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Metalurjik bir prosesin tasarlama asamasinda;

kullanilan malzeme/cihaz ve uygulanacak yontem belirlenirken ilk 6nce

su 2 sorunun cevaplanmasi gerekir;

1. Hangi reaksiyonlarin olusmasi beklenmektedir?

(Termodinamik)

2. Sistem dengeye ulasincaya kadar bu reaksiyonlarin hizi nedir?

(Kinetik)



Kinetik

Fiziksel tasima olaylarinin ve Kimyasal reaksiyonlarin
Hizini ve Mekanizmasini,

Madde ve enerjiye iliskin 6zellikler yardimiyla arastiran
bilim dalidir.

1. Kimyasal kinetik

2. Fiziksel kinetik



Kimyasal kinetik

* Kimyasal reaksiyon;
maddeyi olusturan molekdllerin kisiliklerinin degismesidir.
Molekuldeki baglarin parcalanmasi ve yeniden olusmasidir.
* Kimyasal kinetik;
Reaksiyon hizini etkileyen faktorleri,
Zaman bagintisini,
Reaksiyon mekanizmasini

Arastirir ve aciklar.



Fiziksel kinetik

* Reaksiyon sonucunda ortaya cikan
Malzemelerin ve
Enerjinin

Tasinimi ile ilgilenir.



Kinetik nicin 6neml

Proses icindeki
olaylarin planlanabilmesi,
sartlarin mikemmellestirilmesi,
veya olaya midahale edilmesi
icin reaksiyon mekanizmasinin anlasilmasi gereklidir.

Metalurjide sistemlerin

kapali olmasi, yuksek basing ve sicaklik, zehirli gazlar veya korozif ortam
gibi nedenlerden dolayi

olaylarin dogrudan gozlenmesi sinirhdir veya mimkin degildir



Kinetik nicin 6neml

* Uygulamada reaktan, reaksiyon bitmeden reaktoru terk etmemelidir.
Reaktanlarin reaktorde kalis suresi,
dolayisiyla reaktorin bayukltgua

kinetik deneyler sonucunda elde edilen zaman bagintilari ile
planlanir.

Reaksiyon hizlari yeterince buyulk ise
problem salt termodinamik verilerle ¢cozimlenehbilir,
ancak reaksiyon hizlari dusuk oldugunda
problemin ¢cozimuinde kinetikten faydalanir.



Reaksiyon hizl

Bir reaksiyonda

reaktan veya Urundn

birim zamandaki maddesel degisim farkidir.
Birimi:

Boagirind S»

mol/s,

mol/cm?3 (reaksiyon gaz fazda ise),

mol/L (reaksiyon sivi fazda ise)



Reaksiyon hizinin belirlenmesi

dc
dt

T =

c: reaktan konsantrasyonu: ¢ =

SIS

t: zaman

r: reaksiyon hizi



(-) isaret reaktanin zamanla azaldigini gostermektedir.
C,: baslangictaki rektan konsantrasyonu

C: herhangi bir t anindaki reaktan miktari
X = CO — C

Buna gore reaksiyon hizi:

olacaktir.



A+B - AB

reaksiyonu icin reaksiyon hizini reaktanlar ve drinler cinsinden

yazarsak;

dC, dCz dCyp
T = = =

dt dt dt

olacaktir.



Bir kimyasal reaksiyonun sabit sicakliktaki hizinin reaksiyona giren

maddelerin konsantrasyonuna bagli oldugu deneyler sonucunda tespit

edilmistir.

Bu durumda:

aA + bB + cC - xX +yY

reaksiyonun hizi:

dC
rAz—d—fzk*Cj‘*Cg*Cg

k: reaksiyon hiz sabiti veya spesifik hiz



Reaksiyon hizi sabiti sicakliga bagl bir parametredir.

Dolayisiyla reaksiyon hizi da sicakliga baglidir.

Reaksiyon hizi ayni zamanda reaksiyona girip harcanmayan maddelerin

de konsantrasyonuna bagldir. (katalizor, inhibitor vb.)



B+ 2D - 3T

Reaktan B maddesi icin:
Reaktan D maddesi icin:

Reaksiyon urdnu T igin:

Sitokiyometriden;

dolayisiyla

reaksiyonu icin

_TB — k,*CB *Cl%
—1p = k" * Cg * Ch
_TT — k/’l * CB * Cl%



Kimyasal reaksiyonlarin siniflandirilmasi

1. Fazlarina gore

1. Homojen reaksiyon 2. Heterojen reaksiyon
2. Molekularitesine (molektl adedine) gore
1. Bir molekdillii 2. ki molekiillii 3. U¢ veya n molekiillii reaksiyon

3. Derecesine gore
1. Sifirinci derece 2. Birinci derece 3. Ikinci veya n’inci derece

4. Mekanizmasina gore
1. Dénlsimsiz 2. Déntistimlii 3. Paralel 4. Seri

5. Kataliz durumuna gore
1. Katalitik 2. Katalitik olmayan



Fazlarina gore reaksiyonlar

1. Homojen reaksiyonlar: Reaktan ve reaksiyon Urunlerinin tek bir
homojen fazda oldugu reaksiyonlardir.

(O + 1/ 2 02(9) = C02g)
Hag) + 1/ 02g) = H20()
2. Heterojen reaksiyonlar: en az iki fazin oldugu reaksiyonlar.
Ly + O2(g) 2 COz(g)
4FeS ey + 70209y = Fez 031 + 4503y

gaz-sivi metal, kati-gaz, gaz-sivi metal-oksit vb.
bircok pirometalurjik islem heterojen reaksiyondur.



Molekularitesine gore reaksiyonlar

Bir reaksiyonun birinci tarafinda bulunan ayni anda reaksiyano giren
atom/molekil/iyon sayilarina molakiilarite denir.

Bir molekul reaksiyona girmisse, bir molekulli
(monomolekuler veya Gnimolekdler):
Radyum — Radon + Helyum

Iki molekul reaksiyona girmisse, iki moleklli
(bimolekuler):

2HI - H, + I, A+B - AB
N adet molekul reaksiyona girmisse, molekulli



Derecelerine gore ayirma

Reaksiyon hizi o reaksiyonda dénlsen maddenin konsantrasyonuna
kacinci dereceden bagli ise reaksiyon deresi o kadardir.

Ra - Rn + He Hiz = k * [Ra]! 1.dereceden

2HI - H, + I, Hiz = k * [HI]? 2.dereceden

2NO + 0, > NO, Hiz = k *x[NO]? * [0,]1 3.dereceden



Reaksiyon derecesi molaritesi ile ayni gibi gériinse de bazi durumlarda
farkhhk gosterebilmektedir.

2N,0: = 2N,0, + 0,

reaksiyonunun molakularitesi 2 olmasina ragmen deneysel
calismalarda 1. dereceden oldugu tespit edilmistir.

Seklindeki bir reaksiyonda B’nin konsantrasyonun A'ninkine gore cok fazla
olmasi durumunda:

B’nin konsantrasyonun reaksiyon suresince hic degismedigi kabul
edilir,
Reaksiyonun hizi [A]’ya baglhdir. Ve reaksiyon 1. derecedendir.
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Homojen Reaksiyonlarin Kinetigi

aA + B +yC —........ reaksiyonu icin reaksiyon hizi:
_ a B Y
r=kxCy xCqh *C,

Bu reaksiyonun baslangicinda
A maddesinin konsantrasyonuna a
B maddesinin konsantrasyonuna b
C maddesinin konsantrasyonuna ¢ diyelim
ve




t aninda;
A maddesinden x kadar
B maddesinden y kadar
C maddesinden z kadar tukenmis olsun;

r=k(a-x)%®b-y)F (c—2)

Olayi daha da basitlestirmek icin A, B ve C maddelerinin baslangic
konsantrasyonlarini (a) ve t aninda tikenen malzeme miktarlarini (x)
esit kabul edelim;
r = k(a — x)*tB+y
r=k(a—x)"

_dx_k .
r_dt_ (a — x)

n: reaksiyon derecesi.



dx

tana = —
dt

|
=

dx dx
dt dt

t X t

* Herhangi bir x konsantrasyonunda ve t aninda reaksiyon hizi x-t
degisiminin egimine esittir.

* Reaksiyon hizi, reaktanlarin konsantrasyonu azaldikca ve t arttikca
azalir.



Sifirinci Derece Reaksiyonlar

Reaksiyon hizi donusen madde miktarindan ve zamandan bagimsizdir.
r = k [madde]’= k

Konsantrasyon degisimi zamanla baglantilidir ve lineerdir.

dx
— = ko (@ —x)°

dt
dx_k
dt
jdx=JkOdt
x =kyt+sabit t=0, x =0, sabit = 0

x=k0t



Baslangic madde konsantrasyonu: C

Bir t anindaki konsantrasyon: C olsun:
dC B
dt  °
J—dC = jko dt
x = —kyt+ sabit t=0, C=C, sabit = (,
C — CO — _k t

Bir t anindaki C konsantrasyon miktari dlculerek k sabiti hesaplanabilir.



Yarilanma omru

Baslangic konsantrasyonu a olan bir reaksiyondaki konsantrasyonun a/2
olana kadar gegen sureye yarilanma émrui denir. t; , veya t, ; ile
gosterilir.

x=k0t
a

X=§

L kot
5 = Kotz



Birinci Derece Reaksiyonlar

Reaksiyon hizi maddenin konsantrasyonu ile orantilidur.
dx

dar ki (a—x)*
dx
— k1 dt
a—x
a—X=17 dersek —dx = dz olacaktir
_7dz=k1dt > _an:k1t+C1
_ln(a — x) — kl t + Cl
t=0 tiken x =0 olacagindan C; = —Ina olur ve

—In(a—x) =k;t—Ina



—In(a—x) =k;t—Ina
a

In =kt
a—Xx 1
1 a 2,303 a
ki = ;lna veya ki = Tloga
Baslangi¢c madde konsantrasyonu: C,

Bir t anindaki konsantrasyon: C olsun:

I 2,303 l Co

— 0q —

1 t 97

Birinci dereceden bir reaksiyonun hizi sabitinin birimi 1/s dir.



Yarilanma omru

Goruldugl gibi yarilanma émru baslangic konsantrasyonuna bagl degildir.



Ikinci Derece Reaksiyonlar

dt

—Z—2=fk2dt >——>—>—>
t=0anlndax=0veC2=%
1 1
=k2t+_
a—Xx a
_1 Co—C

k-, =
27t Ccy

dx
— =k; (a—x)°

—dx = dz olacaktir
1 — k2 t + CZ

z
oldugundan:



Reaksiyona A ve B olmak Uzere iki farkli madde giriyorsa ve
bu maddelerin baslangic konsantrasyonlari birbirine esit degilse
integrasyon sonunda bulunan hiz sabiti esitligi:

I 2,303 b(a—x)
2 = ta—b) 8 ab—x

olur.

Bu bagintida a ve b baslangic konsantrasyonlarini,
X ise dt zamaninda degisime ugrayan madde miktarini
gostermektedir.

Ikinci dereceden bir reaksiyonun hiz sabitinini degeri L/mol s dir



Yarilanma omru

. 1 X
 kya(a —x)
fo 1 X
7 kaa-3)
1
t1/2=_k2a

Yarilanma omru baslangic konsantrasyonu ile ters orantihidir.



Uctncl Derece Reaksiyonlar

dx ;
E:k?’ (a —x)

x(2a — x)

37 2t a? (a — x)*?

3
“/2 = 2ksa?




n. Derece Reaksiyonlar

dx .
E:kn(a_x)
1 1 1

kn = m-—1Dt|(a-—x)"1 a1

on-1_1
t —
1/2 (n—1) k, a* 1
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Al S

Integrasyon ydntemi

Yarilanma omru yontemi

Van’t Hoff yontemi
Lineerlestirilmis koordinat sistemi
Baslangic hizi ydntemi



Integrasyon yontemi (formiilde yerine koyma)

Deneysel olarak belirlenen x ve t degerleri farkli dereceler icin hesaplanan
esitliklerde yerine konularak reaksiyon derecesi belirlenir.

Ornegin: baslangi¢c konsantrasyonu C, olan bir n. dereceden

nA -—........ reaksiyonu icin hiz esitligi asagidaki gibi yazilabilir:
d(Cy—x) dx a
o Car

Farkli t sirelerinde deneysel olarak olctilen x degerleri, farkl reaksiyon
dereceleri (n=0, 1, 2,...) icin integre edilmis esitliklerde yerine koyulur.

Hangi derece icin hesaplanan k degerleri birbirine esit ise reaksiyon derecesi
olarak kabul edilir.



0 dx _x mol
dt t Litre saniye
2 mol®>
0,5 — =k(a—x)%° k =—[a% —x]%°
dt ( ) t Litre®> saniye
] dx . I — 2,303 | a 1
dt (a=x) ot 08 a—x saniye
L dx _ Ka—0 k= 2 1 1 Litre®>
/ dt ~t |(a—x)%5 q%5 mol®5 saniye
dx 1 X Litre
== — k(a — x)? _
2 dt (a=x) i t [a(a — x)] mol saniye
X dx _ K(a — ) L 1 [x (2a —x) Litre?
dt - 2t |a%(a—x) mol? saniye



Yarilanma omri yontemi

Eger yarilanma omri baslangic Derece Yarilanma omrii

konsantrasyonundan bagimsizsa 0 a
reaksiyon derecesi 1'dir. t1/2 = k_o
Farkl baslangic konsantrasyonlari 1 1 0,693
icin yarilanma 6mrui deneysel t1/2 = k—ln 2 = -
olarak belirlenir. 1 1
,(n—1)_4 2 b 1
- 1/2 =
ti2 (-1 knpal™V 2" ky a
ti’/z o 2(n—1)_4 N 2(71—1) -1

(n=1) kn aJ" V2T 1) ky a0 D



Deneysel olarak belirlenen
yarilanma sureleri ve
baslangic konsantrasyonlari
yvandaki formulde

verine konularak

reaksiyon derecesi hesaplanir.

2=1) _ 1

tyz (n—l)k a"
(n—1) kyal"™V
ti/z agn 1)
til/z ag ~1
ts
1/2 =(n-1) log—
t1/2 a;
t)
log t1/2
n=1+ 1/2

loga—



Van’t Hoff Diferansiyel Yontemi

Izotermal bir reaksiyonda reaksiyon hizi (r) reaksiyon siresince degisen
konsantrasyon (C) ile asagidaki esitlik geregince bagintilidir:

r=kC"

logr =logk + nlogC

Eger cesitli reaktan konsantrasyonlari icin reaksiyon hizi biliniyorsa
log C —log r diyagraminin egiminden reaksiyon derecesi hesaplanabilir.



Egim: n

log r

log %

t log C

Reaksiyon hizinin hesaplanmasi icin C —t grafigi deneysel veriler ile
cizilir.
C — t grafiginin egimi o konsantrasyondaki reaksiyon hizini verecektir.



Lineerlestirilmis Koordinat Sistemi

Reaksiyon stresince farkl sirelerde olculen reaktan konsantrasyonu

dizenlenerek zamana bagli degisim grafigi cizilir.

Her bir reaksiyon derecesi icin dizenlemis ifadelerle lineer bir denklem

elde edilmektedir.

Bu ifadelerden yola cikarak tabloda verilen grafikler cizilir. Deneysel
sonuclarla cizilen grafiklerden lineer bir dogrunun elde edildigi grafik

reaksiyon derecesini gostermektedir.



Derece Kinetik Grafik
Ifade (ordinat — apsis)




Baslangic Hiz Yontemi

Reaksiyonun ilk %5’i sirasinda reaktan az kullanildigindan
vaklasik olarak reaktan konsantrasyonu aynidir.

Bu nedenle reaksiyon hizi da degismeaz.

Baslangic hizi: (%) =k C§ yazilabilir.
0

log baslangic hizt = log k + nlog C,

Bir reaksiyonun n ve k degerlerini bulmak icin reaksiyon C-t grafiginden
ilk %5’lik kisim icin hiz belirlenir.

Farkl baslangic konsantrasyonlari ile islem tekrarlanarak elde edilen
log(B.hiz1) — log C, grafigi cizilir.



%100

T\

sure

%C

sure

Log B.hizi
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1. Dénusumla reaksiyonlar

2. Seri reaksiyonlar

3. Paralel reaksiyonlar



Donusumlu (Tersinir) Reaksiyonlar

AZ2R

dx B dx dx
dt  \dt) . dt
saga sola

Her iki reaksiyonun da 1. dereceden oldugunu kabul edelim:

dx
E=k1(a—x)—k2x

k:saga giden reaksiyonun hiz sabiti
k,:sola giden reaksiyonun hiz sabiti



Sistem dengeye ulastiginda her iki hiz birbirine esit olacaktir:

ki (a—x5) =k, x4 >

ki (a—xq) ax _ _ _
. — = ki (a —x) X
dx kia
Tl / x_d(xd_x)
kia 1 X4
—— =—In



Seri Reaksiyonlar

kl
A— B

dlA
-2 e
In[A] = —k't +Ina

[A] = a ekt






Herhangi bir t aninda
|A] + |B] + |C] = a olduguna gore;

[C] =a—-(B]+[CD

ku ’ k/
-k’ t
kr/_k/e +kr/_k/e

_k” t

IC] =a |1—






* Egerk' > k' ise olusan B molekdilleri hizlica C’'ye donulsecektir

dolayisiyla ara urin cok az miktarda bulunacaktir:
k’/ k/
g > 1ove o 0 ve

[C]=a|1- e k' d elde edilecektir.
Bu durumda A = B donustmu reaksiyon hizini belirleyici adimdir.

* Egerk’ > k' ise cok fazla ara triin bulunacaktir:
k’ k//
g > 1ove o 0 ve

[C]=a|1- e k" d olacaktir.




* A'nin konsantrasyonu zamanla azalmaktadir.

* Baslangicta ve son durumda [B]=0 olduguna gore
B’nin konsantrasyonu bir zamanda maksimuma ulasmaktadir.

* Baslangicta [C]=0 ve son durumda ise [C]=a olur

[A][B]




Paralel Reaksiyonlar

R A S
dChp

T @ T et
dCq

T ar T e

kiCqp+ kCqp = (kq+ky)Cy
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Aktivasyon enerjisi

* [ki molekiil arasinda bir reaksiyon olabilmesi icin;

bu molekullerin carpismasi gerekir.
* Ancak reaksiyonun meydana gelebilmesi icin carpisma yeterli degildir.

* Molekullerden sadece belirli bir (limit) enerjiye sahip olanlar kimyasal
reaksiyona girebilir.

Bu enerjiye aktivasyon enerjisi denir.

Aktivasyon enerjisi=reaksiyon oncesi enerji — reaksiyon enerjisi



* Aktivasyon enerjisine sahip molekullere aktiflesmis molekiil denir.

* Reaksiyon hizina etki eden faktoérlerden biri de aktiflesmis molekdl

sayisidir.

e Sicakhk arttirmak,
aktiflesmis molekul sayisini arttirir

dolaysiyla reaksiyon hizi artar.



* Gaz molekdulleri surekli hareket halindedir.
Belirli bir sicakliktaki kinetik enerjileri Boltzmann kanununa gore:

Ek —_ 1/2 sz

» Sekilde goruldugu gibi belli bir T sicakliginda cok az sayida molekdl
vuksek kinetik enerjiye sahiptir.

Dusuk sicaklik

Yuksek sicaklik

Belli bir kinetik enerjiye
sahip molekul sayisi

E Enerji



Belirli bir E, enerjisine sahip molekullerin sayisinin toplam molekul

Saylisina orani:

AN
N—e

—E,/RT

Sekilden goruldigu gibi sicakligin artmasi ile dagilim egrisi saga

kaymakta ve

E, gibi belirli bir enerji seviyesine sahip molekdillerin de

sayisi artmaktadir.



Aktivasyon enerijisini sifir oldugu,
vani her carpisan molekdiltn reaksiyona girdigini varsayalim.

Bu durumda reaksiyon hiz sabiti maksimum degerde olacaktir.

—E4/RT

Gergek hiz sabiti: k=k,, € olacaktir.

Yani gercek hiz sabiti k, k,,,,’dan e "Ea/RT faktori kadar kugiiktar.

Yukaridaki baginti genel olarak;
k = A e Ea/RT

Seklinde yazilir ve Arrhenius bagintisi olarak bilinir. Bagintida
k: reaksiyon hiz sabiti, A: frekans faktort, Ea: aktivasyon ener;jisi,
R: genel gaz sabitini gostermektedir.



k = A e Ea/RT

Esitlik Ustel bir fonksiyon oldugundan sicakligin (T) cok az degismesi, hiz
sabitinin (k) oldukca fazla degismesine sebep olacaktir.

Bu esitligi her iki tarafinin logaritmasi alinirsa:
Ink =1nA — i_; bagintisi elde edilir.

Degisik sicakliklarda yapilan deneyler ile k saptanirsa,

apsise 1/T ve ordinata In k konulacak olursa
bir dogru elde edilir.

o e. . Eaq, .
Bu dogrunun egimi —?“ e esit olup,
buradan reaksiyonun aktivasyon enerjisi hesaplanabilir.



Entalpi ve aktivasyon enerijisi

AZ2R AH
reaksiyonunun denge sabiti Van’t Hoff esitligi ile verilmektedir.

d(InK)  AH
dT R T2




Esitligin tlrevi alinirsa:

dink  E,
dT R T2

lleri-geri reaksiyonlar icin yazilip cikarilirsa:

Eq, — Eq,

d
d—T(lnkl—lnkz) = —pe

dInK B Eq, — Eq,
dT  RT?2




dIlnK Eal_Eaz

dT R T?

ve

d(InK)  AH
dT  RT?2

karsilastirlldiginda:

AH = E,, —E,,

oldugu goralur.



Sicaklik — Aktivasyon enerjisi

Farkh Aktivasyon enerjisi ve Sicaklilarda . . o
Reaksiyon hizini iki katina cikarmak igin gereken Sicaklik Artigi YU ksek aktiva syon enerjisine

____ sahip reaksiyonlar sicakliga
11°c daha cok bagimhdir.

400°C 70°C 17°C ¢ Dusuk aktivasyon enerjisine

1000°C 270°C 62°C 37°C . . .
sahip reaksiyonlar ise

2000°C 1307°C 197°C 107°C o o
sicakliga daha bagimhdir.

Aktivasyon enerjisi ve Sicakligin fonksiyonu olarak
Reaksiyon Hizi

____ Bir reaksiyon dustk

10% 102 sicakliklarda yuksek
400°C 7*10%2 10% 2*10% sicakliklara gore, sicakliga
1000°C 2*10% 10% 10 cok daha fazla bagimlidir.

2000°C 10>° 10°2 2%10%



In k

200 |----> . Yuksek E,

100 | ________________ : Dustk E, Arrhenius kanuna gore Ink-

1/T degisimi cizildiginde bir

s0 | | dogru elde edilir. Bu
| | dogrunun egimi aktivasyon
enerjisini verir.
20 }------ i ________________ ﬂ: ............................................ ;
- \Egim=-E/R . S .
10 | A e LN ' Arrhenius esitligindeki
7 = 10004 o7 — 87K frekans faktoru, A, bir
2 katt ! 2 katt | . v
}reaC;csliyori greac;'cs%iyo?n reakS|y0nun S|Cak||ga
‘iz icin | ‘Rzt icin | v v .
— - T bagimhligindan etkilenmez.
2000 1000 463 376

T (1/K)
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Reaksiyon kinetiginin temel amaclarindan biri
reaksiyonda yer alan cisimlerin bazi 6zelliklerinden yararlanarak,
reaksiyon hizini dnceden bildirecek bir teorinin

gelistirilmesidir.
Iki ®nemli reaksiyon kinetigi teorisi vardir;
1. Carpisma teorisi,

2. Gercek reaksiyon hiz teorisi (aktiflesmis kompleks teorisi)



Carpisma teorisi

Bir gazdaki molekullerin carpisma hizi,
gazlarin kinetik enerjisinden

hesaplanabilir.

Benzer iki A molekuli arasindaki carpisma

icin:

Atk T
M,

s

g = Uj 7731
N

NZ

AT

106

\

My

_Aile A'nin carpisma sayisi

saniye c¢cm3

CZ

A

ZAA

< 9

0z

Na:

1 cm?3 gazda, A-A

arasinda 1 saniyedeki
carpisma sayisi

molekul capi, cm

molekul katlesi, g,

mol agirhgi/N

Avagadro sayisi 6,023 * 1023
A’'nin konsantrasyonu, mol/L
1 cm?3 gazdaki A’'nin molekdil
sayisi, NC,/103

Boltzmann sabiti,
R/N=1,3*101°, erg/K



Bir karisimda birbirine benzemeyen A ve B molekdillerinin carpismasi

Icin ise;

2

04 + Op
ZABZ( >

(O’A + O'B)Z N_2
2 106

1
) NaNpg |8 KT (— + —)

1
My Mg

\

1 1
8 T[KT(M—A + M—B) CA CB



Sayet reaktan molekulleri arasindaki her carpismanin sonucunda,
reaktanlarin reaksiyon drinlerine dontusmesi gerceklesirse,
Bu durumda bu baginti bi-molekuler bir reaksiyonun hizini

gosterir.

Ancak gercek hiz, bu bagintidan beklenenden daha yavastir ki;
bu da carpismalarin kicik bir kisminin reaksiyonla sonuclandigini

gosterir.

Buradan, sadece belirli bir enerji seviyesine sahip
molekullerin carpismalari sonucunda

reaksiyon meydana geldigi gorulmektedir.



Maxwell dagilim kanuna gore;
bu minimum enerjiye sahip molekullerin orani;

—E4/RT

e ile verilmektedir.

Bu durumda reaksiyon hizi carpisma bagintilari yardimiyla asagidaki gibi
yazilir:

_ _ =+ _ (sarpisma hizt E, den fazla enerjiye
Ta = KkCaCp = V dt _( mol/L.s ) (Sahip molekiillerin oram)
103
= Z  — _Ea/RT
AB Ty €
o, + JB)Z N 1 1 ~
= 8 mKkT(— + — Ea/RT(C, C
( 2 103\ " (MA MB) ° A s




Benzer esitlik benzer molekduller arasindaki bi-molekuler carpismalar
icin de yazilabilir.

Her iki durumda da

o, + oe\?> N 1 1
4 5 B) —— |8 nkT(— +—) e Fa/RTC, Cg

= kC,C :(
fa = ttals 10° M, | M,

esitliginde gorualdigu gibi hiz sabiti sicakliga baghdir.

k o T1/2 e—Ea/RT



Bazi durumlarda deneysel olarak hesaplanan reaksiyon hizlari

o, +0g\? N 1 1 B
rA=( > ) 1O3V8ch( MB) e Ea/RTC, Cp

Bagintisi ile hesaplanan degerle ayni degildir.

Carpisma teorisinden sapmalari dizeltmek icin
hesaplanan reaksiyon hizlarinin dizeltme faktoru ile carpilmasi
gerekmektedir.

Diizeltme faktort 1 — 10-1° arasinda degisen sayilar olabilmektedir.



Aktiflesmis Kompleks Teorisi

A+ B - C+ D

Seklindeki bir reaksiyon distunuldiglinde;
Aktiflesmis Kompleks Teorisi'ne gore
reaktanlarin reaksiyon drinlerine dénlismesinde
reaktanlar oncelikle kararsiz ve kisa 6miurla aktiflesmis kompleksler
olusturmaktadir.

A + B - |AB,|

Daha sonra bu kompleks bilesiklerinin parcalanmasiyla Grinler
olusmaktadir.



Bu teorinin iki temel prensibi vardir:

1. Aktiflesmis kompleks diger kimyasallar gibi dustnulebilir
ve reaktanlarla dengededir.

Aktiflesmis kompleksin dmru cok kisadir.

2. Aktiflesmis kompleksin reaksiyon urinlerine parcalanma hizi bitin

reaksiyonlar icin aynidir ve aktiflesmis kompleksin ve reaktanlarin

niteliginden bagimsizdir.

Hiz sabiti, T/, bagintisi ile verilmektedir.



k=—
h
K: Boltzmann sabiti
h: Plank sabiti, 6,63*10% erg.s
C~: aktiflesmis kompleksin konsantrasyonu

Aktiflesmis kompleksin reaksiyon urinlerine parcalanma hizi
reaksiyon hizina esittir
ve asagidaki baginti ile verilmektedir.

_KTCz
"



A + B - |AB)]

Reaksiyonunun denge sabiti: K~ == dir.
apap

a~: aktif kompleksin aktivitesi
a,s: A maddesinin aktivitesi
ag: B maddesinin aktivitesi

~
~

Ideal davrandiklarini kabul edersek: K~ = bagintisi yazilabilir.

CaCp
Genel hiz formulinde yerine konulursa:

KTCCK“’
Y = — ~
h A"B



Reaksiyona maddelerin enerjisi

Endotermik Ekzotermik

. ‘N .
____________________ Aktif kompleks 1=, Aktif kompleks
A GJ :z
C o
© :
— (e Q
L2 e c
5 < S
S Q ©
z S :
S | 2 <
o ot c |ReaktanlaF
= n
< - ©
Y4 cC o
< c
2T o
2| >
o 2
L ©
~S (o' S S
Reaktanlar o

Reaktanlar — Aktif Kompleks — Uriinler
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Ekzotermik bir reaksiyonda;
reaksiyon hizini arttirmak icin sicaklik ytkseltilirse,
Le-Chatelier prensibine gére reaksiyon ters yone zorlanir.
Bunun sonucunda ise mol basina verim duser.

Bu tlr reaksiyonlarda sicaklik yukseltilmeksizin reaksiyon hizini
arttirmak icin katalizér denen maddeler kullanilir.

Katalizorler kalici bir degisiklige ugramaksizin reaksiyon hizini etkileyen
maddelerdir.

Katalizor kullanarak reaksiyon hizinin arttirilmasina pozitif kataliz,
reaksiyon hizinin azaltilmasina negatif kataliz veya inhibasyon
denir.



Katalizorler reaksiyon hizini etkiler
ancak termodinamik dengeyi etkilemez.

Katalitik etki ile ileri-geri reaksiyon hizlari ayni oranda artar veya azalir.

Reaksiyonun denge durumundan cok uzakta olmasi durumunda
ileri-geri yonlu reaksiyonlarin hizi farkli oranda etkilenebilir.

Termodinamik olarak gerceklesmesi mimkin olmayan bir reaksiyon
katalizor yardimiyla gerceklestirilemez.
Katalizor sadece reaksiyon hizini etikler.



Kataliz, katalizor olarak kullanilan maddenin
reaktan ve reaksiyon urunleri ile

ayni fazda olup/olmamasina gore;
1. Homojen kataliz

2. Heterojen kataliz

seklinde ikiye ayrilir.



Homojen kataliz

Homojen katalizde katalizor,
reaktan ve reaksiyon uUrunleri ile ayni fazdadir.

Katalitik etki ile aktivasyon enerjisinin azaltilmasi amaclanir.

A+ B —> AB (yavas)

K
A+ B— AB (hizli)



Ornek;

A + B - AB (yavas)
A + K - AK (hizh)
AK + B - AB+K (hizh)
SO, + 1/2 0, — SO; (yavas)
1/2 0O, + NO - NO, (NO katalizor)

NO,+ SO, —» SO, + NO

(hizly)



Heterojen kataliz

Kontakt kataliz veya yuzey katalizi de denir.
Katalizor ilave edildigi sistemden farkl bir fazdadir.

Katalizorun yuzey alaninin bayuk olmasi istenir.
Bu sebeple genelde gdzenekli malzemeler kullanilir.

Cogu zaman reaksiyon kabinin duvarlari da katalizor olarak etkindir.
Bu nedenle bircok gaz reaksiyonu gercekte homojen reaksiyon olmayip
reaksiyon kabinin katalitik etkisi ile heterojen olmaktadir.



In k

Egim=-E/R

Arrhenius esitliginden logk-1/T degisiminden bir
dogru elde ediliyordu.

Fakat katalizor etkisinin olmasi durumunda

sicaklikla reaksiyon hiz katsayisinin degisiminde

sapma gorulur.

1 1

2000 1000

1/T

1 1
463 376




Dusuk sicakliklarda reaksiyon, reaksiyon kabinin duvarlarinda olur.

Reaksiyon icin gerekli aktivasyon enerjisi kcuktur.

Yuksek sicaklikta gercek homojen reaksiyon meydana gelir

fakat bu oldukca ylksek bir aktivasyon enerjisi gerektirir.
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Heterojen Reaksiyon

Birden fazla fazin oldugu reaksiyonlardir.

* |kinci faz bazen reaksiyon kabinin yiizeyi olabilir.

* Heterojen katalik reaksiyonlara heterojen reaksiyondur.
Kati-Gaz reaksiyonlari (Kavurma, reduksiyon vb.)

Sivi-Sivi (ergitmedeki Curuf-Metal)



Heterojen Reaksiyon Tipleri

C+C0, =2C0 FeO+ CO =Fe + 0, curuf — metal

a) kati+ gaz — gaz

b) kati+ gaz — katit + gaz

c) S+ St — St + St

d) gaz + gaz + katalizor - gaz

d

C—

!

Kati
katalizor

\BGaz
_>A
!

heterojen kataliz
reaksiyonu



Heterojen reaksiyonlarin cogu
asagidaki reaksiyon adimlarindan meydana gelir;

1. Reaktanlarin arayltzeye diflizyonu

2. Arayuzey reaksiyonu
a. Reaktanlarin adsorbsiyonu
b. Reaksiyonun gerceklesmesi

c. Reaksiyon Urunlerinin desorbsiyonu

3. Reaksiyon urunlerinin desorbsiyonu



* Her bir adimdaki reaksiyon hizi,
ileri-geri reaksiyonlarin hiz sabitleri ve
her bir adimdan dnceki ve sonraki
kimyasal aktiviteler veya konsantrasyonlar

vardimiyla hesaplanabilir.

* Difizyon adimlarinda;
reaksiyon hiz sabitinin yerini

kitle transfer katsayisi alacaktir



Genellikle siralanan adimlardan birinin hiz sabiti

digerlerine gore oldukca kucuk olur.

Bu durumda bu adim reaksiyon hizini kontrol eden adim olur
ve

toplam reaksiyon hizi da bu adimin hizina esit olur.



Metalurjik reaksiyonlarin cogunda sicaklik yuksektir
ve araylzeyde gerceklesen reaksiyon oldukca hizhdir.

Bu durumda

2. adimin reaksiyon hizini kontrol eden adim olmasi beklenmez.

Bu nedenle cogu metalurjik proseste

diflizyon hizinin 6nemi bayuktdar.



Heterojen reaksiyona ornek olarak bir kati-gaz reaksiyonu inceleyelim;

CO, + C = 2CO

Hizi kontrol parametreler: sicaklik ve  gaz akis hizi

T: sabit

CO, akis hizi



. bolge

Gaz akisi cok dusuk oldugunda

CO2 temini hiz kontrol edici adimdir.

Cunkdu;
Karbon yizeyine ve yuzeyinden diflizyon

ve karbon yuzeyindeki kimyasal reaksiyon hizhidir.

—dnc
d¢

Karbon tuketim hizi ( ) gaz akis hizi ile orantihdir.



1. bolge

Yiksek gaz akis hizlarinda;
gazin karbon yuzeyine tasinmasi yeterli olmayacaktir
dolayisiyla bu asamada:

difiizyon hizi kontrol eden adimdir.

Bu durumda karbon ylzeyinde

kimyasal reaksiyon denge durumundadir



1. bdlge

Cok yuksek gaz akis hizlarinda;
diftzyon hizli
kimyasal reaksiyon ise yavas kalacaktir.

Bu durumda vizey reaksiyonu hizi belirleyici adim olacaktir.




Farkli adimlardaki hiz sabitleri farkh sicaklik katsayilarina sahiptir.

Kimyasal reaksiyonun hiz sabiti

diftizyona gore sicakliga bagli olarak daha fazla artmaktadir.

Bu nedenle sabit bir gaz akis hizinda
yuksek sicakliklarda

difizyonun hizini belirleyici adim olmasi beklenir.




Iki veya daha fazla faz arasinda meydana gelen reaksiyonlarda
hizi kontrol eden prosesleri iki temel grupta toplamak mimkin:
1. Difuzyon

2. Kimyasal reaksiyon

Her iki kontrol prosesine ait 6rnekler incelenmeden 6nce

diflzyon ve adsorbsiyon konusunda genel bilgileri hakim olmak gerekir.
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ADSORBSIYON

Bir katinin ylzeyindeki konsantrasyon degismesi olayina adsorbsiyon
denir.

Yizeyde konsantrasyonu artan maddeye adsorblanmis madde,
adsorblayan maddeye de adsorban denir.

Adsorbsiyon olayl maddenin yuzeyinde
mollekuller arasindaki kuvvetlerin denklesmesinden kaynaklanir.

En iyi adsorbsiyon genis yuzeye sahip olmasi sebebiyle gbzenekli
malzemelerde goruldr.



Gazlarin katilar tarafindan adsorbsiyonu icin asagidaki 6zellikler yazilabilir:
1. Adsorbsiyon selektif bir olaydir.

2. Adsorbsiyon baslangicta cok hizlidir.
Adsorbanin doymusluga yaklasmasiyla hiz azalir.

3. Adsorbanin birim kitlesi tarafindan adsorblanan gaz miktari,
gazin konsantrasyonu veya kismi basinci ile orantilidir.
Ancak adsorban doygunlugunda basincin arttirilmasinin etkisi yoktur.

4. Adsorbsiyon cift yonltdur.
Eger gazin basinci azaltilirsa gaz serbest birakilir.
Yani adsorblanmis gaz ile adsorblanmamis gaz arasinda bir denge
vardir.
Kimyasal reaksiyon halinde bu denge bozulur.



Gazalarin katilar tarafindan adsorblanmasinda iki tip

adsorbsiyon s6zkonusudur:

1. Fiziksel adsorbsiyon

2. Kimyasal adsorbsiyon



Fiziksel adsorbsiyon

Gaz molekdulerini ylizeyde tutan kuvvetler fizikseldir.
Adsorblanmis ve adsorban arasinda van der Walls baglari vardir.
Adsorbsiyon entalpisi distktir ve genellikle 5 kcal/mol civarindadir.

Maksimum Fiziksel Adsorbsiyon Entalpileri, -AH_ (kcal/mol)




Kimyasal adsorbsiyon

Eger adsorblanmis kati ylizeyinde daha kuvvetli bag varsa kimyasal
adsorbsiyon sézkonusudur.

Kimyasal adsorbsiyon entalpisi, fiziksele gore oldukca ylksektir genellikle 50
kcal/mol civarindadir.

Kimyasal adsorbsiyon entalpileri -AH_, (kcal/mol)

Adsorblanan Adsorban
madde Cr Fe Ni
H, 45 32 i
CcO 46 - _
NH, 45 37 )
C,H, 102 68 50

co, 81 53,8 44



Fiziksel adsorbsiyon ve kimyasal adsorbsiyonu ayirt etmek icin adsorbisyon

entalpilerinin bayukligu olct olarak kullanilabilir.

adsorbsiyon entalpisi
-6 kcal/mol’den daha kiiclik negatif degerlerde ise:
fiziksel adsorbsiyon,
adsorbsiyon entalpisi
-10 kcal/mol’den daha blyik negatif degerlerde ise:
kimyasal adsorbsiyon,

olarak degerlendirilir.



Kimyasal adsorbsiyonda molekdller,
molekdl icindeki atomlarin baglarina benzer valans kuvvetleri ile

ylzeyde tutulur.

Molekulleri yizeyde tutan valans bag kuvvetleri
mesafe arttikca azaldigindan

kimyasal adsorbsivon tek molekul katmani ile sinirlidir.




Adsorbsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta
adsorban tarafindan adsorblanan madde miktari ile
denge basinci veya konsantrasyon
arasindaki bagintiya

adsorbsiyon izotermi denir.

Cesitli adsorbsiyon izotermleri mevcuttur.



Langmuir izotermi

Langmuir izoterminde asagidaki konular kabul edilmistir:
1. Adsorblanmis gaz monomolekulddar.

2. Adsorbisyon dengesi dinamik bir dengedir. Yani bir dt zamaninda
adsorblanan gaz miktari kati ylzeyini terk eden gaz miktarina esittir.

3. Adsorbsiyon hizi, gazin basinci ve kati ylzeyinin isgal edilmemis

yuzeyi,
dezorbsiyon hizi ise isgal edilmis ylzey ile orantilidir



Adsorbsiyon ile yizeyde monomolekuler bir tabanin meydana gelmesini
asagidaki reaksiyonla gosterebiliriz;

A+|IS|I=I|A:SII
"S"  :isgal edilmemis aktif alan

"A:S" : A atomu tarafindan isgal edilmis alani gostermektedir.

Bu durumda;

(ll A : S " )
(ll S ll)+(|l A : S n )
(ll S n )
(llSll)+(llA:Sll)

Isgal edilmis alanin orani : 0 =

Bos alanin orani :(1-0) =

ile gdsterilmektedir.



Adsorbsiyon hizi: r, ve  Desorbsiyon hizi: r
ile gosterilirse:

r, =k, P(1—06)
g = kd 6
Denge durumunda:
Ta = T4

olacaktir.

K =— denge sabiti yerine konulursa:

o KP
1+ KP




Eger kati bir madde A gazi ile reaksiyona girerek B gazi tGretiyorsa
bu iki gaz molekili yuzeydeki aktif bolgelere yerlesmek isteyecektir.
A+IIS|I=IIA:SII
B+I|Sl|=|lB:SII
Bu durumda Langmuir izotermi yazarsak;
K4 Py
HA —
1+ K,P, + KgPg
ve
KpPp
QB —_
1+ K,P, + KgPg

elde edilir.



Manyetitin (Fe;O,), Hidrojen (H,) ile 40 atm hidrojen basincina kadar
vapilan indirgeme deneylerinde,
indirgeme hizinin kimyasal reaksiyon kontrolli oldugu saptanmistir.

Hiz kontrol edici adimin kimyasal reaksiyon olmasi halinde bu adimi ikiye
ayirmak mumkundur;

a) Araylzeyde reaktan ve reaksiyon Urinlerinin adsorbsiyon ve
desorbsiyonu,

b) Adsorblanmis gaz molekiilleri ile oksit arasindaki kimyasal reaksiyon,

Mc Kewan, manyetitin hidrojenle indirgenmesinde b reaksiyon adiminin
hizi kontrol eden adim oldugunu saptamistir.



Hidrojenin oksit yluzeyindeki adsorbsiyonu icin:
H2 + 11 S 1 — |IH2: S 11

ve
("Hy:S")

NGO FYOTAE

Bu durumda Langmuir izotermi yazarsak:
9 . Ka PHZ
1+ K, Py,

K, :adsorblanmis denge sabiti

Py :hidrojen kismi basinci

2

yazilabilir.



Ikinci asama olarak adsorblanmis hidrojen ve demir oksit arasindaki
reaksiyon yazilinca;

"H, : S"+demir oksit = demir+ H,0 + "S"

Hidrojenle gerceklestirilen indirgemede ileri-geri reaksiyonun reaksiyon
hizi, R:

R — ng
R¢ : hiz sabiti (g/cm?.dk) géstermektedir.

0 = formulindeki © yerine yazilirsa:
1+Kq Py,
Kq Py .y . .
R = Ry ——2 elde edilir ve diizenlenirse:

R
— = R;K, — K,R
Py,



R 103, g/cm? dk

Manyetitin indirgeme hizina
basincin etkisi

R-R/P,,, degisimi

R 103, g/cm? dk



Sekilden gorildugu gibi R-R/P,, degisimi lineerdir.
Egimlerden ve dogrularin apsis ve ordinati kestigi noktalar yardimiyla her
bir sicaklik icin K, ve R; saptanabilir.

Elde edilen K, degerleri yardimiyla gizilen log K, — 1/T degisim grafigi cizilir.

500°C  450°C 400°C  350°C

log K,

104/T, 1/K



K, reaksiyon denge sabitini gdsterdigine gore;

hidrojen adsorbsiyonu nedeniyle serbest enerjide meydana gelen degisim:

AG, = AH, — TAS, = —4,575 T log K,

log K, — 1/T grafigindeki dogrunun egiminden ve kesim noktalarindan

entalpi ve entropi degerleri elde edilebilir.



_ _KaPH,

esitliginden goruldugu gibi;
hidrojen kismi basincinin azalmasi ile isgal edilmis alanlarin orani da (0)

azalmaktadir.

Eger isgal edilmis alanlar cok seyrek ise:

_ Ka PH,
I 14K, Py,

R

esitligi yerine

R = Rf K, Py, kullanilabilir.
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Bir iletme potansiyelinin etkisi altinda bulunan molekdillerin veya akiskan
kitlelerin hareketine kutle iletimi denir.

Kitle iletimi, kimyasal dengede olmayan bir sistemde meydana gelir.

Kimyasal dengenin meydana gelebilmesi icin asagidaki Gic durumdan birinin
olusmasi gerekir;

a) BUtldn fazlardaki basing esit olmal
b) Butun fazlardaki sicaklik esit olmali
c) Fazlardaki her bir komponentin kimyasal potansiyelleri esit olmal

Eger a sartiyerine getirilemiyorsa: vigin hareketi ve akiskan akimi
b sarti yerine getirilemiyorsa: 1s1 iletimi
c sarti yerine getirilemiyorsa: kutle iletimi olacaktir.



Difuizyon (yayinma), atom veya molekil bazinda kitle transfer prosesidir. Eger
bir fazda konsantrasyon farkliligi varsa bu durum diflizyona neden olacak itici

guctar.

Gazlarda ve sivilarda her bir molekil/atom rastgele hareket ettigi icin;

konsantrasyon farklari oldukc¢a hizli kapanabilir.
Katilarda ise atomlar kendi latis pozisyonlarinda salinim halindedirler.

Isinin etkisi ile iki atom yer degistirebilir veya bir atom iki komsu atom arasindaki
acikliktan bir catlak veya bos bir latis pozisyonuna dogru gecmek icin baski

yapar.

Bu sekilde yeni bir atomun hareketi ile yeni bir bos pozisyon aciga cikar.



Bir fazda yuksek konsantrasyonlu bdlgeden dusuk distk konsantrasyonlu
bolgeye dogru net bir transfer olacaktir.

Birim zamanda, yayinma yénline dik birim kesitten gecen madde
miktarina difuzyon akisi denir. |. Fick kanunu ile hesaplanir:

B DdC
J = dx

I diflizyon aki yogunlugu, mol/cm? s
D:  difiizyon katsayisi, cm? /s

C: birim hacimdeki madde miktari

X: diftizyon yonundeki mesafe

dC /dx: konsantrasyon gradyani



|. Fick kanunu kararli durumlar icin uygulanir.
Kararl duruma ulasildiginda difuzyon mesafesi boyunca,
her noktada aki yogunlugu sabittir ve

zaman veya mesafeden bagimsizdir.

P1>PO ]=—DCO_C1
Py, Cy Ax
- P1 ﬁ PO _— >
Gegcirgen olmayan Gegirgen Py, Co

duvarlar diyafram




Bir borunun icine yerlestirilmis gecirgen bir diyaframdan gaz gecisi
olmaktadir.
Sayet diyaframin her iki tarafindaki da basin¢lar sabit tutulursa;
P; > P, ve dolayisiyla da C; > C, oldugunda;
diyaframdaki konsantrasyon gradyani sabit olur:

dC_AC_CO—61
dx Ax  Ax

Bu durumda belirli bir sicaklikta ve sabit D icin I. Fick kanunu:

Co—C1
Ax

J=-D seklinde yazilir.



Sayet diyaframin iki yanindaki basinclar sabit tutulamiyor,
yani diflizyon ile basinc¢lar degisiyorsa:
konsantrasyon gradyani zamanla degisecektir.

Bu duruma birinci durumdan daha cok rastlanir
ve kararsiz durum diflizyonu olarak adlandirilir.

Bu durumda Il. Fick kanunu kullanilir:
dC d dC
at  dx (D a)
Eger D konsantrasyondan bagimsiz ise:
dC d*C
a P
seklini alir.



Bu bagintinin ¢c6zimu bir maddenin diflize oldugu ortamin sinir sartlarina
ve geometrisine baghdir. Farkli sinir sartlarina gore bagintinin ¢6zimu de
farkli olacaktir.

Ornek olarak yari sonsuz bir ortamda tek yonlu diflizyonu inceleyelim.

Gecirgen olmayan yan duvarlara sahip bir slabin kesiti gbsterilmistir.

Gecirgen olmayan yuzeyler

Yizeyde sabit ———
Cs konsantrasyonu —

0 x—>



Slabin boyu cok uzun ise,
difiizyon nedeni ile bilesiminde bir degisim meydana gelecektir.

Diflizyon baslangicinda,
S ylzeyindeki konsantrasyon kisa bir stirede C; degerine ulasacak
ve diflizyon suresince sabit kalacaktir.

Bu sinir sartlari genellikle asagidaki gibi 6zetlenebilir;
t =0 ve 0<x <o iken C =C,
x=0 ve 0<t< o iken C =C;

Sabit D degeri ve yukaridaki sinir sartlarinda farkli boyutlar icin x/\/ﬁt'ye
karsilik gelen (C,, — Cy)/(Cs — Cp) degerleri hazirlanabilir.

Tablodaki bu degerler yardimiyla C,, Cs ve D biliniyorsa; herhangi bir x
mesafesindeki C,, konsantrasyonu, herhangi bir sire icin hesaplanabilir.



C,— Co C,— Co C,— Co
\/_t C.—C, \/_t C.—C, \/_t C.—C,

O, 1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9

1,0000
0,9436
0,8875
0,8320
0,7773
0,7237
0,6714
0,6206
0,5716
0,5245

0,9538
1,0
1,2
1,4
1,6
1,8
2,0
2,2
2,4
2,6

0,5000
0,4795
0,3961
0,3222
0,2579
0,2031
0,1573
0,1198
0,0897
0,0660

3,0
3,2
3,4
3,6
3,8
4,0
4,4
4,8
5,2

0,0477
0,0399
0,0236
0,0162
0,0109
0,0072
0,0047
0,0019
0,0007
0,0002



Gazlarda difizyon

A ve B gazlari birbiri icerisinde yayindiklarinda
A'nin B icindeki yayinma akim yogunlugu
B'nin A icindeki yayinma akim yogunlugunun

ters isaretlisi olacaktir.

4G dG
]A_ ]B_ AB dx_ AB dx



Konsantrasyon birim hacimdeki mol sayisi ile verilmektedir
ve kismi basing ile iliskisi:

Py
Cp = —
4 RT
Kinetik gaz teorisine dayanarak:
Dag = =22 T3/2
Ptoplam

Seklinde yazilabilir. Burada K, sicaklik ve basingtan bagimsiz bir sabittir.

Piop. = P4 + Pg olduguna gore bagintilar birlestirildiginde:

KAB T1/2 dPA
RPyop. dx

Ja=—Jp = —



Gazlarin bilesimi genellikle kismi basing ile ifade edildiginden yukaridaki
esitlik daha kullanishdir.

Bagintidan goruldugl gibi gazlardaki diflizyon hizi kismi basingla ve
sicakhkla bagintihdir.

Gazlarda yayinma aktivasyon enerjisi kati ve sivilara gore oldukca dustktir.

K, gazin ozellikleri ile ilgili bir sabittir ve ampirik olarak asagidaki gibi
bulunmustur:

0,0043 1 1\Y?
KAB:

_I_
2
(VA1/3 n VB1/3) My, Mg
M,, Mg: A ve B'nin molar agirliklari

V4, Vg + Ave B'nin yogun durumdaki hacimleri



Gozenekli ortam icinde diflizyon:

Gozenekli ortam icinde gaz yayinimi cevherlerin indirgenmesi, kavrulmasi,
toz metallrjisi ile Gretilen parcalardan gaz giderme gibi konularda

onemlidir.

Sayet gozenek capi serbest yol uzunluguna (bir molekilin iki art arda
carpismasi sirasinda aldigi yol) gore blyukse yukarida gazlar icin anlatilan

yayinma mekanizmasi gecerlidir.

Degilse Knudsen yayinim mekanizmasi s6z konusudur:

DY =Dyé



DY =Dyé

DF:gdzenek icinde yayinma katsayisi, (cm?/s)

D: serbest hacimdeki yayinma katsayisi, (cm?/s)

y: relatif por hacmi, (Vporozite/Vtoplam)
¢: labirent faktori

Gozenekli ortamda yayinma, gaz molekdillerinin kendi aralarinda
carpismalardan oldugu kadar, gozenek duvarlari ile carpismalardan
etkilenir.
Labirent faktoru gbézeneklerin geometrik sekli ve dagilimi ile ilgilidir.
Ancak ampirik olarak belirlenebilir.

Df <D

yé<l1



Sivilarda difuzyon

Sivi molekulleri yapilari itibariyle daha duslk enerjiye sahip olmalari ve
daha yogun olmalari nedeni ile cok daha yavas diflize olmaktadirlar.

Ikili gaz sistemlerinde 1 atm basinc¢ altinda ve oda sicakliginda
0,5 cm?/s mertebelerinde olan diflizyon katsayisi
ayni sartlarda ikili sivi sistemlerinde
0,5 * 10> cm?/s mertebelerindedir.

Sivi molekullern davranisi hakkindaki bilgiler
ikili gaz sistemlerinde daha az oldugu icin
diftizyon katsayisinin teorik olarak hesaplanmasi
sivilarda gazlara gore daha basarihdir.



Sivilarda diflizyon konusunda gelistirilmis bazi teoriler
ve difizyon sabitini hesaplamak amaciyla gelistirilmis

ampirik bagintilar mevcuttur.
Sivilarda diftizyon katsayisinin sicaklikla iliskisini veren baginti soyledir:

KT

D =
61rn

K: Boltzmann sabiti

r:yaricap

n: sivinin vizkozitesi



Sivilarda difiizyon aktivasyon enerjisi buyuk degildir.

Sivi metal sistemlerinde yayinma aktivasyon enerjisi 1 — 10 kcal arasinda

degisir.
Curuf sistemlerinde ise 60 — 80 kcal degerleri arasindadir.

Ornegin:
%2,5 Mn iceren C'ca doymus Fe-C cozeltisinde
Mn'in difGizyon aktivasyon enerijisi 5,8 kcal'dir.
%39,4 Ca0; %21,2 Al,O, ve %38,8 SiO, iceren bir curufta

Ca'un difuzyon aktivasyon enerjisi 56,6 kcal'dir.



Katilarda difGzyon

Katilarda kafes yapisi hakkinda guvenilir bilgiler elde edilebildigi icin
yayinma mekanizmalari daha iyi anlasiimistir.

Genel olarak, bir katinin kafesinde hareket eden bir atomun karsilastigi
kinetik engel bir sivi veya bir gaz icindekinden daha buyuktar.

Katilarda difizyon olustugu yer acisindan lg¢ grupta incelenebilir:
1. Hacim diftizyonu
2. Tane sinir diftizyonu

3. Yuzey diflizyonu



Hacim yayinmasi, atom ciftlerinin cesitli hareketleri sonunda meydana
gelebilir.

Yer alan yayinma durumunda bir atom, atom bosluguna giderek orada
yerlesir.

Arayer yayinmada ise atom kendi latis noktasindan kalkarak arayer

atomu haline gelir.

Tane sinirlart malzemelerin diger bdlgelere gore atomik seviyede hatali

bolgeler oldugu icin yayinma tane sinirlari boyunca kolaydir.

Yizey difizyonu ise diger tlrlere gore en kolay olanidir.

Genellikle toz metalirjisinde gorular.



Ehacim dif. > Etane stnirt dif. > Eyﬁzey dif.

Dhacim dif. < Dtane sinirr dif. < Dyiizey dif.

_Ea/
D:Doe RT



Eger A ve B birbirleri icindeki yayinma katsayilari farkli olan iki kati
olmasi durumunda:

A ve B yan yana birlestirilerek olusturulan diflizyon ciftinin arayuzeyi,
yayinma hizi farki sebebiyle bir stire sonra yer degistirecektir.

Buna Kirkendall etkisi denilmektedir.

Sistemin toplam diflizyon katsayi su sekilde hesaplanabilir:

D =XA DA +XBDB




Kimyasal potansiyel altinda diftizyon

Disaridan herhangi bir etki olmadigi surece cozeltilerde difiizyon,

kimyasal potansiyel gradyani mevcut oldugunda gerceklesir.

Sayet cozelti Raoult kanununa tabi ise

kimyasal potansiyel dogrudan molar konsantrasyonla ilgilidir ve

izotermal sartlarda diflizyon icin itici guc¢c konsantrasyon gradyanidir.

Bu tip ¢ozeltilere genel difuzyon bagintilari uygulanabilir.



Ideal olmayan cozeltilerde difiizyon yonini

kimyasal potansiyel veya aktivite gradyani belirler.

Bu tip ikili cozeltilerde diflizyon katsayisi icin asagidaki baginti gecerlidir;

dlo
D = (X, Df, + XzD)) (1 + gyB)

dlog Xp

D;, Dg: Self difiizyon katsayisi



Kimyasal potansiyelin itici glic olmasi halinde,
konsantrasyon gradyanina ragmen difizyon meydana gelebilir.
Bu durum uphill difiizyon olarak adlandirilir.

Farkli bilesimdeki iki celik cubuk kaynak edilmis ve 1050°C'de 10 gun
tutulmustur.

%3,8 Si iceren alasimdaki C'un aktivitesi, %6,45 Mn iceren alasimdakinden
daha fazla oldugu icin

konsantrasyon profilinden goruldugu gibi C, disuk karbonlu bdlgeden
yuksek bolgeye difiize olmustur.

0,7

%3,8 Si %6,45 Mn
c
S 06 -
—>
= 05 15
—+
Ag 0,4 \‘:
oN
0,3

mesafe
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Ara yuzey varligl

Heterojen reaksiyonlar birden fazla faz arasinda gerceklestigi icin;

bir ara yuzey ile karakterize edilir.

Bir kati-gaz reaksiyonunda ara ylizey, katinin gaz ile temas ettigi dis

yluzeyidir.

Sivi-sivi reaksiyonda birbiri icinde ¢coziinmeyen iki sivi arasindaki yuzey

ara yuzeydir.



Heterojen reaksiyonlara ara ylzeye bagli olarak 5 grupta

degerlendirilebilir;

1. Kati— Gaz
2. Kati—Sivi
3. Kati—Kati
4. Sivi—Gaz

5. Sivi—Sivi



arayisey |Realsyon |Omeder

Kati — Gaz Fiziksel:
K+6G-G:K adsorbsiyon
Kimyasal:
K;+ G- K Metallerin oksidasyonu
K; + G; — Gy Karbonun yanmasi
Florirlesme
Klortrlesme
K-> K +G Karbonatlarin veya sulfatlarin pargalanmasi
K; + G; —» K;; + Gy Sulfurlerin oksidasyonu
Oksitlerin gazla rediksiyonu
Kati — Sivi Fiziksel:
K-35 Ergime
Kimyasal:
K+S5 -5, Lic

K;+S; - K+ 5y Sementasyon



avoyiaey Resksiyon _|Omeler

Kati — Kati
K; — Kj;
KI + KH — KIII + G
K; + Kjp = Ky + Ky
Sivi — Gaz
S+ G - Sy
S+ G - Sy
Sivi — Sivi
S = Sy

Fiziksel:

Sinterleme
Faz Donusumu

Kimyasal:

Oksitlerin C ile Redliksiyonu

Oksitlerin Metaller ile Redliksiyonu

Fiziksel:

Pnomatik Proseslerle Celik Yapimi

Kimyasal:

Gazlarin Sivilarda Cozunmesi

Fiziksel:

Curuf — Metal Reaksiyonlari



Ara yuzey alani

Katilarla gerceklestirilen reaksiyonlarda klclk taneler,
daha fazla ylzey alanina olduklarindan biyuk tanelere gore
daha hizli reaksiyona girerler.

Sivi-gaz ve sivi-sivi reaksiyonlarda iki faz iyi karistirildiginda,
blyuk yuzey alanina sahip gaz habbeleri veya kiiclk sivi damlalari
olustugundan reaksiyon hizi artar.

Yani sadece fazlar arasindaki ara ylzey alanini degistirerek
reaksiyon hizi degistirilebilir.



Ara yuzey geometrisi

Bir katinin bir sivi veya gaz ile reaksiyonunda katinin sekli,
proses hizinin belirlenmesinde 6nemli rol oynamaktadir.

Eger reaksiyona giren kati, bir plaka veya disk seklinde ise
ylzey alani reaksiyon boyunca sabit kaldigindan
reaksiyon hizi da sabit olur.

Reaksiyona giren kati,  klresel veya silindir formunda ise,
yluzey alani reaksiyon boyunca degiseceginden
reaksiyon hizi da degisir.



Bir metalin asitte ¢cozinmesi seklindeki bir kati-sivi reaksiyonunda hiz
esitligi;
asit konsantrasyonu sabit kabul edilirse asagidaki gibi yazilabilir;

dw
Hz=—=kAC
dt

t anindaki katinin agirhig
yluzey alani

asit konsantrasyonu

hiz sabiti

Hiz esitligi yardimiyla katinin geomterisinin degisimine bagl olarak farkl
kinetik esitlikler elde edilebilir:

~0O 2=



Yassi levha: ylizey alani (A) coziinme suresince sabit kaldigindan;

w

t
—fdw=kACfdt
0

Wo

wo—wW=KkACt

t — (wy — w) degisimi egrisinden hiz sabiti (k) hesaplanabilir.



Kire: kiresel parcalarda yuzey alani
zamanla azalacagi icin;

dw
Hz=——=kAC

dt
A = 41tr?
_4 Sd
W = 377:7"

- =

2/3
dw 3
—k4n( ) w2/3 ¢

4md
dw
=k 2/3
dt v
w
dw | t
—fW2/3_k fodt
Wo

3 (W01/3 _ W1/3) — kl f

t — (wo/3 —w?/3) degisiminin
egiminden reaksiyon hiz sabiti

hesaplanabilir



Farkli geometrik sekle sahip drneklerle gerceklestirilen reaksiyonlarda
benzer yontemle kinetik esitlikler elde edilebilir.

Esitliklerden de goraldugu gibi hiz esitlikleri,
reaksiyona girmis kismin orani (R) ile ifade edilebilir:

Wy — W
R =

Wo
Bu durumda kuresel sekilli katilarla gerceklestirilen reaksiyonlar icin
hiz esitligi: "
C

1-(1-R)Y3=—1t
To

veya
1-(1-R)YV3=k't
seklini alir.



Sinir tabakasi

Sivi ile temas halinde olan bir katinin yluzeyinde
sivinin hidrodinamik kosullarina bagli olarak
degisen kalinlikta ve akiskanin laminer oldugu
bir sinir tabakasi olusur.

Reaktanlar ara ylzeye ulasmak icin bu tabakadan gecmek zorundadirlar.

Nernst sinir tabakasi

Ara yuzey




Bir kati-sivi reaksiyonundaki reaksiyon adimlari asagidaki gibi
siralanabilir:

a) Reaksiyona girecek molekullerin arayltzeye diflizyonu
b) Araylizey adsorbsiyonu

c) Arayuzeyde reaksiyon

d) Reaksiyon urinlerinin desorbsiyonu

e) Reaksiyon urlinlerinin araylzeyden diflizyonu




Bu durumda heterojen reaksiyonlar, en yavas adima bagli olarak;
Difizyon kontrollQ,
Kimyasal reaksiyon kontrollli, veya
Karisik kontrolli olarak gerceklesirler.

Sinir tabakasi,
kati-gaz veya sivi-gaz arasinda
durgun bir gaz tabakasi seklinde olustugu gibi,

sivi-sivi veya kati-kati arasinda da olusur.

Kati-kati arasindaki sinir tabakasi,
reaksiyon uridnlerinden meydana gelir
ve zamanla kalinligi artar.



Diflizyon kontrolli reaksiyonlarda;
araylzeydeki kimyasal reaksiyon hizi,
reaktanlarin araylzeye difuzyon hizindan daha bluyuk oldugu icin
araylzeyde reaktan konsantrasyonu, C;=0'dir.

17 = i) =

D: Difizyon katsayisi

0: Sinir tabakasi kalinhigi

C: Reaktan konsantrasyonu

C;: Arayuzeydeki reaktan konsantrasyonu



Kimyasal kontrollu reaksiyonlarda;
kimyasal reaksiyon hizi,

diftizyon hizina gore daha dusuktur.

Bu durumda hiz esitligi;

hiz=kAC"

n: Reaksiyon derecesi



Karisik kontrollu reaksiyonlarda;
diflizyon ve kimyasal reaksiyon hizi

birbirine cok yakin ya da esittir.

Bu durumda;
sinir tabakasi boyunca konsantrasyon gradyani olusur

ve arayuzeyde reaktan konsantrasyonu, C; # 0 'dir.

D
hz=—A(C~C)=kAC]



Sinir tabakasinin kalinhgi,
akiskanin hidrodinamik kosullarin bagli oldugundan;
karistirma hizinin arttirilmasi ile
sinir tabakasinin kalinhigi azalacagi icin

diftizyon hizi da artacaktir.

Ancak kimyasal reaksiyon kontrolli proseslerde

reaksiyon hizi karistirma hizindan bagimsizdir.



Sicakhgin etkisi

Diflizyon katsayisinin ve reaksiyon hiz sabitinin sicakliga olan
bagimliliklarindaki farklilik nedeniyle:

Diflizyon kontrolli prosesler, kimyasal reaksiyon kontrollt proseslere
gore sicakliga daha az bagimhdirlar.

Diflizyon katsayisinin sicakliga bagllgi lineerdir,
kimyasal reaksiyon hiz sabitinin sicakliga bagimlligi eksponansiyeldir.

Sadece kati-kati reaksiyonlarda diflizyon katsayisi sicaklikla eksponasiyel
olarak degisir,

bu tip reaksiyonlar yuksek aktivasyon enerjisine sahiptirler
(200-400 KCal/mol)



Bir prosesin mekanizmasi

1000

100

10

o6 07 08 09 10 1,1 1,2

dusuk sicaklikta kimyasal reaksiyon kontrolli iken
yiuksek sicaklikta diftizyon kontrollUye degisebilir.
Bu durum Ink - 1/T degisiminden gorulebilir.

—

\

~—

‘

\

\

1/T

Yuksek sicaklikta;
dusuk aktivasyon enerijisi : dustk egim

Rkimyasal reak. = Rdifiizyon
difiizyon kontrollG

Dusuk sicaklikta;
yuksek aktivasyon enerjisi : yuksek egim

Rdifiizyon > Rkimyasal reak.

kimyasal reaksiyon kontrollG
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Katl reaksiyon Urdnun yapisi

Bir katinin reaksiyonunda gézenekli bir Grtn tabakasi olusuyorsa,
bu tabaka arayulzeye ulasmak isteyen reaktan icin bir engel olusturmaz
ve hiz reaksiyon trinidnin varligindan fazla etkilenmeaz.

— Sinir tabakasi

~ Gozenekli
reaksiyon Grind

Reaksiyona girmemis
reaktan kati




Reksiyon Uriinu kati gozeneksiz (surekli) olmasi halinde ise,
reaktan arayuzeye ulasincaya kadar bu tabakadan gecerken biyuk
direncle karsilasacagi icin

reaksiyon hizi sure ilerledikce yavaslayacaktir.

— Sinir tabakasi

~ Gozeneksiz
reaksiyon Grind

Reaksiyona girmemis
reaktan kati



Sinir tabakasi nedeniyle direng her iki durumda da s6z konusudur ve
her iki prosesi de etkiler.

Bakir
gozeneksiz oksit

Agirlik artisi

gozenekli oksit

sure

Katilarda olan reaksiyonlarda

olusan reaksiyon trintnun yapisina bagh olarak
reaksiyon kinetigi incelenirken

katinin geometrisine gore de incelenmelidir.



Yassi levha: levhanin ylizeyinde poroz (gozenekli) bir reaksiyon trtnu

olusuyorsa;

proses difuzyon kontrolli ise:

h —DAC
1z =~

kimyasal kontrolld ise:

dt



Gdzeneksiz bir Urin tabakasi olusmasi durumunda,
sinir tabakasinin direnci

kati reaksiyon Urinunin direnci yaninda ihmal edilebilir.

Bu durumda reaksiyon hizi,

araylzeyde meydana gelen Grin tabakasinin kalinhigi ile ters orantilidir.

Gdzeneksiz Grun tabakasinin olusugu reaksiyonlarla metallrjide siklikla

karsilasiimaktadir:

kati metal/metaloksit ile gazlar ile rediiksiyon veya oksidasyon



metal + 0, = metaloksit

Oksidasyon once metalin yuzeyinde meydana gelir ve
olusan yogun oksit tabakasi oksidasyonun iceriye dogru ilerlemesini

engeller.

Oksidasyonun devam etmesi icin
ya metal iyonun oksit tabakasindan gecerek ylzeye dogru difiizyonu

ya da oksijen iyonun icerideki metale dogru diflizyonu gereklidir.

Genelde metalin disariya dogru yayinmasi, oksijenin iceriye dogru

vayinmasindan daha hizlidur.



Gozeneksiz oksit tabakasinin olusumu oksidasyonu yavaslattigi icin
oksitlenme hizi (dy/dt) oksit tabakasinin kalinligi ile ters orantihidir.

Bu durumda cogu metalin oksidasyonunda
oksitlenme hizi, belirli sicakhk araliklarinda,
oksit filminden metal iyonunun veya oksijen iyonun difiizyonu ile
kontrol edilir.

Oksitlenme hizi "parabolik hiz kanunu" ile hesaplanabilir.

dy k'
dt y
V: oksit tabakasinin kalinligi
k': sabit
t: sure



dy k’

fydy fkdt

y2 =2k't+ A’
A': integrasyon sabiti

Oksidasyon sebebiyle meydana gelen agirlik artisi, Am,

oksit filmin kalinhgi ile orantilidir.
Am=2kt+ A

k: parabolik hiz sabiti
A: sabit



Kiiresel sekilli katt maddellerle gerceklestirilen reaksiyonlarda
reaksiyon arayuzeyi oldukca belirgindir.

Reaksiyon ilerlemesi ile reaksiyon arayuzeyi
parcanin dis ylzeyinden merkezine dogru ilerler ve
reaksiyona girmis ve girmemis kisim arasinda kesin bir sinir olusturur.

Bu model reaksiyon topokimyasal model olarak adlandirilir.




Olusan reaksiyon Urtnleri cevre fazda coziinuyorlarsa
zamanla yluzey alani azalacaktir.

Ornek:

karbonun havada yanmasi veya bir katinin sivida c6zinmesi

Hizi kontrol eden adim:

kimyasal reaksiyon veya diflizyon.



Olusan reaksiyon urunleri,

metallerin veya metal stlfurlerin oksidasyonu

veya oksitlerin gazlarla rediiksiyonu oldugu gibi,
orijinal kati madde ile reaksiyona giren gazlar arasinda bir tabaka olusuyorsa;
reaksiyonun ilerleyebilmesi icin molekullerin bu tabakadan diflizyonla

tasinmasi gerekir.

Diflizyon Urun tabakasinin yapisina bagl olarak,
kristal latisinde kati difiizyonla veya

reaksiyon uUrtnlerindeki porlarda gaz difiizyonu ile gerceklesir.



Reaksiyon urlnlerindeki porlardan gaz difuzyonu,
reaksiyon urunlerinin hacminin orijinal reaktandan daha az
olmasi durumunda gerceklesir.

Bu durumda poroz bir reaksiyon trun tabakasi olusur.

Ancak cogu metalin oksidasyonunda metal oksit
orijinal reaktandan daha fazla hacim isgal eder.
Bu durumda da yogun bir tabaka olusur ve

difiizyon kristal latisinde meydana gelir.



Sinirli kalinlikta poroz bir reaksiyon Grinu tabakasina sahip bir Griinde
belirli sicakliklarin altinda genelde kimyasal reaksiyon
hiz belirleyici adimdir.

Bu durumda hiz esitligi:
1-(1-R)Y3 =kt olacaktir.

Eger reaksiyon kimyasal kontrolli ise

[1—(1-R)Y3]-t degisimi lineer olacak

ve egimden hiz sabiti hesaplanabilecektir.



Yogun bir reaksiyon Urunl tabakasinin meydana geldigi durumda
diflizyon yavastir
ve arayuzey reaksiyonu ise dengeye ulasmistir.

Bu durumda reaksiyon hizini kontrol eden adimin

diftizyon olmasi beklenir.

Kinetik esitlikler farkli olacaktir.
Bu durum icin farkli kisiler tarafindan gelistirilen

cesitli esitlikler mevcuttur.



Kiresel sekilli katilarda reaksiyonun gozeneksiz reaksiyon Urtiniinden
diflizyonla kontrol edilmesi durumunda gecerli kinetik esitlikler:

Jander esitligi: 1—(1- R)1/3]2 =kt
Crank-Ginstling ve Brounshtein esitligi:
[1-%/3R—(1-R¥| =kt

Valensi esitligi: [1—(z—DR]*2+(Z—-1)(A—-R)?*3 =kt

1 Vp z: stokiometri faktoru
Z = _V_ Vp:iriiniin molar hacmi
d VR Vp:reaktanin molar hacmi

Bu ifadelerin zamana (t) bagl degisimleri lineerdir.
Degisim dogrusunun egimi hiz sabitini (k) verir.



KARADENIZ TEKNIK UNJVERSITESI
MUHENDISLIK FAKULTESI
METALURJI VE MALZEME MUHENDISLIGI

Metalurjik Streclerin Kinetigi

Sivi Faz iceren Heterojen Reaksiyonlar

Dr. Rasit SEZER



Reaksiyona giren fazlar
gaz-sivi, sivi-sivi-kati-sivi veya gaz-kati ise
bu tlr reaksiyonlarada reaktan ve reaksiyon trunlerinin
araylzeye ve arayuzden tasinmalarinda

zorlanmis veya dogal konveksiyon akimlari etkin rol oynamaktadir.

Bir akiskan faz,
dogal konveksiyon veya karistirma nedeni ile hareket halinde ise

araylzeye yakin bir bolgede bir konsantrasyon profili olusur.



| ve Il nolu sivi fazlar arasindaki arayuzey reaksiyonunun cok hizli ise:
araylzeydeki (C;-')e ve”(Ci")e konsantrasyonlari,
fazlarin C; ve C;" genel konsantrasyonlarindan farkl olur.

Whitman tarafindan gerceklestirilen iki faz film teorisine gore:
Ji = KI(C) — (€] = h{'[(C) — (€]

J;zicozunenin Fazl'den Fazll'ye birim zamanda ve birim alandaki transfer hiz
h; ve h;": film kitle transfer katsayisi, cm/s

| ve Il nolu fazlarin karistirilmasi nedeniyle olusan,
¢ozunen i maddesinin konsantrasyon profili:

el C/ ve C/’ homojen bulk konsantrasyonu
i Je

(C). ve (C/"), arayuizeydeki denge konsantrasyonu
Ci”

0
mesafe



h; nin birimi cm/s olarak alindiginda ve

D; ve D;’ difuizyon katsayilarini gésterdigine gore:

D]

r L rr __ L
h, = S; Ve h, =—7
l

6; ve 6; : diftizyon sinir tabakasi kalinlklari



0 degerleri sekilden goruldigu gibi x=0'da araylizeydeki konsantrasyon

profillerine cizilen tegetin egiminden hesaplanabilir.
5

0§
Film kitle transfer katsayisi (h) ve sinir tabakasinin kalinhgi (6),

sicakligin, bilesimin, viskozitenin ve sivi ortamin yogunlugunun, sistemin

hidrodinamik sartlarinin bir fonksiyonudur.



Akiskanin karistirilma hizi arttiginda film kutle transfer katsayisi artar ve
sayet arayuzey reaksiyonu cok hizli degilse

diftizyon hiz belirleyici adim olmaktan cikar.

Bu durumda;
A: araylzey alanini gosterirse,

birim zamanda transfer olan molekul sayisi (n.)

n =4 hg[(Ci') — (Ci,)e]
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