi ve boyle malzeme tlie alasimli metal-
lerin yurt icinde Uretilmesinin artik kag¢inilmaz oldugu cesitli
cevrelerce belirtilmistir. Ancak bu konuda yurdumuzda, yabanci
dillerde pek cok olmasina ragmen, gerek teknik, gerek bilimsel
yayinlarin bulunmamasi dikkati cekmektedir. Bu yazida gazla-
rin karistirilan sivi metaller icinde coziintrlikleri, (Solubility)
ve bu reaksiyonlarin hizlari tizerinde durulacak, bu arastirmala-
rin yapildigi araclarin en onemlisi anlatilacaktir. Sonucunda
biiesik meydana getiren reaksiyonlar lizerinde durulmayacaktir.

Gaz - sivi metal reaksiyonlar iizerinde 6zellikle ikinci Diin-
ya Savagi sirasinda yogun bir calisma baslamis ve glnimiize
degin devam etmistir. Bu calismalar kabaca soyle siniflandiri-
labilir:

1) Gazlarin sivi metaller icinde coOzuniurlikleri,
a) Dogrudan c¢ozinirliikler,
b) Bir elemani gaz olan bilesiklerin tesekkiil etmesi,
¢) Alasim ya da saflik bozan elemanlarin ¢oziiniirliige

etkisi, vs.

b) Gazlarin sivi metaller icinde yayinmasi (diffusion),

3) Cozinme (dissolution) ve arinma (effusion) reaksiyon-
larinin hizlarinin incelenmesi, vs.
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Bunlardan birinci boliim daha ¢ok metaliirji termodinami-
ginin, ikinci ve Uciincii boliimler de metaliirji kinetiginin c¢alig-
ma alanlar1 icine girmektedirler.

400°C tizerinde oksit tesekkiiliiniin miimkiin olmamasi do-
layisiyle gilimiis - oksijen sistemi 6zel bir iigi gormistir (1.8).
Boylelikle gaz - stivi metal reaksiyonlar: yan etkiierden etkilen-
meden daha basitce incelenebilmis ve reaksiyon mekanizmalari
acisindan bilgi edinebilmek kolaylasmistir. Bu yazida da oksi-
jen - stvi glimiis sistemi anlatilmak istenenlere bir tasit olarak
kullanilacaktir (1, 2).

2. Gazlarin Sivi Metaller I¢inde Coziinmesi

Basit bir cift-atomlu gaz, bir sivi metal yiizeyi ile karsiias-
tiginda bu metal icinde coOziinecektir. Bu konuda ilk ¢alismalar:
yapan Sieverts, birim metal i¢inde ¢Ozlinen gaz miktarinin, ga-
zin kismi basincinin kare kokiine orantili oldugunu saptamaistir.
Dolayisiyle ayni gazin molekiiler sivilar i¢inde c¢oziinmesinden
farklidir. Genel olarak soz konusu gazi G, simgesi ile gosterir-
sek, gazlarin bir molekiiler sivi (6rnegin su) ve bir metal igin-
de coziinme reaksiyonlar1 soyle yazilabilir:

S o i 'W26,QY=WV26, . | i |

metal icinde 172 G,{g) =6 [2]

(Alt1 cizilmis simgeler ¢ozlinmiis, ¢izilmemisler ise gaz ha-
lindeki elemam gostermektedir.) Bu iki reaksiyon i¢in termo-
dinamik denge sabitleri ise

a

g,
K =

[3]
pG2

Kys ——— = [4]

\/pez sz

ile gosterilir. Henry ve Raoult yasalarinin gecerli oldugu du-
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rumlarda [3] ve [4]'ten, gazlarin molekiiler sivilar icinde ga-
zin kismi basincina, metaller icinde de bunun kare kokiine oran-
tilt olarak c¢oziindiikleri ortaya c¢ikmaktadir. [4] genellikle
Sieverts yasasi (9) olarak bilinir ve oksit, nitrit vs. gibi bile-
siklerin tesekkiil etmemesi halinde gecerlidir [3] ve [4]'teki
simgeler,

4]
Sz » 9 Coziinmis gazin sirasiyla molekiiler sivi ve
aG metal icindeki eylemlilikleri (activity)
fo = —= 3 Aktivite katsayisi
- %G
p ; Molekiiler sivi ya da metalle dengede olan
2 gazin kismi basincini gosterirler.

Metal saf ve sistem de Henry yasasina uyuyorsa,

M geofi = 51
ve denge sabiti [4]
A g
K =
— (6]
VPG

seklini alir.

Cesitli gaz - sivi metal sistemleri cgesitli teknikler kullanila-
rak incelenmistir. Bu tekniklerden en kullaniglis1 Sieverts ara-
cinin gelistirilmesiyle ortaya c¢ikani olup ilerde anlatilacaktir.
Sonuclarin biiyiik bir kismi ¢esitli eserlerde (10, 12) toplanmis
olup yenileri de dergilerde yayinlanmaktadir. Amacimiz bunla-
rin derlenip dokiimii olmadigindan bazi 6rnekler vermekle ye-
tinecegiz.

Karnaukhov ve Morozov (13) sabit hacimda bir arag ile
yaptiklart deneylerle, endiiksiyon akimi ile karistirilan sivi de-
mir i¢inde ¢oziinen azot miktarinin, azot kismi basincinin n'inci
kuvveti ile direkt olarak degistigi ve bu n'in 0.48 ile 0.51 ara-
sinda degistigini saptamislardir. Keza Pehlke ve Elliot (14) ile
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Humbert ve Elliot (15), gelistirilmis bir Sieverts araci kulla-
narak, enduksiyon ile karistirilan sivi demir - azot sisteminin
Sieverts yasasma uydugunu bulmuslardir. El-Tayeb (16), De-
puydt (17), Lee (18) ve Benner (19) de alasim elemanlarinin
hidrojen ve azot gazlarinin sivi demir iginde c¢oziinturliiklerine
etkisini saptamiglardir.

Gumis - oksijen sisteminin de Sieverts yasasina uydugu
¢ok onceden saptanmis, Sieverts ve Hagenacker (7) ile Donnan
ve Shaw (8) in bulgularindan yararlanarak Mizikar (20) oksi-
jenin giimis icindeki ¢oziinlrligiiniin denge sabitini

% 0 723,7
log K = log| J= - 1,0949 [7]
Po T{K)
y 2
olarak hesaplamistir. Daha gelistirilmis bir teknik kullanarak
Shah ve Parlée (4), bu cozlniirliigi yeniden Ol¢gmiisler ve so-
nuglardan Po, = 1 atm igin

uoqx=|u(xgr=%?(-?£—:——l.086 (8]

denklemini hesaplamislardir.

3. Gaz-Sivi Metal Reaksiyonlarinin Hizlan

Gaz - sivi metal reaksiyonlarinin hizlar1i hem reaksiyon me-
kanizmalarinin ortaya c¢ikmasinda yararli olduklarindan ve hem
de eylemlestirme serbest enerjisi (activation free energy) gibi
veruerin elde edilmesi acgisindan bilimsel olarak Onemlidirler.
Teknik olarak daha saf metal ya da alasimli metallerin tretil-
mesi ile mesgul olan yontem (process) metalurjisti yontem di-
zenlemesi (process design) hesaplarini bu veriler lizerine da-
yandiracaktir.

Gaz - sivi metal reaksiyonlarinda asagidaki ¢ adimdan
herhangi birisi reaksiyon hizini kontrol edecektir:

1) Yaymmim ve/veya konveksiyon ile gaz molekiillerinin
gaz/metal arasinirina tasinmasi,

755



ii) Sivi metal ile kaz molekiilleri arasinda, yiizeyde, kim-
yasal reaksiyon,

iii) Gaz atomlarinin ya da bu atomlarin tesekkiil ettirdi-
gi bilesiklerin gaz - metal arasinirindan metalin igine
dogru yayinma ya da konveksiyon ile tasinmasi.

Gazlar icinde molekiillerin yayinma hizlarinin sivilar igin-

deki yayinma hizlarindan daha fazla olacagi bilinmektedir. Oy-
sa saf gaz atmosferinde bunun diisiiniilmesinin gereksizligi or-
tadadir. Reaksiyonun hizi, (ii) ya da (iii)'deki adimlardan en
az biri ile kontrol edilecektir. Burada ise bir fiziksel model ile
bunun matematiksel ifadesi gerekmektedir. Karistirilan sivi
metaller icin, teorik olarak eksiklikleri olmasina ragmen, Nemst
modelinin yararli oldugu bulunmustur. Bu modeli bir 6rnek
olarak anlatalim.

Kosakevitch ve Urbain (21) ile von Bogdandy (22) endiik-
siyonla karistirilan sivi demir-azot sistemini Nemst modeli
ile agiklamiglardir. Model Sekil 1'de gosterilmistir. Sivi metalin
kiitlesi hizlica karistirildigindan ve gaz fazi da homojen oldu-
gundan bu kisimlarda gaz molekiill ve atomlarmm tasinmalari
muhtemelen reaksiyon hizzim kontrol etmeyecek kadar hizli ola-
caktir. Endiiksiyon akiminin metal i¢inde yarattigi Foucoult
akiminin etkisiyle karistiritlan ornek ylizeyinde, kimya ve aero-
notik mihendislerinin ¢ok kullandigi sinir tabakasi (boundary
layer) teorisinden yararlanilarak, kalinligi 8 olan durgun bir
diistinsel (imaginary) tabakanin (Nernst tabakasi) bulundugu
kabul edilmistir. Bu kalinligin fiziksel anlami ise Sekil 2'de acik-
lanmistir. Bu tabakanin da ylizeyinde, yani gaz - sivi metal ara-
simnnda,

Ny, = 2N [9]

reaksiyonu cereyan etmekte ve kalinligi muhtemelen tek atom
olan bir ylizey tabakasi meydana getirmektedir. Reaksiyon
[9] dan dolayr reaksiyon sirasinda herhangi bir t aninda ara
sinirda tegekkiil eden gaz atomlart konsantrasyonunu C, ve
doygunluga (saturation) erisildigindeki konsantrasyonu C, ile
gosterelim. [6]'ya gore,

Cq =K \[Pp, [10]
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olur. Yiizeyde cereyan eden reaksiyon [9]'un, ilk reaksiyon hiz-
larinin gaz kismu basincinin kare kokiine orantili oldugu bulun-
dugundan dolay1r (Sekil 4), birinci dereceden (first order) bir
reaksiyon oldugunu kabul edelim. Bu durumda birim yiizey
alam uzerindeki azot atomlar1 sayisinin (n) zamanla degisme
hizi,

|

olekul
crm3san

™

x1 O_ﬁ; }:

L-O
=
[h%]

on
dt

Reagksiyon ik Hiz1,

Sekll 4 ?\J «eu"g;r)"; He Azot Gazinin Sivi Demir
N2 N2

lcinde Cozunme [k Hizinin Degisimi

{ von Bogdond)fzg)e gore)
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dn
dt

olur. Burada k yiizey reaksiyonu hiz katsayisidir. Yine ayni
(t) aninda metalin karistirilan kismindaki gaz atomlar1 kon-
santrasyonu C, ise, Nernst tabakasi i¢indeki yaymim

C =-C
é

konsantrasyon degisiminin (gradient) etkisi altinda cereyan
edecek ve yayman gaz atomlarinin akisi (flux) birinci Fick ya-
sasina gore, yayimim katsayist D ise,
dn
dt

olacaktir. Siireklilik (continuity) bagintisindan [11] ve [12]'nin
esitlikleri ortaya c¢ikar ve

dn D
at ¢
bulunur. Bilinmeyen Ci1 konsantrasyonu [13]liin sag tarafin-
daki esitlikten coziiliir ve yerine konursa, [11] ya da [12]'nin

dn 8]
dt (D/ky )+ & ¢ [14]

seklini alacag1 ortaya c¢ikar. Bu, ylizey reaksiyonu hizi ile ya-
yinma hizlarinin birbirine esit oldugu durumda tim reaksiyo-
nun hizim1 verecektir. Boylelikle tiim reaksiyonun hiz sabiti, k,

kK = D
{D7k,)+ &

= k(€ —C) [11]

:—g— (c,—C,) [-12]

(C,-C,)=k, (C,~C,) [13]

[15]

olacaktir. Eger ylizey reaksiyonunun hiz1 yayinma hizindan cok

fazla ise, k »D, [15] denkleminde D/k terimi 5 terimi yanin-
da onemsiz kalacak ve [14]

D
I e (GG [16]
dt

seklini alacaktir. Bu birinci Fick yasasi olup reaksiyonun ya-
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yinma hizi ile kontrol edildigini gostermektedir. Diger taraf-

D»k , [15]'teki 5 terimi D/k teriminden daha 6nemsiz olacak

ve [14]
dn

dt
seklini alacaktir. Bu da birinci dereceden bir kimyasal reaksi-
yonun tim reaksiyon hizini kontrol ettigini gosterecektir.

= K,(C4=C)) [17]

[14], [16] ve [17] denklemleri entegre edilip sol taraftaki
logaritmik konsantrasyon terimi zamana kars1 grafikte goste-
rilirse hepsi de birer dogru verecektir. Bu dogrularin egimle-
rinden hiz sabitleri elde edilir. Hiz sabitleri ile sicaklik birbirile-
rine Arrhenins bagintisi ile baglidirlar ve bu baginti,

RT
olarak verilir. Burada, AG reaksiyonun eylemlestirme serbest
enerjisi, T sicaklik (“K), R gaz sabiti ve k,, exponensiyel oncesi

k=k, exp |

faktordir. Arrhenius grafigi olarak bilinen ve log k = f ()
T

grafigi [14], [16] ve [17]'den hangisinin gegerli oldugunu gos-
terecektir. Bu grafik, [14]'lin gecerli olmasi halinde, deneysel
sicakliklarin yeterince birbirinden uzak seciimis ise muhtemelen
egimi farkli iki dogru ile bu dogrular1 birlestiren bir egriden
tesekkiil edecektir. Dogrusal kisimlar ayr1 ayri adi gecen iki
kontrol mekanizmasina tekabiil edecek ve egri kisimda da iki
mekanizmanin hizlar birbirleri seviyesinde olacaktir. Bu dogru-
larin egimlerinden eylemlestirme serbest enerjileri hesaplanir.
Eylemlestirme serbest enerjileri birinci dereceden kimyasal
reaksiyonlar icin 20-40 Kcal/mol ve yayinma icin en fazla 10
Kcal/mol diizeyinde olacaktir. Tek mekanizmanin bu sicaklik-
lar arasinda gegerli olmasi halinde ise Arrhenius grafiginde bir
dogru elde edilip bunun egiminden elde edilecek eylemlestirme
serbest enerjisinden mekanizmanin niteligi ve moden dogrulu-
gu hakkinda bilgi edinilir.

Yukarida anlatilan Nernst modelinin teorik olarak sakin-
calar1 vardir. Bunlardan biri, diisiinsel de olsa durgun bir yii-
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zey tabakasinin kabulidiir. Aslinda karistirilan bir sivi igin,
bahsedilen hiz aki (flux) olarak yazilirsa, yayinma hizina ek
olarak, sivida olusan karisik akisdan (turbulent flow) dolayi
diizeltilmelidir. Bu diizeltme ise diizgiin akisdan (viscous flow)
dogan tasima ile karismanin etkisi olarak karigik yayinma (tur-
bulent ya da eddy diffusion) olarak iki kisimda yapilabilir. Do-
layisiyle ¢ozlinen gaz atomlarinin akisim, ylizey reaksiyonunu
ihmal ederek, tek boyutta,

d éC
dt § X 5 X

olarak yazabiliriz. Burada u_, x yonlnde sivinin diizgiin akig
hizi, E ise D yayinma katsayisina 6zdes olarak tanimlanan ka-
ristk yayinma (eddy diffusion) katsayisidir. Bu anlatim tarzi
teorik olarak daha dogru ise de ne dizgin akis hizinin ne de
E katsayisinin yiiksek sicakliklarda metalliirjik  islemler igin
deneysel olarak saptanmasi kolay olmamasi nedeniyle ragbet
gOrmemistir.

4. Deneysel Metodlar

Gazlarin sivi metaller igcinde cozintrliikleri e c¢oziinme,
arinma (effusion) ve yayinma hizlari cesitli metodlarla olg¢iliir-
ler- Burada ani sogutma (quenching), sabit hacimda arac ici
basin¢ degisiminin izlenmesi ve sabit basing¢ta gaz hacminin iz-
lenmesi (Sieverts) metodlar: sayilabilir. Bunlardan ani sogut-
ma metodu kinetik incelemeler icin hi¢ elverisli olmayip, Sieverts
metodu en ¢ok uygulananidir.

Ani sogutma tekniginde sivi metal incelenen gazla dengeye
getirilir ve cabuk¢a daha dusiik bir sicakliga sogutulur. Boy-
lelikle ¢coziinen gaz metalden ayrilmadan metal icinde hapsedil-
mis olur ve c¢esitli yollarla miktar1 tesbit edilir. Deney gilicliik-
leri ve sihhatli sonuglar elde etme zorluklar: tizerinde durulma-
yacak kadar ortadadir.

Sabit hacim metodunda [13] ise sivi metal, toplam hacmi
bilinen bir ara¢ icinde ilk basinci bilinen bir gazla dengeye ge-
tirilir. Arag, igindeki gazin basinci bir manometre ile izlenir.
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Gaz, sivi metal iginde coziindiikge basing diiser ve doygunluga
erisildiginde sabit kalir. Aracin toplam i¢ hacmi bilindiginden,
ilk ve son basinglardan giderek metal i¢inde coOziinen gaz mik-
tart hesaplanir. Boyle bir arac ile ¢oziinurlik ilk metoda kiyas-
la daha sihhatle bulunur. Oysa bu metodda da (i) hacim Olc-
melerinde yapilan hatalar, (i) metal icinde ¢ozliinen gaz mik-
tarinin aracin toplam hacmine kiyasla cok kiiciik olmasindan
dolay1 basing tizerinde istenilen incelikte (precision) Olgme ya-
pilamamasi ve en Onemlisi, (iii) hem c¢oziiniirliigiin ve hem de
¢ozunurlik ilk hizinin basincin kare kokiine orantith oldugu bi-
lindigi halde deney sirasinda basincin hi¢ kontrol edilememesi
hatalar1 vardir. Metod kinetik agidan, deney sirasinda basincin
degismesi nedeniyle yeterli degildir.

Sieverts metodu ise sabit basincta olcme yapma olanagini
saglar. Bu metodda kullanilan aracta, Sekil S'te gosterildigi
gibi gaz basincint oOlgmeye yarayan manometreler ve gazin
toplam hacmindeki degisikligi o0lcmeye yarayan civali biiretler
vardir. Gerek manometrelerin, gerek biiretlerin say1 ve boyut-
lar1, olgiimlerdeki inceligi ve gerekirse az ya da cok gaz mik-
tarlarin1 Olgmek icin degistirilebilir. Cesitli 1sitma ve karistir-
ma sekillerine gore reaksiyon hiicresi degistirilebilir. Cesitli
gazlarin, turli nedenlerle, sayist ve araca giris yerleri degisti-
rilebilir, arttirilabilir. Sivi metaller i¢inde gazlarin yayinma
hizlarmin ol¢iilmesi ve bundan dolayr arag¢ tizerinde yapilacak
degisiklikler bir baska yazida anlatiiaeaktir. Burada bir dene-
yin nasil yapildigini, endiiksiyon ile isitilip, karistirilan gimis -
oksijen sisteminin kinetigi lzerine yapilan bir calismadan ya-
rarlanilarak anlatilacaktir.

Sekil 5'te gosterilen M reaksiyon hiicresi Sekil 6'da biiyiil-
tilerek gosterilmistir. Bu hiicre de, sicakligin daha ince olciile-
bilmesi i¢in Sekil 7'deki dizenleme ile degistirilmistir. Hiicrenin
yapildigi malzemenin atese dayanikli olmasi istenir ve bu di-
zenlemeler de kuars olarak secilmistir. Ahimin kroze icinde
hazirlanmis gimils numunesi, krozenin isitma sogutma sira-
sinda c¢atlama ve kirilma tehlikesi karsisinda reaksiyon hiicre-
sine zarar vermemesi icin ikinci bir kroze icine yerlestirilmis-
tir. Reaksiyon hiicresi icindeki oli hacmi azaltmak disilince-
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siyle, icinin gazi bosaltilarak kapanmis bir kuars doldurucu tiip
bu krozelerin lizerine yerlestirilir. Reaksiyon hiicresi, cam bag-
lant1 bir vakum yag1 ile yaglanarak araca baglanir. Sekil 7'deki
diizenleme icin sicaklik olciimiinde kullanilan isilgiftlerin (ther-
mocouple) alumin koruyucu tiipleri yerine yerlestirilir. Butiin
aracin gazi bir vakum pompasiyle bosaltilir. Ara¢, vakum pom-
pasindan ayrilarak, vakum altinda bir giin kadar bekletilir ve
aracin icine disaridan hava sizacak kacaklarin olup olmadigi
manometreler aractiigiyle saptanir. Kacak olmamasi halinde,
vakum pompasi araca tekrar baglanarak, metal vakum altinda
endiiksiyon firin1 ile eritilir ve bir siire beklenerek metal icinde
¢oziinen gazlarin sistemden giderilmesi saglanir. Metal icinde
¢oziinmus gazlarin bulunmasi ve bunlarin ani erime halinde
hava kabarciklar1 yaparak ayrilirken metali sigratmalari mim-
kiin olacagindan, metal eritilmeden yiiksek sicaklikta bir siire
gazinl cikartma islemi yapilir ve yavasca eritilir. Ayrica sivi
glimiusiin buhar basinci nisbeten yiiksek oldugundan erisim me-
tali vakum altinda uzun siire tutmak metalin buharlasip baska
yerlerde kondanse olmasma sebep olur.

Gazi giderilmis metal, Sekil 6'daki pirizmadan yararlani-
larak bir pirometre ile ya da Seki 7'deki isilgiftler ile sicakligi
kontrol edilerek, firin tizerinde gerekli ayarlamalarla istenilen
sicakliga getirilir. Bu arada civali biiretlere, metal i¢cinde ¢6ziin-
meyen argon gibi bir asal gaz doldurulur. Reaksiyon hiicresi
hari¢ aracin diger kisimlar1 oda sicakligindadir ve gaz hacminin
istenilen incelikte Olcililmesi i¢in gaz biiretleri, biiretler etraf-
larindaki ceketlerde devreden su ile sogutulup sicakligi F ter-
mometresi ile Olcuiliir. Metal, deney sicakligina eristig§inde bu-
retlerden bir kisim gaz, manometrelerin de ilisik oldugu reak-
siyon hiicresine verilir. K yagli manometresi atmosferik basing
dolaylarinda ince Olgiiler elde edilmesi i¢cin kullanilir. Biret
icinde bu islem sonucu meydana gelen degisim, biirete bagh ci-
va haznesinin seviyesini degistirerek biiret icindeki basmci dis
basinca esitleyip biiret icindeki civa seviyesinin degisimi Olgu-
lerek bulunur. Biiretten P anahtar: ile asirilmis reaksiyon hiic-
resindeki basin¢ da L civali manometresinden bulunur. Bu is-
lem reaksiyon hiicresi i¢indeki basin¢ dis basmca esit oluncaya
kadar yiiriitiiliir. Reaksiyon hiicresini Olgiilen basincta doldur-
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mak icin gerekli gaz hacmi, bliretlerde yapilan okumalarin stan-
dard sicaklik - basing (STP) (2(TC ve 760 mm/Hg) olarak dii-
zeltilmesinden sonra elde edilir. Bu olgiiler bir grafik tizerinde
gosterilir. Aracin oli hacmi bdylelikle saptanmis olur.

Bu calismadan sonra arag¢ icindeki gaz tekrar vakum pom-
pasiyle bosaltilir. Gaz biretleri oksijen (ya da baska bir deney
gazi) ile doldurulur. Manometrelerdeki degisme gozlenerek is-
tenilen basingtaki gaz reaksiyon hiicresine verilir. Bu sirada
hem araci istenilen basingta doldurmak icin hem de gegen za-
man suresi icinde sivi metalde ¢oziinen gaz biiretten ayrilacak-
tir. Bu toplam gaz miktari, biuiret reaksiyon hiicresinden P anah-
tarr ile ayrilarak ve 6lii hacim Olgiimii sirasinda yapilan islem
tekrarlanarak saptanir. Manometre basincinin sabit kalmasina
dikkat edilerek bu isleme devam edilir. Sistemin bu basincta
dengeye geldigi, manometrede uzun bir siire degisiklik olma-
mas1 gorulmesiyle anlasilir. Her 20 saniyede bir Olgii yapilmasi
mimkiindiir ve bu zaman siireci icinde, kullanilan numune mik-
tar1 ¢cok olmadikca, gaz basinci lizerinde buylk degisiklik olma-
maktadir. Boylelikle olciilen gaz miktarlari, 6li hacim i¢in di-
zeltildikten sonra STP olarak hesaplanir. Bulunan degerler mo-
dele uygun matematik formiil ile degerlendirilir.

Metal, deney basincinda doygunluga eristikten sonra ya
daha yiiksek bir basingta bir baska absorpsiyon deneyine ya da
daha dusiik bir basingta efflizyon deneyine baslanabilir. Effiiz-
yon (desorpsiyon) deneyleri, absorpsiyon deneylerinin tersi
olarak yapilir. Basin¢ biiretlere bagli civa haznesinin seviyesi
nin indirilmesiyle dustuiniiliir ve biiretler icine dolan gazin hacmi
olciliir. Ancak bu basing diisiirme islemi ¢ok cabuk yapilmali
fakat basingtaki azalma, metal icinde hava kabarciklar1 yarat-
mayacak sekilde sec¢ilmelidir. Aksi halde tamamen degisik bir
sistem incelenmis olur.

5. Deneysel Sonuclar

Sekil 5'te gosterilen arac kullanilarak sivi glimiis - oksijen
sisteminde asborpsiyon ve desorpsiyonun hizlar1 incelenmistir
(1, 2). Isttict olarak giris giici takriben 450 KVA, cikis glci
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25 KW, devamli isleme frekansi takriben 450 KHz olan bir Ge-
neral Electric elektrom kendiiksiyon firmi kullanilmistir.

Deneyler 1000 ile 1150 C arasinda yapilmistir.

Absorpsiyon deneyleri, oksijen gaz basincini once sifirdan
0.2 atm, sonra 0.2 atm'den 0.6 atm ve daha sonra 0.6'dan 1.0
atmosfere artirarak iic kademede yapilmistir. Sivi giimiis ok-
sijenle 1.0 atmosferde doygunlastirildiktan sonra efilizyon de-
neyleri baslatilmistir. Basincin bu deneyler arasinda 0.3 atmos-
ferden fazla disiiriilmesi metalde ¢6ziinmiis gazm kabarciklar
yaparak c¢iktigin1 ve dolayisiyle durgun effiizyonun (quiet ef-
fusion) boylelikle incelenemiyecegini gostermistir. Kismen bu
nedenle ve kismen de aractaki biliret kapasitelerinin kisitlamasi
nedeniyle effiizyon denemeleri gaz basincinin 1.0 atm'den 0.81
atm'den 0.6 atm ve 0.6 atm'den 0.47 atmosfer basinca indiril-
mek suretiyle li¢ kademede yapilmistir.

Olgiilen degerler 6lii hacim icin diizeltildikten sonra STP
sartlarina donistiriilmiuslerdir. Bir grup efflizyon deneyi icin
bu bulgular Sekil 8'deki Ornekte gosterilmistir.
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a) Absorpsiyon ve Effiizyon i¢in Matematik Model
Biitiin sivi metal-gaz ara yiizeyi (cm’) igin [14] denklemi,

dn

di

seklini alacaktir. [20]'nin sag tarafindaki isaret absorpsiyon
icin (+), effiizyon icin (—)'dir ve k tim reaksiyon hizi kat-
sayisidir. Bu diferensiyel denklemin ¢Oziimii icin sinir sartlari,
yuzeyden iceriye dogru x yOnu tizerinde,

= * Ak'Cd—C [20]

C=C; , B0t0n x'ierde t=0
C=Cq, x=0'da 1>0 [21]
C"-"Cm ’ I.Sdﬂ

olacaktir. Burada Ci, deney basindaki ilk konsantrasyon; C,,
doygunluk konsantrasyonu ve C_, metalin herhangi bir za-
mandaki gaz konsantrasyonudur. [20]'deki molekiil sayisi (n)
kullanilmaga elverisli bir sayr olmadigindan onun yerine gaz
kiitlesi, m kullanilip bu da STP olarak hacme dOniistiiriiliirse,

dv x 32
dm = ———
22.400

vV, x32

C, [22]

T 22 400XAXd
V % 32

22,400 w AXd

bagintilart bulunur. Burada d, kroze icinde metalin derinligi;
32, oksijenin molekiil agirligi; 22.400 bir molekiill gazin hacmi;
V ve V, ise C ve C, konsantrasyonlarina tekabiil eden gaz ha-
cimleridir Modele gore metal icindeki konsantrasyon profilleri
zamanin fonksiyonu olarak Sekil 3'te gosterilmistir.

C =

[22]'deki degerler [20]'de yerine konursa, effiizyon icin,
dv K
—_— V=V ) 23
dt d d (23]
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bulunur. Bu denklem entegre edilip, [21]'deki sinir sartlari
[22]'deki degerlerle degistirildikten sonra uygulanirsa,

V, - Vy K
I2g { )= ' [24]
Vi — V4 2,303xd
bulunur. Absorpsiyon ic¢in yine ayni yoldan
-V k
log { )= ' [25]

denklemi bulunur.

[24] ve [25]'in sol tarafi t zamanina gore bir grafikte
gosterilirse, orijinden gecen ve egimi

k

S — [26]
2,303xd

olan bir dogru elde edilmelidir. Sivi metalin deney sicakligindaki
yogunlugu, agirligi ve silindirik krozenin capindan yararlanila-
rak sivi metalin kroze icindeki (d) derinligi hesaplanir. Grafik-
ten elde edilen egimlerden [26] denklemindeki degerler de ye-
rine konulup, k degeri hesaplanir. Boylelikle elde edilen k de-
gerlerinden de, [18] denklemiyle eylemlestirme serbest enerjisi
hesaplanir.

b) Matematik Modelden Gerekli Parametrelerin Elde
Edilmesi

Endiiksiyonla karistirilan sivi gliimiis icinde oksijenin ab-
sorpsiyon ve efflizyonunun hizlar1 sicaklik ve basinci fonksi-
yonu olarak incelenmistir. Effiizyon icin [24], absorpsiyon igin
[25] denklemleri kullanilmistir. Elde edilen grafiklere 6rnek
olarak efflizyon deneylerinden biri Sekil 9'da goOsterilmistir.
Deney bulgularinin istenilen dogru lizerine tamamen diismeme-
si Uzerine deney baslangicinda basing disiiriiliirken hava kabar-
ciklarinin tesekkiil etmis olmasindan ¢ekintimis, deneydeki bas-
langi¢ctan sonraki ilk okuma orijin olarak kabul edilerek yeni-
den degerlendirme yapilmistir. Deneysel bulgular bu degerlen-
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dirme sonucu, dogrusalligi daha belirgin bir grafik gostermis-
lerdir. Birinci ve ikinci degerlendirme sonucu elde edilen dogru-
larin egimleri arasinda fark olmamasina ragmen, iki metodun
da sonuclart Arrhenius denkleminde kullanildiklarinda ortaya
buiylik bir farkin ¢ikmadigr anlagilmistir. Absorpsiyon deneyleri
icin bu gerekmemistir. Bundan sonra reaksiyonun enerjitigin-
den dolay1 sivi metalin sicakliginin reaksiyonun ilk anlarinda
degismis olacagindan stiphelenilmis ve Sekil 7'de gosterilen dii-
zenlemeye gidilerek reaksiyonlar sirasinda sicakhk degisimi
daha ince olarak olc¢ilmistiir. Gergekten de reaksiyonun ilk
aninda bir soguma gozlenmistir. Deney sirasinda sicaklifin
kasten degistirilmesiyle de sicaklik diistiikge hizin da azaldigi
gorilmustiir. Sicakligi nisbeten iyi kontrol edilerek yapilan bir
absorpsiyon deneyinin sonucglar1 Sekil 10'da gosterilmistir.
Absorpsiyon ve efflizyon deneyleri bulgulan icin  Sekil
9'dan elde edilen egim, her deney icin yukarida anlatildig: gibi
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degerlendirilip reaksiyon hiz katsayisi, k hesap edilmistir. Bu-
lunan degerler her doygunluk basinct i¢in ayri ayr1 Arrhenius
grafigi olarak incelenmis ve en kiiciik kareler metodu ile [18]
denkleminden eylemlestirme serbest enerjisi AG ile eksponen-
siyel Oncesi faktor k, hesaplanmistir. Gerek effiizyon ve gerek-
se absorpsiyon icin bunlar arasinda yapilan istatistik karsilas-
tirmada, /190 giivence diizeyinde (confidence level) bir fark
goriilmedigi anlasilmistir. Bundan dolay1 efflizyon deneyleri ve
absorpsiyon deneyleri bir araya toplanmig ve Sekil 11'de goste-
rilen sonug elde edilmistir. Zoellner (23) in absorpsiyon hizi icin
bulgular1 da karsilastirma icin sekil lizerinde gosterilmistir.
Biitiin effiizyon deneyleri icin Arrhenius denklemi

—8400x1900
k - 044 exp ( ) (cm/saniye) [27]
RT

olarak hesabedilmistir.

Ayrica glumis icinde c¢oOziinen oksijenin doygunluk deger-
leri, Mizikar'in denklemi (Denklem 7) ile karsilastirilmis ve
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bulgularin bu denklemle hesap edilen degerlerle deneysel hata
sinirlart icinde uyustugu gorilmiustir.

c) Deneysel Bulgularin Tartigsmasi

Arrhenius grafiginin incelenen sicaklik sinirlart icinde bir
dogru vermesi, bu sicakliklar arasinda tek reaksiyon mekaniz-
masinin gegerli oldugunu gdstermektedir. Ustelik hiz katsayi-
sinin basinca bagli olmamasi da bu mekanizmanin yiizey reak-
siyonu olmadigin1 belirtmektedir.

Mizikar ve digerleri (6) ile Shah ve Parlée (5) oksijenin
sivi giumis icinde yayinimini incelemigler ve sirasiyla, yayimim
igin,

—7900-1400
D=22X 15¢exp ( ) cm-'/san. [28]
RT
—7100+3200
D = (14.7"1) 10-* exp ( ) cm-/sn  [29]
RT

Arrhenius denklemlerini bulmuslardir. Bu arastirma sonucu
bulunan eylemlestirme serbest enerjisinin (8400—1900 kal/mol),
oksijenin sivi gimus icindeki yayinimi i¢in bulunan ve daha
sthhatli oldugunu zannettigimiz [28]'deki eylemlestirme serbest
enerjisine (7900-1400 kal/mol) cok yakin olmasi da reaksiyon
hizmm yayinma ile kontrol edildigini gostermektedir. Zoellner
(23) in degerlerinden hesapladigimiz Arrhenius denklemindeki

—£000£6200
k = 0.1 exp ( ) [30]
RT

eylemlestirme serbest enerjisi (6000-6200 kal/mol) bizim deger-
lerimize yakin olmakla beraber, belirsizlik (uncertainty) fakto-
riniin asil sayidan fazla olmasi nedeniyle muhtemelen hatalidir.
Sekili irde de goriuldugii gibi, bu sonuncuda daha dar bir sicak-
Iik bolgesi incelenmistir. Ayrica bu incelemedeki bulgularin bi-
zimkilerden genel olarak farkli olmasi ise muhtemelen ayni en-
diiksiyon firin1 ile yapilmasina ragmen daha farkli bir 1sitma
sistemi ve dolayisiyle daha farkli bir karistirma sistemi kulla-
nilmasina baghdir.
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Deney sonuglarinin hem efflizyon ve hem de absorpsiyon
reaksiyonlar1 icin ayr1 olmasi bu iki reaksiyonun da ayni me-
kanizma ile cereyan ettigini gostermektedir.

Effiizyon ve absorpsiyon reaksiyonlarinin hizlarinin yiizey
kimyasal reaksiyonu ile degil de yayinma hizi ile kontrol edil-
diginin ortaya cikmasi gercekte matematik modelin Denklem
[16] oldugunu ortaya c¢ikarmistir. Bu denklemden

" D
=— [31]
6
oldugu bulunur, k ve D icin Arrhemius bagintilar1 kullanilirsa,
(v} Dt  exp (QGD/ RT}
§ = = [32]
k ko exp (4G/ RT)

bulunur. Burada AG, ve AG,, sirasiyla, yayinma ve absorpsi-
yon - efflizyon icin eylemlestirme serbest enerjileridir. Absorpsi-
yon-efflizyon reaksiyonlarinin yaymma ile kontrol edildikleri
gergekten dogru ise AGn = AG, olmalidir. Dolayisiyle [32]

D,

5= [33]

9
sekline dontslir. Bunun sonucu ise, sabit bir karistirma diizeni
ve sivi metal geometrisi icin Nerast tabakasi kalmhiginin sabit
kaldig1 yam sicaklikla degismedigidir. Gercekten de biitiin effliz-
yon deneyleri i¢in, yine %90 giivence diizeyinde 8 = (6.12*1.23)
x 10~* cm bulunmustur. Bu sicakligin bir fonksiyonu olarak
incelendiginden

§ (cm) = 0.00724—0.83x10-* T (°K) [34]

denkleminden de goriilecegi gibi sicakligin  katsayisinin  pek
onemsiz oldugu bulunmustur.

6. Sonuc

Gaz - sivi metal reaksiyonlariin incelenmesi Ue bilimsel ol-
dugu kadar teknik gelismelere de yol agilacagi, yeni yontemler
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gelistirilebilecegi ortadadir. Olaylarin nedenini ve olug tarzini
inceleyip anlamak, bunlardan genellemelere gidip gerekli ya-
salar1 bulup cikarmak bilimin amaci ve gorevidir. Ancak boy-
lelikle yeni gelismelere yol acilabilir. Ortaya cikan yasalarla
yepyeni bir sistem tlizerinde tahminler yapilabilir. Bunun da
teknolojide katkis1 zannedildigi kadar uzakta olan bir sey de-
gildir. Ornegin yurdumuz agisindan 6zellikle iizerinde durulma-
s1 gereken iki 6rnek verelim. Yurdumuzda halen Ozel amaclara
uygun celikler pek az tretilmektedir. Oysa celiklerin icinde ¢o-
ziinen oOzellikle oksijen, azot ve hidrojen gazlarinin alagim ele-
manlarin1 fazlaca etkiledigi, dayanikliligi diisiirdiigii vs. bilin-
mektedir. Dolayisiyle Ozel ¢elikler iiretiminde cesitli safhalar
sirasinda ortamin atmosferinin dikkatle kontrol edilmesi orta-
ya c¢ikmaktadir.

Ikinci ornegimizi yine celik sanayiinden verelim. Celik kii-
tiklerin sogumasi sirasinda, sivi metal icindeki gaz ¢ozinrli-
ligiiniin katr metal icindekinden fazla olmasi nedeniyle, sivi
metal icinde c¢Oziinmiis gaz disartya cikmak istemekte fakat dig
yuzeyler daha ¢abuk donmus oldugundan kabarciklar yaparak
kiitiik icinde kalmaktadirlar. Bu ise haddeleme sirasinda metal
ve enerji kaybina sebebiyet vermektedir.

Verilen orneklerden de anlasilacagi gibi amac, metalliirjik
islemler sirasinda gazlarin sivi metaller icinde ¢oziinen miktari
azaltmaktir. Yapilan arastirmalardan bu amaca ulagsmak igin
onemli faktorlerin sicaklik ve gaz kismi basmci oldugu ortaya
cikmaktadir. Bu faktorlere ek olarak, gazlarin sivi  metaller
icinde yayinma hizlarinin, bir kerre coziinmis gazlarin gideril-
mesinde bir dar bogaz teskil ettigi ortaya cikmaktadir. Bu dar
bogazi genisletmenin tedbiri ise "sivi metan" tlrli bi¢imlerde
daha genis bir yiizey ve daha ince yayinma kalinlig1 yaratacak
sekilde hareket ettirmek, karistirmaktir. Sekil 12'de gosterilen
grafik karistirilan ve karigtirilmayan sivi metal - gaz reaksiyon
hizlarin1 karsilastirmaktadir. Uretim sirasinda metali karistir-
manin etkin yollarindan birinin de endiiksiyon akimi ile 1sitma
oldugu hatirlanirsa endiiksiyon firinlarinin daha temiz metal
ve alagimlarin tiretilmesindeki onemi daha cok ortaya cikmak-
tadir.
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