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ONUR SOZU

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “Oksitli Bakir Cevherlerinden Bakir
Uretimi” baslikli bu ¢alismanm bilimsel ahlak ve geleneklere aykir1 diisecek bir
yardima bagvurmaksizin tarafimdan yazildigini ve yararlandigim biitiin kaynaklarin,
hem metin iginde hem de kaynakg¢ada yOntemine uygun bigimde gdsterilenlerden

olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.
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Bu ¢alismada oksitli bakir cevherlerinden malahit (CuCO3.Cu(OH);) mineralinin
asetik asit ¢ozeltilerindeki liging kinetigi incelenmistir. Liging deneyleri igin asetik asit
konsantrasyonu, kat1 partikiil boyutu, karistirma hizi, kati/stv1 oran1 ve sicaklik degisken
parametre olarak secilmistir. Asit konsantrasyonu, sicaklik ve karistrma hizinin
artmasiyle licing hizinin arttigi, buna karsilik kati tanecik boyutunun ve kati-sivi
oraninin artmasiyle da azaldig1 gézlenmistir.

Prosesin kinetigi heterojen kati-akigskan modellerine gore analiz edilmis ve
prosesin hizinin karisik kinetik modelle temsil edilebilecegi gosterilmistir. Liging
kinetigini temsil eden denklemin asagidaki sekilde olabilecegi tahmin edilmistir.

[1-(1-x) T = K[(CA)*#*(D) (V) "% Wa) **lexp(-Eo/RT)] t

Reaksiyonun yiiriiyiisii sicakligin degismesiyle iki farkli mekanizmayi izlemistir.
Aktivasyon enerjileri 45°C den kiigiik sicakliklar i¢in 20.6 kJ/mol ve 45°C den yiiksek
sicakliklar i¢in 101.6 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Liging kinetigini temsil eden
denklemdeki k degerleri ise sirasiyla, diisiik sicakliklar icin 6.72.10™° ve yiiksek
sicakliklar i¢in 1.33.10* olarak bulunmustur.

Ayrica bakir iceren lic c¢ozeltisi, aliminyum disk kullanilarak bakirin
sementasyonu ve sementasyon kinetigi incelenmistir. Sementasyon deneyleri igin,
baslangictaki bakir konsantrasyonu, sicaklik, karistirma hizi ve pH degisken parametre
olarak sec¢ilmistir. Sementasyon hizinin karistirma hizi, sicaklik ve baslangigtaki bakir
konsantrasyonunun artmasiyla arttigi ve pH’nin sementasyon hizi {izerine etkisinin
diizglin bir sekilde seyretmedigi ve yiiksek pH degerlerinde 6nemli bir etkisinin
olmadig1 gozlenmistir. Sementasyon kinetigini temsil eden denklem asagidaki sekilde
bulunmustur.

In(1-x) = -[3.02(Cp )>*" (W) *°exp(-2995.1/T)] t

ANAHTAR KELIMELER: Malahit, li¢ing kinetigi, asetik asit, sementasyon, bakir lig
cozeltisi, aliiminyum disk



ABSTRACT
MSc. Thesis
PRODUCTION OF COPPER FROM OXIDIZED COPPER ORES

Mehmet Tanaydin
Inénii University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

69 + vii pages
2010
Supervisor : Prof. Dr. Ahmet Ekmekyapar

In this work, leaching kinetics of malachite (CuCOs3.Cu(OH),) mineral in acetic
acid solutions have been investigated. In the leaching experiments, the acetic acid
concentration, the particle size, the stirring speed, the solid to liquid ratio and reaction
temperature have been chosen as variable parameters. It was observed that the leaching
rate increased with decrease in particle size, solid to liquid ratio, and with increase in
the reaction temperature, the acetic acid concentration, and the stirring speed.

The reaction kinetics of malachite ore in acetic acid solutions according to the
heterogeneous reaction models were examined. It was found that the dissolution
mechanism is controlled by three dimensional diffusion process. Progressing of the
reaction has been followed by consecutive two different mechanisms. The first
mechanism has low activation energy (20.6 kJ/mol) for range from 20 to 45 °C, the later
has a high activation energy (101.6 kJ/mol). A rise in the activation energy with
temperature, indicates that the controlling mechanism has shifted to an alternate path.

The following mathematical model was proposed to represent the leaching
Kinetics.

[1-(1-)")* = K[(CA) (D) (V) ***(We) **'exp(-Eo/RT)] t
In this equation k= 6.72.10™"° for T=20to 45 °C

and k= 1.33.10* T>45°C

The effect of copper concentration, stirring speed, pH, and temperature on the
cementation of copper was determined. Cementation rate increased with initial copper
concentration, stirring speed and temperature. pH variation from 1 to 3.5 increased the
cementation rate but at higher pH the rate was not significantly affected. The
cementation reaction followed first order kinetics.

The following mathematical model was proposed to represent the cementation Kkinetics.

In(1-x) = -[3.02(Cp ) **"(Wp) ?%exp(-2995.1/T)] t

KEYWORDS: Malachite, leaching kinetics, cementation, acetic acid, copper liquor,
aluminum disc.
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SIMGELER VE KISALTMALAR
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. Etkin difiizyon katsayis1, m?/s
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1. GIRIS

Bakir, insanlik tarihinde kullanilan en eski metaldir. Bakir izabe prosesinin
M.O. 3500 yillarinda Elam da basladigi tahmin edilmektedir. Ulkemizde Ergani
yoresinde yer alan bakir yataklart M.Q. 2000’lerden itibaren 6nce Asurlular, daha sonra
Romalilar, Araplar ve Osmanlilar tarafindan 1915 yilina kadar isletilmistir. I. Diinya ve
Kurtulus savaslar1 arasindaki durustan sonra 1924’te Almanlar tarafindan yeniden
isletilmeye baslanan Ergani Tesislerini 1936’da ETIBANK devralmistir. Etibank burada
1990’a kadarki 54 yillik doénem iginde toplam 530.000 ton ham bakir (blister)
dretmistir. Cevher tiikendi gerekgesiyle terk edilen Ergani izabe Tesisleri hurdaya
cikarilmis ve % 1,2 Cu tenorlii bakiye yaklagik 5 milyon tonluk maden rezervinin
mevcut flotasyon tesisleri ile degerlendirilmesi gorevi 6zel sektorden bir firmaya

verilmistir [1-4].

Insanlar bakir1 giinliik hayatlarinda siis esyasi, silah ve el sanatlarinda kullanmis
olup; uygarlik ilerledik¢e bakira olan ihtiyag, endiistrilesmedeki gelismelerle orantili
olarak artmustir. Ayrica toplumlarin gelismislik gostergesi iilkelerdeki kisi basma
tiiketilen bakir miktari ile de ifade edilmektedir. Gelismis iilkelerde kisi basima tiiketilen
bakir miktar1 10 kg civarinda iken, bu deger lilkemizde yaklasik 2 kg’dir. Bakira
duyulan ihtiya¢ ve talep devamli olarak artma gdstermistir. Diinya bakir rezervlerinin %
68’ine Sili, ABD, Rusya, Zambiya, Peru, Zaire ve Kanada; %32 sine ise diger llkeler
sahip bulunmaktadir. Gorilniir bakir rezervlerinin halen 337 milyon tonunun isletilebilir
rezerv oldugu kabul edilmektedir. Ulkemizde bakir rezervleri ile ilgili ¢alismalar
M.T.A. Genel miidiirliigii, Etibank ve Karadeniz Bakir Isletmeleri tarafindan
yuriitiilmektedir. Tirkiye bakir rezervleri agisindan Dogu Karadeniz ve Gilineydogu

Anadolu olmak tizere iki 6nemli bolgeye sahiptir [5-8].

Bakir tabiatta az miktarda nabit, genellikle siilfiirlii, oksitli ve kompleks
mineralleri halinde bulunur. Tabiatta bulunan bakirmn bilinen 250’ye yakin mineralinden
ancak 10-15 kadar1 ekonomik 6nem tagimaktadir. Ekonomik éneme sahip olan baslica
bakir minerallerine 6rnekler Cizelge 1.1. de gosterilmistir. Endiistride bakirin 6nemli
rol oynamasinin ve ¢esitli alanlarda kullanilmasinin nedeni, iistiin fiziksel ve kimyasal
ozelliklere sahip olmasidir. Bakirin 6nemli 6zellikleri arasinda yiiksek elektrik ve 1s1
iletkenligi, asmnmaya kars1 direnci, tel ¢ekilebilme ve doviilebilme 6zelligi, paslanmaz

1



ozelligine sahip olusu sayilabilir. Ayrica bakir alagimlarmin sanayide c¢ok degisik
uygulamalar1 vardir. En genis kullanim alanlari; elektrik iiretim ve iletimi ile ilgili

tesislerde, insaatta, ulasim makine ve teghizatindadir [8,9].

Cizelge 1.1. Yaygm olan baglica bakir mineralleri [9-11].

Mineral ad1 Kimyasal Formiilii Bakar I¢erigi (%)
Dogal (saf)bakir Cu 100
Kalkopirit CuFeS; 34
Kalkozin Cu,S 80
Kovelin CuS 66
Bornit CusFeS, 63
Bornonit 3(Pb,Cu,)S.Sh,S;3 32
Brokantit CuSQ,4.3Cu(OH), 56
Kalkantit CuS0O45H,0 31,8
Stannit CuyFeSnS, 30
Enargit CuzAsS, 48
Kuprit Cu,0 89
Malahit CuCO3.Cu(OH); 58
Azurit 2CuCO03.Cu(OH), 55
Olivenit 4[Cuz(AsO4)2(OH)] 26
Atakamit CuCl,.3Cu(OH), 60
Dioptas 6[CuSiO,(OH),] 41
Krizokol CuSiO3.2H,0 36
Turkuvaz CuAlg(PO4)4(0OH)g4H,0 -

Bakir yataklar1 olusumlarina gére; magmatik, tortul, metamorfik bakir yataklar1

isimleri altinda {i¢ ana grupta smiflandirilir.
Tenorlerine gore ise bakir yataklari su sekilde siniflandirilabilir;

1. Porfirik bakir yataklar1 : Diinya bakir rezervlerinin % 40-45’ini olustururlar.

Bakir tenori % 0,3 ile 2 arasindadir.



2. Volkanojenik Masif siilfiir yataklari: Diinya rezervinin % 30-35’ini olustururlar.
Bakir tenorii % 2-6 arasindadir.

3. Damar tipi bakir yataklari: Diinya rezervinin % 20-30’unu olustururlar.

Bakir tirtinleri iki grupta toplanabilir:
1. Yariirtinler:
- Konsantre, blister bakir, rafine bakir, katot bakur.
2. Uriinler:
a) Elektrolitik tirtinler
- Tel kiitiigii, blok takoz, siirekli dokiim filmansini
b) Elektrolitik olmayan tiriinler
- Levha, lama, ¢ubuk, boru, profil
c) Alagimlar

- Piring, bronz, diger bakir alagimlar1

Blister bakir % 97-98 safliktadir ve Fe, S, Au, Ag, Se, Te, Ni gibi metaller
icerir. Elektrolitik bakirm % 99,9 saflikta olmasi istenir [12-16].

Cevherlerinden bakir tiretimi, hammadde olarak kullanilan cevherin tiiriine bagl
olarak pirometalurjik veya hidrometalurjik yontemlerle yapilir. Pirometalurjik
yontemler genellikle stilfiirlii, hidrometalurjik yontemler ise oksitli bakir cevherlerine
uygulanir. Tabiatta bulunan bakir cevherleri esasen bakir minerallerinin yani sira gang
minerallerini de igerirler. Bu cevherlerin pirometalurjik veya hidrometalurjik olarak
iiretilebilmeleri icin yapilacak ilk is cevher hazirlama ve zenginlestirme islemleriyle
gang minerallerini uzaklastirip cevherin tendriinii yiikseltmektir. Bakir iiretimi icin
pirometalurjik ve hidrometalurjik yontemlerin her ikisinde uygulanan 6n zenginlestirme
islemleri birbirine benzerlik gosterir. Pirometalurjik ve hidrometalurjik yontemlerin son
kademesi olarak her ikisinde de saf olmayan bakir, elektrolitik aritmaya tabi tutularak
saf katot bakira gevrilir [14-16].

Pirometalurjik yontem genellikle siilflirlii cevherlere uygulanan ve yliksek
sicakliklarda olusan kimyasal reaksiyonlar yardimiyla cevherden veya cevher

konsantrelerinden ¢esitli islemler sonucu metali elde etmeyi kapsar. Diinya bakir
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kaynaklarmin yaklasik % 90’1 siilfiirli bakir cevherleri olusturur. Pirometalurjik
islemlerde uygulanan ana prosesler kavurma, izabe ve konvertisaj islemleridir. Bu
islemlerle elde edilen bakir uygun rafinasyon teknikleriyle saflastirilir ve amaca uygun

olarak iglenir [11].

Hidrometalurjik yontem, ihtiva ettigi metal yoniinden diisiik tenorlii veya cevher
zenginlestirme iglemleri ile konsantre edilebilmeleri problem teskil eden ve ekonomik
acidan deger tasimayan karbonatli ve oksitli cevherlere uygulanir. Cevherleri
zenginlestirmek ve ekstrakte etmek iizere c¢ikarildiklari maden ocagindan yapilan
nakliyat islemleri fiyatlarinin yiliksek olmasma karsin ayni cevherleri hidrometalurjik
yontemle yerinde islemek miimkiin olabilmektedir. Hidrometalurjik islemlerin yatirim
masraflar1 diisiik olup, kiiciik captaki tesisler ekonomik bir sekilde isletilebilmektedir
[13-16].

Bakirin gittikge artan miktarda siilfiirlii olmayan cevherlerden elde edilmesi ve
bu alanda normal flotasyon ile pirometalurji isleminin basarili olmamasi nedeniyle

yerini hidrometalurjik yontemlere terk etmistir [14-16].

Hidrometalurji su kademelerden olusur,

1- Metal ihtiva eden cevherin hazirlanmasi.

2- Metal ihtiva eden cevherin li¢ edilmesi

3- Zengin li¢ ¢Ozeltisinin, ¢Oziinmiis safsizliklardan ayrilmasi ve metalin

kazanilmasi

1- Metal ihtiva eden cevherin hazirlanmasi

Hidrometalurjik olarak yapilan iglemlerin basinda, cevherin hazirlik islemleri
gelir. Cevherin kirilmasi, ogiitiiliip siniflandirmaya sokulmast bu tip islemler i¢inde
kabul edilir. Ayrica bu islemlerle birlikte ¢oziinebilen tuzlar1 yikamak suretiyle ham

tirlinden uzaklastirilmasi islemi de bu safhada yapilir [11].



2- Metal ihtiva eden cevherin li¢c edilmesi

Hidrometalurjik bakir iiretim yonteminin en énemli islemi ligtir. Bu islem bir
cevher, konsantre veya clirufun degerli metal igerigini ¢ozeltiye almak amaci ile uygun
bir reaktifle reaksiyona sokulmasini gerektirir. Ham maddeler icerisindeki minerallerin
yapisinda bulunan ve ekonomik deger tasiyan metaller bir ¢oziicii ile se¢imli olarak
¢ozeltiye alinir ve katinin ¢oziinmesi saglanir. Bu durumda sistem kati, sivi ve gaz
olmak {tizere {i¢ ayr1 fazdan olusur. Li¢ isleminde kullanilan ¢oziiciiler su, asit, tuz ve
baz ¢6zeltileri vs. olabilir. Kullanilacak ¢oziiciilerin metali hizla ¢dzebilme, kolaylikla
temin edilebilme, ucuz olma 6zellikleri aranir. Ayrica ligte kullanilacak ¢oziici, islem
neticesinde rejenere edilebilme ozelligine sahipse maliyette biiyiikk dismeler

olacagindan, ¢oziiciiler bu noktadan da degerlendirilirler.

Metal ihtiva eden cevher, karbonatlar, oksitler, siilfatlar, silikatlar halinde
olabilir. Li¢ yapabilmek i¢in, cevherdeki metalin hazirlanan c¢ozeltide ¢oziinebilir
duruma gelmesi veya cevherdeki istenen metal disindaki gayri elemanlarin
coziinmemesi gerekir. Kullanilacak li¢c yonteminin se¢imi, énemli dlgiide kazanilmak
istenen cevherin tendrii ve bu cevherin mineralojik bilesimine bagli olup, secilen li¢
yontemine gore islem siliresinde blyiik farkliliklar arz etmektedir. Eger cevherin
mineralojik bilesiminde asit tiiketici unsurlar bulunuyorsa bazik ozellikli bir ¢6ziicii
kullanilmas1 daha uygundur. Asidik ozellige sahip bir reaktif kullanilirsa reaktif

tiiketimi, cevherin asit tiiketici 6zelligi yiiziinden, yiiksek olacaktir.

Hidrometalurjide kullanilan baslica li¢ yontemleri sunlardir [11-13] :

a) Yerinde li¢: Tenorii isletilemeyecek kadar diisiik olan yer altinda bulunan cevherin
bulundugu ylizey belirli noktalardan kirilir ve bu kirik yerlerden asit, hava, su ile li¢

edilir ve li¢ ¢ozeltisi bagka bir bolgeye sevk edilerek toplanir.

b) Yigin halinde li¢: Agik sahalarda cevher yiginlar halinde toplanarak araliklarla
coziicii reaktif bu yigmnlar lizerine piiskirtiliir ve li¢ ¢ozeltisi yigmlarin altindan

pompalanarak alinir.



c¢) Perkolasyon ligi : Cevher, tabani gecirimli malzeme ile dolu olan bir tanka konur ve
¢oziicii tankin tepesinden cevher iizerine dokiilir ve siizme saglanir. Genellikle bu

sekilde tanklar birden fazla olup ters akim uygulanacak sekilde siralanirlar.

d) Karistirma lici: Cok kiiciik tanecikli cevher li¢ reaktifi ile karistirmali tanklarda ¢ok
hizl1 bir sekilde li¢ edilir.

e) Basing altinda li¢: Bakir cevherlerinden siilfiirlii cevherlere uygulanir. Oksijenli ve
oksijensiz basing ligi olarak ikiye ayrilir; Oksijensiz basing liginde, cevher kapali bir
kapta c¢oziicliniin kaynama noktasinin iizerinde 1sitilarak yiiksek reaksiyon hizi elde
edilir. Oksijenli basmg li¢inde, genellikle siilfiirli bakir cevheri kullanilir. Otoklav
icerisindeki basing, ¢ozelti ile oksijenin toplam basmcidir. Bazen oksijen yerine hava da

kullanilmaktadir.

f) Bakterilerle li¢: Siilfiirlii bakir cevherlerini, Thiobacillus ferrooxidans ve thiobacillus
thiooxidans tiirli, enerji ihtiyaglarn1 havanin oksijen ve neminden ileri gelen
oksidasyondan faydalanarak saglayan bu bakterilerle li¢ islemi yapilir. Bu bakteriler
katalizor gorevi gorerek silfiirli cevher ve konsantrelerden metalik bilesiklerin

¢Oziindiiriilmesini saglarlar. Basit, ekonomik ve ¢evre i¢in yararl bir li¢ iglemidir.

3- Metal iyonlar ile yiiklii ¢ozeltiden metalin kazanilmasi
a. Sementasyon

Bakir iyonlar1 iceren ¢ozeltilerden bakirm sementasyonu asagidaki reaksiyona
gore yazilabilir.
Cu™+Feg — Cug+Fe™
Demirden bagka Al, Zn gibi diger metaller de bakir sementasyonu i¢in kullanilabilir.
Bakir yiiklii ¢6zelti hurda demir yiginmin iizerinden gegirilerek bakir, demir tizerinde

¢cOktiiriiliir.



b. Gazlarla Coktiirme

Bakir siilfat ¢ozeltisinden oda sicakliginda SO, gaz1 gegirilirse; bakir, bakir
stlfit olarak ¢oker. Bununla birlikte eger ¢oktiirme iglemi, 100 °C de ve 50 psi basing

altinda yapilirsa metalik bakir ¢ozeltisi elde edilir.

SO, + H,O «—= H" + HSO3

Cu'? + HSO3 + H,0 — Cu + HSO, + 2H"

c. Iyonik Céktiirme

Asitli bir ortamda bakir(I) siyaniir pratik olarak suda ¢6zlinmeyen tek siyaniir
bilesigidir. Diisiik tenorlii cevher siilfiirik asit ile li¢ edilir ve ¢ozeltiden SO, gecirilerek
Cu*?, bakir(l) siilfat’a déniistiiriiliir, daha sonra ortamdan HCN gegirilerek bakir(I)
siyaniir seklinde ¢Oktiiriiliir.

Cu"*+HCN — CuCN+H"
Ayrica diisiik tendrlii cevher sodyum siyantir ile li¢ edilir,

Cuz0 +6CN + H,0 —» 2[Cu(CN)s]2 + 20H"

ve bu li¢ c¢ozeltisi stlfiirik asitle muamele edilerek CuCN halinde ¢oktiiriiliir. Agiga

¢ikan HCN tekrar prosese dondiirtiliir.
[Cu(CN)3]* + 2H* —— CuCN + 2HCN

Bu basamaktan sonra CuCN, hidrojenle indirgenerek metalik bakir tiretilir.

Diger bir iyonik ¢oktiirme islemi ditiyonit ile yapilir.

Cu+S,0,2 — 5 Cu+2S0,



Coktiirticiiniin se¢imi sunlara baglhidir;

- Temiz bir ¢okelti eldesi i¢in ¢okeltici temiz olmalidir.
- Cokelti iri taneli olmalidir ki, yikama ve filtreleme kolay olsun.
- Cokelti ¢cozinmez olmalidir ki kantitatif miktarlar elde edilebilsin.

Prosesi kontrol eden etkenler sunlardir;

e (Cokelti belli bir pH araliginda meydana gelir, bu aralik dis1 degerlerde
yeniden ¢oziinme olabilir.

e (okeltilerin ¢ogu sicak suda daha fazla ¢oziindiiglinden yiiksek
sicakliklarda yeniden par¢alanmalar meydana gelebilir.

e Ortamda cokelti ile kompleks yapacak bir iyonun bulunmasi halinde
¢Okelme durabilir.

e Ortamda yiikseltgeyici ve indirgeyici bir etken olmasi1 gerekebilir.
d. Solvent Ekstraksiyonu ile Selektif Metal Cozeltisi Kazanimi

Sulu ¢ozeltide metal iyonlarindan biri veya birkaci ortama ilave edilen organik
solvent reaktifiyle reaksiyona girerek kompleks olusturur ve solvent ¢ozeltisi ile beraber
coOzelti yiizeyine taginir. Bu sekilde toplanan solvent ¢ozeltisi siyrilarak li¢ ¢ozeltisinden
uzaklastirilir. Boylece metal iyonlarinca olduk¢a fakir bir ¢ézelti ile metalce zengin
cozelti elde edilir. Organik sivi iyon degistirici ¢ozeltileri, icerdikleri hidrojen iyonunu
tercihli olarak siilfat asitli veya amonyakli metal ¢6zeltilerinde metal iyonu ile
degistirebilmektedir. Cozeltideki metal iyonunun biiyiik bir kismi organik siviya
gecerek yiliklenmektedir. Organik  faz sulu fazdan ayrildiktan sonra, yiiksek
konsantrasyonlu bir siilflirik asit ¢ozeltisi ile karistirildiginda, organik sivi bakir
iyonlarin1 sivi faza vermekte ve hidrojen iyonlarim1 almakta ve rejenere olmaktadir.
Birbirinden ayrilan organik faz tekrar kullanima gonderilirken, yiiksek oranda metal

ihtiva eden sulu faz kolaylikla elektroliz edilerek metal iiretilebilmektedir.

2 >
2HR(organikfaz) + CU+ (sufazi)) 4—— RZCU (organik faz) + 2H+(su fazi1)



e. Elektroliz

Elektroliz isleminin uygulanmasi ile metallerin eldesi oldukg¢a genis bir sahay1
kapsamaktadir. Metallerin elektrolizle liretilmesi ¢zeltilerde ve eriyiklerde olmak iizere
iki sekilde olur. Cozeltilerde elektroliz isleminin tatbiki bilhassa hidrometalurjik olarak
metal eldesinde li¢ ¢ozeltilerinin metalce zengin kisimlarindaki metalin kazanilmasi igin
kullanilir. Bu sebeptendir ki genis bir uygulama alanmna sahiptir. Ornegin bakir, ¢inko
cevherlerinin li¢ ¢ozeltilerinin tabi oldugu elektroliz islemler ile katot da konu olan
metallerin toplanmasi  elektrolitik kazanimin 6nemli uygulamalarini teskil eder.
Yapilan elektroliz “bir ¢O6ziinmeyen anod ydntemi” esasina dayanmaktadir. Zira
cozeltilerde mevcut metalin katotda toplanmasi gayesiyle hareket edildiginden,
elektrotlarin aktif bir fonksiyonu yoktur. Elektrotlarm islem sirasinda oynadiklar1 rol
akim nakletmektir. Esas fonksiyon ¢6zeltideki metal iyonlar: tarafindan yerine getirilir.
ancak kullanilacak anotlarin elektrolit ve meydana gelecek iyonlarin etkisi altinda
kalmayacak materyallerden ibaret olmasi gerekmektedir. Genel olarak ¢6ziinmeyen
anod vazifesini, karbon, platin, kursun levhalar yerine getirirler. Bu tip yontemle daha

cok bakir, ¢inko, altin ve giimiis elde edilir [11-13].

Bakir dretim proseslerinde elektroliz iki maksatla yapilir. Birincisi;
pirometalurjik metotlarla elde edilen ve genellikle % 95-98 saflikta Cu ihtiva eden
blister bakir, ¢Ozlinen anot seklinde kullanilarak, elektroliz islemi yapilir. Bu tip
elektroliz iglemine elektrolitik saflastirma denir. Burada indirgenen de yiikseltgenen de
bakirin kendisidir. Ikincisi; hidrometalurjik prosesler sonucunda elde edilen lig
cozeltisinden metalik bakir elde etmek {lizere ¢oziinmeyen anotlar kullanilarak elektroliz

islemidir. Bu tiir isleme elektrolitik kazanma denir.

Bu tezin kapsaminda yapilan ¢alismanin amaci, iilkemizin gesitli bolgelerine
yayillmig bir sekilde rezervi bulunan oksitli bakir cevherlerinden, iilke ekonomisine

kazandirmak diistincesiyle, hidrometalurjik metotlar1 kullanarak bakir tiretmektir.

Ulkemizdeki zengin tendrlii bakir cevherlerinin miktar1 gittikge azalmaktadir.
Bundan sonraki zamanlarda diisiik tenorlii cevherlerden en verimli bir sekilde
faydalanma yoluna gidilecegi aciktir. Diinyada oksitli bakir yataklarindan
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hidrometalurjik yontemler kullanilarak bakir iiretimi giin gectikge artmaktadir. Bu
aragtirmada bir oksitli bakir cevheri olan malahitten yeni bir hidrometalurjik yontem
uygulanarak metalik bakir iiretimine yonelik incelemeler yapilmistir. Halihazirda
endiistride kullanilan li¢ reaktiflerine bir alternatif olarak asetik asit ¢ozeltisi bu proseste

kullanilmastir.

Klasik li¢ islemlerinde genellikle, mineral asitler kullanilmaktadir. Ancak,
cevher matriksinde bulunan bakir dis1 unsurlardan 6tiirii, asir1 asit tiilketimine neden
oldugu i¢in, son zamanlarda yapilan ¢alismalarda organik asitlerin daha uygun oldugu
belirtilmistir. Gerek amonyum tuzlar1 ve gerekse organik asitler li¢ reaktifi olarak
kullanildiklarinda bakir i¢in daha secici bir durum ortaya ¢ikmaktadir. Dolayisiyla, lig
cOzeltisi hem yabanci iyonlarla az kirlenmis olmakta ve hem de asir1 reaktif tiikketimi

olmamaktadir.
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2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Hidrometalurjik Proseslerin Kinetigi

Hidrometalurjik ~ yontemlerle yapilan proseslerde fiziksel, kimyasal,

elektrokimyasal veya elektrolitik bir islem s6z konusu olabilir.
Kimyasal ¢6ziinme olay1 iki adimdan ibarettir;

1. Kati ve sulu faz arasinda denge kuran fiziksel bir olay
2. Kat1 yakininda katry1 hemen terk etmis iyonlarla sivi fazdaki reaktif arasinda

bir kimyasal reaksiyon.

Su ile temasta bulunan katinin yiizeyinde bir ¢6zelti filmi olusur. Suya reaktif
eklendigi zaman, sinir yiizeyinden diflize olur ve mevcut iyonu komplekslestirir veya
notrallestirir. Boylece ¢oziinen iyonlarin sinir yilizeyindeki konsantrasyonu azalir ve
kristalden daha ¢ok iyon ayrilir ve ¢6zlinme artar. Eger sinir yiizeydeki iyonik reaksiyon
cok hizli ise olay reaktif tiirlerin diflizyon hiziyla denetlenecek, yani difiizyon kontrollii
proses olacak; bunun tersi olmasi halinde yani sinir yiizeyindeki reaksiyonun yavas
olmasi halinde, proses kimyasal kontrollii olacaktir. Goriiliiyor ki katilarin istirak ettigi
kimyasal bir olay, ya reaktifin sinir yiizeyine diflizyonu olarak bilinen fiziksel bir olay
yada kimyasal kontrollii olabilir. Sinir yiizeyine difiizyonu arttirmak igin iyi bir sekilde
karistirma yapilabilir. Her iki halde de c¢ozeltideki reaktifin  konsantrasyonunun
arttirilmasiyla hiz artar, fakat difiizyon kontrollii reaksiyonlar i¢in aktivasyon enerjisi ~8
kcal/mol’den kiigiik, kimyasal kontrollii olaylar i¢in bu degerden biiyiik olabilir. Kat1
minerallerinden degerli metal iyonlarmin ligingi, sivi fazdan bir diger sivi faza transfer
olan metal iyonlarmin solvent extraksiyonu, bilesiklerde bulunan metal iyonlarin
cokeltilmesi, kat1 metal yiizeyi ilizerine metal iyonlarmin ¢dkelmesi gibi ¢ok sayida
ornek verilebilecek hidrometalurjik prosesler heterojen reaksiyon sistemleri sinifinda

degerlendirilir [18-20].

Hidrometalurjide akiskan-kat1 katalitik olmayan reaksiyonlarin analizi ve
modellenmesi biiylik 6nem tasimaktadir. ReaktOrlerin tasariminda faydali bilgiler;

reaktorde meydana gelen reaksiyonlarin kinetigi hakkindaki bilgilerdir.
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Katalitik olmayan heterojen reaksiyonlar, gaz-kati, sivi-kati, gaz-sivi ve gaz-sivi-
kat1 reaksiyon sistemlerini igermektedir. Heterojen katalitik olmayan iki fazh
sistemlerin iki genel tipi karsilastirildiginda (akiskan-kat1 ve akigskan-akiskan sistemler)
hiz denklemlerinin karmagik ve olduk¢a farkli oldugu goriilir. Akiskan-kati
reaksiyonlarinin toplam hizi genelde, hem kimyasal kinetik ve hem de sistemin kiitle
transfer karakteristiklerine dayanmaktadir. Genel reaksiyon hizin1 kontrol eden basamak
kimyasal kinetik oldugu durumda, akigkan reaktanin kati i¢indeki diflizyonunun hizli
olmas1 gerekmektedir. Sicaklik arttik¢a, kimyasal reaksiyon hizi da artacag icin kiitle
transfer karakteristikleri hizi kontrol eder. Toplam hiz kontroliinde hem kimyasal
kinetik hem de fiziksel diflizyon olaylar1 belirli bir rol oynarsa reaksiyon ara durum

kontroliindedir [19].

Bir akiskan-kati reaksiyon sisteminde kinetik analiz, katilarin gozenekli olup
olmamas1 durumuna gore sekil alir. Gozeneksiz bir kati reaktif bir akigkan ile temasa
getirildiginde akigkan, kati ile reaksiyona girdik¢e reaksiyon bolgesi katinin i¢ine dogru

kayar ve ortam iki kisma ayrilir, kati iirtinler ve reaktif katilar.

Dolayisiyla ortamin reaksiyon hizi, yiizey ile reaksiyon bolgesi arasindaki kiitle
transfer hizina baghdir. Bu hiz, kiitle transferi ile kontrol edilir ve modellenmesi i¢in
kiitle transfer olaylar1 hesaba katilmalidir. Katmin yiizeyinden merkezine dogru

reaksiyon bdlgesinin kaymasi asagidaki sonuglar1 dogurur.

1- Reaktif ylizey alaninda bir degisme.

2- Kiitle transferi sartlarinda bir degisme olur,

Reaksiyon ilerledikce, reaksiyon hizi ve reaktif konsantrasyonu asagidaki

basamaklarin bir fonksiyonudur [20-21].

1- Zamanin ve sistemdeki pozisyonun
2- Sistemi karakterize eden fiziksel parametrelerin (tanelerin sekli ve boyutu,

kiitle transfer katsayisi).
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Akiskan—Kati Reaksiyonlan i¢in Matematiksel Modeller

Bir reaksiyonun ilerleyisini temsil eden ve bunun matematiksel gosterimi hiz
denklemiyle canlilik kazanir. Bu sebeple eger bir model sectigimizde seg¢ilen modele ait
hiz denklemi, gergekte meydana gelen olaya karsilik geliyorsa; bunun hiz ifadesi hemen
hemen modele uygun olacak ve gergek kinetigi tanimlayacaktir. Iyi bir miihendislik igin
uygun olan model; karmagsik matematiksel islemler gerektirmeyen, uygulanmasi kolay

ve gergege yakin olan modeldir [22-24].

Heterojen reaksiyonlar i¢in Ongoriilen modeller igerisinde gercege en yakin
modelin “Reaksiyona Girmemis Cekirdek” modeli oldugu bir ¢ok arastirmacilar
tarafindan dogrulanmistir. Bundan dolay1, burada bu model temeline gore gelistirilen

integre hiz ifadeleri sunulacaktir.

Reaksiyona girmemis cekirdek modeline gore reaksiyonun gerceklesmesi bes

adimda yiirtir;

1. Akigskan reaktanin kati tanecigi saran akiskan filminden kati yiizeyine

difiizyonu

N

. Reaksiyona girmemis ¢ekirdegin etrafindaki kiil filmine akigskan reaktanin
niifuz etmesi ve reaksiyon bolgesine diflizyonu
Kat1 ve akiskan reaktan arasindaki kimyasal reaksiyon
4. Olusan akigkan iirlinlerin kiil filmini gecerek kat1 dis yilizeyine difiizyonu
5. Akiskan iriinlerin akiskan filminden gecerek tekrar akigkan ortamina
diflizyonu
Bu kademelerin tamamu her proseste gergeklesmeyebilir. Ornegin akigkan iiriin
olusmuyor veya reaksiyon tersinmez ise 4. ve 5. kademe gerceklesmez. Reaksiyon
boyunca gerceklesen bu adimlarin farkli direng gosterdikleri diisiiniiliir. Bu nedenle
adimlardan birinin gosterdigi direng biiyiik ise, bu adimin reaksiyon hiz kontrol
basamagi oldugu kabul edilir. Reaksiyon sartlar1 degistirildiginde hiz kontrol
basamagmin degisecegi bilinmelidir. Sekil 2.1. de gosterilen reaksiyona girmemis
cekirdek modeline gore kati tanecik etrafindaki reaksiyonun ilerleyisi incelendiginde,

baslangigta, reaksiyonun kati tanecigin dis yiizeyinde meydana geldigi goriilmektedir.
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Reaksiyon bdlgesi kat1 icine dogru hareket eder ve geriye kiil adi verilen tamamen
doniisen madde ve/veya inert kati kalir. Boylece reaksiyonun herhangi bir aninda

reaksiyona girmemis ¢ekirdegin boyutunda kii¢iilme meydana gelmis olur [18-21].

A austany T OBy — aKiskan iiriinler vel veya katiiiriinler — (2.1)

seklinde genel bir reaksiyon tanimi yapilmis olsun. Eger kat1 tanecikler ¢cok miktarda
safsizlik bulunduruyorsa veya kati bir iirlin meydana geliyorsa, katmin boyutunda
degisme olmaz. Ancak reaksiyon sirasinda kati partikiil pul pul ayrilarak bir kiil veya

tiriin olusturuyorsa partikiiliin boyutu kiigiiliir [22].

Kiil

Reaksi sloesi

Diisiik eaksiyon bolgesi Yiiksek

doniisiim Reaksiyona doniisiim
girmemis

cekirdek

Kati reaktan konsantrasyonu
1

Radyal pozisyon

Sekil 2.1. Reaksiyona girmemis g¢ekirdek modeline gore kati tanecik etrafindaki

reaksiyonun ilerleyisi [18].

Heterojen reaksiyonlarin kinetigi bir seri fiziksel ve kimyasal prosesler basamagi
lizerinden yiiriirler. Bu basamaklardan en 6nemli etkiye sahip olanlar dis diflizyon, i¢

difizyon ve ylizey reaksiyon adimlaridir. Genel degerlendirmelere gore, hangi
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basamagin bireysel hizi yavas ise, sistem kararli hale ulastiginda, genel hiz bu
basamagin hizina esit olmalidir. Bu kontrol basamaklarinin hizin1 ifade eden model

denklemleri literatiirde mevcuttur [23,24].

Akigkan filmi ve pordz kat1 igerisinden diflizyon hizlarinin her ikisi de ¢ok hizli
oldugu zaman bir kati-akiskan reaksiyonunun genel(toplam) hiz1 sadece kat1 reaktanin

kimyasal reaktivitisiyle kontrol edilir.

Denklem (2.1)’e gore bir akigkan iiriin ve pordz bir kat1 {irlin veya kiil tabakasi
olusturmak {tizere bir akigkan ile bir katinin reaksiyona girdigi durumu dikkate
alalim(Sekil 2.1.). Uygun olmasi i¢in pordz inert kati {irlin tabakas1 kiil tabakas1 olarak
isimlendirilecektir. Akigkan ile reaksiyona girebilen ve baslangi¢ yarigapt R olan
kiiresel bir parcacig1 diisiinelim. 11k olarak reaksiyon parcacigin dis yiizeyinde meydana
gelir, ancak reaksiyon ilerledikce, reaksiyon yilizeyi katmm icerisine dogru hareket
edecek ve geride inert kiiller birakacaktir. Akiskan reaksiyona girmemis cekirdegin
yiizeyine ulasmasi i¢in seri halde degisik direng tabakalar1 igerisinden ge¢melidir. Bu
direngler: pargacik ylizeyini saran akiskan filmi, por6z kiil tabakasi ve ¢ekirdekteki

reaksiyon yiizeyidir.

R, rc ve r; sirastyla pargacigin, reaksiyona girmemis ¢ekirdegin ve pargacigin

merkezinden herhangi bir mesafedeki yaricaplar olsun.

Kiil tabakasi i¢inde bir diferensiyel eleman alinarak ‘A’ reaktani i¢in kararli hal

mol balansi1 yazilirsa, asagidaki diferensiyel denklem elde edilir.

1 d dC
F.&(De rzd_rA):O (22)

Kiiresel bir parcacik icin sinir sartlar1 asagidaki sekilde yazilir;

r=RdeCa=Cao (Katipargacik yiizeyinde) (2.3)
r=r.deCa=0 (Kati-akigkan reaksiyon bolgesinde)

(2.2) denkleminin ¢6ziimiinden konsantrasyon profili elde edilir.
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C, R(r-r)
C, [r(R-r)

(2.4)

0

Kati-akigkan arayiizeyindeki A’nin molar akist B katisinin reaksiyon hizina

esittir. Kat1 reaktan i¢in mol balans1 yazilirsa, asagidaki gibi olur.

dn
r,S=—2 2.5
8= (25)
Burada n, = p, %72’ r* olup, katinin molii olarak tanimlanur.
1
NA|r:r = rB = rA (26)
b
Akiskanin molar akisi I. Fick kanunu ile tanimlanir.
C,R
NA|_ =D, —%— (2.7)
=t r.(R-r,)
Hizlar esitlenirse,
bC,,R dr,
D,—2—=—p,—= olur. (2.8)
rr(R-r,) dt
t=0dar=R smirlariyla integre edilirse,
RZ
D -3 2’ (2.9)

~6bD,C,,

elde edilir. Genel hiz1 kiil difiizyonu kontrol ettigi zaman (2.9) denklemi kullanilmalidir.

3

2 r

_ PR e || 21— Xg tanimlar1 yapilirsa
6bDC,, R

Reaksiyonun mertebesi ‘A’ ya gore birinci mertebeden ve B katisina gore
sifirinct mertebeden kabul edilmistir. (2.9) denkleminin kati doniistimiine gore ifade

edilmis sekli asagidaki gibi olur.

t /
= =1-3(1%g )2 42 (1-xg) (2.10)
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Katinin boyutunun degisip degismedigine ve hangi

gostermesine bagli olarak, integre hiz denklemleri farklilik gosterecektir. Bu ifadelerin

ozeti Cizelge 2.1 de topluca verilmistir.

Cizelge 2.1. Kiigiilen kiire modelinde farkli sekle sahip partikiiller i¢in doniisiim-zaman

ifadeleri[18].

Film diflizyon | Kiil filmi kontrollii Reaksiyon kontrollii
kontrollii
Disk t_, t_e t_,
5 |xs=1-1/L r ° r ° r °
= L:yan psl o’ psl
-M = —_— T = = —_—
= | kalinlik bkC, 2bD,C, bkC,
—
&
= tox Ly +(1-x,)n(ix,) i a-x )
2| silindir r e P : °
S xg=1- (IdR)’ | _ p4R PR _ pl?
i 2bD,C, ~ 4bD,C, ~ 2bD,C,
« t t
— =X = =1-3(1-%,)*® + 2(1-%,) —=1-(1-x,)"®
T
Kiire _ _PsR _ peR? _ peR
xg=1- (r/R)? 30kC, 6bD,C, bkC,
t_ 3
—=1-(1-x3)
v e e £21_(]-_ XB)H2
Kiigtik Partikiil | uygulanamaz _ PR,
) Pl
8 r= pB Ro bkCA
3 2bD,C, :
= 1/3
et -=1-(1-x
= Biiyiik partikiil | t v | uygulanamaz 4=%)
o —=1-(1-x)
Z T _ PR
__R” bkC,
-

basamagin direng

Bu calismada kullanilan oksitli bakir cevherinin minerali malahit yapisinda olup

ana matriksini silis ve gang mineralleri olusturmaktadir. Malahit cevheri ile asetik asit

arasindaki reaksiyon Agiigkan) * DBany — Uriinler seklinde tanimlanan tipte olup

reaksiyon siiresince katinin boyutunda bir degisme olmadigi kabul edilir. Bu durum

dikkate alinarak, reaksiyona girmemis ¢ekirdegin yiizey alani temeline gore kiil tabakas1

icinde alman bir diferansiyel eleman i¢in A akigskan reaktaninin kararli hal diflizyon
denklemi asagidaki gibi yazilir [22-25].
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i(rg dCAJzo (2.11)
dr dr

r=R de Ca=Cao Ve r=r. de Ca=0 smir sartlart kullanilarak (2.11)

denkleminin ¢6ztiimiinden kiil tabakas1 iginde A’nin konsantrasyon profili bulunur.

Ch, rir-1

= (2.12)
C, R/r -1
Reaksiyon bolgesinde kati reaktan i¢in mol balansi yazilirsa;
2 d 4 3
-1, (47er )z Ds a(gﬂfc ) (2.13)

seklinde olur. Reaksiyona girmemis ¢ekirdek yiizeyinde kararli-halde A’nin diflizyon
hiz1 B’nin harcanma hizina esit olur. Bu durumda,

1 dr, Cr
STE @1

esitligi elde edilir. Bu denklemin R ile r¢ ve 0 ile t arasindaki integrasyonu sonucunda
asagidaki ifade bulunur.

2
pple fo DL, (2.15)
R R? R

Bu esitlik katinin doniisiim kesrine gore ifade edilir ve yeniden diizenlenirse,

t 1
o =(1-(1-x) Py (2.16)

*
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seklinde olur. Burada t* tam doniigiimiin oldugu zamana karsilik gelir ve asagidaki gibi

tanimlanir.
R 2
po LB 2.17)
2bD.C,,
2.2. Kaynak Ozetleri

Konu ile ilgili daha 6nce yapilmis ¢alismalarin kisa bir 6zeti asagida verilmistir.

Ekmekyapar ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir arastirmada, oksitli bir bakir
cevheri olan malahitden amonyum kloriir ¢ozeltisi kullanilarak bakir li¢i yapilmistir.
Degisken parametre olarak amonyum kloriir konsantrasyonu, kati/sivi orani, karigtirma
hizi, tane boyutu ve sicakligm etkileri incelenmistir. Coziinme hizinin, amonyum kloriir
konsantrasyonu, sicaklik ve karistrma hizinin artmasiyla arttigi; kati/sivi orani, kati
tanecik boyutunun artmasiyla da azaldigir tespit edilmistir. Heterojen reaksiyon
modellerine gore deney verileri incelenmis olup, ¢6ziinme hiz1 karigik kinetik model ile
kontrol edildigi bulunmus ve reaksiyonun aktivasyon enerjisi 71 kJ/mol olarak

hesaplanmistir [26].

Bing6l ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada malahit cevherinin
stlfiirik asitteki ¢Oziinme kinetigi arastirilmistir. Lic zamani, karigtirma hizi, asit
konsantrasyonu, kati/sivi orani, reaksiyon sicakligi ve tane boyutu parametrelerinin
malahit cevherinin ¢oziinme hizina etkisi incelenmis ve elde edilen verilerden malahitin

li¢ kinetiginin diflizyon kontrollii oldugu tespit edilmistir [27].

Ata ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada, malahit cevherinin siilfiirik
asit ¢ozeltileriyle li¢i i¢in optimum kosullarin belirlenmesi baslikli ¢alismada; optimum
kosullarin belirlenmesi Taguchi metodu ile dizayn edilmistir. Segilen deneysel
parametreler ve araliklar sunlardir. Sicaklik: 15-45°C; katy/sivi orani: 1/3-1/10 g/mL;
asit konsantrasyonu: % 2-10; kat1 tanecik boyutu: -40-3.5 mesh; karistrma hizi: 240-
570 rpm; ve reaksiyon zamani: 5-45 dakikadir. Bulunan optimum sartlar: sicaklik: 40°C,
katy/stvi orant: 1/3 g/mL, asit konsantrasyonu: % 10, kat1 tanecik boyutu: -30 mesh,
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karigtirma hizi: 480 rpm ve reaksiyon zamani 45 dakikadir. Bu optimum sartlar altinda

bakirin ¢dziinmesi % 100 olarak bulunmustur [28].

Yapilan diger bir ¢alismada, malahit cevherinin kiikiirtdioksit ile doyurulmus
sudaki ¢ozlinme kinetigi incelenmistir. Gaz akis hizi, kat1 tanecik boyutu, kati/stvi orani
ve sicaklik degisken parametre, karistirma hizi ise sabit parametre olarak se¢ilmistir.
Deneyler sonucunda ¢oziinmi hizi artan kati/sivi orani, kati tanecik boyutu ile azaldig1,
artan sicaklik ile arttig1 ve gaz akis hizinin ¢6ziinme hizini etkilemedigi tespit edilmistir.
Coziinme kinetiginin kimyasal reaksiyon kontrollii oldugu bulunmustur ve aktivasyon

enerjisi 32.12 kJ/mol olarak hesaplanmistir [29].

Bingdl ve arkadaslar1 tarafindan yapilan diger bir calismada oksitli bakir
cevherlerinden malahitin sulu amonyak ¢d6zeltisi ile liginde; li¢ siiresi, amonyum
hidroksit ve amonyum karbonat konsantrasyonu, pH, NHs/[NH,4'] orani, karistirma hizi,
kati/s1v1 orani, kat1 parcacik boyutu ve sicaklik parametrelerinin malahitin ¢6ziinme hizi
iizerine etkileri incelenmis ve optimum li¢ sartlar1 sdyle belirlenmistir. 5SM NH,OH +
0.3 M (NH4),COs3; kati/sivi orani : 1/10 g/mL; lig siiresi: 120 dk; karistirma hizi: 300
rpm; Ortam sicaklig: 25 °C; kati tanecik boyutu: 450 um den daha kiiciik boyutlarda ve
bakir veriminin % 98’den fazla oldugu bulunmustur. Malahitin ¢6ziinme hizinin iiriin
tabakasindan diflizyon kontrollii oldugu ve aktivasyon enerjisinin 15 kJ/mol oldugu

tespit edilmistir [30].

Kiinkiil ve arkadaslarinin yapmis oldugu, amonyak ¢6zeltileri ile malahit
arasindaki reaksiyonda, amonyak konsantrasyonu, kati tanecik boyutu, sicaklik, kati/sivi
orant parametrelerinin li¢ kinetigine etkisi incelenmistir. Li¢c hizinin amonyak
konsantrasyonu, sicaklik ile arttigi, kati/sivi orani, kati tanecik boyutunun artmasi ile

azaldigi tespit edilmistir. Aktivasyon enerjisi 22.34 kJ/mol olarak hesaplanmistir [31].

Yartas1 ve arkadaglarinin yaptig1 bir c¢alismada, Bakir(I) oksidin amonyum
kloriir ¢ozeltilerindeki ¢Oziinme kinetigi incelenmis. Reaksiyon hizmmm {irlin
tabakasindan difiizyon kontrollii oldugu tespit edilmis ve aktivasyon enerjisi 19,44

kJ/mol olarak hesaplanmustir [32].
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Donmez ve arkadaslarinin yaptigi bir caligmada, siilfiirik asitli bir ortamda bakir
iyonlar1 igeren ¢oOzeltiden, donen bir aliiminyum disk iizerine bakirmm sementasyon

kinetigi calismasinda, sementasyon kinetigine sicaklik, Cu*?

Ilyonu konsantrasyonu,
aliminyum diskin donme hizi ve pH incelenmistir. Reaksiyonun diflizyon kontrollii
oldugu bulunmustur. Sementasyon reaksiyonu i¢in bulunan aktivasyon enerjisi 14.1

kJ/mol oldugu belirlenmistir [33].

Mackinnon ve arkadaslarmin yaptigi bir caligmada, siilflirik asitli bir ortamda
Cu*? iyonlar1 igeren ¢ozeltide saf bir alliminyum disk ile bakirin sementasyon kinetigi
calismasinda baslangi¢ bakir iyonlar1 konsantrayonu, sicaklik, baslangi¢ hidrojen iyonu
konsantrasyonu ve aliiminyum diskin donme hiz1 de§isken parametreler olarak se¢ilmis
ve sementasyon kinetigi lizerine etkileri incelenmistir. Baslangigta diisiik bakir iyonu
iceren c¢ozeltilerin sementasyon kinetigi iki kontrol mekanizmasina gore kontrol
edildigi; 40°C’nin iizerinde diflizyon kontrollii, ve 40°C’nin altinda yiizey reaksiyon
kontrollii oldugu; baslangigta yiiksek bakir iyonu konsantrasyonlarinda sementasyon

hizinin kimyasal reaksiyon kontrollii oldugu bulunmustur [34].

Demirkiran ve arkadaglarinin yaptig1 bir ¢calismada, Cu*? iyonu bulunduran bir
cozeltide cinko ile bakimrm sementasyon kinetigi adli bir ¢alismada, metalik ¢inko
kullanilarak ¢inko igeren bakir c¢ozeltilerinden bakirin sementasyonu incelenmistir.
Bakirin sementasyonu iizerine bakir, ¢inko, amonyum kloriir konsantrasyonu, karistirma
hizi, pH ve sicakligm etkisi incelenmistir. Sementasyon hizi, sicaklik, karigtirma hizi,
baslangic bakir iyonu konsantrasyonunun artmasiyla artmustir. pH=1-4 aralifinda
pH’nin artmasiyla hizin arttigi, fakat yliksek pH’larda 6nemli derecede etkilenmedigi
gozlenmistir. Bakirin sementasyon hizi Zn*? iyonu konsantrasyonu ile artmustir.

Sementasyon hizinin birinci mertebeden kinetige uydugu tespit edilmistir [35].
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3. MATERYAL VE YONTEMLER

3.1. Cevherin Kimyasal Analizi ve Reaksiyona Hazirlanmasi

Bu ¢alismada kullanilan malahit(CuCO3Cu(OH), cevheri Elazig ili ¢evresinden
temin edilmis olup halihazirda MTA kayitlarinda yer almamaktadir. Cevher kirilarak,
degirmende ogiitiilmiis ve daha sonra elenerek -50+70, -70+80, -80+100, -100+120,
-120+140 mesh fraksiyonlarina ayrilmistir. Malahit cevherinin XRF ile yapilan element
analizi Cizelge 3.1. de gosterilmis olup, cevherde ortalama % 4 Cu oldugu tespit

edilmistir. Malahit cevherinin XRD analizi sonucu elde edilen spektrum Sekil 3.1. de

gosterilmistir.

Cizelge 3.1. Calismada kullanilan malahit cevherinin kimyasal analizi

Sembol Element %
Na,O Sodyum 2.3
MgO Magnezyum 8.2
Al,O3 Aliiminyum 19
SiO, Silisyum 52
P20s Fosfor 0.18

K20 Potasyum 0.26
CaO Kalsiyum 3.7
TiO, Titanyum 1.3
MnO Mangan 0.15
Fe,03 Demir 7.7
CuO Bakir 6.8
Digerleri --- 1.74

Analizlerde ve deneysel ¢aligmalarda kullanilan kimyasallar Merck yapimi olup,
hepsi analitik safliktadwr. Bakir ve demir tayinleri ayrica kompleksometrik yontemle

yapilmig ve XRF sonuglariyla dogrulanmaistir.
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Sekil 3.1. Malahit cevherinin XRD spektrumu

XRF ve XRD analizleri Inénii Universitesi Merkez Laboratuarlarinda
yapilmistir. X-Ray Difraktometre spektrumunda yapilan incelemede baskin olan

piklerin malahit, albit, kuvars, laumanitite minerallerine ait oldugu tespit edilmistir.
3.2. Deneysel Yontem
3.2.1. Lic Isleminin Yapilis1

Li¢ islemleri i¢in 750 mL’lik ceketli bir cam reaktor kullanilmistir. Reaksiyon
kabimna her defasinda istenen molaritede 500 mL asetik asit ¢Ozeltisi ilave edilmis ve
asetik asit ¢ozeltisi istenen sicakliga ulasincaya kadar karistirilmistir. Sicaklik istenen
degere ulasinca, reaksiyon kabina belirli miktarda cevher numunesi ilave edilerek
reaksiyon baglatilmistir. Reaksiyonun yiiriiyiisiinii izlemek icin belirli zaman
araliklarinda reaksiyon karisimindan numuneler alinarak, kompleksometrik yontemle
bakir miktar1 tespit edilmistir. Segilen komplekson etilen diamin tetra asetik asidin
disodyum tuzu(Titriplex III)’dur. Cevherdeki malahitin reaksiyona girme derecesi

bakirin ¢ozeltiye gegen miktarina gore hesaplanmistir.

Doniistim kesri agagidaki formiille ifade edilmistir.

Xcu=[¢0zeltiye gecen bakir miktar1 / Orijinal 6rnekteki bakir miktari]
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3.2.2. Kullanilan Alet ve Diizenekler

Deney diizenegi 750 mL’lik toplam hacme sahip, li¢ girisi olan ceketli camdan
yapilmig bir reaktor, ve buna bagl bir mekanik karistirict ile bir geri sogutucu ve sabit
sicaklik sirkiilatoriinden ibarettir. Karigtirma aparati, teflondan yapilmis tiirbin tipi diiz
kanat¢ikli bir palet ve bu paletin bagli bulundugu teflon bantla sarilmis metal bir
cubuktan olusmaktadir. Licing isleminde kullanilan deney diizenegi Sekil 3.2. de

goriilmektedir.
]
® .
(c)
o @/ [
g’;i'i”’ ‘ - (a) Sabit Sicaklik Sirkiilatdrii
A Il NN (b) Ceketli Cam Reaksiyon Kabi
e o ", (a)
(c) Mekanik Karistirici
(b) ' (d) Geri Sogutucu
—_———

Sekil 3.2. Liging ve Sementasyon isleminin yapildig1 deney diizenegi

3.2.3. Li¢ing Islemleri icin Kullanilan Parametreler

Deneylerde; reaksiyon sicakligi, tanecik boyutu, kati/sivi orani, karistirma hizi ve
asetik asit konsantrasyonu degisken parametre olarak se¢ilmis ve degerleri Cizelge 3.2.

de gosterilmistir.
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Cizelge 3.2. Li¢ing deneylerinde kullanilan degisken parametreler ve degerleri

Parametreler Secilen Parametre Degerleri

Tane boyutu, um 252 195 164 137
Kat1/Stv1 orani, g/mL 8/500 4/500 2/500 1/500 0,5/500
Konsantrasyon, M 0.5 1 2 3

Karigtirma hizi, rpm 200 400 600
Reaksiyon sicaklig, °C | 20 30 35 40 45 50 55 60

3.2.4. Sementasyon Isleminin Yapihsi

Sementasyon iglemleri i¢in Sekil 3.2. deki diizenek kullanilmistir. Reaksiyon
kabma her defasinda istenen konsantrasyona ayarlanmis 500 mL’lik bakir iyonlari
ihtiva eden li¢ ¢ozeltisi konulmus ve c¢ozelti istenen sicaklia ulasincaya kadar
karistirma yapilarak beklenmistir. Daha sonra ¢ozeltinin pH’1 istenen degere
ayarlanarak, sementasyon reaksiyonu baglatilmistir. Bakir sementasyonu mekanik
karistiricinin - paleti  olarak kullanilan aliiminyum disk vasitasiyla yapilmstir.
Aliminyum disk 0.5 cm kalinliginda ve 5 cm capinda ebatlara sahiptir. Reaksiyon
stiresince belirli zamanlarda reaksiyon kabindan numuneler alinarak siiziilmiis ve

stiziintiide kalan bakir miktar1 belirlenerek reaksiyonun yiiriiyiisii izlenmistir.
3.2.5. Sementasyon islemleri i¢in Kullanilan Parametreler

Deneylerde; reaksiyon sicakhigi, Cu*? konsantrasyonu, pH, karistirma hiz1 degisken

parametre olarak secilmis ve degerleri Cizelge 3.3. de gosterilmistir.

25



Cizelge 3.3. Sementasyon deneylerinde kullanilan degisken parametreler ve degerleri

Parametreler Segilen Parametre Degerleri

pH 1 1.5 2 2.5 3.26 (serbest)
Cu*? Konsantrasyonu, M 0.02 0.01 0.005 0.0025
Karistirma hizi, rpm 200 300 400 500
Reaksiyon sicakligi, °C 20 30 40 50 60
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4. ARASTIRMA BULGULARI
4.1. Licing Deneyleri

Malahit cevherinin ¢6ziinme hiz1 iizerine Kkati/sivi orani, asetik asit
konsantrasyonu, kat1 tanecik boyutu, reaksiyon sicakligi, karistirma hizi gibi degisken

parametrelerin etkileri incelenmistir.
4.1.1. Kati/S1ivi Oranimin Déniisiim Uzerine EtKisi

Kat1/S1vi oranmin ¢oziinme hizi {izerine etkisi 0.5/500, 1/500, 2/500, 4/500,
8/500 g/mL degerlerinde incelenmistir. Deneylerde asetik asit konsantrasyonu 1M,
karistirma hizi 400 rpm, sicaklik 40 °C, tanecik boyutu 164 pm olarak sabit tutuldu.
Deneyler sonunda elde edilen veriler Cizelge 4.1. de verilmis ve Sekil 4.1 de grafik

edilmistir. Sekilden goriildiigii gibi kati/sivi oraninin azalmasiyla doniisiim artmistir.

Cizelge 4.1. Kat/S1v1 oraninin ¢dziinme hizi {izerine etkisi

Kat1/S1v1 orani, g/mL
t
zaman 8/500 4/500 2/500 1/500 0,5/500
(dk) Doniisim | Doniisim | Doniisim | Doniisiim Doniistim
X X X X X
3 0.19 0.22 0.25 0.27 0.32
5 0.31 0.32 0.34 0.42 0.44
15 0.55 0.59 0.61 0.66 0.77
30 0.73 0.77 0.80 0.84 0.98
45 0.82 0.84 0.86 0.96
60 0.89 0.91 0.92 0.99
90 0.91 0.94 0.96
120 0.95 0.98 0.99
150 0.98
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4
0.8 -
——8/500 g/mL
—a—4/500 g/mL
0.6 A 9
X ——2/500 g/mL
0.4 —>—1/500 g/mL
Sicaklik :40°C ~e-0,5/500 g/mL
Konsantrasyon : 1 M
0.2 A Karigtirma hizi : 400 rpm
Tanecik boyutu : 0.000164 m
0 " T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
t(dk)

Sekil 4.1. Kat1/S1vi oraninin ¢oziinme hizi lizerine etkisi
4.1.2. Asetik Asit Konsantrasyonunun Déniisiim Uzerine Etkisi

Doniisiim hiz1 {izerine asetik asit konsantrasyonunun etkisi 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 M
konsantrasyonlarda incelendi. Deneylerde reaksiyon sicakligi 40 °C, karistirma hizi 400
rpm, kati/sivi oran1 2/500 g/mL ve tane boyutu 164 um olarak sabit tutulmustur.
Deneyler sonunda elde edilen veriler Cizelge 4.2. de verilmistir. Bu degerler Sekil 4.2.
de goriildiigii gibi grafik edilmistir. Asetik asit konsantrasyonunun artmasi ile zamanla

¢ozeltiye gegen Cu*? iyonlarmm miktarmimn arttig1 tespit edilmistir.
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Cizelge 4.2. Asetik asit konsantrasyonunun ¢oziinme hizi iizerine etkisi

Asetik Asit Konsantrasyonu, M

zaman 0.5 1 2 3
(dk)
Donitistiim Dontisiim Dontisiim Dontistim
X X X X
3 0.19 0.25 0.27 0.35
5 0.31 0.34 0.43 0.54
15 0.56 0.61 0.75 0.79
30 0.75 0.80 0.92 0.99
45 0.82 0.86 0.99
60 0.87 0.92
90 0.91 0.96
120 0.97 0.99
1
0.8 4
0.6 4
X
0.4 4
Sicaklik 140 °C
Tanecik boyutu : 0.000164 m
Kati/svi :2/500 g/mL
0.2 Karigtirma hizi : 400 rpm
O T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
t(dk)

Sekil 4.2. Asetik asit konsantrasyonunun ¢oziinme hizi iizerine etkisi
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4.1.3. Kanstirma Hizinin Déniisiim Uzerine Etkisi

Karistirma hizinin doniisiim {izerine etkisi 200, 400, 600 rpm karigtirma
hizlarinda incelendi. Deneylerde reaksiyon sicakligi 40 °C, asetik asit konsantrasyonu
1M, kati/sivi oran1 2/500 g/mL, tanecik boyutu 164 um olarak sabit tutuldu. Deneyler
sonucu elde edilen veriler Cizelge 4.3. de verilmis ve Sekil 4.3 de grafige gecirilmistir.

Sekilden goriildiigii gibi karistirma hizinin artmasiyla doniisiimiin artt1g1 gézlenmistir.

Cizelge 4.3. Karistirma hizinin ¢éziinme hiz1 lizerine etkisi

¢ Karistirma hizi, rpm
zaman 200 400 600
(dk) Doniisiim Dontiigiim Dontigiim
X X X
3 0.21 0.25 0.28
S) 0.29 0.34 0.41
15 0.53 0.61 0.65
30 0.73 0.80 0.88
45 0.82 0.86 0.96
60 0.87 0.92 0.99
90 0.91 0.96 "
120 0.97 0.99 "
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0.8 -
0.6 A
X —+600

Stcaklik : 40°C pm

0.4 1 Tanecik boyutu : 0.000164 m
Konsantrasyon :1 M
Katy/Stvi oram1 :2/500 g/mL

0.2 A

O + T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

t (dk)

Sekil 4.3. Karistirma hizinin ¢6ziinme hizi lizerine etkisi

4.1.4. Kat1 Tanecik Boyutunun Déniisiim Uzerine Etkisi

Bu calismada doniisiim iizerine tanecik boyutunun etkisi 252, 195, 164, 137 um
ortalama kat1 tanecik boyutlarinda incelendi. Bu degerler segilen elek araliklarmin
aritmetik ortalamalaridir. Deneylerde asetik asitin konsantrasyonu 1M, karistirma hizi
400 rpm, reaksiyon sicakligi 40 °C, kati/stvi oran1 2/500 g/mL olarak sabit tutuldu.
Deneyler sonunda elde edilen veriler Cizelge 4.4. de verilmis ve Sekil 4.4 de grafik
haline getirilmistir. Sekilden goriildiigli lizere kati tanecik boyutunun kiiclilmesi ile

doniisiimiin arttig1 gézlenmistir.
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Cizelge 4.4. Kat1 tanecik boyutunun ¢éziinme hiz1 iizerine etkisi

Kat1 Tanecik Boyutu, um
t
zaman 252 195 164 137
(dk) Donusuim Donusuim Donusim Donutsim
X X X X
0.16 0.19 0.25 0.29
0.25 0.26 0.34 0.39
15 0.52 0.55 0.61 0.64
30 0.71 0.74 0.80 0.82
45 0.80 0.83 0.86 0.89
60 0.85 0.88 0.92 0.93
90 0.90 0.93 0.96 0.99
120 0.93 0.96 0.99 ---
150 0.98 0.99 --- ---
1 /x
0.8 -
——0.000252 m
—=-0.000195 m
0.6 -
—=—0.000164 m
X Sicaklik : 40°C
0.4 Konsantrasyon :1 M —>*-0.000137 m
Katy/sivi oran1 : 2/500 g/mL
Karistirma hizt : 400 rpm
0.2

80 100 120 140
t (dk)

Sekil 4.4. Kati tanecik boyutunun ¢éziinme hizi iizerine etkisi
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4.1.5. Reaksiyon Sicakh@min Déniisiim Uzerine Etkisi

Bu calismada reaksiyon sicakliginin doniisiim {izerine etkisi 20, 30, 35, 40, 45,

50, 55, 60 °C sicakliklarda izlenmistir. Asetik asit konsantrasyonu 1M, karistirma hiz1

400 rpm, kat1 tanecik boyutu 164 pm, kati/sivi oran1 2/500 g/mL olarak sabit tutuldu.

Deneyler sonucunda elde edilen veriler Cizelge 4.5. de verilmis ve Sekil 4.5. de grafik

edilmistir. Grafikten goriildigi gibi sicakligin artmasi ile dontisiim artmaktadir.

Cizelge 4.5. Sicakligin ¢6ziinme hizi tizerine etkisi

Reaksiyon Sicakligi, °C

t
zaman| 20 30 35 40 45 50 55 60
(dk)
Dontistim|Doniisim|Dontisim{DontisiimDontistim|DontisimDontisiim|{Dontistim|
X X X X X X X X
3 0.14 0.18 0.20 0.25 0.26 0.28 0.39 0.47
5 0.20 0.24 0.29 0.34 0.37 0.46 0.55 0.68
15 0.43 0.50 0.54 0.61 0.65 0.76 0.85 0.94
30 0.51 0.60 0.65 0.69 0.72 0.85 0.97 0.99
45 0.61 0.69 0.73 0.80 0.82 0.92
60 0.72 0.81 0.83 0.86 0.88 0.97
90 0.81 0.86 0.88 0.92 0.93 0.99
120 | 0.87 0.92 0.94 0.96 0.97
150 | 0.92 0.97 0.99 0.99 0.99
180 | 0.96 ---
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Konsantrasyon :1M

—— 20°C
—&— 30°C
—a— 350(
—=— 40°C
—— 45
—e— S0°C

—+— 55°C

Kati/Sivi oran1 : 2/500 g/mL ——60°C
Tanecik boyutu : 0.000164 m
Karigtirma hizt : 400 rpm
0 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

t (dk)

Sekil 4.5. Sicakligin ¢6zlinme hizi iizerine etkisi

4.2. Sementasyon Deneyleri

4.2.1. Kanstirma Hizinin Sementasyon Uzerine Etkisi

Karistirma hizinin sementasyon tizerine etkisi 200, 300, 400, 500 rpm karistirma
hizlarinda incelendi. Deneylerde reaksiyon sicakligi 40°C, Cu*® konsantrasyonu
yaklagik 0.01 M, pH=1,5 olarak sabit tutuldu. Deneyler sonucu elde edilen veriler
Cizelge 4.6. da tablo haline getirilmis ve Sekil 4.6. daki grafik elde edilmistir. Burada

karigtirma hizinin, sementasyon iizerinde oldukga etkili oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.6. Karistirma hizinin sementasyon iizerine etkisi

Karigtirma hizi, rpm

t
zaman 200 300 400 500
(dk) Déniisiim Déniisiim Déniisiim Déniisiim
X X X X
3 0.11 0.13 0.22 0.33
5 0.18 0.21 0.34 0.45
10 0.33 0.38 0.56 0.67
15 0.45 0.53 0.73 0.82
20 0.53 0.65 0.83 0.91
30 0.68 0.82 0.94 0.98
40 0.78 0.91 0.97
50 0.85 0.95 0.99
60 0.90 0.97
1
0.8 -
0.6 - —+—200 rpm
X —=—300rpm
0.4 1 —+—400rpm
oH ‘15 —=—500rpm
0.2 1 Sicaklik :40°C
/ Cu*? konsantrasyonu : 0.01 M
O ‘ T T T T T
0 10 30 40 50 60
t (dk)

Sekil 4.6. Karistirma hizinin sementasyon iizerine etkisi
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4.2.2. Cu*® iyonu Konsantrasyonunun Sementasyon Uzerine EtKkisi

Sementasyon hizi iizerine Cu? Konsantrasyonunun etkisi 0.02, 0.01, 0.005,
0.0025 M konsantrasyonlarda incelendi. Deneylerde reaksiyon sicakligi 40°C,
karistirma hiz1 400 rpm, pH=1,5 olarak sabit tutulmustur. Deneyler sonunda elde edilen
veriler Cizelge 4.7. de verilmistir. Sekil 4.7. de goriildiigii gibi Cu*? konsantrasyonunun

artmasi ile zamanla ¢oken Cu metali miktarmin arttig1 gdzlenmistir.

Cizelge 4.7. Cu*? iyonu konsantrasyonunun sementasyon iizerine etkisi

Konsantrasyon, M
t
zaman 0.02 0.01 0.005 0.0025
(dk) Doniigim | Déniisim | Donisim | Doniigiim
X X X X
3 0.27 0.22 0.16 0.14
5 0.41 0.34 0.25 0.21
10 0.62 0.56 0.43 0.36
15 0.79 0.73 0.62 0.48
20 0.88 0.83 0.76 0.61
30 0.97 0.94 0.88 0.7
40 0.99 0.97 0.95 0.89
50 0.99 0.99 0.99
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0.8 A
0.6 A
X

——0.02M

4 —=—0.01 M

Sicaklik 1 40°C ——0.0025 M
0.2 Karigtirma hizi : 400 rpm
0 T T T T
0 10 20 30 40 50

t (dk)

Sekil 4.7. Cu*? iyonu konsantrasyonunun sementasyon iizerine etkisi

4.2.3. Ortamin pH’1mmin Sementasyon Uzerine Etkisi

Sementasyon hizi lizerine pH’nmn etkisi 1, 1.5, 2, 2.5, 3.26(serbest pH)
degerlerinde incelendi. Deneylerde reaksiyon sicakligi 40 °C, karistirma hizi 400 rpm,
Cu*? konsantrasyonu yaklasik 0.01M olarak sabit tutulmustur. Bu islem elde edilen
veriler Cizelge 4.8. de verilmistir. Bu sonuclarin grafigi Sekil 4.8. deki gibidir. Sekil
incelendiginde pH’in sementasyon hizi tlizerine etkisinin diizgiin bir sekilde
seyretmedigi goriilmektedir. Yapilan denemelerden en uygun pH’m 1,5 degerinde

oldugu tespit edilmistir.
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Cizelge 4.8. pH’ 1 sementasyon lizerine etkisi

pH
: 1 15 2 25 3,26
z?(;rl](a;n ’ ’ (Serbest)
Donitistim Donitisiim Donitisiim DoOniisim | Donuistim
X X X X X
3 0.28 0.22 0.14 0.11 0.08
S) 0.38 0.34 0.23 0.14 0.11
10 0.62 0.56 0.44 0.23 0.19
15 0.78 0.73 0.59 0.32 0.26
20 0.88 0.83 0.70 0.39 0.33
30 0.97 0.94 0.82 0.52 0.46
40 --- 0.97 0.90 0.61 0.57
50 — 0.99 0.95 0.71 0.66
60 --- 0.98 0.78 0.74
1
0.8 A
—e—pH:1
0.6 - P
—— pH:1.5
X
—&—pH:2
0.4 1 —*—pH:2,5
Sicaklik : 40°C T PH(3.26)
0.2 Cu *2 konsantrasyonu : 0.01 M
Karistirma hizi : 400 rpm
O T T T T T T
0 10 20 50 60 70

40
t (dk)

Sekil 4.8. pH’1n sementasyon {izerine etKisi
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4.2.4. Reaksiyon Sicakhginin Sementasyon Uzerine Etkisi

Bu c¢aligmada reaksiyon sicakliginin bakir sementasyonu iizerine etkisi 20, 30,
40, 50, 60 °C sicakliklarda izlenmistir. Bu calismada Cu*? konsantrasyonu 0.01M,
karistrma hiz1 400 rpm, pH=1.5 olarak sabit tutuldu. Deneyler sonucunda elde edilen
veriler Cizelge 4.9. da verilmis ve Sekil 4.9 da grafige gegirilmistir. Sementasyon

hizinin sicaklikla oldukga arttig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.9. Sicakligin sementasyon iizerine etkisi

t Sicaklik, °C
zaman 20 30 40 50 60
(dk) Doniistim Doniistim Doniistim DoOniigim | Doniistim
X X X X X
3 0.09 0.13 0.22 0.30 0.48
5 0.17 0.22 0.34 0.45 0.63
10 0.33 0.41 0.56 0.67 0.79
15 0.44 0.55 0.73 0.81 0.90
20 0.52 0.64 0.83 0.90 0.96
30 0.64 0.78 0.94 0.97 0.99
40 0.72 0.89 0.97
50 0.79 0.93 0.99
60 0.84 0.97
70 0.88
80 0.91
90 0.94
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Sekil 4.9. Sicakligin sementasyon iizerine etkisi
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5. TARTISMA VE SONUCLAR
5.1. Licing Deneyleri icin incelenen Parametrelerin Degerlendirilmesi

Kat1/Sivi oranmin artmasiyla ¢dziinme hizi azalmaktadir. Maksimum ¢6ziinme
hiz1 0.5/500 g/mL olan deneylerde daha kisa siirede gozlenmistir. Kat1 taneciklerin
hareket etme yetenegi ¢ozelti miktar arttikga artmaktadir. Asetik asit konsantrasyonu
arttikca ¢oziinme hizi artmaktadir. Reaksiyon hizi reaksiyona giren maddelerin bir

fonksiyonu oldugundan asetik asit konsantrasyonunun artmasi ile ¢éziinme hizi artar.

Karistrma hizi  arttikga ¢6ziinme hizinda artma oldugu goriilmektedir.
Karistirma hizinm 600 rpm degerine kadar arttirilmasiyla dis diflizyon arttirilmis ancak
bu degerden sonra film diflizyon direnci elimine edildiginden karistirma hizi prosesin

genel hizin1 etkilememektedir.

Kat1 parcacik boyutu kiiciildiik¢e taneciklerin toplam yiizey alan1 artar. Homojen
reaksiyonlarda reaksiyon hizi sadece konsantrasyon ve sicakligin fonksiyonu olmasina
karsin heterojen reaksiyonlarda kati parcacigin yiizey alani reaksiyon hizini 6nemli

derecede etkileyen bir parametredir.

Genellikle kimyasal reaksiyonlarin hizlarmin sicaklikla arttigi bilinmektedir.
Arrhenius teorisine gore reaksiyon hiz sabiti sicaklikla iistel olarak degismektedir.
Sicakligin artmasiyla molekiiller daha hizli hareket eder ve daha sik birbirleriyle
carpisirlar; dolayisiyla reaksiyon vermeleri daha miimkiin hale gelir. Reaksiyonun
sicakliga duyarlilig1 aktivasyon enerjisinin biiyiik ve kiiciik olma durumuna gore ¢ok

veya az olabilir.

5.1.1. Li¢ing Sonuc¢larin Kinetik Model denklemlerine Uygulanmasi

Malahit cevherinin asetik asit ¢ozeltisinde ¢6ziinme kinetiginin belirlenmesi i¢in
hidrometalurjik proseslerin kinetigi boliimiinde anlatilan esitliklerden faydalanilarak t/t*

degerlerine kars1 t degerleri grafik edilmis ve prosesin kinetiginin en uygun sekilde,
th* = [1- (1-x)"7]° (2.16)

denklemiyle temsil edilebilecegi kanaatine varilmustir.
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Kinetik hesaplamalara esas teskil edecek olan malahit minerali ile asetik asit

arasindaki reaksiyon mekanizmasi asagidaki sekilde yazilabilir.
CH3COOH & CH3COO + H*

CuCO3.Cu(OH), + 2H" — Cu™+ CO, + Cu(OH), + H,0}» (5.1)
Cu(OH), + 2H" — Cu*? + 2H,0

Toplam reaksiyon asagidaki gibi olur.
CuCO;.Cu(OH), + 4 H* — 2 Cu*® + CO, + 3H,0 (5.2)

Cevherde bulunan demir minerali 6nce ¢oziinmekte ancak ortammn pH’inin 3.0

civarinda olmasi sebebiyle Fe(OH)s; halinde ¢okmektedir.

Incelenen biitiin degisken parametreler icin t/t* < t grafikleri ve cizelgeleri
olusturulmus olup, Sekil 5.1, Sekil 5.2, Sekil 5.3, Sekil 5.4, Sekil 5.5. de grafikler ve
Cizelge 5.1, Cizelge 5.2, Cizelge 5.3, Cizelge 5.4, Cizelge 5.5 deki ¢izelgeler ile
gosterilmistir. Biitlin bu sekillerden goriildiigi lizere, orijinden gecen diiz dogrular elde
edilmistir. Dolayisiyla, onerilen bu kinetik denklemin bu prosesi iyi bir sekilde ifade

edebilecegi diistiniilmiistiir.

Cizelge 5.1. Katy/Sivi orani i¢in zamanla degisen t/t” degerleri

¢ Kat1/Stvi Orani, g/mL
zaman 8/500 4/500 2/500 1/500 0,5/500
(dk) t/t* t/t* t/t* t/t* t/it*
3 0.005 0.006 0.008 0.010 0.015
5 0.014 0.015 0.017 0.028 0.031
15 0.055 0.066 0.073 0.091 0.150
30 0.125 0.15 0.172 0.209 0.531
45 0.190 0.209 0.231 0.433 ---
60 0.271 0.304 0.433 --- ---
90 0.305 0.37 0.615 --- ---
120 0.399 0.531 --- --- ---
150 0.531 --- --- --- ---
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0.8 A
0.6 1
t/t*
0.4 A ) —+8/500 g/mL
A . = 4/500 g/mL
0.2 A s 2/500 g/mL
x x 1/500 g/mL
7=
0 . T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
t (dk)
Sekil 5.1. Kat1/Sivi orani i¢in t ile t/t* ‘m degisimi
Cizelge 5.2. Asetik asit konsantrasyonu i¢in zamanla degisen t/t* degerleri
Asetik asit Konsantrasyonu, M
t
zaman 0.5 1 2 3
(dk) e e e e
3 0.005 0.008 0.010 0.018
5 0.013 0.017 0.029 0.052
15 0.057 0.073 0.137 0.164
30 0.137 0.172 0.324 0.615
45 0.189 0.231 0.614
60 0.243 0.324
90 0.309 0.433
120 0.475 0.615
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t/t*

O T T T T T T

0 20 40 60 80 100 120
t (dk)

Sekil 5.2. Asetik asit konsantrasyonu i¢in t ile t/t* ‘i degisimi
¥ g

Cizelge 5.3. Karistirma hizi i¢in zamanla degisen t/t* degerleri

140

‘ Karistirma hizi, rpm
Zaman 200 400 600
(dk)
t/t* t/t* t/t*
3 0.006 0.008 0.011
5 0.012 0.017 0.026
15 0.051 0.073 0.087
30 0.125 0.172 0.257
45 0.193 0.231 0.433
60 0.243 0.324 0.615
90 0.305 0.433 ---
120 0.475 0.615 ---
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0.8 A

0.6 -
t/t*

0.4 A

+ 200rpm

0.2 = 400rpm
4 600rpm

O T T
0 20 40 60 80 100 120

t (dk)
Sekil 5.3. Karistirma hizi igin t ile t/t* ‘i degisimi
Cizelge 5.4. Kati tanecik boyutu i¢in zamanla degisen t/t* degerleri
Kat1 Tanecik Boyutu, um
t
zaman 252 195 164 137
(dk)

t/t* tit* tit* tit*
3 0.003 0.005 0.008 0.012
5 0.008 0.009 0.017 0.023
15 0.047 0.055 0.073 0.083
30 0.114 0.131 0.172 0.189
45 0.172 0.199 0.231 0.271
60 0.220 0.257 0.324 0.346
90 0.287 0.346 0.433 0.615

120 0.346 0.443 0.615

150 0.531 0.615

45




0.8 A
0.6 1 ) 2
*
t/t*
0.4 *252 um
: *
4 - = 195 um
*
0.2 1 X . 4164 um
/ x 137 um
0 k as T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
t(dk)

Sekil 5.4. Kat1 tanecik boyutu i¢in t ile t/t* ‘m degisimi

Cizelge 5.5. Sicaklik i¢in zamanla degisen t/t* degerleri

Reaksiyon Sicaklig, °C

zaman 20 30 35 40 45 50 55 60
dk
(dk) t/it* t/t* t/it* t/it* t/it* t/it* t/t* t/t*
3 0.002 | 0.004 | 0.005 | 0.008 | 0.009 | 0.011 | 0.023 | 0.036
5 0.005 | 0.008 | 0.012 | 0.017 | 0.020 | 0.034 | 0.055 | 0.099
15 0.029 | 0.043 | 0.052 | 0.073 | 0.087 | 0.143 | 0.219 | 0.370
30 0.045 | 0.069 | 0.087 | 0.104 | 0.119 | 0.219 | 0.475 | 0.615

45 0.073 | 0.104 | 0.125 | 0.172 | 0.190 | 0.324 | 0.615

60 0.120 | 0.181 | 0.199 | 0.231 | 0.257 | 0.475 ---

90 0.181 | 0.231 | 0.257 | 0.324 | 0.346 | 0.615 —

120 | 0.244 | 0.324 0.37 0.433 | 0.475 --- ---

150 | 0.324 | 0.475 | 0.610 | 0.615 | 0.615 --- ---

180 | 0.433 --- --- - - -
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Sekil 5.5. Sicaklik i¢in zamanla t/t* ‘in degigimi

5.1.2. Reaksiyon Hizinin Degiskenlere Baghhgi ve Kinetik Parametrelerin Tespiti

Malahitin asetik asit ¢ozeltisindeki licing kinetigi i¢in yazilan denklem (2.16)
daki goriinlir hiz sabitini, asetik asit konsantrasyonu (C,), kat1 parcacik boyutu (D),
karistirma hizt (W,), Kat/Sivi oram1 (V) ve reaksiyon sicakligir (T) gibi degisken

parametrelere bagli olarak etkilendigini gz Oniine alarak;
f(x) = K [(V).(Ca)" (Wa) *.(D)".exp(-Ear/RT)] t (5.3)

seklinde ve her bir degisken parametrenin fonksiyonu oldugunu varsayarak boyle bir
denklem tanimlamis olalim. (5.3) denklemiyle verilen ifade (2.16) denklemine

esitlenirse,
f(x) = [1-(1- ") = k [ (V)* (Ca)°(Wa)® (D) exp(-Ea/RT)]t  (5.4)

denklemi elde edilir. Malahitin asetik asit ile licing kinetiginin incelenmesinde bagl
oldugu degisken parametrelerin etkisi asagida aydinlatilmstir.
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a- Reaksiyon hizinin Kati/Sivi oranina baghhg:
Sekil 5.1. deki dogrularin egimlerinden k; goriiniir hiz sabitleri bulundu (Cizelge
5.6.). Bu hiz sabitleri ile KatySivi orani arasinda ki=k'.(V)* seklinde bir iliskinin
oldugunu varsayalim.
Ink; degerlerine karsilik InV degerleri grafik edildi ve Sekil 5.6. daki dogrunun
egiminden

a = -0.53 bulundu.

Cizelge 5.6. Kat1/S1vi oraninin gesitli degerleri icin goriiniir hiz sabitleri

V, g/mL 8/500 4/500 2/500 1/500 0.5/500

ki, dk™ 0.0036 0.0044 0.0051 0.0086 0.016

22

216 4 .

21.2 A

Ink, 20.8 -

20.4 - y =-0.5265x + 23.895

20 A

19.6 T T T T T T

4 4.5 5 5.5 6 6.5 7
InV

Sekil 5.6. Kat/Sivi orani i¢in Inkj ile InV degisimi
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b- Reaksiyon hizinin asit konsantrasyonuna baghhgi

Sekil 5.2. deki dogrularin egimlerinden k, goriiniir hiz sabitleri bulundu(Cizelge
5.7.). Bu hiz sabitleri ile konsantrasyon arasinda k2:k2.(CA)b seklinde bir iliski oldugunu

kabul edelim.

Cizelge 5.7. Farkl asit konsantrasyonlar1 i¢in goriiniir hiz sabitleri

Ca, (mol/m”) 0.5.10° 1.0.10° 2.0.10° 3.0.10°

ko, dk™ 0.0038 0.0051 0.0124 0.0183

Ink; ile InC, degerleri Sekil 5.7. de goriildiigii gibi grafik edilmis ve elde edilen

dogrunun egiminden konsantrasyonun iissii b=0.92 olarak hesaplanmustir.

-6.5
*

-7 A

7.5 -
Ink,

-8 - y =0.9155x - 14.315

8.5 - .

'9 T T T T

6 6.5 7 7.5 8 8.5

InC,

Sekil 5.7. Asetik asit konsantrasyonu igin Ink, ile InCa degisimi
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c- Reaksiyon hizinin karistirma hizina baghhg

Sekil 5.3. deki dogrularn egiminden ks gOrlinlir hiz sabitleri
c

bulundu(Cizelge5.8.). Bulunan bu hiz sabitlerinin karistirma hizina baglilig ka=k3(W,)

seklinde olsun.

Inks degerlerine karsilik InW, degerleri grafik edildi ve Sekil 5.8. grafiginin

egiminden c= 0.81 bulundu.

Cizelge 5.8. Cesitli karistirma hizi i¢in goriiniir hiz sabitleri

W, , rpm 200 400 600
ks, dk* 0.0038 0.0051 0.0097
-13.5
-13.9 1 P

y=0.7999x - 19.159

-14.3 -~

Ink,

-14.7 1

'15.1 T T T T T T

5.2 5.4 5.6 5.8 6 6.2 6.4
InwW

a

Sekil 5.8. Karistirma hizi i¢in Inks ile InW; degisimi
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d- Reaksiyon hizimin kati parcacik boyutuna baghhgi

Sekil 5.4. deki dogrularin egiminden ks goriiniir hiz sabitleri bulundu(Cizelge

5.9.) ve bu gériiniir hiz sabitleri ile kati pargacik boyutu (D) arasinda ks=k*.(D)°

seklinde bir iliski oldugunu varsayalim.

Inks degerlerine karsilik InD degerleri grafik edildi ve Sekil 5.9. daki grafigin

egiminden kat1 pargacik boyutu iissii d= -1.1 olarak bulundu.

Cizelge 5.9. Cesitli par¢acik boyutlari igin goriiniir hiz sabitleri

D, m 0.000252 0.000195 0.000164 0.000137
Ky, dk* 0.0033 0.004 0.005 0.0062
-11.2
*
-11.6 4
y =-1.0994x - 21.213
Ink,
12 A
*

‘12.4 T T T

-8.8

-8.6

-8.4
InD

Sekil 5.9. Kati pargacik boyutu i¢in Inky ile IND degisimi.
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e- Reaksiyon hizinin sicakhga baghhg:

Sekil 5.5. deki dogrularin egiminden ks goriiniir hiz sabitleri bulundu (Cizelge

5.10.). Bu goriiniir hiz sabitleri ile sicaklik arasindaki iligki Arrhenius esitligi,

Ks=Ao.eXp(-Ea1/RT) ile tanimlanacaktir.

Inks degerlerine kars1 1/T grafigi Sekil 5.10. da olusturuldu ve bu dogrularin
egiminden birbirini izleyen iki farkli egimde dogrular elde edildi. Aktivasyon enerjileri

sirastyla 20.6 ve 101.7 kJ/mol olarak hesaplandi.

Cizelge 5.10. Farkl sicakliklar i¢in goriiniir hiz sabitleri

T, °C 20 30 35 40 45 50 55 60
ks, dk-! | 0.0028 | 0.0038 | 0.0046 | 0.0051 | 0.0053 | 0.0104 | 0.0203 | 0.028
27
*®
-27.5 1 y =-12226x + 9.4926
_28 -
-28.5 4
Inks
229 4 y=-2477.5x - 21.12
295 -
-30 L] L] L] L] L]
0.0029 0.003 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035
T

Sekil 5.10. Li¢ islemi i¢in Arrhenius grafigi
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5.2. Sementasyon Kinetigi

Metal tuzu igeren bir ¢Ozeltiye, disaridan baska bir metal ilave edilerek
cozeltideki metalin ¢oktiiriilmesi islemine sementasyon denir. Olayda yiikseltgenme

potansiyeli yiiksek olan metal ¢ozeltiye gecerken, daha diisiik olan metal ¢oker[36-40].

Siilfath ¢ozeltilerden bakirin aliiminyumla ¢oktiiriilmesi, genellikle pH=2"de
yapilir. Sementasyon reaksiyonu asagidaki gibi yazilabilir [41,46].

3Cu*? + 2Al — 3Cu + 2Al" (5.5)

Metalik bakir ¢cokmeye meylederken, aliminyum ¢ozeltiye gegme egilimindedir.

Bu reaksiyonun elektrokimyasal potansiyeli yiiriitiicii kuvvettir.

E= Ecuycu — Ear Py (5.6)
E(Cu+2 yiCu = EO(CU+2 yCu - (RT/2F)In(1/a(cU+2) (5.7)
E(A|+3)/A| = EO(A|+3)/A| - (RT/2F)In(1/a(A|+3) (5.8)

Burada, T: sicaklik(K), F: Faraday sabiti (96500 coulomb/ekivalent gram), R:
ideal gaz sabiti(8.314 J/molK).
E= (EO(CU+2 YCu = EO(A|+3)/A|) - (RT/2F)In(a(A|+3/ a(cU+2) (5.9)

Bakir ve aliiminyum ig¢in standart indirgenme potansiyelleri sirastyla +0.34 volt
ve -1.66 volttur. Bu degerler denklem (5.9) da yerine yazilirsa;
E= 2- (RT/2F) In(aa™y/ acy*®)  elde edilir.

(5.5) nolu reaksiyon, E sifira yaklasincaya kadar devam eder. Iyonik denge orani (5.5)
denklemindeki reaksiyonun tamamen saga yonelecegini gostermektedir. Daha yiiksek
pH degerlerinde asit tiiketimi artacagindan pH’nin 2’nin altina diismesi istenmez.

Clinkii Al metali agsagidaki reaksiyon geregince asitle harcanmis olur.
6H" + 2Al —>  2AI" + 3H,

Aliiminyumdan baska Fe, Zn gibi diger metaller de bakirin sementasyonu igin

kullanilabilir. Bakirla yiiklii ¢ozelti hurda aliiminyum yiginmin {izerinden gegirilerek
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bakir, aliiminyum {izerinde ¢oktiiriilir. Coktiirme islemini kontrol eden bazi

parametreler sunlardir:

1. Cokelek olusumu belli bir pH araliginda meydana gelir, bu araligin disinda
¢ogu yeniden ¢Oziiniir.

2. Cokeleklerin ¢cogu sicak suda daha fazla ¢oziiniir veya yliksek sicaklikta
cokeltme yapildiginda ¢oziiniir.

3. Ortamda c¢okelek ile kompleks yapacak bir iyonun varhiginda c¢okelme
durabilir.

4. Ortamda yiikseltgeyici veya indirgeyici bir etkenin olmasi gerekir.

Sementasyon reaksiyonlarinin g¢ogunlugunun birinci dereceden reaksiyonlar
oldugu literatiirde belirtilmistir [35-37]. Birinci dereceden reaksiyonlar i¢in integre hiz

denklemi,
In(1-x) = - kot seklinde tanimlanir [35].

Burada ko hiz sabiti : Cu*? konsantrasyonu (Cp), karistirma hizi (Wy), reaksiyon
sicakligr (T), degiskenlerine baghdir. Bu baghlik dereceleri asagidaki sekilde

gosterilmis olsun.
f(X) = In(1-X) = - [Ko(Cb)*(Ws)" exp(-Ez/RT)] t (5.10)

Bu denklemde yer alan her bir degisken parametrenin;

ke = k%.( Cp)* (5.11)
k7 = K’ (Wh)" (5.12)
kg = AceXp(-Eq/RT) (5.13)

seklinde ifade edilebilecekleri kabuliiyle bu denklemlerin her iki tarafinin dogal

logaritmalar1 alinarak,

Inks = Ink® + g.In(Cy) (5.14)
Ink; = Ink” + h.In(W) (5.15)
Inkg = InA, - Ex/RT (5.16)
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ifadeleri elde edilir

Sementasyon reaksiyonlar1 heterojen reaksiyonlardir ve reaksiyon hizina
konsantrasyon, karistirma hizi, sicaklik etki eder. Bu degisken parametrelerin reaksiyon
hizma etkileri incelendi. In(1-x)’e karsi t (zaman) degerleri Cizelge 5.11, Cizelge 5.12,
Cizelge 5.13. de ve bu degerlere ait grafikler Sekil 5.11, Sekil 5.12, Sekil 5.13. de
gosterilmistir. Bu grafiklerin hepsinde orjinde gegen diiz dogrular elde edildi. Prosesin
birinci mertebeden kinetige uydugunu gosteren bu dogrularin egimlerinden hiz sabitleri
hesaplandi. Bu hiz sabitleri Cizelge 5.14, Cizelge 5.15, Cizelge 5.16 ve bu cizelgelere
ait grafikler Sekil 5.14, Sekil 4.15, Sekil 5.16 da verilmistir.

Cizelge 5.11.  Cesitli karistirma hizlar1 i¢in zamanla degisen In(1-X) degerleri

t Karistirma hizi, rpm
Zaman 200 300 400 500
(dk)
In(1-x) In(1-x) In(1-x) In(1-x)
0 0 0 0 0
3 0.112 0.134 0.249 0.394
5 0.196 0.241 0.413 0.594
10 0.406 0.485 0.832 1.112
15 0.591 0.766 1.298 1.726
20 0.759 1.064 1.766 2.431
30 1.099 1.693 2.749 3.963
40 1.509 2.386 3.689 ---
50 1.897 2.956 --- ---
60 2.323 3.575 --- ---
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¢ 200rpm

® 300rpm
17 A 400rpm
x 500rpm
0 T T
0 10 20 30 40 50 60 70

t (dk)
Sekil 5.11. Farkli karistirma hizlar1 igin In(1-x) - t grafigi

Cizelge 5.12. Farkli lig¢ ¢Ozeltisi konsantrasyonlar1 i¢in zamanla degisen In(1-X)

degerleri
Cu*? konsantrasyonu, M
t
Zaman 0.002 0.01 0.005 0.0025
(dk)
In(1-x) In(1-x) In(1-x) In(1-x)
0 0 0 0 0
3 0.322 0.249 0.176 0.154
5 0.521 0.413 0.284 0.239
10 0.968 0.832 0.562 0.446
15 1.542 1.298 0.976 0.659
20 2.112 1.766 1.436 0.929
30 3.507 2.749 2.112 1.465
40 3.689 2.956 2.172
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3 T 'y
In(1-x)
A X
2 -
*
1 4 . ©0.02M
. ) = 0.01M
s x 4 0.005M
X
Z x 0.0025 M
.
0 T T T T
0 10 20 30 40 50
t (dk)
Sekil 5.12. Farkli Cu*? konsantrasyonlari i¢in In(1-x)-t grafigi
Cizelge 5.13. Degisik sicakliklar i¢in zamanla degisen In(1-X) degerleri
¢ Sicaklik, °C
zaman 20 30 40 50 60
dk
(dk) In(1-x) In(1-x) In(1-x) In(1-x) In(1-x)
0 0 0 0 0 0
3 0.098 0.140 0.249 0.361 0.658
5 0.188 0.255 0.413 0.599 0.989
10 0.408 0.536 0.832 1.096 1.575
15 0.5798 0.796 1.298 1.639 2.323
20 0.738 1.031 1.766 2.283 3.124
30 1.033 1.501 2.748 3.575 4.962
40 1.291 2.104 3.688
50 1.561 2.733
60 1.821 3.513
70 2.126
80 2.419
90 2.765

57




60
t (dK)

100

Sekil 5.13. Cesitli sicakliklar igin In(1-x) - t grafigi

a) Sementasyon hizinin bakir iyonu konsantrasyonuna baghhgi

Sekil 5.12. deki dogrularin egiminden konsantrasyona bagimli goriiniir hiz
sabitleri bulundu(Cizelge 5.15.). Inkg degerlerine karsilik InCy degerleri grafik edildi ve

grafigin egiminden Cu*? iyonu konsantrasyonu iissii g=0.37 olarak elde edildi.

Cizelge 5.15. Degisik li¢c ¢ozeltisi konsantrasyonlari i¢in goriiniir hiz sabiti degerleri

Cp, mol/L 0.02 0.01 0.005 0.0025
ke,dk™ 0.1108 0.0908 0.0713 0.0508
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-99 A
*

-10.2 1

y=0.3723x - 8.4416

Inkg
-10.5 1
L 4
-10.8 1 1 T T T
-6.1 -5.6 -5.1 -4.6 -4.1 -3.6

InC,

Sekil 5.15. Cu*? iyonu konsantrasyonu icin Inks ile INCp, degisimi
Y Y g
b) Sementasyon hizinin karistirma hizina baghhg
Sekil 5.11. deki dogrularin egimlerinden goriiniir hiz sabitleri bulundu(Cizelge

5.14.). Ink; degerlerine karsilik InW, degerleri grafik edildi ve grafigin egiminden

karigtirma hizi iissii h=1.29 olarak bulundu.

Cizelge 5.14. Farkli karistirma hizlar1 i¢in goriiniir hiz sabitleri

W, rpm 200 300 400 500
k7 ,dk™ 0.038 0.058 0.091 0.125
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-1.9

*
-2.3 -
y =1.2955x - 10.165
-2.7 A
Ink,
-3.1 -
*
-3.5 1 T T T T
5.2 5.4 5.6 5.8 6 6.2 6.4

t (dK)
Sekil 5.14. Farkli karistirma hizlarinda Inky ile InWy, degisimi

c) Sementasyon hizinin sicakhiga baghhg

Sekil 5.13. deki dogrularin egiminden sicaklifa bagli goriiniir hiz sabitleri elde
edildi. Bu degerler Cizelge 5.16. da gorilmektedir. Inkg degerlerine karsilik 1/T
degerleri grafik edildi ve Sekil 5.16 daki grafigin egiminden aktivasyon enerjisi 24.9

kJ/mol olarak hesaplandi.

Cizelge 5.16. Cesitli sicakliklar i¢in goriiniir hiz sabitleri

T, K 293 303 313 323 333
kg,dk™ 0.031 0.055 0.091 0.116 0.162
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.
-8 4
y=-2995.1x + 1.1054
-8.4 -
Inkg
-8.8 1
.
-9.2 -
‘9.6 T T T T T
0.0029 0.003 0.0031  0.0032  0.0033  0.0034  0.0035

A

Sekil 5.16. Arrhenius ifadesine gore Inkg ile (1/T) grafigi

5.3. Sonuclar

Malahit mineralinin asetik asit ¢ozeltilerindeki li¢ kinetigi heterojen reaksiyon
modellerine gore incelenmistir. Reaksiyonun kiigiilen ¢ekirdek modeline uydugu ve 20-
45°C sicakliklar arasinda kiil filminden diflizyon kontrollii oldugu, 45°C den yukaridaki
sicakliklarda mekanizmada kayma meydana gelerek reaksiyon kontrollii yol izledigi
bulunmustur. Yapilan deneyler sonunda karistirma hizi, reaksiyon sicakligi ve ¢oziicii
konsantrasyonunun artmasi ile ¢oziinmenin arttil, fakat Kati/Sivi orani ve tane
boyutunun artmasi ile azaldigi bulunmustur. Liging hizma ait kinetik model asagidaki
gibi gosterilebilir. Bu kinetik modelden elde edilen teorik doniisim degerleri ile

deneysel dontistim degerleri Sekil 5.17. de grafik edilmistir.

[1-(1-%)")* = K[(CA)**(D) (V) ***( W) **'exp(-Eo/RT)] t
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g
L 2
0.8 - $
. £ 2
0.6 N *
© 7 L 8
x (teorik) S 0’
&
e
. L 2
*»*
0.2 -
0 T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

X (deneysel)
Sekil 5.17. Li¢ deneyleri i¢in ¢esitli deneysel doniisiim degerlerinin teorik

dontistim degerleriyle mukayesesi.

Arrhenius dogrularinin egiminden hesaplanan aktivasyon enerjileri; diisiik
sicakliklarda 20.6 kJ/mol ve yiiksek sicakliklarda ise, 101.6 kJ/mol diir. Aktivasyon
enerjisinin diislik bir degerde ve hizin sicakliga az duyarli olmasi, prosesin difiizyon
kontrollii oldugunu, buna karsilik, aktivasyon enerjisinin yiiksek olmasi ve genel hizin
sicakliga asir1 duyarl olmasi, akigkan kati ara yiizeyindeki kimyasal reaksiyonun direng
gostermesi sonucunu verir. Model denklemindeki ‘k’ sabiti, 45°C’den kiiciik sicakliklar
icin 6.72.10™° ve 45°C’ den vyiksek sicakliklar icin k sabiti 1.33.10% degerinde

hesaplanmastir.

Bu ¢alismada Onerilen kinetik modelin reaksiyon hizini iyi bir sekilde temsil

ettigi hem difiizyon katsayilarindan hem de aktivasyon enerjilerinden belli olmaktadir

Liging islemleri sonunda ortamm pH’mm 2,5 ila 3,0 arasinda degerlere sahip
oldugu gozlenmistir. Ayrica, malahitin  maksimum ¢dzliinmesi sonunda ¢ozeltiye
gecen bakir miktart % 99 iken demir miktar1 ancak % 0.25 degerinde olmustur. Bu,

demirin once ¢oziiniip daha sonra Fe(OH)s halinde ¢oktiigiinii gostermektedir. Lig
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cozeltilerinden bakirin kazanilmasi igslemlerinde demir 6nemli bir kirlilik olusturur ve

elektroliz islemlerinde asir1 enerji tiikketimine yol agar.

Yapilan bu c¢alismada, asetik asidin malahiti ¢ozmede secici, hizli ve etkin

oldugu goriinmektedir.

Cu™ iyonlarmmn aliminyum disk ile yapilan sementasyon isleminde
reaksiyonun birinci dereceden oldugu ve kinetik modelin reaksiyon hizini iyi bir sekilde
temsil ettigi gézlenmistir. Yapilan deneyler sonunda karistirma hizi, reaksiyon sicakligi
ve ¢Ozelti konsantrasyonunun artmasi ile ¢oktiirmenin arttig1 ve diisiik pH’larda Cu’in
daha iyi ¢oktiigii goriilmistiir. Sementasyon reaksiyonuna ait kinetik model asagidaki

gibi gosterilebilir.
In(1-x) = -[3.02(Cp) *3(Wp) - exp(-2995.1/T)] t

Bu kinetik modelden elde edilen teorik doniisiim degerleri ile deneysel doniisiim

degerleri Sekil 5.18. de grafik edilmistir.

0.8 1
0.6 - ®,
X (teorik)

0.4 - *

0.2 1 2

0 T T T T

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
X (deneysel)

Sekil 5.18. Sementasyon deneyleri i¢in farkli deneysel doniisiim degerleri
ile teorik doniisiim degerlerinin mukayesesi.
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Cu*? iyonlarmm ¢6kelme reaksiyonu igin aktivasyon enerjisi 24.9 kJ/mol
degerinde bulunmustur. Yapilan bu ¢alismada bakir1 ¢oktiirmede aliiminyum diskin

hizl1 ve etkin oldugu goriilmiistiir.

Li¢ing prosesinin ticari capta uygulanabilirligini 6lgmek agisindan yiiksek
kati/stv1 oranlarinda li¢ islemleri yapilmigtir. Bunun icin secilen degerler ve elde edilen

kat1 doniistim kesirleri asagidaki Cizelge 5.17. de verilmistir.

Cizelge 5.17. Lig prosesi i¢in yiiksek Kati/S1vi oranlarinda kat1 doniistim oranlari

Katy/Sivi, g/mL 8/500 16/500 32/500
t, dk 150 180 210
X, % 99 99 89

Cizelge 5.17. den goriildiigti gibi 32/500 g/mL oldukga yiiksek kati/sivi oraninda

bile 210 dk. gibi bir zaman zarfinda cevherdeki bakirin %89’u ¢ozeltiye alinmistr.
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