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Dissolution of Metalic Copper in Nitric Acid Solutions
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OZET

Bu ¢alismada, metalik bakirm seyreltik ve derisik nitrik asit ¢ozeltilerindeki ¢Oziinme
kinetigi kesikli reaktér kosullarinda incelendi. C6ziinme hizinin “Kiiciilen Partikiil ve
Tepkime Basmag1 Kontrolli” oldugu gosterildi. Farkli sicakliklarda elde edilen deneysel

veriler, tepkime hiz1 sabitinin seyreltik ¢ozeltilerde,

k =exp (9,94-7250/T) m/s

ve derisik ¢ozeltilerde

k =exp (4,07-4700/T) m/s

seklinde verilebilecegini gosterdi. Burada T Kelvin olarak mutlak sicakliktir.
ABSTRACT

Dissolution kinetics of metallic copper in concentrated and diluted nitric acid solutions
was investigated in a batch reactor. It was observed that dissolution rate follows the
“Shrinking Particles, Chemical Reaction Controls” model. The experimental results

obtained at different temperatures shows that the reaction rate constant; in dilute and

concentrated solutions, can be given in the form of

k =exp (9,94-7250/T) m/s
and
k =exp (4,07-4700/T) m/s

respectively. Where T is absolute temperature in Kelvin.
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1. GIRiS

Sanayide ve tarimda bir¢ok kullanim alani bulan bakir nitrat, Cu (NOs),.6H,0, genellikle
metalik bakirin nitrik asitte ¢oziinmesiyle elde edilir. Nitrik asit, derisik ve seyreltik

olmak iizere bakira iki sekilde etki eder. Derisik ¢ozeltilerde

Cut4HNO;—~> Cu (NOs), + 2NO, + H,O (1.1)
seklinde yiiriiyen tepkime, seyreltik ¢ozeltilerde

3Cu + 8HNO;> 3Cu(NOs); + 2NO + 4H,0 (1.2)
seklinde gergeklesir (Erdik ve Sarikaya, 1985).

Bakir nitrat iiretiminde, her iki tepkimeye ait hiz ifadesinin bulunmasi onemli bir
basamaktir.
Bu ¢alismanin amaci, heterojen fazda yiiriiyen bu tepkimelere ait hiz ifadesini ve onun

sicaklikla degisimini belirlemektir.
2. TEPKIME HIZI MODELLERI
Bir kati ile bir akigkan arasinda ylirliyen tepkimeler genel olarak

A(akiskan) + b B (kat1) > Akiskan Uriinler
- Kati Uriinler
- Akigkan + Kat1 Uriinler

seklinde gosterilirler. Kati fazda meydana gelen degismeler goz Oniinde tutularak
tepkime modelleri gelistirilmistir. Tepkime ilerledik¢e kati hacimde bir kii¢lilmenin
olmadig1 ve buna karsilik saglam yapida bir kiil tabakasi veya yiizeye sikica bagli bir
iiriin tabakasinin olustugu tepkimelerde “Sabit Hacimli Partikiil ve Kiiglilen Cekirdek”
modelinin  uygulanabilecegi gosterilmistir.  Tepkimenin ilerlemesiyle partikiiliin
kiigiildiigi ve tepkime tamamlandiginda kati fazin tamamen ¢oziiniip yok oldugu
doniistimleri agiklamak i¢in ise “Kiigiilen Partikiil” modeli onerilmistir (Yagi ve

digerleri, 1955; Levensiel, 1972).
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“Sabit Hacimli Partikiil ve Kiigiilen Cekirdek” modelinde kinetik ifade, tepkimenin hangi
basamak tarafindan kontrol edildigine baghdir. Akiskan film, kiil tabakasi ve kimyasal

reaksiyon kontrollii durumlarda déniisiim-zaman iliskileri sirasiyla

_t=Xp (2.1)
_t =1-3(1-Xp)**+2(1-X3) (2.2)
T
_t=1-(1-Xp)"? 2.3)
T

seklinde verilir. “Kiigiilen Partikiil” modelinde ise kiil tabakasi mevcut degildir ve
kimyasal reaksiyon kontrollii déniisiim ifadesi esitlik (2.3) ile aynidir. Akigkan film
difftizyonunun toplam doniisiimii kontrol ettigi durumda, Stokes rejimi kosullarinda,

dontisiim-zaman iliskisi

b= 1-(1-Xe? (2.4)
T

ifadesi ile verilir (Levenspiel, 1972; Ranz ve Marshall, 1952).
3. DENEYSEL CALISMALAR

Deneylerde kati faz olarak % 99,9 saflikta bakir bilya, akiskan faz olarak 4 ve 6 M
derisimlerde Merck kalitesinde nitrik asit ¢ozeltileri kullanildi. Istenilen derisimde 100
ml asit g¢ozeltisi ceketli, kesikli bir reaktdre konuldu. Sicakhg istenilen degerde
sabitlenmis bir termostatdan alinan su reaktdr ceketinden gegirilerek ¢ézelti arzu edilen
sicaklikta dengeye getirildi. Sicaklik dengesi kurulduktan sonra kiitlesi bilinen bakir
bilya asit ¢dzeltisine birakildi ve bu an zaman baslangici olarak tespit edildi. Cozelti
manyetik bir kanstirict ile karistirilirken reaktdr bir geri sogutucu ile irtibatlandirildi.
Boylece ¢ozeltinin buharlasmasi 6nlenerek olasi derisim degismelerinin éniine gecilmis

olundu.
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Onceden belirlenen zaman araliklarinda reaktérden bilinen hacimde 6rnekler alinarak
miireksit indikatorii yaninda 0,01M EDTA ¢ozeltisi ile titre edildi. Boylece ¢oziinerek
¢Ozeltiye gecen bakir miktar: tayin edildi. Baslangigtaki bakir bilya kiitlesi m, ve
¢ozeltiye gecen bakir miktart m ise doniisiim, Xg=m/m, olarak belirlendi. Bakirin
¢oziinmesine karsilik harcanan nitrik asit miktari, ¢ozeltideki asit miktar1 yaninda

ihmal edilecek kadar kii¢iiktiir. Bu nedenle ¢ozeltideki asit derisimi sabit kabul edildi.
4. DENEYSEL VERILERIN DEGERLENDIRILMESI

Tepkime ¢ozeltisinden belirli zaman araliklarinda alinan 6rneklerin analizinden
doniisiimler hesaplandi. Bulunan doniisiim degerleri kisim 2’ de verilen esitliklere
uyarlandi. Deneysel verilerin, en iyi, Esitlik (2.3) tarafindan dogrulandig: belirlendi.
Yani bakirm nitrik asitte ¢dzlinme kinetiginin, 303 ve 333 K sicaklik araliginda,
“Kiigiilen Partikiil ve Kimyasal Tepkime Kontrolli” modele uydugu gosterilmis oldu.
Esitlik (2.3) lin sag tarafi zamana kars1 grafige gegcirildiginde egimi (1/t) olan ve
orjinden gegen bir dogru elde edilir. Cesitli asit derisimlerinde ve farkli sicaklhiklarda
elde edilen dogrular sekil (4.1) ve sekil (4.2) de goriilmektedir. Bu dogrularin

egiminden t degerleri bulundu. “Kiiclilen Partikiil ve Tepkime Basamagi Kontrollii”

modele gore,
o= PR, (4.1)
bk C,

ifadesi yazilir (Levenspiel, 1971). Tepkime (1.1) ve Tepkime (1.2) de goriildii gibi,
derisik ve seyreltik nitrik asit ¢ozeltilerinde bakirin ¢6ziinmesine iliskin b degerleri

strastyla 1/4 ve 3/8 dir. Bakir igin 0 5=140318 mol/m’ diir. (Perry, 1973). Bilyani

baslangi¢ yarigapi ise her deney igin

1/3
R, = 3m, (4,2)
4mp ’

esitligi ile hesaplandi.
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Bilinen bu degerler yardimiyla kg degerleri, 4 ve 6 M HNO; ¢ozeltileri i¢in farkli
sicakliklarda, Esitlik (4,1) den hesaplandi. Bulunan degerler Cizelge (4.1) de

goriilmektedir.

Cizelge 4.1 k, degerlerinin Sicaklikta Degisimi :

4M HNO; Sicaklik, K 303 318 333
Cozeltisi kx10",m/s 8,97 24,97 79,40
6M HNO; Sicaklik, K 303 318 333
Cozeltisi kx10°,m/s 1,03 2,19 4,24

4.1 Tepkime Hiz Sabitinin Sicaklikta Degisimi

Tepkime hiz sabitinin sicaklikla degisimi Arrhenius esitligi ile verilir.

= Ae™RT (4.3)
Arrhenius esitligi logaritmik formda

Lnk=InA-E/R (1/T) (4.4)
seklinde yazilir. 1/T degerlerine karsilik Ink degerleri grafige gecirildiginde egimi
-(E/R) olan bir dogrunun ele gececegi Esitlik (4.4) den anlasilmaktadir. Cizelge 4.1
deki degerler kullanilarak elde edilen dogrular, 4 ve 6 M HNO; ¢ozeltileri i¢in, Sekil
(4.3) ve (4.4) de goriilmektedir. Bu dogrularin egim ve kesimlerinden, frekans faktori
A ve aktivasyon enerjisi E hesaplandi. Bulunan degerler Arrhenius esitliginde yerine
konularak, 4 M HNOs ¢dzeltisi igin k, sabitinin

k=exp(9,94-7250/T) m/s

ve 6M HNOs; ¢ozeltisi i¢in ise,

k=exp(4,07-4700/T) m/s

seklinde verilebilecegi hesaplandi. Burada T Kelvin olarak mutlaka sicakliktir.

67




68

Ink

Ink

3,05 ER| 3,15 32
rry*10°, K™

Sekil 4.3 4 M HNO; ¢ozeltisi i¢in Esitlik 4.4 grafigi

3 3,05 31 315 32 325

(am*10’, k!

Sekil 4.4 6 M HNO;s ¢ozeltisi igin Esitlik 4.4 grafigi



5. SONUC
Metalik bakirin derisik ve seyreltik HNO; ¢ozeltilerinde “Kiiciilen Partikiil ve

Kimyasal Tepkime Kontrolii” modele uygun olarak ¢oziindiigii gosterildi. Coziime hiz
sabitinin sicaklikla degisiminin seyreltik ¢ozeltiler icin,

k=exp(9,94-7250/T) m/s

ve derisik ¢ozeltiler i¢in

k=exp(4,07-4700/T) m/s

seklinde verilebilecegi hesaplandi. Burada T Kelvin olarak mutlak sicakliktir.

SEMBOLLER

A : Frekans faktorii,. ms™

Ch : Nitrik asit derisimi, mol m™

E : Aktivasyon enerjisi, J mol '

Ks : Yiizeysel tepkime hiz sabiti, ms-1
R : Gaz sabiti, 8,314 J mol' K

Ry : Bakirin bilyanin baglangi¢ yarigapi, m
T : Mutlak sicaklik, K

t : Tepkime siiresi, s

7 : Tepkimenin tamamlama siiresi, s
Xg : Bakirin dontisiim kesri

L s : Bakirin molar yogunlugu, mol m™

L : Yogunluk, kg m”
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