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ÖZET 

 

 

Yüksek Lisans Tezi 

 

 

MALAHĠT MĠNERALĠNĠN AMONYUM NĠTRAT ÇÖZELTĠLERĠ ĠLE 

 LĠÇ EDĠLMESĠ VE LĠÇĠNG KĠNETĠĞĠNĠN ĠNCELENMESĠ 

 

 

Evrim AktaĢ 

 

 

Ġnönü Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Kimya Mühendisliği Anabilim Dalı 

 

72 + vii sayfa 

 

2008 

 

 

1. DanıĢman: Doç. Dr. Ahmet Ekmekyapar 

                                    2. DanıĢman: Doç. Dr. Asım Künkül 

 

 

     Bu çalıĢmada malahit (CuCO3.Cu(OH)2) mineralinin amonyum nitrat çözeltilerinde 

liç edilmesi ve liçing kinetiği incelenmiĢtir. Deneylerde amonyum nitrat 

konsantrasyonu, tane boyutu, karıĢtırma hızı, katı/sıvı oranı ve reaksiyon sıcaklığı 

değiĢken parametreler olarak seçilmiĢtir. Deneylerin sonunda azalan tane boyutu, 

katı/sıvı oranı ve artan reaksiyon sıcaklığı, amonyum nitrat konsantrasyonu ve 

karıĢtırma hızı ile çözünme hızının arttığı gözlenmiĢtir. 

     Malahit cevherinin amonyum nitrat çözeltilerindeki çözünme kinetiği heterojen 

reaksiyon modellerine göre incelenmiĢtir. Reaksiyonun küçülen çekirdek modeline 

uyduğu ve çözünme hızının kül tabakasından difüzyon kontrollü olduğu bulunmuĢtur. 

Aktivasyon enerjisi 53.68 kJ/mol
 

olarak hesaplanmıĢtır. Çözünme kinetiği modeli 

aĢağıdaki gibi gösterilebilir; 

 
 

t/t
*
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INVESTIGATION OF LEACHING AND LEACHING KINETICS 
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72 + vii pages 
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     In this present work, leaching and leaching kinetics of malachite (CuCO3.Cu(OH)2) 

mineral in ammonium nitrate solutions have been investigated. In the experiments, the 

ammonium nitrate concentration, the particle size, the stirring speed, the solid to liquid 

ratio (K/S) and the reaction temperature have been chosen as variable parameters. As a 

result of peresent experiments, it was observed that the decrease of the particle size, the 

solid to liquid ratio, and the increase of the reaction temperature, the ammonium nitrate 

concentration and the stirring speed increased the dissolution rate. 

    The reaction kinetics of malachite ore in ammonium nitrate solutions according to the 

heterogenous reaction models were examined. It was found that the reaction was 

obeying the shrinking core model and the dissolution rate was controlled by diffusion 

from ash layer. The calculated activation energy was 53.68 kJ/mol. The model for 

dissolution kinetics can be expressed as; 
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1. GİRİŞ  

 

     Dünya’da bilinen en eski bakır kalıntıları Orta Anadolu’da (M.Ö. 7000) 

Çatalhöyük’te bulunmuĢtur. M.Ö. 2000’lerden itibaren Ergani yöresindeki bakır 

yatakları önceleri Asurlular, daha sonra Romalılar, Araplar ve Osmanlılar tarafından 

1915 yılına kadar kullanılmıĢtır. I. Dünya ve KurtuluĢ SavaĢları sırasındaki duruĢtan 

sonra 1924 yılında Almanlar tarafından yeniden iĢletilmeye baĢlanan Ergani tesislerini 

(EBĠ) 1936 yılında Etibank devralmıĢtır. Etibank burada 1990’a kadarki 54 yıllık dönem 

içinde toplam yaklaĢık 530.000 ton ham bakır (blister) üretmiĢtir. Ergani Ġzabe Tesisleri 

kapatılmıĢtır ve % 1.2 Cu tenörlü toplam yaklaĢık 5 milyon tonluk maden rezervinin 

mevcut flotasyon tesisleri ile değerlendirilmesi özel sektördeki bir firmaya 

devredilmiĢtir [1]. 

     Türkiye Cumhuriyeti’nin ikinci bakır izabe tesisi olan Artvin/Murgul’daki 10.000 t/y 

blister kapasiteli tesis de teknolojik ve ekonomik nedenlerle 90’lı yılların baĢlarında 

kapatılmıĢtır [2, 3]. 

     Günümüzde primer bakır (blister) üreten tek kuruluĢ olarak, 1973’te iĢletmeye alınan 

KBĠ’ne ait Samsun Ġzabe Tesisleri kalmıĢtır. Ergani, Murgul ve Samsun izabe 

tesislerinin iĢletmede olduğu dönemlerde de toplam blister üretimi, tesislerin toplam 

65.000 t/y’lık kapasitesine karĢın, çeĢitli nedenlerle 40.000 t/y seviyesinin üzerine 

çıkamamıĢtır. Samsun Tesisleri, muhtelif darboğaz giderme ve modernizasyon 

yatırımlarından sonra bile kurulu nominal kapasitesi olan 40.000 t/y değerine 

ulaĢamamıĢtır. Bunun baĢlıca nedeni, çiftçilere SO2
-
 tazminatı ödememek için yaz 

aylarında üretimin 2-3 ay süre ile durdurulmasıdır. KBĠ bugüne kadar esas itibarı ile 

Murgul yöresindeki (Çakmakkaya ve Damar) kendine ait bakır madenlerinden ürettiği 

bakır konsantresi ile izabe tesislerini besleyebilmiĢtir, ancak yöredeki ekonomik 

rezervlerin tükenmesi ile günümüzde daha çok konsantre satın alma mecburiyeti ile 

karĢı karĢıyadır [4].  

     Ülkemizde keĢfedilen bakır madenleri, Karadeniz Bölgesi’nde Artvin (Murgul, 

Cerattepe), Rize (Çayeli), Kastamonu (Küre)’de ve Güneydoğu Anadolu Bölgesi’nde 

Siirt (Madenköy) ve Elazığ (Maden) yörelerinde bulunmaktadır. Çanakkale ve 

Kırklareli yörelerinde de çinko, kurĢun ve molibden içeren kompleks bakır cevherleri 

olduğuna dair bulgular ve kısmi faaliyetler vardır. 
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     Çayeli Bakır ĠĢletmeleri’nde (ÇBĠ) üretilen bakır konsantresi için cevher yeraltı 

iĢletmeciliği ile istihraç edilirken % 4.5 Cu’dan daha düĢük kısımların alınmadığı 

yetkililerce ifade edilmiĢtir [5]. 

     Yeraltı zenginlik kaynaklarının araĢtırılmasındaki yetersizlik bakır madenleri için de 

doğal olarak geçerlidir. Tüm madencilik faaliyetlerinin % 80’i Kamu’ya aittir, bakırda 

da durum farklı değildir. Etibank, Küre’de ürettiği % 16 Cu içerikli 30.000 t/y bakır 

konsantresini Samsun’a, Çayeli de ürettiği % 27-28 Cu içerikli 110.000 t/y konsantreyi 

de yurtdıĢına (son dönemlerde az bir kısmını Samsun’a) göndermektedir.  

     Ham bakırın rafine edilmesi için 1952/53’lerde ilk tesis, 3000 t/y kapasite ile Mkek-

Kırıkkale’de kurulmuĢtur. Ġkinci tesis 1962/63’lerde Ġstanbul’da Rabak adı altında 

kurulmuĢtur. Rabak el değiĢtirip 90’lı yıllarda krize girdiğinde rafinasyon kapasitesi 

35.000 t/y katod bakır idi. 1972/73’lerde kurulan Sarkuysan ġirketi’nin bugünkü 

rafinasyon kapasitesi 70.000 t/y katod bakır, 180.000 t/y bakır filmaĢindir. Son 30 yıllık 

dönem içinde Ġstanbul, Hendek, Denizli, Kayseri, Samsun’da ortaya çıkan diğer rafineri 

tesisleri ile Türkiye bakır rafinasyon kapasitesi toplamda 190.000 t/y katod 

düzeyindedir. Bu değer, geliĢmiĢ sanayi ülkelerinde bir tek tesisin optimal kapasitesi 

olarak kabul edilmektedir. Bu kapasite yıllara göre % 50-65 mertebesinde ancak 

kullanılabilmiĢ ve iç tüketimi kolayca karĢılayabilmiĢtir [6]. 

     Rafine bakır ürünlerinde ülke tüketimi yıllar boyunca 120.000 t/y düzeyinde 

seyrederken 2000 yılı ülke gereksinimi 260.000 t mertebesine eriĢmiĢtir. Böylece 

ülkemizin özgül bakır tüketim değeri, bakır tüketimi yönünden kalkınma eĢiği sayılan 4 

kg/kiĢi.yıl seviyesini yakalamıĢtır denilebilir. Elektrik enerjisinin üretimi, nakledilmesi 

ve tüketiminde kullanılan makine-ekipmanda kullanılan rafine bakır kritik görev 

üstlenmektedir. Bu yüzden % 80’i elektrik sektöründe kullanılan bakır stratejik bir 

metaldir. 

     Kalkınma için gerekli olan elektrik enerjisi üretimi arttırılırken buna bağlı olarak 

bakır ihtiyacı da artacaktır. 

     BaĢarılı sayılan bakır rafinasyon tesisleri, ham bakırı ithal edip iĢledikten sonra hem 

yurtiçine hem de yurtdıĢına satmaktadır. Yüksek finans ve nakliye maliyetlerinin 

yanında borsada değiĢen metal fiyatları önemli riskler getirmektedir. Öte yandan bilinen 

bakır madeni rezervlerinin bile yeterli hızda değerlendirilebildiği söylenemez.  

     Bakır, üretim miktarı bakımından alüminyumdan sonra demir dıĢı metallerde ikinci 

sırada yer almakla beraber cevherlerinin fakir olması (1.0-1.5 Cu içeriği) nedeni ile 

demir madenciliği kadar önemlidir. Bakır metal hurdası da ayrıca değerini yitirmeyen, 
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çok daha az enerji tüketerek (çevreyi koruma) yeniden ürüne dönüĢtürülebilen bir 

malzemedir [7]. 

     ġu anda Türkiye’de hidrometalurjik yöntemlerle bakır üretimi yapan bir tesis 

bulunmamaktadır.  

     Türkiye’de bakır cevherleri tenörlerinin oldukça düĢük olduğu bilinmektedir. Bu 

cevherlerin pirometalurjik yöntemlerle iĢlenmesi hem zor ve hem de pahalıya mal 

olmaktadır. Bu nedenle hidrometalurjik tesislerin kurulmasına önem verilmelidir. 

Modern hidrometalurjik bakır üretim proseslerinin birinci basamağı olan liçing iĢlemini 

kapsayan bu tez çalıĢmasının yerli kaynakların değerlendirilmesi hususunda tekniğe ıĢık 

tutacağı ümit edilmektedir. 
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2. KURAMSAL TEMELLER 

 

     Ekstraktif metalurjide son yıllarda hidrometalurjik yöntemler ve uygulamaları büyük 

önem kazanmıĢtır. Hidrometalurjik yöntemlerde heterojen kimyasal reaksiyonlar ile ısı 

ve kütle transfer olayları arasındaki bağıntılar geniĢ uygulama alanı bulmaktadır.  

     Hidrometalurji, sulu çözeltilerde yapılan çeĢitli metalurjik iĢlemlerle cevherin yeni 

ve/veya eski hurda ve atıklardan iĢlenebilir metalin uygun bir reaksiyonla 

ekstraksiyonunu ve üretimini içerir. Uygun ortam asit, baz veya tuz olabilir. Metal bu 

ortamlarda çözündükten sonra, metalin kendisi veya bileĢikleri halinde çeĢitli yollarla 

ayrılır [8, 9].  

      Genel olarak hidrometalurji iki önemli aĢamadan oluĢmaktadır: Cevherdeki metalik 

değerlerin seçici olarak çözündürüldüğü ekstraksiyon iĢlemi ve çözeltiye alınan metalik 

değerlerin seçici olarak kazanılmalarıdır. Bu iki aĢama arasında liç çözeltisi sık sık 

temizlenmeli ve konsantre edilmelidir. Konsantre etme iĢlemi süzme ve yıkamayla 

yapılabilir. 

     Hidrometalurji bazı durumlarda kırma, öğütme ve flotasyon gibi cevher 

zenginleĢtirme iĢlemlerine gerek duyulmaksızın metallerin elde edilmesine imkân 

sağlayan tek yöntemdir. Bu durumda cevher sadece parçalanır, yerinde sulu çözeltilerle 

liç edilerek değerlendirilir ve böylece önemli giderlerden kaçınılır [10]. 

     Hidrometalurji özellikle kompleks cevherler, konsantreler, izabe ara ürünleri ve 

matların değerlendirilmesinde de aranılan bir yöntemdir. Çoğu yeni hidrometalurjik 

metotlar analitik kimyanın en iyi bilinen reaksiyonlarından çıkarılır. Hidrometalurjik 

yöntemler, özel uyum ve yüksek seçicilik avantajlarına sahiptir. Özellikle düĢük bakır 

içerikli oksitli ve oksitli-sülfürlü kombine bakır cevherleri, hurda yığınları, artık veya 

ara ürünlerin iĢlenmesi için uygundur. Dezavantajı ise, liç artıklarında kalan değerli 

metallerin toplam ekstraksiyonu ve büyük hacimli çözeltilerin birim kütlesi baĢına metal 

liçinin düĢük olmasıdır [11].  

     Dünya bakır üretiminin yaklaĢık % 15'i hidrometallurjik yöntemlerle yapılmakta 

olup, genellikle oksitli bakır cevherleri yerinde (in-situ) veya yığın liç (heap liçing) 

iĢlemleri ile değerlendirilmektedir. Liç iĢlemleri ile çözeltiye alınan bakır daha sonra 

çözeltide "çözücü ekstraksiyonu + elektrolitik kazanım" ile metalik bakır olarak 

kazanılmaktadır [12, 13]. 

     Bakır cevherleri oksitli ve sülfürlü olmak üzere baĢlıca iki ana grupta değerlendirilir. 

Oksitli bakır cevherleri, genellikle sülfürlü cevherlerden daha düĢük bakır içerir ve 
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ayrıca flotasyonu sülfürlü bakırlardan daha zordur. Hidrometalurjik metotlar, düĢük 

metal içerikli cevherlerin iĢlenmesi için baĢlıca kullanılan yöntemdir.  

     Hidrometalurjik prosesler, metalik bakır üretiminde ve oldukça pahalı olan 

geleneksel metotlar dıĢında düĢük dereceli cevherlerden bakır bileĢiklerinin üretiminde 

kullanılmaktadır. Pirometalurjik yöntemler ise, yüksek dereceli sülfürlü bakır cevherleri 

için baĢarılı bir Ģekilde uygulanmaktadır. Yüksek dereceli cevher kaynaklarının 

azalması nedeniyle pirometalurjik metotlar terk edilmeye baĢlanmıĢ ve yeni ürün 

metotları geliĢtirilmiĢtir [11].  

     Pirometalurjik yöntemlerle bakır üretiminde konverter ve/veya kavuruculardan elde 

edilen gazlar içerisinde bulunan SO2’nin yarısı sülfürik aside dönüĢtürülmektedir. Fırın 

bacalarından çıkan ve çevre kirliliğine neden olan kükürt dioksit (SO2) gazının etkilerini 

yok etmek için hidrometalurjik yöntemler geliĢtirilmektedir. Ayrıca, hidrometalurjiye 

yönelmek için diğer nedenler; 

a) Gittikçe daha fazla bakırın sülfürlü olmayan kaynaklardan ve karıĢık sülfürlü 

cevherlerden elde edileceği tahmin edilmektedir. Bu nedenle, bu tür cevherlerin 

flotasyonu ve pirometalurjik yöntemlerle üretilmeleri mümkün değildir. 

b) Oksitli cevherlerin iĢlenmesinde bakır seçici çözücülerin endüstriyel olarak 

baĢarı ile uygulanması, hidrometalurjiye geçiĢin önemli bir nedenini oluĢturur. 

c) Hidrometalurjik iĢlemler için gerek duyulan birçok kimyasal madde, büyük 

tonajlarda ve ucuz elde edilmektedir. 

d) Hidrometalurjik tesislerin maliyeti pirometalurjik tesislere göre daha düĢüktür. 

Artan nakliye masrafları sonucu konsantrelerin taĢınması yerine, cevherin çıktığı yerde 

iĢlenmesi gerekmiĢtir. Ġzabe tesislerinin kurulması için yüksek tonajlar gerektiği halde, 

hidrometalurjik tesislerin kurulması düĢük tonajlarda yapılabilmekte ve ekonomiktir.  

     En iyi hidrometalurjik sistemin seçimi cevherin özelliklerine, tesisin kurulacağı yere 

ve elde edilip satılabilinecek yan ürünlere bağlıdır. Genellikle yan ürün olarak sülfür 

üreten tesislerin sülfat üretenlerden daha üstün olduğu söylenebilir. Sülfürlü cevherlere 

ara zenginleĢtirme yöntemi olarak en çok flotasyon yöntemi uygulanmaktadır. 

     Hidrometalurjik yöntemlerin çoğu için cevherin flotasyonla ön zenginleĢtirmeye tabi 

tutulması gerekmektedir. Flotasyon uygulaması yoluyla iĢe yaramayan kayaçların 

(gang) ucuz yoldan kimyasal ve fiziksel olarak atılması mümkün olmaktadır. Flotasyon 

iki aĢamadan oluĢur. Kıymetli minerallerin serbestleĢtirilmesi ve serbest minerallerin 

konsantre hale getirilmesidir. Minerallerin heterojenlikleri, mikroskobik yapısal 
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bozuklukları, tane Ģekilleri ve su içinde meydana gelen hava kabarcıkları yüzdürmede 

en önemli değiĢkenlerdir.  

     Flotasyonda kullanılan reaktifler; kollektörler, regülatörler ve köpürtücüler olarak 

sınıflandırılırlar. Bakır sülfürler için ksantatlar, en çok bilinen reaktifler olarak kabul 

edilmektedir.   

     Hidrometalurjik prosesler genellikle Ģu alt basamaklardan oluĢur: Fiziksel ve 

kimyasal iĢlemler, oksidasyon Ģartları altında uygun çözeltiler ile liçing, iyon değiĢimi 

veya çözücü ekstraksiyonu ile bakırın selektif zenginleĢtirilmesi veya filtrasyonu ve 

kirliliklerin çöktürülmesi ile çözeltinin saflaĢtırılması, bakır bileĢikleri veya bakır 

metalinin çöktürülerek ayrılması, bakır bileĢiklerinin termal bozunması veya ham 

bakırın arıtımı son iĢlemdir [11].  

     Ġyon değiĢtirici ve çözücü ekstraksiyon yöntemleri etkin bir Ģekilde çözeltiden bazı 

iyonik değerleri sorbe (içe tutunma) ya da seçimli olarak ekstrakte etmeyi 

kapsamaktadır [10]. 

 

Hidrometalurjide kullanılan temel basamaklar Ģunlardır; 

   

1. Cevherdeki metalin çözeltiye alınması (liçing) 

2. Liç çözeltisinin saflaĢtırılması ve zenginleĢtirilmesi; 

a) Çözücü ekstraksiyonu, 

b) Sıvı membran. 

3.  Metalin kazanılması; 

a) Çöktürme, 

b) Elektrolitik kazanım. 

 

2.1. Liç Reaktifleri 

 

     Liç reaktiflerinin seçimi, birçok etkene bağlıdır. Bunlardan bazıları aĢağıda 

belirtilmiĢtir; 

1- Liç iĢlemi uygulanacak maddenin kimyasal ve fiziksel karakteri  

2- Reaktifin maliyeti 

3- Reaktifin korozyon yapabilme özelliği ve konstrüksiyon malzemesinin maliyeti 

4- Reaktifin istenen elemente karĢı seçici olması 

5- Rejenere edilebilme özelliği 
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     Reaktifin istenen minerale karĢı seçici olması; çözücü ve çözünenin kimyasal 

özelliği, liç reaktifinin konsantrasyonu, sıcaklık ve iĢlem süresine bağlıdır. 

     Liç için en uygun mineraller, kuprit hariç bakır oksit mineralleri, sülfürlü 

minerallerden kalkosin ve kovelindir. Bakır oksit minerallerinden malahit, azurit ve 

atakamitten % 70-90 arasında bakır kazanımı mümkün olabilmektedir [14, 15].  

 

2.2. Liç Yöntemleri 

 

     Liç yöntemi, izabe iĢlemi için ender durumlarda ekonomik bir alternatif teĢkil ettiği 

gibi, bu yöntem daha ziyade yaĢ metotlara kolayca uyabilen oksitlenmiĢ cevherlere 

uygulanır.  

     Liçing, sulu bir liç reaktifi çözeltisi ile konsantre, cevher yada atıklardaki değerli 

metal/metallerin çözünmesi iĢlemidir. Liç iĢlemi sonucunda istenilen metalce 

zenginleĢmiĢ çözelti kirliliklerinden arındırılır [9].  

     OksitlenmiĢ bakır cevherleri için en geniĢ ölçüde kullanılan çözücü, seyreltik 

sülfürik asittir. Bu asit yalnız metali kolay bir Ģekilde çözmekle kalmaz, aynı zamanda 

metali çökeltme ve elde etme iĢlemlerine uygun bir hale getirir. Bununla beraber 

sülfürik asidin mahsuru, oksitlenmiĢ bakır mineralleri ile birlikte cevherin içinde 

bulunan diğer istenmeyen metalleri de çözmesi ve karbonat, silikat ve oksit gibi 

bileĢiklerden oluĢan gang malzemesini de etkilemesidir.  

     Liç iĢlemi için kullanılan bir diğer çözücü olan amonyak, hava mevcudiyetinde bakır 

ve oksitlenmiĢ bakır bileĢiklerini çözen ve gang malzemesini etkilemeyen bir maddedir  

[16].  

    Liç reaksiyonunun hızı, reaktanın konsantrasyonuna, sıcaklığa, karıĢtırma hızına, tane 

boyutuna, pülp yoğunluğuna ve reaksiyon esnasında çözünmeyen ürünlere bağlıdır. 

     Liç reaksiyonları heterojen karakterlidir ve seri birkaç basamaktan meydana gelir.  

- Birinci basamakta çözeltideki reaktan katı-sıvı ara yüzeyine taĢınır, 

- Ġkinci basamakta ara yüzeyde kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyon meydana gelir. 

Kimyasal reaksiyon, adsorpsiyon ve desorpsiyonu; elektrokimyasal reaksiyon ise, 

elektron ve iyonların elektriksel çift tabaka faz transferini içerir, 

- Üçüncü basamakta da çözelti ara yüzeyinden ürünlerin transferini içerir [9].  

     Liç iĢlemi için kullanılan baĢlıca yöntemler Ģunlardır; 

a) Yerinde (In-Situ) liç  

b) Yığın Liçi (Heap ve Dump)  
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c) Perkolasyon veya Vat liçi 

d) KarıĢtırma liçi 

e) Basınç liçi 

f) Bakterilerle liç 

 

a)Yerinde (in-situ) Liç: Tenörü kârlı bir Ģekilde iĢletilemeyecek derecede düĢük olan 

yeraltı cevherlerinden mevcut bakırın elde edilmesinde, yerinde liç uygulanır. Bu 

yöntem, yığın halinde liç iĢlemine benzer olup cevher yatağı çatlakları arasından art 

arda su (veya çözelti) ve hava dolaĢımının sağlanması ile yürütülür. 

     Cevher bulunduğu yerde ve çok basit bazı madencilik iĢlemleri uygulanarak liç 

edilir. Yeraltı bakır ocaklarının göçük sonucunda kırılıp çatlamıĢ veya yangın görmüĢ 

bölgelerinde rutubet ve hava temasıyla oksitlenen cevherlerin yerinden çıkarılmadan 

değerlendirilmesini sağlar. Ocağın bir baĢka bölümünden gelen veya dıĢarıda hazırlanan 

asitli suların liç edilecek bölgeye sevk edilmesi ve meydana gelen bakırlı suların 

toplanması Ģeklinde yapılır.   

 

b)Yığın Halinde Liç: Bu metot genel olarak, cevher hazırlama ve izabe metotları 

yardımıyla ekonomik bir Ģekilde iĢleme tabi tutulamayan düĢük tenörlü cevherlere veya 

hurdaya atılmıĢ malzemelere uygulanır. Bu amaçla çok büyük yığınlar meydana getirilir 

ve su veya kullanılmıĢ çözelti veya her ikisinden oluĢan ve çökeltme ünitelerinden gelen 

liç çözeltisi, söz konusu bu yığınların yüzeyine serpilerek malzemenin arasından 

süzülmesi ve tabanda bulunan çukurlarda toplanması sağlanır ve oradan da hurda demir 

veya demir talaĢı içeren çökeltme ünitesine geçer. ĠĢlem sırasında meydana gelen 

reaksiyon, havadaki oksijen yardımı ile liç çözeltisinde mevcut demir tuzlarının 

oksitlenmesinden ibarettir. Bu olay sonucunda bakır, bakır sülfat olarak çözeltiye geçer. 

Böylece, hurda demir üzerinde teĢekkül eden bakır toplanır, kurutulur ve reverber 

fırınlarında saflaĢtırılır [16]. 

     ĠĢletilecek tonaja bağlı olarak, yaklaĢık 100 m x 125 m’lik bir arazi düzeltilir ve 

asfaltla örtülür. DüĢük tenörlü cevher 7-10 m yüksekliğinde olacak Ģekilde bu sahaya 

dökülür. Su veya sulandırılmıĢ sülfürik asit sprey Ģeklinde tepeden dökülmeye baĢlanır 

ve liç çözeltileri alttan toplanır. Bazen yarıklı borular belli aralıklarla dik olarak cevher 

kümesi içine yerleĢtirilerek suyun tıkanmadan akması ile kümenin havalandırılması 

sağlanır. 
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     Kimyasal bileĢim, tanecik boyutlarının dağılımı, ayrıĢtırma, yükseltgenme ve uzun 

süre aynı yerde kalan kümeciklerin yaĢlanmasındaki kompleks durum nedeniyle bakır 

yığma liçinin temel kimyası tam olarak anlaĢılamamıĢtır [14].  

     Yığma liçte randımanın arttırılması için yığınların çok iyi havalandırılması, liç 

çözeltisinin kısa devre yapmaksızın yığının her tarafına homojen olarak dağılması ve 

çözeltinin asitliğinin, içindeki demirin çökmesine engel olacak kadar yüksek olması 

gerekmektedir. Yığınlara liç çözeltisi plastik borularla getirilip püskürtülmekte ve 

havalandırılması için yığın, sık aralıklarla delinmelidir [9, 14].  

     Dump ve Heap liçinde, iĢlemler birbirine çok benzer olmakla beraber aralarındaki 

fark, liç edilecek materyalin miktarı ve tipidir. Heap liçinde, asfaltlanmıĢ bir alana 

düĢük tenörlü cevher kırıldıktan sonra küçük kümeler halinde yığılır. Liç reaktifi sprey 

Ģeklinde tepeciklere dökülür. Yarıklı borular belirli aralıklarla dik olarak cevher 

kümeleri içerisine yerleĢtirilerek liç reaktifinin rahat akması ve kümelerin 

havalandırılması sağlanır. Liç çözeltisi altta toplanır. Kümelerin yüksekliğine bağlı 

olarak iĢlem aylar hatta birkaç yıl alabilir. Dump liçinginde, heap’e göre taneler biraz 

daha kabadır. 

 

c) Perkolasyon (Süzme) veya Vat liçi: Cevherin gözenekli olup liç çözeltisi ile kolayca 

reaksiyona girmesi halinde cevher, öğütmeye gerek kalmadan betondan imal edilmiĢ 

büyük tanklara konup, bir seri liç ve yıkama iĢlemlerine tabi tutulur [16].  

     9-12.5 mm tane boyutuna getirilmiĢ düĢük tenörlü cevhere uygulanır. Liç yapılacak 

kumlu malzeme, tabanı geçirgen malzeme ile kaplı bir tanka konulur. Çözücü tankın 

tepesinden cevher içine dökülür. Genellikle tanklar birden fazla olup, ters akım 

uygulanacak Ģekilde sıralanır. ĠĢlem süreklidir ve çapraz ya da zıt yönlü olarak 

uygulanabilir. Liç iĢlemi, yüklenen cevher miktarına bağlı olarak bir haftadan fazla 

sürebilir [9, 14].  

 

d)Karıştırma Liçi: ĠĢleme tabi tutulacak cevherin gözenekli olmaması ve dolayısı ile 

liç çözeltisinin sisteme nüfuz etmesine imkân vermemesi halinde, sabit liç 

metotlarından vazgeçilip cevher, öğütülmeli ve metalin çözeltiye geçmesini sağlamak 

için, liç çözeltisi ile karıĢtırılır. KarıĢtırma iĢlemi, pülpün dolaĢımını ve 

havalandırılmasını sağlamak amacıyla, basınçlı hava verilmiĢ tanklarda yürütülür; katı 

maddelerin çözeltiden ayrılma iĢlemi, ters akımlı koyulaĢtırıcılar içinde meydana gelir. 

Çözeltiden bakırın kazanılması, genel olarak elektroliz yolu ile gerçekleĢtirilir [16].  
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     Cevher, konsantre vs. pülpleri hazırlamak için malzeme su içinde optimum tanecik 

boyutuna öğütülür. Pülp % 40-70 arası katı içermektedir. Çözücü pülpe ilave edilerek 

devamlı karıĢtırılır ve sonra ters-akım yoluyla dinlendirilerek berraklaĢtırılır. 

 

e)Basınç altında liç: Bakır cevherlerinden sadece sülfürlü olanlara uygulanır. Ġki tip 

basınç liçi vardır; 1- Oksijensiz basınç liçinde, cevher kapalı bir kapta çözücü içinde 

kaynama noktasının üzerinde ısıtılarak yüksek reaksiyon hızı elde edilir. 2- Oksijenli 

basınç liçinde, genellikle sülfürlü bakır cevheri veya uranyum liçinde kullanılır. Otoklav 

içerisindeki basınç, çözelti ile oksijenin toplam basıncıdır. Bazen oksijen yerine hava da 

kullanılmaktadır. Hava kullanılması halinde liç hızı oksijen kısmi basıncına bağlı olup, 

toplam basınca bağlı değildir [14]. 

 

f)Bakterilerle Liç: Normal basınç altında ve 5-90 
o
C sıcaklık aralığında 

mikroorganizmaların katalizör etkisini kullanarak sülfürlü cevher veya konsantrelerden 

metalik bileĢiklerin çözündürülmesi iĢlemidir. Basit, ekonomik ve çevre için yararlı bir 

yöntemdir [17]. 

     Bakterilerin etkinliği ve liç reaksiyonlarının hızı ortamın asitlik derecesine doğrudan 

bağlıdır. Bakterilerle liçte pH 1.5 ile 3.5 arasında olmalı, bu sınırları aĢmamalıdır. 

Sıcaklık 25-40 
o
C sınırları arasında olmalıdır. Özellikle güneĢ ıĢınlarının doğrudan 

etkisinden kaçınılmalıdır. ĠĢlemlerin en büyük dezavantajı çok uzun sürelere ihtiyaç 

duyulmasıdır. En ideal Ģartlarda süreler 70-80 günden aĢağıya indirilememektedir [12, 

15]. 

     Sülfürlü mineralleri bakteri kullanarak liç etmek mümkündür. Diğerleri yanında 

“Thiobacillus Ferroxidens” in bakır sülfürleri liç etmede en etkili bakteri olduğu ifade 

edilmektedir. Bakteriyel liç yardımıyla % 0.25-0.5 Cu içeren artık yığıntılardan 

ekonomik bir Ģekilde bakır elde etmek mümkündür [14].  

     Bakteri liç iĢleminin hem düĢük tenörlü bakır cevherleri ve hem de yüksek tenörlü 

bakır konsantrelerine verimli bir Ģekilde uygulanmasının mümkün olacağı 

anlaĢılmaktadır. Bu iĢlemde ilk yatırım yüksek olmayıp iĢletme masrafı düĢüktür. 

Bakteri liç tesisi maden yakınında kurulabilir. Yüksek basınç ve sıcaklık 

gerektirmediğinde çalıĢtırılması ve kontrolü kolaylıkla yürütülebilir. Ayrıca bu iĢlem 

çevre kirliliğine de yol açmamaktadır [18]. 

     Klasik bakır hidrometalurjisi, düĢük tenörlü cevher ve madencilik iĢlem 

artıklarındaki bakır minerallerinin uygun sıvılarla çözündürülmesine, yani liçine 
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dayanır. Metal yüklü liç solüsyonlarından bakır, hurda veya sünger demir ile 

çöktürülerek veya elektroliz yolu ile kazanılır [19]. 

     Bakır, çok çeĢitli özelliklere sahip olduğundan dolayı, endüstride önemli rol 

oynamakta ve çeĢitli alanlarda kullanılabilmektedir. Bakırın en önemli özellikleri 

arasında yüksek elektrik ve ısı iletkenliği, aĢınmaya karĢı direnci, haddeden çekilebilme 

ve dövülebilme, antikorozif özellikleri sayılabilir. Bakır, paslanmaz özelliğinden ötürü 

nakliye vasıtalarında ve dıĢ kaplamalarda büyük kullanım alanları bulmaktadır. Yüksek 

elektrik ve ısı iletkenliği bakırı, elektrik santralleri ve iletken malzemenin vazgeçilmez 

girdisi haline getirmektedir. Bakırın kaynak iĢlerinde, metalurjide ve bronz üretiminde 

önemli bir yeri olup, daha birçok kullanım alanlarını saymak mümkündür. Ayrıca 

alaĢımları çok çeĢitli olup endüstride değiĢik amaçlı kullanılmaktadır. Alüminyum, 

plastik, fiber-optik gibi malzemeler bakır yerine kullanılmıĢ, fakat bakıra olan ihtiyaç ve 

talepte hiçbir azalma olmamıĢ, aksine devamlı artma görülmüĢtür [13, 20].  

     Bakır ürünleri iki gruba ayrılabilir:  

1-Yarı ürünler: Konsantre, blister bakır, rafine bakır, katot bakır. 

2-Ürünler: a) Elektrolitik ürünler, b) Elektrolitik olmayan ürünler, c) AlaĢımlar [13]. 

     Bakırın 250’ye yakın minerali olup, bunlardan ancak 10-15 kadarı ekonomik önem 

taĢımaktadır. Bakır tabiatta metalik halde de bulunmakta olup, nabit bakır olarak 

isimlendirilmektedir. En önemli bakır mineralleri Çizelge 1.1’de verilmiĢtir [11, 12, 20]. 
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Çizelge 1.1. BaĢlıca Ekonomik Değeri Olan Bakır Mineralleri 

 

Mineral BileĢik Bakır 

Ġçeriği (%) 

Özgül 

 Ağırlık (%) 

Sertlik 

(mohs) 

Nabit bakır Cu 100.0 8.96 2.5- 3.0 

Oksitler :     

Kuprit Cu2O 88.80 5.8- 6.15 3.5 -4.0 

Tenorit CuO 79.85 6.25 3- 4 

Malahit CuCO3 Cu(OH)2 57.3 3.9- 4.0 3.5 -4.0 

Azurit 2CuCO3 Cu(OH)2 55.1 3.7- 3.8 3.5 -4.0 

Krizokol CuSiO3 nH2O 36.0 2.0- 2.2 2- 4 

Antlerit Cu3SO4(OH)4 54.0 3.39 4.0 

Brokantit CuSO4 3Cu(OH)2 56.2 3.39 4.0 

Atakamit CuCl2 3Cu(OH)2 59.4 3.76 3.0- 3.5 

Kalkantit CuSO4 5H2O 25.4 2.1- 2.3 2.5 

Sülfürler :     

Kalkopirit CuFeS2 34.5 4.1- 4.3 3.5- 4.0 

Bornit Cu5FeS4 63.3 4.9- 5.4 3.0 

Kalkozin Cu2S 79.8 5.5- 5.8 2.5- 3.0 

Kovelin CuS 64.4 4.6 1.5- 2.0 

Enargit Cu3AsS4 48.3 4.43- 4.45 3.0 

Tetrahedrit Cu8Sb2S7 52.1 4.5- 5.1 3.0 -4.5 

Tenantit Cu8As2S7 57.0 4.37- 4.49 3.0- 4.0 

Burnonit CuPbSbS3 31.9 5.7- 5.9 2.5- 3.0 

 

 

    Bakır liçi için kullanılan çözücülerden baĢlıcaları: 

1-Sülfürik asit: Çok kullanılan bir çözücüdür. Oksitli cevherler için kullanılır. 

Konsantreler ve sülfürlü cevherler için Fe2(SO4) ile birlikte kullanılır.  

2-Amonyak/Amonyum tuzu çözeltileri: Oksitli bakır cevherlerinde kullanılır. 

3-Klor ve kombine klor/sülfat çözeltileri. 

4-Sulu nitrat çözeltileri [21, 22]. 
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     Doğal bakır cevherleri veya malahit için amonyak liçinin en önemli avantajı metaller 

için selektif olup, reaktan gang ile tükenmez. Gang üzerinde buharlaĢma ve elde 

olmayan diğer nedenlerle sadece kayıplar olur. Çoğu çöktürme yöntemleri için 

uygundur. Selektif elektro-kazanım ve iyon değiĢtirici liç ile çok saf ürün elde edilebilir 

ve fiyatı ucuzdur [23]. 

     Sülfürlü bakır minerallerinin değerlendirilmesi için kullanılan hidrometalurjik 

yöntemleri iki ana gruba ayırmak mümkündür. Birincisi; kavurma ve daha sonra 

kavrulmuĢ konsantreyi liç etme, ikincisi ise; konsantrenin doğrudan liçidir.  

     Sülfürlü olmayan bakır rezervlerinin iĢlenmesi için, seçici çözücüler geliĢtirilmiĢtir. 

Bu alanda hidrometalurji için gerekli kimyasal maddeler büyük miktarlarda ve ucuz 

fiyata üretilebilmekte, karĢılaĢtırmalı olarak ucuz yapım malzemeleri geliĢtirilmiĢ 

bulunmaktadır. Cevher taĢımacılığında artan fiyatlara karĢılık, aynı cevheri 

hidrometalurjik yöntemle yerinde iĢlemek mümkündür. Hidrometalurjik tesislerin 

yatırım giderleri düĢük olup, küçük çaptaki tesisler ekonomik olarak iĢletilebilmektedir. 

     Bakır oksitlerin değerlendirilmesi için üniversal bir yöntem bulunmamaktadır, 

uygulanan yöntem yerel koĢullara ve cevher bileĢimine bağlı olarak değiĢmektedir.  

     Bakır liç çözeltileri çeĢitli Ģekillerde değerlendirilmektedir; Ġyonik çöktürme, 

sementasyon (metal yardımı ile çöktürme), gazlarla çöktürme, çöktürme ve çökelti 

yüzdürmesi, çözücü ekstraksiyonu ve elektroliz; En kayda değer yöntemler elektroliz, 

çöktürme (sementasyon) ve çözücü ekstraksiyonudur. Çöktürme, bakır elde edilmesinde 

kullanılan en eski yöntemdir. Çözücü ekstraksiyonu belki de bakır ekstraksiyonunda en 

verimli yöntemdir. Çözeltideki bakır, suda çözünmeyen organik bir faza alınmaktadır. 

En yalın Ģekliyle çözünen elementlerden bir tanesi organik faza geçerken diğerleri 

tamamen suda kalırlar. Organik fazdaki alınıp daha yüksek deriĢimdeki sulu faza 

geçirilir. Yöntem genellikle hidrojen indirgemesi veya elektro-kazanım ile birlikte 

uygulanır.  

 

2.3. Bakırın Liç Uygulamaları  

 

2.3.1. Oksitli bakırların liçi 

 

     Yüksek tenörlü metal rezervlerinin azalması ve birçok diğer nedenlerden dolayı 

hidrometalurjik yöntemlerin cevherlere uygulanmasını hızlandırmıĢ bulunmaktadır. 

Cevher içinde kurtarılmak istenen elementin tenörü düĢtükçe, gang minerallerinin 

tepkimeye giriĢ hızı büyük önem kazanmaktadır. Bu gang malzemeleri ve kurtarılacak 
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metal genellikle basit oksitler olarak bulunmaktadırlar. Örneğin bakır oksitler; kuprit 

(Cu2O), Tenorit (CuO), Malahit [CuCO3.Cu(OH)2], Azurit [Cu3(OH)2.(CO3)2], 

Brokantit (CuSO4).3Cu(OH)2 ve Krizokol CuSiO3.2H2O olarak ayrılırlar.  

     Oksitli bakır minerallerinin çözünmesi esnasındaki kimyasal tepkimeler aĢağıdaki 

gibidir.  

 

a) Sülfürik asitle liç: 

 

Azurit       Cu3(OH)2(CO3)2 + 3H2SO4  3CuSO4 + 2CO2 + 4H2O                           (2.1) 

 

Malahit     Cu2(OH)2(CO3) + 2H2SO4  2CuSO4 + CO2 + 3H2O                              (2.2) 

 

Krizokol    CuSiO3.2H2O + H2SO4  CuSO4 + SiO2 + 3H2O                                    (2.3) 

 

Tenorit      CuO + H2SO4  CuSO4 + H2O                                                                 (2.4) 

 

Kuprit       Cu2O + H2SO4  CuSO4 + Cu + H2O                                                       (2.5) 

 

b) Demir (III) sülfat ile liç: 

 

Azurit      Cu3(OH)2(CO3)2 + Fe2(SO4)3  3CuSO4 + Fe2O3 + 2CO2 + H2O               (2.6) 

 

Malahit   3[Cu2(OH)2(CO3)] + 2Fe2(SO4)3  6CuSO4 +2Fe2O3 + 3CO2 + 3H2O      (2.7) 

 

Krizokol  3CuSiO3.2H2O + Fe2(SO4)3  3CuSO4 + 3SiO2 + 6H2O + Fe2O3             (2.8) 

 

Tenorit     3CuO + Fe2(SO4)3    3CuSO4 + Fe2O3                                                    (2.9) 

 

c) Amonyak ile liç: [14]  

 

Malahit    [Cu2(OH)2(CO3)] + 8NH3  2[Cu (NH3)4]
+2  

+ CO3
-2 

 + 2OH
-                         

(2.10) 

 

2.3.2. Sülfürlü bakır cevherlerinin liçi 

 

     Doğada zengin yataklar halinde birçok sülfürlü bakır cevherleri bulunmuĢtur. Zengin 

yatakları oluĢturan sülfür mineralleri; Kalkozin (Cu2S), Kovelin (CuS), Digenit (Cu9S5), 

Bornit (Cu5FeS4) ve Kalkopirit (CuFeS2)’tir. 

     Metal sülfürler 400 
o
C’lik sıcaklıkta bile suda çözünmezler, ancak ortama oksijen 

verilmesi halinde sülfat halinde çözünürler.  
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     Sülfürlü bakır cevherlerinin liç edilmesinde iki ana etken vardır: Sıcaklık ve pH 

etkenlerine bağlı olarak aĢağıdaki reaksiyonlar oluĢabilir.  

a) Metal iyonlarıyla yüklü çözelti ve elementel kükürt elde edilebilir. 

b) Hem metal ve hem de sülfür çözünmemiĢ halde elde edilebilir. Bu durum 

özel olup, ferro sülfür (FeS) ve pirotit iĢlendiğinde ortaya çıkar. Kükürt 

elementel halde elde edilirken demir ferrik oksit (demir (III) oksit, 

Fe2O3) olarak oluĢmaktadır.  

     Hiçbir pH’da 120 
o
C’nin üstünde liç yapılması halinde elementel kükürt elde 

edilemez. Bunun nedeni, bu derecenin sülfürün ergime derecesi olmasıdır ve aĢağıdaki 

reaksiyonla ifade edilebilir.  

 

S + 3/2O2 + H2O  →  H2SO4                                                                                                                                 (2.11) 

 

      Reaksiyon 120 
o
C’nin altında oldukça düĢük olup, sıcaklık yükselmesi ile hızlanır. 

Bu durumda reaksiyonun 120 
o
C’nin altında oluĢturulması halinde, düĢük sıcaklıkta liç 

ve 120 
o
C’nin üstünde oluĢturulması halinde ise, yüksek sıcaklıkta liç söz konusu 

olacaktır.  

     Yüksek sıcaklık liçinde, tepkime ürünlerinde pH’nın rolü olmamakla beraber, düĢük 

sıcaklık liçinde tepkime ürünleri büyük oranda ortamın pH’sına bağlıdır.  

     120 
o
C’nin altında liç olsa bile, alkali ve nötr ortamlarda elementel kükürt oluĢmaz. 

Bazı durumlarda 120 
o
C’nin altındaki asit liçlerinde bile elementel kükürt 

oluĢmayabilir. Bu durum, düĢük değerli bir metal sülfürün yükseltgenmesi sonucu daha 

yüksek değere ulaĢmasından kaynaklanır. 

 

Cu2S + 1/2O2 + 2H
+
  →  CuS + H2O + Cu

+2                                                                                            
(2.12) 

 

     Reaksiyonun, yüksek derecede oluĢması halinde aĢağıdaki tepkime birinci tepkime 

üzerinde etkili olmaktadır. 

 

CuS + 2O2 → CuSO4                                                                                                                                                  (2.13) 

 

     Kalkopiritin demir (III) sülfat ile liçi, otoklav Ģartlarında 125 
o
C ile 175 

o
C 

sıcaklıklar arasında yapıldığında, tepkime hızının hidrojen iyonu konsantrasyonu ve 

oksijen basıncının 1.5 kuvveti ile orantılı olduğu görülmüĢtür. Daha önceden belirlenen 

otoklav Ģartlarında % 95 bakır çözünme randımanına, % 85 sülfür kurtarma 

randımanına ulaĢılmıĢ ve demir artıkta çözünmeyen demir oksit olarak tutulabilmiĢtir. 



 16 

CuFeS2 + 2Fe2(SO4)3    CuSO4 + 2S
o
 + 5FeSO4                                                    (2.14) 

 

2.4. Liç Çözeltilerini Saflaştırma ve Zenginleştirme Prosesi 

 

a) Çözücü Ekstraksiyonu Prosesi 

 

     Bakır hidrometalurjisindeki en önemli geliĢmelerden biri çözücü ekstraksiyonudur. 

Çözücü ekstraksiyonu ile liç çözeltileri elektrolitik kazanım için uygun bir besleme 

çözeltisi haline getirilir [9]. 

     Bu proseste bakır, demir ve diğer katyonları içeren zayıf asitli liç çözeltisi, bakırı 

seçici olarak çözeltiden alan bir organik “çözücü” ile karıĢtırılır. Bu organik çözücü 

bakır ile kompleks yaparak bakırı bünyesine alır. Daha sonra kirliliklerden arınmıĢ olan 

organik faz kuvvetli asitle yıkandığında bakır çözeltiye konsantre halinde geçer. Liç 

çözeltisindeki bakır konsantrasyonu 1-3 g/L arasındadır [13]. 

     Çözücü ekstraksiyonu sulu liç çözeltilerinden bir metalin veya bileĢiğinin bir organik 

sıvı ile karıĢtırılmasıyla metalin sulu çözelti ve organik sıvı arasında dağılması 

sağlanarak, bu dağılımın da organik faz yönünde olduğu Ģartlarda ve iki sıvı fazın birbiri 

içinde çözünmemeleri nedeniyle fiziksel bir ayırımın yapıldığı iĢlemdir. En uygun 

çözücüler eter, alkol ve nötr fosfat asit esterleri gibi oksijen içeren organiklerdir [15].  

     Çözücü ekstraksiyonu, sulu liç çözeltilerinden elektro-kazanım için hazırlanan 

besleme çözeltileri için kullanılır. Sadece elektro-kazanım için uygun seviyelerdeki 

bakır konsantreleri için değil, aynı zamanda çözülebilir kirliliklerin seçici olarak 

uzaklaĢtırılması için uygundur. Nükleer patlayıcılar için radyoaktif elementlerin 

ayrılmasında iyon değiĢtiricinin yoğun kullanılmadığı durumlarda geliĢmiĢtir [24]. 

      Çözücü ekstraksiyonu iki basamaktan oluĢur: bir organik faz içindeki sulu bir liç 

çözeltisinden bakırın selektif ekstraksiyonu ve elektro-kazanım için verilen uygun bir 

sulu sülfürik asit çözeltisi içine bakırın sıyrılarak alınması ve yeniden ekstraksiyonudur 

[12]. 

     Herhangi bir çözücü ekstraksiyonu iĢleminde karĢılaĢılan büyük güçlükler genellikle 

çözelti içindeki düzensizliklerden kaynaklanır. Yüksek seviyede klor içeren liç 

çözeltilerinde, organik çözeltinin ek olarak yıkanması gerekir [13]. 

     Metal kazanım iĢlemlerinde, değerli metal iyonu veya iyon kompleksini içeren sulu 

çözelti ile reaktif içeren suda çözünmeyen organik faz karıĢtırılır. KarıĢtırma ile sulu ve 

organik faz disperse edilir ve istenen metal sulu fazdan organik faza alınmıĢ olur. Fazlar 



 17 

ayrıldıktan sonra istenilen metalle yüklenmiĢ organik fazdan metal sıyrılır. SıyrılmıĢ 

organik faz ekstraksiyon için tekrar kullanılır.  

     Bir metal iyonu ihtiva eden çözelti kirliliklerinden ekstrakte edilecekse, çözelti 

içerisinde bulunan türlerin bilinmesi önemlidir. Ekstrakte edilecek türler dört kategoride 

incelenir. 

1. Cu
+2

, Ni
+2

, Co
+2

  vb. gibi metal katyonları, 

2. UO2(SO4)3
-4

 ve Mo8O26
-4

 gibi kompleks metal anyonları, 

3. MoO2
+2

 gibi kopleks metal katyonları, 

4. UO2(NO3)2 gibi nötür metal türleri, 

      Ġdeal bir ekstraktantın Ģu özelliklere sahip olması gerekir; 

a) Metal iyonu içeren çözeltiden istenilen metal/metaller için seçici olmalı, 

b) Yüksek ekstraksiyon kapasitesine sahip olmalı,  

c) Kolay sıyrılabilir olmalı, 

d) ÇalıĢma Ģartlarında kararlı olmalı,  

e) Alev almamalı, zehirli ve kanserojen olmamalı, 

f) Ucuz organik çözücülerde çözülebilir olmalı, 

g) Metali yükleme ve sıyırma iĢlemleri, ekonomik karıĢtırma sürelerine müsaade edecek 

hızda olmalı,  

h) Kararlı emülsiyon oluĢturmamalı, 

i) Uygun fiyata sahip olmalıdır. 

     Metal ekstraktantları; yapıya, ekstrakte edilen metallerin çeĢidine ve ekstraksiyon 

mekanizmasına göre ifade edilen 5 sınıfa ayrılır. Bunlar; Ģelat yapıcılar, organik asitler, 

ligant yer değiĢtiriciler, iyon çiftleĢmesi ve nötür ekstraktantlar’dır. 

     Ekstraktant ve ekstraktant-metal kompleksini taĢımak için seyreltici olarak 

adlandırılan organikler kullanılır. Seyrelticiler, faz ayırımı, alevlenme noktası, 

uçuculuk, ekstraktant ve ekstraktant-metal kompleksinin çözünürlüğü gibi fiziksel 

özelliklere etki eder [9]. 

     Sıyırma, ekstraksiyon iĢlemi sonucunda elde edilen yüklü organik fazdan çözünen 

metali kazanma prosesidir. Genellikle; metal, ekstraksiyon prosesinin uygun Ģartlar 

altında geri çevrilmesi ile sulu bir faz içine ekstrakte edilir. Böylece, ekstraktant-metal 

Ģelatı hidrojenin yer değiĢtirmesi ile bozulur. 

 

R2M + 2H
+
  2RH + M

+2                                   
(2.15) 
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     Reaksiyonun ilerleyiĢi için, sulu fazın yüksek bir hidrojen iyonu konsantrasyonuna 

sahip olması gerekir. 

 

b) Sıvı Membran Prosesi 

  

     Membran, iki faz arasında yarı geçirgen bir engel olup, molekül veya iyonların diğer 

tarafa taĢınmasına müsaade eder. Bu engel, genelde çok özel bir film tabakası 

Ģeklindedir. Membran faz, iki ana faz arasındaki ara yüzeydir. Membran prosesinde 

iyonların taĢınımı bu membran yardımı ile olmaktadır. Aslında bu proses, çözücü 

ekstraksiyonu olarak bilinen kimyasal prosesin geliĢtirilmiĢ Ģeklidir.  

     Üç adet sıvı membran tipi mevcuttur. Bunlar; Destekli (immobilize), Emülsiyon ve 

Yığın tipi sıvı membranlardır. 

     Sıvı membran teknolojisi; çevre, kimya ve gıda mühendisliği, organik ve analitik 

kimya, fizyoloji, bioteknoloji, biotıp gibi birçok alanda kullanılabilmektedir. Bu 

alanlarda, gazların temizlenmesi ve saflaĢtırılması, organik bileĢiklerin giderilmesi, 

metal geri kazanımı, toksik bileĢiklerin giderilmesi, enzimlerin ayrılması ve 

fermantasyon ürünlerinin elde edilmesi amacıyla sıvı membran sistemi uygulanmaktadır 

[9, 23]. 

 

2.5. Liç Çözeltilerinden Bakır Kazanımı 

 

a) Çöktürme 

 

     Çöktürme yöntemi en çok kullanılan yöntemlerden biri olup, elektrokimyasal 

iĢlemlerin temeli olarak adlandırılır [25].      

     Çöktürme iĢlemi genelde metallerle yapılmakla beraber son yıllarda gazlarla 

indirgeyici çöktürme prosesi sıkça uygulanmaktadır. Çöktürme prosesini kontrol eden 

bazı parametreler Ģunlardır; 

1. Çökelek oluĢumu belli bir pH aralığında meydana gelir, bu aralığın dıĢında çoğu 

yeniden çözünür. 

2. Çökeleklerin çoğu sıcak suda daha fazla çözünür veya yüksek sıcaklıkta çökeltme 

yapıldığında parçalanır. 

3. Ortamda çökelek ile kompleks yapacak bir iyonun bulunması ile çökelme durabilir.  

4. Ortamda yükseltgeyici veya indirgeyici bir etkenin olması gerekir. 
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     Oksitli, oksitli-sülfürlü bakır cevherlerinden, sülfürlü bakır konsantrelerinden 

üretilen, çözeltilerdeki bakır sülfat, bakır klorür, kompleks amonyum-bakır tuzları ve 

bunlarla beraber bulunan diğer metal tuzları çeĢitli yöntemlerle değerlendirilirler. Bu 

yöntemleri aĢağıdaki gibi sıralayabiliriz;  

 

a) Metallerle Çöktürme: Metal tuzu içeren bir çözeltiye, dıĢarıdan baĢka bir metal 

eklenerek çözeltideki metalin çöktürülmesi iĢlemine metallerle çöktürme (sementasyon) 

denir. Olayda yükseltgenme potansiyeli yüksek olan metal çözeltiye geçerken, daha 

düĢük olan metal çöker. 

     Sülfatlı çözeltilerden bakırın demirle çöktürülmesi, genellikle pH = 2’de yapılır. 

 

CuSO4 + Fe  Cu + FeSO4           (2.16) 

 

     Daha yüksek asit değerlerinde demir tüketimi artacağından pH’nın 2’nin altına 

düĢmesi istenmez: 

 

2H
+
 + Fe  Fe

+2
 + H2                                                                                                (2.17) 

 

     Bakır çözeltilerinde Fe
+3 

iyonlarının bulunması demir tüketimini artırır. 

 

2Fe
+3 

+ Fe
    

  3Fe
+2 

                                                                                                 (2.18) 

 

b) Gazlarla Çöktürme: Bakır sülfat çözeltisinden oda sıcaklığında SO2 geçirildiğinde 

bakır, bakır sülfit olarak çöker. Bununla birlikte, eğer çökme 100 
o
C’de ve 50 psi 

basınçta yapılırsa metalik bakır çökmüĢ olur: 

 

SO2(g) + H2O(s)     H2SO3(aq)                                                                                                                               (2.19) 

 

H2SO3(aq)    H
+

(aq) + HSO3
-
(aq)                                                                                 (2.20) 

  

Cu
+2

(aq) + HSO3
-
(aq) + H2O(s)     Cu + HSO4

-  
+ 2H

+ 
                                                (2.21) 

  

     Hidrojen ile Çökeltme: ABD’de amonyaklı solüsyonlarda bakırın hidrojen gazı ile 

endüstriyel ölçüde çöktürülmesi 1954 yılında baĢlamıĢtır. 1966 yılında demir ile 

çöktürülmüĢ bakırın tekrar asitte çözündürülmesi ve hidrojen gazı ile çöktürülerek % 

99.9 saflıkta metalik bakır elde edilmesi sağlanmıĢtır [9]. 
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     Liç çözeltilerinden basınç altında hidrojenle toz halde Cu üretmek için geliĢtirilen 

ticari proses, yüksek deriĢimli çözeltilere uygulandığında en kârlısıdır. 600 atm’de ve 

yüksek sıcaklıkta; 

 

Cu
+2

 + H2       Cu + 2H
+
                                                                                          (2.22) 

                 

     Ekstraktif metalurjide hidrojen sülfürün kullanılması gittikçe ilgi duyulan bir konu 

olmaktadır. Bakır liç çözeltilerinde H2S’in kullanılması iki etki yapmaktadır. 

 

Cu
+2

 + H2S      CuS + 2H
+
                                                                                       (2.23) 

 

2Fe
+3 

+ H2S
    

  2Fe
+2

 + S
o 
+ 2H

+
                                                                             (2.24) 

 

     H2S’in ekonomik olarak hidrometalurjik reaktif olarak kullanılmasının, ortamdaki  

Fe (III) iyonunun deriĢimine bağlı olduğu görülmektedir [14, 23]. 

 

c) İyonik Çöktürme: Bakırın klorür olarak çözeltiye alındığı liç çözeltilerinde bakır 

genellikle iki değerlikli bakır tuzları (CuCl2) Ģeklindedir. Çözeltiye indirgen klorür 

tuzları ilave edilerek suda çözünürlüğü çok az olan (% 1.53) CuCl tuzu elde edilir. 

Çökelti süzülerek elde edilen CuCl’den elektrolizle metalik bakır üretilir. ÇözünmüĢ 

metal sülfat tuzları bazlarla çöktürülerek, suda az çözünen yüksek tenörlü metal 

hidroksitler üretilerek metal kazanımında değerlendirilir. 

     Liç iĢlemi sonucunda çözeltiye alınarak gang ve diğer katı maddelerden ayrılan 

bakırın kurtarılması aĢağıdaki Ģekillerde çökeltilerek mümkün olmaktadır. 

     Amonyaklı Çözeltileri Çökeltme: Özellikle nabit bakırın amonyum karbonat ile 

liçinden elde edilen amonyaklı solüsyon ısıtılarak amonyak uçurulduğunda bakır oksit 

halinde çöker. 

     Kimyasal Çökeltme: Teorik olarak çökeltideki bakır çeĢitli kimyasal yöntemlerle 

çökeltilebilirse de kullanılan tek yöntem hurda demir, sünger veya toz halindeki demirin 

kullanılması iĢlemidir. Bu yönteme tersip usulü ve elde edilen bakıra da “tersip bakır” 

denir. Çökeltme iĢlemi oluk, tekne, tank, kule, döner tromel gibi çeĢitli ortamlarda 

yapılır ve çökeltici olarak kalaysız teneke hurdaları veya baĢka bakır hurdaları yahut 

sünger demir veya demir tozu kullanılır. Çökelmenin kimyasal reaksiyonu Ģöyledir. 

 

CuSO4 + Fe  Cu + FeSO4                                                                                        (2.25) 
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     Formüle göre teorik olarak 1 kg demir 1.14 kg bakırı çökeltir. Eğer sünger demir 

kullanılırsa bu rakamlar yaklaĢık olarak sağlanır. Ancak hurda demir kullanıldığında, 

sarf edilen demir miktarı hurdanın cinsine göre değiĢir. Pratikte 1 kg bakır için 1.4 kg 

kadar demir harcanır. Çözeltide serbest asit veya demir sülfat bulunması fazla demir 

tüketimine yol açar. Demir hurdası üzerine çökeltme gayet basit ve her tür çözelti 

konsantrasyonunda iyi sonuç veren bir yöntem ise de elde edilen tersip bakırın tenörü % 

50-90 arasında değiĢir ve dolayısı ile yeniden izabe ve tasfiyeye tabi tutulması gerekir. 

     Elektroliz yolu ile çökeltme: Bakır sülfat liç çözeltilerinden, çözünmeyen anot 

kullanılarak, bakırın elektroliz yolu ile çökeltilip kazanılması günden güne önem 

kazanmaktadır. Bu yöntemin baĢlıca avantajları; baĢka bir iĢleme gerek kalmaksızın 

elektrolitik kalitede bakır elde edilmekte, izabe iĢlemi ortadan kalkmakta,  elektroliz 

devresinde sülfat asidi meydana çıkmakta ve bu da liç iĢleminde tekrar kullanılmaktadır. 

Elektroliz iĢlemi esas itibari ile bir oksitlenme redüklenme iĢlemidir. ĠyonlaĢmıĢ olan 

bakır sülfat çözeltisindeki Cu
++

 iyonları katotta aynen elektrolizle tasfiyede olduğu gibi 

redüklenerek bakır ayrılır. 

 

Cu
+ +  

+ 2 (e
-
)    Cu

 
     

                                                                                                                                          
(2.26)

 

 

Anotta ise sülfat asidi oluĢur ve oksijen açığa çıkar [15].  

 

SO4
-2

 + H2O  H2SO4 + ½ O2 + 2e
-  

                                                                                                  (2.27) 

 

b) Elektrolitik Kazanım; 

 

     Elektrolitik kazanım, çözücü ekstraksiyonu prosesinden elde edilen elektrolitten 

değerli metali kazanmak için katodik indirgemenin kullanıldığı bir elektrolitik prosestir. 

     Elektrolitik hücrelerde kullanılan anotlar genellikle inerttir ve bir gaz çıkıĢ 

reaksiyonunu destekler. 

     Klorlu elektrolitlerden klor gazı çıkmasına rağmen; sulu elektrolitik kazanım 

proseslerinde anodik reaksiyon genellikle oksijen çıkıĢlıdır: 

 

2Cl
-
   Cl2 + 2e

- 
                                                                                                        (2.28)

 

 

2H2O   4H
+
 + O2 + 4e

- 
                                                                                           (2.29)
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     Normal sulu elektrolitik kazanım proseslerinde kullanılan anotların tamamen 

çözünmeyen olması gerekmektedir. Geleneksel anot materyalleri % 5-10 antimon içeren 

kurĢun alaĢımlarıdır. Bu anotlar, anodik korozyon sonucu katotta biriktirilen metalin 

kirlenmesine neden olur. Bu, seyreltik asit elektrolitlerinde küçüktür, fakat bakırın 

çözücü ekstraksiyonu - elektrolitik kazanımı gibi çok daha deriĢik asit elektrolitlerinde 

artmaktadır. Elektrolite Co(II) iyonları ilave edilerek anodik korozyon minimize 

edilebilir. 

     Sulu ortamlardan metallerin elektrolitik kazanımında kullanılan katotlar; toplanacak 

metalle aynı metalden yapılmıĢ olan ince levhalardır. Metal, bu levha üzerinde toplanır 

ve kolayca sıyrılabilir ve sıyrılmıĢ levhalar tekrar katot olarak kullanılır. 

     Elektrolitik hücreler, genellikle kurĢun ya da PVC ile kaplanır. Hücre boyutu 

elektrotların sayısına bağlı olarak fabrikadan fabrikaya değiĢiklik gösterir. 

     Elektrolitik hücrelerde katotlar, anotlar ile değiĢik Ģekillerde yerleĢtirilebilir. Bu 

yerleĢim paralel, seri veya karıĢık Ģekilde olabilir. 

     Katodik metal biriktirme prosesi durumunda katot akım verimi, biriktirilmiĢ metal 

kütlesinin Faraday kanunu ile hesaplanan teorik miktarına oranıdır. Katodik 

reaksiyonlar, hidrojenin açığa çıktığı reaksiyonlar ve diğer redoks sistemlerinin okside 

olmuĢ türlerinin redüksiyonunu içerdiğinden dolayı akım veriminde düĢmelere neden 

olur. 

     Biriktirme veya uygulama potansiyeli (V1), hücre boyunca bir I akımı üretmek için 

elektrolitik hücreye uygulamak zorunda olunan potansiyeldir. Anot ve katot arasındaki 

potansiyel farkı, tüm hücre reaksiyonunu oluĢturmak için, anodik ve katodik 

reaksiyonların tersinir potansiyelleri arasındaki farktan büyük olmalıdır. Tersinir 

bozunma potansiyeli, Vo olarak tanımlanır. 

  

Vo = EA - EC   (2.30) 

 

     Yüksek demir içeriğine sahip bakır liç çözeltileri uygun bir elektrolit oluĢturmadığı 

için, bu tip çözeltilerin çözücü ekstraksiyonu ile saflaĢtırılması ve bakırca deriĢik hale 

getirilmesi gerekir. 

     Çözücü ekstraksiyonu / sıyırma döngüsü olan yüklü elektrolit, elektroliz hücresine 

beslenir. Buradan çıkan harcanmıĢ elektrolit, çözücü ekstraksiyonu-sıyırma prosesinde 

sıyırma çözeltisi olarak kullanılır [9].  
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     Bir elektrolit ile temas halinde bulunan elektrotlara dıĢarıdan bir elektromotor 

kuvveti uygulayarak kimyasal bir reaksiyonun gerçekleĢtirilmesi Ģeklinde tanımlanan 

elektroliz elektrokimyasal olayın tersidir. Burada elektrik enerjisi yardımıyla kimyasal 

reaksiyonlar gerçekleĢtirilir. Bir elektroliz hücresi elektrolit ile temas halinde bulunan 

iki veya daha fazla elektrottan oluĢur ve elektrotlar bir doğru akım kaynağına bağlıdır. 

Bağlantı anodun pozitif katodun negatif yükleneceği yönündedir. Yani elektrot dıĢında 

elektronlar anottan katoda, elektrolit içinde ise katottan anoda doğru akarlar. Devreye 

akım verildiğinde çözeltideki negatif yüklü iyonlar elektriksel çekimin etkisiyle anoda, 

pozitif yüklü iyonlar ise katoda yönelirler. Bundan dolayı elektroliz olayında katot (-), 

anot ise (+) olarak iĢaretlenir [15, 9]. 

     Elektroliz iĢlemlerinde kullanılan anotlar ve katotlar yapılacak iĢlemin türüne göre 

saf katı metal, civa gibi sıvı metal ve karbon veya grafit gibi metalik olmayan 

malzemelerden oluĢmaktadır. 

     Elektroliz iĢleminde katodik ve anodik olarak aynı zamanda meydana gelen olaylar, 

katotta redüksiyon ve anotta oksidasyon reaksiyonlarıdır.  

     Katodik reaksiyonlar aĢağıdaki gibidir; 

 

-Metal iyonunun metale redüksiyonu: 

 

Me
+2

 + 2e
-
  Me

o                                                                                                                                                         
(2.31) 

 

-Gaz oluĢumu: 

 

nX
+
 + ne

-
  n/2X2(g)                                                                                                  (2.32) 

 

-Metal iyonunun iyonik redüksiyonu: 

 

Me
+2

 + (2-x)e
-
  Me

+x  
(2.33)

 

      

    Anodik reaksiyonlar aĢağıdaki gibidir; 

 

-Metalin çözünüp iyonlaĢması: 

 

Me
o
   Me

+z  
+ ze

-  
(2.34)

 

 

-Gaz oluĢumu: 
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nX
-
   n/2X2(g) + ne

-
    (2.35) 

 

-Metal iyonunun oksidasyonu:  

 

Me
+x

  Me
+z

  + (2-x)e
-
    (z > x)  (2.36) 

 

     Hidrometalurjik bakır üretimi bakırın redüksiyon elektrolizini zorunlu kılmaktadır. 

Çözücü ekstraksiyonu ve iyon değiĢtiriciler teknolojisindeki geliĢmeler, redüksiyon 

elektrolizinde önemli değiĢimlere yol açmaktadır.  

     Redüksiyon elektrolizi, oksitli bakır cevherlerinin doğrudan, diğer bakır 

cevherlerinin bir ön hazırlık iĢleminden sonra (örneğin kavurma) veya bakteriler 

yardımı ile çözülmesi sonucu değiĢen konsantrasyonlarda elde edilen sülfatlı 

çözeltilerden bakırın kazanılmasında uygulanan yöntemlerden bir tanesidir. Redüksiyon 

elektrolizinde anot olarak kullanılan elektrod sadece elektron iletimi görevini yapar; 

yani redüksiyon elektrolizi çözünmeyen (çözeltiye oksitlenerek iyon vermeyen) 

anotlarla yapılır.  

     Redüksiyon elektrolizinde gerçekleĢen katodik ve anodik reaksiyonlar: 

 

Katodik reaksiyon: 

 

Cu
2+ 

+ 2e
-
    Cu

o
(k)                                                                                                  (2.37) 

 

Anodik reaksiyon: 

 

SO4
-2 

+ H
+ 

+ OH
-
    H2SO4 + 1/2O2(g) + 2e

-  
(2.38) 

      

      Elektrolizinin toplam reaksiyonu aĢağıdaki eĢitlikle verilebilir [15]; 

 

CuSO4(aq) + H2O    Cu
o
(k) + H2SO4 + 1/2O2(g)  (2.39) 
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2.6. Hidrometalurjik Proseslerin Kinetiği 

 

     Hidrometalurjide akıĢkan-katı katalitik olmayan reaksiyonların analizi ve 

modellenmesi büyük önem taĢımaktadır. Böyle bir sistemin tasarımı için proses 

mühendislik araĢtırmaları aĢağıdaki prensipleri kapsamaktadır: 

a) Kimyasal Reaksiyon Kinetiği  

b) Termodinamik / Faz Dengeleri 

c) AkıĢkanlar Mekaniği 

d) Kütle Transferi 

e) Kontrol Teorisi 

f) Optimizasyon Teknikleri 

g) Reaktör Analizi ve Tasarımı 

h) Katı Hal Olayları ve Yapısal DeğiĢimler 

i) Madde ve Enerji Balansları [26] 

     Reaktörlerin tasarımında en faydalı bilgiler; reaktörde meydana gelen reaksiyonların 

kinetiği hakkındaki bilgilerdir. 

     Heterojen sistemlerde homojen sistemlerden farklı olarak hesaba katılması gereken 

iki karmaĢık durum vardır. Bunlar; hız denkleminin karmaĢıklığı ve iki-fazlı sistemler 

için temas etme Ģekilleridir. Heterojen reaksiyonlarda birden fazla faz mevcut 

olduğundan, maddenin bir fazdan diğer faza hareketinin hız denkleminde gösterilmesi 

gerekmektedir. Bunun için hız ifadesi, homojen reaksiyonlardaki alıĢılmıĢ kimyasal 

kinetik terimine ek olarak kütle transfer terimlerini de içermelidir. Bu kütle transfer 

terimleri, heterojen sistemlerin farklı türlerinde farklı tip ve sayıda olabilir. Homojen 

sistemlerde akıĢkan reaksiyonlarının iki ideal akıĢ türünde olduğu kabul edilir. Bunlar 

tampon ve karıĢtırmalı akıĢtır. Heterojen sistemlerin ideal temaslarında ise, her akıĢkan 

tampon veya karıĢtırmalı akıĢ içinde olabilir. Bu yüzden temas etme Ģekillerinin birçok 

kombinasyonu vardır. 

     Katalitik olmayan heterojen reaksiyonlar, gaz-katı, sıvı-katı, sıvı-sıvı, gaz-sıvı ve 

gaz-svı-katı sistemlerini içermektedir. Heterojen katalitik olmayan iki-fazlı sistemlerin 

iki genel tipi karĢılaĢtırıldığında (akıĢkan-katı ve akıĢkan-akıĢkan sistemler) hız 

denklemlerinin karmaĢık ve oldukça farklı olduğu görülür.  

     AkıĢkan-katı reaksiyonlarının toplam hızı genelde, hem kimyasal kinetik ve hem de 

sistemin kütle transfer karakteristiklerine dayanmaktadır. Reaksiyon hızını kimyasal 

kinetiğin belirleyebilmesi için akıĢkan reaktanın katının içine difüzyonunun hızlı olması 



 26 

gerekmektedir. Sıcaklık arttıkça,  kimyasal reaksiyon hızı da artacağı için kütle transfer 

karakteristikleri hızı belirler. Toplam hız kontrolünde hem kimyasal kinetik hem de 

fiziksel difüzyon olayları belirli bir rol oynarsa reaksiyon ara durum kontrolündedir.  

     Gözenekli katı reaktanlarda akıĢkan reaktan katının dıĢ yüzeyinde reaksiyona 

girmeden gözenekler arasından pelet içine difüzlenebilir ve orada tükenebilir. Bunun 

sonucu olarak gözenekli bir katı reaktanın akıĢkan reaktanla reaksiyonu genelde tüm 

pelet iç yüzeyinde olur. Difüzyon hızı, kimyasal reaksiyon hızından daha hızlı ise, 

reaksiyon peletin tüm yüzeyinde üniform hızda oluĢur. Böyle bir durumda, toplam 

reaksiyon hızı pelet büyüklüğüne bağımlı değildir. Oysa reaksiyona girmemiĢ küçülen 

çekirdek modelinde toplam hız pelet büyüklüğüne bağımlıdır. 

     Reaksiyonun yürüyüĢünün toplam kinetiği; reaksiyon kinetiklerine, akıĢkan 

reaktanların konsantrasyonuna, kütle transfer olaylarına, katı parçacıkların yapısal 

özelliklerine, mekaniksel/çözünme proseslerine bağlıdır [ 26].   

     Gözenekli katı reaktanlarda akıĢkan reaktan katının dıĢ yüzeyinde reaksiyona 

girmeden gözenekler arasından pelet içine difüzlenebilir ve orada tükenebilir. Bunun 

sonucu olarak gözenekli bir katı reaktanın akıĢkan reaktanla reaksiyonu genelde tüm 

pelet iç yüzeyinde olur. Difüzyon hızı, kimyasal reaksiyon hızından daha hızlı ise, 

reaksiyon peletin tüm yüzeyinde üniform hızda oluĢur. Böyle bir durumda, toplam 

reaksiyon hızı pelet büyüklüğüne bağımlı değildir. Oysa reaksiyona girmemiĢ küçülen 

çekirdek modelinde toplam hız pelet büyüklüğüne bağımlıdır. 

     Heterojen reaksiyonlar; gözenekli katılarla yapılan çalıĢmalarda katının kristal 

yapısı, kristal boyutu, yüzey karakteristikleri, safsızlıklar, katının gözenekliliği, spesifik 

yüzey alanı, katı boyutu, reaktör tipi, taneciğin reaksiyon kinetiği, fazların temas etme 

Ģekilleri, reaksiyonun ekzotermik veya endotermik oluĢu gibi parametrelere bağlıdır 

[27]. 

     Katı parçacıkların yapısal özelliklerinin genel kategorisi Ģu Ģekilde sınıflandırılabilir; 

yüzey heterojenlikleri, tanecik özellikleri ve katı pelet içinde katı reaktanın uzaysal 

dağılımındaki tanecik arası heterojenlik. Bu özelliklerin her biri, toplam reaksiyonun 

ilerleyiĢini farklı bir yönde etkilediğinden özel bir modele yol gösterir [28].   

     BaĢlangıçta poröz olmayan parçacıklar için, akıĢkan-katı reaksiyon sistemlerinde 

çözünme ve liçing kinetikleri için tanecikler arası heterojenlik çok farklı ve kompleks 

olaylar içerir. Liçing kinetikleri için uygun özellikte bir modelin seçiminde, poröz 

olmayan parçacıklar için tanecikler arası heterojenlik önemli bir rol oynar ve reaktif 

akıĢkan çözeltisindeki katı matrisin çözünme / bozunma hızına bağlıdır. 

http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TFJ-4B6CTX5-1&_user=746906&_rdoc=1&_fmt=&_orig=search&_sort=d&view=c&_acct=C000041758&_version=1&_urlVersion=0&_userid=746906&md5=387a285f2e3c78d2ea118f21b3301514#bbib1
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     Katının kristal yüzeyleri, kristalin yapısı ve pozisyonu ile yüzey heterojenliği, 

pürüzlü dıĢ yüzeylere neden olan olayları gösterir. Yüzey heterojenliği, dıĢ tabakadaki 

temas etme yüzeyinin artması için hesap yoluyla belirlenen küçülen-çekirdek modeli ile 

ya da kısmi kavramlar ile modellenebilir [29]. 

     Heterojen katalitik olmayan reaksiyonlar kimya endüstrisinde önemli bir rol 

oynamaktadır. Bu tür reaksiyonlar, çöktürme ve mineral liçi gibi değiĢik alanlarda 

kullanılır. Katı ve akıĢkan arasındaki toplam reaksiyon prosesi, aĢağıda belirtilen 

basamaklar ile özel direnç gösteren kombinasyonları içerir. Bunlar ardıĢık 

basamaklardır. Bu yüzden en yavaĢ basamak toplam hızı kontrol eder [30]. 

     DeğiĢik sistemlerdeki reaksiyonlar için hız bağıntıları matematik modellerle 

belirlenmektedir. Seçilen modele bağlı olarak elde edilecek kinetik verilerin doğruluğu 

reaksiyon sisteminin tasarımını ve iĢletilmesini kolaylaĢtırmaktadır. 

     Bir yüzey üzerinde meydana gelen katı-akıĢkan reaksiyonu, akıĢkan reaktanların 

kimyasal adsorpsiyonuna bağlıdır. Heterojen akıĢkan-katı reaksiyonlarının çoğu kinetik 

özellikleri Langmuir’in adsorpsiyon izotermine baĢvurularak ve yukarıda belirtilen 

hipotezlerle açıklanmıĢtır. Buna göre katı-akıĢkan yüzey reaksiyon sistemlerinin 

aĢağıdaki basamaklardan meydana geldiği kabul edilebilir [31]:  

1) Katıyı çevreleyen akıĢkan film tabakasından akıĢkan reaktanların katı yüzeyine 

difüzyonu, 

2) Poröz katı tabakasından akıĢkan reaktanların katının merkezine doğru difüzyonu,  

3) Katı reaktan yüzeyinde akıĢkan reaktanların adsorpsiyonu,  

4) Katı yüzeyi ile kimyasal reaksiyon,  

5) Katı reaktan yüzeyinden akıĢkan ürünlerin desorpsiyonu,  

6) Katıyı çevreleyen akıĢkan film tabakası içerisinden ürünlerin ana akıĢkan faz içine 

ters difüzyonu.  

     Bu basamaklar ardıĢık meydana geldiğinden, eğer bu basamaklardan herhangi biri 

diğerlerinden çok daha yavaĢ ise, bu basamak hız-belirleyici olur. Bununla birlikte, tek-

basamaklı-hız-belirleyici prosesler sınırlı durumlardır. Katı-akıĢkan reaksiyonlarının 

çoğu, ardıĢık birden çok basamaktan meydana gelmektedir [31]. 

     Bu yüzden, katının en basit geometrisi için bile uygun bir davranıĢın elde edilmesi 

zor olabilir. Diğer yandan, uygulamalı sistemlerde oldukça çok sayıda problem vardır. 

Örneğin, katı reaktanı çevreleyen bir ürünün oluĢumu ve reaksiyonu esnasında katının 

Ģekli ve hacmi değiĢebilir. Ayrıca, katı reaktanın çevresindeki akıĢkanın kompleks hız 

profili, analizi oldukça zor olan kütle ve enerji problemlerine neden olabilir.  
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     Katalitik olmayan akıĢkan-katı reaksiyon sistemleri, birçok sayıda olmasına rağmen, 

genel olarak iki gruba ayrılabilir: Birincisi, reaktan ve ürünün faz bileĢimini; ikincisi ise, 

bir reaksiyonun ilerleyiĢ durumunu göstermektedir.    

     ÇeĢitli türde meydana gelen katalitik olmayan akıĢkan-katı reaksiyonları, aĢağıdaki 

durumlardan biri ile gösterilebilir: 

 

Katı reaktanlar   AkıĢkan ürünler                                                                           (2.40) 

 

Katı reaktanlar   AkıĢkan ve katı ürünler                                                               (2.41) 

 

AkıĢkan ve katı reaktanlar   AkıĢkan ürünler                                                         (2.42) 

 

AkıĢkan ve katı reaktanlar   Katı ürünler                        (2.43) 

 

AkıĢkan ve katı reaktanlar   AkıĢkan ve katı ürünler                        (2.44) 

 

     Katalitik olmayan heterojen akıĢkan-katı reaksiyonlarının analizinde, öncelikle 

olayların sonuçlarını doğru bir Ģekilde gösteren kavramsal bir model seçilmelidir. Daha 

sonra, seçilen modele dayanarak sistemdeki çeĢitli değiĢkenler arasındaki iliĢkiye uygun 

denklem kurulmalıdır. Eğer sistem için homojen reaksiyon modeli seçilirse, katı fazdaki 

her bir reaksiyona giren parçanın madde balansından kısmi diferansiyel denklemler 

alınır. Ayrıca bu denklemler, iĢlem esnasında ilgili mol değiĢimi terimlerini içerir [31]. 

     Heterojen reaksiyonlarda, hızlar karĢılaĢtırıldığında veya birleĢtirildiğinde aynı 

formda olmalıdır. Örneğin, bir kütle transferi ile bir reaksiyon basamağını 

birleĢtirdiğimizi farz edersek, hem kütle transfer hızı hem de kimyasal reaksiyon hızının 

birimi, birim yüzeyden birim zamanda geçen mol sayısı olarak tanımlanmalıdır. Böyle 

sistemlerde, reaksiyon hızı birim hacimden ziyade birim yüzey üzerine temel alınır.                                                                                                                                                                                               

 

                                                                                                       (2.45)                                            

 

     Ġkincisi, birleĢen hızlarda ara pozisyonlardaki madde konsantrasyonlarını bilemeyiz. 

Bu yüzden, hızı toplam konsantrasyon farkına göre tanımlamalıyız. Eğer proseslerin 

bütün basamaklarına ait hız ifadeleri konsantrasyonlara göre lineer iseler, genel bir hız 

ifadesi kolayca geliĢtirilebilir. Eğer fonksiyonel bağıntılar tamamen lineer değil iseler 

buna göre bir sistem geliĢtirmek gerekir. 

dt
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S
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     Katalitik olmayan akıĢkan-katı reaksiyon sistemleri için en çok kullanılan iki basit 

ideal model vardır. Bunlar; ilerleyen-reaksiyon modeli ve reaksiyona-girmemiĢ-

çekirdek modelidir. 

     Ġlerleyen-Reaksiyon Modeli: Bu modelde gaz reaktanın, her zaman katı parçacığın 

içine girdiği ve çoğunlukla parçacık içinde farklı yerlerde ve farklı hızlarda 

reaksiyonların olduğu bu yüzden de, katı reaktanın sürekli olarak değiĢtiği kabul 

edilmektedir.  

     Reaksiyona-GirmemiĢ-Küçülen-Çekirdek Modeli: Bu modelde, reaksiyonun ilk önce 

katı parçacığın dıĢ kabuğunda olduğu ve reaksiyon bölgesi katının içine doğru 

ilerledikçe, tamamen dönüĢen madde ve inert bir katının kaldığı kabul edilmektedir. Bu 

inert katıya  “kül” ismi verilir. Bu yüzden, reaksiyon esnasında herhangi bir zamanda 

küçülen reaksiyona girmemiĢ bir çekirdek meydana gelir [29]. 

     Küçülen çekirdek modelinin geliĢtirilmesinde göz önünde bulundurulması gereken 

önemli husus katı parçacıkların gözenekli olup olmamasıdır [30, 32].   

     AkıĢkan-katı reaksiyonlarında, katı ortam gözeneksiz bir katı veya peletler gibi belli 

bir gözenekliliğe sahip olabilir. Peletler, tanelerin bir araya gelmesi ile oluĢabilir veya 

bir pore ağının varlığına bağlı olabilir. Her iki halde de, reaksiyon granüllü bir ortam 

olan katının yüzeyinde ısı ve reaktanlar ile teması sonucunda baĢlar. Bir sentez 

reaksiyonunda veya bozunma reaksiyonunda, reaksiyon bölgesi katının içine doğru 

ilerledikçe aĢağıdaki basamaklar görülür. 

1- Tanecikler arasına veya porların içine, reaksiyonun ısısına bağlı olarak ısı 

transferi ve reaktif akıĢkanın difüzyonu. 

2- Pore ve parçacık yüzeyinden katının içine doğru, reaksiyon bölgesine ısı transferi 

ve akıĢkanın difüzyonu. 

3- Isı kaynağı kullanılarak katı ile akıĢkan arasındaki reaksiyon. 

     AkıĢkan, katı ile reaksiyona girdikçe reaksiyon bölgesi katının içine doğru kayar ve 

ortam iki kısma ayrılır. Bunlar; katı ürünler ve reaktif katılardır. Dolayısıyla ortamın 

reaksiyon hızı,  yüzey ve reaksiyon bölgesi arasındaki ısı ve akıĢkan transfer hızına 

bağlıdır. Bu hız, ısı ve kütle transferleri ile kontrol edilir ve modellenmesi için bütün bu 

olayların hesaba katılması gerekir.   

     Ġyi bir model, ısı ve kütle transferlerinin yanı sıra kimyasal kinetiğin kontrolünü de 

hesaba katmalıdır ve böyle bir katı-akıĢkan reaksiyon sisteminin dinamiğini de 

verebilmelidir. Reaksiyon ilerledikçe, reaksiyon hızı ve reaktif akıĢkan konsantrasyonu 

aĢağıdaki basamakların bir fonksiyonudur: 
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    1-Zamanın ve sistemdeki pozisyonun 

    2-Sistemi karakterize eden fiziksel parametrelerin (tanelerin Ģekli ve boyutu, 

gözenekli ortam, gözeneklilik, transfer katsayısı) 

    3-Reaksiyon sırasındaki termodinamik Ģartlar (sıcaklık ve basınç profilleri) [30]. 

    Bir akıĢkan ile katı arasındaki reaksiyonun;  

 

A(gaz veya sıvı) + bB(katı)        Ürünler                                                             (2.46) 

 

     ġeklinde olduğunu düĢünelim. Ġzotermal Ģartlarda A akıĢkan reaktanı ve B katı 

reaktanı göstermek üzere diferansiyel madde balansı aĢağıdaki gibi yazılabilir [30]. 
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     Burada; katıyı küresel bir tanecik olarak kabul edersek; r herhangi bir noktadaki 

yarıçap, De efektif difüziviteyi, CA A’ nın molar konsantrasyonunu, ρB katı taneciğin 

yoğunluğunu, S birim kütle baĢına yüzey alanını, Ɛ P poroziteyi, CB B’nin molar 

konsantrasyonunu göstermektedir. Reaksiyon, A’ ya göre a’ıncı mertebeden ve B’ ye 

göre sıfırıncı mertebeden tersinmez reaksiyon kabulü ile çözülebilir. 

     Yukarıdaki kısmi diferansiyel denklemin analitik çözümü mümkün olmadığından 

bazı kabuller yapılarak sadeleĢtirilip çözülebilir. Yalancı-kararlı-hal kabulü ile 

/ t(Ɛ PCA) terimini sıfır kabul ederek ve sabit difüzivite ve katı porozitesinde bu 

denklemler CA ve CB dönüĢümleri yapılarak tek bir kısmi diferansiyel denklem haline 

indirgenebilir ve bu denklem de yalancı kararlı hal kabulü ile adi diferansiyel denkleme 

dönüĢür ve analitik olarak çözülebilir. 

     Denkleme bir Ģekil faktörü dâhil edilerek, tanecik geometrisine göre modelde 

değiĢiklik yapılır.  

     Vg ve Ag sırası ile taneciğin baĢlangıç hacmi ve yüzey alanı, Fg ise Ģekil faktörünü 

temsil etmiĢ olsun. 

     Göz önünde tutulan Ģartlar altında geometri ne olursa olsun aynı notasyonla sistem 

ifade edilir. Eğer ro baĢlangıç tane boyutu ise ro=( Vg Fg ) /Ag yazılır. 
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rc; reaksiyon bölgesinin pozisyonu olsun. Buna göre; herhangi bir andaki reaksiyon 

yüzey alanı aĢağıdaki Ģekilde tanımlanır [30].  

                   
1
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     Taneciklerin üç farklı ideal geometride olabileceği düĢünülür. Reaktif ara yüzey 

alanının değiĢimi, her biri için farklı bir hızla sonuçlanır.  

1- Küre (Fg= 3). Burada reaksiyon üç boyutta ilerler. Reaksiyon yüzey alanı S(rc), 

pozisyon koordinatının karesi ile orantılıdır. 

2- Silindir (Fg= 2). Reaksiyon, sabit yükseklikteki bir silindir yüzeyi boyunca iki 

boyutta ilerler. Bu yüzden,  S(rc) rc ile doğrudan orantılıdır. 

3- Disk (Fg=1). Reaksiyon bölgesi, diskin ekseni yönünde değiĢir ve yüzey alanı 

reaksiyon boyunca sabit kalır. 

     Reaktanın baĢlangıç hacmi ile geriye kalan hacmine bağlı olarak reaksiyonun 

ilerleyiĢi (dönüĢümü) aĢağıdaki gibi ifade edilebilir; 

 
gF

o

c

r

r
x 1                                                                                                              (2.50)

 

 

     Gözeneksiz bir taneciğin reaksiyonuna iki tür olay iĢtirak eder [30]. 

1-Ġki basamakta meydana gelen akıĢkan reaktanın difüzyonu; yani: 

  a) Parçacığı saran akıĢkan sınır tabakası içinden dıĢ difüzyon, 

  b) Reaksiyon bölgesi (rc) ile parçacığın dıĢ yüzeyi (ro) arasındaki reaksiyon ürünleri 

içinden iç difüzyon. 

2- Reaktif çekirdek ile ürün tabakası arasındaki keskin bölgede meydana gelen kimyasal 

reaksiyon  (rc’de). 

     Bu üç olay ya benzer ya da çok farklı olan hız sabitlerine sahiptir. En yavaĢ basamak, 

hız kontrol eden basamak olarak kabul edilir.  

     Bir parçacığın reaksiyonunun ilerleyiĢini gösteren ifadeler aĢağıda belirtilen 

prensiplerle geliĢtirilir.  

     Küçülen çekirdek modeli, deneysel verilerle kolay mukayese edilen (t) reaksiyon 

zamanını vererek, değiĢik Ģartlar altında reaksiyonun ilerleyiĢini basit bir Ģekilde temsil 
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eder. Diğer nicelikler; hız ve konsantrasyon profilleri modelden türetilir. Bu amaçla 

aĢağıdaki nicelikler geliĢtirilmiĢ ve konsantrasyon profilleri modelden türetilmiĢtir. 

 

1. AkıĢkan reaktanın harcanma hızı dnA/dt, Vg bir parçacık için kullanılan akıĢkan 

hacmi, CAo sabit veya ölçülebilen parçacığın konsantrasyonu; rc ve ro’ın pozisyonlarının 

fonksiyonları olarak rc konumunda akıĢkan konsantrasyonu ifade edilir. 

     Birim reaksiyon yüzeyi baĢına reaksiyona giren akıĢkana göre ifade edilen reaksiyon 

hızı, aĢağıdaki Ģekilde ifade edilebilir [30]:  
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2. Geometriye bağlı olarak, tanecik içerisindeki çekirdeğin değiĢimine göre,  

Reaktif katının (B katısı) kaybolma hızı: dnB /dt Ģeklinde ifade edilir [30].                                                                    

 

a) Bir küre için: 
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b)Genel durum için: 
dt
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3-Ġki reaktanın harcanma hızları arasındaki stokiometrik iliĢkiler: 

 

dt

dn

bdt

dn BA 1
                                                                                                              (2.55) 

       

     Son eĢitlik integre edilip, zaman ile rc arasında iliĢki kurularak tanecik yüzeyinden 

reaksiyonun ilerleyiĢi elde edilir. Böylece, içerisinde Dg, CAo ve k’yı bulunduran 

zamanla dönüĢümün değiĢimini veren t(x) ifadeleri elde edilir. 
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2.6.1. Sabit boyutlu küresel parçacıklar için geliştirilen entegre hız ifadeleri 

 

a) Kimyasal reaksiyon kontrollü reaksiyonlar 

 

     Küresel bir parçacık için, tane boyutunun reaksiyon esnasında değiĢmediği kabul 

edilerek ve sadece kontrol eden olay kimyasal reaksiyon basamağı olduğu durumda 

ro’dan rc’ye olan akıĢkanın difüzyonu hızlıdır. Bu durumda hız ifadesi küresel bir 

parçacık için aĢağıdaki gibi yazılabilir [30].                          

                

  rr = k CAo
n 

                                                                                                           (2.56) 
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dnA /dt ve dnB /dt arasındaki stokiometrik iliĢki aĢağıdaki gibi yazılır. 
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     Zamanın sıfırdan t arasındaki durumu için ve buna karĢılık gelen pozisyonlar ro ile rc 

arasında bu eĢitliğin integrasyonu sonucunda aĢağıdaki ifade elde edilir. 
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      Katının tamamen reaksiyona girdiği durum rc’nin sıfırdaki hali olduğundan buna 

karĢılık gelen zaman aĢağıdaki Ģekilde ifade edilir. 
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Bu durumda; 
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Katının dönüĢüm kesrine göre ifade edilirse;  
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gF/1

*
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t

t             
(2.62) 

 

Küresel geometriler için Fg = 3 olduğundan aĢağıdaki ifade elde edilir.            
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b) Kül filmi difüzyon kontrollü reaksiyonlar  

 

     A akıĢkanı ro’dan rc’ye difüzlenerek, rc’de aniden hızlı reaksiyona giriyorsa, 

parçacığın reaksiyon hızının difüzyonla kontrol edildiği sonucu çıkar. Bu durumda 

difüzyon hızı yavaĢtır ve rc’deki difüzyon hızı reaksiyon hızına eĢit olur [30]. 
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     t zamanındaki konsantrasyon profili, aynı zamanda CAo, ro ve rc’nin bir fonksiyonu 

olarak ifade edilir. Bu amaçla,  küresel bir parçacık için,  yarı-kararlı hal Ģartlarında 

aĢağıdaki gibi bir kütle balansı yazılır. 
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r = ro’da         CA = CAo                                                                                                    (2.66)            

 

r = rc’de         CA = 0                           (2.67) 

 

      (2.66) ve (2.67) denklemlerindeki sınır Ģartları kullanılarak (2.65) denklemi 

çözülürse, parçacık içindeki A’nın konsantrasyon profili elde edilir. 
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     CA’nın r’ye göre türevi alınıp, r = rc’deki hız ifadesi geliĢtirilirse, 
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A ile B’nin stokiometrik iliĢkisinden çıkılarak aĢağıdaki ifade yazılır.  
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Bu denklem sıfırdan t’ye ve ro’dan rc’ye integre edilirse aĢağıdaki ifade elde edilir. 
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Katının tamamen reaksiyona girmesi için geçen zaman rc = 0’da t = t
* 

tanımı yapılarak,  
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Bu durumda (2.71) denklemi Ģu Ģekilde düzenlenir. 
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      Katının dönüĢüm kesrine göre ifade edilirse, farklı geometriler için aĢağıdaki 

dönüĢüm-zaman integre hız ifadeleri elde edilmiĢ olur. 
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c) Dış Difüzyon Kontrollü Reaksiyonlar 

 

     Burada, taneciğin reaksiyon hızı; CAo ile CA(ro) konsantrasyonları arasında, parçacığı 

saran akıĢkan sınır tabakası içinden difüzyon ile kontrol edilir. Dolayısıyla [30];                                                                                                                                               

 

                                                                                  (2.77)  

                                                                             

ro ile rc arasında A akıĢkanının difüzyonu ve rc’deki kimyasal reaksiyon hızlıdır. Bu 

yüzden, ro ile rc arasında CA (r) = 0 kabul edilir. Bu durumda hız ifadesi aĢağıdaki 

Ģekilde olur. 
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A ile B arasındaki stokiometrik iliĢkiden; 
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Denklemin integrasyonu ile aĢağıdaki bağıntı bulunur.  
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Toplam reaksiyon zamanı rc= 0 alınarak hesaplanır. 
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ĠndirgenmiĢ zaman x’in bir fonksiyonu olarak aĢağıdaki gibi genelleĢtirilebilir [30]. 
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2.7. Kaynak Özetleri 

 

Konu ile ilgili daha önce yapılmıĢ çalıĢmaların kısa bir özeti aĢağıda verilmiĢtir: 

 

     Artvin-Murgul yöresinden alınan kalkopirit cevherinin hipoklorit çözeltilerinde 

çözünme kinetiği Ġkiz ve arkadaĢları [33] tarafından incelenmiĢ ve reaksiyon hızını 

kontrol eden basamağın ürün tabakasından difüzyon olduğu bulunmuĢ olup aktivasyon 

enerjisi 19.88 kJ/mol olarak hesaplanmıĢtır. 

     Aydoğan ve arkadaĢları [34] tarafından yapılan bir çalıĢmada; asidik potasyum 

dikromat çözeltisindeki kalkopiritin çözünme kinetiği, sıcaklık, tane boyutu, karıĢtırma 

hızı, potasyum dikromat ve sülfirik asit konsantrasyonu parametrelerine bağlı olarak 

incelenmiĢtir. Çözünme hızının artan sıcaklık, potasyum dikromat konsantrasyonu ve 

sülfürik asit konsantrasyonu ile arttığı gözlenmiĢtir. 75 m’den küçük tane boyutu ile, 

90 °C’de 150 dakikada bakırın % 80’i liç edilmiĢtir. Kalkopiritin çözünme kinetiğinin, 

küçülen çekirdek modeline göre kükürdün poröz ürün tabakasından difüzyonu ile 

kontrol edildiği ve aktivasyon enerjisinin 24 kJ/mol olduğu bulunmuĢtur. 

     Okside bakır cevherlerinden malahitin, sulu amonyak çözeltisi ile liçi baĢka bir 

çalıĢmada [35] incelenmiĢtir. Liç süresi, amonyum hidroksit ve amonyum karbonat 

konsantrasyonu, pH, [NH3]/[NH4
+
] oranı, karıĢtırma hızı, katı/sıvı oranı, tane boyutu ve 

sıcaklık parametrelerinin malahitin çözünme hızı üzerine etkileri incelenmiĢtir. Malahit 

cevherinin amonyak ile liçinginde baĢlıca önemli parametrelerin; tane boyutu, liç 

sıcaklığı, katı/sıvı oranı, pH, amonyak/amonyum karbonat konsantrasyonlarının oranı ve 

liç süresi olduğu bulunmuĢtur. Optimum liç Ģartları; Amonyak/Amonyum Karbonat 

konsantrasyonu; 5 M  NH4OH + 0.3 M (NH4)2CO3; katı/sıvı oranı; 1/10 g/mL; liç süresi 

120 dk; KarıĢtırma hızı 300 rpm, liç sıcaklığı 25 °C, tane boyutu 450 m’den (daha 

küçük olarak) bulunmuĢtur ve bakır veriminin % 98’den fazla olduğu bulunmuĢtur. Liç 

esnasında bakırın Cu(NH3)4
+2

 kompleks iyonu formunda çözündüğü ve gang 

minerallerinin amonyak ile reaksiyon vermediği gözlenmiĢtir. Malahitin çözünme 

hızının ürün tabakasından difüzyon kontrollü olduğu ve aktivasyon enerjisinin 15 

kJ/mol
 
olduğu bulunmuĢtur. 

     Antonijevic ve arkadaĢları tarafından [36] sülfürik asit çözeltisinde hidrojen peroksit 

(H2O2) ile bir kalkopirit konsantresinden bakırın ekstraksiyonu çalıĢılmıĢtır. Çözünme 

hızının küçülen çekirdek modeline göre yüzey reaksiyon kontrollü olduğu bulunmuĢtur. 

Hidrojen peroksit (H2O2), kalkopiritin çözünme hızında oldukça etkilidir. Sülfürik asit 
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konsantrasyonunun, 0.3’lük bir reaksiyon derecesi ile kalkopiritin çözünmesini 

etkilediği bulunmuĢtur. 

     Oksitli bir bakır cevheri olan malahit cevherinden hidrometalurjik yöntemle metalik 

bakır üretimine yönelik incelemeler yapılmıĢtır [11]. DeğiĢken parametreler olarak 

amonyum klorür konsantrasyonu, katı/sıvı oranı, karıĢtırma hızı, tane boyutu ve 

reaksiyon sıcaklığının etkileri incelenmiĢtir. Çözünme hızının, artan amonyum klorür 

konsantrasyonu, sıcaklık ve karıĢtırma hızı için arttığı, artan tane boyutu ve katı/sıvı 

oranı ile azaldığı tespit edilmiĢtir. Heterojen reaksiyon modellerine göre deney verileri 

incelendiğinde çözünme hızının karıĢık kinetik ile kontrol edildiği bulunmuĢ ve 

çözünme hızının aktivasyon enerjisi 71 kJ/mol
 
olarak hesaplanmıĢtır. 

      Diğer bir çalıĢmada sülfürik asitteki malahit cevherinin çözünme kinetiği Bingöl ve 

arkadaĢları [37] tarafından incelenmiĢtir. Liç zamanı, karıĢtırma hızı, asit 

konsantrasyonu, katı/sıvı oranı, reaksiyon sıcaklığı ve tane boyutu parametrelerinin 

malahit cevherinin çözünme hızına etkisi belirlenmiĢtir. Elde edilen verilerden malahitin 

liç kinetiğinin difüzyon kontrollü bir reaksiyon olduğu bulunmuĢtur. 

     YartaĢı ve arkadaĢları [38] tarafından yapılan bir çalıĢmada oksitli bakır 

cevherlerinden CuO’in amonyum klorür çözeltilerindeki çözünme kinetiği incelenmiĢtir. 

Reaksiyon hızının ürün tabakasından difüzyon kontrollü olduğu tespit edilmiĢ ve 

aktivasyon enerjisi 19.443 kkal/mol olarak hesaplanmıĢtır.
 
 

     Na2CO3 çözeltileri ile selestitin (SrSO4) belirli örneklerinin liçi Castillejos ve 

arkadaĢları [39] tarafından yapılmıĢtır. KarıĢtırma hızı, tane boyutu; Na2CO3 ve Na2SO4 

konsantrasyonları, sıcaklık, çözelti pH’ı ve katı/sıvı oranı değiĢken parametreleri 

incelenmiĢtir. Reaksiyonun küçülen çekirdek modeline uyduğu ve hız kontrol eden 

basamağın ürün tabakasından difüzyon olduğu bulunmuĢtur. Selestitin dönüĢüm hızının 

artan sıcaklık ile sistematik olarak arttığı ve görünür aktivasyon enerjisi 70.05 kJ/mol 

olarak bulunmuĢtur. 

     Künkül ve arkadaĢları [40] tarafından yapılan bir çalıĢmada, amonyak çözeltilerinde 

malahitin liçi ve liç kinetiğinin incelendiği bir diğer çalıĢmada, manyetik karıĢtırıcılı bir 

reaktör içinde tane boyutu, amonyak konsantrasyonu, katı/sıvı oranı ve reaksiyon 

sıcaklığı değiĢken parametrelerinin etkisi incelenmiĢtir. Liç hızının amonyak 

konsantrasyonu, reaksiyon sıcaklığı ile arttığı; katı/sıvı oranı ve tane boyutunun azalıĢı 

ile arttığı gözlenmiĢtir. Çözünme hızının küçülen çekirdek modeline uyduğu ve kül 

tabakasından difüzyon kontrollü olduğu tespit edilmiĢtir. Aktivasyon enerjisi 22.338 

kJ/mol ve Arrhenius sabiti 2.188 s
-1 

olarak hesaplanmıĢtır. 
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     Çolak ve arkadaĢları [41] tarafından yapılan bir araĢtırmada, kükürt dioksit (SO2) ile 

doyurulmuĢ sudaki malahit cevherinin çözünme ve çözünme kinetiği incelenmiĢtir. 

Deneylerde karıĢtırma hızı sabit tutulurken, tane boyutu, gaz akıĢ hızı, katı/sıvı oranı ve 

reaksiyon sıcaklığı değiĢken parametreler olarak seçilmiĢtir. Yapılan deneyler 

sonucunda, çözünme hızının azalan katı/sıvı oranı, tane boyutu ile ve artan reaksiyon 

sıcaklığı ile arttığı ve ayrıca kükürt dioksitin (SO2) akıĢ hızının çözünme hızını 

etkilemediği bulunmuĢtur. Heterojen reaksiyon modellerine göre malahitin çözünme 

kinetiğinin kimyasal reaksiyon kontrollü olduğu bulunmuĢtur ve aktivasyon enerjisi 

32.12 kJ/mol
 
olarak hesaplanmıĢtır.

 

     Buttinelli ve arkadaĢları [42] tarafından Çayeli Cu/Zn kompleks sülfür cevherlerinin 

40-90 °C sıcaklık aralığında 2.2 M FeCl3 ve 1 M CuCl2 - 2 M NaCl çözeltilerindeki 

liçingini CCl4’ün olduğu ve olmadığı ortamlarda incelemiĢlerdir. FeCl3 çözeltisinde Cu 

ve Zn’nin liç hızı oldukça yüksek olmuĢ ve CCl4 varlığında yükselen sıcaklıklarda her 

iki element tamamen kazanılmıĢtır. CuCl2 çözeltisinde Cu ve Zn için ekstraksiyon 

veriminin % 95 civarında olduğu ve CCl4’ün pozitif bir etkisinin olmadığı gözlenmiĢtir.
  
 

     Ekmekyapar ve arkadaĢları [43] tarafından Cl2 gazı ile doyurulmuĢ suda oksitli bakır 

cevherinin çözünme kinetiğini incelemiĢlerdir. Çözünme hızının, tane boyutu ve katı-

sıvı oranındaki artma ile azaldığı, fakat gaz akıĢ hızı ve sıcaklıktaki artıĢ ile arttığı 

gözlenmiĢtir. Çözünmenin iki kademede meydana geldiği ve her bir kademenin kül 

filminden difüzyon ile kontrol edildiği bulunmuĢtur. Aktivasyon enerjileri birinci 

kademe için 27.15 kJ/mol
 
ve ikinci kademe için 20.21 kJ/mol

 
olarak hesaplanmıĢtır.  

 

    Çolak ve arkadaĢları [44] tarafından sullry (katı-sıvı-gaz karıĢımını ihtiva eden ortam) 

tip bir reaktör kullanılarak, oksitli bakır cevherlerinden sulu ortamda SO2 gazı ile bakırın 

çözündürüldüğü çalıĢmada; çözünme reaksiyonu üzerine etki eden bazı faktörleri 

kontrol etmek için 2
k 

faktoriyel deney tasarım analizi beĢ değiĢken ile 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu değiĢkenler; karıĢtırma hızı, süre, sıcaklık, katı-sıvı oranı ve tane 

iriliği olarak seçilmiĢtir. Bu denemelerin sonucunda en yüksek bakır liçinginin elde 

edildiği optimum Ģartların oda sıcaklığında, 67 dakikalık bir sürede, 0.833 mm tane 

iriliğinde, 0.0466 katı-sıvı oranında ve 525 devir/dakika karıĢtırma hızında bakırın % 

93’ünün çözündüğü tespit edilmiĢtir. Bu değer cevherdeki oksitli bakırın % 99.9’una 

karĢılık gelmektedir. 

     Ekmekyapar [45] tarafından yapılan yüksek lisans tez çalıĢmasında, karbonatlı bakır 

cevherlerinin sulu ortamda klor gazı ile liçingi yapılmıĢtır. Liçing kinetiğinin kül filmi 
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difüzyon kontrollü olduğu tespit edilmiĢtir. Bu kinetiğin iki basamakta gerçekleĢtiği 

bulunmuĢ ve aktivasyon enerjileri 6.36 ve 4.07 kkal/mol olduğu hesaplanmıĢtır.  

     Oudenne ve arkadaĢları [46] tarafından, malahitin amonyum karbonat çözeltileri ile 

liç kinetiğini incelemiĢlerdir. Sıcaklık, konsantrasyon ve tane boyutu değiĢken 

parametreler olarak seçilmiĢtir. Reaksiyonun iki basamakta meydana geldiği tespit 

edilmiĢ ve aktivasyon enerjileri birinci basamak için 15.3 kkal/mol ve ikinci basamak 

için 18 kkal/mol olarak hesaplanmıĢtır. 

     Ata ve arkadaĢları [47] tarafından gerçekleĢtirilen H2SO4 çözeltisinde malahit 

cevherinin liçi için optimum koĢulların belirlenmesi baĢlıklı çalıĢmada; optimum liçing 

Ģartlarının belirlenmesi Taguchi Metodu ile dizayn edilmiĢtir. Seçilen deneysel 

parametreler ve aralıkları Ģunlardır; reaksiyon sıcaklığı, 15-45 °C; katı-sıvı oranı, 1/3-

1/10 g.cm
-3

; asit konsantrasyonu (ağırlıkça) % 2-10; tane boyutu, - 40-3.5 mesh; 

karıĢtırma hızı, 240-270 rpm ve reaksiyon zamanı 5-45 dakika. Bulunan optimum 

Ģartlar Ģöyledir: reaksiyon sıcaklığı 40 °C, katı-sıvı oranı 1/3 g.cm
-3

, asit konsantrasyonu 

(ağırlıkça) %10, tane boyutu -30 mesh, karıĢtırma hızı 480 rpm ve reaksiyon zamanı 45 

dakika’dır. Bu optimum çalıĢma Ģartları altında, malahit cevherindeki bakır ve demirin 

çözünmesi, sırası ile % 100 ve % 58’dir.
 
  

     NH3-(NH4)2SO4 ortamında oksitli bakır cevherinden bakırın liçinin optimizasyonu 

baĢlıklı çalıĢmada [48], bakırın liçi üzerine en etkili parametreler liç zamanı ve 

amonyak konsantrasyonu olarak bulunmuĢtur. Cevherdeki demirin sadece % 0.17’si 

amonyak ve amonyum sülfat ortamında çözünmüĢtür. Maksimum bakır kazanımı için 

belirlenen optimum koĢullar; amonyak konsantrasyonu 2.824 mol.L
-1

, amonyum sülfat 

konsantrasyonu 0.236 mol.L
-1

, katı/sıvı oranı 0.167 g.mL
-1

, liç zamanı 2 saattir. 

Deneylerde seçilen uygun parametreler; oda sıcaklığı, ortalama tane boyu 2.8 mm, 

karıĢtırma hızı 500 rpm ve maksimum bakır kazanımı için belirlenen optimum Ģartlar 

altında liç edilen bakır % 98.87’dir.  

     Sulu çözeltideki çinko ile bakır sementasyonunun bir kinetik çalıĢmasında [49], 

metalik çinko kullanılarak çinko içeren bakır çözeltilerinden bakırın sementasyonu 

çalıĢılmıĢtır. Bakırın sementasyonu üzerine bakır, çinko, amonyum klorür 

konsantrasyonu, karıĢtırma hızı, pH ve sıcaklığın etkisi incelenmiĢtir. Sementasyon hızı 

sıcaklık, karıĢtırma hızı, baĢlangıç bakır konsantrasyonu ve pH 1’den 4’e çıkarıldığında 

artmıĢ, fakat daha yüksek pH’da önemli derecede etkilenmemiĢtir. Bakırın sementasyon 

hızı Zn
+2 

iyonu konsantrasyonu ile artmıĢtır. Sementasyon reaksiyonu birinci dereceden 
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kinetik ile ifade edilmiĢtir. Reaksiyonun ilerleyiĢi ardıĢık yüzey reaksiyonu ve difüzyon 

basamağı olduğu gözlenmiĢtir. 
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3. MATERYAL VE YÖNTEM  

 

3.1. Cevherin Deneylere Hazırlanması 

 

    ÇalıĢmalar esnasında kullanılan Malahit cevheri Tunceli Ġli Ovacık Ġlçesi’nden temin 

edilmiĢtir. Cevher laboratuvarda bir çeneli kırıcıda kırılarak bilyalı değirmende 

öğütülmüĢ ve daha sonra elenerek -230+270, -200+230, -140+200, -120+140, -100+120 

mesh tane boyutlarına ayrılmıĢtır. 

     Cevherin analizinde standart gravimetrik ve volumetrik yaĢ analitik yöntemlerin 

yanında AAS kullanılarak belirli analizler yapılmıĢ ve elde edilen sonuçlar Çizelge 

3.1’de verilmiĢtir. Ayrıca Malahit Cevherinin XRD analizi yapılmıĢ olup, difraktogramı 

ġekil 3.1’de gösterilmiĢtir. 

 

Çizelge 3.1. ÇalıĢmalarda kullanılan malahit cevherinin kimyasal bileĢimi 

 

Cevher BileĢimi % 

SiO2 50.41 

CuO 10.55 

Fe2O3 8.43 

Al2O3 1.81 

ZnO 15.23 

CaO 0.31 

Na2O 0.29 

K2O 0.06 

MgO 0.07 

Kızdırma Kaybı 12.40 

Diğer Oksitler 0.44 

TOPLAM 100.0 
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ġekil 3.1. ÇalıĢmalarda kullanılan malahit cevherinin XRD difraktogramı 

 

Malahit (Malakit ya da Malaşit): Bazik bakır karbonattan oluĢan parlak yeĢil bir 

mineraldir. Daima sülfürlü bakır cevherleriyle birlikte, özellikle kalkopiritle birlikte ve 

bunların yataklarının üst kısımlarında oksitlenme sonucunda oluĢur. Bu oksitlenme, 

özellikle kalsiyum karbonatın bulunduğu yerlerde su, hava ve CO2’in bakır sülfürleri 

etkilemesiyle meydana gelir. 

     Malahit bileĢimi CuCO3.Cu(OH)2 Ģeklinde olup, kristalleri monoklinik yapıdadır. 

Sulu amonyak ve alkali metal siyanür çözeltilerinde çözünür. Ayrıca mineral asit 

çözeltilerinde ve asetik asitte hızlıca çözünür [11]. 

 

3.2. Kullanılan Kimyasal Maddeler 

 

3.2.1. Amonyum nitrat 

 

    Bu araĢtırmada, malahit cevherinin liç iĢleminde kullanılan amonyum nitrat; renksiz 

ve suda kolay çözünür, birazda nem kapıcı bir bileĢik olan NH4NO3 emniyetli infilâk 

maddesi olarak ve ayrıca dumansız barut yapımında kullanılır. Suda çözündüğünde 

Amonyum katyonu ve nitrat anyonu oluĢur. Amonyum katyonunun hidrolizi sonucu, 

hidroksonyum iyonu meydana gelir. Bundan dolayı, sulu çözeltileri bazik karakterli 

mineraller ile etkileĢir. Asitler ve bazlara göre hem fiyat ve hem de seçicilik yönünden 

liçing iĢlemlerinde kullanılması tercih edilir. Amonyum nitratın baĢka sakıncası ise 

higroskopik oluĢudur. Bunun için tane veya pul Ģekline getirilerek kullanılır [51, 52]. 

 

1: Malahit 

2: Smitsonite 

3: Kuvars 

 ġiddeti 

2 theta 
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3.2.2. EDTA 

 

     Liç iĢlemi sonucunda çözeltiye geçen bakırın miktarını belirlemek için, EDTA’nın 

sodyum tuzu kullanıldı.  

     0.01 M EDTA çözeltisi hazırlamak için Merck Marka Na2H2Y.2H2O tuzu etüvde 80 

o
C’de 2 saat süre ile kurutuldu ve soğutularak bundan duyarlı olarak 3.7224 g tartıldı ve 

saf suda çözülerek 1 litreye tamamlandı. 

    Hazırlanan EDTA çözeltisinin ayarlanması için primer standart bir madde olan 

CaCO3 kullanıldı. Bunun için 1 g dolayında duyarlı olarak CaCO3 tartıldı ve 250 mL’lik 

bir behere alındı. Buna 10 mL saf su ve 5 mL 6 N HCl eklenip beherin ağzı hemen 

kapatıldı. Tamamen çözünme sağlandıktan sonra litreye tamamlandı.  

     Bu çözeltiden 25 mL’lik örnekler alınarak hazırlanan EDTA çözeltisi ile titre edildi 

ve hazırlanan EDTA çözeltisinin normalitesi hesaplandı. 

 

3.2.3. Müreksid 

 

     Cu
+2 

iyonu ile EDTA’nın kompleks yaptığı reaksiyonun sonucunu görmek için 

müreksid indikatörü kullanıldı.  

     Müreksid indikatörü katı halde veya çözelti halinde kullanılabilir. Katı halde 100 g 

NaCl ile 1 gram müreksid tartıldı ve karıĢtırılarak bir havanda iyice öğütüldü. Her bir 

titrasyon için 30-40 mg kullanıldı [52].  

 

3.3. Deneylerde Kullanılan Cihaz ve Düzenekler   

 

     Deneylerde, 750 mL hacminde dört giriĢi olan, ısıtma-soğutma ceketli bir cam 

reaktör, homojen bir karıĢım sağlamak için mekanik bir karıĢtırıcı, reaksiyon sıcaklığını 

kontrol etmek için bir termostat, buharlaĢmayı engellemek için bir soğutucu, pH ölçümü 

için bir pH metre ve çeĢitli yardımcı malzemeler kullanılmıĢtır.  Mekanik karıĢtırıcıda 

0-2000 devir/dk. (rpm) aralığında karıĢtırma sağlanabilmiĢtir. KarıĢtırma iĢlemleri için 

çapa tipi karıĢtırıcıya teflon bir bant ile sarılmıĢ metal bir çubuk takılıp mekanik 

karıĢtırıcıya yerleĢtirilmiĢtir. Isıtma-soğutma  0.1 °C hassasiyetinde sıcaklık elde 

edilebilen, suyun giriĢ ve çıkıĢ sıcaklıkları arasında fark olmayacak Ģekilde su 

sirkülasyonu yapabilen bir sirkülatör ile yapılmıĢtır. Yüksek sıcaklıklarda buharlaĢmayı 

önlemek için bir adet musluk suyu ile çalıĢan geri soğutucu kullanılmıĢtır. Kullanılan 

düzenek ġekil 3.2’de gösterilmiĢtir.        
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ġekil 3.2. Deneylerde kullanılan düzenek 

 

3.4. Deneysel Yöntem 

      

     Çözme iĢlemleri 750 mL’lik bir ceketli reaksiyon kabında gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Reaksiyon kabına 500 mL’lik istenen konsantrasyonda amonyum nitrat [NH4NO3] 

çözeltisi konulup, belirli bir hızda karıĢtırılarak istenen sıcaklık değerine ulaĢıldığında, 

reaksiyon kabına belirli miktarlarda cevher numunesi eklenmiĢtir. Belirli zaman 

aralıklarında numuneler alınıp süzgeç kâğıdında süzülmüĢ ve süzüntüden 5’er mL’lik 

çözeltiler alınıp pH’ı 6.5’a ayarlandıktan sonra içerisine müreksid indikatörü konularak 

çözelti rengi portakal sarısından menekĢe rengine dönünceye kadar 0.01 M EDTA ile 

titre edilerek Cu tayini yapılmıĢtır. 

 

3.5. Deneylerde Kullanılan Değişken Parametreler 

 

     Deneylerde; reaksiyon sıcaklığı, tane boyutu, katı/sıvı oranı, karıĢtırma hızı ve 

amonyum nitrat konsantrasyonu değiĢken parametreler olarak seçilmiĢtir.  

 

 

Sabit Sıcaklık  

Banyosu 

(Termostat) 

Dijital 

Göstergeli 

KarıĢtırıcı 

 
PH Metre 

Soğutucu 
Su çıkıĢı 

Su giriĢi Numune Alma Kapağı 
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Çizelge 3.2. Deneylerde kullanılan değiĢken parametreler ve değerleri 

 

Parametreler Seçilen Parametre Değerleri 

Tane Boyutu, mesh -100+120 -120+140 -140+200 -200+230 -230+270 

Katı/Sıvı Oranı, g/mL 0.5/500 1.0/500 2.0/500 4.0/500 8.0/500 

Reaksiyon Sıcaklığı, 
o
C 30 40 50 60 70 

KarıĢtırma Hızı, rpm 200 300 400 500  

Amonyum Nitrat 

Konsantrasyonu, mol/L 
2.0 3.0 4.0 5.0  

 

 

3.6. Bakır Tayini  

 

     Çözeltiye geçen bakır, kompleksometrik yöntemle tayin edilmiĢtir [53]. Tayini 

yapılacak çözelti saf su ile seyreltildikten sonra, pH’sı  6.5’e ayarlanarak müreksid 

indikatörü ilave edilmiĢ ve oluĢan sarı-portakal renkli çözelti, menekĢe rengine 

dönünceye kadar 0.01 M EDTA çözeltisi ile titre edilmiĢtir. 

     Cu
+2

 tayininde titrasyon çözeltisinin 1 mL’si 0.6354 mg bakıra karĢılık gelmektedir. 

Buradan, çözeltiye geçen bakırın çözünme yüzdesi ve çözünme kesri (XCu) aĢağıdaki 

Ģekilde hesaplanmıĢtır. 

 

% Cu =  [(Sx0.6354x10
-3

 ) / m]x100                                                                           (3.1) 

 

S: Titrasyon esnasında sarf edilen EDTA miktarı (mL) 

 

m: Alınan numune miktarı (g)  

         

    Cevherden ekstrakte edilen bakır kesri aĢağıdaki Ģekilde hesaplandı. 

 

XCu= (Çözeltiye geçen bakır miktarı) / (BaĢlangıçta numunedeki bakır miktarı) 
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4. ARAŞTIRMA BULGULARI 

 

 

     Malahit cevherinin çözünme hızı üzerine reaksiyon sıcaklığı, katı/sıvı oranı, 

amonyum nitrat konsantrasyonu, tane boyutu ve karıĢtırma hızı değiĢken 

parametrelerinin etkileri incelenmiĢtir. 

 

4.1. Tane Boyutunun Çözünme Hızı Üzerine Etkisi  

 

     Yapılan deneylerde dönüĢüm üzerine tane boyutunun etkisi  -230 + 270, -200 + 230,   

-140+200, -120+140, -100+120 mesh tane boyutlarında incelendi. Deneylerde 

amonyum nitrat konsantrasyonu 4 M, karıĢtırma hızı 400 rpm, reaksiyon sıcaklığı 40 °C 

ve katı/sıvı oranı 2/500 g/mL olarak sabit tutulmuĢtur. Amonyum nitrat çözeltisi ile 

yapılan deneyler sonunda elde edilen veriler Çizelge 4.1’de verilmiĢ ve ġekil 4.1’de 

grafik olarak gösterilmiĢtir.  

 

Çizelge 4.1. Tane boyutunun çözünme hızı üzerine etkisi 

 

Zaman (dk.) -  230 + 270 -  200 + 230 - 140 + 200 - 120 +140 - 100 +120 

5 0.170 0.151 0.132   

10 0.243 0.202 0.164   

15 0.339 0.239 0.196 0.173 0.143 

30 0.448 0.384 0.354 0.325 0.261 

45 0.499 0.452 0.418 0.388 0.344 

60 0.570 0.511 0.483 0.439 0.395 

75 0.633 0.567 0.543 0.499 0.452 

90 0.680 0.620 0.598 0.537 0.494 

105 0.708 0.660 0.602 0.574 0.528 

120 0.754 0.696 0.648 0.613 0.578 

135 0.780 0.728 0.669 0.635 0.600 

150 0.823 0.760 0.700 0.652 0.631 
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ġekil 4.1. Tane boyutunun çözünme hızı üzerine etkisi 

 

4.2. Amonyum Nitrat Konsantrasyonunun Çözünme Hızı Üzerine Etkisi 

 

       Çözünme hızı üzerine amonyum nitrat konsantrasyonunun etkisi 2.0, 3.0, 4.0 ve 5.0 

M konsantrasyonlarında incelendi. Deneylerde reaksiyon sıcaklığı 40 °C, katı/sıvı oranı 

2/500 g/mL, tane boyutu -230+270 mesh, karıĢtırma hızı 400 rpm olarak sabit 

tutulmuĢtur. Deneyler sonunda elde edilen veriler Çizelge 4.2’de verilmiĢ ve ġekil 

4.2’de grafik olarak gösterilmiĢtir. ġekilden amonyum nitrat konsantrasyonunun artması 

ile dönüĢümün arttığı görülmektedir.  

 

Çizelge 4.2. Amonyum nitrat konsantrasyonunun çözünme hızı üzerine etkisi 

 

Zaman (dk.) 2 M 3 M 4 M 5 M 

5 0.117 0.153 0.170 0.210 

10 0.149 0.205 0.243 0.261 

15 0.264 0.302 0.339 0.452 

30 0.332 0.362 0.448 0.534 

45 0.388 0.438 0.499 0.610 

60 0.432 0.485 0.570 0.665 

75 0.470 0.527 0.633 0.706 

90 0.505 0.565 0.680 0.759 

105 0.542 0.595 0.708 0.786 

120 0.568 0.634 0.754 0.813 

135 0.590 0.662 0.780 0.849 

150 0.629 0.706 0.823 0.878 
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ġekil 4.2. Amonyum nitrat konsantrasyonunun çözünme hızı üzerine etkisi 

 

4.3. Karıştırma Hızının Çözünme Hızı Üzerine Etkisi 

 

     KarıĢtırma hızının çözünme hızı üzerine etkisi 200, 300, 400 ve 500 rpm karıĢtırma 

hızlarında incelenmiĢtir. Deneylerde amonyum nitrat konsantrasyonu 4 M, reaksiyon 

sıcaklığı 40 °C, tane boyutu -230 +270 mesh ve katı/sıvı oranı 2/500 g/mL olarak sabit 

tutulmuĢtur. Deneyler sonunda elde edilen veriler Çizelge 4.3’te verilmiĢ ve ġekil 4.3’te 

grafik olarak gösterilmiĢtir. ġekilden karıĢtırma hızının artması ile dönüĢümün arttığı 

görülmektedir.  
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Çizelge 4.3. KarıĢtırma hızının çözünme hızı üzerine etkisi 

                   

Zaman (dk.) 200 rpm 300 rpm 400 rpm 500 rpm 

5 0.132 0.151 0.170 0.207 

10 0.187 0.215 0.243 0.298 

15 0.302 0.323 0.339 0.373 

30 0.381 0.425 0.448 0.485 

45 0.443 0.479 0.499 0.576 

60 0.483 0.543 0.570 0.634 

75 0.523 0.596 0.633 0.697 

90 0.571 0.644 0.680 0.750 

105 0.617 0.670 0.708 0.796 

120 0.656 0.701 0.754 0.835 

135 0.680 0.720 0.780 0.861 

150 0.720 0.740 0.823 0.898 

 

0
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ġekil 4.3. KarıĢtırma hızının çözünme hızı üzerine etkisi 

 

4.4. Sıcaklığın Çözünme Hızı Üzerine Etkisi 

 

     Reaksiyon sıcaklığının çözünme hızı üzerine etkisi 30, 40, 50, 60 ve 70 °C 

sıcaklıklarında incelenmiĢtir. Deneylerde amonyum nitrat konsantrasyonu 4 M, tane 

boyutu -230+270 mesh, karıĢtırma hızı 400 rpm ve katı/sıvı oranı 2/500 g/mL olarak 

sabit tutulmuĢtur. Amonyum nitrat çözeltisi ile yapılan deneyler sonunda elde edilen 

veriler Çizelge 4.4’te verilmiĢ ve ġekil 4.4’te grafik olarak gösterilmiĢtir. 
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Çizelge 4.4. Sıcaklığın çözünme hızı üzerine etkisi 

 

Zaman (dk.) 30 ˚C 40 ˚C 50 ˚C 60 ˚C 70 ˚C 

5  0.170 0.283 0.309 0.358 

10  0.243 0.317 0.392 0.458 

15 0.181 0.339 0.452 0.539 0.626 

30 0.253 0.448 0.534 0.698 0.789 

45 0.302 0.499 0.700 0.798 0.880 

60 0.357 0.570 0.800 0.877 0.937 

75 0.387 0.633 0.851 0.920 0.980 

90 0.422 0.680 0.901 0.965  

105 0.456 0.708 0.935 0.982  

120 0.495 0.754 0.951   

135 0.519 0.780 0.972   

150 0.549 0.823    
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          ġekil 4.4. Sıcaklığın çözünme hızı üzerine etkisi 

 

4.5. Katı/Sıvı Oranının Çözünme Hızı Üzerine Etkisi 

 

     Katı /sıvı oranının çözünme hızı üzerine etkisi 0.5 / 500, 1.0 / 500, 2.0 / 500, 4.0/500 

ve 8.0/500 değerlerinde incelenmiĢtir. Deneylerde amonyum nitrat konsantrasyonu 4 M, 

tane boyutu -230+270 mesh, karıĢtırma hızı 400 rpm ve sıcaklık 40 °C olarak sabit 
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tutulmuĢtur. Deneyler sonunda elde edilen veriler Çizelge 4.5’te verilmiĢ ve ġekil 4.5’te 

grafik olarak gösterilmiĢtir. ġekilden katı/sıvı oranının azalması ile dönüĢümün arttığı 

görülmektedir. 

 

Çizelge 4.5. Katı/sıvı oranının çözünme hızı üzerine etkisi 

         

Zaman (dk.) 0.5 / 500 1.0 / 500 2.0 / 500 4.0 / 500 8.0 / 500 

5 0.282 0.188 0.170   

10 0.373 0.321 0.243   

15 0.452 0.415 0.339 0.186 0.123 

30 0.552 0.507 0.448 0.268 0.201 

45 0.606 0.554 0.499 0.334 0.245 

60 0.668 0.619 0.570 0.389 0.260 

75 0.724 0.666 0.633 0.427 0.275 

90 0.780 0.716 0.680 0.450 0.296 

105 0.826 0.765 0.708 0.463 0.316 

120 0.869 0.806 0.754 0.495 0.337 

135 0.901 0.832 0.780 0.530 0.348 

150 0.930 0..857 0.823 0.545 0.377 
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           ġekil 4.5. Katı/sıvı oranının çözünme hızı üzerine etkisi 
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5. TARTIŞMA VE SONUÇLAR 

 

5.1. İncelenen Parametrelerin Değerlendirilmesi 

 

5.1.1. Tane boyutunun çözünme hızı üzerine etkisi 

 

     Tane boyutunun çözünme hızı üzerine etkisi, Bölüm 4.1’de belirtilen Ģartlar altında 

incelenmiĢtir. ġekil 4.1’de görüldüğü gibi tane boyutu küçüldükçe çözünme hızı 

artmaktadır. Yapılan deneylerde, maksimum çözünme hızının -230+270 mesh tane 

boyutlu örneklerde olduğu gözlenmiĢtir. Tane boyutu küçüldükçe taneciklerin temas 

etme yüzeyi arttığından dönüĢüm artmaktadır. Daha küçük tane boyutlu örnekler ile 

yapılan deneylerde çözünme hızının azaldığı gözlenmiĢtir. Bunun nedeni de çok küçük 

taneciklerin birbirlerine yapıĢarak temas etme yüzeylerinin azalıĢı olduğundan bu 

deneyler dikkate alınmamıĢtır. Çolak ve arkadaĢları [41], Ata ve arkadaĢları [47] 

tarafından yapılan çalıĢmalarda da tane boyutunun artıĢı ile malahitin çözünürlüğünün 

azaldığı bulunmuĢtur.   

 

5.1.2. Amonyum nitrat konsantrasyonunun çözünme hızı üzerine etkisi 

 

     Amonyum nitrat konsantrasyonunun çözünme hızı üzerine etkisi Bölüm 4.2’de 

belirtilen Ģartlar altında incelenmiĢtir. ġekil 4.2’de görüldüğü gibi amonyum nitrat 

konsantrasyonu arttıkça çözünme hızı artmaktadır. Maksimum çözünme hızı 5 M’lık 

amonyum nitrat çözeltisinde görülmüĢtür. Reaksiyon hızı reaksiyona giren maddelerin 

bir fonksiyonu olduğundan amonyum nitrat konsantrasyonunun artması ile çözünme 

hızı artar. Ekmekyapar ve arkadaĢları [11], Ata ve arkadaĢları [47] tarafından yapılan 

çalıĢmalarda da reaktif konsantrasyonunun artıĢı ile malahitin çözünme hızının arttığı 

bulunmuĢtur. 

 

5.1.3. Karıştırma hızının çözünme hızı üzerine etkisi 

 

     KarıĢtırma hızının çözünme hızı üzerine etkisi Bölüm 4.3’te belirtilen Ģartlar altında 

incelenmiĢtir. ġekil 4.3’te görüldüğü gibi karıĢtırma hızı arttıkça çözünme hızı 

artmaktadır.  

     Maksimum çözünme hızı 500 rpm karıĢtırma hızında yapılan deneylerde 

gözlenmiĢtir. Heterojen reaksiyonlarda reaksiyon hızı hem ısı hem de kütle transfer 
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hızlarıyla değiĢtiğinden dolayı karıĢtırma ile kütle iletimi arttırılmıĢ, reaktör cidarında 

konsantrasyon yığılmaları önlenmiĢ ve böylece reaksiyon hızı artmıĢtır. Ekmekyapar ve 

arkadaĢları [11], Bingöl ve arkadaĢları [37] tarafından yapılan çalıĢmalarda da 

karıĢtırma hızının artıĢı ile malahitin çözünme hızının arttığı bulunmuĢtur. 

 

5.1.4. Reaksiyon sıcaklığının çözünme hızı üzerine etkisi 

 

      Reaksiyon sıcaklığının çözünme hızı üzerine etkisi Bölüm 4.4’te belirtilen Ģartlar 

altında incelenmiĢtir. ġekil 4.4’te görüldüğü gibi reaksiyon sıcaklığı arttıkça çözünme 

hızı artmaktadır. Maksimum çözünme hızı, 70 
o
C reaksiyon sıcaklığında yapılan 

deneylerde elde edilmiĢtir. Kimyasal reaksiyon hızları genellikle sıcaklıkla artmaktadır. 

Arrhenius Teorisi’ne (k = A e
-Ea/R.T 

) göre reaksiyon hız sabiti sıcaklıkla üstel olarak 

değiĢmektedir. Sıcaklığın artması ile moleküllerin hareket hızları arttığından dolayı 

daha sık ve daha Ģiddetli çarpıĢırlar. Çolak ve arkadaĢları [41], Ekmekyapar ve 

arkadaĢları [43] tarafından yapılan çalıĢmalarda da sıcaklık artıĢı ile malahitin çözünme 

hızının arttığı bulunmuĢtur. 

 

5.1.5. Katı/sıvı oranının çözünme hızı üzerine etkisi 

 

     Çözünme hızı üzerine katı/sıvı oranının etkisi Bölüm 4.5’te belirtilen Ģartlar altında 

incelenmiĢtir. ġekil 4.5’te görüldüğü gibi katı/sıvı oranı küçüldükçe çözünme hızı 

artmaktadır. Maksimum çözünme hızı 0.5/500 g/mL olan deneylerde gözlenmiĢtir. Katı 

taneciklerin hareket etme yeteneği çözelti miktarı arttıkça artmaktadır. Heterojen 

reaksiyonlarda birim çözelti hacmi baĢına düĢen katı miktarı azaldıkça temas etme 

zamanı azalmakta ve çözünme hızı artmaktadır. Çolak ve arkadaĢları [41], Künkül ve 

arkadaĢları [40] tarafından yapılan çalıĢmalarda da katı/sıvı oranının artıĢı ile malahitin 

çözünürlüğünün azaldığı bulunmuĢtur.   

 

5.2. Çözünme Reaksiyonları 

 

      Kullanılan malahit cevherinin yapısında büyük ölçüde CuCO3.Cu(OH)2 (malahit), 

SiO2 (Kuvars) ve ZnCO3 (smitsonite) ve Fe2O3 (demir (III) oksit) mineralleri 

bulunmaktadır. Cevherde bulunan mineraller ile NH4NO3 çözeltisi arasındaki 

reaksiyonlar aĢağıdaki gibi yazılabilir.  

     Amonyum nitratın sulu çözeltisi zayıf asit karakterlidir. Meydana gelen H
+
 iyonları 

cevherde bulunan minerallerle reaksiyon verir. Ortama Fe
+3

, Cu
+2

 ve Zn
+2

 iyonları 
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geçmiĢ olur. Deneylerde çözeltinin pH’ı baĢlangıçta 5.0 ve deney süresince artarak pH 

6.5 civarına çıkmaktadır. Çözeltinin pH’ı 4’ten yukarı olduğu için Fe
+3

 iyonları 

hidroksit halinde çöker. Geriye kalan çözeltide Cu
+2

 ve Zn
+2

 iyonları kalmıĢ olur. 

 

NH4NO3    NH4
+ 

+ NO3
 -
                                                                                           (5.1) 

 

NH4
+  

+ H2O    NH3 + H3O
 +

                      (5.2)   

 

NH3
  
+ H2O    NH4OH                     (5.3) 

 

ZnCO3 + 2H
+
  Zn

2+
 + CO2 + H2O                                                                            (5.4) 

 

Zn
2+

 + 2NH3   Zn(NH3)2
2+ 

                                                                                       (5.5) 

 

Fe2O3 + 6H
+
  2Fe

+3
 + 3H2O

  
                                                                                    (5.6) 

 

Fe
+3

 + 3NH4OH   Fe(OH)3 + 3NH4
+                                                                                                             

(5.7)  

 

CuCO3.Cu (OH)2 + 4H
+ 

 2Cu
2+ 

+ CO2 + 3H2O                                                        (5.8) 

 

Cu
2+

 + 2NH3  Cu(NH3)2
2+

 
 
                                                                                      (5.9) 

 

Cu (NH3)2
2+

 + 2NH3   Cu (NH3)4
2+ 

                                                                        (5.10) 

 

  Toplam  =  CuCO3. Cu (OH)2 + 4NH4NO3  2Cu
2+ 

+ 4NO3
-
  + CO2 + 3H2O + 4NH3    (5.11) 

Reaksiyon     

 

5.3. Çözünme Kinetiği 

 

     Cevherin ana mineralinin malahit olduğu kabul edilerek, kinetik hesaplamalar buna 

göre yapılmıĢtır. 

     Malahit cevherinin amonyum nitrat çözeltisinde çözünme kinetiğinin belirlenmesi 

için Hidrometalurjik Proseslerin Kinetiği bölümünde anlatılan eĢitliklerden 

faydalanarak t/t
*
 değerlerine karĢı t değerleri grafik edilmiĢ ve sadece aĢağıda belirtilen 

eĢitliğe bağlı olarak çizilen grafikler doğrusal değerler verdiğinden deneysel sonuçların 

bu eĢitliğe uyduğu görülmüĢtür.  

 

t/t
*
 = 1-3(1-x)

(2/3) 
+ 2(1-x)                                                                                           (5.12) 
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Çizelge 5.1. Amonyum nitrat konsantrasyonu için t ile t / t
*
 değerlerinin değiĢimi 

 

Zaman (dk.) 2 M 3 M 4 M 5 M 

5 0.0048 0.0084 0.0104 0.0163 

10 0.0080 0.0155 0.0221 0.0259 

15 0.0264 0.0353 0.0456 0.0871 

30 0.0436 0.0526 0.0852 0.1286 

45 0.0614 0.0811 0.1094 0.1783 

60 0.0783 0.1026 0.1511 0.2232 

75 0.0954 0.1250 0.1963 0.2611 

90 0.1127 0.1476 0.2367 0.3202 

105 0.1334 0.1675 0.2640 0.3552 

120 0.1493 0.1968 0.3137 0.3931 

135 0.1640 0.2201 0.3468 0.4520 

150 0.1933 0.2615 0.4082 0.5069 

 

 

R2 = 0,990

R2 = 0,997

R2 = 0,996

R2 = 0,996
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ġekil 5.1. Amonyum nitrat konsantrasyonu için t ile t / t
*
 değerlerinin değiĢimi 
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Çizelge 5.2. Tane boyutu için t ile t / t
*
 değerlerinin değiĢimi 

 

Zaman (dk.) -230+270 -200+230 -140+200 -120+140 -100+120 

5 0.0104 0.0081 0.0062   

10 0.0221 0.0149 0.0097   

15 0.0456 0.0214 0.0141 0.0109 0.0073 

30 0.0852 0.0600 0.0502 0.0414 0.0258 

45 0.1094 0.0871 0.0726 0.0614 0.0469 

60 
0.1511 0.1160 0.1013 0.0812 0.0640 

75 0.1963 0.1489 0.1339 0.1097 0.0871 

90 0.2367 0.1864 0.1698 0.1306 0.1070 

105 0.2640 0.2186 0.1730 0.1534 0.1252 

120 0.3137 0.2516 0.2087 0.1810 0.1564 

135 0.3468 0.2847 0.2267 0.1975 0.1712 

150 0.4082 0.3208 0.2552 0.2116 0.1946 

 

 

R2 = 0,997

R2 = 0,997

R2 = 0,994

R2 = 0,995

R2 = 0,985
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ġekil 5.2. Tane boyutu için t ile t / t
*
 değerlerinin değiĢimi 
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Çizelge 5.3. Katı / sıvı oranı için t ile t / t
*
 değerlerinin değiĢimi 

 

Zaman (dk.) 0.5/500 1.0/500 2.0/500 4.0/500 8.0/500 

5 0.0304 0.0129 0.0104   

10 0.0563 0.0404 0.0221   

15 0.0872 0.0715 0.0456 0.0126 0.0053 

30 0.1397 0.1140 0.0852 0.0273 0.0148 

45 0.1755 0.1407 0.1094 0.0441 0.0225 

60 0.2255 0.1853 0.1511 0.0620 0.0257 

75 0.2799 0.2236 0.1963 0.0764 0.0289 

90 0.3467 0.2719 0.2367 0.0860 0.0338 

105 0.4130 0.3280 0.2640 0.0920 0.0389 

120 0.4888 0.3827 0.3137 0.1075 0.0449 

135 0.5570 0.4226 0.3468 0.1264 0.0483 

150 0.6305 0.4661 0.4082 0.1350 0.0577 

 

R2 = 0,993

R2 = 0,992

R2 = 0,981

R2 = 0,995
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ġekil 5.3. Katı / sıvı oranı için t ile t / t
*
 değerlerinin değiĢimi 
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Çizelge 5.4. KarıĢtırma hızı için t ile t / t
*
 değerlerinin değiĢimi 

 

 

Zaman (dk.) 200 rpm 300 rpm 400 rpm 500 rpm 

5 0.0062 0.0081 0.0104 0.0158 

10 0.0127 0.0171 0.0221 0.0345 

15 0.0353 0.0409 0.0456 0.0564 

30 0.0589 0.0756 0.0852 0.1025 

45 0.0831 0.0997 0.1094 0.1546 

60 0.1013 0.1340 0.1511 0.1970 

75 0.1224 0.1686 0.1963 0.2529 

90 0.1515 0.2054 0.2367 0.3094 

105 0.1838 0.2276 0.2640 0.3689 

120 0.2151 0.2567 0.3137 0.4280 

135 0.2367 0.2760 0.3468 0.4737 

150 0.2762 0.2980 0.4082 0.5493 

 

 

R2 = 0,998
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ġekil 5.4. KarıĢtırma hızı için t ile t / t
*
 değerlerinin değiĢimi 
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Çizelge 5.5. Reaksiyon sıcaklığı için t ile t / t
*
 değerlerinin değiĢimi 

 

Zaman (dk.) 30  
o
C 40  

o
C 50  

o
C 60  

o
C 70  

o
C 

5  0.0104 0.0307 0.0372 0.0514 

10  0.0221 0.0393 0.0629 0.0895 

15 0.0119 0.0456 0.0871 0.1317 0.1905 

30 0.0241 0.0852 0.1286 0.2533 0.3585 

45 0.0353 0.1094 0.2556 0.3708 0.5091 

60 0.0511 0.1511 0.3744 0.5048 0.6510 

75 0.0612 0.1963 0.4550 0.6038 0.8190 

90 0.0742 0.2367 0.5555 0.7478  

105 0.0887 0.2640 0.6459 0.8283  

120 0.1075 0.3137 0.6946   

135 0.1201 0.3468 0.7798   

150 0.1374 0.4082    

 

 

R2 = 0,997
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ġekil 5.5. Reaksiyon sıcaklığı için t ile t / t
*
 değerlerinin değiĢimi 
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     Malahitin dönüĢümünün; tane boyutu (D), amonyum nitrat konsantrasyonu (C), 

karıĢtırma hızı (v), katı/sıvı oranı (K/S) ve reaksiyon sıcaklığı (T)’na bağlı olan aĢağıda 

gösterilen bir fonksiyonla tanımlandığını kabul ederek; 

 

f(x) = k [ (C)
a
 (D)

b
 (K/S)

c
 (v)

d
 exp(- Ea/RT)] t                                                          (5.13) 

 

Bunlarında; 

 

k1 = k
*
 (CA)

a 
                                                                                                               (5.14) 

 

k
*
 = k 

**
 (D)

b 
                                                                                                              (5.15) 

 

k
**

=k
***

 (K/S)
c 
                                                                                                           (5.16) 

 

k
***

 = k
****

 (v) 
d 

                                                                                                         (5.17) 

 

k = A e
(-Ea/RT)

                                                                                                              (5.18) 

 

     ġeklinde ifade edildiklerini kabul ederek, bu denklemlerin her iki tarafının doğal 

logaritmasını alarak, 

 

lnk1 = lnk
*
 + alnC                                                                                                       (5.19) 

 

lnk
*
 = lnk

**
 + blnD                                                                                                     (5.20) 

  

lnk
**

 = lnk
***  

+ cln(K/S)                                                                                            (5.21) 

 

lnk
***

 = lnk
****

 + dlnv                                                                                                (5.22) 

 

lnk = lnA- Ea/RT                                                                                                        (5.23) 

 

     Denklemleri elde edilir ve malahitin amonyum nitrat çözeltisinde çözünme kinetiği 

aĢağıdaki Ģekilde tanımlanmıĢ ve değiĢkenlerin etkisi incelenmiĢtir. 

 

1+ 2(1-x) -3(1-x)
(2/3)  

= k [ (C)
a
 (D)

b
 (K/S)

c
 (v)

d
 exp(-Ea/RT) ] t                                (5.24) 

 

a. Konsantrasyonun etkisi 

 

      k1 = k
* 
CA

a                                                                                                                                                                   
(5.25)
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Çizelge 5.6. ÇeĢitli konsantrasyonlarda hesaplanan k1 değerleri 

 

CA (mol/m
3
) k1 lnCA lnk1 -lnk1 

2000 0.0013 7.6009 -6.6454 6. 6454 

3000 0.0017 8.0064 -6.3771 6.3771 

4000 0.0026 8.2940 -5.9522 5.9522 

5000 0.0034 8.5172 -5.6840 5.6840 

 

    lnCA değerlerine karĢı -lnk1 değerleri grafik edilmiĢ (ġekil 5.6) grafikten a =1.068 

olarak bulunmuĢtur.   

 

R2 = 0,970

5,6

5,8

6,0

6,2

6,4

6,6

6,8

7,4 7,6 7,8 8,0 8,2 8,4 8,6

lnCA

-l
n
k

1

 
 

          ġekil 5.6. -lnk1 değerlerinin lnCA ile değiĢimi               

 

 

b. Tane boyutunun etkisi 

 

k
*
 = k

**
 (D)

b  
k

*
 = k2 / [(CA)

1.068
] = k

**
 (CA)

1.068
 (D)

b                                         
(5.26)
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Çizelge 5.7. ÇeĢitli tane boyutları için hesaplanan k
*
 değerleri 

 

D (m) k2 k
*
 lnk

*
 lnD -lnD -lnk

*
 

6.24x10
-5 

0.0026 3.6981x10
-7

 -14.8103 -9.6820 9.6820 14.8103 

7.15x10
-5

 0.0021 2.9869x10
-7

 -15.0239 -9.5458 9.5458 15.0239 

9.30x10
-5

 0.0017 2.4180x10
-7

 -15.2352 -9.2829 9.2829 15.2352 

12.0x10
-5

 0.0014 1.9913x10
-7

 -15.4293 -9.0280 9.0280 15.4293 

13.6x10
-5

 0.0012 1.7068x10
-7

 -15.5835 -8.9029 8.9029 15.5835 

 

    -lnD değerlerine karĢı -lnk
*
 değerleri grafik edilmiĢ (ġekil 5.7) ve b = - 0.929 olarak 

bulunmuĢtur. 

 

R2 = 0,987

14,4

14,8

15,2

15,6

16

8,5 9,0 9,5 10,0

-lnD

-l
n
k
*

 
 

         ġekil 5.7. -lnk
*
 değerlerinin -lnD ile değiĢimi 

 

 

c. Katı / sıvı oranının etkisi 

 

 

k
**

 = k
***

 (K/S)
c
 = k

***
 (CA)

1.068
 (D)

-0.929                                                               
                          (5.27) 
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Çizelge 5.8. ÇeĢitli katı/sıvı oranları için hesaplanan k
** 

 

K/S k3 ln(K/S) -ln(K/S) k
**

 lnk
**

 -lnk
**

 

0.5 / 500 0.0041 -6.9078 6.9078 7.2362x10
-11

 -23.3493 23.3493 

1.0 / 500 0.0031 -6.2146 6.2146 5.4713x10
-11

 -23.6289 23.6289 

2.0 / 500 0.0026 -5.5215 5.5215 4.5888x10
-11

 -23.8048 23.8048 

4.0 / 500 0.0009 -4.8283 4.8283 1.5884x10
-11

 -24.8657 24.8657 

8.0 / 500 0.0004 -4.1352 4.1352 7.0597x10
-12

 -25.6766 25.6766 

 

    -ln(K/S) değerlerine karĢı -lnk
**

 değerleri grafik edilmiĢ (ġekil 5.8) ve c = - 0.850 

bulunmuĢtur.  

 

 

 

 

           ġekil 5.8.  -lnk
** 

değerlerinin -lnK/S oranı ile değiĢimi 

 

 

d. Karıştırma hızının etkisi 

 

k
***

 = k
****

 (v)
d
                  k

***
 = k3 / [(CA)

1.068
 (D)

- 0.929
 (K/S)

-0.850
]                          (5.28) 

 

 

 

 

R2 = 0,911

22,0

23,0

24,0

25,0

26,0

2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0

-ln(K/S)

-l
n
k
**
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Çizelge 5.9. ÇeĢitli karıĢtırma hızları için hesaplanan k
***

 değerleri 

 

v (rpm) lnv k4 k
***

 lnk
***

 -lnk
***

 

200 5.2983 0.0018 2.9090x10
-13

 -28.8658 28.8658 

300 5.7038 0.0021 3.3939x10
-13

 -28.7116 28.7116 

400 5.9915 0.0026 4.2020x10
-13

 -28.4981 28.4981 

500 8.5190 0.0035 5.6565x10
-13

 -28.2008 28.2008 

 

 

   lnv değerlerine karĢı -lnk
***

 değerleri grafik edilmiĢ (ġekil 5.9) ve grafikten d = 0.185 

bulunmuĢtur. 

 

k
***

 = k
****

 (CA)
1.068

 (D)
- 0.929

 (K/S)
-0.850

 (v)
0.185                                                                                

    (5.29)
 

 

R2 = 0,876

28

28

28

28

29

29

29

29

2 4 6 8 10

lnv

-l
n
k
**

*

 
      ġekil 5.9. -lnk

***
 değerlerinin lnv ile değiĢimi 

 

 

e. Reaksiyon sıcaklığının etkisi  

 

k
****

 = k5  / [(CA)
1.068

 (D)
- 0.929

 (K/S)
-0.850

 (v)
0.185

]
                                                                            

    (5.30) 

 

k = A e
(-Ea/RT) 

                                                                                                             (5.18)
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Çizelge 5.10. ÇeĢitli sıcaklıklar için hesaplanan lnk değerleri 

 

Sıcaklık (
o
C) T (K) 1/T k5 k

****
 lnk

****
 -lnk

****
 

30 303 0.0033 0.0009 4.8011x10
-14

 -30.6674 30.6674 

40 313 0.0032 0.0026 1.3870x10
-13

 -29.6065 29.6065 

50 323 0.0031 0.0059 3.1474x10
-13

 -28.7870 28.7870 

60 333 0.0030 0.0081 4.3210x10
-13

 -28.4701 28.4701 

70 343 0.0029 0.0111 5.9213x10
-13

 -28.1551 28.1551 

 

    1/T değerlerine karĢı lnk değerleri grafik edilmiĢ (ġekil 5.10) ve grafikten  

Ea/R=6462.6 olarak bulunmuĢtur. Buradan Ea=53.68 kJ/mol
 
olarak hesaplanmıĢtır. Bu 

değerler denklemde yerine yazıldığında çözünme kinetiğinin;  

 

t/t
*
 = 1-3(1-x)

(2/3) 
+ 2(1-x) 

       

       =1.127x10
-4

 [(CA)
1.068

 (D)
- 0.929

 (K/S)
-0.850

 (v)
0.185

exp(-6462.6/T)] t                   (5.31) 

 

     ġeklinde bir matematiksel modelle temsil edileceği bulunmuĢtur. Bu eĢitlikte C, D, 

v, (K/S) ve T’nin birimleri sırasıyla mol/m
3
, metre, devir/dk., g/g ve 

o
K’dir. 

 

R2 = 0,945

27

28

29

30

31

0,0028 0,0030 0,0032 0,0034

1/T

-l
n
k
**

**

 
 

     ġekil 5.10. -lnk
****

 değerlerinin 1/T ile değiĢimi 
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5.4. Sonuçlar                                                  

 

     Malahit mineralinin amonyum nitrat çözeltilerindeki liç kinetiği heterojen reaksiyon 

modellerine göre incelenmiĢtir. Reaksiyonun küçülen çekirdek modeline uyduğu ve kül 

filminden difüzyon kontrollü olduğu bulunmuĢtur. Yapılan deneyler sonunda karıĢtırma 

hızı, reaksiyon sıcaklığı ve çözücü konsantrasyonunun artması ile çözünmenin arttığı, 

fakat katı/sıvı oranı ve tane boyutunun artması ile azaldığı bulunmuĢtur. Çözünme 

kinetiği modeli aĢağıdaki gibi gösterilebilir; 

 

t/t
*
 = 1-3(1-x)

(2/3) 
+ 2(1-x) 

       

       =1.127x10
-4

[(CA)
1.068

 (D)
- 0.929

 (K/S)
-0.850

 (v)
0.185

exp(-6462.6 / T)] t                   (5.31) 

 

     Malahitin amonyum nitrat çözeltilerinde çözünme reaksiyonu için aktivasyon 

enerjisi 53.68 kJ/mol
 
olarak hesaplanmıĢtır. Aktivasyon enerjisinin küçük bir değere 

sahip olması reaksiyonun difüzyon kontrollü olduğunu göstermektedir. Ayrıca difüzyon 

kontrollü prosesler sıcaklığa kimyasal reaksiyon kontrollü proseslerden çok daha az 

duyarlı olduklarından çözünme reaksiyonu kinetiğinin difüzyon kontrollü olduğunu 

desteklemektedir [29]. 
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