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OZET

Bu c¢alismada amonyum kloriir ¢ozeltilerinde Chevreul tuzunun ¢doziiniirligi ile

¢oziinme kinetigi incelenmis ve ¢dzlinmenin optimum sartlari belirlenmistir.

Calismalarda kullandigimiz  Chevreul tuzu, T. Calban ve arkadaslar1 tarafindan
belirlenmis olan optimum sartlar (amonyum siilfit konsantrasyonu; 0,4 M, bakir siilfat
konsantrasyonu; 0,25 M, sicaklik; 60 °C, karistirma hizi; 600 devir/dakika, pH; 4 ve

reaksiyon siiresi; 15 dakika) kullanilarak elde edilmistir.

Bu c¢alisgmanin ilk asamasinda amonyum Kkloriir ¢6zeltilerinde Chevreul tuzunun
¢cOziinlirliigli ve ¢oziinmesinin kinetigi incelenmistir. Coziiniirliige etki eden ve segilen
parametreler; reaksiyon sicakligi, amonyum kloriir konsantrasyonu, karistirma hizi ve
kat/stvi oranidir. Deneysel sonuclarin, lineer regresyon ile istatistik paket programi
statistica kullanilarak basarili bir sekilde korelasyonu saglanmistir. Chevreul tuzunun
¢cOziinlirliigiine etki eden parametrelerin etkisi incelenmis daha sonra ¢éziinme hizina ait
integre hiz ifadesi kati-sivi heterojen reaksiyonlara ait kinetik modelleri kullanilarak
bulunmustur. Deneyler sonucunda Chevreul tuzunun ¢6ziinme hizinin ¢alisilan sartlarda
sicakligin, amonyum kloriir konsantrasyonunun ve karigtirma hizimin artmasi ile arttigi
ve kati/sivi oraninin artmasi ile azaldigi tespit edilmistir. Elde edilen deneysel
sonuglarm kinetik modellerle uygulanmasi sonucu Chevreul tuzunun ¢oziinme hizinin
kiil filminden (veya iiriin tabakasindan) difiizyon ile kontrol edildigi belirlenmistir.

Coziinme reaksiyonuna ait aktivasyon enerjisi 74,83 kj/mol olarak bulunmustur.

Chevreul tuzunun ¢oziiniirliigiine etki eden parametrelerin etkileride dikkate alimarak

bulunan integre hiz ifadesi asagidaki gibidir;
1-3(1-X)**+2(1-X)= [2,96.10".(Ca)>* .(K/S) O®.(K.H.) 122 92T ¢

Caligmanin  ikinci asamasinda Chevreul tuzunun ¢Oziiniirliigiine etki eden
parametrelerin ~ optimum  degerlerini  belirlemek {izere deneyler yapilmigtir.
Optimizasyon deneyleri i¢in 2" faktdriyel deney tasarim metodu kullamlmistir. Varyans

analizi yapilarak %99 giiven diizeyinde asagidaki etkin model elde edilmistir.

VI



Yemodel = 91,47 + 4,04X,-4,88X, + 3,88 X3 + 3,561 X4 -2,31 X2 - 6,61 X,? -0,85X3° +
2,13X1X5-1,60 X1 X3+1,22 X1 X4

2014, 129 sayfa

Anahtar Kelimeler: Chevreul tuzu; Bakir; Faktoriyel deney tasarimi; Ortogonal
merkezi bileskeli deney tasarimi; Optimizasyon; Amonyum Kloriir; Coziindiirme

kinetigi



ABSTRACT

In this study, Chevreul salt solubility and its dissolution kinetics in ammonium chloride

solutions were investigated and also the optimal conditions of solution were determined.

Chevreul salt that we used in the studies was obtained by using the optimum conditions
(ammonium sulphide concentration; 0,4 M, copper sulphate concentration; 0,25 M,
temperature; 60°C, stirring speed; 600 rev/min, pH; 4 and reaction time; 15 mins)
determined by T. Calban et al.

In the first stage of this study, Chevreul salt solubility in ammonium chloride solutions
and the kinetics of dissolution were investigated. The selected parameters that affect
solubility were reaction temperature, concentration of ammonium chloride, stirring
speed, and solid/liquid ratio. Correlation of experimental results had been achieved
using linear regression implemented in the statistical package program statistica. The
effect of parameters on Chevreul salt solubility was examined and integrated rate
expression of dissolution rate was found using kinetic models in solid-liquid
heterogeneous reactions. The results revealed that the dissolution rate of Chevreul salt
was decreasing while temperature, concentration of amonyum chloride and stirring
speed were increasing. On the other hand dissolution rate was found to be decreasing

with the increase of solid/liquid ratio.

Based on result of the applications of the obtained experimental results to the Kkinetic
models, we can deduce that Chevreul salt dissolution rate is controlled by diffusion
through the ash (or product layer). Activation energy of the reaction of dissolution was
found as 74.83 kJ / mol.

The integrated rate expression along with the effects of parameters on Chevreul's salt

solubility was found to be as follows:
1-3(1-X)**+2(1-X)= [2,96.10".(Ca)>* .(S/L) . (W) ¢ 2+ ¢

In the second phase of the study, experiments were carried out to determine optimum

values of parameters affecting Chevreul salt solubility. 2" factorial experimental design



method was used for optimization experiments. Following active model was obtained

through analysis of variance (at the confidence level of % 99).

Yamodel= 91,47 + 4,04X;-4,88X, + 3,88 X3 + 3,51 X, -2,31 Xi2 - 6,61 X, -0,85X3% +
2,13X1X5-1,60 X1 X3+1,22 X1 X4

2014, 129 page

Key Words: Chevreul's salt, Copper, Factorial design of experiments, Orthogonal
central solutions of experimental design, Optimization, Ammonium Chloride,

Solubilization kinetics.

Xl



SIMGELER VE KISALTMALAR LiSTESI

a,b, c, Ussel katsayilar

Ca Konsantrasyon

Cag Akigkan konsantrasyonu
D Tane boyutu

De Difiizyon katsayis1

E Aktivasyon enerjisi

el Deneysel hata

F Etkinlik degeri

i Parametre seviyesi

j i seviyesindeki deney no

K Kelvin sicakligi

Kk Spesifik hiz sabiti

kg Kiitle iletim katsayis1

ko Arhenius sabiti

ks Reaksiyon hiz sabiti

m Her bir parametrenin hatalar1 toplami1
M Molarite

n Bir deney i¢in yapilan tekrar sayisi

n Reaksiyon mertebesi

Xl



S/N
g2
SD
SS

SSi

Xg

Xi

Xij

Yi

pB

Yapilan toplam deney sayis1

Gaz sabiti

Regresyon belirlilik katsayis1

Varyans

Performans istatistigi

Varyans ortalamasi (Kareler ortalamasi)

Serbestlik derecesi

Standart sapma

Kareler toplami1

Stire

Tam doniisiim (¢6ziinme) i¢in gerekli siire

Cozilinme kesri

Reaksiyon boyunca reaksiyona giren maddelerin doniisiim kesri
i. deneyde kullanilan parametre seviyelerinin toplam etkinlik boyutu
Bir parametrenin 1. seviyesindeki ¢oziinme kesri

Performans degeri

1. deneyin tahmin edilen performans degeri

Performans degerinin toplam ortalamasi

Kati tanecigin ortalama yogunlugu

Tam doniisiim i¢in gerekli siire

X
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1. GIRIS

Bakir ¢ok eski ¢aglardan beri insanlik tarihinde 6nemli yer tutmustur. Giiniimiizde,
bakirin yerini bazi alanlarda bagka metaller almis olsa da, bakir kendisine has 6zellikleri
sayesinde dnemini her zaman korumustur. Ozellikle elektrik, elektronik insaat ve ulasim
sanayilerindeki kullanim pay1r bakir1 vazgegilmez madenlerimizden biri haline
getirmistir. Bakirin yliksek elektrik ve 1s1 iletkenliginin olmasi, korozyona karsi
dayanikliligr ve islene bilirliginin kolay olmasi onemli 6zelliklerinden yalmzca

birkagidir.

Bakira olan ihtiyag her gegen giin arttikca diinya bakir rezervlerinin giin gectikce
azaliyor olmasi, bakir iizerine yapilan arastirmalarin 6nemini arttwrmaktadir. Artan
taleple birlikte yiiksek tenorlii bakir cevherleri de gilin gectikce azalmaktadir. Yiiksek
tenorlii bakir madenlerinin azalmasi, bizleri klasik bakir eldesi yontemleri disinda yeni

arayiglara yonlendirmektedir.

Gilinlimiizde, diinyadaki bakir liretiminin yaklasik % 80’1 pirometalurjik yontemlerle
gerceklestirilirken, % 20’si  hidrometalurjik yontemlerle gerceklestirilmektedir.
Genellikle oksitli ve tenorii diisiik olan bakir cevherlerinde hidrometalurjik yontemler

kullanilmaktadir.

Bizler bu calismada uygun bir ¢6ziicliyle bakirm bir ¢ifte tuzu olan Chevreul tuzunu
kullanarak, hidrometalurjik yontemlerle bakir iiretiminin ilk kademesi olan li¢ing
sartlarmi1  belirlemek, ¢oziinme kinetigini inceleyerek reaksiyonun gerceklesme

mekanizmasini saptamak ve optimum ¢oziinme degerlerini bulmay1 amaglamaktayiz.
1.1. Bakir
1.1.1. Bakir’in Tarihgesi

Bakir M.O. 8000 yilindan beri bilinen bir metaldir. Tas devrinden giiniimiize kadar
insanhgm ilerlemesine biiyiik katkilarda bulunmustur. Ilkel insanlar dogada saf olarak
bulduklar1 bakir1 dovmek suretiyle sertlestirerek kaplar, ev aletleri, sivri uglu silahlar

yapmay1 basarmiglardir[1]. Bakira ilk olarak Kibris adasinda rastlanilmasindan dolay1



isminin, “Kypros” isminden tiiredigi tahmin edilmektedir[2]. Bakir ergitme igsleminin
M.O. 3500 yilinda Mezopotamya’da gerceklestirildigi tespit edilmistir. Sina yarimadas1
ve Misir’da M.O. 3800-2600 yillarinda, Kibris adasinda M.O. 2500 yillarinda bakir
madenlerinin igletildigi belirlenmistir[1]. Zaman igerisinde kalay ile birlikte ergitilip
tung yapilmustir. Giiniimiizde tiiketimi 13 milyon tonun iizerine ¢ikan bakir, demir ve
aliminyumdan sonra en ¢ok kullanilan metaldir. Bakira olan devamli talep artisi
endiistrilesmedeki gelismelerle orantilidir. Bakirin endiistrilesme ve makinalagsmadaki
yeri artik tartismasiz kabul edilmis olup, gecen on yilda Tayland'in ihtiyact dort kat,
Giiney Kore'nin {i¢ kat artmis, Cin'deki talep patlama noktasina gelmistir. Gelecekte de
Giliney Amerika ve Dogu Avrupa iilkelerinin bakira olan taleplerinde onemli artiglar
olacagi tahmin edilmektedir. Gelismis iilkelerde kisi basina yillik bakir tiiketimi
10 kg'dir. Bu rakam az gelismis tilkelerde 1-2 kg arasinda degismektedir[3].

Ozellikle Enerji ve iletisim sektorleri olmak {izere otomotiv sektdrii ve beyaz esya
sektorii alanlarinda kullanilmaktadir[3,4]. Bakirin endiistriyel kullanim alanlarindaki

pay1 Cizelge 1.1°de verilmistir[3].

Cizelge 1 1. Bakirin Endiistriyel Kullanim Alanlarindaki Payi[3]

Bakirin Endiistriyel Kullanim Alanlar | Toplam Kullanimdaki Pay1 (%)
Elektrik ve elektronik sanayii 50
Insaat sanayii 17
Ulasim sanayii 11
Endiistriyel ekipmanlarda 14
Askeri ve diger sanayii kollar1 8

Sonugta, ekonomik gelismelere bagli olarak hayat standardinin siirekli ytikseldigi
giiniimiiz diinyasinda bakira olan talebin devamli olarak artacagi, bazi kullanim
alanlarinda ikame malzemesi bulunsa bile bakirm giincelligini daima muhafaza edecegi

gercegi anlasilmis bulunmaktadir[3].



1.1.2. Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Bakir elementi dogada saf halde bulunmaktadwr ve yiiksek iletkenlige sahiptir.
Korozyonu oOnleyici Ozellige sahiptir. Bakirin bazi fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Cizelge 1.2°de verilmistir[5].

Cizelge 1.2. Bakirin Bazi Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri[5]

Semboli Cu
Atom numarast 29
Atom Kiitlesi 63,54
Erime Noktas1 (°C) 1083
Kaynama Noktasi (°C) 2595
Degerligi +1, +2
Yogunlugu 8,96 g/cm’
Kararli Kiitle Numarasi 63
(Dogada bulunma %) (69,1)
Izotopu 65
(Dogada bulunma %) (30,1)
Kristal yapisi Kiibik

1.1.3. Bakirin Dogada Bulunusu

Bakir yer kabugununda yaklasik 100-400 ppm miktarinda bulunur. Bakir minerali
dogada dort ayr1 sekilde gozlenir: Dogada nadir olarak metalik halde (nabit bakir)
bulunmaktadir. Bunun yani sira oksitli, silikatli, karbonatli mineral halinde ve en ¢ok da

stilfirlii mineral halinde bulunmaktadir[5,6].
1.1.4. Onemli Bakir Mineralleri

Giiniimiizde bilinen bakir cevherlerinin yaklasik % 85'i stlfurli, % 15" oksitli
minerallerdir. 200 civarinda mineralin bakir ihtiva ettigi, bunlardan 30-40 kadarmnin
dogada daha yaygin bulundugu bilinmektedir. En 6nemli ve yaygm olan bakir

mineralleri kisaca Cizelge 1.3’°te verilmistir[2,5,7].




Cizelge 1.3. Baz1 Onemli Bakir Mineralleri ve Yiizdeleri[5].

Mineral Adi Formili Cu Miktari, %
Bornit CusFeS, 63,3
Kalkopirit CuFeS; 34,5
Tetrahedrit Cu12SbsSs3 45,8
Tenantit Cu12As4S13 51,6
Kalkosit Cu,S 79,8
Kovellin CuS 66,4
Kuprit Cu,0O 88,8
Tenorit CuO 79,9
Malahit CuCOs3.Cu(OH); 57,3
Azurit 2CuCO03.Cu(OH), 55,1
Brokantit CuS04.3Cu(OH); 56,2
Atakamit CuCl,.3Cu(OH), 59,5
Krizokol CuSiO3.2H,0 36,0
Nabit Bakir Cu 100,0

Bazi bakir minerallerinin bulunusu ve goriiniisleri su sekildedir;




1.1.1.1. Bornit:

Yaygm diger siilfit cevherleri ile (kalkozin, kalkopirit, kovelin, pirotin ve pirit) birlikte
bulunur. Ayrica birincil mineral olarak bazi magmatik kayalarda ve pegmatit
damarlarinda olusur. Kontakt metamorfik yataklarda da gozlenir. Formiilii, CusFeS,

seklindedir[8].

Sekil 1.1. Bornit Minerali Goriinimii[8]

1.1.1.2. Kalkopirit:

Birincil olarak magmatik kayacglarda ve hidrotermal damarlarda pirit, pirotin, kassiterit,
sfalerit, galenit gibi cevher mineralleri ve kuvars, kalsit, dolomit gibi gang mineralleri
ile birlikte bulunur. "Porfiri bakir" yataklarinda olusan onemli mineraldir. Formilii

CuFeS; seklindedir ve tetragonal kristal sisteme sahiptir[8].



Sekil 1.2. Kalkopirit Minerali Gortintimii[ 8]

1.1.1.3. Kovellin:

Bakir yataklarinda siilfit zenginlesmesi sonucu olarak olusur. Formiilii CuS seklindedir

ve hegzagonal yapidadir[8].



Sekil 1.3. Kovellin Minerali Goriintimii[ 8]

1.1.1.4. Kuprit:

Bakir yataklarinin oksidasyon zonlarinda ikincil mineral olarak olusur. Genellikle

azurit, malahit ve kalkozin ile birlikte bulunur. Formiilii Cu,0 seklindedir[8].



Sekil 1.4. Kuprit Minerali Goriiniimii[ 8]

1.1.1.5. Malahit

Malahit, bakir yataklarinin oksidasyon zonunda olusan ikincil kokenli tipik bir
mineraldir. Azurit, kuprit ve bakir ile birlikte bulunur. Topluluk olusturdugu diger
mineraller kalsit, krizokol ve limonit’dir. Formiilii CuCO3.Cu(OH); seklindedir[8].



Sekil 1.5. Malahit Minerali Goriiniimii[ 8]

1.1.1.6. Azurit

Azurit, malahit gibi ikincil bir bakir mineralidir. Bakir yataklarinin oksidasyon zonunda
olusur. Malahit'in aksine ¢ok iyi kristal formlar1 sergiler. Malahit kadar yaygin degildir.
Formiilii 2CuCO3.Cu(OH); seklindedir[8].



Sekil 1.6. Azurit Minerali GOriintimii[ 8]

1.1.1.7. Krizokol

Bakirin silikatli minerallerindendir. Bakir yataklarinin oksidasyon zonlarinda yaygin

olarak olusan bir mineraldir[8].
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Sekil 1.7. Krizokol Minerali Goriiniimii[ 8]

1.2. Diinya Bakir Rezervleri

Diinyadaki bakir rezervlerinin yogun oldugu en biiyiik cevher kusagi Amerika’nin batis1
boyunca Sili’den gegerek Peru, Meksika’dan sonra, Arizona, New Mexico, Nevada,
Utah (ABD) ve Kanada’y1 igine alan jeolojik bir zondur. S6z konusu bu kusak
tizerindeki rezervler Bati diinyas1 bakir tiretiminin % 50’sini temsil etmektedir. Porfiri
tipi bakir rezervleri ayn1 zamanda Pasifik halkasinin giiney-batis1 boyunca uzanan kusak
icinde bulunur ki bu kusaktan gectigi iilkeler Endonezya, Papua Yeni Gine ve
Filipinlerdir. Ayn1 tip cevherler iceren diger bir kusak Avrupa’nin giiney-dogusundan
Iran ve Pakistan’a uzanir. Afrika’daki en 6nemli rezervler sedimanter bakir kusagi

olarak kitanin ortasinda yer alir[3].

Ayrica oldukca biiyiik boyutlardaki masif siilfiirlii rezervler Kanada’nin dogusunda,
Amerikanin Kuzeyinde, ispanya’da Namibya’da, Giiney Afrika’da ve Avustralya’da yer
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alirlar. Magmatik tipi rezervler ise, Kanada’nin dogusunda Sudbury bdlgesinde

yogunlagmustir[3].

Dogu Bloku iilkeleri arasinda Eski Sovyetler Birligi ve Cin’de énemli derecede porfiri

rezervler mevcut olup, Polonya’da sedimanter tipi rezervler mevcuttur[3].

US Geological Survey ve ABD I¢ Isleri Bakanhigi’'nm 20014 yilmin basinda yaptigi
calismalara gore diinyada goriiniir bakir cevheri rezervlerinin bakir igerigi 690 milyon
ton civarinda oldugu tahmin edilmektedir. Bu rezervlerin yiizde olarak dagilimi Cizelge

1.4’te verilmistir[8].

Cizelge 1.4. Diinya Bakir Uretim ve Rezervlerin Dagilimi[8,9]

Bakir Uretimi

Ulke 2011 2012 2013 Rezervler
A.B.D 1110 1170 1220 39,000
Avustralya 958 958 990 87,000
Kanada 566 579 630 10,000
Sili 5260 5430 5700 190,000
Cin 1310 1630 1650 30,000
Kongo 520 600 900 20,000
Endonezya 543 360 380 28,000

Kazakistan 417 424 440 7,000

Meksika 443 440 480 38,000
Peru 1240 1300 1300 70,000
Polonya 427 427 430 26,000
Rusya 713 883 930 20,000
Zambiya 668 690 830 20,000
Diger iilkeler 1970 2,000 2000 90,000
Diinya toplami 16100 16900 17900 690,000
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1.3. Tiirkiye’deki Bakir Rezervleri

Tiirkiye bakir madenciliginde kamu sektorii etkindir. Bu sektorde faaliyet gdsteren iki
onemli kurulus ETI HOLDING A.S. ve KBI (Karadeniz Bakir Isletmeleri A.S.) dir. Bu
kuruluglarin bakir sektoriindeki ugrasi alanlar1 cevher arama, cevher istihsali, cevher
zenginlestirme ve izabesidir. Izabede iiretilen blister bakir, piyasanin ihtiyacinin bir

kismini kargilamak i¢in rafine edilmek iizere 6zel sektor kuruluslarina pazarlanmaktadir.

Tiirkiye, ihtiyact olan bakir1 iretmek icin yeterli bakir cevherini ¢ikarma ve
zenginlestirme olanagina heniiz sahip degildir. Mevcut bakir yataklarmimn isletilmeye
hazir rezervi, maden isletmeleri ve zenginlestirme tesislerimizi etkileyen sorunlar ve
yetersizlikler nedeni ile izabe tesislerimizin ihtiyaglarin1 karsilayamamaktadir. Bu
nedenle KBI bakir konsantresi ithal etmektedir[3].

Ulkemiz bakir rezervleri ile ilgili galismalar MTA Genel Miidiirliigii, Eti Holding A.S.,
KBI ve 6zel sektdr tarafindan vyiiriitiilmektedir. Tiirkiye, bakir rezervleri agisindan
Karadeniz ve Giineydogu Anadolu Bolgeleri olmak tizere iki dnemli bolgeye sahiptir.
Tirkiye gortniir bakir rezervi, 01.01.2000 tarihi itibariyle Cu igerigi olarak 1,697,204
tondur. Ulkemizde bulunan &nemli bakir yataklar1 ve rezervleri Cizelge 1.5te

verilmistir[3].
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Cizelge 1.5. Tiirkiye Ekonomik Bakir Rezervleri[3]

il Iice Koy/Mevki Rezerv Bakar Kurulus
(10° ton) (ton)

Artvin Murgul | Damar 2 503 31137 KBI
Artvin Murgul | Cakmakkaya 5714 47 997 KBI
Artvin Murgul | Akersen 582 13 000 KBI
Artvin Merkez | Cerattepe 3900 202 800 COMINCO
Artvin Merkez | Seyitler 2 465 34 757 OZEL
Canakkale Arapuguran 1230 15 375 AKOL
Elazig Ergani | Anayatak 600 12 000 Eti-Ber-Oner
Giresun Espiye | Lahanos+K.kaya 2 402 57 528 KBI
Giresun Tirebolu | Harkdy 498 8 740 KBI
Kastamonu | Kiire Bakibaba+Asikdy | 12 339 252 950 ETi HOLD.
Rize Cayeli | Madenkdy 10 900 502 490 | CAYELI-BAKIR
Siirt Sirvan | Madenkoy 14 500 435 000 ETI HOLD.
Sivas K.hisar | Kan 964 16 683 MENKA
Trabzon of Kotarakdere 963 12 600 KBI
Trabzon Yomra | Kankdy 3310 36 747 BER-ONER
Toplam 62870 | 1697 204

1.4. Bakir Uretim Metotlar

Bakir iiretim metotlarini:

1. Pirometalurjik metotlar

2. Hidrometalurjik metotlar

3. Elektrometalurjik metotlar olarak siralayabiliriz.

Pirometalurjik metoda kuru metaliirji de denir. Bu metotta metal sicakta veya 1s1

etkisiyle siv1 hale getirilerek tiretilir.




Hidrometlurji veya yas metaliirji metodu sulu ¢ozeltilerden metali uygun ortamlarda
elde etme metodudur. Uygun ortam asit, baz veya tuz olabilir. Metal bu ortamlarda

¢oziindiikten sonra, metalin kendisi veya bilesimleri halinde ¢esitli yollarla ayrilirlar.

Elektrometalurjik metot elektrotermik ve elektrokimyasal metot olarak ayrilir.
Elektrotermik yolda elektrik enerjisi 1s1 enerjisine doniisiir; ve reaksiyon i¢in lizumlu

sicakligi temin eder[10].
1.4.1. Pirometalurjik Uretim Yontemi

Bakir iiretiminin yaklasik % 80’1 flotasyon, ergitme, konvertisaj ve elektrorafinasyon
gibi pirometalurjik yontemlerle yapilmaktadir[11].

Pirometalurjik iiretim yonteminin temel islemleri su sekildedir[12]:

1) Kurutma 5) Sinterleme

2) Kalsinasyon 6) Ergitme

3) Kavurma 7) Konverter Islemi
4) Distilasyon 8) Rafinasyon

1.4.1.1. Kurutma

Diisiik sicakliklarda mekanik olarak karigmis rutubetin buharlastirilmas: islemidir.
Kurutma islemi ile mekanik olarak cevher veya konsantredeki nem uzaklastirilir.
Genellikle yatay firinlar ve akigkan yatakli kurutucularla saglanir. Suyun kaynama

noktasmin tistiindeki bir sicaklikta atmosfer basincinda 1sitilarak yapilir[12].

1.4.1.2. Kalsinasyon

Kalsinasyon, bir bilesigin sicaklik tesiriyle parcalanmasidir. Pirometalurjik proseslerde

ozellikle karbonat ve hidratlarin kalsinasyonuyla her an karsilagsmak miimkiindiir.
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Bu islemde 100°C’nin iizerindeki sicakliklarda kimyasal bilesimdeki kristalin suyu

buharlastirilir. Ayni1 zamanda karbonath bilesiklerde CO; biinyeden uzaklastirilir.

Kireg tasi (CaCOgs), magnezit (MgCOs) ve dolomit (xCaCO3.yMgCQOs3) gibi toprak
alkali karbonatlar1 6zellikle iiretim metalurjisinde temel curuf yapict ve refrakter
hammaddesi olarak yaygm sekilde kullanilmaktadir. Bu bilesikler prosese katilmadan

once islem sirasinda mutlaka kalsinasyona tabi tutulmahidir[12].
1.4.1.3. Kavurma

Cevherin tabi halde igerdigi siilfiir minerallerinin sonraki igleme uygun hale getirilmesi
amaci ile uygun sicakliklarda (cevher igindeki metal siilfiirlerin erimemesi sarti ile)

isitilmast iglemidir[12].
1.4.1.4. Distilasyon

Homojen bir sivi karisiminin buharlastirilmasi sonucu tesekkiil eden ve buhar fazinda
birden fazla bilesene sahip olan karigimin, bir veya daha fazla bileseninin saf halde elde

edilmesi istenen operasyonlar i¢in kullanilir.

Distilasyon iglemi sivi kaynatilarak yapilir. Daha ugucu 6zellikte olan, yani kaynama
noktasi diistik olan sivi daha 6nce buhar fazma geger. Sivi karigimi ile dengede olan
buhar fazinin bilesimi s1v1 fazdan farklidir. Buhar fazi ugucu bilesen bakimindan daha
zengindir. Bu buhar yogunlastirilacak olursa, daha ugucu bilesen bakimindan zengin

siv1 elde edilir. Distilasyon islemi bu temel ilkeye dayanur.

Distilasyon, metallerin buharlasma noktalarinin yiiksek olmasi sebebi ile cevherden

ayrilmasi islemidir[12].
1.4.1.5. Sinterleme

Genellikle yiiksek ergime sicaklifina sahip malzemelerin {iretiminde uygulanan bir 1s1l
islemdir. Toz metalurjisinde ve seramik {iretim teknolojisinde, liretim yontemi ne olursa
olsun yer alan sinterleme islemi, malzemenin ergime sicakligina ¢ikmadan daha diisiik

sicakliklarda  yogunlastirilmasini, mekanik, fiziksel, 1s11 vb. Ozelliklerinin
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gelistirilmesini veya ylikseltilmesini saglayan prosestir. Toz cevherlerin aglomerasyon
yolu ile yiiksek firmlar igin istenen parga iriligine, mukavemete ve gaz gegirgenligine
sahip duruma getirilmesi i¢in sinterleme islemi kullanilir. Sinterleme, pudra kiitlesi
icindeki partikiillerin atomlarmin, 1sinin etkisi sonucu olusan ¢ekimle birbirine
baglanmasi olarak da tanimlanabilir. Sinterlesme genellikle pudra kivamindaki
malzemelerin erime noktalarinin altinda meydana gelir. Sicakligin artmasi ile pudra
kiitlesinin sertligi artarken elektriksel direnci ve gozenekliligi azalir. Tane yapisinda
baz1 degisiklikler olur ve yeniden kristallenme ile tane biiyiimesi meydana gelir.
Sinterleme yliksek sicakliklarda kiiciik cevher parcaciklarin birbirine baglanarak

yiizeylerinin biiyiitiilmesi islemidir[12].
1.4.1.6. Ergitme (izabe)

Yiiksek sicakliklarda yiliksek tenorlii cevher veya konsantreden yari rafine halde metal
ve curuf elde edilir. Metal oksitlerin ergitme isleminde metal oksit kok ile rediiklenir.
Rediikleyici ergitme cogunlukla yiiksek firinda ve bazen reverber veya elektrik ark
firinlarinda iri cevher kok ve katki maddeleri ile yapilir. Mat ergitmesi her zaman
reverber firmlarda toz cevher ve katki maddesi ile yapilir. Izabe, Cevherin izabe
firninda yakit ve yanma i¢in gerekli hava yardimu ile 1sitilarak ergitilmesi, ilave edilen
katk1 malzemesinin etkisi ile cevher igerisindeki gang minerallerinin metalik fazdan ayr1

bir ciiruf denilen atik cams: silikat fazinda toplanmasi islemidir[12].
[zabe Reaksiyonlari;

- Ergime (S1vilagsma) Reaksiyonu

- Yakitm Yanmasi ve Diger Oksitlenme Reaksiyonlar1
- Kalsinasyon (Par¢alanma) Reaksiyonu

- Indirgenme Reaksiyonu

- Ciiruf Olusumu Reaksiyonu

- (Coziinme Reaksiyonu
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1.4.1.7. Konverter islemi

Izabe iiriinii ergimis metalik fazin konverter adi verilen firmda oksijen veya hava
iiflenerek oksitlenmesi yolu ile ham metalin elde edilmesi islemidir. Konverterler,
herhangi bir yakit yakilmaksizin islem esnasinda meydana gelen ekzotermik
reaksiyonlar sebebiyle {iiretim gergeklestiren firmlardir. Kendi eksenleri etrafinda
hareket edebilirler. Pek ¢ok ¢esidi mevcuttur. Genellikle bakir iiretiminde kullanilan
konverterler, ¢elik tretiminde kullanilan Bessemmer ve Thomas bazik oksijen
konverterleri en onemli 6rneklerdir. Konverterdeki oksitlenme reaksiyonlar: 1s1 veren
tiirden reaksiyonlar oldugundan konverterde yakit kullanimimna gerek olmadigi gibi,
fazla 1sidan yararlanmak ve firinin sicaklik yiikselmelerine engel olmak i¢in

konverterlere soguk hurda yiiklenmelidir[12].
1.4.1.8. Atesle Rafinasyon (Tasfiye)

Gerek rediiksiyon gerekse mat olusumu ile elde edilen biitiin metaller daha ileri bir

rafinasyon isleminden gecirilerek saflastirilirlar.
Oksitleme Asamasi

Ham metal icerisinde oksijene kimyasal ilgisi ana metalden fazla olan safsizlik

elemanlarini oksitleyerek ciirufa almak i¢in oksijen iifleyerek gerceklestirilir.
Indirgeme Asamasi

Ana metal igerisinde oksitleme agamasinda kalan oksijeni gidermek i¢in indirgeyici kok

v.b. bir madde ile yapilan islemdir.
Elde edilen rafine bakir % 99,5 Cu’lidur[12].
1.4.2. Hidrometalurjik Uretim Yontemi

Hidrometalurji, metal iiretiminde eski bir sanat olan pirometalurjiye oranla yeni
gelismektedir. Insanlar binlerce y1l dnce firin insa etmeyi ve cevherleri eritmek i¢in ates

yakmay1 Ogrenerek metalleri tiretmislerdir. Cevherlerin degerlendirilmesinde yiiksek
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sicaklik gerektiren yontemler yerine su ve ¢oziicii kullanimi daha sonra giindeme

gelmistir.

Hidrometalurji, pirometalurji ile baz1 6nemli alanlarda basari ile rekabet edebilmektedir.
Birinci nokta rafinasyonu pirometalurjik siireclerle pahali olan diisiik tenorli

cevherlerin degerlendirilmesinde hidrometalurji kullanilabilir.

Hidrometalurji bazi durumlarda kirma, 6giitme ve flotasyon gibi cevher zenginlestirme
islemlerine gerek duyulmaksizin metallerin eldesine olanak saglayan tek yontemdir. Bu
durumda cevher sadece parcalanir, yerinde sulu ¢ozeltilerle 6ziitlenerek degerlendirilir
ve boylece Onemli giderlerden kagmilmaktadir. Avantaji kesin olarak ortaya
konulmamis olsa bile hidrometalurji, enerji tikketimini azaltmak i¢in bir ¢6ziim olarak
onerilmektedir. Bu yontemler diisik tendrli cevherlere madende yerinde

uygulandiklarinda az enerji tiiketmektedirler[13].
Hidrometalurji iki ayr1 boliimde incelebilir[12,13].

1-Cevher ya da diger metalurjik iiriinlerden arzu edilen minerali ¢ozeltiye alma islemi

(Lig Islemi)
2-Cozelti icinden arzu edilen metallerin kazanimi

Bu iki asama arasinda Oziitleme ¢ozeltisi sik sik temizlenmek ve konsantre edilmek

zorundadir. Konsantre edilme islemi siizme ve yikamayla yapilabilir[13].
1.4.2.1. Hidrometalurjik Yontemlerin Ustiinliikleri

e Diisiik tenorlii ve kompleks cevherlerin degerlendirilebilmesi,

e Metallerin ayr1 ayr1 yiiksek verimde kazanilabilmesi,

e Yiiksek safiyette metal liretilebilmesi,

e Sulu ortamlardaki reaksiyonlarin homojen, hizli ve otomatik kontrol edilebilir
olmasi,

e Ekonomik bir teknik olmasi[12].
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1.4.2.2. Hidrometalurjik Yontemlerin Avantajlar

Metaller li¢ ¢ozeltisinden saf halde dogrudan elde edilebilirler (basing altinda
hidrojenle ¢oktiirme, sementasyon, elektroliz gibi).

Amalgam metalurjisini iceren bir proses mevcutsa yiiksek saflikta metaller, saf
olmayan li¢ ¢ozeltilerinden kazanilabilirler

Cevherdeki silis igeren gang kismi, li¢ edici maddelerden etkilenmezler yani
coziinmezler oysa pirometalurjik ergitme proseslerinde bu gang curufa
cekilmelidir.

Hidrometalurjik proseslerin ¢ogu oda sicakliginda gerceklestirilmektedir,
pirometalurjideki gibi biiyiik miktarlarda yakit tiiketimine ihtiya¢ yoktur.

Lig iirtinlerinin muhafazasi ergimis mat, curuf ve metallerin tutulmasindan daha
kolay ve ucuzdur.

Hidrometalurjik prosesler 6zellikle diisiik tenorlii cevherlerin iglenmesi igin
uygundur.

Bir hidrometalurjik proses kiiciik Olcekte gergeklestirilebilir, oysa bir
pirometalurjik proses genis 6l¢ekte dizayna ihtiya¢ gerektirir. Bunun nedeni ise
ayni kapasitede birka¢ kiiciik firinla c¢alismak yerine bir tane biiyiikk firinla
calismanin daha ekonomik olmasidir.

Hidrometalurjik tesisler ergitme firinlar1 kadar ¢evreyi kirletmezler. Bu faktor de

glinlimiizde 6nemli bir rol oynamaktadir[12].

1.4.2.3. Hidrometalurjik Yontemlerin Dezavantajlar

Li¢ ¢ozeltisinde ¢oziinmeyen gang kismi ayirmada problem olusturabilir.

Ayrica li¢ ¢ozeltisindeki ¢ok kiigiik miktarlarda olan safsizliklar bir metalin
elektrodepozisyonuna (elektro c¢oktiirme) kotii etki edebilir ve daha ileri
saflastirma prosesleri gerekebilir.

Hidrometalurjik prosesler genelde oda sicakliginda gerceklestiginden nispeten
yavastir, buna karsihik pirometalurjik prosesler yiiksek sicakliklarda

gerceklestiginden daha hizlidir[12].
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1.4.3. Pirometalurjik Yontemlerle Hidrometalurjik Yontemlerin Karsilagtirilmasi

Pirometalurjik yontemler ile hidrometalurjik yontemleri karsilastirirken; enerji tikketimi,
iretim swasinda ¢ikan toz, =zehirli gazlar, kati atiklar, siilfiirli yataklarin
degerlendirilmesi, diisiik tendrli yataklarin degerlendirilmesi ve ekonomi gibi

parametreler dikkate alinmistir[13].
Enerji tiiketimi:

e  Pirometalurjik yontemler, yiiksek sicaklik gerektirmesi nedeniyle (1500°C) tepkime
hizlar1 yiiksektir. Fakat ¢cok enerji tiiketirler. Bu yontemi ekonomik kilmak i¢in 1s1 tutma
sistemlerine gereksinim vardir. Is1 sicak gazlardan kolaylikla elde edilebilir. Fakat metal
ya da ergimis clruftan eldesi seyrektir. Sonu¢ olarak kullanilan enerjinin g¢ogu
kaybolmaktadir.

e Hidrometalurjik yontemlerde ise ¢cozme yontemlerinin diisiik sicaklik gerektirmesi
nedeniyle daha az enerji harcanmaktadir. Ancak tepkime hizlar1 diisiiktiir. Buna karsin
sakincali safsizliklarin yikanma gereksinimi ve c¢oziiciilerin kazanilmasi sirasinda

harcanan enerji ile bu avantaj dengelenmis olur.
Uretim sirasinda cikan toz:

Pirometalurjik yontemlerde genellikle yogun sekilde toz olusur. Bu tozlar kirlenmeyi
azaltmak ya da igerdikleri metalleri kazanmak i¢in tutulmali ve degerlendirilmelidirler.
Fakat toz tutucu sistemler pahali ve hacim olarak oldukca biiyiiktiirler.

Hidrometalurjik yontemlerde, hammadde genellikle yas ortamda degerlendirildigi

icin bdyle bir problem yoktur.
Zehirli gazlar:

Pirometalurjik yontemlerde zehirli gaz cikmaktadir. Bu nedenle reaktorler gaz
sizdirmaz olmali ve gazlar diger sistemlerle ya da tutucularla yakalanmalidir. Fakat bu
metot olduk¢a pahalidir. Ayrica gazlar sicak ve asindiricidirlar.

Hidrometalurjik yontemlerde genellikle herhangi bir gaz olusumu gozlenmez. Gaz

olusturanlarda ise 6ziitleme tanklari ile gaz sizdirmasinin 6niine kolayca geg¢ilebilir.
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Kat1 atiklar:

Pirometalurjik iglemler sonucu olusan bir¢ok artik, ciiruflar gibi, islenmemis olup
zararsizdir. Coziinme tehlikeleri olmadigi i¢in yi1gin seklinde toplanabilirler. Fakat bu da
cevre estetigini olumsuz etkiler.

Hidrometalurjik yontemlerden ¢ikan artiklar, ince dagilmis tanelerden olustugundan
kurutuldugunda toz problemi yaratirlar. Su ile temaslarinda ise ¢evre kirliligine neden

olan metal iyonlar1 ¢6ztinmektedir.
Siilfiirlii yataklarin degerlendirilmesi:

Olusan kiikiirt dioksit gazlar1 eger siilflirik aside doniistiiriilecek derisimde ise ve
silfiirik  asit pazar1 bulunuyorsa pirometalurjide bu  doniistiirme islemi
gerceklestirilebilir. Ancak bu islem pahaliya mal olur.

Hidrometalurjide cevherler kiikiirt dioksit olusturmadan degerlendirilebilirler.
Siilfiirik asit iiretme ve pazar bulma sorunu yoktur. Siilfiirler, elementer kiikiirt olarak
elde edilir.

Diisiik tenorlii yataklarin degerlendirilmesi:

Pirometalurjide gang minerallerini eritmek i¢in yiiksek bir enerji gereksinimi ihtiyag
olmasindan o6tiirii tendr yataklarmin degerlendirilmesi uygun degildir.
Hidrometalurjide ise uygun bir se¢meli Oziitleyici kullanilirsa tendr yataklarmin

degerlendirilmesi uygundur.
Ekonomi:

Pirometalurji, biliylik sermaye yatmrimlar1 gerektiren biiylik hacimli islemler i¢in

uygundur.

Hidrometalurji ise diisiik sermaye gerektiren kiiciik boyutlu iglemler i¢cin uygundur.
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1.4.4. Elektrometalurjik Uretim Yontemleri

Elektrik akimi kullanilarak metallerin agiga c¢ikarilmasi veya islem gdérmesi
yontemlerini ele alir. Elektrik akimini kullanma sekline bagl olarak iki ana gruba

ayrilir.
1. Elektroliz (Elektrik enerjisi, elektroliz yapmak i¢in kullanilmaktadir.)
2. Elektrotermik (Elektrik enerjisi, tamamen 1s1 temin etmek amaciyla kullanilmaktadir)

Elektroliz : Elektrik enerjisinin kimyasal bir degisime yol agmasi ile metal
iretimidir. Elektrik cereyaninin sulu veya eriyik elektrolitlerden ge¢cmesiyle
meydana gelen kimyasal ayrisma neticesi katot da metal iyonlarinin ve anot da

metalik olmayan iyonlarin serbest hale gelmesi olayidir.

Elektrotermik; Elektrik enerjisinin 1s1 enerjisine doniismesi ile metal

tretimidir[12].

23



Cizelge 1.6. Bakir Uretimi Akim Semasi[14]

Pirometalurji

Siilfiirlii Cevher (%0,5-2 Cu)

Ufalama

Flotasyon

% 20-30
Konsantre Cu W

A

Hidrometalurji

Oksitli ve Sulfurlii Cevher

Licing

Doymamis ¢ozelti % 20-30 Cu

\ 4

Cokelek

Mat Ergitme

% 50-75
Mat Cu %

Konvertisaj

0 98,5
Blister Cu J

Atesle
Rafinasyon

Anot % 99,5 Cu

Elektrorafinasyon

\

Katot (% 99,99 Cu)

Semente Cu % 85-90
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1.5. Chevreul Tuzu

Bakir siilfiirler giderek hidrometalurjistlerin ilgisini ¢ekmektedirler. Ciinkii bazi
kosullarda temiz metalik bakirin siilfiirlerden saglamak miimkiindiir. Asagidaki

tepkimeye gore 6ziitleme ¢ozeltilerinden Chevreul tuzu ¢cokmektedir[13]:
6CuSO, + 6(NH4)2803 + 2NH,OH + 4H,0 —
—2(CuS03.CuSOs. 2H,0) + 7(NH4)2SO4 + H,SO4

Chevreul tuzu bakir1 ayirmak amaciyla bircok patentte yer almaktadir. Bu tuz kiikiirt

dioksit olusturarak kiipro ve kiibrik oksit karisgtmima doniisebilir[13].

Bir cifte tuz olan Chevreul tuzu iizerine yapilmis olan caligmalarin G6zeti asagida

verilmistir:

Chevreul tuzunun Kristal yapist ilk olarak 1965 yilinda P. Kierkegaard ve B. Nyberg
tarafindan aydmlatilmistir. Cu(IT) katyonu SOz grubundan gelen dért oksijen atomu ve
su molekiiliinden gelen iki O atomuyla oktahedral bir geometri olustururken Cu(I)
katyonu ise ii¢ farkli SOz grubu arasinda bir koprii gorevi gérmekte ve {ic O atomu ve

bir kiikiirt atomuyla tetrahedral bir geometri olusturmaktadir.[15]
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Cu'l)

Sekil 1.8. Chevreul Tuzunun( Cu,SO3.CuSQO3.2H,0) Kristal Yapisi[15]
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Parker and Muir, tarafindan yapilan calismada bakir siilfitler, siilfiiroz asitlerinin
¢Oziiniir tuzlar ile bakir(Il) siilfat ¢ozeltilerinden ¢oktiiriilmiistiir. Suda ¢oziinmeyen bu
bakir siilfitler, asetonitril-su ortaminda bakir(I) siilfat vermek tizere ¢ozeltideki bakir(II)
iyonlar1 indirgenmistir. Daha sonra termal disproportinasyon yapilarak ¢ozeltinin her
litresi basma 75 g saf bakir tozu iiretilmistir. Farkli siilfit bazlarmin kullanilmasiyla
¢ozeltilerden Chevreul tuzu (Cu,SO3.CuSO3.2H,0)’nun kazanilmasi ve asetonitril-su
sisteminde ¢oziindiiriilmesi i¢in sartlar belirtilmistir. Hem sicakligin, hem de bakir siilfit
ile bakir siilfat oranlarinin ¢6ziinme stokiometrisine ve verimlili§ine olan etkisi
arastirilmistir. Ayrica bu calisma da nikel ve bakir(Il) siilfat ¢ozeltilerinden nikel ve
bakir1 ayirma metotlar1 ve seyreltik bakir siilfat ¢ozeltilerinden bakir1 kazanma metotlar1

teklif edilmistir[16].

AN/H,0
CUZSO3.CUSO3.2H20 + 3CUSO4 e 3CUZSO4 + 2H2804

AN/H,0
Cu,SO; — Cu+ CuSQ,

Motomichi ve arkadaslari, karisik degerlikli bakir siilfit olan Chevreul tuzunun
spektroskopik ve manyetik Ozelliklerini arastirmiglardir. Chevreul tuzunu CuSO, ve
NaHSO; arasindaki bir reaksiyon sonucu elde etmisler ve X-ray Foto elektron
Spektroskopisi, Magnetik Ozelliklerini, EPR ve Elektronik Spektroskopi yardimiyla bu

tuzun yapisini karakterize etmislerdir[17].

Silva ve arkadaslari, Cu;SO3.MSO3.2H,0 (M=Cu, Fe, Mn veya Cd) gibi ¢ift tuzlarin
sentezlenmesi, tanimlanmasi ve termal parcalanmalar1 iizerine yapmis olduklari
calismada; Chevreul tuzunda, Cu(Il) ile Mn(II), Fe(Il) ve Cd(II)’un yer degistirmesi
sonucu elde edilen tuzlarin es yapiya sahip olduklar1 ispatlanmistir. Bu tuzlarin termal
davranigi, Termogravimetrik Analizler ve DSC (diferansiyel taramali kalorimetri)
tarafindan tayin edilmistir. Bu analizler sonucunda bu tuzlarin 200°C’ye kadar kararl

oldugu bulunmustur[18].
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0 ® M Cu! O S

Sekil 1.9. Cu,S03.MS0O3.2H,0'nun Kristal Yapisi[18]

Colak ve arkadaslar1 bir calismada; saf olmayan bakir ¢ozeltilerinden bakir tozlarini
iretmek icin siilfitleri halinde ¢oktlirmiislerdir. Bu siilfitleri kullanarak bakir(I) siilfat
cozeltileri hazirlanmis ve bakir tozlari termal disproporsiyonasyonla {iretilmistir.
Arastirma dort basamakta gergeklestirilmis olup, ilk basamakta, cevher siilfiirik asitte

¢Ozlindiiriilmiig, ikinci adimda ise ¢Ozeltideki bakir amonyak ve SO, kullanarak
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Chevreul tuzu (Cu,S03.CuS03.2H,0) halinde ¢oktiiriilmiistiir. Chevreul tuzunun uygun
¢oktiirme sartlari: pH: 4, karistrma hizi: 600 devir/dk., sicaklik: 60°C, SO, gegirme
stiresi: 1 dk., SO, gecirildikten sonra reaksiyon siiresi: 6 dk. olarak elde edilmistir.
Ucgiincii adimda, filtrasyondan sonra, Chevreul tuzu azot atmosferinde ve asetonitril-su
(AN/H;0) sisteminde ¢oziindiirilmistiir. Chevreul tuzunun uygun ¢6ziindiirme sartlart:
sicaklik: 65°C, pH: 2,5, karistirma hizi: 600 devir/dk. ve AN/H,O orani: % 41 (V/v)
olarak belirlenmistir. Son adimda, bakir tozlari, azot atmosferinde 60°C ve 175 mm-Hg
basincinda bakir(I)siilfatin termal disproporsiyona ugramasiyla iiretilmistir. Uretilen

bakir tozlar1 %99,85 safliktadir[19].

Calban ve arkadaslar1 daha 6nceki calismalarinda belirlemis olduklari optimum sartlar1
kullanarak oksitli bakir cevherinin NH3-(NH4),SO,4 ¢ozeltilerinde ¢oziindiiriilmesi
sonucu elde edilen ¢ozeltileri kullanmislardir. Bu li¢ ¢cozeltisinden SO, gazi yardim ile
Chevreul tuzu ¢oktiiriilmiistiir. Karisik degerlikli bir bakir siilfit olan Chevreul tuzu
(CuzS03.CuS03.2H,0), XRD ve kimyasal analizler ile karakterize edilmistir. Chevreul
tuzunun c¢oktiiriilmesi iizerine, sicaklik, pH, karistrma hizi ve c¢oktiirme siiresinin
etkileri arastirilmustir. Coktiirme deneylerinde, 2" faktdriyel deney tasarrmi ve
2. mertebe model i¢in merkezsel bileskeli ortogonal deney tasarim metotlar
kullanilmistir. Chevreul tuzunun ¢oktiiriilmesi tizerine etkili parametrelerin sicaklik,
karistirma hizi ve ¢oktiirme siiresi oldugu gézlemlenmistir. Maksimum bakir ¢oktiirme
iizerine bulunan optimum sartlar: sicaklik 335 K, pH 3, karistirma hizi 600 devir/dk.,
coktiirme stiresi 12 dakika olarak bulunmustur. Chevreul tuzunun ¢oktiriilmesi
esnasinda SO, akis hiz1 ve li¢ ¢ozeltisi konsantrasyonu sabit tutulmus olup, degerleri
strastyla 358 L/saat ve 7,383 gCu/L’dir. Bu sartlar altinda ¢ozeltideki bakirin %99,92°si
coktirtilmiistiir[20].

Yesilyurt ve Calban CuSOs ¢ozeltilerinden Na;SO; vasitasiyla Chevreul tuzunu
(Cu2S03.CuS03.2H,0) elde etmenin optimum sartlar1 belirlemislerdir. Chevreul tuzu
¢Oktlirmenin optimum sartlar1; pH: 3, Na,S03/Cu*?: 1,6, ¢oktiirme sicakhigr: 60 °C,
karistirma hizi: 400 devir/dk. ve ¢oktiirme siiresi: 20 dakika olarak bulunmustur.

Chevreul tuzunun polihedral bir yapiya sahip oldugu belirlenmistir[21].
3CuSO, + 3Na,SO; — 3Na,SO, + Cu,S05.CuS03.2H,0 +3CuSO, + H,SO,
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Calban ve arkadaglar1 bir calismada; sentetik sulu CuSO, ¢6zeltisini ¢esitli baslangig
konsantrasyonlarinda hazirlamis ve bu ¢ozeltilerden SO, gazi gegirilerek Chevreul
tuzunu ¢oOktiirmiislerdir. Karigik degerli bir bakir siilfit olan Chevreul tuzu,
Cu,S03.CuS03.2H,0, XRD ve SEM analizleri ile karakterize edilmistir. Chevreul tuzu
coktiirme tlizerine baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonu, SO, besleme hizi, reaksiyon siiresi
ve baglangic cozelti pH’s1 gibi parametrelerin etkileri arastirilmistir. Coktiirme
deneylerinde 2" faktdriyel deney tasarimi ve ortogonal merkezi bileskeli tasarim
metotlar1 kullanilmigtir. Chevreul tuzu ¢oktiirme iizerine etkin parametrelerin baslangig
cozelti konsantrasyonu, SO; besleme hizi ve baslangic c¢ozelti pH’s1 oldugu
gozlemlenmistir. En fazla bakir ¢oktiirme i¢cin optimum sartlar: baslangic cozelti
konsantrasyonu 1,14M, SO, besleme hizi 329,35 L/saat, reaksiyon siiresi 25 dk. ve
baslangic ¢ozelti pH’s1 8,5 olarak belirlenmistir. Reaksiyonun baglangic adiminda
secilen sabit parametreler: sicakhik 62°C, karistirma hiz1 600 devir/dk., reaksiyon pH’s1
3 olarak secilmistir. Bu en iyi sartlar altinda sentetik sulu CuSOs cozeltilerinden

¢oktlirtilmiis bakir yiizdesi 99,95’tir[22].
1.6. Reaksiyon Kinetigi

Kimyasal kinetik; reaksiyona giren tiirler {izerine reaksiyon hizinin nasil bagl oldugunu
belirleyen bir kriterdir. Kimyasal kinetik, reaksiyonu etkileyen faktorleri arastirir,
reaksiyonun hizini 6lger ve bulunan degerler i¢in agiklamalar getirir. Teknolojik bir
proses i¢in reaktdor tasariminda, Oncelikle reaksiyonun kinetiginin bilinmesi
gerekmektedir. Kimyasal kinetikte reaksiyonlar, reaktor igerisindeki fazin tipine ve

sayisina gore iki smifa ayrilmaktadir[23];

1. Homojen reaksiyonlar: Reaksiyona giren reaktantlar ve reaksiyon triinleri tek bir faz
icinde bulunurlar. Faz kati, stv1 veya gaz olabilir. Ancak kat1 reaktanin ¢ok gozenekli
oldugu ve akigkanin tanecik i¢ine kolayca niifuz edebildigi hallerde de homojen
reaksiyonlarin varligindan sz edilebilir. Bu durumda reaksiyon, kati faz igerisinde

akiskan ile kat1 arasinda homojen olarak meydana gelir[23].

2. Heterojen reaksiyonlar: Reaksiyonun meydana gelmesi i¢in en az iki faz gereklidir.
Heterojen reaksiyonlar sanayi ig¢in ¢ok Onemli bir yer tutmaktadir. Heterojen

reaksiyonlarin hizini etkileyen faktorler asagidaki sekilde siralanabilir[23]:
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e Kiitle transfer katsayilar1 ve akiskan fazin difiizyon karakteristikleri

e Fazlarin temas sekilleri

e Kiitlesel hiz, tiirbiilans derecesi gibi akiskan dinamigi ile ilgili faktorler

e Fazlar arasinda ara yiizey alani

e Reaksiyon kabinin geometrisi

e Aktivasyon enerjisi, reaktant konsantrasyonlar1 gibi kimyasal kinetik faktorleri

e Sicaklik ve basing

1.6.1. Heterojen Reaksiyonlarda Akiskan-Kati Reaksiyonlari

Akiskan bir gaz ya da sivi; bir kati ile temasi sonucu reaksiyon vererek iiriinlere

dontistir. Olusan reaksiyonlar asagidaki gibi acilanabilir;

A (akiskan) + B (kat1) — Akiskan tirtinler 1)
— Kati tirtinler (2)
— Akiskan+ kat1 tirlinler 3)

Kat1 pargaciklarin biiytikligii, 2. ve 3. reaksiyonlar tarafindan kati bir iiriin olusturarak
ya da kabuk teskil etmeyen bir kiil olarak kalan biiyiik miktarda safsizlik icerirlerse, kat1
tanecikler reaksiyonlar esasinda degismeden kalir. Pargaciklarin buyiikligi 1.
reaksiyonda saf B kullanildiginda ya da kabuk teskil eden bir iiriin olustugunda
reaksiyon esnasinda biiziiliir. Akiskan - kat1 reaksiyonlar ¢ok ¢esitli olup, endiistriyel

alanda biiyiik bir 6neme sahiptir[23].

Bunlarin i¢inden katinin reaksiyon sirasinda boyutunda herhangi bir degismenin

olmadig1 reaksiyonlar soyle siralanabilir:

Metal siilfiirlerin metal oksitler vermek tizere oksitlenmesine drnek olarak ¢inko oksidin

eldesi verilebilir.

ZZHS(k) + 302(g) — 2ZnO(k) +2802(g)
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Atmosferde indirgenme ile metal oksitlerden metallerin eldesi reaksiyonlarina 6rnek

olarak demirin eldesi verilebilir;

F6304(k) + 4H2(g) — 3Fe(k) + 4H20(g)

Kalsiyum karbiiriin kalsiyum siyanata nitrojenasyonuna Ornek olarak asagidaki

reaksiyon verilebilir;

CaCy) + Nag) — CaCNag) + Camorf)

Akiskan-kat1 reaksiyonlarinin en yaygm Ornekleri, kati biytlikliigiiniin farklilik

gosterdigi komiir briketleri, tahta gibi maddelerin karbonlu reaksiyonlardir. Ornegin, bir

miktar hava ile gaz iiretilirken,
Cpy + Oz() = CO2g)

2C( + Oz(g) — 2CO)

Cgy + COzg) — 2CO(g)
Su buhari ile su gazi eldesi gergeklesir;

Cgy + H20(g) = CO() + Hg)
Cg + 2H20(q) — COx(g) +2Hz(q)

Kati1 bliyiikliigliniin degistigi reaksiyonlara diger 6rnekler;

1. Elementlerden karbon disiilfiir tretimi (Reaksiyon 750-1000
gerceklesmektedir)

Ci + 259 — CSz()
2. Sodyum amidden sodyum siyanad iiretimi (Reaksiyon sicaklig1 800 °C)

NaNH, + C(k) — NaCN + Hz(g)
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3. Sodyum siilfit ve kiikiirtten sodyum tiyosiilfat iiretimi
NaSO3(cs2) + Sy —Naz2SO3(gs2)

Akiskan kati reaksiyonlarinin hiz ifadelerini tiiretebilmek i¢in ilerleyen doniisiim modeli

ve reaksiyona girmemis ¢ekirdek modelinden yararlanilir[23].
1.6.1.1. flerleyen déniisiim modeli

Bu modelde gaz reaktant’in tanecigin i¢ine girdigi ve tanecikle tamamen reaksiyon
verdigi, c¢ogunluklada pargacigin farkli noktalarinda ve farkli hizlarda oldugu
diisiiniilebilir. Boylece reaksiyona giren kati partikiiliin i¢inde siirekli bir doniisiime

ugrar[23].
1.6.1.2. Reaksiyona girmemis ¢ekirdek modeli

Bu modelde reaksiyon, once pargacigin dis yiizeyinde meydana gelir. Sonra reaksiyon
katmin i¢ine dogru yonelir ve partikiiliin i¢inde ilerledik¢e reaksiyon esnasinda biiziilen

parcacigin merkezinde reaksiyona girmemis bir ¢ekirdek oldugu diisiiniiliir.

Kismen reaksiyona giren taneciklerin ara kesiti incelenirken reaksiyona girmeyen
kistmin bir kiil tabakasi ile ¢evrili oldugu goézlemlenir. Bu modelde tanecik boyutu

degismeden de kalabilir veya kiigiilebilir[23].
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Sekil 1.10. Reaksiyona Girmemis Cekirdek Modeli

1.6.1.2.1. Sabit boyutlu kiiresel tanecikler icin reaksiyona girmemis cekirdek

modeli
Bu modelde reaksiyon bes adimda gergeklesir.

1. Adim; Akiskan reaktant’n, akiskan ana kiitlesinden kiil filminin yiizeyine gelinceye

kadar akigkan filminden diflizyonu

2. Adim; Kiil filmi yiizeyine gelen akiskanin bu reaksiyon yiizeyinde kati ile reaksiyona

girmesi

3. Adim; Cekirdek yiizeyine gelen akiskanin bu reaksiyon yiizeyinde kati ile reaksiyona

girmesi

4. Adim; Reaksiyon yiizeyinde meydana gelen gaz ve sivi iirlinlerin kiil filminden

gecgerek akiskan filmine diflizyonu

5. Adim; Akigkan filmine gelen bu iiriinlerin akiskan kiitlesine geri donebilmesi i¢in

akiskan filminden akiskan ana kiitlesine difiizyonu

Biitiin bu kademeler bir sistemde gergeklesmeyebilir. Gaz haldeki iiriinlerin olusmadig:
ya da reaksiyonun tersinmez oldugu durumlarda bu adimlardan 4. ve 5. adimlar

reaksiyon direncine direk katki gostermezler. Bu kademelerin her birinin reaksiyonun
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hiz1 lizerine direngleri birbirinden farkli olup hizi kontrol eden adim en yiiksek direnci

gosteren adimlardir[23].
Bu model ti¢ sekilde kontrol edilebilir;

e Kiil filminden difiizyon kontrollii: Eger kiil filmi direnci kontrol ederse, bu
basamak reaksiyon hizini kontrol eder.

e Kimyasal reaksiyon kontrolli: Eger akigkan dogrudan tanecigin reaksiyon
yiizeyiyle temas ederse bu basamak reaksiyon hizini kontrol eder.

e Akiskan filminden difiizyon kontrollii: Eger akigkan filmi direnci kontrol ederse,

bu basamak reaksiyon hizini kontrol eder[23].
1.6.1.2.2. Biiziilen tanecik modeli

Saf karbon oksijen ile yanma reaksiyonunu (Cyy + Ozq — COgpq) ) verdikge kiil
tabakas1 olugsmayacak reaksiyona giren partikiiller biiziilerek ve zamanla kaybolacaktir.
Boylece bir kati1 direnci olmayacaktir. Bu tiir sistemlerde reaksiyon {i¢ asamada

gergeklesir;

1. Adim; reaksiyona giren akiskanin, filmi vasitasiyla kati partikiiliin yiizeyine

difiizyonu
2. Adim; reaksiyona giren akiskan ve katinin yiizeyinde reaksiyon

3. Adim; akigkan iiriinlin, katinin yiizeyinden akiskan filmine gecgerek ana kiitlesine

difiizyonu. Kiil tabakas1 olmadigindan herhangi bir direng s6z konusu degildir.

U¢ adimm direnci reaksiyon hizmi kontrol edebilir ve dolayisiyla bu reaksiyon ya
akiskan filminden diflizyonla kontrol edilebilen bir sistem olacaktir ya da kimyasal

reaksiyonla kontrol edilen bir sistem olusacaktir.

Reaksiyon hizi kimyasal reaksiyon ile kontrol edilirse, bu durumda boyutu degismeyen
taneciklerde kullanilan hiz ifadeleri kullanilir. Eger reaksiyon hizi akiskan iiriine
diftizyon ile kontrol ediliyorsa, tanecik yiizeyindeki filmin direnci, tanecigin boyutu ve

akiskanin 6zelliklerine bagl oldugu soylenebilir[23].
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Gaz filminden difiizyon kontrollii: Bu reaksiyonlarda, partikiil yiizeyindeki film
direnci, akigkan ve partikiil arasindaki bagil hiz, partikiil biyiikligii, akiskan 6zellikleri
gibi faktdrlere baghdir.

Kimyasal reaksiyon kontrollii: Bu reaksiyonlarda sabit boyutlu taneciklerde

kullanilan hiz ifadeleri gegerlidir.

Cizelge 1.7. Akiskan-Kat1 Reaksiyonlar1 I¢in Integre Hiz Denklemleri[23]

Xg=1 ig:in
Hiz Kontrol . .
Durum Intege Hiz Denklemi | Gerekli Siire t/t
Basamag (t*)
Akiskan PeR . PeR Xy
Filminden 3bkgC,y ~ ° 3bkgC,,
Difilizyon
] Kontrol
Sabit Tl 2 - ~
Boyutly | | tzﬁé’gi i-a-x, PP, | = PR -3 X, +21-X,
| Filminden Aa 6bDC,,
Tanecik
] Difilizyon
Modeli
Kontrol
i R 13 1/3
Kimyasal :blfsBC [1—(1—XB)’] «_ PR [1_(1_XB) J
Reaksiyon e bksC,,
Kontrol
Akiskan 3 PBR2 b—(l—x )2/3] * pBR2 [].—(l—XB)Z/sJ
= . __FPeR
Filminden 20DC, 2bDC,,
Difiizyon Kiiciik pargaciklar igin
11711 213 213 1/2
Biiziilen | ontrol t(sabit):R—[l—(l—xB)“z] t" (sabit) = —— [1_(1_XB) J
Tanecik . Cu . Cu
) Biiyiik par¢aciklar i¢cin
Modeli YD
Kimyasal RY3 peRY? _(1- 1/3
. L= e b--xa)°] | U e 10X
Reaksiyon Shag oM
Kontrol
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1.6.2. Literatiirde Yer Baz1 Kinetik Calismalar
Cozlinme kinetigi ile ilgili yapilmis bazi1 ¢alismalar agagida 6zetlenmistir:

Oudenne ve arkadaslari tarafindan, malahitin amonyum karbonat ¢ozeltileri ile lig
kinetigini incelemislerdir. Sicaklik, konsantrasyon ve tane boyutu degisken parametreler
olarak secilmistir. Reaksiyonun iki basamakta meydana geldigi tespit edilmis ve
aktivasyon enerjileri birinci basamak igin 15,3 kkal/mol olarak hesaplanirken, ikinci

basamak i¢in 18 kkal/mol olarak hesaplanmistir[24]

Ekmekyapar ve arkadaglar1 tarafindan Cl, gazi ile doyurulmus suda oksitli bakir
cevherinin ¢oziinme kinetigini incelemislerdir. Cozlinme hizinin, tane boyutu ve kati-
stvi oranindaki artma ile azaldigi, fakat gaz akis hizi ve sicakliktaki artis ile arttigi
gbzlenmistir. Coziinmenin iki kademede meydana geldigi ve her bir kademenin kiil
filminden difizyon ile kontrol edildigi bulunmustur. Aktivasyon enerjileri birinci

kademe i¢in 27,15 kJ/mol ve ikinci kademe i¢in 20,21 kJ/mol olarak hesaplanmistir[25].

Kiinkiil ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calismada, amonyak c¢ozeltilerinde
malahitin li¢i ve li¢ kinetiginin incelendigi bir diger ¢alismada, manyetik karistiricili bir
reaktor icinde tane boyutu, amonyak konsantrasyonu, kati/sivi orani ve reaksiyon
sicakhigr degisken parametrelerinin etkisi incelenmistir. Li¢ hizinin amonyak
konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi ile arttigi; kati/sivi orani ve tane boyutunun azalisi
ile arttig1 gozlenmistir. Coziinme hizinin kiiciilen ¢ekirdek modeline uydugu ve kiil
tabakasindan diflizyon kontrollii oldugu tespit edilmistir. Gerekli aktivasyon enerjisi
22,338 kJ/mol olarak hesaplanmistir[26].

Colak ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada, kiikiirt dioksit (SO,) ile
doyurulmus sudaki malahit cevherinin ¢oziinme ve ¢dziinme Kinetigi incelenmistir.
Deneylerde karistirma hizi sabit tutulurken, tane boyutu, gaz akis hizi, kati/sivi oran1 ve
reaksiyon sicakligt degisken parametreler olarak secilmistir. Yapilan deneyler
sonucunda, ¢oziinme hizinin azalan kati/sivi orani, tane boyutu ile ve artan reaksiyon
sicakligr ile arttigt ve ayrica kiikiirt dioksitin (SO2) akis hizinin ¢6ziinme hizini

etkilemedigi bulunmustur. Heterojen reaksiyon modellerine gdre malahitin ¢oziinme
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kinetiginin kimyasal reaksiyon kontrollii oldugu bulunmustur ve aktivasyon enerjisi

32,12 kJ/mol olarak hesaplanmistir[27].

Yartasi ve Copur tarafindan yapilan bir ¢aligmada, amonyum kloriir ¢ozeltisinde
bakir(II)oksitin ¢oziintirligii incelenmistir. Deneylerde su degiskenler seg¢ilmistir:
¢ozelti konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi, kati/sivi orani ve karistirma hizi. Kati/sivi
oranindaki azalma, reaksiyon sicakliginin artmasi ve ¢0ziicii konsantrasyonundaki
artisin ¢éziinme oranini artirdigr gézlemlenmistir. Karistirma hizinin ¢éziinme orani
iizerine Onemli bir etkiye sahip olmadigir goriilmiistiir. Bakir(II)oksit’in reaksiyon
kinetigi heterojen ve homojen reaksiyon modellerine gore incelenmistir. Sonug olarak
¢oziinme hizmin kiil filminden difiizyon kontrollii oldugu bulunmustur. Aktivasyon

enerjisi 81,3 kj/mol olarak bulunmustur[28].
Coziinme kinetigi su sekilde ifade edilmistir[27]:
1-3(1-x)%*+2(1-x) = [5,39.10%(C)**}(S/L) e #78/M] t

Yartas1 ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada; oksitli bakir cevherinin amonyum
kloriir ortaminda reaksiyonunun kinetigi incelenmistir. Deneylerde se¢ilen parametreler;
amonyum kloriir konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi, kati/sivi orani, partikiil boyutu ve
karistirma hizidir. Parametre dereceleri degistirilerek elde edilen sonuglar kati/sivi orani
ve partikiil boyutundaki azalma, ¢6ziinme hizini arttirmistir. Buna ragmen, reaksiyon
sicaklig1 ve cozelti konsantrasyonundaki artma ile ¢6zlinme hizi artmustir. Kinetik
incelemede heterojen ve homojen reaksiyon modellerini incelemigler ve reaksiyonun
birinci adimda yiizey kimyasal reaksiyon kontrollii oldugunu, ikinci adimda ise,
reaksiyonun kiil tabakasindan diflizyon kontrollii oldugunu bulmuslardir. Iki adimda

hesaplanan aktivasyon enerjileri sirasiyla 40,7 ve 13,29 kJ/mol olarak bulunmustur[29].

Ekmekyapar ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada, amonyum kloriir ¢ozeltisi
icerisinde malahit cevherinin ¢dziinme kinetigi incelenmistir. Degisken parametreler
icin amonyum kloriir konsantrasyonu, tane boyutu, kati/sivi orani, karistirma hizi ve
reaksiyon sicakligmin etkileri incelenmistir. Coziinme hizinin, artan amonyum klorir
konsantrasyonu, karigtirma hizi ve reaksiyon sicaklig ile arttig1 tespit edilmistir. Ancak

artan pargacik boyutu ve kati/sivi oraninda ¢oziinme azalmistir. Gerekli aktivasyon
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enerjisi 71 kJ/ mol olarak hesaplanirken, ¢6ziinme reaksiyonunu temsil eden Kkinetik

model asagidaki gibidir:
1_2(1_X)1/3 + (1_X)2/3 — 1.10-5.(C)2.10.(dp)-l.gﬁ.(pS/L)-O.Géll(n)1.78. e(-8500/T).t

Burada x; malahitin doniisiim kesri, ¢; amonyum kloriir konsantrasyonu, dp; tanecik
boyutu, pS/L; kati/stvi orani, n; karistirma hizi, E; aktivasyon enerjisi, T; Reaksiyon

sicaklig1 ve t; reaksiyon siiresini temsil etmektedir[30].

Yesilyurt ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada, hidroklorik asit ¢ozeltileri
icerisinde  sfalerit’in  ¢6ziinme kinetigini incelemislerdir. Caligmalarda asit
konsantrasyonu, kati/sivi orani, karistirma hizi; reaksiyon sicakli§i ve tane boyutu
degisken parametreler olarak kullanilmistir. COzlinme oranmin asit konsantrasyonu,
reaksiyon sicakligi ve karistrma hizinin artmasiyla arttigi, tane boyutu ve kati/ sivi
oranmin ise azalmasiyla arttigi tespit edilmistir. Grafiksel ve istatiksel yontemler
kullanilarak yukarida segilen parametrelerin etkisiyle yariempirik matematiksel metot
hesaplanmistir. Aktivasyon enerjisi 68,795 kJ/mol oldugu bulunurken kinetik modelin

kimyasal reaksiyon kontrollii oldugu tespit edilmistir[31].

Bingol ve arkadaglar1 bu calismada bakir iceren malahit mineralinin sulu amonyak
cozeltisinde li¢ edilmesi ve liging kinetigini incelemislerdir. Deneylerde ¢oziindiirme
stireleri lizerine amonyum hidroksit ve amonyum karbonat konsatrasyonlari, pH,
[NH3)/[NH,'] orani, karistirma hizi, kati/sivi orani, tane boyutu ve sicakligin etkisi
arastirilmistir.  Malahit cevherinin li¢ edilmesinde li¢ siiresi, amonyak/amonyum
konsantrasyon orani, pH, kati/sivi oraninin, liging sicakligi ve tane boyutu gibi ana
parametreler belirlenmistir. Amonyum hidroksit/amonyum karbonat ¢ozeltisi iginde
malahit cevherinin optimum li¢ edilme kosullart amonyum hidroksit/amonyum karbonat
konsantrasyonu: 5 M NH;OH + 0.3 M (NH,),COg3; kat/sivi orani: 1/10 g/mL; liging
stiresi: 120 dk; karistrma hizi: 300 rpm; liging sicakligi: 25 °C; tane boyutu 450 pm
seklinde bulunmustur. Bakirin % 98’den fazlas1 doniistiirtildii. Liging boyunca, bakir,
Cu(NH3)4"® iyonu kompleksi bigiminde ¢oziiniirken gang mineralleri amonyakla
tepkimeye girmez. Aktivasyon enerjisi 15 kJ/mol olarak hesaplanirken kinetik model
1/3In(1-X)-[1-(1-X) *]=kt seklindedir.[32]
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Diisiik tondrlii bakir cevherlerinden metalik bakir cevheri genellikle hidrometaliirjik
yontemlerle yapilmaktadir. Licing herhangi bir hidrometalurjik prosesin ilk kosuludur.
Amonyak igeren ¢ozeltiler cevherden bakirin ayrismasmi saglamaktadir. Ekmekyapar
ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bir calismada, malahit (CuCO3.Cu(OH),) mineralinin
amonyum nitrat ¢Ozeltilerinde lic edilmesi ve liging kinetigini incelemiglerdir.
Deneylerde amonyum nitrat konsantrasyonu, tane boyutu, karistirma hizi, kati/sivi orani
ve reaksiyon sicakligi degisken parametreler olarak seg¢ilmistir. Deneylerin sonunda
azalan tane boyutu, katy/sivi orani ve artan reaksiyon sicakligl, amonyum nitrat
konsantrasyonu ve karistirma hizi ile ¢6ziinme hizinin arttigr goézlenmistir. Malahit
cevherinin amonyum nitrat ¢ozeltilerindeki ¢6ziinme kinetigi heterojen reaksiyon
modellerine gore incelenmistir. Reaksiyonun karma kinetik modele uydugu ve ¢oziinme
hizinin kimyasal reaksiyon kontrol (303 K - 323 K) ve kiil filminden difiizyon kontrollii
(323-343 K) oldugu bulunmustur. Aktivasyon enerjileri sirasiyla 95,10 kJ/mol ve
29,50 kJ/mol olarak bulunmustur[33].

Guliyev ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bir c¢alismada, kolemanit’in potasyum
hidrojen siilfat ¢ozeltisinde ¢6ziinme kinetigini incelemis ve borik asit elde etmek i¢in
alternatif bir reaktant yaymlamak i¢in arastirmislar yapmislardir. Reaksiyon sicakligi,
potasyum hidrojen siilfat konsantrasyonu, karistrma hizi, kati/sivi orani, ve
kolemanit’in tane boyutu ¢Oziinme orami {lizerine degisken parametreler olarak
kullanilmistir. Aktivasyon enerjisi 26,34 kJ/mol olarak hesaplanirken kinetik modelin
kiil filminden difiizyon kontrollii oldugu bulunmustur. Kinetik modele gore hesaplanan

¢oziinme hizina ait denklem su sekildedir[34]:
1_3(1_X)2/3 + 2(1‘)() - 10141 C1,01.W1.55l D-1,43l (S/L)-O.GO . e(-26,34/RT).t

Guliyev ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir baska g¢alismada ise kolemanit’in
amonyum hidrojen siilfat ¢ozeltisinde ¢oziinme kinetigi incelemis degisken parametreler
olarak reaksiyon sicakligi, amonyum hidrojen siilfat konsantrasyonu, karistirma hizi,
kati/sivi orani, ve tane boyutu kullanilmistir. Aktivasyon enerjisi 32,66 kJ/mol olarak
hesaplanirken kinetik modelin kiil fliminden diflizyon kontrollii oldugu bulunmustur.

Kinetik modele gore hesaplanan ¢éziinme hizina ait denklem su sekildedir[35]:

1_3(1_X)2/3 + 2(1_X) — 8,99 Cl,OS.W1,39l D-1,27 . (S/L)-0,54 . e('32,66/RT)-t
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Gok ve arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢alismada, Tiirkiye’nin Kastamonu bolgesinde
toplu kalkopirit konsantrasyonunun geri kazanim li¢ingini flatasyon yontemiyle elde
etmislerdir. Cesitli parametrelerin etkileri ortalama 80-120°C sicakliklarda nitr6z-
stlfirik asit (Cnano2:0.05 M-0.15 M, Cpzsoa:1 M) elektroliti kullanilarak aydmlatilistir.
Toplu kalkopirit konsantresinden bakir kazanimi 2 saat, 120°C’de ve 6 atm basing
altinda elde edildi. Kinetik modelin biiziilen tanecik modeline uygunlugu ve akiskan
filminden difiizyon kontrollii oldugu tespit edilmistir. Aktivasyon enerjisi 34,06 kJ/mol

olarak hesaplanmistir[36].

Huang ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bir c¢alismada, bir bronsted asidi olan
1-butil-3-metil-imidazolyum hidrojen siilfat ([bmim]HSO,) kullanarak ilk defa atik
devre kartlarindan bakir1 li¢ etmislerdir ve bakirin ligingi ayrintili olarak ele alinmistir.
Tane boyutunun bakirin ligingi iizerine énemli bir etkisinin oldugu gozlemlenmistir.
Bakirin ligingi % 99’dan daha fazla bir verimle gerceklesmistir. Bu liging igslemi i¢in
optimum parametreler: 0,1-0,25 mm pargacik boyutu, 25 ml hacimce % 80’lik
([obmim]HSO,), 10 ml %30’luk hidrojen peroksit, 1/25 kati/sivi orani, 70°C sicaklik ve
2 saat olarak tespit edilmistir. ([bmim]HSO4) kullanilarak bakir li¢ingi biiziilen tanecik
modelinde akigkan filiminden difiizyon kontrolle olusmaktadir ve aktivasyon enerjisi

25,36 kJ/mol olarak hesaplanmistir[37].

Liu ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada, amonyak ¢o6zeltisi igerisinde bir
oksidan olarak sodyum persiilfat kullanarak kirecli bornit cevheri igerisinden bakirin
licing prosesini arastirmiglaridir. Bornit cevherinden bakirin li¢ orani i¢in degisken
parametreler olarak sicaklik, amonyak konsantrasyonu ve amonyum siilfat ve sodyum
persiilfat miktar1 belirlenmistir. Sonuglar licing oraninin, 400 rpm tizerindeki karistirma
hizinda etkisiz oldugunu, artan sicaklikla birlikte, amonyak, amonyum siilfat ve sodyum
persiilfat oraninin artirdigini gostermektedir. Licing kinetigi, biizlilen tanecik modeline
gore analiz edilmis ve akigskan filiminden difiizyon kontrollii oldugu tespit edilmistir.

Gerekli aktivasyon enerjisi 15,6 kJ/mol oldugu hesaplanmustir[38].

Calban ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢aligmada, Chevreul tuzunun hidroklorik
asit ¢ozeltilerinde ¢ozliinmesinin kinetigi incelenmistir. Se¢ilen parametreler; reaksiyon

sicaklig, hidroklorik asit konsantrasyonu, karistirma hizi ve kati/sivi oranidir. Deneysel
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sonuglarin, lineer regresyon ile istatistik paket programi kullanilarak basarili bir sekilde
korelasyonu saglanmistir. Coziinme kinetigi kati-sivi reaksiyon sistemlerindeki biiziilen
tanecik modellerini kullanarak incelenmistir. Chevreul tuzunun ¢6ziinme hizmnin,
reaksiyon sicakligmin artmasi ve kati/sivi oraninin azalmasi ile arttigi tespit edilmistir.
Coztinme hizt hidroklorik asit konsantrasyonunun artmasi ile ciddi derecede artmustir.
Aktivasyon enerjisi yaklasik 57 kJ/mol olarak bulunmustur. Chevreul tuzunun
coziindiiriilmesi kiill filminden (veya {iriin tabakasindan) difiizyon ile kontrol

edilmektedir. Coziinme hizina ait denklemin esitligi asagidaki gibidir[39]:
1-3(1-X)2/3 + 2(1-X) = 0,93.C>8% W49 (S/L) 03¢ ¢ 57RT ¢

Kavcr ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢aligmada, sodyum hidrojen siilfat
cozeltilerinde uleksitin ¢oziinme kinetigini incelemislerdir. Reaksiyon sicakligi, sodyum
hidrojen siilfat konsantrasyonu, Karistirma hizi, kati/stvi oran1 ve uleksitin tane boyutu
¢ozlinme orani lizerine degisken parametreler olarak kullanilmigtir. Aktivasyon enerjisi
36,4 kJ/mol olarak bulunmustur. Kinetik modelin kiil fliminden difiizyon kontrollii
oldugu tespit edilmis ve. kinetik modele gore hesaplanan ¢éziinme hizina ait denklem

asagidaki gibi bulunmustur[40]:
1_3(1_X)2/3 + 2(1_X) - 6,17 C0’97.W1’17. D-1,72l (S/L)-0.66 . e('36,4/RT)-t
1.7.istatistiksel Deney Tasarim

Zaman ilerledik¢e bilim ve teknoloji hizli bir sekilde degisirken, istatistikte birtakim
degisikliklere ugramistir. Bilgisayar ve istatistigin bir arada kullanilmasi da yeni
sayilabilecek bir gelismedir. Bilhassa 1970’11 yillarin sonlarinda bilgisayarlarin yaygin
bir sekilde kullanilmasi, bilgisayar istatistiginin gelismesine yardimci olmus ve

gelismeler endiistriyel alana oldugu gibi yansimistir[41].

Istatistik genel olarak var olan herhangi bir gergegin, sayisal olarak ifadesidir. Bu
meyanda gerek ekonomi alaninda ve gerekse fen, sosyal, tip, miihendislik, jeoloji ve

astronomi alanlarinda, herhangi bir konunun mahiyeti sayisal olarak anlatilabilir[41].
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Bugiin endiistriyel olarak yiiriitiilen aragtirma ve gelistirme projelerinin temelinde etkin
ve ekonomik calisma prensipleri yatmaktadir. Teknolojik degisimlerin ¢ok hizli
gelismesi endiistri alaninda kendisini daha da gostermektedir. O halde, yapilacak
aragtirmalar minimum derecede enerji ve isletme maliyetine sahip olmalidir. Bugiin
kimya endiistrisi, bu degisimleri yakindan ele almakta ve uygulamaya yOnelik
caligmalarim siirdiirmektedir[41]. Istatistiksel tasarimlarm en ¢ok kullanildig1 alan ise

kimya mithendisligidir[42].
Endiistriyel capta yapilan arastirmalar genel olarak birkag basamakta incelenebilir.

1) Uzerinde arastirma yapilacak konu belirlenir. Konu hakkinda gerekli olan materyaller

hazirlanir, deney sistemi kurulur ve test edilir (0n aragtirma).

2) Diistiniilen deneyler gerceklestirilir. Elde edilen sonuglar degerlendirilir. Bu verilerle

etkin olmayan parametreler belirlenir (eleme tasarimi).

3) Biitiin bunlardan sonra en az enerji ve maliyete sahip en kaliteli iriiniin elde

edilebilecegi sartlar belirlenir (optimizasyon).

Bu arastirmalar yapilmadan Once, sistemde etkin olan parametreler tespit edilir.
Miimkiin oldugunca en c¢ok parametrenin kullanildigi ve en az denemenin yapildigi
istatistiki metot segilir. Daha sonra parametrelerin tiimiinii veya etkin olanlarmi i¢eren

sistemi kolay bir sekilde temsil edebilecek bir model olusturulur.

Deneyler tasarlanirken, bagimli ve bagimsiz degiskenler tespit edilir. Degiskenlere ait
seviyeler olusturulur ve yapilacak deney sayisi tayin edilir. Deneyler belli bir sistem
dahilinde diizenli bir sirayla yapilabilecegi gibi, gelisigiizel se¢ilerek de yiiriitiilebilir.
Sayet deneyler sonucunda, matematiksel model gelistirilecekse o zaman, modelin tipine
karar vermek lazimdir. Kullanim alan1 fazla olan model tiirleri, mekanistik ve
ampiriktir. Bilhassa optimum sartlarin tayininde, ozellikle de ortogonal (faktoriyel)
deney tasariminda ampirik, regresyon ve varyans analizlerinin kullanimi oldukga

Kolaylastirici etkiye sahiptir[43].
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Istatistiksel deney metodu olan 2" faktériyel deney tasarimi, birden fazla degiskenle
yapilabilecek en az sayida deneyle sonuca ulasmak icin yapilan bir tasarimdir. Bu
yontem genis bir uygulama alani bulmustur. Deney tasarimi ayni zamanda daha once
yapilan deneylerde elde edilen bilgilerin yeni deney serileri tasariminda kullanilmasimi
saglar. 2" faktdriyel deney tasarimm kullanilmasinda diger 6nemli bir neden de; kisa bir
hesaplama teknigi olan Yates Teknigi'nin uygulanmisidir. Her bir degisken yalniz iki
farkli seviyede degerlendirildiginden lineer veya parabolik olup olmadig: tizerinde bir
sonuca gidilmesi imkansizdir. Bu zorlugun yenilmesi i¢in deney sartlarmin uygun
araliklarla segilmesi gereklidir. Bundan dolay1 2" faktoriyel deney tasarimmin ilk adimi
olarak her bir parametre icin uygun araliklar se¢ilmelidir. Onun i¢in bazi On
denemelerin yapilmasi gerekmektedir. 2" faktoriyel deney tasariminda, 2" sayida deney
gerektigi icin deney sartlarinin 6zel bir notasyon ve siralama ile verilmesi gerekir. Bu

siralama ve notasyona "standart diizenleme" denir[43,44].

Faktoriyel deney tasarim metotlarindan elde edilen varyans analiz tablolar1 kullanilarak
matematiksel modeller tiiretilebilir. Modelin sistemi temsil etmedigi diisiiniiliirse
degistirilip yeni deneyler tasarlanir. Bu sayede sistem i¢in en uygun model elde
edilir[41].

Denemeler veya matematiksel denklemlerle elde edilen sonuglara "bagimli degisken"
veya cevap degiskeni denir. Cevap degiskenleri dogrudan rakamlar kullanilarak

kantitatif olarak ifade edilebilirler[41].

Deneyler esnasinda kontrol edilebilen ve dlgiileri ayarlanabilen degiskenlere "bagimsiz
degiskenler (parametreler)" denir. Sistemde sadece etkin olan parametrelerle calisilir.
Faktoriyel deney tasariminda tasarlanan deneyler rast gele secilerek yapilirsa

arastirmacidan kaynaklanan hatalar minimize edilebilir[45].
1.7.1. istatistiksel Kavramlar

[statistik biliminde kullanilan bazi1 kavramlardan asagida s6z edilmistir.
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Hata kavrami: Endiistriyel alanda, pilot tesislerde veya laboratuar alaninda yapilan
calismalarda meydana gelebilecek yanligliklarin tiimiine hata denir. Bu hatalar sdyle

aciklanabilir.

Sistematik hatalar: Kullanilan aletlerden, uygulanacak yontemlerden veya birtakim
fonksiyonlarin uygulanmasimdan kaynaklanan her 6l¢iim ve gozlem sonucunda ortaya
cikan ayni karakterli hatalardir. Bu hatalarin telafi edilmesi aletlerin ve ydntemin
degistirilmesi ile giderilebilir. Ol¢iimlerdeki farklilasma da. Olgiim araliginda meydana

gelen hata miktar1 kadar degistirilmesiyle miimkiin olabilmektedir[41,46,47]

Arastirmacidan kaynaklanan kisisel hatalar: Deneyi yapan arastirmact deneyde
kullandig1 aracglar ve aletler v.s. gibi malzemelerin kullanimina vakif degilse sistemi ve
sitemin ¢aligma prensiplerine hakim degilse kisisel hatalar ortaya ¢ikar. Bu tip hatalari

minimize etmek i¢in arastirmacilar son derece dikkatli olmasi1 gereklidir.

Rastlant1 Hatalar1 (Deneysel Hata): Incelemeler esnasinda birtakim etkenler sistem
iizerinde 6nemli olabilmektedir. Bildigimiz veya gdziimiizden kagan sonsuz sayida i¢ ve
dis degiskenler, etkin rol oynayabilmektedir. Bu degiskenler beklenmedik bir anda
kendini gostererek, istenmeyen hatalara sebebiyet verebilmektedir. Degisken ad1 verilen
bu etkenler; denetlenebilir, denetlenemez veya rastlant1 degiskenleri seklinde 3 grupta
toplanabilir. Arastirmaci yalnizca denetlenebilir degiskenleri kontrol edebilir. Bunun
disinda kalan hatalar tamamen arastrmacmm dikkatinden kacan tiirdendir. Onemli
oldugu halde bilinemeyen veya denetlenemedigi i¢in serbest birakilan degiskenlere
"serbest degiskenler" adi verilir. Bu degiskenle denetlenmedigi siirece sonuglarin

giivenirlik diizeyi ve dogrulugu daima siipheli olacaktir[42].

Popiilasyon: Cesitli 6zellikte olan cisimlerin (denenenler) meydana getirmis oldugu

sonlu veya sonsuz bir topluluktur.

Ornek: Bir popiilasyonu temsil edecek olan bir miktar cismin meydana getirdigi

topluluga 6rnek denir.

Parametre: Popiilasyon 0Ozelliklerinin sayisal olarak ifade edilmesidir. Yani

popiilasyonun herhangi bir 6zelligini temsil edecek olan rakamlardir.
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Denenen: Arastirmaci tarafindan gerceklestirilen analiz sonuglarinin her birine denenen

denir. Popiilasyonu olusturan cisimlerin her biri seklinde de ifade edilebilir.

Rastlant1 6rnegi: Bir popiilasyonu olusturan cisimlerin se¢ilis durumuna rastlant1 6rnegi
denir. Ornegin bir grup deney gerceklestirilirken, bu gurubu olusturan deneyler ya rast-
gele secilerek (bir torbadan cekilecek kura sonucu elde edilen sira sonucu) veya

onceden olusturulmus deney sirasin1 degistirmeden yapilir[41,42].
Faktoriyel deney tasarimi yapilirken faydalanilan birgok kavram vardir.

Aritmetik ortalama: Yapilan denemelerde elde edilen Olglim

degerlerini (Xz, X1, X,, . . ., X, ) toplam deney sayisina oranidir.

X:X1+X2+"'+X”:12Xi (1)

Mod (tepe) degeri: Bir ornekte frekansi en yiiksek olan, yani sik¢a rastlanan Olcii
degerlerine denir. Yalnizca bir maksimum olusmussa tek bir mod degeri alinir, fakat U

seklinde olusmussa o zaman, 2 mod degeri segilir.

Medyan (ortanca): Bir 6rnekteki denenen degerler, kiigiikten biiyiige siralandig1 zaman,

m

denenenlerin sayis1 tek olmasi1 durumunda ortadaki degere "ortanca™ denir.

Varyasyon genisligi: Bir Ornekte yapilan deneme sonuglarindan en biiyiik olan (Xmax)

ile en diisiik olan (Xmin) arasindaki farktir.
Varyans genigligi = X, — X, (2)

Varyans: Ornek iginde denemeler sonucu elde edilen her bir sonucun, aritmetik

ortalamadan ¢ikarilarak kareler toplaminin alinmasidir.

Varyans(S) = (X; = X)? +(X, = X)? +...+ (X, = X)?

5= (X, X ®
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Varyans ortalamasi (kareler ortalamasi): iistteki denklem sonucunda elde edilen varyans

degerinin serbestlik derecesine boliimiinden elde edilen degerdir.
szzilz Y (X, ~X)? ()
n —

Standart sapma: Varyans ortalama degerinin karekokiidiir.

19 —
ssz\/n—_ljz_;(x,.—X) (5)

Aritmetik Ortalamanin Standart Sapmast:

5, =2

= ©)

Serbestlik Derecesi: Serbestlik derecesi bir parametrenin deney tizerindeki etkisinin bir

Olciisiidiir.

Bir 6rnekte bir parametrenin veya diger degiskenlerin serbestlik derecesi bulunurken
dikkat edilmesi gereken hususlar su sekilde aciklanabilir. Ornegin, bir 6rnekte yapilan

€9

denemelerin sayis1 “n” ise Serbestlik derecesi “n” dir. Ortalama varyans hesaplanirken
“n” yerine “n-1"" kullanilmaktadir. Bunun sebebi; ortalama varyans hesabinda diger bir
istatistik deger olan, aritmetik ortalamanin kullanilmasidir. Bu yiizden aritmetik
ortalama degeri ayni zamanda ,elde veriler lizerinde bir smirlama teskil edeceginden
“n-17alinnustir. O halde, serbestlik derecesi ”n-1"’ alinmalidir. n adet veri ile k tane

grup olusturulmussa serbestlik derecesi su sekilde genisletilebilir[41]

Genel serbestlik derecesi ;n gruplardaki deney sayisin1 gosterdigi igin, genel serbestlik

“n-1"e esit olacaktir.

G,SD =GISD+GASD @)
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Burada G,SD,genel serbestlik derecesi; GISD, guruplar igi serbestlik derecesi ve
GASD, guruplar aras1 serbestlik derecesidir. Yukaridaki formiilde her bir deger ayr1 ayr1
hesap edilebilir.

GfSDzZ(mj —k)zZ(mj -k)=n—k
i1 i1

GASD =k -1 8)
Burada; k, gurup sayist mj, guruptaki denemelerin sayisidur.

Herhangi bir deneyin sonucu onceden biliniyorsa ve herhangi bir sonucun meydana
gelmesinde tamamen sans faktorii varsa ,bu sonuglar1 matematiksel olarak “rastlanti
degiskeni” ile ifade edilir. Bir rastlant1 degiskeninin belirli bir degeri alma (siireksiz

degisken) ihtimalinin oldugu matematiksel denkleme “istatiksel dagilim” denir[41].

Sadece belirli bir deger alabilen siireksiz rastlant1 degiskenleri i¢in 6rnek olarakta,
Binominal ,Poisson dagilimi verilebilir +co ve -co arasindaki tiim degerleri alabilen
stirekli degiskenlere Ornek olarak da Normal dagilim, Exponansiyel ve Gamma
dagilimlar1 verilebilir. Bu teorik dagilimlar, pratik uygulamalar esnasinda ¢ok az sapma
gostermektedir. Bu dagilimlarin teknoloji alaninda uygulama sahalar1 olduk¢a genis

durumdadir[41].

Normal dagilim: Rastlant1 degiskenleri ile elde edilen sonuglarin degisim degerlerinin
g6z Oniine alimmasiyla meydana gelen ihtimal dereceleri asagidaki sekilde gosterilebilir.
P(X<X3) ifadesi: X rastlanti degiskeninin Xj'e esit veya kiigiik olma durumunu

gosterdigini diisiintirsek.

P(X < X) = F(X) = o [ e dx ©)

W amr® T

Rastlant1 degiskeninin, herhangi iki deger arasina diismesi durumunda dagilim

asagidaki sekilde ifade edilir.

48



(x-n)’

P(X,<X<X,)=F(X,)-F(X,)= L lee_szz dx (10)

Nz 74

Pratik uygulamalarda standart Normal dagilim kullanilmaktadir. Standart Normal

dagilim degeri asagidaki formiille hesaplanir.
z=2"H 1)

Standart normal dagilimm kullanilmasiyla, rastlant1 degiskeni asagidaki gibi

tanimlanabilir.

1 2z
P(2,<2<Z2)=—7=[e?d (12)

oz 5,

F Dagilimi: Normal dagilim gosteren iki popiilasyonda parametre degerleri p1, 61 Ve p,
o1 olsun, iki popiilasyondan birer 6rnek alindigini varsayalim, o zaman denemesi
yapilan n; ve n, degerlerine tekabiil eden varsyanslar S1 (serbestlik derecesi v3=n;-1), S2

(serbestlik derecesi v,=n,-1) ve F degeri (rastlant1 degiskeni)

(13)

olarak tanimlanir.

E

Eger o, = o, i1se F degeri F = Si /S”OIW' Denemeler sonucunda varyans analizi igin F

dagilimi yukaridaki formiil kullanilarak hesaplanir.

Bu iki varyansin ayni popiilasyon varyanst ¢’nin iki farkli tahmin degeri olup

olmadigin1 gérmek i¢in asagidaki denklemlerden faydalanilir.
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1, 1 / 522 F, a degeri ise %100 o yanilma ihtimaline karsilik S; ve S, ayni

o varyansinin iki ayr1 tahmini degerini gosterir.

.

2. 51 /5: > F , a degeri ise %100 (1 — a) dogrulama ihtimaline karsilik S; ve S,

ayni ¢ varyansinin iki ayni tahmini degeridir[42,46].

a degeri giiven sinir1 demektir. Deneylerde belli bir hata degerini ifade eder. o degeri ne
kadar kiiciik secilirse deneyler o derecede hassas olacaktir. Kimya sanayisinde en ¢ok

kullanilan hata degerleri %1 ile %5 araligindadir[41]

Giiven aralig: Denetlenebilen degiskenlerin etki derecelerini kontrol edebilmek icin
dikkate alinacak hata riski 6nceden belirlenmelidir. Giiven sinir1 %1 olan denemelerde
parametrelerin etkisi gozlenemezken, %5 hata oraninda degerlendirildigi zaman etkili
oldugu goriilebilir. Denemelerin hassasiyetle yapilmasi; ayni deneylerin tekrarlanmasi,
degiskenleri kontrol altinda tutulmasi ve 6lgiim yapan aletlerin duyarliliginin artirilmasi

hata riskini oldukga azaltabilir[41,42].
1.7.2. Varyans Analizi

Normal dagilim gosteren 2 ya da daha ¢ok 6rnek (grup) arasmdaki farklarm 6nemli olup
olmadigina karar vermek veya bu farkliliklarin sebeplerini kontrol etmek i¢in kullanilan

analize varyans analizi denir. Varyans analizi su sekilde hesaplanabilir[41].
X—p=(X-X)+(X-u) (14)

k

D E-%)=o0 (15)

1

50



N E n

Z ZZ[}{ X)’ +Zn[:=: w)? (16)
1 101

(N) Normal dagilim gdsteren bir popiilasyondaki birey sayisi

(k) grup sayisi

(n) gruplardaki birey sayisi,

(X) her bir bireyin ol¢iisii

Popiilasyon genel varyansi (G,V);

GnV=GIV+GAV (17)
GnhV, Popiilasyona ait toplam varyans GhV=V1*
GIV, Gruplar i¢i varyans GIvV=Z§ 1}
GAV. Gruplar aras1 varyans GAV =Xim (f —u)?

Toplam varyans degeri; gruplarin kendi i¢cindeki varyans degerleri (kalan varyans veya
hata varyansi) ve gruplar arasindaki varyans degerlerinin toplamindan meydana
gelmektedir. Ortalama varyans ve serbestlik dereceleri ise. asagidaki sekilde

hesaplanabilir[41].

Popiilasyon igin: Ortalama varyans (o), serbestlik derecesi (N-I)

Gruplar iginde: Ortalama varyans (5 ), serbestlik derecesi (k(n-1))
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Gruplar arasinda: Ortalama varyans (Saa’). serbestlik derecesi (k-1)

Yukaridaki a¢iklamalardan toplam varyans degeri elde edilebilir.

(N-)G*=k(n-1)S;.2 + (K-1)Sars® (18)

5

Denklemde F = g;" terimi yazildiginda elde edilecek olan tiiretilmis F degeri ;
ig

-
r

_ (N—-1)e® —k(n—1)S]

(k—1)s]
(19)
Normal bir popiilasyonda o’ Ve s f;terimleri birbirine esit alinirsa denklem;
(N—1-N-k) .
F == -5 scklinde olacaktur. (20)

Istatistikte varsayimlar1 test etmek icin varyans analizi yapmak sarttir. Bunun igin
gruplardan alman 6rneklerin aritmetik ortalamalari, genel ve ortalama varyans degerleri
hesaplanmali sonra gruplara ait 6rnekler birlestirilip popiilasyonu temsil eden bu 6rnek
iizerinden ayni sekilde aritmetik ortalama, genel ve ortalama varyans degerleri
bulunmalidir. Biitlin sonuglar kullanilarak varyans analiz tablosu olusturulur. Her bir
degiskenin serbestlik derecesi ve varyans hesaplamalar1 yapilir. Bu degerlerle iliskili
ortalama varyans degerleri bulunur ve gruplar arasi, gruplar i¢i varyans degerleri
kullanilarak karar iizerinde etkin olan F degerleri hesap edilir. Belli bir giiven
diizeyindeki F degerleri tablolardan bulunur. Hesaplanan F degerleri ile tablodan
bulunan degerler karsilastirilir. iki deger arasindaki biiyiikliik ve kiigiikliik degerleri
parametrelerin etkinlik derecelerini ifade eder[41]. Ornek varyans analiz tablosu

Cizelge 1.8'de verilmistir
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Cizelge 1.8. Varyans Analiz Tablosu

Parametreler Serbestlik Derecesi  |Ortalama Varyans F
GAV k-1 Sara”
. 2 5
Giv K(n-l) Sig F =22
Toplam N -1 ’
g:

1.7.3. Anova Tablolan

Anova tablolari, regresyon modelinde yer alan her bir terimin etkinliklerinin test
edilmesi i¢in olusturulan tablolardir. Model "ortogonal" ise parametrelerin
hesaplanmasi ve degerlendirilmesi kolaydir. Bir Anova tablosu 6rnegi Cizelge 1.9.'de

verilmistir[41].

Cizelge 1.9. Anova Tablosu

Kavnak Serbestlik Derecesi Kareler Toplami Kareler Ortalamasi
Regresyon
X1 1 b1Syy b1Sy/1
Xa 1 b2Syy b2Say/1
Xn 1 bnSny bnSny/1
Saf Hata mo-1 SSpe SSpe/Mo-1
Model Uyusmazligi m-my-n SSuor SS.o/ M-Mg-n
Toplam m-1 Diizeltilmis kareler
toplami

Ortogonal polinomlar kullanilmasiyla model gelistirilmisse, X" X matrisi diagonal olur.

XX hesaplayabilmek i¢in matris islemlerine ihtiya¢ duyulur.

Deneylerde kullanilan ve deney tizerinde etkisi olan parametreler (X1,Xo,.........,Xy) i¢in
varyans analizi yapilir. Parametrelerin tiimii, saf hata. model uyusmazhig1 ve toplam

deger icin kareler toplami hesap edilir. Serbestlik derecesinden faydalanarak da kareler
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ortalamasi tanimlanir[41].

Her bir parametre i¢in bir (b) degeri tanimlanir, (b) degeri kullanilarak gerekli matris

hesaplamasi yapilirsa[41];
b= (X"X)*Xy

(b) denkleminde yer alan degerler, matris tablosu halinde asagida gosterilmistir.

r m00... ... ....00 T Ty
0511513 wvr e St 5
005 35 «vv cee e Sap 51«"
ETX =] e e e e XTy= 2y (22)
S -
e LSy

(b) denklemi (23) esitligindeki matrisler kullanilarak hesaplanir. Denklemdeki mevcut S

degerleri i¢in asagidaki esitlikler kullanilir.

m
Sy = Z(Klj _Kij:
i=1

Sie = X2, (X — X ) (X — Xy ) (23)

m

Siy = Z(Xu _K_l:] (v —¥)

i=1

Saf hata: Denemeler yapilan herhangi bir hata deney sonuglarinin yanlis olmasina sebep
olur. Bu nedenle, deneylerde hata oranini test etmek icin saf hata teriminden
faydalanilir. Saf hata degeri biiyiikse deneylerdeki hata orami da yiiksektir. Hata

degerlerinin anormal olmasi degiskenlerin deney {iizerindeki etkinligini ortadan
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kaldirabilir. Ayrica, parametrelerin etkinliginin azalmasi ayni zamanda daha yiiksek
hata riskleriyle ¢aligma gerektirir. Saf hataya ait kareler toplamin1 hesaplayabilmek i¢in

en kiigiik kareler metodu kullanilir[41]
Sy =Xef=yTY—bT —XTy (24)

(24) denkleminde kullanilan y'Y terimi asagidaki sekilde ifade edilebilir.

y'Y=Zy? @
(25) nolu denklem ayni zamanda kareler toplamin1 gosterir.

M, adet y degeri igin saf hata varyansi, SSpg hesaplanirsa SSg degeri iki terime

parcalanarak hesap edilebilir.

SSg = SSpg + SSpoF (26)

Uyum eksikligi (lack of fitting= LOFsm): Regresyon analizinde kullanilan terimi,
LOF.sm elde edilen deney sonuclart iizerinde quadratik (ikinci mertebe) terimlerin etkin
olup olmadigmi gosterir. Terimlerin etkin olup olmadigma kara vermek icin merkez
noktali deneyler yapilir. Bu deneyler m, defa tekrar edilir. Eger bir grup deneyde
LOFsim degeri etkinse. deney lizerinde ikinci mertebe terimlerinin 6nemli oldugu, etkin
degilse o zaman yalnizca birinci mertebe terimlerinin dikkate alinmasi gerektigi sonucu

ortaya gikar. LOFgim etkinse, 2. mertebe model uygulanir[41]

LOF,,, = ZomubiVol 27)

SE1m mg, +my

Mo, Merkez noktali deney sayisi

m;y, Faktoriyel tasarimdaki deney sayisi
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¥, Merkezi noktadaki deneylerin ortalamasi

v, Faktoriyel deneylerinin ortalamasi.

Diizeltilmis Kareler Toplami: Bir grup deneyde elde edilen sonuglarin karelerinin

toplamidir. Kareler toplamini hesaplamak igin asagidaki denklemler kullanilir[41].

m

Z yiz n

b'X'y= ’;n ->'bsS

i~y
i=1

(28)

S 2
DI/
2 —z:biSiy ifade diizeltilmis kareler toplamu olarak

i=1

Yukaridaki denklemde yer alan

adlandirilir.

Regresyon Analizleri: Bagimli ve bagimsiz degiskenler kullanilarak olusturulan

matematiksel denkleme "Regrasyon modeli™ denir.

Genel Regrasyon denklemi asagidaki gibidir.
y = XIB +& (29)

Denklemin birinci kismi degiskenlerin model {izerindeki etkilerini gostermektedir.

Ikinci kisim ise. hata degerlerine ifade etmektedir.
1.7.4. Faktoriyel Deney Tasarim

Bir deney serisinde veya bir proseste istatistiki metotlar uygulanarak, Matematiksel
model (i¢ etkilesimler ile birlikte) kurulmasinda, en yaygin deney tasarimi “Faktoriyel

Ortogonal) Deney Tasarimlarr” sinifina giren 2" deney tasarim metodudur[46].
g Y g y

Faktoriyel tasarimda, her parametreye ait alt ve iist diizeyler olmak tizere 2 deger verilir.
Burada n rakami, deneyde kullanilacak parametre sayisini gostermektedir. Deney

sonuglarinin analizinde, degiskenlerin mutlak degerleri yerine kodlanmis degerler

56



kullamilir. ki diizeye ait kodlannus degerlerin aritmetik ortalamasi alindig1 zaman elde
edilecek degerlere "orta nokta" veya "merkez noktasi" denir. Bu tasarim metodunda
degiskenlerin sayisina gore tasarim matriksi ve her bir deneyden elde edilen sonuglar
icin, sonu¢ matriksi olusturulur. Tasarim matriksinde yer alan (-1) degerleri alt, (+1)
degerleri iist dlizey denemeleri gostermektedir. Tasarim1 yapilan deneylerin tiimii deney

sirasina gore degil rastgele secilerek yapilmalidir[41].

s + 1
+ = - A
—+ - B
D=|+—...... + Y=| C (30)
............... AB
.............. AC
............... ABC

Burada; D, Tasarim matriksi; y, sonuglar vektoriidiir.

D matriksine 1 kolonu eklenerek tasarim matriksi elde edilir.

|
+

|+ + +

(30)

=}=

|
|+ 4+ |+ o+

T 1
(R T T S e S S

+ 41+

Her bir satir1 olusturan degerlerin birbiri ile carpimmin toplami daima sifir oldugu icin

bu tasarim matrisi ortogonaldir.

1.7.5. Regresyon Denkleminin Olusturulmasi

Parametre degerlerinin (b) hesabi: Regresyon denkleminin ¢ikarilmasi i¢in, regresyon'a
ait genel denklem ve (b) degerlerinin hesaplanabilecegi matrislerden faydalanilir.
Yukaridaki X matrisini 0rnek olarak alalim. Bu sekilde, (b) formiiliinde yer alan matris

islemlerinin yapilmasiyla. (bg) ve her bir parametreye karsilik gelen (b1 bo,....... , bn
$ yap y ) p ye karsilik g
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degerleri ayr1 ayr1 hesap edilerek Matematiksel modeller ortaya cikarilabilir. Bu
modeller {izerine bilgisayar programlari yapilabildigi gibi. deneylerle ilgili gelecekte
yapilacak arastirmalar igin de kolayliklar gelistirilmistir[41].

S =i(x”)2 =i(¢1)2 =m=2" (32)

b=(X"X)"X"y denklemindeki matriks islemleri yapilarak olusturulan g¢arpim

matriksleri asagida verilmistir

) . %n 0O 0 O
0 %n 0 0
XTX 1= 0 0 }{n 0 (33)

ooo%n

o o o 3
o o3 o
o3 oo
3 oo o

(XTX)ve(X"y) matrikslerinin ¢arpimindan (b) degerleri elde edilir.

(bo) degeri sonug¢ vektoriinii olusturan deneylerde elde edilen sonuglar toplammin,
deney sayismna boliinmesiyle elde edilir, (b1, by,......by) degerleri ise, her bir

parametrenin deney tizerindeki etkisinin dikkate alinmasiyla hesap edilebilir[41].

n oy, S

b=> 0 g = (34)
i1 m

Siy :Zi(yi—7)=2iyj - iy:ziyj (35)
=1 ) ) =1

Faktoriyel deney tasariminda 2" degerinin 1/2, 1/4°liik fraksiyonlar1 almarak, Fraksiyonel

Faktoriyel deney tasarimi yapilmaktadir.

Saf hata hesab1: Arastirmacmnin dikkatsizligi yiiziinden veya deney iizerinde 6n yargili

davranmasmdan, 06l¢li ve gozlem hatalarindan dolayr birtakim hatalarin olusmasi
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miimkiindiir. Kisisel hatalar diginda, 6l¢ii aletlerinin yipranmasimdan veya yanlig 6l¢tim
vermesinden ya da ortam sartlarindan kaynaklanan birtakim hatalarda mevcuttur. Bu tip
hatalarin deney tizerindeki etkisi saf hata hesabi yapilarak bulunabilir. Hata oraninin
yiilksek olmasi, deneyin arastirmacidan veya birtakim sistematik hatalardan

kaynaklandigini gosterir[41].
1.7.6. ikinci Mertebe Terimleri icin Deney Tasarim

Ek deneyler icin yapilacak hesaplamalar ve tasarim matriksinin olusturulmast:
Arastirmacit ek deney tasarimi yapmadan once a (yildiz noktasi) degerleri tayin

etmelidir. Bu deger uygun secilerek tasarim ortogonal yapilabilir[41].

«= (&) (30
Q = [n1/2 — FY/?)’ (37)
N=F+2n+m, (38)

n, degisken sayisi

F, birinci mertebe faktoriyel deney sayisi

Mo, merkez noktali deney sayisi

N, toplam deney sayist.

Ek deneyler igin tasarim matrisi asagida verilmistir.
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—a 0 0 0
4 0 0 0
0 —a 0 O
0 4a 0 0
D=
0 0 —-a O (39)
0 0 4+a ©

1.7.7. Anova Tablosunun Olusturulmasi

Faktoriyel deney tasarimi kullanilan kimya endiistrisinde, deneyler i¢in belli bir tasarim
yapilir. Elde edilen sonuglar test edilir. Sistem tizerinde etkinligi olan parametreler tayin
edilir ve etkinligi olmayan parametreler elenir. Parametreler arasinda i¢ etkilesimler
varsa veya 2. mertebe terimleri etkiliyse o zaman. Olusturulacak tablolarla gesitli
kararlar almabilir. Ayrica, deney lizerinde belli hata oranlar1 da test edilebilir. Faktoriyel
deney tasariminda yukarida anlatilanlarim tamaminin kontrol edilebildigi ve iizerinde
cesitli kararlarin verilebilecegi tablolar olan Anova tablolar1 genel olarak Cizelge

1.9'daki gibi olusturulur[41].
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Cizelge 1.10. Faktoriyel Deney Tasarim Metoduna Uygun Anova Tablosu[41]

Kaynak Kareler Toplam1 | Serbestlik Kareler Ortalamas1 | F
Derecesi
Parametreler o
X myby’ 1 mlblz m; b, ?/Se’
X2 myb,? 1 102 |
) . . ’ 2
X myb,’ 1 My by
Ikinci Mertebe
Terimler
D11S(n+)
Xy? b11S( 1 y
1 ey bZZS(n+2)y
. Xn2 bnnS(Zn)y 1 bnnS(Zn)y
I¢ Etkilesimler
b1b,S
Xu D102S2n+1yy 1 1029 (2n+)y
Xan bn-lbnSy 1 b”'lbnsy
Saf Hata SSpe Mo-1 SSpe/mo-1
Model
Uyusmazlig Fark 1 Fark 2 Fark 1/Fark 2
Toplam
N )
Z ¥ E:Ilzi }F:
yi—
: N N-1

Tablo hakkinda verilmesi gereken kararlar asagidaki gibidir.

1. Hata riski dikkate alinarak F degeri bulunur.

2. Kaynak kisminda yer alan degerler i¢in hesaplanmis olan F degerleri, (1)’de bulunan

degerle karsilastirilir.

3. Hesap edilen F degeri biiyiik ¢ikarsa parametre etkindir. Kiiciik oldugu durumda ise

etkisizdir.

4. LOFcsim degeri etkin ise quadratik (2. derece) terimler dikkate alinmalidir.

5. Model uyusmazligi etkin degilse 1. mertebe model uygulanir. Aksine, etkin oldugu

takdirde i¢ etkilesimler ve quadratik terimlerin yer aldigi ikinci mertebe bir modelin

gelistirilmesi gereklidir.
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6. Daha fazla parametrenin etkin olmasi isteniyorsa, giiven araligi degeri yiiksek
tutulabilir. Fakat yine de kimya sektoriinde uygulanan hata risk orani %5'i
gegmemelidir.

7. Hata oran1 yiiksek ¢ikarsa, deneyler yeniden tekrar edilmelidir. Pratikte istenen hata
oraninin minimum olmasidir.

8. Sistemde hata oraninin olup olmamasi, merkez noktali deneyler sonucunda ortaya
cikabilir. Merkez noktali deneyler, parametrelerin orta degerleri kullanilarak yapildig:
icin, sonuclar; orta degere tekabiil edecek derece c¢ikmalidir. Sayet bu degerlerden

sapmalar varsa, sistemin ¢aligmasinda hata riskinin yiiksek oldugu sdylenebilir.

Faktoriyel deney tasariminda Regresyon analizi yapilirken ve Anova tablosu

olusturulurken, birtakim varsayimlar yapilabilir. Varsayimlar asagida verilmistir.

1. Deneylerde yapilan hatalar, sadece yapilan deneyin kendisine mahsustur. Diger
hatalar bundan bagimsizdir.
2. Deneysel hata, ortalamasi sifira esit ve varyansi sabit bir normal dagilim

gostermektedir.

Deneylerde yapilan varsayimlarin test edilmesi, ancak kalint1 degerlerinin hesaplanmasi
ile miimkiin olabilmektedir. Kalint1 degerleri (ei); deneylerden elde edilen sonuglarin,
model denklemlerinden elde edilen sonuglardan ¢ikarilmasi neticesinde elde edilir. Her
bir deneye ait sonuglar (yi) ve modelden elde edilen sonuglar (Y1) degerleri koordinat
ckseni tizerine yerlestirildigi zaman, anormal sapmalar meydana gelmiyorsa (yani bir
bant olusturuyorsa), sonuglar dogrudur ve model uygundur. Sapmalar oldugu zaman

model gegersizdir. Yeni bir model elde edilmelidir[41].
1.7.8. Literatiirde Yer Alan Baz1 Optimizasyon Cahsmalarn

Copur ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir g¢alismada, stibnit cevherinin HCI
cozeltilerinde c¢oziindiiriilmesi isleminde optimum sartlar1 belirlemek i¢in Taguchi
yontemini kullanmislar ve optimum sartlari, reaksiyon sicakhigi 70 °C, kati/sivi orani
0,125, asit konsantrasyonu % 37, ortalama partikiil boyutu 0,1061, karistrma hizi 700
rpm ve reaksiyon siiresi 60 dakika olarak elde etmiglerdir. Optimum sartlar i¢in

¢oziiniirlik, yaklasik olarak % 99 elde edilmistir[48].
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Donmez ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada, Taguchi yontemi ile sulu
ortamda klor gazi ile bakir1 giderilmis anot ¢amurundaki, altinin klorlanmasmin
optimizasyonu incelenmistir. Segilen parametrelerin 15181 altinda optimum sartlar,
reaksiyon sicakligi 60°C, reaksiyon siiresi 4500 s, karistirma hiz1 600 rpm ve kati/sivi
orani 0,1 g/ml olarak elde edilmistir ve bu sartlar altinda altinin, % 99’luk ekstraksiyon

verimine ulasiimistir[49].

Ata ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢calismada, arsenik i¢eren kolemanitten sulu
ortamdaki CO; gazi ile borik asidin extraksiyonu i¢in optimum sartlar1 incelemislerdir.
Calismanin sonucunda optimum calisma sartlari su sekilde belirlenmistir: reaksiyon

sicaklig1, 70 °C; kati/stvi orani, 0,1; gaz basinci, 2.7 atm; reaksiyon zamani, 120 dk[50].

Yesilyurt ve arkadaglari tarafindan yapilan bir calismada, kolemanit cevheri ile yapilan
diger bir ¢alismada, nitrik asit ¢6zeltileri i¢erisinde kolemanit cevherinden borik asidin
ekstraksiyonu i¢in optimum sartlar incelenmistir. Optimum c¢alisma sartlarmin su
sekilde oldugu tespit edilmistir: reaksiyon zamani, 11 dk; tane boyutu, 2.4 mm; asit
konsantrasyonu, 2.2 M; karistirma hizi, 500 rpm; reaksiyon sicakligi; 94 °C ve kati/sivi
orani, 0.25[51].

Bese ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada, Taguchi yontemini kullanarak
konverter clirufundaki bakirm sulu ortamda klor gazi ile ¢oziindiiriilmesinin optimum
sartlar1 incelenmistir. Parametre olarak klor gazmnin akis hizi 180-220 mL/dakika,
kati/sivi oran1 0,1-0,166 g/mL, karistirma hizi 350-750 rpm ve reaksiyon siiresi 90-210
dakika olarak secilmistir. Yapilan deneyler sonucunda optimum sartlar; klor gazi akis
hiz1 220 mL.dk-1, kati-sivi oran1 0,1 g/mL, karistirma hizi 550 rpm, reaksiyon siiresi ise
90 dakika olarak bulunmustur. Bu calismada bakir, demir, ¢inko i¢in elde edilen
optimum verimin sirastyla % 98,35, % 8,97, % 25,17 oldugu gozlenmistir[52].

Yesilyurt ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada, fosforik asit ¢ozeltileri
icerisinde kolemanitin ¢dzlinmesi i¢cin optimum sartlar1 incelemislerdir. Optimum
calisma sartlariin su sekilde oldugu tespit edilmistir: reaksiyon zamani, 12 dk; tane
boyutu, 2.4 mm; asit konsantrasyonu, 2.7 M; karistrma hizi, 450 rpm; reaksiyon
sicakhigy; 94 °C; kat/ sivi orani, 0.25[53].
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Calban ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada, oksitlenmis bakir cevherinin
NH3-(NH4)2SO4  ¢ozeltisi  igerisinde  ¢Ozlindiiriilmesinin ~ optimum  sartlarini
belirlemiglerdir. Amonyak konsantrasyonu, amonyum siilfat konsantrasyonu, liging
stiresi ve Kkati/sivi orami gibi parametrelerin etkileri incelenmistir. Coziinme
deneylerinde 2" faktoriyel deney tasarimi yontemi kullanilmustir. Bakirin ligingi {izerine
en etkili parametreler amonyak konsantrasyonu ve li¢ing siiresi oldugu gozlenmistir.
Maksimum bakir kazanimi i¢in kurulan optimum kosullar sunlardir: Amonyak
konsantrasyonu; 2,824 mol/L, amonyum siilfat konsatrasyonu; 0,236 mol/L, kati/sivi
oraninin; 0,167 g/ml ve liging siiresi; 2 saattir. Deneylerdeki sabit parametreler ise: oda
sicakligi, ortalama tanecik boyutu(2,8 mm) ve karistirma hizidir(500 rpm). Maksimum
bakir kazanimi i¢in kurulan optimum sartlar altinda ¢6ziinen bakirin %98,87 oldugu

tespit edilmistir[54].

Kigiik tarafindan yapilan bir ¢alismada, Taguchi yontemi ile uleksitin NH4ClI
cozeltisinde ¢Oziindiiriilmesinin optimizasyonu incelenmistir. Segilen parametrelerin
15131 altinda optimum sartlar, reaksiyon sicakhig1 87 °C, reaksiyon siiresi 18 dakika, asit
konsantrasyonu 4 M, tane boyutu -300+212 pm ve kati-sivi oran1 0,05 g/mL olarak elde
edilmistir ve bu sartlar altinda uleksitin ¢6ziinme yiizdesi % 98.37 olarak

bulunmustur[55].

Kuslu ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada klor gazi ile doyurulmus su igerisinde
piritin ¢Ozlinmesi i¢in optimum sartlar arastirilmistir. Reaksiyon sicakligi, kati/sivi
orani, reaksiyon siiresi ve tane boyutu ¢dziinme parametreleri olarak secilmistir. 2"
faktoriyel deney tasarimi ve ortagonal merkezi kompozit tasarim yontemleri
kullanilmistir. Tiim deneylerde karistirma hizi 500 rpm ve klor gazi akis hizi 1379
ml/dk olarak secilmistir. Optimum c¢oziinme kosullarinin reaksiyon sicakligi(30 °C),
kati/stvi orani(0,167g/ml), reaksiyon siiresi (360 dakika) ve tane boyutu(150-212 m)
seklinde oldugu bulunmustur. Optimum kosullarda piritin ¢oziinmesi % 98,4 olarak

hesaplanmistir[56].

Tokkan ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bir ¢aligmada istatiksel tasarim yontemleri
kullanarak mikrodalga etkisi ile trietanolamin ¢ozeltisinde anot ¢amuru igerisinden

kursunun  c¢ikaridmasmin  optimizasyonunu  arastirmislardir. Trietanolamin
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konsantrasyonu, li¢ sicakligi, kati/sivi orani ve li¢ siiresi degiskenler olarak se¢ilmistir.
Matlab bilgisayar yazilim programu kullanilarak varyans analizi ile ilgili parametreler
arasinda bir model elde edilmistir. Optimum doniistiirme kosullart su sekilde
bulunmustur; 3,5 M trietanolamin konsantrasyonu, 313 K li¢ sicakligi, 1/10 kati/sivi
orant ve 150 dakika li¢ siiresidir. Uygun kosullar altinda kursun ¢ikarilmasi1 % 87,67
olarak elde edilmektedir[57].

Tokkan ve arkadaslarinin bir baska calismasinda ise, istatiksel tasarim yOntemleri
kullanarak mikrodalga etkisi ile amonyum tiyosiilfat c¢ozeltisinde anot c¢amuru
icerisinden giimiisin ¢ikarilmasmin optimizasyonunu arastirmiglardir. Amonyum
tiyostilfat konsantrasyonu, li¢ sicakligi, kati/sivi orani ve li¢ siiresi degiskenler olarak
secilmistir. Matlab bilgisayar yazilim programi kullanilarak varyans analizi ile ilgili
parametreler arasinda bir model elde edilmistir. Optimum doniistiirme kosullar1 su
sekilde bulunmustur; 0,4 M amonyum tiyosiilfat konsantrasyonu, 313 K li¢ sicakligi,
1/10 katv/stv1 orani, 90 dakika lig¢ siiresi ve karistirma hizi 500 rpm’dir. Uygun kosullar
altinda kursun ¢ikarilmasi1 % 86,76 olarak elde edilmektedir[58].
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2. MATERYAL ve YONTEM
2.1. Chevreul Tuzunun Coktiiriilmesi

Bakir siilfat ¢ozeltilerinden Chevreul tuzunun ¢oktiiriilmesinde etkili parametrelerin

optimum degerleri asagidaki gibidir[59]:

e CuSO,45H,0 konsantrasyonu: 0,25 M

e pH:4

e Amonyum siilfit konsantrasyonu: 0,4 M
e Sicaklik: 60°C

e Karistirma hizi: 700 rpm

e Reaksiyon siiresi: 15 dk

Tarafimizdan hazirlanmis olan 0,25 M CuSO4;5H,0 c¢ozeltisinden 250 mL alinarak
500 mL hacimli su ceketli cam reaktor igerisine bosaltildi. Reaktoriin sicakligi dijital
sicaklik kontrollii Memmert marka bir su banyosu kullanilarak 60 °C’ye ayarlandi.
Reaktor muhtevasi Yellow Line marka mekanik karistirict ile karistirildi. Ayni anda pH
ve sicaklik dlcen bir WIT'W marka pH-metrenin probu ¢ozelti igerisine daldirildi.
Reaktor muhtevasi arzu edilen sicakliga ulastigi anda, mekanik karistirici istenilen hiza
ayarlanarak karistrma islemi baglatildi. Amonyum siilfit ¢6zeltisi reaktore, pH’in
reaksiyon siiresince 4 degerinde kalmasi igin istenilen siire icerisinde damla damla ilave
edilmesine dikkat edildi. Karistirma islemi reaksiyon siiresince devam etti. Reaksiyon
sonunda reaktdr muhtevasi bosaltilarak stizge¢ kagidi kullanilarak siiziildii ve saf su ile
yikandi. Elde edilen ¢okelek 105 °C’ye ayarlanmus etiiv igerisine konulup nemin
tamamen uzaklasmas: i¢in 2 saat bekletildi. Etiivden ¢ikarilan ¢Okelek desikatorde
sakland1. Deneylerimizde elde edilen Chevreul tuzunun ortalama olarak tane capi
0,05292 mm ve yogunlugu 3,57 g/cm® olarak bulunmustur. Coktiirme reaksiyonunun
gerceklestigi deney diizenegi Sekil 2.1°de verilmistir. Cokelekteki bakir miktar:

kompleksometrik olarak analiz edildi[60].
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2.1.1. Chevreul Tuzunun Coktiiriilmesine Ait Reaksiyon ve Diizenek

Bakir siilfat ve amonyum siilfitin reaksiyona girip Chevreul tuzunu olusturdugu tepkime

asagida verilmistir:

3CUSO4(¢52) + 3(N H4)2803(¢5z) — 3(NH4)2804(¢52) + CUzSO3.CUSOg.2H20(s) + HzSO4(gaz)

A A

Sekil 2.1. Coktiirme Islemlerinde Kullanilan Deney Sistemi

1. Mekanik karistirici 5. Ceketli cam reaktor
2. Isitma suyu ¢ikis1 6. Karigtirma ¢ubugu ve pervanesi
3. Isitma suyu girisi 7. Sicaklik dlgebilen pH metre

4, Su sirkilatora

2.1.2. Chevreul Tuzundaki Bakir Analizi

Biitiin sartlarda elde edilen ¢okeleklerin tamami tugla kirmizisi rengindedir (Chevreul

tuzu). Cokeleklerin bakir analizleri kompleksometrik yontem ile yapilmigtir.

Coktiiriilen Chevreul tuzundan belli miktarda alinip ¢oziildiikten sonra iizerine koyu

mavi oluncaya kadar piridin ¢ozeltisi damlatilir. Cozeltiye 2-3 damla Pyrocatechol
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violent indikatorii ¢Ozeltisi eklendikten sonra ayarli EDTA  (Titripleks-I11-
C10H14N2Na,0g.2H,0) ¢ozeltisi ile titre edilir. Harcanan 0,01 M’k 1 mL EDTA
¢ozeltisi 0,6337 mg bakira esdegerdir[60].

(Cozeltideki bakir miktar1 asagidaki gibi hesaplanir:

10,6337 x Harcanan Titripleks—111 (mL) x Cozelti hacmi {mL)

06 Cu = x 100

Alinan hacim (mL)x Cevher agirhg (mg)

2.2. Chevreul Tuzunun Coziindiiriilmesi

Bu ¢alismada ¢6ziindiirme islemi i¢in Polyscince marka bir sabit sicaklik su sirkiilatori,
sicaklik 6lcekli Lab companion marka bir manyetik karistiricy, WTW marka bir pH
metre, bir tane cam su banyosu, 500 mL’lik cam reaktér ve 2 cm’lik manyetik bar
kullanilmistir.  Chevreul tuzu ¢6ziindiirme islemlerinde ilk Once istenilen
konsantrasyonda amonyum klorlir ¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan amonyum kloriir
¢Ozeltisinden 250 mL alinarak cam reaktOr igerisine bosaltildi. Sabit sicaklik su
sirkiilatorii istenilen sicakliga ayarlandi ve reaktor igerisindeki ¢ozeltinin sicakligi
stirekli kontrol edilmistir. Balon igerisindeki amonyum kloriir ¢ozeltisi istenilen
sicakhiga geldiginde kati/sivi orani dikkate alinarak gerekli miktarda Chevreul tuzu cam
reaktor icerisine konuldu. Chevreul tuzunu cam reaktére koyarken manyetik karistirici
istenilen karistirma hizina ayarlandi ve reaksiyon baglatildi. Reaksiyon baslatildiktan
sonra belirlenen siirelerde cam reaktor icerisindeki ¢ozeltiden 1’er mL’lik numuneler
almdi. Alman 1’er mL’lik numuneler siizge¢ kagidi ile siiziildii. Siiziilen numunelerin
kompleksometrik yontem ile bakir analizleri yapildi ve ¢dzlinen bakir miktar1 % Cu
olarak hesaplandi. Chevreul tuzunun ¢oziindiiriilmesi islemlerinde kullanilan deney

sistemi Sekil 2.2°de gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Chevreul Tuzunun Céziindiiriilmesi Islemlerinde Kullanilan Deney Sistemi

2.2.1. Chevreul Tuzunun Amonyum Kloriir Cozeltisinde Coziinmesi ile Meydana

Gelen Reaksiyonlar

Amonyum kloriir ¢ozeltilerinde Chevreul tuzunun ¢oziinmesine ait reaksiyonlarin

asagidaki gibi oldugu tahmin edilmektedir.

CuS03.CuS03.2H,0¢) <> Cu*? (s + 2CU" (o) + 250520y + 2H20g) (1)
6N H4C|(¢5Z) — 6NH4+(<;52) + 6CI-(Q()Z) (2)
AN H4+(¢5Z) + 4H,0() <> 4ANH3 + 4H;0" 3)
SO3%(gs7) + 2H30" (g7 <> H2SO3(55) + 2H20() (4)
H2S03(g57) <> H20(5) + SO2(q) (5)
2CU"gs) + 4NHg(gs) — CU(NHz)a ™ g5) (6)
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2CU" (¢iz) + 4Cl iz) — 2CUCky (¢ir) (7

Yukaridaki reaksiyolara tekabiil eden toplam reaksiyon asagidaki gibidir:

CuS03.Cu,S03.2H,0¢) + BNH,Clics) — CU(NH3)s % (cs) + 2CUCk (cor) + 2NHy™ (cs0)
+ 2H30" o + SO5 (i) + 2Cl ) + SOz + 4H20¢

Chevreul tuzunun amonyum kloriir ¢ozeltilerinde ¢6ziinmesine yonelik segilen

parametreler ve degerleri Cizelge 2.1.’de verilmistir.

Cizelge 2.1. Cozme Islemlerinde Secilen Parametreler ve Degerleri

Parametreler Degerler
Sicaklik (°C) 10 15 | 20 25 30
NH,4CI
konsantrasyonu 0,80 10| 15 1,75 2,0 2,25 2,5
(M)
Kati/s1vi orani
1/12,5 | 1/25 | 1/50 | 1/75 | 1/100
(9/mL)
Karistirma hizi
) 100 | 200 | 300 400 500 600 700 800
(devir/dk.)
Reaksiyon stiresi
) 45 90 | 150 | 210 240 300
S.
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3. ARASTIRMA VE BULGULAR
Amonyum kloriir ¢ozeltilerinde Chevreul tuzunun ¢o6ziinmesine etki eden
parametrelerin etkilerinin belirlenmesi i¢in deneyler yapilmistir. Chevreul tuzunun
cOziinmesi iizerine etkili olan parametreler sunlardir: reaksiyon sicakligi, ¢oziicii
(amonyum kloriir) konsantrasyonu, kati/sivi orant ve Kkaristrma hizidir. Ancak
denemelerde kullandigimiz Chevreul tuzu daha oOnce yapilmis ¢aligmalardan tespit
edilmis olan ¢oktiirmeye etki eden parametrelerin optimum degerleri kullanilarak elde
edildigi i¢in taneciklerin tane boyutu sabit bir boyutta oldugundan yapilan deneylerde
tane boyutu sabit tutulmustur. Diger parametrelerin ise farkli degerleri kullanilmistir.

(Cozlinme tlizerine bu parametrelerin etkileri asagidaki gibidir.
3.1. Coziiniirliige Reaksiyon Sicakhginin Etkisi

Chevreul tuzunun ¢oziiniirliigiine sicakligm etkisi; 10, 15, 20, 25 ve 30 °C’lik sicaklik

degerlerinde incelenmis ve deneyde sabit tutulan parametreler asagidaki gibidir:
Amonyum kloriir konsantrasyonu: 2 M

Karistirma hizi: 500 devir/dk.

Kat/svi orant: 1/50 g.mL™

Tanecik boyutu: 0,05292 mm

Deneylerde elde edilen sonuglar Cizelge 3.1°de ve Sekil 3.1°de verilmistir. Bu veriler
bize ¢6ziinme oranmin sicakhigm artis1 ile arttigini gostermektedir. Bu beklenen bir
sonugtur. Sonuglar1 inceledigimiz zaman, 5 dakikalik reaksiyon siiresi i¢in 10 °C ve

30 °C’deki doniisiim degerleri sirastyla % 50,23 ve % 99,17 oldugu goriilmektedir.

Reaksiyon ortaminda sicakligin artmasi taneciklerin kinetik enerjisini ve dolayisiyla
hizlarini arttirmaktadir. Bunun sonucu olarakta birim zamanda ¢arpigsma sayisi artacak

ve ¢Ozlinmede artacaktir.
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Cizelge 3.1. Chevreul Tuzunun Céziinme Hizi Uzerine Sicakligin EtKisi (% Cu)

T (C) 10 15 20 25 30
t(s)
45 15,49 21,32 43,79 64,52 71,06
90 24,82 30,98 51,77 72,96 85,22
150 36,06 40,65 57,96 82,59 88,51
210 44,43 48,46 64,68 89,24 94,44
240 48,30 50,68 66,90 91,84 96,60
300 50,23 53,62 71,84 94,05 99,17
3
9\1
x
°C
°C
°C
°C
°C

50

100

150

t(s)

200

250

300

350

Sekil 3.1. Chevreul Tuzunun Céziinme Hizi Uzerine Sicakhigm Etkisi
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3.2. Coziiniirliige Amonyum Kloriir Konsantrasyonunun Etkisi

Chevreul tuzunun ¢6ziinme hiz1 iizerine amonyum kloriir konsantrasyonunun etkisi;
0,80; 1,00; 1,5; 1,75; 2,0 2,25 ve 3,0 M’lik konsantrasyon degerlerinde incelenmis ve
deneyde sabit tutulan parametreler asagidaki gibidir:

Sicaklik: 25 °C

Karistirma hizi: 500 devir/dk.
Katy/sivi orant: 1/50 g.mL™
Tanecik boyutu: 0,05292 mm

Deneylerde elde edilen sonuglar Cizelge 3.2°de ve Sekil 3.2°de gdsterilmistir. Deneyler
sonucunda, amonyum kloriir Konsantrasyonundaki artisin  Chevreul tuzunun
¢Ozlinmesini arttirdigr goriilmiistiir. Chevreul tuzunun c¢oziinmesinde 0,80 M ve
1,0 M’lik ¢ozeltilerde yavas bir artis gdzlenirken, 2 M ve sonrasi derisimlerde ¢ok ciddi
bir artis goriinmektedir. Ornegin 5 dakikalik reaksiyon siiresince 0,80 M amonyum
kloriir ¢ozeltisinde Chevreul tuzunun % 21,89 oraninda ¢Oziinirken, 2,00 M’lik
amonyum kloriir ¢6zeltisinde Chevreul tuzunun % 94,05’i ¢6ziinmektedir. 3 M’lik
amonyum kloriir ¢dzeltisinde Chevreul tuzunun tamami 2,5 dakika gibi kisa bir siirede
¢oziinmektedir. Amonyum kloriir konsantrasyonunun yiikselmesi Chevreul tuzunun
coziinmesi i¢in ihtiya¢ duyulan amonyum kloriir miktarinin birim hacim basina diisen
miktarmi artirdigindan bu sonug ortaya ¢ikmistir. Ayrica reaksiyon hizinin artmasina en
onemli sebep ¢ozeltideki Cu iyonlarinin ortamda bulunan amonyak ve kloriir iyonlariyla

kompleks yapmalaridir. Amonyum kloriiriin artmas1 iyonlar1 artirmaktadir.
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Cizelge 3.2. Chevreul Tuzunun Céziinme Hiz1 Uzerine NH,Cl Konsantrasyonunun
Etkisi (% Cu)

M (mol/L) 0.8 1,0 1,5 1,75 2.0 2,25 3,0

t(s)

45 12,88 | 18,03 | 50,45 | 57,08 | 64,52 | 72,77 | 86,94
90 16,1 | 23,82 | 60,11 | 6553 | 72,96 | 79,80 | 91,44
150 18,32 | 28,98 | 6571 | 70,34 | 82,59 | 8542 | 99,17
210 19,32 | 30,91 | 69,33 | 7575 | 89,24 | 92,05 -
240 19,96 | 32,84 | 72,34 | 78,77 | 91,84 | 94,65 -
300 21,89 | 34,77 | 7596 | 84,40 | 94,05 | 96,25 -
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Sekil 3.2. Chevreul Tuzunun Céziindiiriilmesi Uzerine Amonyum Kloriir

Konsantrasyonunun Etkisi
3.3. Coziiniirliige Kat/Sivi Oraninin EtKisi

Chevreul tuzunun ¢6ziinme hizi tizerine kati/sivi oranmin etkisi; 1/100, 1/75, 1/50, 1/25
ve 1/125 g.mL? degerlerinde incelenmis ve deneyde sabit tutulan parametreler

asagidaki gibidir:

Sicaklik: 25 °C

Karistirma hizi: 500 devir/dk.
Amonyum kloriir konsantrasyonu: 2 M
Tanecik boyutu: 0,05292 mm

Deneylerde elde edilen sonuglar Cizelge 3.3’te ve Sekil 3.3’te gosterilmistir. Kati/sivi

oraninin artmasi ile ¢éziinmenin azaldig1 gdzlemlenmigtir. Kat/sivi oraninin artmasi,
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birim ¢oziicii basma diisen kat1 madde miktarmin artmasina ve dolayisiyla ¢éziinme

miktarinin azalmasma neden olmaktadir.

Cizelge 3.3. Chevreul Tuzunun Céziinme Hiz1 Uzerine Kat/Sivi Oranmin Etkisi

(% Cu)

K/S (g/mL) 1/125 [ 1/25 1/50 1/75 1/100
t(s)
45 37,98 54,26 64,52 70,67 75,31
90 39,93 66,30 72,96 77,48 82,57
150 41,14 78,36 82,59 85,29 92,83
210 43,52 80,77 89,24 92,10 95,25
240 46,71 81,67 91,84 94,62 96,45
300 47,31 84,99 94,05 96,43 97,66
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Sekil 3.3. Chevreul Tuzunun Céziinme Hiz1 Uzerine Katy/Stvi Oraninm Etkisi
3.4. Coziiniirliige Karistirma Hizinin Etkisi

Chevreul tuzunun ¢6ziinme hizi tlizerine karistirma hizinin etkisi; 100, 200, 300, 400,
500, 600, 700 ve 800 devir/dk.’lik hizlarda incelenmis ve deneyde sabit tutulan

parametreler asagidaki gibidir:
Sicaklik: 25 °C

Katy/sivi orant: 1/50 g.mL™

Amonyum kloriir konsantrasyonu: 2 M
Tanecik boyutu: 0,05292 mm

Deneylerde elde edilen sonuglar Cizelge 1.4°te ve Sekil 1.4’te gosterilmistir.

Calistigimiz karistirma hizlarinda deneylerin sonuglar1 dogrultusunda karistirma hizinin
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artmasi ile bakir ¢oziinmesinin arttigi tespit edilmistir. 100 ve 200 devir/dk.’lik

karigtirma hizinda bakirin ¢dziinmesi yavas ilerlerken, 300 devir/dk’dan sonra hizli bir

artis gorilmektedir. Chevreul tuzunun c¢oziindiiriilmesi reaksiyonunda, karistirma

hizinin artmasi ile kati tanecigi ¢evreleyen akigkan film tabakasmin incelerek, kati

tanecigin ¢ozelti ile temasini artmasi sonucu ¢dziinme hizinda artis oldugu sdylenebilir.

Cizelge 3.4. Chevreul Tuzunun Céziinme Hizi Uzerine Karistirma Hizinm Etkisi

(% Cu)
K,H(d/dk) 100 200 300 400 500 600 700 800
45 10,30 | 15,67 | 28,33 | 52,45 | 64,52 | 70,84 | 74,06 | 81,78
90 12,88 | 17,48 | 38,36 | 60,26 | 72,96 | 76,41 | 78,56 | 94,66
150 14,16 | 19,89 | 4543 | 71,14 | 82,59 | 85,00 | 88,22 | 95,31
210 15,45 | 22,90 | 53,05 | 78,37 | 89,24 | 92,09 | 94,02 | 96,60
240 16,10 | 24,70 | 63,30 | 87,42 | 91,84 | 94,02 | 95,31 | 97,24
300 17,38 | 26,52 | 69,33 | 89,83 | 94,05 | 95,31 | 96,6 | 99,17
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Sekil 3.4. Chevreul Tuzunun Céziinme Hiz1 Uzerine Karistirma Hizinin Etkisi
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4. TARTISMA VE SONUC
4.1. Chevreul Tuzunun Amonyum Kloriir Cézeltisi icerisinde Coziindiiriilmesinin

Kinetigi

Kat1 siv1 reaksiyon hizi, heterojen reaksiyon modeli ile elde edilmektedir. Reaksiyon
hizin1 kontrol eden basamagi bulmak i¢in elde edilen deneysel veriler reaksiyona
girmemis ¢ekirdek modeline gore analiz edildi. Chevreul tuzu herhangi bir kalsinasyon
islemine tabi tutulmadan orjinal hali ile kullanildig1 i¢in taneciklerin yeterli gozeneklere
sahip olmadig1 ve kompakt kiitleler halinde olduklar1 dikkate alinarak sadece heterojen

reaksiyon modelleri kullanilarak hiz kontrol basamagi elde edilmeye ¢aligilmigtir[41].

Reaksiyona girmemis ¢ekirdek modeli i¢in kullanilan integre hiz esitlikleri Cizelge
4.1’de gosterilmistir. Elde edilen deneysel veriler bu esitliklerde kullanilarak hizi
kontrol eden basamak tayin edilmistir. Hiz1 kontrol eden basamaklarin en yiiksek

dirence sahip olani reaksiyon hizini kontrol eden basamaktir[41].

Cizelge 4.1. Reaksiyona Girmemis Cekirdek Modeline Gore Integre Hiz ifadeleri[41]

Hiz Kontrol Basamagi Hiz Esitligi

Akiskan Filminden Diflizyon t/t'= Xe - Pe R

Kontrol 3bkgC,,

Kil Filminden  Difizyon | . _ h—3(1—XB)2'3+2(1—XB)] o PR

Kontrol 6bDeC,,

Kimyasal Reaksiyon Kontrol U = [1_(1_ XB)usJ ~_ PR
bksC,,
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4.2. Parametrelerin Degerlendirilmesi
4.2.1. Sicakhga olan bagimhhk

Chevreul tuzunun farkli sicakliklarda amonyum klortir ile ¢dziinmesi lizerine reaksiyon
sicakhiginm etkisi, 10, 15, 20, 25 ve 30 °C sicakliklarda incelenmistir. Sicakligin

¢oziinme lizerine etkisini incelerken sabit parametreler Boliim 3°te verilmistir.

Chevreul tuzunun amonyum kloriir ¢ozeltisi igerisinde ¢dziinmesinin hangi model
tarafindan kontrol edildigini tespit edebilmek i¢in deneyde calisilan sicaklik
degerlerinde zamana karsilik elde edilen ¢6ziinme miktarlar1 akiskan filminden
diflizyon kontrollii, kimyasal reaksiyon kontrollii ve kiil filminden diflizyon kontrollii
modelleri i¢in grafik edilmistir. Her bir modelden elde edilen regresyon degerleri

Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Modellere Ait Elde Edilen Regresyon Degerleri

Regresyon degeri (r°) Akigkan Kimyasal Kiil Film.
Film. Dif. | Reaksiyon | Diflizyon
Kont. Kont. Kont.
Sicaklik (°C)

10 0,9398 0,9630 0,9799

15 0,8953 0,9345 0,9915

20 0,7403 0,8403 0,9750

25 0,6693 0,8748 0,9686

30 0,6059 0,8884 0,9553

Cizelge 3.1°de elde edilen sonuglar dogrultusunda Kiil Filminden Difiizyon Kontrollii
model 1-3(1-X)**+2(1-X) ile zaman(t) arasinda grafik ¢izilmis ve Sekil 4.1°de

verilmistir.
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09l [t(s):10°C: y=-0,0066 + 0,0004*x; r* = 0,9799
’ )15 °C: y =-0,0012 + 0,0005*x; r2 = 0,9915
t(s):20 °C: y = 0,0266 + 0,0008*x; r* = 0,9750
0.8 |t(s):25°C: y=0,0701+0,0021*; r2 = 0,9686
):30 °C: y = 0,1058 + 0,0027*x; r* = 0,9553

1-3(1-X)?? + 2(1-X)

0 50 100 150 200 250 300 350
1(s)

Sekil 4.1. Farkli Sicakliklar I¢in t’nin1-3(1-X)#*+2(1-X) ile Olan Degisimi

Cizelge 4.3 Farkli Sicaklik Degerleri I¢in Elde Edilen t* Degerleri

Sicaklik (°C) t*(dk)
10 41,94
15 33,37
20 20,27
25 7,38
30 5,51

4.2.2. Amonyum Kkloriir konsantrasyonuna olan bagimhhk

Chevreul tuzunun amonyum kloriirde ¢oziinmesi, farkli konsantrasyonlarda
incelenmistir. Amonyum kloriir konsantrasyonunun ¢dziinme {izerine etkisini incelerken
sabit parametreler Boliim 3’te verilmistir ve asit konsantrasyonlari; 0,80; 1,00; 1,5;
1,75; 2,0; 2,25 ve 3 M’dir. Coziinme 0,8 M’lik ¢ozeltide ¢cok yavas ve 3 M’lik NH4Cl

cozeltisinde c¢ok hizli gerceklestiginden grafige alinmamistir. Diger biitiin
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konsantrasyon degerleri ile yapilan deneylerden elde edilen sonuglarla,
1-3(1-X)*?+2(1-X) ile t arasindaki grafik cizilmistir ve Sekil 4.2’te verilmistir.
Sekil 4.2.’de goriildiigli gibi amonyum kloriir konsantrasyonunun artmasi ile ¢éziinen

Chevreul tuzu miktar: artmaktadir.

1,0
09+ |[t(s):1,0M: y=0,0044 + 0,0002*x; r’ = 0,9683
t(s):1,5 M: y=0,0498 + 0,001*x; r?=0,9313
og| |ts):1,75M:y=0,0576 + 0,0013*x; r? = 0,9477
t(s):2,0 M: y =0,0701 + 0,0021*x; r? = 0,9686
07l t(s):2,25 M: y = 0,1106 + 0,0023*x; r? = 0,9389 °
) ° R
i o 1,0M
< 06 ol 15 M >
o) ol 1,75 M A
N 05+ ~SM_2,0M
Q e 2,25M s
X 04} 4
= * ©
! 5 [m]
03¢t ° A A
© -
02| « o O
% -
01t =
0.0 —— o © ° - -
-0,1 . . . . . . .
-50 0 50 100 150 200 250 300 350
t(s)

Sekil 4.2. Farkli Asit Konsantrasyonlari i¢in t’nin1-3(1-X)?*+2(1-X) ile Olan Degisimi

Cizelge 4.4. Farkli NH4Cl Cozeltisi Konsantrasyonlari I¢in Elde Edilen t* Degerleri

NH4Cl ¢ozeltisi konsantrasyonu (M) t*(dk)
1,0 82,9

1,5 15,83

1,75 12,08
2,0 7,38
2,25 6,44

83




4.2.3. Kati/Sivi oranina olan bagimhhk

Chevreul tuzunun amonyum kloriir ¢dzeltisi igerisinde ¢oziinmesi iizerine kati/sivi

oranmin etkisi; 1/100, 1/75, 1/50 ve 1/25 g.mL'1 degerlerinde incelenmistir. Elde edilen

sonuglar i¢in 1-3(1-X)**+2(1-X) ile t arasinda grafik ¢izilmis ve Sekil 4.3.’te

verilmigstir. Sekil 4.3.’te goriildiigii gibi katy/sivi oraninin artmast ile ¢éziinen chevreul

tuzu miktar1 azalma gostermistir.

1,0

t(s):1/25 g/ml: y=0,0624 + 0,0015*x; r? = 0,9247
0.9 1 |t(s):1/50 g/ml: y=0,0701 + 0,0021*x; r2 = 0,9686
t(s):1/75 g/ml: y =0,093 + 0,0024*x; r>=0,9573
0,8 | [t(s):1/100 g/ml:y = 0,1419 + 0,0025*x; r? = 0,9062

o 1/25 g/ml
071 ~o_ 1/50 g/ml
o 1/75 g/ml
< 06} » 1100 g/ml “
—
g
m+
=
<
&
-

0,0

t(s)

0 50 100 150 200

250 300 350

Sekil 4.3. Farkli Katy/Sivi Oranlari i¢in t’nin1-3(1-X)??+2(1-X) ile Olan Degisimi

Cizelge 4.5. Farkli Kati/S1v1 Oranlari i¢in Elde Edilen t* Degerleri

Kati/s1v1 orani(g/ml) t*(dk)
1/25 10,41
1/50 7,38
1/75 6,29
1/100 5,72

84




4.2.4. Kanistirma hizina olan bagimhhk

Chevreul tuzunun amonyum kloriir ¢ozeltisi icerisinde ¢oziinmesi iizerine karigtirma
hiziin etkisi; 300, 400, 500, 600 ve 700 devir/dk.’lik hizlarda incelenmistir. Elde edilen
sonuglar i¢in 1-3(1-X)**+2(1-X) ile t arasinda grafik ¢izilmis ve Sekil 4.4.’te
verilmistir. Sekil 2.5’te gortldiigii gibi karistirma hizinin artmasi ile ¢oziinen Chevreul

tuzu miktar1 da artmistir.

1,0
09l t(s):300 d/dk: y =-0,0118 + 0,0008*x; r? = 0,9558
’ t(s):400 d/dk: y = 10,0124 + 0,0018*x; r>=0,9764
t(s):500 d/dk: y =0,0701 + 0,0021*x; r? = 0,9686
0,8t t(s):600 d/dk: y =0,0976 + 0,0023*x; r? = 0,9443
t(s):700 d/dk: y =0,1159 + 0,0024*x; r?> = 0,9321
0,7 |
o 300 d/dk
’>Z oo 400 d/dk
:'./ 0,6 1 o 500 d/dk
N “a_ 600 d/dk
o e 700 d/dk
S 057
X
—
&S 047t
-
0,3}
0.2
0,1
0,0

0 50 100 150 200 250 300 350
t(s)

Sekil 4.4. Farkli karistirma hizlari i¢in t’nin 1-3(1-X)**+2(1-X) ile olan degisimi
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Cizelge 4.6. Farkli Karistirma Hizlar1 i¢in Elde Edilen t* Degerleri

Karigtirma Hizi (Devir/dk) t*(dk)
300 21,07
400 9,10
500 7,38
600 6,53
700 6,13

4.3. Kinetik Degerlendirme

Bu ¢alismadaki amag diisiik tendrlii bakir cevherlerine uygulanan hidrometalurjik metot
ile metalik bakir eldesinde amonyum kloriir kullaniminin getirece§i sonuglari
belirlemektir. Bu calisma ¢6ziinme kinetigi hakkinda bilgi sahibi olmak igin
gerceklestirildiginden cozeltiden bakir eldesi igin ayri bir calisma yapilmamistir.
Kinetik model sadece cevher i¢indeki bakirin ¢ozelti fazmna gecisi ile ilgi olarak

gelistirilmistir.

Denemeler i¢in elde edilen sonuglar heterojen reaksiyon modellerine uygulanmis ve
elde edilen degerler simdiye kadar yapilmis uygulamalarda gelistirilen modellerde tek
tek denemistir. Denemeler neticesinde chevreul tuzunun amonyum kloriir ¢ozeltisindeki
¢oziinme kinetiginin kil filminden difiizyonla kontrollii reaksiyon modeline uydugu

belirtilmistir.
Doniisiim reaksiyon hizinin genel ifadesi;
1-3(1-X)?3+2(1-X) = kot seklindedir.

Bu durumda da cevherdeki bakirin ¢ézeltiye gecen miktarini veren matematiksel ifadeyi

su sekilde verebiliriz.

1-3(1-X)?P+2(1-X)= ko[(Ca)? (K/S)° (K.H.)® e FRT] .t
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Buradan yola c¢ikarak konsantrasyon, kati/sivi orani, karigtirma hizi ve reaksiyon
sicakligma bagimhi ifadeler deneysel verilerle asagidaki sekilde sirali olarak

hesaplanarak yerine konulmus ve matematiksel ifade sayisal olarak elde edilmistir.

Konsantrasyona bagli olarak hiz sabiti k= Kki.(Ca)?
Kat1/S1ivi oranina bagli hiz sabiti Ki= kg.(K/S)b
Karigtirma hizina bagli hiz sabiti ko= k3.(K.H.)°
Sicakliga bagl hiz sabiti ka=ko. e-FRT

Burada a, b, ¢, E ve ko degerleri bulunmustur.
4.3.1 NH4Cl Konsantrasyonuna Olan Bagimhhk

Cozelti konsantrasyonunun ¢oziinme hizi iizerine etkisini incelemek i¢in 1.0 M, 1.5 M,
1.7 M, 2.0 M ve 225 M’k amonyum Kkloriir ¢ozeltileriyle yapilan deney
sonuglarindan  (Cizelge 3.1) yararlanilarak [1-3(1-X)??+2(1-X)] degerleri t’ye
karsi(Sekil 4.2) grafik edilmistir. Sekil 4.2.’deki dogrularin egimlerinden her bir ¢cozelti

konsantrasyonu i¢in hiz sabitleri (k) hesaplanmistir.
Konsantrasyona bagl olarak hiz sabiti;

k= k;.(Ca)®

seklinde oldugu kabul edilerek bu ifadenin logaritmasi alinirsa;
Ink=Ink; + a.In(Cx)

Cizelge 4.7.’da verilen Ink degerlerine karsilik InCa degerleri grafik edilmis olup elde

edilen dogrunun egiminden (Sekil 4.5.) a degeri hesaplanmistir. Buna gore;
k= kl.(CA)3'08

ifadesi elde edilir. Bu deger kullanilarak sabit tutulan konsantrasyonun iistel degeri

hesaplanir.
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Cizelge 4.7. Farkli Konsantrasyonlardaki k, InCa ve Ink Degerleri

Asit Kons. (M) k INn[Ca] Ink
1 0,0002 0 -8,51719
1,5 0,001 0,405465 -6,90776
1,75 0,0013 0,559616 -6,64539
2 0,0021 0,693147 -6,16582
2,25 0,0023 0,81093 -6,07485
5,8
60|
6,21 Ln[CAl:.Ln[K]: y=-8,3875 + 3,0888*x; 12 = 0,9712

Ln[K]

8,8 : : : : : : : : :
01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09

Ln[CA]
Sekil 4.5. Lnk’nin LnCa’ya Karg1 Degisim Grafigi

4.3.2. Kat/Siv1 Oranina Olan Bagimhhk

CoOziinme hiz1 lizerine kati/sivi oranmm etkisi 1/25, 1/50, 1/75 ve 1/100 g/mL’ lik

degerlerle incelenmistir. Yapilan deneylere ait sonuglardan (Cizelge 3.3) yararlanarak
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[1-3(1-X)2/3+2(1-X)] degerleri t* ye kars1 grafik edilmistir. Sekil 4.3’deki dogrularin

egiminden her bir kati/sivi orani i¢in hiz sabitleri (k) hesaplanmustir.
ki ko.(K/S)®

ifadesinin logaritmasi almarak

Ink;= Ink; + b.In(K/S)

Cizelge 4.8.’de verilen Ink; degerlerine karsilik In(K/S) degerleri grafik edilmis olup

elde edilen dogrunun egiminden (Sekil 4.6.) b degeri hesaplanmistir. Buna gore;
ka= k2. (K/S) ®* olarak hesaplanmistir ve
k1= ka.(Ca)*® . (K/S) 8 esitligi elde edilmistir.

Cizelge 4.8. Farkli Konsantrasyonlardaki k, ki In(K/S) ve Ink; Degerleri

Kat/stvi orani (g/ml) | In(K/S) k ki= k/(CA)? Inky
0,04 -3,21888 0,0015 0,000177 -8,63718
0,02 -3,91202 0,0021 0,000248 -8,30071
0,013 -4,34281 0,0024 0,000284 -8,16718
0,01 -4,60517 0,0025 0,000296 -8,12636
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-8,0

Ln(K/S):Lnk,: y = -9,8231 - 0,3769*x; 12 = 0,9695

81t

-82 ¢

83} o

Lnk,

-84t

-85 1

86|

-8,7 . . . . . . . .
-4.8 -4.6 -4.4 -4.2 -4,0 -3,8 -3,6 -3.4 -3,2 -3,0

Ln(K/S)
Sekil 4.6. Ink;’in In(K/S)’ye Kars1 Degisim Grafigi
4.3.3. Kanstirma Hizina Olan Bagimhhk

Karistirma hizinin ¢6ziinme hizi {izerine etkisini incelemek i¢in 300, 400, 500, 600 ve
700 devir/dk’lik karistsrma hizlariyla yapilan deney sonuglarindan (Cizelge 3.4)
yararlanilarak [1-3(1-X)**+2(1-X)] degerleri t’ye karsi (Sekil 4.4) grafik edilmistir.
Sekil 4.4.’deki dogrularin egimlerinden her bir ¢ozelti konsantrasyonu i¢in hiz sabitleri

(k) hesaplanmustir.

ko= ks.(K.H.)°

ifadesinin logaritmasi alinarak
Ink,= Inks + c.In(K.H.)

Cizelge 4.9°da verilen Ink, degerlerine karsilik In(K.H.) degerleri grafik edilmis olup

elde edilen dogrunun egiminden (Sekil 4.7) ¢ degeri hesaplanmistir. Buna gore;
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ko= ks.(K.H.)**® olarak bulunmustur ve

ko= ka.(Ca)>® . (K/S) P8 (K.H.)** esitligi elde edilir.

Cizelge 4.9. Farkli Konsantrasyonlardaki k, ko In(K.H.) ve Ink; Degerleri

Karistirma Hizi
(Devir/dk) In(K.H.) k k2=k/(CA)a.(K/S)b Ink,
300 5,703782 0,0008 0,000418337 -7,77922
400 5,991465 0,0018 0,000941258 -6,96829
500 6,214608 0,0021 0,001098134 -6,81414
600 6,39693 0,0023 0,001202719 -6,72317
700 6,55108 0,0024 0,001255011 -6,68061
-6,6
o
_6’8 L
_7’0 L
72t
7.4 ¢
_7’6 L
K.H. (d/dk):Ink,: y =-14,5764 + 1,2288*x; r* = 0,8236
781 P
-8,0 - ' : : : : :
5,6 5,7 5,8 6,0 6,2 6,3 6,4 6,5 6,6
K.H. (d/dk)

Sekil 4.7. Lnk, nin Ln(K.H.)’na Kars1 Degisim Grafigi




4.3.4. Sicakhga olan bagimhhk

Sicakligin ¢dziinme hizi {izerine etkisini incelemek icin 10, 15, 20, 25, 30°C’de yapilan
deney sonuglarindan (Cizelge 3.1) yararlanilarak [1-3(1-X)??+2(1-X)] degerleri t’ye
karsi(Sekil 4.1) grafik edilmistir. Sekil 4.1.’deki dogrularin egimlerinden her bir ¢ozelti

konsantrasyonu i¢in hiz sabitleri (k) hesaplanmistir.
ka=ko. e-RT ifadesinde;

Reaksiyonun gerceklesebilmesi i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisi Cizelge 4.10°da
verilen In(k)’ya karsilik 1000/T grafigi (Sekil 4.8) cizilerek hesaplanmistir. Aktivasyon

enerjisi 74,83 kj/mol bulunmustur.
Bu parametrelerden elde edilen sonuglardan;

1-3(1-X)?P+2(1-X)= [2,96.10".(Ca)*%® .(K/S) P8 (K.H.) 13 g20022T]
formiilii elde edilmektedir.

Cizelge 4.10. Farkli Konsantrasyonlardaki k, k3 1000/T ve Inks Degerleri

TK) |k 1000/T ka= K/(CA)* (KIS)”.(K-H.)® [Inks
28315  |0,0004  |3,53169698 0,436746 -0,8284
288,15  |0,0005  |3,470414715 0,545033 -0,60526
20315  |0,0008  |3,411222923 0,873493 -0,13526
298,15  |0,0021  |3,354016435 2,292918 0,829825
303,15  |0,0027  |3,298697015 2,048038 1,08114
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1,2

10}
1000/T:Ink3: y = 30,7914 - 9,0012*x; r? = 0,9464

0.8 r

0,6t

0,4

02 ¢

Ink3

0,0 ¢

02t

04t

0,6 |

08¢}

-1,0 —
328 330 332 334 336 338 340 342 344 346 348 350 352 354 3,56

1000/T

Sekil 4.8. Lnk3’tin1000/T ’ye Kars1 Degisim Grafigi

Kinetik formiili yukaridaki gibi ifade ettikten sonra optimizasyon deneyleri
tasarlanmistir ve deneyler neticesinde olusturulan Anova tabosundan goriilecegi gibi
¢Oziicii konsantrasyonu, karistirma hizi, kati/sivi oran1 ve sicaklik etkin parametreler

olarak bulunmustur.
4.4. Chevreul Tuzunun Coziindiiriilmesinin Optimizasyonu
4.4.1. Birinci Mertebe Model Tasarim (Birinci Seri Deneyler)

Optimizasyon i¢in, 2" faktoriyel deney tasarim metodu kullamlarak, ¢oktiirme isleminde
chevreul tuzunun ¢oziindiiriilmesine etki edecegi diisiiniilen ve 6n denemeler sonucu
cikarilan dort parametre belirlenmistir. Tane boyutu (0,05292 mm) ve karistirma hizi

(600 rpm) sabit parametrelerdir. Kullanilan parametreler Cizelge 4.11°de verilmistir.
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Cizelge 4.11. Cozlindiirme Reaksiyonlarina Ait Degiskenler ve Degerleri

Parametreler Alt Seviye(-) | Ust Seviye(+) | Orta seviye(0)
X1: NH4Cl Konsantrasyonu (M) 4 5 4,5
X2: Kat1/Sivi Oram 1/10 1/8 9/80
X3: Sicaklik (°C) 20 30 25
X4: Reaksiyon Siiresi (dk.) 8 12 10

Standart sapmayi tespit etmek i¢in parametrelerin orta degerleri kullanilarak tic merkez

noktali tekrarl deney yapilmistir.

4 adet parametrenin dikkate alindig1 denemelerin 2* faktdriyel tasarim matrisi Cizelge

3.6’da gosterilmistir.

ei: Yi— ?i

Burada: e;, kalnt: (residual) degeri; Yi, ¢Oktiirme yiizdesi; Yi, modelden bulunan

coktiirme ylizdesidir.
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Cizelge 4.12. 2* Faktoriyel Deney Tasarm

Deney No Xy | Xo | Xz | X4 Yi Yi ei:Yi-Yi
1 + | + - - 75,98 76,12 -0,14
2 + + + - 80,56 79,81 0,75
3 + - - + 88,04 90,18 -2,14
4 + - + + 99,79 95,67 4,12
5 - + - - 60,64 63,03 -2,39
6 - + |+ - 73,57 73,09 0,48
7 - - - + 81,70 80,72 0,98
8 - - + | + 91,05 92,57 -1,52
9 - - - - 77,79 77,07 0,72
10 + | o+ |+ | + 87,81 90,19 -2,38
11 - + |+ | + 80,56 78,59 1,97
12 - - + - 83,51 86,84 -3,33
13 + - - - 81,40 81,64 -0,24
14 + | + ; + 89,48 84,42 5,06
15 - + - + 66,63 66,45 0,18
16 + - + - 83,21 85,05 -1,84
1 0| 0 0| 0 91,13 91,34 -0,21
2 0|0 0| 0 91,67 91,34 0,33
3 0|0 0] 0 91,40 91,34 0,06

Birinci seri denemelerde; kati/sivi orami degiskeninin alt seviyesinde, ¢dziicl
konsantrasyonu, sicaklik ve reaksiyon siiresi degiskenlerinin ise iist seviyelerinde en
yiiksek verim elde edilmistir (4. Deney= % 99,79). En diisiik ¢6ziinme verimi ise, 5.
Deneyde % 60,64 olarak bulunmustur.

Yapilan deneylerde parametrelerin etkinliklerine karar verebilmek i¢in, varyans analiz
tablosu olan “Anova Tablosu” hazirlanmistir. Anova tablosu Cizelge 4.13°de
verilmistir. Parametrelerin etkinlik degerlerine karar verebilmek i¢in % 99’luk giiven

diizeyi dikkate alinmustir.

95




Cizelge 4.13. Anova Tablosu

Parametreler Kareler | Serbestlik | Kareler F Cebirsel Karar
Hesaplamalan
Toplamu | Derecesi | Ortalamasi (0=0,01)
X1:NH4C| Etkili
konsantrasyonu 340 1 340 4689,6
Xs: Katy/S1vi orant 490 1 490 6758,6 Etkili
Xs: Sicaklik 310 1 310 4275,8 Etkili
X4: Reaksiyon Etkili
siiresi 260 1 260 3586,2
LOFcsim 255,16 1 255,16 3519,45 Etkili
Model Etkili
Uyusmazligi 593,69 11 53,97 744,44
Saf Hata 0,145 2 0,0725
Toplam 2249 18
Fogg;1.2 = 98,5 Fo,99;11.2= 99,40

Anova tablosundan goriilecegi gibi % 99’luk giiven diizeyinde dort parametre etkindir.

% 99 giiven diizeyinde quadrik (2. Mertebe) terimlerin etkinligini lcen LOF g, terimi

etkili oldugu i¢in olusturulacak modelde ikinci mertebe terimleride yer almahidir. Bu

yiizden ikinci mertebe model tasarimi yapilmustir.

4.4.2. ikinci Mertebe Model Tasarimi

Daha once yapilan varyans analizinde ikinci derece terimlerin etkinligini ifade eden

LOFsim teriminin etkin oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle olusturulacak modelin ikinci

derece terimleri de icermesi gerekmektedir. Bunun i¢in tasarlanan matriste merkezsel

bileskeli tasarim matrisi tasarlanmis ve tasarimi ortogonal olmasi i¢inde a (yildiz noktali

deneyler) degerleri belirlenmistir. Deney sayisi 16 olan dort parametreli tasarimda

yapilacak ek deney sayis1 8’dir. Bu deney grubunda, yildiz noktalar1 kullanilarak tespit

edilen faktor diizeyleri asagida verilmistir.

-
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N=F+2n+m,

n, degisken sayisi

F, birinci mertebe faktoriyel deney sayisi

Mo, merkez noktali deney sayisi

N, toplam deney sayis1

F=16 N=27 o=1,607

Cizelge 4.14. Ikinci Mertebe Deneyleri I¢in Coziindiirme Reaksiyonlarma Ait

Degiskenler ve Degerleri

Parametreler Alt Seviye(-) | Ust Seviye(+) | Orta seviye(0)
X1: NH4Cl Konsantrasyonu (M) | 3,7 53 4,5

X2: Kat1/Sivi Oram 0,092 0,133 9/80

X3: Sicaklik (°C) 17 33 25

X4: Reaksiyon Siiresi (dk.) 6,8 13,2 10

Ikinci mertebe model tasarimi icin

Cizelge 4.15°de verilmistir.

gerekli olan ek deneyler yapilmis ve sonuglar

Cizelge 4.15. 2. Mertebe Deney Tasarimi ve Sonuglari

Deney No X1 X2 X3 X4 Coziinen Cu
Miktan (%)

20 -1,607 0 0 0 81,48

21 +1,607 0 0 0 90,06

22 0 -1,607 0 0 85,23

23 0 +1,607 0 0 65,75

24 0 0 -1,607 0 82,02

25 0 0 +1,607 0 96,49

26 0 0 0 -1,607 89,26

27 0 0 0 +1,607 92,20

% 99 giiven diizeyinde ¢alisi1ldig1 zaman, komple modele yakin degerler elde edilmistir.
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Elde edilen sonugclar ¢izelge 4.16’da verilmistir.

Cizelge 4.16. 2. Mertebe Model I¢in Varyans Analiz Tablosu

Parametre Kareler | Serb. Der.| Kareler | FCeb.Hes. | Karar
Toplami Ort. (0=0,01)
X1 340 1 340 4689,6 Etkili
X2 490 1 490 6758,6 Etkili
X3 310 1 310 4275,8 Etkili
Xa 260 1 260 3586,2 Etkili
X1° 60 1 60 827,5 Etkili
Xo” 500 1 500 6896,5 Etkili
X3” 10 1 10 137,9 Etkili
X1 X5 70 1 70 965,5 Etkili
X1 X3 40 1 40 551,7 Etkili
X1 X4 20 1 20 275,8 Etkili
Model Uyusmazhigi 148,85 14 10,63 146,6 Etkili
Saf Hata 0,145 2 0,0725
Toplam 2249 26
Fo,99; 1;2= 98,90 Fo,99: 14; 2= 99,43
%99 giiven diizeyinde elde edilen (b) degerleri Cizelge 4.17°de verilmistir.
Cizelge 4 17. 2. Mertebe Model Parametre Degerleri
Parametreler | by b, b, b3 b4 b11 b2, b33
Degerleri 91,47 | 4,04 -4,88 | 3,88 3,51 -2,31 | -6,61 |-0,85
Parametreler | bag b1, b13 b14 b2s b24 b34
Degerleri -0,23 | 2,13 -1,60 | 1,22 0,07 -0,06 | 0,52

Cizelge 4.17°de verilen (b) degerlerini kullanarak 2. mertebe model i¢in elde edilen

komple model asagida verilmistir.

Yimodel = 91,47 + 4,04X-4,88X, + 3,88 X3 + 3,51 X4 -2,31 X42 - 6,61 X, -0,85 X3 -
0,23 X2+ 2,13X1X5-1,60 X1 X3 +1,22 X1 X4+ 0,07 X5X5— 0,06 X,X4 + 0,52 XsX4
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%99 giiven diizeyinde etkili parametreler kullanilarak olusturulan etkin model asagida

verilmistir.

Yemodel = 91,47 + 4,04X;-4,88X, + 3,88 X3 + 3,61 X4 -2,31 X2 - 6,61 X,? -0,85X3° +
2,13X1X5-1,60 X1 X3+1,22 X1 X4

Deney sonucunda bulunan degerler, Komple model ile etkin modelden hesaplanan
degerler ile karsilastirilmig, aralarindaki fark normalize kalint1 degerleri seklinde
Cizelge 3.12°de verilmistir. Bu degerler kullanilarak, deney sonuclari ile model

arasindaki farklar1 degerlendirmek i¢in grafikler olusturulustur. Bu grafikler Sekil.3.5°te

verilistir.
Cizelge 4.18. Komple Deney Tasarimi ve Sonuglari
Deney No Xy | Xo | Xz | X4 Yi \7 ei:Yi-Yi

1 + + - - 75,98 76,12 -0,14
2 + + + - 80,56 79,81 0,75
3 + - - + 88,04 90,18 -2,14
4 + - + + 99,79 95,67 4,12
5 - + - - 60,64 63,03 -2,39
6 - + + - 73,57 73,09 0,48
7 - - - + 81,70 80,72 0,98
8 - - + + 91,05 92,57 -1,52
9 - - - - 77,79 77,07 0,72
10 + + + + 87,81 90,19 -2,38
11 - + + + 80,56 78,59 1,97
12 - - + - 83,51 86,84 -3,33
13 + - - - 81,40 81,64 -0,24
14 + + - + 89,48 84,42 5,06
15 - + - + 66,63 66,45 0,18
16 + - + - 83,21 85,05 -1,84
17 - 0 0 0 81,48 79,56 1,92
18 + 0 0 0 90,06 92,08 -2,02
19 0 - 0 0 85,23 83,08 2,15
20 0 + 0 0 65,75 67,99 -2,24
21 0 0 - 0 82,02 83,30 -1,28
22 0 0 + 0 96,49 95,31 1,18
23 0 0 0 - 89,26 85,35 3,91
24 0 0 0 + 92,20 96,20 -4

1 0 0 0 0 91,13 91,34 -0,21
2 0 0 0 0 91,67 91,34 0,33
3 0 0 0 0 91,40 91,34 0,06
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Sekil 4.9. Optimizasyon Uyum Tablolar1

1) Deney sonuglar1 ile komple modelden elde edilen sonuglarin karsilagtiriimasi
2) Deney sonuglar1 ile normalize kalint1 degerlerinin uygunluk egrisi

3) Model ile deneysel sonuglar arasindaki uyum

4) Kalint1 degerlerinin deney sonuglar1 ile karsilagtirilmasi

Sekil 4.9°da verilen 1 nolu grafik ve 3 nolu grafikte deneyden elde edilen sonuglarin,
regresyon modeli ile uyum iginde olup olmadig: arastirilir. Sonuglar diagonal iizerinde
toplanmissa, deneysel verilerin model ile uyustugunu gosterir. Fakat diagon iizerinde

sapmalar varsa bu deneylerin tekrar edilmesi gerekir.

Deneyler esnasinda yapilabilecek bir takim hatalar, sistemden kaynaklanan sistematik
hatalar veya rastlant1 sonucu ortaya ¢ikan hatalarin olup olmadig: test etmek amaci ile
uyum grafikleri ¢izilir. Sekil 4.9°da verilen 2 nolu grafik bir uyum grafigidir. Fakat bu

grafik iizerinde sapma yoksa, deneylerde yapilan hata oranmin ¢ok az oldugu
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sOylenebilir. Diagon iizerinde sapma miktar1 fazla ise ortamda mevcut olabilecek

hatalarin arastirilip diizeltilmesi gerekir.

Sekil 4.9°da verilen 4 nolu grafik yardimi ile, sistemde meydana gelebilecek herhangi
bir degismenin veya sistem hatasmin ve model uyusmazligmin olup olmadigina karar
verilir. Sistem verimli ¢alisiyor ve hata orani az ise grafik lizerindeki sinirlarda o derece
dar olacaktir. Kalint1 araliginin biiyilkk olmasi, sistemin veya uygulanan modelin

degistirilmesini gerektirir.
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Sekil 4. 10. Chevreul Tuzunun Coktiiriilmesi Uzerine Katy/Sivi Oraninin Etkisi

Kati/sivi oran1 0,1125 g/ml degerine kadar kati/sivi oram arttikga verim% 10’luk bir
artis gostermistir bunun nedeni reaksiyonlarda ¢dzeltinin asir1 miktar1 alindigi icin
¢oziinen Chevreul tuzuna karsilik gelen NH4C1 konsantrasyonu yeterli miktarda oldugu
icin ¢Oziinme yiizdesi artmistir. Buna karsilik katy/sivi orant bu degerden sonra

artirildiginda kati1 miktar artacagindan ¢oziinme miktar1 azalmastir.
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Sekil 4. 11. Chevreul Tuzunun Coktiiriilmesi Uzerine NH,Cl Konsantrasyonun Etkisi

NH4Cl konsantrasyonu 3,5 molardan 4,5 molara kadar artirildignda ¢oziinen bakir
miktar1 artmistir bunun nedeni ¢ozeltide amonyak konsantrasyonu arttigi icin bakir
amonyum kompleksinin olusumu kolaylasmistir. Ayni zamanda ¢6zeltinin pH’1
amonyum konsantrasyonu arttigi i¢in azalma gostermistir. 4,5 molardan sonra
amonyum iyonlar1 konsantrasyonu artacagi icin c¢ozeltide kompleks olusturmayan
serbest amonyak miktar1 artacagidan ¢ozeltinin pH’s1 yiikselecek bunun sonucunda da

bakir amonyum siilfitler ¢cokecektir. Bu olayda ¢6zlinmiis bakir yiizdesini azaltmaktadir.
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Sekil 4. 12. Chevreul Tuzunun Coktiiriilmesi Uzerine Sicakligmn EtKisi

Bizim ¢alistigimiz sicaklik araliginda sicaklik arttikga ¢6ziinme artmustir.
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Sekil 4. 13. Chevreul Tuzunun Coktiiriilmesi Uzerine Reaksiyon Siiresinin EtKisi
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Bizim ¢aligmis oldugumuz reaksiyon stirelerinde siire arttik¢a ¢ozliinme olumlu yonde

artmistir.

Chevreul tuzunun ¢oktiiriilmesine ait faktoriyel tasarim sonuglarimi gosteren grafikler ve
%99 giiven diizeyinde hazirlanan Anova tablosundan, uygulanan modelin ¢oktiirme

deneyleri i¢in uyumlu oldugu goriilmektedir.
En yiiksek ¢oktiirme veriminin ulasildigi parametreler su sekildedir:

NH4Cl Konsantrasonu; 4,5 M
Kat1/S1vi Orani; 9/80
Sicaklik; 25°C

Reaksion Siiresi; 13,2 dk
Coktiirme Yiizdesi: % 96,20

Varyans analizi ile %99 giiven diizeyinde asagidaki model elde edilmistir.

Yemodel = 91,47 + 4,04X,-4,88X, + 3,88 X3 + 3,61 X, -2,31 X;° - 6,61 X,> -0,85X3° +
2,13X1X»-1,60 X1 X3+1,22 X1 X4

Secilen deneysel araliklarda biitlin parametreler etkin olarak bulunmustur. Elde edilen
regrasyon modeline gore en etkili parametre kati/sivi oranidir. Elde edilen modelden
amonyum Kkloriirii konsantrasyonu, sicaklik ve reaksiyon siiresinin artirilmasiyla ve
kati/sivi oraninin azalmasiyla bakir ¢éziinme verimi artmustir. Yapilan incelemelerde
amonyum kloriir konsantrasyonuyla kati/sivi orani, sicaklik ve reaksiyon siiresinin i¢
etkilesim halinde oldugu gozlenmistir. %99 giiven diizeyinde bu i¢ etkilesimlerin

reaksiyon tizerinde etkili oldugu “Anova” tablosundan goézlenmistir.

Bu calismada Chevreul tuzu deneysel olarak 999,79 oraninda amonyum kloriir
cozeltilerinde ¢oziinebilecegi ispatlanmistir. Amonyum kloriir ¢ozeltileri kullanilarak
kararl bir ara kademe {iriinii olan bakir amonyum stilfitler ¢oktiiriilerek bakir tiretimi
yapilabilir. Ayrica elde edilen ¢ozeltiden amonyak uzaklastirilarak bakir elde edilebilir.
[statistiki olarak elde edilen optimum sartlar iizerine pilot capta ¢alismalar yapilarak

bakir tiretimi yapilabilir.
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