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Oz

Hidrometalurji sulu ¢ozeltilerde kimyasal reaksiyonlar vasitasiyla metal, metal tuzlar1 ve bilesiklerinin
iiretimini kapsar. Oksitli bakir cevherlerindeki bakir, hidrometalurjik yontemler yardimiyla kazanilabilir.
Sozii edilen metodun ilk asamasi kati-sivi kiitle transferini igeren li¢ prosesidir. Bu proseste kati cevher
uygun bir ¢oziicii ile ¢oziindiiriiliir ve metal degerler ¢ozelti ortamina transfer edilir. Mevcut ¢alismada,
oksitli bir bakir cevheri olan malahitin sulu perklorik asit ¢ozeltilerindeki ¢oziiniirliigii incelenmistir.
Malahit cevherindeki bakir, ¢inko ve demirin ¢éziinme davramisi belirlenmistir. Cevherdeki bakirin
¢Ozinlrligl {izerine asit derisimi, reaksiyon sicakligi, ortalama kati tanecik boyutu, kati/sivi orani ve
karigtirma hizinin etkileri aragtirtlmistir. Biitiin deneysel parametrelerin bakirin ¢6ziinmesi iizerinde
o6nemli bir etkiye sahip olduklart gdzlenmistir. Asit derigimi, reaksiyon sicakligt ve karigtirma hizinin
artmasiyla, kati/sivi orani ve kat1 tanecik boyutunun ise azalmasiyla cevherdeki bakir liginin arttig1 tespit
edilmistir. Cevherdeki demirin ¢oziiniirliigiiniin asit derisiminden olduk¢a etkilendigi gozlenmistir.
Reaksiyon kosullarinin kontrol edilmesiyle ¢ozelti ortamina gegen bakir miktarinin yiiksek, demir
miktarinin ise diisiik seviyelerde tutulabilecegi belirlenmistir. Li¢ prosesi ile ilgili kinetik analiz yapilmis
ve reaksiyon hizinin karigik kinetik kontrollii modele uydugu belirlenmistir. Li¢ prosesinin aktivasyon
enerjisi 30,94 kJ/mol olarak hesaplanmustir.

Anahtar Kelimeler: Malahit, Bakir, Lig, Perklorik asit
Investigation of Dissolution of Malachite Ore in Perchloric Acid Solutions

Abstract

Hydrometallurgy contains the production of metal, metal salts, and their compounds by means of
chemical reactions in aqueous solutions. Copper in the oxidized copper ores can be recovered by
hydrometallurgical methods. First step of the mentioned method is the leaching process involving a solid
to liquid mass transfer. In this process, solid ore is dissolved by an appropriate solvent, and metal values
are transferred into solution medium. In the present study, it was examined dissolution of malachite,
which is an oxidized copper ore, in aqueous perchloric acid solutions. The dissolution behavior of copper,
zinc, and iron in the malachite ore was determined. The effects of acid concentration, reaction
temperature, average particle size of solid, solid-to-liquid ratio, and stirring speed on dissolution of
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copper in the ore were investigated. It was observed that all experimental parameters have a significant
effect on the leaching of copper. It was determined that the leaching of copper in the ore increased with
an increase in acid concentration, reaction temperature and stirring speed, and with a decrease solid-to-
liquid ratio and in solid particle size. It was observed that the dissolution of iron in the ore was
substantially affected from acid concentration. By controlling of the reaction conditions, it was found that
the amount of copper passing to the solution medium can be high and the amount of iron can be kept at
low levels. The kinetic analysis relating to the leaching process was made, and it was determined that the
reaction rate followed the mixed kinetic controlled model. The activation energy of the leaching process

was estimated to be 30.94 kJ/mol.
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1. GIRIS

Demir dis1 metaller arasinda bakir, g¢ok eski
zamanlardan beri kullanilmakta olup, elektrik ve
151 iletkenliginin yiiksek olusu, korozyona ve
asimnmaya karsi direnci, bazi kimyasal maddelerin
iretiminde katalizor olarak kullanilabilmesi ve
cesitli metallerle olusturdugu alagimlarinin {istiin
ozelliklerinden dolay1 birgok alanda yaygin olarak
kullanilan  degerli bir metaldir. Bakir yer
kabugunda az bulunan oldukga degerli bir element
olup, dogada az miktarda metalik halde
bulunmakla birlikte genellikle oksitli, karbonatli,
silikath ve siilfiirlii cevherleri halinde bulunur.
Tabiatta bulunan bakir cevherlerinden ancak 10-15

kadar1  ekonomik Onem tasimaktadir. Bu
cevherlerden bakir {iretimi, hammadde olarak
kullanilan ~ cevherin  tlirline  baglh  olarak

pirometalurjik veya hidrometalurjik yontemlerle
yapilabilmektedir. ~ Pirometalurjik  yontemler
genellikle silfirli bakir cevherlerinden bakir
iretiminde uygulanmaktadir. Son yillarda bakir,
bakir alagimlari ve bilesiklerine olan talebin
artmast, yiliksek tenorlii siilfiirlii bakir cevherlerinin
azalmast ve c¢evre Kkirliligine karsi duyarliligin
olugsmasi gibi sebeplerden otiirli diigik tenorlii

oksitli/karbonatlt bakir cevherlerinin
hidrometalurjik yontemler uygulanarak
degerlendirilmesine yonelik caligmalar
yapilmaktadir [1-6].

Hidrometalurji, sulu ¢ozeltilerde gergeklesen
kimyasal reaksiyonlar vasitasiyla metal ve
bilesiklerinin  iiretilmesi ile ilgili metotlari
kapsayan  bir  prosestir.  Hidrometalurjide
uygulanan islemler kati yapidaki cevherin
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biinyesinde bulunan metal degerin sulu ¢ozelti ile
reaksiyonu sonucu kati fazdan sivi faza transfer
oldugu li¢ islemi, cevherin ¢éziinmeyen kismu ile
¢ozeltinin ayrildigr ayirma islemi, metal degerleri
igeren li¢ ¢Ozeltisinden istenmeyen metal
iyonlarimin uzaklastirildigi ayirma ve saflastirma
basamagi ve istenen metalin metalik halde veya

bilesigi  halinde elde edildigi kazanma
basamaklarindan  olusmaktadir.  Gerek  li¢
cozeltisinin  saflastirilmast  gerekse ¢ozeltiden

metal kazanilmasinda c¢oktiirme, iyon degisimi,
solvent ekstraksiyonu, sivi membran, sementasyon
ve elektroliz gibi metotlar uygulanmaktadir [1,7,8].
Hidrometalurjik yontemle bakir {iretiminin ilk
asamasini  cevherin  sulu  bir ¢ozelti ile
¢oziindiirildigi lig islemi olusturur. Li¢ isleminin
verimi hidrometalurjik prosesin sonraki adimlarin
da yakindan etkilemektedir. Dolayisiyla oksitli
bakir cevherlerinden bakir elde etmek amaciyla
yapilan c¢aligmalarda li¢ prosesi daha ¢ok
incelenmistir.

Malahit en bilinen oksitli bakir cevherlerinden
birisi olup ¢esitli ¢ozeltilerdeki ¢oziintirliigi farkl
aragtirmacilar  tarafindan  incelenmistir.  Sulu
stlfiirik asit ¢ozeltilerinde malahitin ¢ozinlrligi
tizerine asit derisimi, reaksiyon sicakligi, kati/sivi
orani, kati pargacik boyutu, karistrma hiz ve
reaksiyon siiresinin  etkileri incelenmis ve
cevherdeki bakirin yiiksek oranlarda ¢oziindiigi
tespit edilmistir. Derisim, sicaklik, karigtirma hizi
ve slirenin li¢ islemi Tlizerinde daha etkili
parametreler oldugu belirlenmistir [9]. Baska bir
calismada malahit cevherinin siilfiirik  asit
¢ozeltilerinde ¢oziinilirligli icin optimum kosullar
Taguchi metodu uygulanarak belirlenmistir [10].
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Ozellikle demir iyonlarin1 icermeyen daha temiz
li¢ ¢ozeltileri elde etmek amaciyla amonyak [11],
amonyum karbonat [12], amonyum kloriir [13,14],
amonyum siilfat [15], amonyum nitrat [16] ve
amonyum asetat [17] gibi zayif baz ve zayif asidik
ozellige sahip kimyasallarin sulu c¢ozeltileri de
malahit cevherinden bakirin ¢oziindiiriilmesi igin
¢Oziicli olarak kullanilmustir.

Teknolojik gelisme ile birlikte bakira olan talebin
artmasi yiiksek tendrli siilfiirlii bakir cevherlerinin
yanm sira diigiik miktarlarda bakir igeren oksitli
cevherlerin de ham madde kaynagr olarak
degerlendirilmesine  yol agmustir.  Boylece,
tilkemizin farkli bolgelerinde dagilmis halde
bulunan oksitli bakir cevherlerinin hidrometalurjik
metotlar yardimiyla degerlendirilerek ekonomiye
kazandirilmas: iilke ekonomisi bakimimdan son
derece oOnemlidir. Bu diisiinceden hareketle,
malahit cevherinden li¢, solvent ekstraksiyonu ve
elektroliz metotlarin uygulanmasryla metalik bakir
iiretimini amagladigimiz ¢alismamizin ilk bdlimi
bu makalede sunulmustur. Malahit cevherinin sulu
perklorik  asit c¢ozeltilerinde ¢dziindiiriilmesi
lizerine asit derisimi, reaksiyon sicakligi, kati
pargacik boyutu, kati/sivi orami ve Kkarigtirma
hizinin etkileri incelenmis ve elde edilen deneysel
bulgular tartisilmistir

2. MATERYAL VE METOT
2.1. Materyal

Calismada kullanilan malahit cevher Ornegi
Tunceli ili Ovacik ilgesinden temin edilmistir.
Cevher laboratuvarda kirilarak, degirmende
ogiitiilmiis ve daha sonra farkli parcacik boyutlar
elde etmek igin standart elekler kullanilarak 115,
137, 163, 214 ve 335 upum fraksiyonlarina
ayrilmistir.  Malahit cevher Orneginin element
analizi X-Isinlar1 Floresans Spektrometresi (XRF)
ile yapilmis ve %50,41 SiO,, %15,23 ZnO,
%10,55 CuO, %8,43 Fe,0O3 ve %1,17 diger oksitler
(Na, Ca, K, Mg, oksitler) olarak tespit edilmistir.
Omegin kizdirma kaybi ise 800 °C’de %12,40
olarak belirlenmistir. Cevher Orneginin yapisal
analizi ise X-Isinlar1 Difraktometresi (XRD) ile
yapilmig olup elde edilen sonuclar sirasiyla
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Sekil 1°de gosterilmistir. Sekil 1°de verilen XRD
spektrumunda goriildigi gibi cevherin esas olarak

kuvars  (SiO,), malahit (CuCOs.Cu(OH),),
smitsonit  (ZnCO3) ve  siderit  (FeCOy)
minerallerinden ibaret oldugu tespit edilmistir.
1200
1: Malalit (CuCO,Cu(OH),)
3 2: Smitsomit (ZnCOy)
1000 3: Kuvars (Si04)
4: Sidert (FeCOy)
800
z
= 600

400

2-teta

Sekil 1. Cevherin XRD spektrumu

2.2. Metot

Li¢ reaksiyonlar1 1 L hacimli ceketli bir cam
reaksiyon kabinda yapilmistir. Reaktdr igerigini
karigtirmak  i¢cin  bir  mekanik  karistirici
kullanilmistir. Reaksiyon sirasinda sicakligi sabit
tutmak icin bir sabit sicaklik sirkiilatorii
kullanilmis  ve ozellikle yiiksek sicakliklarda
buharlasmadan dolay1 ¢ozelti hacminin azalmasini
engellemek  igin  bir  geri  sogutucudan
faydalanilmistir. Her bir deneyde reaksiyon kabina
derisimi bilinen 500 mL hacminde perklorik asit
¢Ozeltisi  konulduktan sonra sabit sicaklik
sirkiilatorii  vasitasiyla ¢ozelti sicakligi calisma
sicakligina getirilmistir. Cozelti sabit sicakliga
ulastiktan sonra belirli kati/sivi oranina gore
cevher Ornegi ¢ozeltiye ilave edilmis ve reaktor
icerigi bilinen karigtirma hizinda deney siiresince
karistirilmistir.  Reaksiyonun ilerleyisi ¢ozeltiye
geemis olan bakir iyonlarmin miktart tespit
edilerek izlenmistir. Reaksiyon basladiktan sonra
cesitli zamanlarda reaktorden belirli hacimlerde
ornekler alinarak cevherden ¢ozeltiye ge¢mis olan
bakir miktar1 kompleksometrik yoOntemle tespit
edilmistir. Bakirin yan1 sira cevherin yapisindaki
¢inko ve demirin ¢oziinme davranigini gérmek igin
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yapilan deneylerde ¢ozeltiye gegmis olan ¢inko ve
demir miktarlar1 da kompleksometrik titrasyonla
belirlenmistir. Kat1 fazdan ¢ozeltiye ge¢mis olan
metal miktarlar1  ¢6ziinme kesri cinsinden
Esitlik 1’e gore hesaplanmustir.

Cozeltiye gegmis olan metal miktart ( )

Cozlinme kesri (X)= - -
Baslangigta cevherdeki metal miktari

Cizelge 1. Deney parametreleri ve degerleri

Parametre Deger
Parcacik 115 137 163 214 335
boyutu, pm
Kati/s1v1 orani, 1/500 2/500 3/500 4/500 5/500
g/mL
Cozelti
derisimi, 001 002 0,03 0,04 0.05
mol/L
Karistirma 200 300 400 500 600
hizi, rpm
Reaksiyon

sicakhig, °C 20 30 40 50 60

Lic deneylerinde ¢o6zelti derigimi, reaksiyon
sicakligl, kat1 parcacik boyutu, kati/sivi orani ve
karigtirma hizinin malahit cevherinin ¢dziinmesi
iizerine olan etkileri incelenmistir. Bu deney
parametrelerinin degerleri Cizelge 1’de
gosterilmistir.

3. BULGULAR VE TARTISMA

Deneyler de kullanilan cevherin biinyesinde esas
olarak CuCO3.Cu(OH), (malahit), SiO, (kuvars),
ZnCO;z;  (smitsonit) ve  FeCOz;  (siderit)
bulunmaktadir. Li¢ reaktifi olarak kullanilan ve
kuvvetli bir asit olan perklorik asit (HCIO,) suda
¢oziindiigiinde tamamen iyonlasir. Bazik karaktere
sahip olan malahit cevheri sulu ¢dzeltideki H;O"
iyonu ile reaksiyon vererek ¢dziiniir ve cevherdeki
bakir, ¢inko ve demir kat1 fazdan ¢ozelti ortamina
gecer. Cevherdeki malahit minerali ile perklorik
asit arasindaki reaksiyon basitge asagidaki gibi
yazilabilir.

HCIO, + H,0 — ClO; + H,0* @)

CuCOj;.Cu(OH),+4H;0"—2Cu™+C0,+3H,0 (3)
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Toplam reaksiyon asagidaki gibi yazilabilir.

CuCO;.Cu(OH),+4HCIO,—
2Cu*%+4(Cl0O,) +CO,+3H,0 (4)

Esas lic deneyleri yapilmadan once cevherin
biinyesinde bulunan Cu, Fe ve Zn’nun perklorik
asit ¢ozeltilerinde c¢oziinme davranisinin nasil
oldugunu goérmek i¢in bazi 6n denemeler
yapilmistir. Bu deneylerde karistirma hizi, kati/sivi
oran1 ve pargacik boyutu sirasiyla 400 rpm,
2/500 g/mL, 214 pum degerlerinde sabit tutulmus,
perklorik asit derisimi ve reaksiyon sicakligi ise
farkli degerlerde alinmuistir. Elde edilen deneysel
veriler Sekil 2°de gosterilmistir.

Birinci grup deneylerde, sicaklik 20 °C’de sabit
iken asit derisimi 0,01 mol/L’den 0,05 mol/L’ye
arttirildiginda  bakir, ¢inko  ve  demirin
¢Oziiniirliiginde artis oldugu Sekil 2 ve 3’den
gozlenmektedir. Asit derisimi 0,01 mol/L’den
0,05 mol/L’ye arttirildiginda 90 dakikalik lig
stiresinde bakir ¢ozinirligi %38,5°den %99’a,

¢inko ¢ozlnirligh ise %29,3’den %65,7’ye
artmigtir.  Aynt  deney  siiresi  i¢in  demir
¢ozinlrligi 0,01 mol/L  asit derisiminde

%0,1, 0,05 mol/L asit derisiminde %30,3 olarak
gergeklesmistir.
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Sekil 2. Malahit cevherindeki Cu, Zn ve Fe’in
20 °C sicaklik ve 0,01 mol/L perklorik
asit ¢ozeltinde ¢oziinme kesri degerlerinin
zamana kars1 grafigi
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Sekil 3. Malahit cevherindeki Cu, Zn ve Fe’in
20 °C sicaklik ve 0,05 mol/L perklorik
asit  ¢Ozeltisinde  ¢Oziinme  kesri
degerlerinin zamana kars1 grafigi

Ikinci grup deneylerde, sicaklik 60 °C’de sabit
tutularak derisim 0,01 mol/L’den 0,05 mol/L’ye
arttirllmistir. Sekil 4 ve S’den goriilecegi gibi,
sicaklik 60 °C’de sabit iken asit derigimin
arttirtlmas1 bakir ve ¢inkonun ¢oziiniirliigiinde
artisa sebep olmus fakat demir ¢ozlinlirliglindeki
artis daha yiiksek oranda gerceklesmistir. Asit
derigimi 0,01 mol/L iken 90 dakikalik li¢ siiresinde
bakir %41,2, ¢inko %31,6 ve demir %1,8
diizeyinde ¢oziinmiistiir. Derisim 0,05 mol/L’ye
arttirlldiginda ayni li¢ siiresi igin bakir, ¢ginko ve
demir ¢ozinilrligi sirasiyla %99,7, %74,2 ve
%41,5 olarak gergeklesmistir.

0,5

Cozinme Kesri, X

0_‘%“ uuuuuu - S —— S
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Sekil 4. Malahit cevherindeki Cu, Zn ve Fe’in
60 °C sicaklik ve 0,01 mol/L perklorik
asit  ¢ozeltisinde ¢Oziinme kesri
degerlerinin zaman karg1 grafigi
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Bu sonuglardan goriilecegi gibi reaksiyon sicaklig
sabit iken ¢Oziicli derigiminin arttirilmasi malahit
cevherindeki bakir, ¢inko ve demir ¢oziiniirliigi
tizerinde olduk¢a 6nemli bir etkiye sahiptir. Asit
derisiminin arttirilmast bakir ve ¢inkoya nazaran
ozellikle demir ¢oziinmesi iizerinde ¢ok daha fazla
bir etki gostermektedir. Esasen bu durum li¢ islemi
icin olumlu olabilir. Zira asit derisiminin diisiik
tutulmasiyla 90 dakikadan biraz daha uzun
reaksiyon siirelerinde cevherdeki bakir ve
cinkonun tamamen ¢6ziinmesi temin edilebilecegi
gibi demirin ise ihmal edilebilecek diizeyde
¢Oziinmesi saglanabilir. Bu ise li¢ ¢ozeltilerinden
bakir ve ¢inko kazanilmasinda 6nemli bir avantaj
saglayabilir. Bu bulgu ile ¢aligmada kullanilan
malahit cevherinden segici li¢ gerceklestirilerek
bakir ve ¢inko kazanilabilecegi sdylenebilir.
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Zaman, dk
Sekil 5. Malahit cevherindeki Cu, Zn ve Fe’in
60 °C sicaklik ve 0,05 mol/L perklorik
asit  ¢Ozeltisinde  ¢Oziinme  kesri
degerlerinin zamana kars1 grafigi

Yukarida verilen iki grup deney derisim sabit iken
sicakligin arttirtlmasi durumu icin
degerlendirilecek olursa benzer yorumlar agagidaki
gibi yapilabilir. Derisim 0,01 mol/L degerinde
sabit iken sicaklik 20 ©°C’den 60 °C’ye
arttirlldiginda  bakir ¢oztnirligiinin  %38,5’den
%41,2’ye bir miktar arttig1, ¢inko ¢oziiniirligiiniin
%29,3’den %31,6’ya ¢ok az bir artis gosterdigi ve
demir ¢oziintirliigiiniin ise %0,1°den %1,8’e artti1g1
tespit edilmistir. Benzer degerlendirme
0,05 mol/L sabit derigsimde sicakligin 20 °C’den
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60 °C’ye artirildig1 deneyler iginde yapilabilir. Bu
deneylerde 90 dakikalik deney siiresi sonunda
bakir ¢oziinirliigiinde %99°dan %99,7’ye ¢ok az
bir artig gézlenmis olmakla birlikte hemen hemen
ayni oldugu sOylenebilir. Cinko ¢oziiniirliigii ise
%65,7°den %74,2’ye yiikselmigtir. Burada demir
cozlinirliigi %30,3’den %41,5 degerine artis
gostermistir.

Derisim sabit iken sicakligin artirilmasi ile ilgili
deneylerin  sonuglarindan  goriilecegi  gibi,
sicakligin artirtlmasinin li¢ verimi iizerinde dnemli
bir etkisinin olmadig1 sdylenebilir. Her ne kadar
reaksiyon sicakliginin artmasiyla bakir, ¢inko ve
demir ¢Oziiniirliigii artmis olsa bile, bu artis asit
derisiminin etkisinin yaninda daha diisiik seviyede
kalmaktadir. Bu durum li¢ ¢alismasinda 6nemli bir
avantaj saglayabilir. Cozliinmenin sicakliktan fazla
etkilenmemesi ile li¢ iglemleri diisiik sicakliklarda
gerceklestirilebilir ve proseste daha az enerji
harcanmasi saglanabilir.

Boylece deney kosullarinin kontrol edilmesiyle
malahit cevherindeki bakirin tamamen ¢inkonun
kismen ¢oziindiiriilebilecegi ve demirin ise hemen
hemen hi¢ ¢6ziinmeden cevherde kalmasinin
saglanabilecegi sOylenebilir. Cevherdeki demirin
disiik seviyelerde ¢dziinmesi, li¢ isleminden sonra
elde edilen c¢ozeltisinin  saflagtirilmasi  igin
uygulanacak islem basamaklarinin  sayisinin
azalmasii saglayabilir. Ayrica demir igermeyen
bir ¢ozeltiden bakir ve/veya ¢inko bilesiklerinin
yiiksek saflikta kazanilmasi saglanabilecegi gibi,
elektrolitik bir islem uygulanacagi zaman akim
veriminin de bundan olumlu etkilenmesi s6z
konusu olabilir. Her ne kadar diisiikk asit
derisimlerinde ¢alisildiginda demirin ¢ozinirligi
¢ok disiik seviyelerde tutulabilse de, malahit
cevheri bazik bir cevher oldugundan li¢ islemi
esnasinda  asir1 asit tilketimine sebep
olabileceginden bakir i¢in yeterli ¢odziinme
degerlerine ulasilamayabilir. Ayrica diisiik asit
derisimlerinde li¢ hiz1 asit harcanmasindan dolay1
yavaslayabilir ~ve yiikksek bakir  doniisgim
degerlerine ulagsmak i¢in li¢ iglemini daha uzun
stirelerde yapmak gerekebilir. Bu gibi sakincalarin
ontine gecmek icin deney parametrelerinin
malahitin ¢ozlinmesi iizerine etkisinin incelendigi
deneylerde 0,01 mol/L asit derisiminden daha
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yiksek  degerlerde  ¢alisilmigken, sicakligin
¢oziinme tlizerinde ¢ok fazla bir etkisinin olmamast
sebebiyle diisiik sicaklik degerlerinde li¢ islemleri
gergeklestirilmistir.

Malahit cevherinin perklorik asit ¢ozeltilerinde
coziindiiriilmesinde deney parametrelerinin
¢Oziinme verimi iizerine olan etkileri incelenirken
sadece bakirmn ¢oziiniirliigi izlenmistir.

Malahit cevherinden bakir ligi {izerine perklorik
asit derisiminin etkisi 0,01-0,05 mol/L araliginda
farkli asit derisimi degerlerinde incelenmistir.
Deneylerde diger parametreler olan reaksiyon
sicakligi, karigtirma hizi, kati/sivi orami ve kati
tanecik boyutu ise sirasiyla 20 °C, 400 rpm,
2/500 g/mL ve 214 pm degerlerinde sabit
tutulmustur.  Derisim  etkisinin  arastirildig:
deneylerden elde edilen veriler Sekil 6’da grafige
gegcirilmistir. S6z konusu sekilden goriilecegi gibi,
perklorik asit derisiminin artmasi ile kati fazdan
stvi faza gegen bakir miktari artmaktadir.
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Zaman, dk.
Sekil 6. Malahit cevherinden bakirin ¢oziinmesi
iizerine perklorik asit derigiminin etkisi

Reaksiyon hizi reaktanlarin derigsiminin  bir
fonksiyonu oldugundan perklorik asit derisiminin
artmasi ile malahitin ¢6ziinme hizi artmaktadir.
Malahit cevheri bazik karaktere sahip oldugundan
¢Oziicii olarak kullanilan asidin harcanmasina
sebep olur. Bu sebeple diisiik asit derisimlerinde
uzun siirelerde dahi yeterli ¢oziinme degerlerine
ulasilamayabilir. Bununla birlikte asit derigiminin
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artmasiyla daha oOnce verilen Sekil 3 ve 5’den
goriilecegi gibi li¢ esnasinda ¢ozeltiye gecen demir
miktar1 artmaktadir. Bu durum li¢ ¢ozeltisinin
kirlenmesine  sebep  olur ve  ¢dzeltinin
saflastirilmas1 i¢in ilave islemlerin yapilmasim
gerektireceginden proses ekonomisini olumsuz
yonde etkileyebilir. Ayrica ¢ozeltiden elektroliz
yoluyla bakir kazanilmasinda asir1  enerji
tilketimine sebep olabilir. Cozlinen demir miktarimi
diigiik tutmak buna karsilik bakir miktarini ise
yiiksek tutmak ve li¢ esnasinda asit harcanmasinin
lic hizi {izerine etkisini en aza indirmek
disiincesiyle  diger  parametrelerin  etkileri
incelenirken asit derisimi 0,04 mol/L olarak
almmustir.
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Zaman, dk.
Sekil 7. Malahit cevherinden bakirin ¢dziinmesi

iizerine kat1 tanecik boyutunun etkisi

Malahit cevherinden bakirin ¢dziinmesi lizerine
ortalama kat1 pargacik boyutunun etkisi 335, 214,
164, 137 ve 115 pum degerlerine sahip cevher
ornekleri kullanilarak incelenmistir. Bu
parametrenin  ¢Ozliinme lizerine olan etkisi
calisilirken asit ¢ozeltisi derisimi 0,04 mol/L,
karigtirma hizt 400 rpm, reaksiyon sicakligi 20 °C
ve kati/sivi orant ise 2/500 g/mL degerlerinde sabit
tutulmustur. Deneylerden elde edilen ¢oziinme
kesri degerleri Sekil 7°de zamana karsi grafige
gecirilmigtir.  Sekil 7°den  goriilecegi  iizere
ortalama kat1 pargacik boyutunun kiigiilmesi ile
bakirm  ¢dziinme  kesri  degerinin  arttif1
gozlenmektedir. Kati  pargaciklarin  ortalama
boyutu kiiciildiik¢e taneciklerin toplam ylizey alam
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ve dolayisiyla kati1 ile sivi reaktanlar arasinda
temas ylizeyi bilyliyeceginden ¢ozliinme hizi artmis
olur.

Malahit cevherinden bakirin ¢6ziinmesi tizerine
kati/stvi - orammin  etkisi  1/500-5/500 g/mL
araliginda incelenmistir. Bu deneylerde ¢ozelti
derisimi, reaksiyon sicakligi, karigtirma hizi ve
par¢acik boyutu sirasiyla 0,04 mol/L, 20 °C,
400 rpm ve 214 um degerlerinde sabit tutulmustur.
Elde edilen deneysel bulgular Sekil 8’de grafiksel
olarak gosterilmistir. Sekil 8’den goriildigii {izere
kati/sivi oraninin azalmasiyla bakirin ¢dzlinme
kesri artmaktadir. Kati/sivi oranmin azalmasiyla
¢Oziiciniin birim hacmi bagina diisen tanecik
miktar1 azalacagindan ve kati ile akigkanin temasi
iyileseceginden dolay1 ¢oziinme hizinin artmasi
beklenen bir sonugtur. Ancak endiistriyel
uygulamalarda miimkiin oldugu kadar yiiksek
kati/s1v1 oranlarinda c¢alisilmasi istenir. Sekil 8’den
goriilecegi gibi, kati/sivi  oranmin incelendigi
deneysel sartlarda 90 dakika’lik li¢ siiresi sonunda
2/500 g/mL i¢in %99,3 ¢dziinme degerine
ulagtlmigken 5/500 g/mL i¢in bu deger %79,4
olarak gergeklesmistir. Boylece yiiksek kati/sivi
oranlar1 iginde kisa siirelerde makul bir lig
verimine ulasildig1 sylenebilir.
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Sekil 8. Malahit cevherinden bakirin ¢dziinmesi
lizerine kati/s1vi oraninin etkisi

Malahit cevherinden bakirin ¢6ziinmesi iizerine
karistirma hizinin etkisi 200-600 rpm araliginda
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farkli karigtirma hizlar1 uygulanarak incelenmistir.
Deneylerde perklorik asit derigimi 0,04 mol/L,
kati/sivi oram1 2/500 g/mL, reaksiyon sicakligi
20 °C ve tanecik boyutu ise 214 pm degerlerinde
sabit tutulmustur. Bu deneylerden elde edilen
veriler Sekil 9’da grafiksel olarak gosterilmistir.
Sekil 9’dan godzlendigi gibi, reaktdr igeriginin
karigtirilma hizi arttikga malahitin ¢ézlinmesiyle
¢ozelti ortamina gecen bakir miktarinda da 6nemli
oranda artig olmustur. 200 rpm karistirma hizinda
90 dakika’lik li¢ siiresinde cevherdeki bakirin
ancak %62,5’1 ¢oOziinerek ¢ozeltiye gegmisken,
600 rpm karistirma hizinda sadece 30 dakika’lik
li¢ stiresinde %98,8 ¢dziinme degerine ulasilmistir.
Bu sonuglardan da goriilecegi gibi mevcut
deneysel kosullarda karigtirma hizinin malahitin
¢oziinmesi {iizerinde olduk¢a Onemli bir etkiye
sahip oldugu soOylenebilir. ~ Reaktdr igeriginin
karigtirilmasiyla, kati reaktan etrafindaki durgun
akigkan filminin kalinlig1 azaltilmak suretiyle kati
yiizeyine dogru dig difiizyon direnci azaltilmis
olacagindan ¢6ziinme hizinda bir artis s6z konusu
olacaktir. Ayrica karistirma hizinin arttirilmasi kati
parcaciklarin  reaktér  dibinde toplanmasini
engellemis olacak ve ¢ozeltide asili halde
olmalarin1 saglayacaktir. Bu durumda ¢oziicii ile
kat1 arasindaki temas iyileseceginden ¢oziinme
hizinin artmast s6z konusu olacaktir. Mevcut

kat1
halde

calismada 400 rpm karigtirma hizinda
ortaminda

pargaciklarin  ¢ozelti asili

olduklar1 gézlenmigtir
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Zaman, dk.
Sekil 9. Malahit cevherinden bakirin ¢ézliinmesi
iizerine karistirma hizinin etkisi
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Malahit cevherinden bakirin ¢6ziinmesi iizerine
reaksiyon sicakliginin etkisi 20-60 °C araliginda
farkli sicakliklarda belirlenmistir. Sicaklik etkisi
incelenirken perklorik asit ¢ozeltisi derigimi
0,04 mol/L, karistirma hizi 400 rpm, kat1 parcacik
boyutu 214 pm ve kati/sivi orant 2/500 g/mL
degerlerinde  sabit  tutulmustur.  Reaksiyon
sicakliginin  etkisine iligkin deney sonuclari
Sekil 10°da gosterilmistir. Zamana kars1 bakirin
¢oziinme kesri degerlerinin verildigi Sekil 10°dan
goriilecegi gibi reaksiyon sicakliginin artmastyla
cevherden c¢ozlinerek c¢ozeltiye gecen bakir
miktarinda artis olmaktadir. Sicakligin artmasiyla
reaktan molekiilleri daha hizli hareket ederek
birbirleriyle daha sik g¢arpisirlar ve bunun
sonucunda  molekiillerin  reaksiyona  girme
olasiliklar1 artmug olur. Bir kimyasal reaksiyonun
hizinin sicakliga baglilig1 reaksiyonun hiz sabiti ile
belirtilir. Arrhenius teorisine gore reaksiyon hiz
sabiti sicakliga iistel olarak baghidir ve bu
bagliliktan dolay: sicakliktaki kiiclik artiglar bile
reaksiyon hizinda 6nemli bir yiikselmeye sebep
olabilir.
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Zaman, dk.
Sekil 10. Malahit cevherinden bakirin ¢dziinmesi
iizerine reaksiyon sicakliginin etkisi

Lic  reaksiyonlar1  heterojen  reaksiyonlar
oldugundan bu tip proseslerin kinetik analizi
genellikle katalitik olmayan kat1 akigkan heterojen
reaksiyon modelleri kullanilarak yapilmaktadir. Bu
modeller arasinda biiziilen cekirdek modeli lig
reaksiyonlarinin kinetik analizi i¢in basarili bir
sekilde uygulanabilmektedir. Biiziilen c¢ekirdek
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modeline gore bir li¢ reaksiyonun hizi akiskan
filminden difiizyon, kimyasal reaksiyon veya {iriin
tabakasindan diflizyon basamaklarindan biri veya
birkag¢1 tarafindan kontrol edilebilir. Bu modeller
i¢in integre edilmis hiz ifadeleri Esitlik (5-7)’deki
gibi yazilabilir [18,19].

x=k;.t (akigkan filminden difiizyon) (5)
1-(1x)"*=k,.t
(kimyasal reaksiyon) (6)

1-3(1-x)**+2(1-x)=k,.t
(irin tabakasindan difiizyon) @)

Bu esitliklerde, x doniisim kesrini, k; akiskan
filminden difizyon i¢in goriiniir hiz sabitini, k;
ylizey kimyasal reaksiyonu igin goriiniir hiz
sabitini, ky tirtin veya kiil tabakasindan difiizyon
icin goriinlir hiz sabitini ve t reaksiyon siiresini
temsil etmektedir. Deneysel olarak bulunan
doniisiim kesri degerleri kullanilarak Esitlik 5, 6 ve
7’nin sol taraflarmin t zamanina kargi grafikleri
cizildiginde orijinden gecen diiz dogrular hangi
model icin elde ediliyorsa reaksiyon hizin1 o
basamak kontrol etmektedir. Bu g¢aligmada elde
edilen deneysel verilere yukarida s6zii edilen
modeller uygulandigi zaman orijinden gegen diiz
dogrularm  elde  edilmedigi  goriilmiistir.
Literatiirde, yukaridaki modeller haricinde bu tiir
heterojen reaksiyonlarin kinetigini agiklamak igin
karisik kinetik modeller de gelistirilmistir [20]. Bu
modeller deneysel verilere uygulandigi zaman
perklorik asit ¢ozeltilerinde malahitin li¢ kinetigini
ifade etmek i¢in en uygun modelin integre edilmis
sekli Esitlik 8’deki gibi yazilabilecek olan karisik
kinetik modelin oldugu gézlenmistir.

[1-(1-x)*?]?=k.t
(karisik kinetik model) (8)

Esitlik 8’de x doniisim kesrini, k reaksiyonun
goriinlir hiz sabitini ve t reaksiyon siiresini temsil
etmektedir. Farkli reaksiyon sicakliklari igin
Esitlik 8’in sol tarafinin t'ye kars1 grafige
gecirilmesiyle elde edilen durum Sekil 11°de
gosterilmistir. Bu  sekilden goriildiigli  gibi
orijinden gecen yiiksek korelasyon katsayili diiz
dogrular elde edilmistir. Li¢ prosesinin aktivasyon
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enerjisini hesaplamak i¢in Sekil 11°de goriilen diiz
dogrularm egimlerinden goriiniir hiz sabitleri (k)
belirlenmis ve Sekil 12°de verilmis olan Arrhenius
grafigi olusturulmustur. Sekil 12’deki dogrunun
egiminden lic prosesi igin aktivasyon enerjisi
30,94 kJ/mol olarak hesaplanmigtir. Bu aktivasyon
enerjisinin degerinden li¢ prosesinin difiizyon
kontrollii oldugu ifade edilebilir.
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Sekil 11. Farkli sicakliklar igin reaksiyon siiresine
karsi [1-(1-x)?°]? grafigi
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Sekil 12. Lig prosesi i¢in Arrhenius grafigi

4. SONUCLAR
Bu c¢alismada, malahit cevherinin perklorik asit

cozeltilerindeki  ¢Oziinlirliigli  incelenmis  ve
cevherindeki bakir, ¢inko ve demirin ¢odziinme
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davranis1  belirlenmistir. Cevherin  li¢ islemi
lizerine asit derigimi, reaksiyon sicakligi, ortalama
kat1 tanecik boyutu, kati/sivi oranm ve karistirma
hizinin etkileri, cevherdeki bakirin ¢oziiniirligi

izlenerek tespit edilmistir. Incelenen biitiin
deneysel  parametrelerin  bakirin  ¢dzlinmesi
iizerinde Onemli bir etkiye sahip olduklar

gozlenmistir. Asit derigimi, reaksiyon sicakligi ve
karigtirma hizinin artmasiyla, kati/sivi orani ve kati
tanecik boyutunun ise azalmasiyla cevherdeki
bakirin ¢oziiniirliigiiniin arttif1 tespit edilmistir.
Cevherdeki  demirin  ¢Ozlinirliigiinin  asit
derisiminden oldukca etkilendigi goézlenmistir.
Reaksiyon kosullarinin kontrol edilmesiyle ¢6zelti
ortamina gegen bakir miktarinin yiiksek, demir
miktarinin ise diisik seviyelerde tutulabilecegi
belirlenmistir. Li¢ prosesinin  Kinetik analizi
sonucunda reaksiyon hizinin karisik  kinetik
modelle ifade edilebilecegi belirlenmistir. Proses
icin aktivasyon enerjisi 30,94 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Elde edilen bulgulara gore
perklorik asit ¢dzeltilerinin malahit cevherinden
bakir1 segici bir sekilde ¢dzmek amaciyla
kullanilabilecegi sdylenebilir.
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