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The study aims to explore, for the first time, the reduction of WO3 powder by the pyrolytic gas derived
from waste PC. The reduction of WO3 by pyrolytic gas at 1300 K is summarized in Figure A.
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Figure A. Reduction of WOs3 by pyrolytic gas at 1300 K

Purpose: The objective of this study is to examine the reduction of WO powder by pyrolytic gases
obtained from waste polycarbonate (PC) within the context of pyrolysis conditions of PC, the influence of
reactant ratios, and the thermodynamic feasibility of the processes involved.

Theory and Methods: Thermodynamic feasibility study was carried out using SOLGAS-MIX based on
Gibbs’ free energy minimization program for the reduction of WOs. In the two-heating zone furnace, the
PC waste was situated in the low temperature zone (800 K), while the WO3 powder was positioned in the
high temperature zone (1300 K). Ar flowed 42.5 (cm?/min) to carry the pyrolytic gas evolved from the
waste to the oxide powder bed. The elemental, gas and TGA analysis of the waste, XRD, SEM analysis of
the products obtained in the experimental study were used as characterization techniques. The reduction
of tungsten oxide and pyrolysis of waste PC were also monitored by mass measurements.

Results: Elemental analysis of the waste revealed the C, H and O contents of 74.22 %, 5.58 % and 20.08
% (in wt. %), respectively. TGA analysis indicates that a significant amount of the waste is pyrolyzed in
the temperature range 700 K to 800 K. The pyrolytic gas composition was measured to contain 3% H: and
2% CHa at 720 K, increasing to 15% Hz and 5% CHa at 760 K (in vol.%). The SEM analysis revealed that
the products obtained at reactant ratios (mpc/mwos3) of 5 and 6, where XRD results confirmed the complete
conversion of WO; to W, exhibited more cracked particles in their morphology.

Conclusion: The thermodynamic analysis predicted complete WO3 reduction to W by the pyrolytic gases
derived from PC at 1300 K. Waste PC was pyrolyzed significantly during heating to 800 K. The extent of
WO; reduction increased as the reactant mass ratio was raised at 1300 K. At the ratios of 1 and 2, the
products consisted of a major WO2 phase and a minor W phase. The pyrolytic gas containing H> and CH4
reduced WO3 completely to W at the ratios of 5 and 6. W particle coarsening was attributed to the
deposition of W from the gas phase during the oxide reduction process. This preliminary study
demonstrates that waste PC can be recycled as a reducing agent precursor for the reduction of WOs.
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Bu caligma, atik polikarbonatin (PC) indirgeme ajani dnciisii olarak kullanildigit WO3 indirgeme davranigini
rapor etmektedir. Caligmanin amaci, bu atigin pirometalurjide geri doniistiiriilebilir olup olmadigim
belirlemektir. Burada sunulan yontem, iki bolgeye sahip bir firinda neredeyse eszamanli gergeklesen iki
stiregten olusmaktadir: Argon (Ar) gazi akisi altinda 800 K’ye kadar 1sitma sirasinda atigin pirolizi ve
ardindan 1300 K’de H2 ve CHa4 gibi pirolitik gaz tiirleriyle WO3’lin indirgenmesi. W-O-C-H-Ar sistemine ait
termodinamik analizler, WO3’iin 1300 K’de tamamen metalik W’ ye indirgenmesinin miimkiin oldugunu
Ongormiistiir. Reaktan kiitle oran1 (mpc/mwos) 8' e kadar degistirilmigtir. XRD desenleri ve kiitle dl¢timleri,
irtinlerdeki WO: igeriginin oran 5’e yiikseltildiginde azaldigini gostermistir. Bu oranda hazirlanan {iriin,
yalmizca tek fazli metalik W igermektedir. Daha yiiksek oranlarda, W fazi birlikte kii¢iik bir miktarda W2C
faz1 da goézlenmistir. Oksit indirgeme miktarinin artmasiyla birlikte W tanecik boyutunun da arttig
belirlenmistir; bu durum, gaz fazindan 6nceden indirgenmis tanecikler tizerine W’ in birikimine atfedilmistir.
Bu 6n caligma, atik PC’ nin pirometalurjik uygulamalarda indirgeme ajani Onciisii olarak geri
doniistiiriilebilir oldugunu gostermektedir.
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This study reports the reduction behavior of WOs using waste polycarbonate (PC) as a reducing agent
precursor. It aims to determine if the waste is recyclable in pyrometallurgy. The methodology presented here
consisted of almost two simultaneous processes taking place in a two-zone furnace: Pyrolysis of the waste
during heating to 800 K in Ar flow and the reduction of WO3 at 1300 K by the pyrolytic gas species such as
Hz and CHa. The thermodynamic analysis of the W-O-C-H-Ar system predicted that complete WOs reduction
to W was possible at 1300 K. The reactant mass ratio (mpc/mwos) was varied up to 8. XRD patterns and
mass measurements indicated that the WO: content of the products decreased as the ratio was raised to 5.
The product prepared at this ratio contained a single phase W. A minor W2C phase coexisted with W at higher
ratios. W particle size increased with the extent of the oxide reduction possibly due to the deposition of W
species from the gas phase on pre-reduced particles. This preliminary study demonstrates that waste PC is
recyclable as a reducing agent precursor in pyrometallurgical applications.
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1. Giris (Introduction)

Tungsten (W), yiiksek erime noktasi (3683 K), diisiik termal genlesme
katsayis1 (4.5x10°K™), yiiksek elastikiyet modiilii (407 GPa) ve
yiiksek yogunluk (19.3 g/cm?) gibi dikkat gekici 6zelliklere sahiptir
[1]. Bu ozellikleri nedeniyle, kinetik enerji delicileri, radyasyon
kalkanlar1 ve 1sitma elemanlar1 gibi birgok bilesenin iiretiminde
kullanilmaktadir. Ayrica, W, tungsten karbiir (WC) {liretiminde en
yaygin kullanilan kaynaktir. WC, kalip, kesici takimlar ve noziil gibi
asinmaya dayanikli parcalarin iretiminde genis bir sekilde
kullanilmaktadir. W igeren pargalar, tozlarin karistirilmasi,
preslenmesi ve sinterlenmesi yoluyla tiretilmektedir [2].

W tozlarn genellikle, tungsten cevherleri ve konsantreleri (6rnegin,
tungstik asit (H2WOs), selit (CaWOs4) ve amonyum paratungstat
((NH4)10(H2W12042).4H20)) islenmesi sirasinda olusan bir ara bilesik
olan WOs3’ ten elde edilmektedir WOs3 genellikle yiiksek
sicakliklarda, drnegin 900 K’ de, Hz gazi ile metalik W’ ye indirgenir.
H: gaz1 genellikle dogal gazin veya metanin pirolizi ya da suyun
elektrolizi yoluyla {iretilir. Bu ¢alismada sunulan atik plastik pirolizi
yaklasimi, H> ve CHa4 gibi indirgeme ajanlarinin elde edilmesi i¢in
alternatif bir yol olarak segilmistir. Her y1l yaklasik 430 milyon ton
plastik atik iretilmekte ve bu atigin %20'sinden azi uygun sekilde
yonetilmektedir [3]. Cogu yakilmakta, depolama alanlarina atilmakta
veya dogal cevreye salinmaktadir [4]. Polikarbonat (PC), yiiksek
darbe direnci, iyi tokluk, yiliksek 151k gecirgenligi, kimyasal ve 1s1
direnci ile elektriksel yalitim &zelliklerine sahip oldugu igin otomobil
far kapaklari, kompakt diskler ve kursun gegirmez camlar gibi birgok
uygulamada yaygin olarak kullanilan bir plastiktir [5]. PC’ nin yaygin
kullanimi, bu plastigin atiginin bol miktarda bulunmasma yol
acmaktadir.

Plastiklerin gaz ve sivi lirlinlere pirolizi, bunlari geri doniistiirmek igin
cekici bir yontemdir. Ornegin, pirolitik gazlar ve yaglar 1sitma ve
motor uygulamalarinda kullanilabilir [6]. Yazarlar, yakin zamanda,
yiiksek H> ve CHa igerigi nedeniyle, atik polietilen ve lastiklerden
iretilen pirolitik gazlari NiO [7] ve Co3Os [8] indirgemek igin
kullanmistir. Attk PC” de yiiksek Ha ve C igerigi ve bol miktarda
bulunabilirligi nedeniyle siirdiiriilebilir bir indirgeme ajani onciisii
olarak ytiksek bir potansiyele sahiptir [9].

Bu ¢aligma, ilk kez atik PC’den iiretilen pirolitik gaz ile WO3 tozunun
indirgenmesini incelemeyi amaglamaktadir. ilk olarak, PC piroliz
kosullar1 termogravimetrik analiz (TGA) ile incelenmistir. Daha
sonra, WO3 tozunun indirgenme davranisi, PC igerigi veya reaktan
orani fonksiyonu olarak aragtirllmistir. Ayrica, WO3’ in PC kdkenli
tiirlerle indirgenmesinin fizibilitesini incelemek ve piroliz ile oksit
indirgeme siireclerine 11k tutmak igin bir termodinamik analiz
gergeklestirilmistir.

2. Deneysel ve Teorik Metotlar
(Experimental and Theoretical Methods)

2.1. Deneysel Metot (Experimental Method)

Sekil 1, atik PC ve WOs3 tozunun 1sitilmasinda kullanilan sicak duvarlt
firin1 gostermektedir. Firin, esas olarak yatay bir kuvars tiipten (1150
mm uzunluk x 21 mm ¢ap) ve bagimsiz olarak kontrol edilen iki 1sitma
bolgesinden olugsmaktadir. Atik, diisiik sicaklik bolgesine (sekilde T
ile isaretlenmistir), Sigma Aldrich tarafindan saglanan WOs tozu ise
yiiksek sicaklik bolgesine (T2) yerlestirilmistir. Pirolitik gaz elde
etmek i¢in PC’ den yapilmis bir damacana sigesi kullanilmistir. Sise,
2-3 mm uzunlugunda pargalar halinde kesilmistir. Atik materyali
firma yerlestirmek i¢in 80 mm uzunlugunda ve yaklasik 10 mm
genisliginde bir aliimina (AlxOs) kayik¢ik kullamilmistir. WO3 tozu
(0,05 g) icin ise on kismi kesilmis, 30 mm uzunlugunda ayri bir
alimina kayik¢ik kullanilmigtir. Tozun nem igerigi % 0,1 olarak
Olgiilmigtiir. Kayikgiklar arasindaki mesafe yaklagik 500 mm’dir.
Atiktan ¢ikan pirolitik gazi oksit tozu yatagina tasimak igin 42,5
standart cm?/dak hizinda argon (Ar) gazi akis1 saglanmstir.

Atik malzemenin elementel analizi, bir CHNS analiz cihazi
(Elementar Vario El Cube CHNSO) kullanilarak ger¢eklestirilmistir.
Atik PC’ nin termogravimetrik analizi, 10 K/dak 1sitma hiziyla bir
TGA cihazi (Hitachi model EXSTAR TG/DTA6200) kullanilarak Ar
gaz akiginda yapilmistir. Pirolitik gazin 720 K ve 760 K’ deki Hz ve
CHas igerigini belirlemek igin ise 80 mm ¢apinda ve 500 mm
uzunlugunda gelik tiipten yapilmig, ABB ¢evrimic¢i gaz analiz cihazi
ile donatilmig ayri bir firin kullanilmistir. Ancak, cihazin smirlt
kapasitesi nedeniyle yalnizca bu tiirler (Hz2, CHa) tespit edilebilmistir.
Polikarbonatin ana termal bozunma mekanizmasinin iki agamada (i)
izopropiliden baglarinin zincir parcalanmas1 ve (ii) karbonat
baglarinin hidrolizi/alkolizi seklinde gergeklestigi ve ana gaz
iriinlerinin (6rnegin CO2, CO ve CH4) dekarboksilasyon ve CHs-
bozunma reaksiyonlarinin sonucunda ortaya ¢iktig1 ifade edilmigtir
[10].

Sekil 2, attk PC ve WOs igin sicaklik-zaman diyagramlarini
gostermektedir. Tlk olarak, oksit tozu 10 K/dak 1sitma hiziyla 1300 K'
ye kadar 1sitilmistir. Daha sonra atik PC, oda sicakligindan 700 K' ye
kadar 10 K/dak hizla, 700 K’ den 800 K’ ye kadar ise 1 K/dak hizla
sitilmigtir. Oksit, 1300 K’ de izotermal olarak 140 dakika
bekletilirken, atik PC 1sitilmaya devam edilmistir. Attk/WOs kiitle
orani (mpc/mwos) 8'e kadar degistirilmistir. Piroliz ve oksit
indirgenme derecesi, kiitle dl¢timleri kullanilarak izlenmistir (Es. 1).
Kiitle dlgiimleri, deney Oncesi ve sonrasi oda sicakliginda £107* g
hassasiyetli bir elektronik terazi (Radwag model AS 220.R2)
kullanilarak gerceklestirilmistir.

% Kiitle = (mp/mo) x 100 (1)

T

2

Sicaklik (T,<T,)

| Atk Polimer Ar+ Pirolitik gaz I
Ar :> {Atik polikarbonat) i:> 2 Ar + Gagz iiriinler :>
e = TS

Sekil 1. Atik PC pirolizi ve WO3 tozu indirgenmesi i¢in kullanilan deney diizeneginin sematik gosterimi
(Schematic of the experimental set-up used for waste PC pyrolysis and WO; powder reduction)
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Uriinlerin ve WO3 tozunun morfolojik 6zelliklerini incelemek igin 5
kV caligma geriliminde genis alan dedektoriiyle donatilmig bir alan
emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FEI QUANTA FEG 250)
kullanilmistir. X-151m1 kirmim (XRD) desenleri, bakir radyasyon
tiipliyle donatilmig bir parafokus X-isin1 difraktometresi (Phillips,
PB1050) kullanilarak 2°/dak tarama hizinda kaydedilmistir. Faz
analizi, tirlinlerin kristalografik diizlemlerine ait pik yogunluklarinin
ve diizlemleraras1 mesafe, toz difraksiyon dosyalarinda (PDF
kartlarinda) listelenen verilerle karsilastirilmasi yoluyla yapilmistir

[11].
Diizlemler arasi mesafe, Es. 2 ile ifade edilen Bragg yasasi

kullanilarak hesaplanmustir. Goreceli tepe yogunluklari, arka planin
iizerindeki tepe alanlarindan 6l¢iilmistiir.
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Sekil 2. Atik PC'nin pirolizi ve WOs indirgenmesi igin argon
akiginda sicaklik-zaman diyagramlari

(Temperature-time diagrams for the waste PC pyrolysis and WOj; reduction in
Ar flow)

2.2. Termodinamik Fizibilite (Thermodynamic Feasibility)

Termodinamik fizibilite ¢aligmasi, Gibbs serbest enerji minimizasyon
yontemine  dayanan ~ SOLGAS-MIX  yazilii  kullanilarak
gergeklestirilmistir [12, 13]. Hesaplamadan 6nce bir veri dosyasi
hazirlanmistir. Bu dosya, W-O-C-H-Ar sisteminde bilinen tiim olas1
tiirleri ve bunlara ait termodinamik verileri igermektedir. Sistem, 70
gaz tiirll (6rnegin, Hz, CO, H20, CH4, CO2, WO2(OH)2) ve 10 katt
fazdan (WO3, WO2.96, WO2.90, WO2.72, W, WC, W2C, C) olusmaktadir.
Gibbs serbest olusum enerjisi verileri, termokimyasal tablolar
iizerinden elde edilmistir [14, 15]. Yazilim, belirli bir baglangic
element bilesimi, sicaklik (1300 K) ve basing (1 atm) i¢in sistemin
enerjisinin minimize edildigi kat1 ve gaz bilesimlerini hesaplamistir.
Hesaplamalar, reaktant kiitle oran1 (mpc/mwos = 0 - 1) fonksiyonu
olarak yapilmigtir. Sekil 3, W-C-O-H-Ar sisteminde ongoriilen kati
fazlar1 gostermektedir. Sekilden goriildiigli lizere, WOs, reaktant
oraninin ~ 0,05’e yiikseltilmesiyle sirastyla WO2.96, WO2.72 ve WO2
fazlarina indirgenmektedir. WO2” nin W’ ye indirgenmesi ~ 0,16
oraninda tamamlanmaktadir. Tek fazli W, ~ 0,16 ile ~ 0.21 oranlar1
arasinda bulunmaktadir. Oranin daha da artirilmasi durumunda WC
ve serbest C (oran > 0,34°te) olugmaktadir. Sonuglar, PC kaynakl gaz
tirleriyle WO; indirgenmesinin  olduk¢a uygun oldugunu
gostermektedir. Ancak, deneysel olarak WOs indirgenmesinin tam
anlamiyla saglanabilmesi i¢in ¢ok daha yiiksek reaktant oranlarina
veya PC miktara ihtiyag duyulmaktadir; bu durum daha sonra
agiklanacaktir.

2050
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=
e
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Input reaktan kiitle orant (my/my,,,)

Sekil 3. Reaktant oran1 (mpc/mwos) ile kat1 bilesimdeki degisimleri
gostermektedir. Burada m, kiitleyi ifade etmektedir. Veriler, W-O-C-
H-Ar sisteminde 1 atm ve 1300 K kosullarinda gergeklestirilen
termodinamik hesaplamalardan elde edilmistir

(Variations of the solid composition with the reactant ratio mpc/myo3, where m
is the mass. The data were obtained from the thermodynamic computations
carried out in the W-O-C-H-Ar system at 1 atm and 1300 K)

3. Sonuglar ve Tartismalar (Results and Discussions)
3.1. Atik PC'nin Karakterizasyonu (Characterization of Waste PC)

Atik PC' nin element analizi, kiitlece % 74,22 C, % 5,58 H ve % 20,08
O igerdigini ortaya koymustur. Ayrica % 0,12 N icerdigi
belirlenmistir. Sekil 4, atigin Argon (Ar) akisi altinda 1000 K' ye kadar
sitilmasi sirasinda elde edilen TGA egrisini gostermektedir. Egri,
atigin pirolizinin veya kiitle azalmasmin yaklasik 660 K’ de
bagladigimi (sekilde kirmizi ok ile isaretlenmistir) gostermektedir.
Atigim %50’ sinin gaz fazina gectigi sicaklik yaklasik 780 K olarak
belirlenmistir. Isitmanin 800 K' ye kadar devam etmesiyle, kiitle %
32,67’ ye diismektedir. Sicaklik 800 K’ den 1000 K’ ye ¢ikarildiginda
ise kiitle hafif¢e azalarak yaklagik %18’ e ulagmaktadir. TGA egrisi,
atigin onemli bir kismmin 700 K ile 800 K arasindaki sicaklik
araliginda piroliz edildigini gostermektedir. Bu sicaklik araligi, WO3
indirgenmesi caligmalar1 i¢in atiktan pirolitik gaz elde edilmesi
acisindan uygun goriinmektedir.

100 + /]\

80 660 K
£ 60 A
w
= - 780 K——>
X 40 -

20 - /l\

- 800 K
0 I L 1) 1 I L
400 600 800 1000

Sicakhk (K)

Sekil 4. Atik PC’nin argon atmosferinde 10 K/dak 1s1tma hiziyla 1000

K’ye 1sitilmasi sirasinda elde edilen TGA egrisi
(A TGA curve of the waste PC heated at a rate of 10 K/min to 1000 K in an Ar
atmosphere)



Cumbul Altay ve ark. / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 40:3 (2025) 2047-2055

3.2. Pirolitik Gaz ve WO3 Indirgenmesi
(Pyrolytic gas and WOj; reduction)

Sekil 5, iki 1sitma bolgesine sahip firinda 800 K' ye 1sitilan PC’nin
kiitle yiizdesini (%) baglangi¢c PC kiitlesinin bir fonksiyonu olarak
gostermektedir. Baglangic kiitlesi 0,05 g olan PC igin nihai kiitle
yaklasik % 24,0 + 0,9 olarak olgiilmiistiir. Baglangig kiitlesi 0,05 g’
den daha yiiksek oldugunda nihai kiitle ylizde degerlerinin biraz daha
biiylik oldugu gozlemlenmistir. 0,1-0,4 g araligindaki verilere
dogrusal en kiigiik kareler yontemi uygulandiginda kiitle degerinin %
26,8’ den % 27,7 ye hafif bir artis gosterdigi elde edilen kesikli
cizgiden goriilmektedir. Pirolitik gazdaki H» igerigi hacimce % 3
olarak 720 K' de, % 15 olarak ise 760 K’ de 6l¢iilmiistiir. CHs igin
degerler sirastyla % 2 ve % 5 olarak belirlenmistir. PC piroliz iiriinleri,
700-800 K sicaklik araliginda O-C-H-Ar sisteminde de
Ongoriilmistiir. Bu analiz igin degerlendirilen bilesenler arasinda Ha,
hidrokarbonlar (6r. CH4, C2H4), C2H402, H20, CO ve CO:
bulunmaktadir. Termodinamik analiz, bu sicakliklarda H, ve CHas
olusumunu ongdrmistiir. Ayrica termodinamik analizde, CO, CO2 ve
H20 gibi ek bilesenlerin de pirolitik gazda bulundugunu gostermistir.
720 K’ de gazdaki tiirlerin hacimce konsantrasyonlari, CO, CO2, CHa,
H20 ve H: igin sirastyla % 0,2, % 0,2, % 6,67, % 8,5 ve % 8,68’ dir.
760 K’ de gazdaki tiirlerin hacimce konsantrasyonlar1 ise CO, COz,
CHa4, H20 ve Hz igin sirasiyla % 0,9, % 1,3, % 5, % 7,25 ve % 12,3’
diir. Bu veriler, piroliz gazimin sicakliga bagl bilesimindeki
degisimleri ve PC’ nin hidrojen igerigi ile indirgenme potansiyelini
acikca gostermektedir.
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Sekil 5. 800 K'ye 1sitildiktan sonra atik miktarinin PC kiitlesine gore
degisimi. Kesikli ¢izgi, 0.1-0.4 g araligindaki PC kiitle verilerine en
kiiglik kareler yontemiyle uyarlanan dogrusal denklemi temsil
etmektedir
(Variation of PC mass with the amount of waste after heated to 800 K. The
linear equation indicated above is obtained by a least-square fit to the data in
the PC mass range 0.1 to 0.4 g.)

Argon akistyla tasinan pirolitik gaz WO3 tozuyla reaksiyon tiipiinde
gaz akis yoniinde reaksiyona sokulmustur. Sekil 6, oksit kiitlesinin
reaktan oranmna (mpc/mwos) bagl olarak degisimini gdstermektedir.
Reaktan oran1 1°de, oksit kiitlesi %90,6 olarak dl¢iilmiistiir. Bu deger,
WO3’ iin WO2’ ye tam indirgenmesini temsil eden kesikli ¢izgi
(%93,1) seviyesinden diisiiktiir. Kiitledeki bu azalma, gaz fazindaki
bilesenler ile oksit arasindaki reaksiyon sonucu olusan O: kaybina
baglanmaktadir. Oran 5’e yiikseldiginde, kiitle %77,6> ya
diismektedir. Bu deger, WO3’ in W’ ye tam indirgenmesini temsil
eden ¢izginin (% 79,3) altindadir. Bu durum, bazi1 W-tiirlerinin gaz
fazinda kaybin isaret etmektedir. Oran 8’e yiikseldiginde, kiitlede
hafif bir artis gdzlemlenmektedir; drnegin, oran 8' de kiitle % 80,6
olarak oOl¢ilmistir. Bu kiitle artisi, XRD deseni (Sekil 7) ile

gosterilecegi tlizere, dnceden indirgenmis partikiiller tarafindan C’ un
alinimina atfedilmektedir.
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Sekil 6. 1300 K’ de reaktan kiitle oraninin (mpc/mwos) oksit kiitlesine

etkisi
(Effect of the reactant mass ratio (mpc/mwo;3) on the oxide mass at 1300 K.)

Sekil 7, baglangi¢ oksit tozunun ve ¢esitli reaktan oranlarinda elde
edilen iriinlerin XRD desenlerini gostermektedir. Baslangi¢ tozu,
beklenildigi gibi standart dosya kartinda (PDF # 72-1465) belirtilen
monoklinik WO3 difraksiyon piklerini sergilemektedir. Reaktan oram
1’de elde edilen iiriiniin XRD deseninde WO2' ye (PDF # 32-1393) ait
pikler goriilmektedir (desen b). Ayrica XRD deseninde yaklasik
20=40,2 ° ve 20=73,12°" de a¢ik kare sembollerle isaretlenmis, hacim
merkezli kibik (HMK) W fazinin (110) ve (211) kristalografik
diizlemlerine atfedilen en giiglii ve ikinci gliglii pikler yer aldigi
belirlenmistir. Oran 2’ de, bu W ait pikler daha belirgin hale
gelmektedir (desen c). Yaklasik 20=58,2°" de (200) kristalografik
diizlemine ait {iglincli bir W piki de goriinmektedir. Ancak, WO2
pikleri hala kirmim deseninde daha yogun faz olarak goriilmektedir.
Oran 5° de, 20=40,25°, 20=58,23°, 206=73,10° ve 20=87,00°" de
yalnizca tek faz W ait pikler gézlemlenmektedir (desen d). Bu pikler
sirastyla HMK W fazinin (110), (200), (211) ve (220) kristalografik
diizlemlerine karsilik gelmektedir. W’ in kristalografik diizlemler
arast mesafesi sirasiyla 0,2240nm, 0,1584nm, 0,1294nm ve
0,1120 nm olarak hesaplanmistir. Bu degerler, PDF kart # 04-0806’da
bildirilen standart degerlerle (0,2238 nm, 0,1582 nm, 0,1292 nm ve
0,1119 nm) olduk¢a uyumludur. Pik siddetleri (100; 14,7; 22,1; 7,6)
standart W difraksiyon Pdf dosyasinda listelenen degerlerine (100; 15;
23; 8) yakindir. Ayrica, toz partikiil boyutunun mikron boyutunda
oldugunu ve mikro gerilme olmadigim desendeki piklerin
keskinliginden anlagilmaktadir. Ornegin, (110) zirvesinin yar
maksimum yogunlukta tam genisligi yaklagik 25°' dir. Oran 6’ da,
W2C (110) fazina ait zayif bir pik 26=39.6° pozisyonunda giiglii W
fazina ait piklerin yaninda goriilmektedir (desen e). Bu sonuglar, Sekil
6’daki kiitle verileriyle uyumlu bir sekilde, WO3'iin oran 5 ve 6’da
tamamen W’ a doniistiigiinii gostermektedir.

WOs’ iin W’ a indirgenmesi, reaktan oran 5’te tamamlanmustir. Ancak
bu oran, termodinamik analizle 6ngdriilen oranlardan daha yiiksektir.
Bu tutarsizlik, kismen reaktér Ozelliklerine ve termodinamik
varsayimlara baglanabilir. Termodinamik analiz, kapali bir sistem
varsayarak  reaksiyonlarin  kinetik  sinirlamalar  olmaksizin
gerceklesecegini  Ongdrmektedir. Ancak, deneyler acik tiip
reaktoriinde gergeklestirilmistir. Bu durum, Argon tarafindan taginan
bazi pirolitik gazlarin oksit yatagimin iizerinden gegerek oksit
partikiilleriyle reaksiyona girmeden sistemden c¢ikmasina neden
olmustur.
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Sekil 7. (a) Orijinal tozun ve sirastyla (b) kiitle orani: 1, (c) kiitle orani: 2, (d) kiitle orani: 5 ve (e) kiitle orani: 6’ da elde edilen

irtinlerin XRD desenleri
(XRD patterns of (a) original powder and (b-¢) the products obtained at the reactant mass ratios (mpc/mwos) of (b) 1, (c) 2, (d) 5, and (e) 6.)
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Sekil 8. Reaktan orani (mpc/mwo,) ile gaz tiirlerinin kismi basinglarindaki degisim. Veriler, W-O-C-H-Ar sisteminde 1 atm ve 1300 K'de
yapilan termodinamik hesaplamalardan elde edilmistir
(Variations of the partial pressures of gaseous species with the reactant ratio mpc/mwos, where m is the mass. The data were obtained from the
thermodynamic computations carried out in the W-O-C-H-Ar system at 1 atm and 1300 K)

Ayrica, tutarsizlik kismen yavas kiitle transferi ve reaksiyon gerekmektedir. Olusan indirgenmis kat1 ve gaz {iriinlerine yol agan
kinetiklerinden kaynaklanabilir. Bu siiregler, firinda denge olas1 kimyasal reaksiyonlar su denklemlerle ifade edilebilir (R1)-(R7).
durumunun tam olarak saglanmasi i¢in  yeterince hizli
gergeklesmemis olabili.  PC’nin  pirolizi, (i) Pirolitik gaz WO3+H2—WO2+H:20 (AG®= - 18400 J/mol) (R1)
bilesenlerinin (Srnegin, H2, CH4, CO) atiktan sinir tabakasi boyunca
ana akisa diflizyonu, (ii) Gaz tiirlerinin Argon tarafindan oksit WO3+3H—»W+3H20 (AG®:= - 14053 J/mol) (R2)
yatagina tasmnmasi, (iii) Bilesenlerin simnir tabakasindan oksit
partikiillerine difilizyonu, (iv) Bilesenlerin oksit partikiil yiizeyine WO;3+CHs—WO2+CO+2Hz2 (AG®: = - 121761 J/mol) (R3)
adsorpsiyonu, (v) Oksitlerin indirgenmesi, (vi) Indirgenmis tiirlerin
katmanlardan W/WO:/WQ; arayiizeylerine difiizyonu, (vii) Gaz WO2+2CHa—W+2CO+4H: (AG®: = - 202375 J/mol) (R4)

fazina reaksiyon iirlinlerinin transferi olmak iizere firin igerisinde ayni
anda birden fazla islemin gerceklestiginin de goz ardi edilmemesi WOs+!/4CHs—>WO2+/4CO2+!/2Ha0 (AG: = - 42714 J/mol)  (RS)
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3 um
==

Sekil 9. (a) Kullanilan WOs tozunun ve mpec/mwo, oranlarinin (b) 1, (c) 2, (d) 5 ve (e) 6 oldugu durumlarda elde edilen iiriinlerin SEM
goriintiileri. Catlaklara sahip partikiiller kirmizi oklarla isaretlenmistir
(SEM images of (a) the WO; powder used, and the products obtained at the mpc/mwo; ratios of (b) 1, (c) 2, (d) 5 and (e) 6. Particles with cracks are
marked with red arrows)

WO2+!/2CHs—W+!/2CO2+H20 (AG®: = - 44281 J/mol) (R6)
WO;3+3/sCHs—>W+3/4CO2+3/2H20 (AG®: = - 86995 J/mol) ®R7)

1300 K’ de yapilan hesaplamalar reaksiyonlarin Gibbs Serbest Ener;ji
Degisim (AG®r) degerlerinin negatif oldugunu gostermektedir. Bu,
reaksiyonlarmm termodinamik olarak gergeklesme olasiligini
desteklemektedir. Gaz bilesenlerin diflizyon hizlari, molekiiler agirlik
ve boyutlarma bagl olarak degisiklik gostermektedir. Bu durum, toz
yatagi iginde ana akistan farkli, kendiliginden olusan bir lokal
atmosfer yaratabilir. Hz, gaz fazinda en yiiksek difiizyon hizina sahip
bilesendir. Bunun nedeni, en kiigiik atomik boyuta ve en diisiik kiitleye
sahip olmasidir. Ornegin, H2' nin diflizyon hiz1 CH4' e gore 2,83 kat
daha yiiksektir [7]. Ayrica, Ha, kat1 fazlarn i¢inde arayiizlere dogru
nispeten kolay diflize olarak oksit indirgeme siireclerini
hizlandirabilir. Dolayisiyla, kendiliginden olusan lokal atmosferin,
deneysel sonuglarla termodinamik tahminler arasindaki sapmaya
katkida bulunabilecegi &n goriilmektedir. H2’ nin gazi bilesenleri
icerisinde Onemli miktarda var olmasi yukarida bahsedilen
nedenlerden otiirii metal oksittin indirgenme hizim1 kinetik agidan
arttirir. Ayrica CHa gazinin 1300 K’de termal parcalanmasi sonucu
ortaya ¢ikan Hz’ de bu etkiye katkida bulunmaktadir.

Sekil 8, reaktan oraninin, Sekil 3’te gosterilen kati fazlarla dengede
bulunan gaz {rlinlerinin kismi basinglar1 tizerindeki etkisini
gostermektedir. Diisiik reaktan oranlarinda, baslica gaz iriinler CO2
ve H2O’ dur. Bu oranlarda WO2.96 ve WO2.72 fazlar1 bulunmaktadir.
Reaktan oram1 0,15' in izerine ¢iktiginda, CO2 ve H20
konsantrasyonlar1 azalirken, CO ve Ha konsantrasyonlar artmaktadur.
Yiiksek PC kullanimina bagli olarak, W ve WC fazlariyla dengede
bulunan CH4' {in kismi basincinda artis gergeklesmektedir. Sekil 8’ in
daha anlasilir olmasi adina 10" atm' den daha diisiik basinca sahip
diger tiirler (6rnegin C2Hes, CH20, C2H4) grafikte gosterilmemistir.
Termodinamik analiz ayrica, WO3’ iin CO ile indirgenmesinin de
miimkiin oldugunu 6ngérmektedir (R8).

WO3+CO—-WO2+CO2 (AG: = - 12295 J/mol) (R8)

Sekil 8, ozellikle reaktan oranlar1 0,2' den diigiik oldugunda gaz
fazinda WO2(OH)2' nin varlifini gostermektedir. W kaybi, toz
yatagindan ana gaz akigina Ar akisi ile taginmasi sirasinda muhtemel
olan WO2(OH): olusumuyla iligkili oldugu distniilmektedir. 5
oraninda, bu kayip yaklasik %1,7 olarak tahmin edilmektedir. Bu
kayip, termodinamik olarak tahmin edilenden (maksimum ~ 0,01%)
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¢ok daha biiyiiktir ve gaz akisinin toz yatagi ilizerindeki siipiirme
etkisinden kaynaklandig1 6ngoriilmektedir. Bu fenomen, GeO2 — Hz
[16] ve GeO2-CH3OH [17] sistemlerinde Ge kaybi i¢in de rapor
edilmistir.

Sekil 9 (a-e)’de, kullanilan WO;3 tozunun ve elde edilen iiriinlerin
SEM goriintiilerini gostermektedir. Sekil 9 (a)' dan anlasilacagi lizere,
WOs tozu yaklagik 0,30 + 0,13 pm boyutunda, neredeyse es boyutlu
partikiiller icermektedir. 1300 K sicaklikta, mpc/mwo. oraninin 1
oldugu durumda pirolitik gaz ile reaksiyona girdiginde, bazi es
boyutlu partikiillerin 5-6 pm uzunluga kadar uzayan partikiillere
doniistigii Sekil 9 (b)'den goriilebilmektedir. Reaktant orami 2
oldugunda, uzamis partikiillerin sayisinin azaldigr Sekil 9 (c)' den
anlasilmaktadir. Ayrica, genis catlaklarla ayrilmis, cokgen ylizeylere
sahip birkag¢ partikiil de (sekilde kirmizi oklarla isaretlenmistir)
bulunmaktadir. Bu ¢atlaklar, daha diisiik yogunluklu WO>' nin (10,8
g/cm?) yiiksek yogunluklu W' ye (19,3 g/cm®) doniigiimii sirasinda
olusan hacimsel biiziilme sonucunda meydana gelmis olduguna isaret
etmektedir. W tabakasindaki hacim biiziilmesi, ¢ekme gerilmeleri
olusturarak catlaklara neden olabilir. Reaktant oranlarnin 5 ve 6
oldugu durumlarda elde edilen {irlinler, daha fazla catlak igeren
partikiiller (kirmiz1 oklarla isaretlenmistir) sergilemektedir (Sekil 9
(d) ve 9 (e)). Bu durum ayn1 zamanda 15 pm biiyiikliige sahip kaba,
cokgen W partikiilleriyle de karakterize edilmektedir. Partikiillerin,
kimyasal buhar tasiim mekanizmas1 araciligiyla  irilestigi
diigtiniilmektedir [18]. WOs indirgenmesi sirasinda yiiksek
sicakliklarda olusan ugucu bilesik WO2(OH).' nin, W partikiillerinin
irilesmesinde 6nemli bir rol oynadigi kabul edilmektedir [18, 19].
Sekil 8' den goriildiigii tizere, PC igerigi veya reaktant orani arttikca,
baglangigta W oksitlerinin bulundugu diisiikk oranlarda WO2(OH):2
konsantrasyonu artmaktadir. Ancak, reaktant oraninin, oksit dis
fazlarin kararli oldugu seviyelere kadar artmasiyla bu konsantrasyon
azalmaktadir. WO2(OH)2, lokal nemin yiiksek oldugu WO: gibi oksit
kat1 fazlar tizerinde olusabilir ve lokal nemin diisiik oldugu 6nceden
indirgenmig W partikiillerine taginabilir [18]. Bu partikiiller iizerinde
W' a indirgenebilir ve bdylece W partikiillerinin irilesmesine yol
acabilir. Sekiller 9(d) ve 9(e)' deki kaba partikiiller lizerinde ¢atlak
goriilmedigi fark edilmektedir. Bu durum, W’ 1, baglangicta
catlaklara sahip olabilecek onceden indirgenmis W partikiillerinin
tizerine birikmesinden kaynaklaniyor olabilir. WO2(OH): iceren W
birikim reaksiyonlar1 R9 ve R10 ile ifade edilebilir.

WO2(OH)2+3H2—W+4H20 (AG®= - 80936 J/mol) (R9)
WO,(OH)>+3CO—W+3CO+H20 (AG= - 62621 J/mol) ~ (R10)

Yavas 1sitma hizi, uzun reaksiyon siireleri, yiiksek nem ve yiiksek
sicakliklarin = W partikiillerinin  bliylimesini  tegvik ettigi de
unutulmamalidir [16, 17]. WO3 ve PC' den ince W partikiillerinin
sentezine yol agacak optimal kosullarin belirlenmesi igin ileri
caligmalara da ihtiya¢ vardir. Ayrica biiyiik 6lgekli siirekli beslemeli
firinlarda PC atiklarinin piroliz edilmesiyle ortaya ¢ikan gazlarin seri
halde monte edilmis metal oksittin bulundugu diger reaktore
beslenmesiyle endiistriyel 6lgekte WOs3’ iin indirgenmesi miimkiin
goziikmektedir.

4. Simgeler (Symbols)

AG®:  Gibbs Serbest Enerji Degisimi

A X-1s1nlarinin dalga boyu (0.15418 nm)
0: XRD kirinim agist

Ar: Argon

CaWOsa: Selit

d: Diizlemlerarast mesafe

HMK: Hacim merkezli kiibik

H2WOs: Tungstik asit
2054

mo! Baslangic kiitle

mp: Uriin kiitle

mpc/mwos: Reaktan kiitle orant
(NH4)10(H2W12042).4H-0:  Amonyum paratungstat
PC: Polikarbonat

SEM:  Taramali Elektron Mikroskobu

T Diistik sicaklik bolgesi

Ta: Yiiksek sicaklik bolgesi

TGA:  Termogravimetrik analiz

W: Tungsten

WC: Tungsten karbiir
W2C:  Tungsten karbiir
WOs:  Tungsten trioksit
XRD:  X-Ismi Kirinim yontemi

5. Sonugclar (Conclusions)

Termodinamik analiz, 1300 K' de PC' den tiiretilen pirolitik gazlarla
WO;' {in tamamen W' a indirgenmesini 6ngdrmiistiir. Atik PC, 800 K'
ya kadar 1sinirken 6nemli 6l¢iide pirolize olmustur. WO3 indirgenme
derecesi, reaktor kiitle oran1 1300 K'de arttik¢a yilikselmistir. 1 ve 2
oranlarinda, tiriinler ¢ogunlukla WO faz1 ve az miktarda W fazi
icermektedir. H» ve CH4 igeren pirolitik gazlar, 5 ve 6 oranlarinda
WO;3' i tamamen W' a indirgemistir. W partikiil bilyiimesi, oksit
indirgeme siireci sirasinda gaz fazindan W' 1n c¢okelmesiyle
iligskilendirilmistir. Bu 6n ¢alismada, atik PC'nin WOs3 indirgemesi igin
bir indirgeme ajan1 Onciisii olarak geri doniistiiriilebilecegi
gosterilmistir.
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