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OZET

BAKIR METALI ve KLOR GAZI KULLANILARAK BAKIR OKSIKLORUR
SENTEZLENMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

Emel KARAKURT

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman : Prof. Dr. ismail AYDIN

Bakir oksikloriir bir asirdan fazla siiredir mantar 6ldiiriicii etkisi sayesinde tarim sektoriinde
tarim ilac1 aktif maddesi olarak kullanilmaktadir. Bu tez calismasinda iilkemizde yillardir
kullanilan bakir oksikloriiriin metalik bakir ve klor gazi ile sentezlenmesi arastirildi.
Laboratuvar kosullarinda sentez i¢in uygulanan diger yontemler incelenerek, klorlu bakir
oksikloriir sentez yontemi ile karsilastirildi.

Klorla yapilan bakir oksikloriir sentezinde ¢esitli formlardaki hurda bakir metali, klor gazi, su
ve oksijen kaynagi olarak hava kullanildi. Farkli sicakliklarda gergeklestirilen sentez
deneylerinde elde edilen iiriinlerin 6zellikleri analizler ile incelendi. Klor gazi kullanilarak
bakir oksikloriir sentezlemek i¢in kosullar belirlendi.

Mayis 2019, 70. sayfa.

Anahtar kelimeler: Bakir oksiklortir, fungisit, klor gazi,
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SUMMARY

SYNTHESIS OF COPPER OXYCHLORIDE USING METALIC COPPER
AND CHLORINE GAS

M.Sc. THESIS

Emel KARAKURT

Istanbul University-Cerrahpasa
Institute of Graduate Studies

Department of Chemical Engineering

Supervisor : Prof. Dr. ismail AYDIN

Copper oxychloride has been used as a pesticide active ingredient in the agricultural sector for
more than a century. In this thesis, the synthesis of copper oxychloride which has been used
for years in our country, with metallic copper and chlorine gas was investigated. Other
methods for synthesis under laboratory conditions were examined and compared with copper
oxychloride synthesis method using chlorine.

In the synthesis of copper oxychloride, air was used as a source of oxygen, scrap copper in
various forms and chlorine were used. Characteristics of products from experiments held in
various temperatures were evaluated. The chlorine-based synthesis conditions of copper
oxychloride were indicated.

May 2019, 70. pages.

Keywords: Copper oxychloride, fungicide, chlorine gas
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1. GIRIS

Bakirli bilesikler tarim sektoriinde etken madde olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Bakir oksikloriir, Cuy(OH)3Cl, mantar oldiriicti (fungisit) kimyasallar grubunda yer alan,
kullanimina 1900’1 yillarda baglanmis bir kimyasaldir [1]. Yeni kimyasallarin kesfi, yeni
tarim ilaglarinin iiretimi bakirl bilesiklerin kullanimini etkilememistir. Birgok tarim ilaci aktif
maddesinin kullanim1 ¢evre politikalar1 nedeniyle yasaklanirken; genis kullanim alani, yiiksek
etkisi ve dislik toksisitesi sayesinde bakir oksikloriir tarim sektoriinde, hayvan yemi

sektorlinde giivenle kullanilmaktadir.

Ulkemizde aktif olarak kullanilan bakir oksikloriir, ithalat yoluyla temin edilmekte ve tarim
ilact iiretilen firmalarda formiilasyon haline getirilmektedir. Tiirkiye Istatistik Kurumu
(TUIK) verilerine gére bakir oksikloriir yilda yaklasik 1000 ton ithal edilmektedir [2]. Bu
kadar yaygin kullanilan bir kimyasal {izerine var olan ¢aligsmalarin eski yillara ait olmasi, yeni
calismalarin olmamast ve iilkemizde iiretiminin yapilmamas: konuyu oOnemli ve c¢ekici

kilmaktadir.

Tablo 1.1: 2014-2018 yillarina ait bakir oksikloriir ithalat verileri.

Yil ithalat Miktar1 (Kg) ithalat Dolar
2014 986.143 4.961.769
2015 813.800 3.328.274
2016 1.358.000 4.996.502
2017 765.274 3.262.708
2018 803.850 3.627.073

Bu ¢alismanin amaci; Tiirkiye’de tiretimi yapilmayan Cuz(OH)3Cl bilesiginin yerli olanaklarla

ilk kez klor gaz1 kullanilarak sentezinin gerceklestirilmesidir.

Bakir oksikloriir yaklasik ytlizyildir benzer metotlarla iiretilmektedir. Sentezi ile iiretim prosesi
hakkindaki ¢aligmalar yogunlukla 1930-1960 yillar1 arasindadir ve bu yillarda pek ¢ok patent

basvurusu yapilmistir. Ancak klor gazi kullanilarak yapilan calismalar oldukca azdir ve bu



calismalarda da sentez detayli incelenmemistir. Bu nedenle bakir oksikloriiriin sentezinin

dogrudan klor gazi kullanilarak incelenmesi planlanmistir.

Bu ¢aligmada bakir oksikloriiriin kullanim alanlari, tarimdaki 6nemi ve bugiine dek yapilan
calismalarda yer alan tiim {iretim yontemleri incelenmistir. Temel olarak 3 yontemle
sentezlendigi goriilmiistiir. Bu yontemler disinda laboratuvar kosullarinda sentez icin farkl

kimyasallarla da deneyler gergeklestirilmistir. Sentez yontemleri dzetle;

I.  Klor kaynag olarak hidroklorik asit kullanilarak metalik bakir ile yapilan sentezler
Il.  Klor kaynagi olarak sodyum kloriir kullanilarak bakir siilfat ile yapilan sentezler
I1l.  Klor kaynagi olarak dogrudan klor gazi kullanilarak metalik bakir ile yapilan

sentezlerdir.

Klor gaziyla iiretim yontemi ile karsilastirmak i¢in en sik kullanilan bu yéntemler laboratuvar
kosullarinda denenmistir. Reaksiyon siiresi, reaksiyon kosullar1 ve verimi incelenmistir. Klor
gaz1 kullanilarak bakir oksikloriir iiretimi i¢in en uygun kosullar yapilan deneyler ve analiz

sonuglarina gore belirlenmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. BAKIR

Bakar, ilk ¢aglardan giiniimiize dek 6nemini yitirmeden kullanilan, uygarliklarin gelismesinde
etkileri bulunan degerli metallerden biridir. Kullanimi milattan 6nce 8000 yillarina
dayanmaktadir. Eski ¢aglarda el aleti, av ve ev egyasi olarak kullanilan bakir, insan uygarlig
gelistikge cok daha 6nemli teknolojik alanlarda kullanilmaya baslanmistir. Giimiisten sonra
elektrigi en iyi ileten metal oldugu icin ozellikle elektrik-elektronik ve telekomiinikasyon
sektorlerinde yogun olarak kullanilmakta ve teknolojinin ilerlemesiyle kullanimi siirekli
artmaktadir. Bakir fiziksel ve kimyasal 6zellikleri sayesinde teknolojik alanlar diginda kimya,
tarim, insaat ve kuyumculuk gibi pek ¢ok farkli alanda vazgecilmez bir metaldir. Giiniimiizde
tiketimi 13 milyon tondan fazla olan bakir, diinyada en ¢ok kullanilan ikinci metal

konumundadir [3].

Bakirin tek bagina kullanilmasi disinda, alasim ve bilesiklerinin kullanimi da oldukga
yaygindir. Bakirin bilinen en eski alasgimlari bronz (tung) ve piringtir. Ancak teknikler
gelistikce alasimlarin sayist ¢cogalmis ve daha karmasik hale gelmistir. Alasimlar igerdikleri
elementlerin oranlarina goére farkli tiirlere ayrilmakta ve isleme kolayliklari, sertlik ve direng
gibi 6zellikleri bu oranlara gore degismektedir. Bakir bilesikleri ise toplam bakir liretimine
kiyasla daha kiiciik bir oranda iiretilmektedir. Ancak sanayi ve tarimda Onemli bir rol
oynamaktadir. Bilinen en eski fungisitlerden biri bakir esasli bir bilesiktir ve yiizyilin

basindan glinlimiize kadar tarim sektoriinde yaygin olarak kullanilmaktadir [1].

Bakir kalite kayb1 olmaksizin %100 geri doniistiiriilebilir. Bugiine dek c¢ikarilan bakirin
%80’inin halen kullanimda oldugu tahmin edilmektedir [4]. Bu nedenle biiyiik bir hurda bakir
sektorli de gelismistir. Geri doniisiim icin toplanan hurda bakirlar islenerek, temizlenerek

yeniden kullanima hazir hale getirilmektedir.

Bakir en ¢ok kullanilan degerli metallerden oldugundan, bakir fiyatlari da bu durumu
yansitmaktadir. Londra Metal Borsasi tizerinden bakir fiyat degisimleri izlenmektedir. Bakir
fiyatlarinin bu kadar incelikle takip edilmesi bakirl bilesiklerin de ne kadar degerli oldugunun

ispati niteligindedir.



2.2. KLOR

Klor, yesilimsi sar1 anlamima gelen Yunanca bir kelimeden tliremistir ve yesilimtirak sar1
renklidir. Havadan 2,5 kat agir olan klor tahris edici ve zehirli bir gazdir. Yanici ve patlayici
degildir ancak son derece reaktif bir element ve kuvvetli bir oksitleyicidir. Neredeyse diger
tiim elementlerle birlesir. Klor soguk suda, sodyum kloriir ¢ozeltisinde ve hidroklorik asit
¢oOzeltisinde ¢Oziliniir. Hidroklorik asit derisimi artik¢a ¢oziiniirliigii de artmaktadir (Sekil 2.1).

Sicaklik artisiyla ¢ozliniirliigli azalmaktadir [1] [5].

' 15%6 HCI

25%e HLI

Coziintirliik g klor/100 g ¢ozelti

Sicaklik °C —=

Sekil 2.1: Klor ¢oziiniirlik grafigi.
Ticari olarak kullanilan klor, sodyum kloriiriin sulu ¢o6zeltisinin elektrolizi ile elde
edilmektedir. Klor gazinin yiiksek oksitleyici 6zelligi ve dezenfektan etkisi nedeniyle ¢ok
yaygin kullanim alanlar1 bulunmaktadir. Su ve havuz dezenfektani olarak kullanilmaktadir.
Bu amagla kullanilan diger dezenfektanlarin gelistirilmesinde, sentezinde yer almaktadir.

Dezenfektan olarak diinya genelinde kullanimda ilk sirada bulunmaktadir. Tekstil ve kagit



sektoriinde agartici olarak, polivinil kloriir (PVC) ve pek ¢ok organik maddenin iiretiminde

hammadde olarak kullanilmaktadir.
Klor, su i¢inde hipoklordz asit olusturmak iizere hidrolize olur:
Cl, + H,0 - HOCl + HCI (2.1)

Hipoklordz asit zayif bir asittir. 25°C’de pKa degeri 7,5’tir bu nedenle pH 7,5’te hipoklordz
asit ve hipoklorit iyonu ortamda esit miktarda mevcuttur. Daha diisik pH degerlerinde
hipokloréz asit miktar1 daha fazladir. Hipoklorit iyonu hipoklor6z asitten daha zayif bir
oksidan ve dezenfektandir. Ancak her ikisi de giiclii oksitleyicidir ve bu nedenle sulu klor,

bir¢cok organik ve inorganik bilesigi oksitleyebilmektedir [6], [7].
HOCl s H* + ocCl~ (2.2)
2.3. BAZI BAKIRLI BILESIiKLER VE BAKIR TUZLARI

Bakirli bilesiklerin 20. yy basindan beri tarim sektoriinde aktif olarak kullanildig:
bilinmektedir. Ozellikle son 30 yilda, mantarlarin (funguslarin) bakira karsi tolerans
eksikliginden ve diger fungisitlere oranla diisiik toksisitesi nedeniyle kullanim oranlarinda
artis gozlemlenmektedir. Bakir oksikloriir, bakir hidroksit, bakir siilfat ve bordo bulamaci gibi
bazi bakirl bilesikler organik tarimda dahi kullanilmaktadir. Bakirh bilesiklerin ¢ogu organik
reaksiyonlarda katalizor gorevi gormektedir. Ayirt edici bir renge sahiptirler ve bu nedenle de

renk pigmenti olarak kullanimlar1 yaygindir.
2.3.1. Bakar(I) Oksit

Bakir(I) oksit formiilii CuyO olan, elde edilis yontemi tane biiyiikliigiine gore sari-kirmizi-
kahve renkli olan bir katidir. En biiyiik ticari kullanim1 yosun 6nleyici etkisi nedeniyle tekne
ve gemi tabanlar1 i¢in boyadir. Tohumlarda ve iriinlerde mantar ilact olarak kullanimi

bulunur. Ayrica ¢ok sayida organik reaksiyonda katalizor olarak kullanilir [1].
2.3.2. Bakar(II) Oksit

Bakir(Il) oksit formiilii CuO olan bir bakir bilesigidir. Koyu kahve-siyah renge sahip olan
bakir(Il) oksitin ¢ok ¢esitli kullanim alanlar1 bulunur. Ahsap koruma trtinlerinde hammadde,

hayvancilik sektoriinde yem katki maddesi, seramik, cam ve emaye sektdriinde renk pigmenti



olarak kullanilmaktadir. Akrilatlarin hazirlanmasinda, formaldehit igeren atik gazlarin

aritilmasinda katalizor olarak kullanilir.
2.3.3. Bakar(II) Hidroksit

Formiilii Cu(OH), olan mavi renkli bakir(Il) hidroksit, bakir(Il) bilesiklerinin iiretilmesinde
oncii madde olarak kullanilir. Tarim sektoriinde mantar oldiiriicii olarak kullanilir. Diger bakir
bilesikleri gibi organik malzemelerin sentezinde katalizor olarak kullanimi bulunur, polisiilfit
kauguk vulkanizasyonunda kullanilir [1]. Amonyak ¢ozeltisine bakir(II) hidroksit eklenerek

hazirlanan Schweizer reaktifi, seliiloz lifi olan rayon tiretiminde kullanilmaktadir [8].
2.3.4. Bazik Bakir(II) Karbonat

Formiilii Cu,CO3(OH); olan yesil renkli bir bakir bilesigidir. Hayvancilik sektoriinde hayvan
yemlerinde bakir kaynagi, tarim sektoriinde tohum koruyucu mantar ilact olarak kullanimi

bulunmaktadir.

Tarihi yapilarin 6zellikle ¢atilarinda kullanilan bakir levhalarin yiizeyleri zamanla havanin

etkisi ile bakir pasi olarak adlandirilan, dogal koruyucusu olan bazik bakir karbonata doniisiir.
2.3.5. Bakir(I) Kloriir

Kimyasal formiilii CuCl olan bakir(I) kloriir beyaz renklidir. Bakir oksikloriir ve bakir(I) oksit
tiretiminde hammadde olarak kullanilir. Suda ¢ok az ¢oziinilir ancak derisik hidroklorik asit
¢ozeltisinde ¢oziiniirliigh yiiksektir. Karbon monoksit gazinin saflagtirilmasinda ve organik

sentezlerde katalizor olarak kullanilmaktadir.
2.3.6. Bakar(II) Kloriir

Bakir(Il) kloriiriin kimyasal formiilii CuCl,’dir. Kahverengi olan bu kati, nemli ortamda
hidratli hali mavi renkli bakir(Il) kloriir dihidrata doniisiir. Bakir oksikloriir {iretiminde
kullanilir. Pek ¢ok organik klorlama reaksiyonunda katalizér gorevi goriir. Renk pigmenti
olarak da kullanimi bulunur. Cam ve seramik sektoriinde renk pigmenti, piroteknik alaninda

renklendirici olarak kullanilmaktadr.



2.3.7. Bakar(II) Siilfat Pentahidrat

Goztas1 olarak da bilinen bakir siilfatin kimyasal formiilii CuSO4.5H,O’dur. Suda
¢ozinlrliglh yiiksektir. Tarimda fungisit olarak dogrudan veya kalsiyum hidroksit ile
karistirilarak elde edilen bordo bulamact halinde kullanilmaktadir. En yaygin kullanim alan
tarim sektoridiir. Ayrica galvanik endiistrisinde, deri tabaklamada, tekstil boyamada

kullanilmaktadir.
2.3.8. Bakar(II) Oksikloriir

Kimyasal formiilii Cuy(OH)3Cl veya CuCl,.3Cu(OH), olan bakir oksikloriir; tribazik bakir
kloriir (TBCC) ve IUPAC’A gore dibakir kloriir trihidroksit olarak adlandirilir. Cu,(OH);CI
formiiliine gore molekiil agirligr 213,567 gramdir ve elementel birlesiminde %59,51 bakar,
%22,47 oksijen, % 16,60 klor ve %1,42 hidrojen yer alir. Erime noktas1 213,56°C’dir, 200°C
tizerinde bakir oksit bilesiklerine doniliserek dekompoze olur [1]. Bakir oksikloriir suda
neredeyse hi¢ ¢ozlinmez, pH degeri 4’ten kiiclik olan asitlerde bakir(Il) tuzlari halinde

¢oziinlir. Metallere kars1 koroziftir [9].

Tarim sektoriinde fungisit, hayvancilik sektoriinde yem katki maddesi olarak kullanilan bir
bakir bilesigidir. Renk pigmenti olarak seramik sektoriinde, yesil-mavi renk vermesi

nedeniyle de piroteknik alanda kullanilmaktadir.

Yesil kristal bir kati olan bakir oksikloriir dogada atakamit, paratakamit, botallakit ve
klinoatakamit mineralleri halinde bulunur. Atakamit ortorombik, paratakamit trigonal-
rombohedral ve botallakit ile klinoatakamit mononkinik kristal yapisindadir. En yaygin
goriilen polimorfu atakamittir. Kesfi; Sili’deki Atacama Colii’'nde yapilmistir ve adi
bulundugu ¢6lden gelmektedir. Mezopotamya ve Misir’da bulunan bronz esyalarin iizerinde
yesil kristal halinde bulunmustur. Ayrica denizlerde bazi1 canli sistemlerinde de bu minerale
rastlanmistir. Paratakamit Atacama Colii'nde bulunan diger bir mineraldir. Kristallerin
dortgen sekli sayesinde atakamitten ayirt edilmektedir. Botallakit bakir oksikloriir
poliformlari arasinda en kararsiz olandir ve ingiltere’deki Botallack Madeni’nde bulunmustur.
Nadir olarak bazi heykellerin iizerinde korozyon iiriinii olarak rastlanmaktadir. Klinoatakamit
ise 1996’da Sili’de bulunmustur ve XRD analizlerinde yapisal olarak paratakamit ile

neredeyse ayni oldugu gortlmustiir [10] [11] [12].



Teknik kullanim amagch tiretilen bakir oksikloriiriin kompozisyonu iiretim kosullarina gore

degismektedir ancak genellikle CuCl,.3Cu(OH), formiiliine benzer iiriin elde edilir [9] [13].
2.3.8.1. Bakar Oksikloriiriin Tarim ilaci Olarak Kullanimi

Diinya niifusu her gegen yil hizla artmaktadir. Diinya niifusunun ihtiyaglarini karsilayabilmek
icin ekilebilir alanlarin da artmasi1 gerekmektedir ancak sanayilesme, kentlesme ve
kuraklagma gibi nedenler ekilebilir alanlarin azalmasina neden olmaktadir. Diinya Bankasi’na
gore, niifusun ihtiyaclarint karsilamak igin ¢ift¢ilerin 2050 yilina kadar birim alan basina
verimlerini %50 arttirmalart gerekebilir. Bu da ancak verimli tarim uygulamalar1 ve dogru-
kontrollii ilaglama-giibreleme ile gergeklesebilir. Mantar ilaclar1 gibi tarim kimyasallari

kullanimiyla verimde 6nemli bir artig miimkiindiir.

Bakir oksikloriir diinya genelinde fungisit etkisi nedeniyle yogun olarak kullanilmaktadir.
Ulkemizde de en ¢ok kullanilan fungisitler 2007 yili verilerine gore bakirl bilesiklerdir [14].
Bakir, mantar ilaglarinin en aktif maddelerinden biridir. Bakirli bilesiklerin mantar oldiiriicii
aktivitesi funguslara toksik olan Cu?* iyonlarina dayanir [15]. Diinyanin énde gelen tarim ilaci
firmalar1 bakir oksikloriir iiretimi yapmaktadir. Bu firmalardan bazilari; Albaugh LLC, Biota

Agro, IQV, Isagro, Sygenta, Killicks Pharma, Greenriver’dir.

Tarim ilaglarinda kullanilacak ham maddeler Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii'niin
(FAO) belirledigi standartlara uygun olmalidir. Uriine uygulanmasi gereken analizler
Uluslararasi Ortak Pestisit Analiz Konseyi (CIPAC) tarafindan hazirlanmis el kitaplarinda yer
almaktadir. FAO standartlarina gore bakir oksikloriir goriiniim tanimi; goriiniir yabanci madde
ve ilave modifiye edici ajanlar igermeyen, en fazla %2 nem iceren yesil ila mavimsi yesil bir
tozdur. Uriindeki toplam bakir iceri 550g/kg’dan az olmamalidir ve bakir igerigi hakkinda
beyan edilen degerde en fazla + 5,5 g farklilik kabul edilebilirdir. Agir metal safsizliklari i¢in

limit degeler:

e Suda ¢6ziiniir bakir; en fazla bakir icerigi iizerinden basit bir formiil ile: bakir icerigi x
10 mg/kg hesaplanir. Ornegin agirlikca %57 bakir iceren bakir oksikloriir i¢in bu deger
5,7 mg/kg’dir.

e Arsenik degeri en fazla bakir icerigi x 0,1 mg/kg formiilii ile hesaplanan deger kadar

olmalidir.



e Kursun degeri en fazla bakir icerigi x 0,5 mg/kg formiilii ile hesaplanan deger kadar
olmalidir.
e Kadmiyum degeri en fazla bakir icerigi x 0,1 mg/kg formiilii ile hesaplanan deger

kadar olmalidir.

Tarim ilac1t aktif maddesi kullanici iilkeler kendi agir metal safsizlik limitlerini FAO
standartlarindan daha yiiksek olmamak kosulu ile belirleyebilirler. Ulkemizde bakir
oksikloriir i¢eren tarim ilaglart 1963 yilindan beri ruhsathi olarak kullanilmaktadir ve agir
metaller i¢in kabul edilebilir degerler; arsenik en fazla 30 ppm, kadmiyum en fazla 30 ppm,

kursun en fazla 150 ppm’dir.

Bakir oksikloriir lilkemizde; antepfistiginda karazenk, armutta karaleke ve memeli pas,
aspirde karaleke, patlicanda erken yaprak yanikligi, bagda bag midilyosii ve antraknoz,
domateste midilyd, erken yaprak yanikligi ve bakteriyel benek, kayisida yaprak delen,
seftalide yaprak kivircikhigi, patateste midilyd ve erken yaprak yanikligi, zeytinde zeytin
halkali leke hastalig1, turunggillerde u¢ kurutan, elmada karaleke, narda kahverengi leke,
kirazda yaprak delen, erikte cep hastaligi, fasulyede antraknoz ve adi yaprak yanikligi,
hiyarda koseli yaprak yanikligi, serbetgiotunda midilyd, tiitiinde ¢okerten kok ciiriikliigiinii

kontrol altina almada kullanilmak tizere ruhsathdir [16].
2.4. BAKIR OKSIKLORURUN SENTEZ YONTEMLERI
2.4.1. Hidroklorik Asit Kullanilarak Yapilan Sentezler

Bakir oksikloriir i¢in geleneksel iiretim yontemi bakir tel doldurulmus kolon tipi bir reaktor
kullanilarak bakir(I) kloriir ¢ozeltisinin oksidasyonu ile gerceklestirilmektedir. Bakir(II)
kloriir ¢ozeltisi bakir ile reaksiyona girerek bakir(I) kloriir olusturur. Bakirla ¢ozeltinin daha
cok temas etmesinin saglanmasi i¢in reaksiyon boyunca ¢ozelti sirkiilasyonu yapilmaktadir.
60-90°C arasinda 1sitilan reaksiyon ortamina oksidasyon igin oksijen veya hava beslemesi

yapilarak bakir oksikloriir elde edilmektedir.
CuCl, + Cu - CuCl (2.3)

CuCl + H,0 + 0, » Cu,(0H)3Cl + CuCl, (2.4)
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Derisik sodyum kloriir ¢ozeltisine 50g/I Cu?* icerecek sekilde bakir(Il) kloriir eklenerek
yukaridaki siire¢ hizlandirilmaktadir. Sodyum kloriir ortamdaki kloriir dengesinin sabit
tutulmasini saglamaktadir. Bu reaksiyon temelde yukaridaki reaksiyonlarla ayni sekilde
ilerlemektedir. Elde edilen bakir(I) kloriir ¢dzeltisinin oksidasyonu ile bakir oksikloriir
sentezlenir. Bakir oksikloriir siiziildiikkten sonra kalan ana ¢ozelti tekrar reaktore

beslenmektedir [1].
Reaksiyonlarda kullanilan bakir(IT) kloriir sentezi 2 sekilde gerceklestirilmektedir. Bunlar;

I. Bakir metalinin yiiksek sicakliklarda klor ile reaksiyona girmesiyle bakir(I) kloriir
sentezlenir. Sentezlenen lirlin hidroklorik asit ve hava ile reaksiyona girerek bakir(Il)

klortir olusturur.

2Cu + Cl, - 2CucCl (2.5)

4CuCl + 4HCl + 0, — 2CuCl, + 2H,0 (2.6)
Il.  Bakir metalinin hidroklorik asit ve havayla reaksiyonu sonucu elde edilir.

2Cu + 4HClL + 0, - 2CuCl, + 2H,0 (2.7)

Qaimkhani ve dig. [17] yaptiklar1 bir ¢alismada bakir oksikloriir sentezinde klor kaynagi
olarak hidroklorik asit ve sodyum kloriir kullanmiglardir. Bu ¢alismada NaCl ¢ozeltisi igeren
HCl1 c¢ozeltisine bakir eklenerek karisim sicakligi 90-100°C arasinda tutulmus, hava
oksidasyonu ile reaksiyon gerceklestirilmistir. Bakir, sodyum kloriirden gelen kloriir ile
reaksiyona girerek CuCl olusturmaktadir. Ayn1 zamanda hidroklorik asit, oksijen varliginda
bakir {izerine etki etmekte ve bakir ile reaksiyona girmektedir. Reaksiyon 30 saat {izerinde
stirmektedir. Elde edilen asidik bakir(II) kloriir ¢ozeltisinin sodyum hdiroksit ile notralizasyon

reaksiyonu sonrasinda bakir oksikloriir elde edilmistir.

Cu+ Cl - CuCl (2.8)
4CuCl + 4HCL+ 0, - 4CuCl, + 2 H,0 (2.9)
2Cu + 4HCL+ 0, - 2CuCl, + 2 H,0 (2.10)

4CuCl, + 6NaOH - CuCl,.3Cu(0H), + 6NaCl (2.11)
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2.4.2. Sodyum Kloriir ve Bakir Siilfat Kullanilarak Yapilan Sentezler

Sanz [18] yaptig1 ¢alismada bakir oksikloriir sentezini bakir kaynagi olarak bakir siilfat veya
bakir(I) kloriir kullanarak gergeklestirmistir. Reaksiyonlarda sodyum kloriir ve sodyum
hidroksit veya kalsiyum hidroksit kullanilmistir. Bakir kaynagi olarak bakir(II) kloriir ile
baslatilan sentezlerde sodyum siilfat ve kalsiyum hidroksit kullanilarak reaksiyon
gerceklestirilmistir (reaksiyon 2.13). Sentez sonrasi elde edilen karisim yikanarak, diisiik
sicakliklarda kurutulmustur. Bu yontem ile bakir oksikloriir ve olusan siilfatl bilesikler bir
karisim halinde elde edilmistir. Karigima su katilarak dogrudan fungisit olarak bitkilerde

kullanilabilmektedir. Ancak karisimin bakir degeri %16 dolaylarinda kalmistir.
4CuS0,4 + 2NaCl + 6NaOH - Cu(Cl,.3Cu(OH), +4 Na,S0, (2.12)
4CuCl, + 3Na,S04 + 3Ca(OH), —» CuCl,.3Cu(OH), + 3CaS0, + 6NaCl  (2.13)
4CuS0,4 + 2NaCl + 3Ca(OH), = CuCl,.3Cu(OH), + 3CaS0, + Na,S0, (2.14)

Serbetci [13] tez ¢alismasinda yerli kaynaklardan bakir oksikloriir sentezlemistir. Bu amagla
bakir siilfat, sodyum kloriir, bakir hidroksit, kalsiyum karbonat ve sodyum hidroksit
kullanarak farkli sicaklik ve siirelerde ¢esitli deneyler yapmustir. Kimyasallarin timii
belirlenen miktarda reaktore eklenmis ve karistirilarak sentez gergeklestirilmistir. Denemeler
15, 30 ve 90 dakika olmak iizere 3 farkli siirede ve sicaklikta (15, 50 ve 80°C) yapilmistir.
Diisiik sicaklik ve kisa siirelerde reaksiyonun tam gergeklesmedigi goriilmiistiir. 80°C’de
yiriitillen reaksiyonlarda %80 ve tizeri verim elde edilmis ancak kalsiyum hidroksit ile
yiiriitiilen reaksiyonda (2.15) reaksiyon ortaminda olusan bakir oksikloriiriin bakir hidroksit
ve bakir oksite doniligmesi nedeniyle istenilen iirlin elde edilememistir. Elde edilen iiriinlere
bakir, klor ve XRD analizleri yapilmistir. XRD analiz sonuglarinda atakamit ve paratakamit

olarak her iki polimorf yapisinda bakir oksikloriir olustugu ispat edilmistir.
4CuS04 + 2NaCl + 3Ca(OH), — CuCl,.3Cu(OH), + 3CaS0, + Na,S0, (2.15)

4CuS0, + 3CaC0; + 2NaCl + 3H,0 - CuCl,.3Cu(0OH), + 3CaS0, + Na,SO0, +
3C0, (2.16)

4CuS04 + 2NaCl + 6NaOH - CuCl,.3Cu(OH), +4Na,S0, (2.17)
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Ceritoglu [9] yaptigi tez calismasinda metalik bakirdan yola ¢ikarak bakir oksikloriir
sentezlenmesini arastirmistir. Bu kapsamda oncelikle bakir metali ile bakir siilfat pentahidrat
sentezi gerceklestirilmistir. Bakir siilfat pentahidrattan bakir(I) kloriir elde edilmesi igin;
%16’lik CuSO, ve NaCl igeren 80°C’deki c¢ozeltiden kiikiirt dioksit gazi gegirilmistir
(reaksiyon 2.18). Elde edilen bakir(I) kloriir 6nce SO, igeren su ile ardindan da saf su ile
yikanmis ve safsizliklar uzaklastirilmistir. Stizme sonrasi elde edilen CuCl keki hava oksijeni

ile okside edilerek bakir oksikloriir sentezlenmistir.

2CuS0,.5H,0 + 4NaCl + SO, + 2H,0 — 2CuCl + Na,S0, + 2NaHS0, + 2HCl +
10H,0 (2.18)

6CUCL + =0 + 3H,0 - CuCly. 3Cu(0H), + 2CuCl, (2.19)

Souza ve digerleri [19], bakir siilfit mineralinin biyo-ligleme islemleri sonrasinda elde kalan
cozelti ile bakir oksikloriir sentezi ¢alismislardir. Atik li¢ ¢Ozeltisi kalkopirit CuFeS, ve
bornitin CusFeS, icermektedir. Bu calismada; ¢ozelti karistiricil bir reaktére almip Fe**'Fe?*
oranin1 0,9 yapmak icin oksitleyici olarak {izerine yavas yavas hidrojen peroksit ilave
edilmistir. Mekanik karigtirici ile karistirillan reaktdre ayn1 zamanda hava beslemesi
yapilmistir. Reaksiyon ortaminin pH degerini yiikseltmek i¢in pH 3,5’a ulagana kadar 1 mol/I

sodyum hidroksit eklenmis ve karistirma islemine 50°C’de 24 saat devam edilmistir.
2Fe?* + H,0, + HT - 2Fe3* + 2H,0 (2.20)

Elde edilen kat1 siiziildiikten sonra bakir siilfat i¢eren filtrat ayn1 reaktore alinarak pH degeri
6,5’ a ulasana kadar sodyum hidroksit beslemesi yapilarak bakir hidroksit sentezlenmistir
(reaksiyon 2.19). Olusan siispansiyon siiziilmiis, bakir hidroksit iizerinden sodyum siilfati

uzaklagtirmak i¢in yikanmistir.
CuS0O, + NaOH - Na,S0, + Cu(OH), (2.21)

Elde edilen bakir hidroksit hidroklorik asit ile reaksiyona sokulmustur ve ardindan pH degeri
7’ye ulagsana kadar yeniden sodyum hidroksit c¢ozeltisi eklenerek bakir oksikloriir

sentezlenmistir. Sentezlenen iirliniin bakir icerigi %50,7 bulunmustur.
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2.4.3. Klor Gaz1 Kullanilarak Yapilan Sentezler

Polonya’daki Organik Endiistri Enstitisii’'ndeki (Instytut Przemystu Organicznego)
aragtirmacilar [20], bakir oksikloriir tiretim prosesi hakkinda ¢aligmislardir. Metalik bakir
iceren bir kolon tipi reaktore beslenen bakir(I) kloriir ve sodyum kloriir ¢dzeltisine, reaktoriin
altindan klor ve oksijen verilmektedir. Bakir oksikloriir elde edildikten sonra ana ¢ozelti
yeniden kullanilmaktadir. Calisma sonrasinda elde edilen {irlin analizleri ve proses

kosullarindan yayinda bahsedilmemistir.

Mikhallovich ve digerleri [21], metalik bakirin pH 3-7 arasinda, 40-80°C araliginda sodyum
hipoklorit veya kalsiyum hipokloritle reaksiyona sokularak bakir oksikloriir eldesi hakkinda
caligmuglardir. Reaksiyonda klor saglayici olarak klor veya HCI kullanilmaktadir. Ornekler
incelendiginde, bakir metali tizerine HCI koyularak, ¢ozeltinin sirkiile edildigi ve iizerine aktif
klor miktar1 bilinen sodyum hipoklorit koyuldugu goriilmiistiir. Reaksiyon sicakligi 80°C'dir.
Olusan irlin bakir igerigi, %51'dir. Tim ornekler incelendiginde bakir yiizdesinin 50-52
arasinda oldugu goriilmektedir. Kalsiyum kloriir veya sodyum kloriir gibi olusan safsizliklar,

yikama-siizme ile uzaklastiriimaktadir.

4Cu + 4NaClO + 2HCl + 3H,0 — 3Cu(0H)3.CuCly. H,0 + 4NaCl (2.22)
4Cu + 2Ca(ClO), + 2HCL + 3H,0 - 3Cu(0H),CuCl,. H,0 + 2CaCl, (2.23)
4Cu + 3NaClo + Cl, + 4H,0 - 3Cu(0OH),.CuCl,. H,0 + 3NaCl (2.24)

2.4.4. Diger Calismalar

Lubej ve digerleri [15], bakir oksikloriiriin ¢6ziinilirligi hakkinda yaptiklari calismada
kullanmak {iizere laboratuvar ortaminda bakir oksikloriir sentezlemislerdir. Bu sentezleri 2
farkli sekilde ve 3 farkl sicaklikta gerceklestirmislerdir. 11k olarak bakir(II) kloriir ¢ozeltisine
bakir varliginda 40°C’de hava beslemesiyle sentezlemislerdir (6rnek a). Ikinci yontemde de
bakir(Il) kloriir ¢ozeltileri lizerine 60°C (6rnek b) ve 25°C’de (6rnek ¢) sodyum hidroksit
beslemesi yaparak sentezlemislerdir. Farkli sicakliklarda gerceklestirilen bu sentezlerin tiimii
36-48 saatte pH dengesine ulagmistir ve bakir oksikloriirler farkli tane boyutu dagiliminda

olusmuslardir.
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Sekil 2.2: A, b ve c iirlinlerinin tane boyutu dagilim diyagrama.
Ozellikle 2010 yil1 sonrasinda; baskili devre karti (PCB) iiretimi sirasinda atik olarak elde
kalan asidik asindirma c¢ozeltileri ve metalleri asindirarak sekillendirmek veya dogadaki
minerallerin ortaya ¢ikarilmasinda kullanilan asidik asindirma cozeltileri kullanilarak bakir
oksikloriir sentezlenmesi hakkinda onlarca patent bagvurusu yapilmistir. Patentlerin yiiksek
cogunlugunun basvurusu hizla gelisen bir ekonomi ve teknolojiye sahip Cinli firmalar ve
aragtirmacilar tarafindan yapilmistir. Bilinen temel reaksiyonlar {iizerinden yiiriiyen bu

caligmalarin en kritik asamasi agindirma ¢6zeltisinin saflastirilmasidir.

Yangdong ve dig. (patent CN103351020) asindirma ¢ozeltilerini kullanarak bakir oksikloriir
sentezi calismiglardir. Temel reaksiyonlar {izerinden gerceklestirilen sentezde amag atik
cozelti degerlendirilmesi ve ¢evreye zararin Oniline gegmektir. Bu c¢alisma kapsaminda %9
bakir i¢eren agindirma ¢ozeltisine %30’luk sodyum perklorat ¢ozeltisi eklenerek 10 dakika
reaksiyona sokulmus ve tizerine pH 1,3’e gelene kadar sodyum hidroksit eklenmistir. 20
dakika sonra siiziilerek ¢coken yabanci maddeler uzaklastirilmistir. Elde edilen siiziintii, 600
mg/l bakir ve 15 g/l amonyak iceren 70°C’ye 1sitilmig bakir kloriir ¢ozeltisine eklenmistir.

Karigtirilan bu karisima sodyum karbonat ve sodyum hidroksit i¢eren sulu ¢ozelti eklenerek 4
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saat boyunca 50°C’de reaksiyon gergeklestirilmistir. Reaksiyon sonucu sentezlenen {iriin
yikanarak kurutulmustur, bakir icerigi %59,19 bulunmustur. Elde kalan atik ana ¢ozelti de

tekrar bakir kloriir ¢ozeltisi olarak sentezde kullanilmaktadir.



16

3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KULLANILAN KiMYASALLAR
3.1.1. Sentez Kimyasallari

Deneylerde bakir kaynagi olarak farkli tip ve kalinliklardaki metalik bakir kullanilmistir.
Temin edilen bakir tipi ve tedarikgisine gore safligr degismektedir. Diisiik (< %99) safliktaki
bakirlar; lizerindeki polimerik malzeme yakilarak atik elektrik kablosundan elde edilen hurda

bakirlardir.

Sekil 3.1: Cesitli kalinliklardaki tel ve kirpik bakirlar.

Klor kaynagi olarak kullanilan klor gazinin saflig1 % 99,5 ve tizerindedir. Sivilastirilmis klor
adiyla, basing altinda sivilastirilarak dolduruldugu basinca dayanikli tiplerde temin

edilmektedir. Kullanim sirasinda deney ortamina gaz halinde beslenmektedir.

Klor amonyakla hizli bir sekilde reaksiyon verir. Deney diizeneklerinin klor sizdirmazliginin
kontrolii amonyum kloriir ¢ozeltisi piiskiirtiilerek yapilmigtir. Klor gazi varliginda beyaz

renkli amonyum kloriir dumani olusmustur.
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Notrallestirme reaksiyonlart i¢in %32’lik sodyum hidroksit ¢ozeltisi kullanilmistir. Sodyum

hidroksit elektrolizle yiiksek saflikta elde edilen ticari bir tirlindiir.

Bakir siilfat kullanilarak gerceklestirilen deneylerde tarim ilaclarinda aktif madde olarak

kullanilan teknik bakir stilfat pentahidrat kullanilmigtir. Saflig1 %97 ve lizerindedir.

Sodyum hipoklorit kullanilan deneyler i¢in aktif klor degeri %15-18 olan, elektrolizle elde

edilen ytiksek safliktaki sodyum hidroksit ile sentezlenmis tiriin kullanilmastir.
3.1.2. Analiz Kimyasallari
3.1.2.1. Bakir Analizinde Kullamlan Kimyasallar

Analizlerde bakir1 ¢ozmek amaciyla Kullanilan nitrik asit Merck (Almanya) tarafindan
iiretilmektedir. Kullanilmadan once ultra saf su ile hacimce 1/1’lik analiz ¢6zeltisi olarak

hazirlanmstir.

Bakir iyodimetrik yontemle tayin edilmektedir. Iyodiir kaynag: olarak %10’luk potasyum
iyodiir ¢ozeltisi kullanilmistir. Cozelti; Merck (Almanya) tiriinii olan yiiksek safliktaki (>

%99,7) potasyum iyodiir ve ultra saf su ile hazirlanmistir.

Numune hazirlama asamasinda kullanilan asetik asit ¢dzeltisi Merck iriinlidiir. Analizde

kullanilmadan 6nce ultra saf su ile 1/1°lik olarak hazirlanmstir.
Titrant olarak kullanilan 0,1 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi Merck markalidir.
3.1.2.2. Kloriir Analizinde Kullanilan Kimyasallar

Analizlerde temel titrant olarak kullanilan kimyasal 0,1 N giimiis nitrat (AgNO3) ¢ozeltisidir

ve Merck urunuddr.

Ikinci titrant olarak kullamlan 0,1 N amonyum tiyosiyanat (NH4SCN) ¢ozeltisi Merck

urinidir.

Demir amonyum sap1 indikatdrii kullamilmistir. Indikatérii elde etmek igin 5 g amonyum

demir(Il) siilfat hekzahidrat (FeNH4(SO4),.6H,0) 40 ml ultra saf su igerisinde ¢oziildiikten
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sonra iizerine 6N nitrik asit ¢ozeltisinden 10 ml eklenerek hazirlanmistir. Indikator

hazirlamada kullanilan kimyasallar Merck tirtiniidiir.
3.2. KULLANILAN CIHAZLAR

Klor tiiptinden klor besleyebilmek i¢in Hydro Instruments markali 6000 serisi klor regiilatorii
kullanilmistir (Sekil 3.2). Uzerinde akis dlger ve kontrol vanasi bulunan regiilator farkli bir

akis Olcere ihtiya¢ duyulmadan klor beslemesinin yapilabilmesini saglamistir.

Sekil 3.3: Sabit sicaklik sirkiilatorii.
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Ceketli reaktorlerde sabit sicaklik i¢in Huber marka sirkiilator kullanilmistir (Sekil 3.3). -20 —
200°C sicaklik araliginda ¢alisma imkani1 sunmaktadir. Balonda yapilan deneylerde ayni amag

icin yag banyolar1 kullanilmistir.

Bakir analizlerini hassas bir sekilde yapabilmek igin otomatik Metrohm Ti-Touch titrator
kullanilmistir. Bakir analiz metodu cihaza tanimlanmistir, cihaz doniisiim noktasina gore

bakir yiizdesini hesaplamaktadir.

Sekil 3.4: Otomatik titrator.

Sekil 3.5: Partikiil boyutu 6l¢lim cihazi.

HORIBA marka lazer sagilimli pargacik biiyiikliigii analiz cihaz1 kullanilarak olusan iiriinlerin

tane boyutlar1 tespit edilmistir. Analiz i¢in iirliniin sulu silispansiyonu hazirlanarak cihazin
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besleme boliimiine, cihaz i¢in gerekli derisim elde edilene kadar pipetle damla damla
beslenmistir. Gerekli derisimde iiriin beslendikten sonra bilgisayardan komut verilerek 6l¢tim

islemi gerceklestirilmigtir.

Kirpik bakir kullanilarak yapilan sentezlerde ve sodyum hidroksit ile noétrallestirme
asamasinda manyetik balik manyetik karistiricili 1siticilar kullanilmistir. pH analizleri Mettler

Toledo marka pH metreler ile gergeklestirilmistir.

Deneylerde reaksiyon kabi olarak cam balonlar ve kolon tipi cam reaktdr kullanilmistir.
Hidroklorik asit kullanilan deneylerde 25°C’deki notralizasyon asamasi beherde

gerceklestirilmistir.

Sentez sonras1 elde edilen bakir oksikloriir siispansiyonlart nugede vakum altinda
siiziilmiistiir. I¢indeki safsizliklara gore gerektiginde yikanmustir. Siiziilen iiriinler etiivde
diisiik sicaklikta bir gece bekletilerek (60°C) kurutulmustur. Kurutmanin yeterliliginin
kontrolii igin; kurumus tiriinlere RADWAG marka nem tayin cihazinda 105°C’de nem analizi

yapilmistir.
3.3. YONTEMLER
3.3.1 Deney Planlar1 ve Yontemleri

Karsilastirma icin klorlu yontem disinda, kaynaklarda yer alan diger yontemlerle de deneyler
planlanmis ve yapilmigtir. Tim karsilagtirma deneylerinde ayni tip bakir kullanilmustir.
Kullanilan bakir teller 0,5-1 mm c¢apinda, iizerindeki polimerik kaplamasi soyularak

¢ikarilmis hurda bakirdir.
3.3.1.1. Hidroklorik Asit Kullanilarak Yapilan Deneyler

Endiistride en sik kullanilan bakirin hidroklorik asit ¢ozeltisi iginde hava ile oksidasyonu
yontemi ile sentez ¢alismalart yapilmistir. Bu kapsamda ¢esitli derisimlerdeki asit ¢ozeltisi
kullanilmistir, oksidasyon asamasi 90°C’de gergeklestirilmistir. Notrallestirme reaksiyonunda
baz olarak sodyum hidroksit ¢ozeltisi kullanilmistir. Bakir oksikloriir taneciklerinin olusma
asamasinda sicakligin etkisini gérmek icin noétrallestirme farkli sicakliklarda yapilmistir.
Deneylerde geri sogutucu kullanilsa dahi buharlasarak HCI kaybi olacagindan hidroklorik asit

bakira gore teorik olarak kullanilmasi gereken miktarin molce 1,1 kat1 kadar kullanilmistir.
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Tablo 3.1: Hidroklorik asit kullanilarak yapilan deneylerin plani.

Deney No Asit Konsantrasyonu Notralizasyon Sicakligi
11 % 32 90°C
1.2 % 32 25°C
1.3 % 20 90°C
14 % 20 25°C

Deney 1.1 ve 1.2°de; 197,5 gram %32’lik HCI, deney 1.3, ve 1.4’te; 316 gram % 20’lik HCI

¢ozeltisi kullanilmugtr.

Reaktor igerisine sirasiyla; bakir, asidi seyreltmek icin gerekli olan miktardaki su ve
hidroklorik asit eklenmistir. Belirlenen sicakliklara isitilan ¢ozeltiye oksidasyon reaksiyonu
icin gerekli oksijeni saglamak amaciyla hava beslenmistir. Hava beslemesi 6ncesinde seffaf
olan ¢ozelti rengi, besleme sonrasinda oksijenin bakir1 ylikseltgeyerek ¢ozeltiye gecirmesi
sayesinde kisa siirede sarimtirak olmustur. Reaksiyon ilerleyip bakir ¢ozeltiye gegtikge
¢ozeltinin rengi koyulasmistir. Reaksiyon boyunca bakir, asit ylizdesi ve pH analizleri

yapilmugtir.

Reaksiyon hizina etkisini gormek igin HCI ¢ozeltisi ile birlikte NaCl ¢ozeltisi kullanilarak
90°C’de deney yapilmistir. Bu deneyler %32°lik ve 9%20’lik HCI ortaminda
gerceklestirilmistir. 50 gram bakir kullanilarak yapilan deneylerde sodyum kloriir reaksiyon
ortamina molce bakirm iki kati olacak miktarda beslenmistir. 1.5 ve 1.6 numarali deneylerde

92 gram sodyum kloriir kullanilmistir.

Tablo 2.2: Hidroklorik asit ve sodyum kloriir kullanilarak yapilan deneylerin plani.

Deney No Asit Konsantrasyonu Noétralizasyon Sicaklig

1.5 %32 25°C

1.6 %20 25°C
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Sekil 3.6: Sodyum kloriir kullanilan deneyler.
Bakirin tamamu tiikendikten sonra ¢ozelti miktar1 ol¢iilmiis, asit ve bakir degerleri analizlerle
belirlenmistir. Notrallestirmek igin gerekli olan sodyum hidroksit ¢ozeltisi manyetik karistirict
ile kanstirilan ¢ozeltiye damla damla eklenerek reaksiyonun gergeklesmesi saglanmustir.

Notralizasyon islemi boyunca ¢ozelti ortam pH’s1 takip edilmistir.

Sekil 3.7: Notrallestirme deneyi.

3.3.1.2. Bakar Siilfat Kullanilarak Yapilan Deneyler

Bakir kaynagi olarak bakir siilfat kullanilarak bakir oksikloriir sentez ¢alismasi yapilmistir.
Bu amagla bakir stilfat pentahidrat, sodyum kloriir ve sodyum hidroksit kullanilmstir.
Kaynak bilgilerinden yola ¢ikilarak deney siireleri 30 - 90 dakika olarak belirlenmistir ve

deneyler farkli siirelerde gergeklestirilmistir. 0,5 mol bakir siilfat pentahidrat tizerinden
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reaksiyonlar yiiriitilmistir. Bakir siilfat, sodyum kloriir ve sodyum hidroksitin homojen bir
sekilde karistirilabilmesi i¢in ortama su eklenmistir. Sentez sonrasinda elde edilen
siispansiyon nucede vakum altinda siiziilmiis, olusan sodyum siilfatin uzaklagsmasi i¢in su ile

yikanmistir.

Tablo 3.3: Bakir siilfat kullanilarak yapilan deneylerin plani.

Deney No Sicaklik Siire
2.1 90°C 90 dakika
2.2 90°C 30 dakika
2.3 60°C 90 dakika
2.4 60°C 30 dakika

3.3.1.3. Klor Gazi Kullanilarak Yapilan Deneyler

Klorlama yontemiyle bakir oksikloriir sentezinde ¢esitli tip ve kalinliktaki bakir tel kullanarak
ve farkli sicaklilar altinda deneyler planlanmistir. Sicakliklar klorun ¢6ziiniirliigli gz onilinde
bulundurularak belirlenmistir. Oksidasyon sicakliklarindaki farklilarin tane boyutu iizerine

etkisini belirlemek i¢in farkli sicakliklarda ¢alisilmistir.

Temin edilen 0,5-1 mm ¢aplarindaki bakir teller kullanilarak farkli sicakliklarin iiriin tizerine

etkisini incelemek amaciyla 4 deney planlanmustir.

Tablo 3.4: Klor ve 0,5-1 mm ¢apinda bakir kullanilarak yapilan deneylerin plana.

Deney No Bakir Tipi Klorlama Sicakligi Oksidasyon Sicakligi
3.1 Bakir tel 0,3-0,8 mm 25°C 25°C
3.2 Bakir tel 0,3-0,8 mm 25°C 90°C
3.3 Bakir tel 0,3-0,8 mm 7°C 25°C

3.4 Bakir tel 0,3-0,8 mm 7°C 90°C
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Sekil 3.8: Oda kosullarinda yapilan klorlama ve oksidasyon asamalari.

Kirpik bakir teller kullanilarak yapilan sentezlerde farkli sicakliklarin iiriin {izerine etkisi
incelenmistir. Bu amagla 6 deney planlanmistir. Deneylerde kullanilan kirpik bakirlar 0,5-1 ve
3 mm capinda olmak iizere 2 tiptir. Caligmalardan elde edilen verilere gore planlanan bu

deneylerde klorlama sogukta, hava ile oksidasyon ¢ozelti 1sitilarak yapilmustir.

Tablo 3.5: Klor ve kirpik bakir kullanilarak yapilan deneylerin plani.

Deney No Bakir Tipi Klorlama Sicakligi Oksidasyon Sicakligi
35 Kirpik bakir, 0,3-0,8 mm 7°C 25°C
3.6 Kirpik bakir, 0,3-0,8 mm 7°C 90°C
3.7 Kirpik bakir, 2 mm 7°C 25°C
3.8 Kirpik bakir, 2 mm 7°C 90°C

Deneylerde cam balon ve cam kolon tipi reaktorler kullanilmistir (Sekil 3.9). Kolon tipi
reaktorde kirpik bakirla gerceklestirilen reaksiyonlarda bakirlar kaynasmistir bu da klor ve
havanin bakirlara yeterli miktarda temas etmesine engel olmustur. Bu nedenle kirpik bakirli
deneyler cam balonda, manyetik karistirict ile karistirilarak ve bakir beslemesi yavas yavas
yapilarak gerceklestirilmistir. Bakirin tamami reaksiyon basinda beslendiginde bakirlar

karistirtlamamais ve kirpik bakirlar yine balon dibinde kitlelesmislerdir.
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Sekil 3.9: Kullanilan reaktor tipleri.

Klorlu deneyler sonrasinda elde edilen iiriinler siiziilerek siispansiyon ortamindan alinmistir.
Elde kalan ana ¢ozelti kullanilarak yeniden deneyler yapilmistir. Atik ana ¢ozelti kullanilan
deneyler, daha oOnceki ¢aligmalarda en yiiksek verimin elde edildigi klorlama igin

7°C’oksidasyon i¢in 90°C goz 6niinde bulundurularak bu sicakliklarda gerceklestirilmistir.
3.3.2. Analiz Yontemleri
3.3.2.1. Iyodimetrik Titrasyon Yontemiyle Bakir Analizi

Iyot ¢ozeltisi ile yapilan titrasyonlara iyodimetrik titrasyon denir. Temel olarak; ortamdaki
iyodiiriin yiikseltgenmesi sonucu olusan iyodun tiyosiilfat c¢ozeltisi ile indirgenmesi

reaksiyonlarina dayanir. Bakir tayinindeki reaksiyonlar asagida verilmistir:
2CuPt + 417 > 2Cul + 1, (3.1)
25,05 + 1, - S,05~ + 21~ (3.2)

Analizlerde; bir beher igerisinde bakir oksikloriir tartilip, tizerine 50 ml saf su eklenerek
karistirilmistir. Nitrik asit ¢ozeltisi eklenerek bakir oksikloriiriin ¢dzlinmesi saglanmistir.

Ardindan lizerine asetik asit ¢ozeltisi ve potasyum iyodiir ¢ozeltisi eklenmistir. Elde yapilan
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analizlerde doniim noktasini gérmek icin nisasta c¢ozeltisi eklenmistir. Sodyum tiyosiilfat
cozeltisi ile kirmizi-kahve renk acilincaya kadar titrasyon yapilmistir. Sarf edilen tiyosiilfat
¢ozeltisi miktar1 (ml) ve bakir oksikloriir tartimi (g) kullanilarak %bakir degeri

hesaplanmustir.
3.3.2.2. Kloriir Analizi

Analizlerde; bir erlen igerisinde bakir oksikloriir tartilip tizerine 50 ml saf su eklenerek
karistirtlmistir.  Nitrik asit ¢ozeltisi ile ortam asitlendirilmis hem de bakir oksikloriiriin
¢ozeltiye gegmesi saglanmistir. Uzerine 2 ml demir amonyum sap1 eklendikten sonra olusan
kahve-kirmizi renk berraklasana kadar giimiis nitrat ¢ozeltisi ile titre edilmistir ve renk
dontimiinden sonra 2-3 ml asiris1 eklenmistir. Sarfiyat hesaplamada kullanilacagi igin not

edilmistir.

Cozelti kuvvetlice calkalanarak ortamdaki giimiis iyonunun (Ag") fazlasi amonyum
tiyosiyanat ¢ozeltisi ile doniim noktasinda olugan demir kompleksinin (FeSCN**) kirmizi -
kahverengi rengi kalici olana kadar titre edilmistir. Titrant hacmi hesaplamada kullanilacagi

i¢in not edilmistir.
Agt +Cl™ - AgCl+ Ag™ (3.3
Ag* +SCN™ -» AgSCN (3.4)

SCN™ + Fe3* » FeSCN?* (3.5)
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4. BULGULAR

4.1. HIDROKLORIK ASIiT KULLANILARAK YAPILAN DENEYLER

Hidroklorik asit kullanilarak yapilan deneylerin tiimiinde oksidasyon agsamasi 90°C’de
gerceklestirilmis ve ayni debide hava beslenmistir. %32’lik HCl ile yapilan deneylerde bakir
daha hizli reaksiyona girmistir. Reaksiyonlar 30. saatte sonlandirilmistir. Reaksiyon
ortaminda ilk 15 saatte beyaz renkli kristal olusumu gézlemlenmistir. Analizlerle olusan bu
kristallerin CuCl tuzu oldugu belirlenmistir. CuCl ortama beslenen havanin oksijeni ile

reaksiyona girerek yiikseltgenmis ve CuCl, olarak ¢6zeltiye gegmistir.

1.1 ve 1.2 numarali deneylerin oksidasyon reaksiyonlari benzer sekilde ilerlemistir. Reaksiyon
tamamlandiginda elde edilen ¢ozelti tartilmis ve bakir analizi yapilmistir. Bakir miktarina
gore kullanilmasi gereken %20’lik NaOH c¢ozeltisi hesaplanmistir. 1.1 numarali deneyde
notrallestirme reaksiyonu 90°C’de, 1.2 numarali deneyde 25°C’de gergeklestirilmistir. NaOH
coOzeltisi reaksiyon ortamina damla damla eklenmistir. Elde edilen triinler vakum altinda

nugede siiziilmiis ve nuge lizerinde saf su ile 2 kez yikanmustir.

%32 HCI
35,00
30,00
25,00

20,00

%

15,00 —8— % Cu

—e— % HCl
10,00 ’

5,00

0,00
0 5 10 15 20 25 30 35

Sire (saat)

Sekil 4.1: Bakir ve HCI derisim degisimi grafigi, deney: 1.1.
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Notralizasyon reaksiyonu 90°C’de gergeklestirilen 1.1 numarali deney {irlini bakir

oksiklortire pargacik boyu analizi yapilmistir. Tanelerin %10’u 4,50 um, %90°1 16,57 pm’nin
altindadir.

13 3=
1‘ =

q (%)

Elek alt1 (%)

1000 3000

10.00
Cap (um)
Sekil 4.2: Tane boyu dagilim grafigi - deney 1.1
Notralizasyon reaksiyonu 25°C’de gergeklestirilen 1.2 numarali deney dirlini bakir

oksikloriiriin tanecik dagilim analizine gore; tanelerinin %10°u 0,09 pm, %90°1 4,13pum’nin

altindadir.
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Sekil 4.3: Tane boyu dagilim grafigi — deney 1.2
%20’lik HCI ¢ozeltisi kullanilarak baslanilan 1.3 ve 1.4 numarali deneyler 30. saatte bakirin
tiimii bitmeden sonlandirilmistir. Reaksiyon ortaminda, diger deneylerde oldugu gibi bakir(I)
Klorir tuzu olusumu gozlemlenmistir. 1.3 ve 1.4 numarali deneylerin oksidasyon

reaksiyonlart benzer ilerlemistir. Elde edilen CuCl, ¢ozeltisine bakir analizi yapilarak
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eklenmesi gereken sodyum hidroksit miktar1 hesaplanmistir. Notrallestirme reaksiyonlari
%20’lik sodyum hidroksit kullanilarak yapilmistir. Elde edilen iirlinler vakum altinda nucede

stiziilmiis ve nuge iizerinde saf su ile 2 kez yikanmastir.

%20 HCI
25,00
20,00
15,00
N
—@— % Cu
10,00
—@— % HCI
5,00
0,00
0 5 10 15 20 25 30 35
Siire (saat)

Sekil 4.4: Bakir ve HCI derisim grafigi, deney 1.3.

Reaksiyon hizina etkisini gormek i¢cin HCI ¢ozeltisi ile birlikte NaCl ¢ozeltisi kullanilarak
90°C’de deney yapilmistir. Bu deneyler %32°lik ve %20’lik HCI ortaminda
gerceklestirilmistir. %32°lik HCI ile baslanan deneyde bakir daha kisa siirede tiikenmistir.

Reaksiyonlar 30. saatte sonlandirilmistir.

Elde edilen CuCI2-NaCl ve su karisimlar1 ¢oziinmemis sodyum kloriirii uzaklastirmak igin
once vakum altinda nugede siizlilmiistiir. Ardindan bakir ve asit analizi yapilarak kullanilmasi
gereken sodyum hidroksit hesaplanmistir. 90°C ve 25°C’de nétralizasyon reaksiyonlari

%20’lik NaOH kullanilarak gergeklestirilmistir.
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%32 HCl + NaCl
35,00
30,00
25,00

20,00

%

15,00 —8— % Cu
10,00 —0— % HCI

5,00

0,00

Sure (saat)

Sekil 4.5: Bakir ve HCI derisim grafigi, deney 1.5.
Elde edilen bakir oksikloriir siispansiyonlari vakum altinda nugede siiziilmiistiir. Oksidasyon
deneyinden ¢ozeltide kalan ve notralizasyon reaksiyonu ile olusan sodyum kloriiri
uzaklagtirmak i¢in bakir oksikloriir keki nuge iizerinde 2 kez saf su ile yikanmistir. Siiziilen

kek etiivde 60°C’de kurutulmustur.

%20 HCI + NaCl

25,00
20,00

15,00

%

0,
10,00 o—%Cu

—0— % HCl
5,00

0,00

Sire (saat)

Sekil 4.6: Bakir ve HCI derigim grafigi, deney 1.6.
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Tablo 4.1: Sentezlenen iiriinlerin analiz sonuglari.

Deney No % Bakir % Kloriir
11 58,2 15,8
1.2 58,3 16
13 54,7 13,6
1.4 55,1 14,2
15 58,2 15,6
1.6 55,2 14,0

4.2. BAKIR SULFAT KULLANILARAK YAPILAN DENEYLER

Deneylerde; bakir siilfat pentahidrat % 5 nemli oldugu i¢in 130 gram kullanilmistir (yaklasik
0,5 mol). 15 gram sodyum kloriir, 30 grama esdeger kati sodyum hidroksit ve 50 ml saf su
kullanilmigtir. Bakir siilfatin sudaki ¢6ziintirligii yiikksek oldugu icin oncelikle reaksiyonlar
sadece reaksiyon ortamini rahat karistirabilecek kadar su kullanilarak gerceklestirilmistir.
Ancak 50 ml su kullanilarak yapilan 90°C’deki deneyde sodyum hidroksit eklenmeye
baslandiginda reaktor dibine katilar ¢okmiis ve daha sonra karistirilamamistir. Bu nedenle
reaksiyonlar 100 ml su ve kati NaOH vyerine %?20’lik NaOH ¢ozeltisi kullanilarak

yuritilmistir.

2.1 numarali deneyde; bakir siilfat pentahidrat, saf su ve sodyum kloriir, geri sogutucu
takilmig bir balona koyularak, yag banyosunda 90°C’ye sitilmigtir. Manyetik karistiricilt
wsiticida karigtirilarak iizerine damlatma hunisi ile damla damla sodyum hidroksit ¢ozeltisi
eklenmistir. Sodyum hidroksit beslemesi 10 dakikada yapilmustir. Ilk asamada mavi renkli
olan karigim, karistirmaya devam edildik¢e yesilimtirak bir renk almistir. 90 dakika sonunda
stispansiyondaki katilar vakum altinda nugede siiziilerek yikanmistir. Etlivde 60°C’de

kurutulmustur.
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2.2 numarali deneyde; aym1 deney diizenegi kurularak reaksiyona baslanmistir. Sodyum
hidroksit beslemesi 10 dakikada yapilmis, besleme tamamlandiktan sonra 20 dakika daha
karigtirilarak reaksiyon sonlandirilmistir. Ancak silispansiyon rengi maviye yakin olarak
kalmistir. Elde edilen siispansiyondan kati siiziilerek ve yikanarak ayirilmistir. Etiivde

60°C’de kurutulmustur.

2.3 numarali deneyde; ayni deney diizenegi kullanilarak reaksiyon ortami 60°C’ye 1sitilmistir.
Sicaklik istenilen degere ulastiginda bakir siilfat ve sodyum kloriir iceren balon igindeki
¢ozeltiye damla damla sodyum hidroksit 10 dakikada eklenmis ve karigtirmaya 80 dakika
daha devam edilmistir. Stispansiyon rengi 2.1 numarali deneydeki gibi zamanla agilarak
yesilimtirak olmustur. Katilar vakum altinda siiziilmiis, sodyum siilfat1 uzaklastirmak i¢in saf

su ile yikanmistir. Tekrar stiziiliip etiivde 60°C’de kurutulmustur.

2.4 numarali deneyde aynmi diizenek kullanilmistir. 60°C’de toplam 30 dakikada
gerceklestirilen reaksiyon sonrasinda elde edilen siispansiyon rengi maviye yakin yesil olarak
kalmistir. Elde edilen siispansiyondan kati tanecikler vakum altinda siiziilmiistiir. Uzerinde
kalan sodyum siilfati uzaklagtirmak i¢in yikanip tekrar siiziildiikten sonra etiivde

kurutulmustur.

Elde edilen tiim friinlere bakir ve kloriir analizi yapilmistir. Renk olarak tiimii bakir
oksikloriir yesiline benzer renkte olsa da, kloriir degerli diisiik bulunmustur. Bakir

oksikloriiriin en yakin bakir ve kloriir degerlerine deney 2.1°de ulasilmistir.

Tablo 4.2: Sentezlenen iiriinlerin analiz sonuglari.

Deney No % Bakir % Kloriir
2.1 55,5 13,6
2.2 54,2 41
2.3 56,2 11,5

2.4 49,3 3,7



33

4.3. KLOR GAZI KULLANILARAK YAPILAN DENEYLER

Klor gazi kullanilan deneyler; farkli sicakliklarda ve farkli tipte bakirlar kullanilarak
gerceklestirilmistir. Klor gazi ile yapilan deneyler diger yontemlere gore daha farkli
ilerlemistir. Su i¢indeki bakir tellere klor beslemesi yapildiktan sonra klorlama durdurularak
hava beslemesi yapilmistir. ikisi ayn1 anda yapildiginda beslenen havanin fazlas1 klor gazim
da siiriikledigi i¢in reaksiyon daha uzun siirmiistir. Bu nedenle sentez iki asamada

gerceklestirilmistir.

Bakirlar tiikenene, tiim bakir, bakir(Il) kloriire donilisene kadar klorlama yapildiginda
beslenen hava bakir oksikloriir olusumuna tek basina yeterli olmamistir. CuCl, ¢ozeltisi bakir
tel varliginda reaksiyona girerek bakir oksikloriir olusturmaktadir. Bu durumlar g6z 6niinde

bulundurularak deneyler yapilmistir.

Deneylerde 300 ml saf su ve 50 gram bakir igeren geri sogutucu takilmis cam balonlar veya
cam reaktorler kullanilmistir. Reaksiyona girmeyen klor gazini tutmak icin saf su dolu bagka
iki cam balon gaz tutucu/gaz absorblayici olarak kullanilmistir. Fazla klor geri sogutucu
c¢ikisindan 1. gaz tutucuya gonderilmistir. Burada da tutulamayan gaz olma ihtimali

dolayistyla 2. gaz tutucu kullanilmugtir.

3.1 numaral1 deney belirlenen sicakliklar ayni1 kalmak kosuluyla farkli siirelerde yapilmstir.
50 gram bakir kullanilarak gergeklestirilen deneylerde gerekli klor miktar: teorik olarak 56
gram, oksijen saglayici olarak kullanilacak gerekli hava da yaklasik 32 gramdir. Deneylerde

Klorun tiimiiniin reaksiyona girmeyecegi de géz 6niinde bulundurularak besleme yapilmustir.

Ik denemede klorlama; 3 g/dakika klor beslenerek 40 dakika gerceklestirilmistir. Hava
beslemesi de gerekenin iki kati olarak 2g/dakika debide toplam 60 dakika beslenmistir.
Sonuglar goz Oniinde bulundurularak siireler ve debiler degistirilerek 25°C’de deneyler

tekrarlanmistir. Elde edilen iirlin vakum altinda siiziilerek, etiivde 60°C’de kurutulmustur.

Tablo 4.3: 3.1 numarali deneyler.

5 N Klor besleme debisi Hava besleme Reaksiyona girmeden  Uriin bakir ~ Uriin kloriir
eney No.
ve siiresi stiresi ve debisi kalan bakir degeri degeri

3.11 40 dk — 3g/dk 60 dk — 2g/dk 39,3 gram 56,7 15,2
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3.1.2 80 dk — 3g/dk 60 dk — 2g/dk 30,7 gram 57,4 15,5
313 120 dk — 3g/dk 120 dk — 2g/dk 26,5 gram 575 155
3.1.4 120 dk — 3g/dk 240 dk — 2 g/dk 23,2 gram 58,1 15,7

3.2 numarali deneylerde klorlama 25°C’de oksidasyon reaksiyonu 90°C’de

gergeklestirilmistir. Bu sicakliklarda 3 deney yapilmastir.

Tablo 4.4: 3.2 numarali deneyler.

Klor besleme debisi Hava besleme  Reaksiyona girmeden  Uriin bakir Uriin kloriir

DT ve siiresi stiresi ve debisi kalan bakir degeri degeri
3.2.1 120 dk — 3g/dk 120 dk — 2g/dk 25,7 gram 57,9 15,5
3.2.2 120 dk — 6g/dk 120 dk — 2g/dk 22,1 gram 58,1 15,5
3.23 120 dk — 3g/dk 240 dk — 29/dk 20,5 gram 58,4 15,7

3.3 numarali deneylerde klorlama 7°C’de yapilmistir. Bu sicaklikta klorun ¢oziiniirligii daha

yiiksek oldugu i¢in reaksiyona giren klor miktar1 da artmistir. Oksidasyon asamasi 25°C’de

gerceklestirilmistir.
Tablo 4.5: 3.3 numarali deneyler.
b N Klor besleme debisi Hava besleme Reaksiyona girmeden  Uriin bakir ~ Uriin kloriir
eney No.
Y ve siiresi stiresi ve debisi kalan bakir degeri degeri
331 120 dk — 3g/dk 120 dk — 2g/dk 16,2 gram 58,4 15,8
3.3.2 120 dk — 3g/dk 240 dk — 2g/dk 13,5 gram 58,7 15,6

3.4 numarali deneylerde klorlama 7°C, hava besleme 90°C’de gergeklestirilmistir. Bu

sicakliklarda 2 deney yapilmistir.
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Tablo 4.6: 3.4 numarali deneyler.

b N Klor besleme Hava besleme Reaksiyona girmeden  Uriin bakir ~ Uriin kloriir
eney No.
Y debisi ve siiresi stiresi ve debisi kalan bakir degeri degeri
341 120 dk — 3g/dk 120 dk — 2g/dk 14,2 gram 58,6 15,6
3.4.2 120 dk — 3g/dk 240 dk — 2g/dk 11,1 gram 58,6 15,9

3.4.2 numarali deneyde sentezlenen bakir oksikloriiriin tanecik boyutu dagilimi; %10’u

2,87um, %90°1 12,02 um altinda bulunmustur.

133—
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1

q (%)
A
Elek alt1 (%)
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Sekil 4.7: 3.4.2 numarali deney lirliniiniin tanecik boyutu dagilimi.

3.5 numarali deneyler 0,3-0,8 mm ¢aplarinda kirpik bakir kullanilarak yapilmistir. Klorlama
sicakligr 7°C, oksidasyon sicakligi 25°C’dir. Ayni kosullarda birden fazla deney yapilmistir.

Bu deneylerde hem besleme siireleri hem de reaktor tipleri denenmistir.

Tablo 4.7: 3.5 numarali deneyler.

Reaksiyona Uriin Uriin
Deney Klor besleme Hava besleme ) Reaktor
girmeden kalan bakir kloriir .
No. debisi ve siiresi stiresi ve debisi tipi
bakir degeri degeri
35.1 120 dk — 3g/dk 120 dk — 2g/dk 13,7 gram 56,5 15,3 Balon

3.5.2 120 dk — 3g/dk 120 dk — 4g/dk 10,8 gram 57,8 15,6 Balon
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3.5.3 120 dk — 3g/dk 240 dk — 2g/dk 10,2 gram 57,9 15,3 Balon
354 120 dk — 3g/dk 120 dk — 2 g/dk 11,3 gram 58,1 15,7 Kolon
355 120 dk — 3g/dk 120 dk — 4g/dk 8,9 gram 58,8 15,8 Kolon
3.5.6 120 dk — 3g/dk 240 dk — 2 g/dk 9,6 gram 58,8 15,7 Kolon
7.5= -100
7 é =90
6.0—§ =80
502 0 _
z 60 S
g 40 50
o = 24
3.0 40 2
2'0_5 -30
z -20
1.0 % =10
0.0%’ 1 , GEp o | 1 (] L) I 1 Illllll 1 I lllllll 1 ‘0
0.010 0.100 1.000 10.00 100.0 1000 3000
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Sekil 4.8: 3.5.5 numarali deney {irliniiniin tanecik boyutu dagilimu.

3.5.5 numarali deneyde sentezlenen bakir oksikloriiriin tanecik boyutu dagilimi; %10°u 0,15

pum, %90°1 3,78 um altinda bulunmustur.

3.6 numarali deneyler grubu 0,3-0,8 mm c¢apinda kirpik bakirlar kullanilarak yapilmistir.
Klorlama 7°C’de, oksidasyon reaksiyonu 90°C’de gergeklestirilmistir. Balonda

gergeklestirilen reaksiyonlarda manyetik karistirict kullanilmagtir.

Tablo 4.8: 3.6 numarali deneyler.

Reaksiyona Uriin Uriin
Deney Klor besleme Hava besleme ) Reaktor
girmeden kalan bakir kloriir o
No. debisi ve siiresi stiresi ve debisi ) ) tipi
bakir degeri degeri
3.6.1 120 dk — 3g/dk 120 dk — 2g/dk 12,2 gram 58,2 154 Balon

3.6.2 120 dk — 3g/dk 120 dk — 4g/dk 9,5 gram 58,8 15,8 Balon
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3.6.3 120 dk — 3g/dk 240 dk — 2g/dk 9,8 gram 57,9 15,4 Balon
3.6.4 120 dk — 3g/dk 120 dk — 2 g/dk 10,4 gram 58,5 15,6 Kolon
3.6.5 120 dk — 3g/dk 120 dk — 4g/dk 7,3 gram 58,9 15,8 Kolon
3.6.6 120 dk — 3g/dk 240 dk — 2 g/dk 7,9 gram 58,8 15,8 Kolon

q(%)

Elek alt1 (%)
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1.000 10.00 100.0 1000 3000
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Sekil 4.9: 3.6.5 numarali deney {irliniiniin tanecik boyutu dagilimu.

3.6.5 numarali deneyde sentezlenen bakir oksikloriiriin tanecik boyutu dagilimi; %10’u 3,99

um, %901 15,45 pm altinda bulunmustur.

3.7 numarali deneyler grubunda klorlama 7°C’de, oksidasyon reaksiyonu 25°C’de
gerceklestirilmistir. Caplari daha kalin; 2 mm olan kirpik bakirlar kullanilarak balonda

yapilan deneylerde manyetik balik karistirmada yetersiz kalmistir.

Tablo 4.9: 3.7 numarali deneyler.

Reaksiyona Uriin Uriin
Deney Klor besleme Hava besleme ) Reaktor
o girmeden kalan bakir kloriir o
No. debisi ve siiresi stiresi ve debisi tipi
bakir degeri degeri
3.7.1 120 dk — 3g/dk 120 dk — 2g/dk 16,7 gram 58,4 15,5 Balon

3.7.2 120 dk — 3g/dk 120 dk — 4g/dk 15,9 gram 58,8 15,6 Balon
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3.7.3 120 dk — 3g/dk 240 dk — 2g/dk 15,7 gram 57,9 15,5 Balon
3.74 120 dk — 3g/dk 120 dk — 2 g/dk 11,8 gram 58,6 15,8 Kolon
3.75 120 dk — 3g/dk 120 dk — 4g/dk 8,8 gram 58,8 15,8 Kolon
3.7.6 120 dk — 3g/dk 240 dk — 2 g/dk 9,1 gram 58,5 15,7 Kolon
7.5= ;100
7.02 90
6.0 -80
g 7
505 o
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402 by &
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Sekil 4.10: 3.7.5 numarali deney iiriiniiniin tanecik boyutu dagilimi.

3.7.5 numarali deneyde sentezlenen bakir oksikloriiriin tanecik boyutu dagilimi;; %10°u 0,17

pum, %90°1 4,60 um altinda bulunmustur.

3.8 numarali deneyler grubu 7°C’de klorlama, 90°C’de oksidasyon yapilarak
gerceklestirilmistir.
Tablo 4.10: 3.8 numarali deneyler.
Reaksiyona Uriin Uriin
Deney Klor besleme Hava besleme ] Reaktor
girmeden kalan bakir kloriir .
No. debisi ve siiresi stiresi ve debisi tipi
bakir degeri degeri
3.8.1 120 dk — 3g/dk 120 dk — 2g/dk 16,0 gram 58,3 154 Balon
3.8.2 120 dk — 3g/dk 120 dk — 4g/dk 15,3 gram 58,0 15,1 Balon
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3.8.3 120 dk — 3g/dk 240 dk — 2g/dk 15,3 gram 58,2 15,7 Balon
3.84 120 dk — 3g/dk 120 dk - 2 g/dk 10,4 gram 58,4 15,6 Kolon
3.85 120 dk — 3g/dk 120 dk — 4g/dk 7,9 gram 58,6 15,6 Kolon
3.8.6 120 dk — 3g/dk 240 dk — 2 g/dk 8,0 gram 58,9 15,9 Kolon

Deneylerden kalan ana ¢ozeltiler en fazla % 4,53 en az %1,17 bakir igermektedir. En verimli

kosullar gbz oniinde bulundurularak ana ¢ozelti ile deneyler kolon tipi reaktérde 0,3 - 0,8 mm

capindaki bakirlar ile yapilmistir.

Tablo 4.11: Ana ¢ozelti kullanilarak yapilan deneyler.

Ana Reaksiyona Uriin Uriin
Deney Klor besleme Hava besleme )
cozelti % girmeden kalan bakir Klortir
No. debisi ve siiresi stiresi ve debisi
bakir bakir degeri degeri
Al 4,53 120 dk — 3g/dk 120 dk — 4 g/dk 5,1 gram 58,7 15,8
A2 2,63 120 dk — 3g/dk 120 dk — 4g/dk 5,9 gram 58,7 15,7
A3 1,17 120 dk — 3g/dk 240 dk — 4 g/dk 6,5 gram 58,5 15,7
4.4. XRD ANALIZLERI

Karsilastirma ve fikir edinme amaciyla Ispanya’daki iireticilerden temin edilen teknik bakir

oksikloriire XRD analizi yaptirilmistir. Bu ithal tirtin XRD analiz sonucuna gére; bakir kloriir

hidroksit hidrat ve paratakamit icermektedir.
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Sekil 4.11: Teknik bakir oksikloriir XRD analizi.

fsidbsosu

[ T . M1l [
10 1] -1|| ||| hII
# 2 Hits Sarted an Figure-O f-Merit Chemical Farmula FOM | J| D| POF-# | Hitz | #d/1 ] 1% | 2T(0)
Faratacamite, sun Cu2[OHJAC 32 0+ F 281427 185 49 72 0100
Copper Chilonde Hydroxide Hydrate CudBCI24[OH]ERIHE... 9.4 o 230950 7 40 B3 0100

Sekil 4.12: Teknik bakir oksikloriirin XRD analizinde goriilen yapilar.
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4.4.1. Hidroklorik Asit Kullanilarak Gerceklestirilen Deneyler
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Sekil 4.13: Deney 1.1 iirlinii bakir oksikloriiriin XRD analizi.
Uriin analiz sonuclarma gore; bakir klortir hidroksit, paratakamit ve bakir kloriir hidroksit

hidrat igermektedir. Analiz sonuglar1 birlikte degerlendirildiginde teknik bakir oksikloriirle

benzerdir.

e L\J iy

1 O I A 1
30 40 La1] G0
# 3 Hitz Sorted an Figure-OF-bMerit Chemical Farmula FOR | J| D | PDF-# | Hitz | #dA | 12| 2T(0) |
Copper Chloride Hydroxide CuCI23Cu[0H)2 53 YWo180433 17 37 20 0180
Faratacamite, zyn Cu2[OH]2C B3 + F 251427 B3 49 20 0180
Copper Chloride Hydrozide Hydrate CudBCIZ4[OH)ERIH 2004 97 ®o230980 15 40 20 0220

Sekil 4.14: Deney 1.1 XRD analizinde goriilen yapilar.
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Hidroklorik asit kullanilarak 1.1 numarali deneyde sentezlenen bakir oksikloriirin XRD

analiz sonucu teknik bakir oksikloriir sonucu ile grafik {izerinde karsilastirilmistir.
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Sekil 4.15: Teknik ve 1.1 numarali deney iirtinii bakir oksikloriirlerin karsilagtirilmas.
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Sekil 4.16: Deney 1.3 iiriinii bakir oksikloriiriin XRD analizi.

%20’lik HCI ile yapilan ve 30. saatte sonlandirilan 1.3 numarali deney analizinde bakir(I)

kloriir ve paratakamit oldugu analiz ile gérilmiistiir.
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# 3 Hitg Solted an Figure-Of- Ment Chemical Formula FOR [ | PDF-# | Hits | #d4 | 1] 2T(0)

J
[ Mantakite, sun CuCl 20 + D 0e-0344 0 2 75 07140
Paratacamite, syn Cuz[0H]30) + F 251427 81 43 87 0100
Paratacamite. zincian C | 3C] + 3 g8 38 (160

Sekil 4.17: Deney 1.3 tirlinliniin XRD analizinde goriinen yapilar.
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5 15 25 35 45 55 65
Kirinim agisi, 26

Sekil 4.18: 1.5 numaral1 deney iiriiniiniin XRD analizi.

1.5 numarali deney {iriinii bakir oksikloriirin XRD analizinde paratakamit ve atakamit

yapilari tespit edilmistir.
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% 44 Hits Sorted on Figure-Df-Merit Chemical Formula FOM | J| D| PDF-# | Hits| #d/1| 1% | 2T(0)
v Paratacamite, syn Cu2(0H)3CI 50 + F 251427 4 49 31 0020
v Paratacamite, zincian CuZn)2(0H)3CI 71 o+ X 250325 1 18 20 -0.020
%% Atacamite Cu2CI[0H]3 81 + X 25-0269 1] 79 18 -0.080

Sekil 4.19: Deney 1.5 XRD analizinde goriinen yapilar.

4.4.2. Bakir Siilfat Kullanilarak Gerceklestirilen Deneyler

1000 -

800 -

600 -

400 +

Kirman 1sinmmin siddeti

200 +

5 15 25 35 45 55 65
Kirmim agisi, 20

Sekil 4.20: Deney 2.1 iiriiniinin XRD analizi.

Bakir siilfat kullanilarak gergeklestirilen 2.1 numarali deneyde elde edilen iiriiniin XRD

kristal yapisi diizgiin goriinmese de analizde paratakamite benzer oldugu bulunmustur.
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1 Hitz Sorted on Figure-0f-terit Chemical Formula FOM | J| D| POF-# | Hits | #dA ) 1%] 2T(0)

[¥] Paratacamite, syn CuZ[OH]3CI 57 + F 251427 36 43 B6 -0.020

Sekil 4.21: Deney 2.1 XRD analizinde goriinen yapi.

Kirman 1smnimin siddeti

5 15 25 35 45 55 65 75 85 95 105
Kirinim agisi, 20

Sekil 4.22: 2.4 numarali deney {iriiniiniin XRD analizi.

Yapilan 2.4 numarali bakir siilfath deney sonucu elde edilen iiriinde istenilen bakir ve kloriir
degerlerine ulasilamamisti. XRD analizi ile de bakir oksikloriir olugsmadigi goriilmektedir.
Analiz sonucunda gore; sodyum hidroksit hidrat, sodyum oksalat, bakir kloriir ve bakir format

yapilari olustugu belirlenmistir.
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v| Copper Formate
¥ Sodium Dxslate

4 Hits Sorted on Figure-Of-tent Chemical Formula J| D| PDF-# | Hits | #dA 27(0)
v Sodium Hydroxide Hydrate MaOH!H20 80 +« F 301194 o0 51 37 0200
C2H2CuD4 149 + F 320331 0 40 100 0220
C2Na204 163 + D 201148 1 72 62 0080
CuCi2 166 + F 340198 0 28 68 0.040

¥ Copper Chioride

Sekil 4.23: Deney 2.4’iin XRD analizinde goriinen yapilar.

4.4.3. Klor Kullanilarak Gerceklestirilen Deneyler

2500

N
o
o
o

1500

1000

Kirman 1sinimin siddeti

500

b

A A e At A il

5 15 25 35

45 55 65 75 85 95 105
Kirinim agisi, 26

3.1 numarali

Sekil 4.24: 3.14 numarali deney iiriiniiniin analizi.

deneyler grubunda klorlama ve oksidasyon reaksiyonlar1 25°C’de

gerceklestirilmistir. Klor beslemesi 3g/dk debiyle 40 dakika, hava beslemesi 2g/dk debiyle 60
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dakika yapilan 3.1.4 numarali deneyde elde edilen iiriiniin XRD analiz sonucudur. XRD ile

paratakamit yapilar1 oldugu belirlenmistir.

LJLJLLL

3 |_| 4| ] '-|II 6o I
% 2 Hits Sorted on Figure-0f-t erit Chemical Farmula FOM | 1| D] PDF-# | Hitz | #d41] 1% | 2T(0)
Paratacamite, zincian [CuZn)2[AH]2C 34 0+ = 250325 15 18 34 0.080
Paratacamite, zyn Cu2[@H]3C1 g4 + F 251427 28 49 93 -0.080

Sekil 4.25: Deney 3.1.4’{in XRD analizinde goriinen yapilar.

2000

1500 +

1000 +

500 -

Kirman 1sinimin siddeti

—

5 15 25 35 45 55 65
Kirmim agisi, 20

Sekil 4.26: 3.4.2 numaral1 deney triinii XRD analizi.
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3.4 numarali deneylerde klorlama 7°C’de, oksidasyon 90°C’de gergeklestirilmistir. XRD
analizi 3.4.2 numarali deneyde, 120 dakika 3 g/dk debi ile klor ve 240 dakika 2g/dk debide

hava beslemesi yapilarak sentezlenen bakir oksikloriirdiir.

\
i

10 a0 40 ag

*aratacarnite, zincian - [ 1301 |
1 1 1

¥ 2 Hitz Sorted on Figure-0f-kerit Chemical Formula FOM | J| D| PDF-# | Hitz | #d/1] 12| 2T[0]
Paratacamite, syun Cu2[QHJ3CI 47 + F 251427 48 49 15 0220
Paratacamite, zincian [CuZn]2[OH]3CI B1 + X 280325 25 18 15 0220

Sekil 4.27: 3.4.2 numarali deneyin XRD analizinde goriinen yapilar.

2500 -

2000 -

1500

1000 +

e -

5 15 25 35 45 55 65

Kirinim agisi, 20

Kirman 1smmimin siddeti

Sekil 4.28: Deney 3.5.5 iiriinliniin XRD analizi.
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3.5 numaral1 deneylerde klorlama 7°C’de, oksidasyon 25°C’de kirpik bakir kullanilarak kolon
tipi reaktorde gercgeklestirilmistir. XRD analizi yapilan iirtin 3.5.5 numarali deneyde; 120
dakika 3 g/dk debi ile klor ve 120 dakika 4g/dk debide hava beslemesi yapilarak sentezlenen

bakir oksiklorirdiir.

Il

50

# 1 Hitz Sarted an Figure-0f-kerit Chernical Farmula FOM | J| D| PDF-# | Hits | #d/ | 1% | 2T(0]
[w] Paratacamite, syn Cu2[OH]3C 34+ F 251427 40 49 84 0000

Sekil 4.29: Deney 3.5.5 XRD analizinde goriinen yap1.
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o

o
|

1500

1000

- i

5 15 25 35 45 55 65 75 85 95 105
Kirinim agisi, 26

Kirman 1sintmin siddeti

Sekil 4.30: Deney 3.6.5 iirlinliniin XRD analizi.
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3.6 numaral1 deneylerde klorlama 7°C’de, oksidasyon 90°C’de kirpik bakir kullanilarak kolon
tipi reaktorde gercgeklestirilmistir. XRD analizi yapilan iirtin 3.6.5 numarali deneyde; 120
dakika 3 g/dk debi ile klor ve 120 dakika 4g/dk debide hava beslemesi yapilarak sentezlenen

bakir oksiklorirdiir.

Ll

% 1 Hits Sorted on Figure-Of-Merit Chemical Formula FOM| J| D| PDF-# | Hits| #d/ | 1%| 2T(0)

v! Paratacamite, syn Cu2(0H)3CI 27 + F 251427 27 49 99 -0.080

Sekil 4.31: Deney 3.6.5 {iriiniiniin XRD analizinde goériinen yapi.

2500 -

N

o

o

o
|

1500

1000

500 -

5 15 25 35 45 55 65

Kirinim agisi, 26

Kirman 1smnimin siddeti

Sekil 4.32: Ana ¢6zelti kullanilarak sentezlenen iiriiniin XRD analizi.
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Ana ¢ozelti kullanilarak yapilan deneyler; 7°C’de klorlama ve 90°C’de hava beslemesi
yapilarak gerceklestirilmistir. %4,53 bakir igeren ana ¢ozelti kullanilarak gerceklestirilen

reaksiyonda 120 dakika 3g/dk debide klorlama, 120 dakika 4g/dk debide hava beslemesi
yapilmustir.

1
20 30 40 a0 60 it}

% 2 Hits Sorted on Figure-0f-kerit Chemical Formula FOM | J| D| PDF-# | Hitz | #d/1 | 15| 2T(0)
Paratacamite, syn Cuz2[OH)3C 35 + F 21427 0# 43 55 0000
Copper Chioride Hydroxide CuCI213Cu[0H)2 87 YWo18:0433 10 37 93 0040

Sekil 4.33: Ana ¢ozelti kullanilan tiriniin XRD analizindeki yapilar.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bakir oksikloriir tarim ilaglarinda fungisit olarak kullanilan inorganik bir kimyasaldir. Metalik

bakir veya bakirli bilesikler ile klor kaynag: kullanilarak oksijen varliginda sentezlenmektedir.

Bu calismada klor ve metalik bakirdan yola ¢ikarak bakir oksikloriir sentezlenmistir. Klorlu
yontemle karsilagtirmak ic¢in hidroklorik asit kullanilan ve bakir stilfat kullanilan yontemler

ile de sentez gergeklestirilmistir.

Hidroklorik asit kullanilan sentezler klorlu yonteme daha yakin oldugundan detayli
incelenmistir ve deneylerde bakir oksikloriir elde edildigi XRD analiz sonuglar ile
dogrulanmistir. Deneyler iki asamadan olusmustur: hidroklorik asit ve oksijen varliginda
bakir1 yiikseltgeyerek ¢ozeltiye gecirmek ve olusan CuCl, iizerinde NaOH ekleyerek

notralizasyon sonucu bakir oksikloriir elde etmek.

Reaksiyonlar farkli derisimlerdeki asitlerde ve sicakligin tanecik boyutu iizerine etkisini
gormek ic¢in farkli sicakliklarda gerceklestirilmistir. Oksijen kaynagi olarak kullanilan hava,
tim deneylerde 4g/dk debide beslenmistir. %32’lik HCI kullanilarak baglatilan deneyler 30
saatin sonunda tamamlanmistir. %20’lik HCI ile baslatilan deneylerde 30. saat sonunda
bakirin %8 ile %5’1 reaksiyona girmeden kalmistir. Sodyum kloriir kullanilarak yapilan
deneylerde ise 30. saatin sonunda reaksiyon ortaminda en fazla %2 reaksiyona girmemis bakir

metali bulunmustur.

Yiriitiilen deneylerde bakir tamamen tiilkenmeden veya bakir analiz sonucu hesaplanan
degere ulasmadan ilk asama sonlandirildiginda; ortamda CuCl,, HCI, CuCl, H,O ve bakir
metali bulunmaktadir. Asit tamamen bitmedigi i¢in nétralizasyon reaksiyonunda daha fazla
sodyum hidroksit tiikketimine ve buna bagl daha fazla atik sodyum kloriir olusmasina neden
olmustur. Siiziilen iiriinden sodyum kloriirii uzaklastirmak icin daha fazla miktarda yikama

suyu tiiketimi olmustur

90°C ve 25°C’de yapilan nétralizasyon reaksiyonlari sonucunda farkli tane boyu dagilimina
sahip Urilinler elde edilmistir. 90°C’de sentezlenen 1.1 numarali deney firiin taneciklerinin

%90’1 16,57 pm’nin altinda bulunmustur. 25°C’de sentezlenen iiriinde ise taneciklerin
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boyutlart kii¢iilmiistiir ve %90’ min 4,13 pm’nin altinda bir ¢apa sahip oldugu analizle

belirlenmistir. Sicaklikla tanecik boyutunun biiyiidiigii analiz sonuglar ile ispatlanmistir.

Bakir siilfat kullanilarak 90°C ve 60°C’de bakir oksikloriir sentez reaksiyonlari
gergeklestirilmistir. 90°C’de 30 dakika siirdiiriilen deneyde bakir degerleri %49,3 bulunmus,
kloriir ise %3,7 bulunmustur. Teorik degerlerin olduk¢a altinda kalan bu {iriiniin XRD analizi
sonucunda da bakir oksikloriire doniismedigi goriilmistiir. 90°C’de yapilan diger deneyde
bakir degeri tarim aktif maddesi olarak kullanima uygun degerde, %55,5 olarak bulunmustur.
Bakir siilfat kullanilarak yiiriitilen deneyler kisa siirede tamamlandiklari i¢in avantajlt
goriinmektedirler ancak olusan atik sodyum siilfat nedeniyle siizme sonrasinda {iriiniin saf su

ile yikanmasi1 gerekmektedir.

Klor gazi kullanilarak, farkli sicakliklarda, farkli tip ve kalinliklardaki bakirlardan yola
cikilarak deneyler gergeklestirilmistir. Klorun ¢oziiniirlik degerleri g6z Oniinde
bulundurularak klorlama reaksiyonlar1 7°C ve 25°C’de, sicakligin tane boyutu iizerine etkisini

gormek ic¢in de oksidasyon reaksiyonlar1 25°C ile 90°C’de yliriitiilmiistiir.

Klor dogrudan suya beslendiginde olusan HCI ve HOCI, bakirin yiikseltgenerek ¢ozeltiye
geemesini  saglamaktadir. Klorlama reaksiyonlarindan sonra metalik bakir siiziilerek
ayrildiginda yapilan hava beslemesi sonucunda bakir oksikloriir olusumu gézlemlenmemistir.
Bu nedenle oksidasyon reaksiyonlar1 metal bakir varliginda gerceklestirilmistir. Farkli
sicakliklarda yapilan klorlama verime, farkli sicakliklarda havanin oksijeni ile gergeklestirilen

oksidasyon reaksiyonu da iiriiniin tane boyutuna etki etmektedir.

XRD analizlerinde sentezlenen bakir oksikloriiriin ¢ogunlukla paratakamit polimorfuna

benzer elde edildigi goriilmiistiir

Klor ile bakir oksikloriir sentezinde en verimli deney ana ¢6zelti kullanilarak 7°C klorlama,
90°C’de hava beslemesi yapilarak, ince kirptk bakir tel ile kolon reaktorde

gerceklestirilmistir. Toplam 4 saat siiren reaksiyonun verimi %89,8°dir.

Ana c¢ozelti kullanilmadan elde edilen en yiiksek verimli deney; 7°C’de klorlama, 90°C’de
hava beslemesi yapilarak, ince kirpik bakir tel ile kolon reaktdrde gerceklestirilmistir. Verim

%85,4’tiir.
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Klorlama ve oksidasyon reaksiyonlarinin 25°C’de yapildigi, tel bakir kullanilan 3.1 numarali
deneyler, farkli siirelerde gerceklestirilmistir. En yiiksek % 53,6 verim elde edilmistir.

Sentezlenen tiim {iriinlerin bakir degeri % 56,7 ve lizerinde bulunmustur.

Klorlamanin 25°C, oksidasyon reaksiyonunun 90°C’de yiiriitiildiigii bakir tel kullanilan 3.2
numarali deneylerde en yiiksek verim %59’dur. Sentezlenen bakir oksikloriirlerin bakir degeri

%57,9 ve lizerinde bulunmustur.

Klorlamanin 7°C, oksidasyon reaksiyonunun 25°C’de yiiriitiildiigii bakir tel kullanilan 3.3
numarali deneylerde en yiiksek verim %73 tiir. Sentezlenen bakir oksikloriirlerin bakir degeri

%58,4 ve lizerinde bulunmustur.

Klorlamanin 7°C, oksidasyon reaksiyonunun 90°C’de yiiriitiildiigi bakir tel kullanilan 3.4
numarali deneylerde en yiiksek verim %77,8’dir. Sentezlenen bakir oksikloriirlerin bakir

degeri %58,6 bulunmustur.

Klorlamanin 7°C, oksidasyon reaksiyonunun 25°C’de yiiriitiildiigii kirpik 0,3-0,8 mm ¢apinda
bakir kullanilan 3.5 numarali deneylerde en yiiksek verim 9%82,2°dir. Sentezlenen bakir

oksikloriirlerin bakir degeri %56,5 ve iizerinde bulunmustur.

Klorlamanin 7°C, oksidasyon reaksiyonunun 25°C’de yiiriitiildiigii kirpik 0,3-0,8 mm ¢apinda
bakir kullanilan 3.6 numarali deneylerde en yiiksek verim %385,4’dir. Kolon tipi reaktor
kullanilarak bu deger elde edilmistir. Sentezlenen bakir oksikloriirlerin bakir degeri %57,9 ve

tizerinde bulunmustur.

Klorlamanin 7°C, oksidasyon reaksiyonunun 25°C’de yiiriitiildiigii kirpik 0,3-0,8 mm ¢apinda
bakir kullanilan 3.6 numarali deneylerde en yliksek verim %385,4°dir. Kolon tipi reaktor
kullanilarak bu deger elde edilmistir. Sentezlenen bakir oksiklortirlerin bakir degeri %57,9 ve

tizerinde bulunmustur.

Klorlamanin 7°C, oksidasyon reaksiyonunun 25°C’de yiiriitiildiigi kirpik 2mm capinda bakir
kullanilan 3.7 numarali deneylerde en yiiksek verim %81,8’dir. Kolon tipi reaktor kullanilarak
bu deger elde edilmistir. Sentezlenen bakir oksikloriirlerin bakir degeri %57,9 ve iizerinde

bulunmustur.
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Klorlamanin 7°C, oksidasyon reaksiyonunun 90°C’de yiiriitiildiigii kirpik 2 mm ¢apinda bakir
kullanilan 3.8 numarali deneylerde en yiiksek verim %84,2’dir. Kolon tipi reaktor kullanilarak
bu deger elde edilmistir. Sentezlenen bakir oksikloriirlerin bakir degeri %58 ve iizerinde

bulunmustur.

Yapilan sentez ¢alismalarinda sentez i¢in en uygun sicakliklarin klorlama asamasinda 7°C,
hava besleme asamasinda 90°C oldugu goriilmistiir. Oksijen-bakir temasi artirildiginda

reaksiyonda daha yliksek verim elde edilmistir.

Klor ve metalik bakir kullanilarak yapilan sentezin avantaji, kisa siirelerde gerceklestirilen
deneylerde bile istenilen degerlerde iirlin elde edebilmek ve siizme sonrasi elde kalan ana

cozeltiyi bir sonraki deneyde kullanarak bakir oksikloriir sentezleyebilmektir.
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