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Ferro alasimlarin, 6zellikle ferro molibdenin (FeMo) kimya ve metalurji alanindaki endiistriyel uygulamalardaki
kullamminin artigt sonucu olarak FeMo i¢in kolay bir ¢6ziinme metoduna ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu aragtirma
¢alismasinda; oksitleyici olarak HNOj iceren H,SO, ¢ozeltisiyle ticari kalite FeMo igerisinden molibden ve demirin
¢ozeltiye alinmasi ve ¢oziinme kinetigi arastirilmistir. Coziimlendirme deneylerinde, ¢oziicii miktarlar1 (0-2 mL
HNO; ve 1-7,5 M H,SO,) karistirma hiz1 (200-800 devir/dakika), reaksiyon siiresi (0-360 dak.) ve sicaklik (45-70°C)
deney parametreleri olarak se¢ilmistir. Sonuglar, 2,5 g FeMo tozunun 70°C sicakliginda, 4M H,SO,4, 0,8 mL HNO3,
100 mL ¢dzelti, 600 devir/dakika karistirma hiz1 ve 360 dakika reaksiyon siiresinde kullanildiginda Mo ve Fe in
¢oziinme verimleri +%99 olarak elde edilmistir. Ek olarak, Mo ve Fe in ¢6ziinme kinetigi reaksiyon mekanizmasi
diftizyon kontrollii oldugu bulunmus; Mo i¢in 25,62kJ/mol; Fe i¢in 19,51 kJ/mol olarak hesaplanmuistir.

Anahtar kelimeler: Ferromolibden; Céziimlendirme; Molibden; Siilfiirik asit.
Investigation of Dissolution Parameters of Ferro Molybdenum in Acidic Media
ABSTRACT

The growing use of ferroalloys, especially ferro molybdenum (FeMo), in chemical and metallurgical industrial
applications needed a straightforward dissolution method for FeMo. In this research paper, the dissolution of
molybdenum and iron and dissolution kinetic from commercial grade FeMo by leaching with H,SO, solution
containing HNO; as the oxidation agent were investigated. For the dissolution experiments, the amount of oxidant
amount, lixivant concentration, stirring speed, reaction time and temperature were selected as variable reaction
parameters. The results show that 2.5 g FeMo dust a leaching temperature of 70°C, a 4M H,SO, with 0,8 mL HNO3
in 100 mL solution with 600 rpm and 360 minute leaching time, the recovery of Mo and Fe was +99%. Additionally,
the dissolution kinetic of Mo and Fe are a diffusion-controlled process with activation energies of Mo and Fe 25.62
kJ/mol and 19.51 kJ/mol, respectively.
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1. GIRiS INTRODUCTION)

Onemli bir eser element olan molibden (Mo) yer
kabugunda ortalama olarak 15 g/ton oldugu tahmin
edilmekte ve yer kabugundaki en dnemli mineral yapisi
molibdenit (MoSz) dir [1-2]. Molibden metali, yiiksek
ergime sicakligi, yiiksek elektriksel ve 1sil iletkenlik,
diisiik termal genlesme Ozelliklerine sahip olup, kati
halde, parlak giimiisi beyaz renge sahiptir[1-3].
Giinlimiizde, yiiksek sicakliga ve korozyona karsi ¢ok
dayanikli alagimlarin imalatinda 6zellikle ¢eliklerde,
nikel ve kobalt esasl siiper alagimlarda, demirsiz alagim
iretiminde, niikleer reaktorlerin 1s1 degistiricilerinde,
hava tagitlarinin motor pargalarinin yapimi gibi birgok
alanda molibden kullanilmaktadir. Ayrica, pigment,
korozyon onleyici boya, baski miirekkebi ve seramikler,
petroliin desiilfirizasyonu (kiikiirt giderimi) gibi sayisiz
uygulama alanlar1 da bulunmaktadir. Son verilere gore,
diinya da iiretilen molibdenin %85’i paslanmaz ¢elik
iretiminde kullanilmaktadir [2-9].

Giliniimiizde molibden genellikle celik, siiper alagimlar ve
dokme demirin bazi veya ¢esitli mekanik Ozelliklerini
iyilestirmek i¢in alagim elementi olarak kullanilmaktadir.
Omegin, yiiksek ergime noktasina sahip molibden,
yikksek sicakliklarda ¢elik gibi birgok alagimina
mukavemet saglamaktadir. Fakat c¢ok yiiksek ergime
noktasindan dolayr molibden endiistri kuruluslarinda
demir (ferro) alasimi seklinde kullanilmaktadir. Bu
alagim ticari olarak ferro molibden (FeMo) adinda
satilmakta ve alagimlandirma islemleri bu alasim
iizerinde gerceklestirilmektedir. FeMo, demir ve
molibden metalinin birlesiminden olusmus bir alagimdr.
Diinya genelinde FeMo alagimda molibdenin igerigi %60
ila %75 araliginda degismesine ragmen, ticari olarak daha
farkli molibden igerigine sahip FeMo’ler bulunmaktadir
[2,3,5-7]. Bugiin en iyi bilinen FeMo tretim yontemleri
arasinda, molibden trioksit (MoOs3) ile demir (II1) oksit
(Fe203) tozlarmin metalik aliminyum ile rediiklenmesi
veya MoOgs’iin indirgen sartlarda demir tozlari ile elektrik
ark firinlarindan ergitilmesiyle, iceriginde %50 ila %75
Mo igeren FeMo alagimu iiretilmektedir [2,10].

Literatiirde FeMo’nun asidik ortamda
¢oziimlendirilmesiyle  ilgili ¢ok  fazla  caligma
bulunmamaktadir. FeMo’nun analizi ile ilgili ¢esitli
metotlar bulunmasina ragmen o6zellikle ¢éziinme sartlar
ve kinetigi hakkinda yeterli bilgiye rastlanamamistir. Bu
baglamda ticari kalite bir FeMo’nun siilfiirik asitte
¢ozlinmesine etki eden parametrelerin belirlenmesi ve
¢oziinme kinetiginin incelenerek literatiire kazandirilmasi
oldukca 6nemlidir. Bu kapsamda endiistriyel molibden
atiklarinin ~ degerlendirilmesi  konusunda  bir 151k
tutabilecegi gibi literatiir bilgisinin arttirilmasi agisindan
da 6nem arz ettigi diigiiniilmektedir.

Bu c¢alismada ticari bir iiriin olan FeMo’nun siilfiirik
asitte ¢ozlinmesine etki eden parametreler incelenmistir.
Elde edilen sonuglardan kinetik ¢aligmalar yapilarak
reaksiyonun aktivasyon enerjisi hesaplanmis ve reaksiyon
mekanizmasi belirlenmeye caligilmusgtir.

2. MOLIBDENIN COZUMLENDIiRME
REAKSIYONUNUN TEMELI (FUNDAMENTAL
OF DiSSOLUTION REACTiON OF
MOLYBDENUM)

Molibdenin dogada bulunan tim formlar1 arasinda en
diisiik enerjili formlari oksitli ve siilflirlidiir (MoOz,
MoOQOs, MoS: gibi). Bu nedenle, molibden herhangi bir
kimyasal yapidan baska bir yapiya donistiiriilmeye
calisildigr sirada (eger ortamda daha aktif yapilardan klor
ve flor yoksa) ortamda bulunabilecek oksijen ve siilfiir
kaynaklarindan  yararlanarak en  diisiik enerjili
formlarindan birisine doniismek istemektedir [2,6]. Bu
bilgi bize molibdenin siilfiirik asit veya nitrik asitle
¢Oziimlendirilmesi sirasinda molibden en kararli formu
olan oksitli bir yapiya doniisecegini bildirmektedir. Bu
donlisim  sirasinda  molibdenin  yiikseltgenerek
biinyesinde kristal su barindirabilmesi ¢ozeltide askida
durmasini saglamakta ve ¢Oziinme islemi
gerceklesmektedir.

Asagida verilen reaksiyonlardan da goriilecegi tizere saf
molibden metali nitrik asit, siilflirik asit ve nitrik+siilfiirik
asit karigimlarinda oda sicakliginda ¢oziilebilecegi
termodinamik  verilerden (Gibbs enerji degisimi)
anlagilabilmektedir. Fakat bu bilgi reaksiyonun kinetigi
veya reaksiyon siiresi hakkinda herhangi bir bilgi
saglamamaktadir. Birinci denklemdeki reaksiyon bize
molibden metalinin stilflirik asit igerisinde ¢oziilebilecegi
gostermektedir, ancak siilflirik asidin kiikiirt dioksit, su
ve oksijene parcalanmasi i¢in 4 nolu reaksiyon sicakligin
625°C ve stiinde gergeklestirilmesi  gerektigini
gostermektedir. Bu bilgi 1s18mmda molibden metalini
stilfiirik asit igerisinde yiiksek sicaklikta kavurarak veya
eritig yapilarak ¢oziilebilecegi anlasilmistir [2,9].

Mo + 2H2SOs = M00O3.H20 + 2SOz + H20 + Hz()

25°C  AG° =-137.27 kd/mol @
Mo + 2HNO3 = M003.H20 +2NO()
25°C  AG° =-580.24 kd/mol 2)
Mo +2HNO3 + 2HSO4~ = M0oO42 + 2NO(g) + 2H2S04
25°C AG°=-368 kJ/mol ®3)
H2S04 = SO2(g) + H20 + 1/202)
625°C AG°=-2.11 kJ/mol (@)

Bu sebeple deneyler nitrik asit yardimiyla siilfiirik asit
varliginda gerceklestirilme sartlar1 incelenmistir.

3. MALZEME VE YONTEM (MATERIALS AND
METHOD)

Deneysel ¢aligmalarda, sertifikali ticari kalite FeMo
alasimi  gozetleme ve denetleme sgirketinden temin
edilmigtir (SGS-istanbul). Toz halindeki numune iig
boyutlu karistirict (Turbula, T2F, New Jersey, Amerika)
cihazin haznesine konularak 30 dakika cihazin kendi
standart hizinda karistirilarak homojen hale getirilmistir.
Daha sonra gesitli boyut araligindaki elekler kullanilarak
sarsintili elek cihazinda tam bir ayrim gerceklesene kadar
analiz yapilmistir. Elde edilen tozlar tartilarak deneylerde
kullanilmak tizere kilitli torbada muhafaza edilmistir.
Deneylerde kullanilan FeMo alagimmin kimyasal icerigi
ve tane boyut analiz (elek analizi sonrasi agirliklarin
belirlenmesi sonucu hesaplanmistir) sonucu Tablo-1’de
verilmigtir.
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Tablo 1. Sertifikali ticari kalite FeMo ve Tane Boyutu

Elementler % Agirhikea (m/m)
Mo 63,84
Fe 35,74
Cu 0,38
Tane boyutu D50: 125 mikron
Toz yogunlug
(Bul}ll( (ig(:,lnsit)g/;l 3,38 gfem3

FeMo’nin ¢6ziimlendirilmesi deneylerinde 3 boyunlu 500
mL hacimli geri sogutuculu reaktér kullanilmistir.
Numunelerin, analiz verilerinin saglikli degerlendirilmesi
ve deney hatalarinin engellenmesi icin deneyler sahitli
olarak (ayn1 numuneden iki tane hazirlanip sonucun
kiyaslanmast ve ortalamalarinin alinmasi) belirlenen
deney parametrelerinde reaktérden mikro pipet
yardimiyla 2 mL ¢6zelti ¢ekimi yapilarak konsantrasyon
Olctimleri gergeklestirilmistir. Sahit numunelerden elde
edilen sonuglar birbirinden ¢ok farkli ise ilgili deney
tekrar edilmis, benzer sonuglar alinmig ise ortalamalar
kullanilmigtir. Ortam kosullarinin kontroliiniin
saglanmasi igin reaktdr yag banyosunda isitilmis ve 1s1
iletimini saglanmas1 sirasinda herhangi bir aksaklik
yasanmamast  planlanmistir. Reaktére numunelerin
yerlestirilmesinden sonra belirlenen parametrelere gore
¢oziimlendirme deneyleri  gerceklestirilmis,  belirli
stirelerde reaktdrden mikro pipetle ¢ozelti g¢ekildikten
sonra alman numuneler balon jojelere konularak
molibden ve demir iyon konsantrasyonlar: indiiktif
eslesmis kiitle spektrometresi (ICP-MS) ile tespit
edilmistir.

Cozeltiye gegcen metal yilizdesi asagida verilen
matematiksel esitlikle hesaplanmustir:

%Cozeltiye gecen metal yiizdesi =

(Cozeltideki Metal Miktar1 (g)/(Tartim (g)*%Metal) (5)

4, BULGULAR VE TARTISMA (RESULT AND
DiSCUSSION)

Deney parametreleri sabit miktar FeMo (2,5 gr) tozuna
uygulanarak deney sartlarinin  (¢Oziici miktarlari,
karistirma hizi, reaksiyon siiresi ve sicaklik) etkileri
detayli olarak belirlenmis ve bu degerlerin dogrultusunda
asagida ayrintilari ile verilen sekiller olusturulmustur.

4. 1. Nitrik asit miktarinin ¢6ziinme verimi iizerine
etkisi (Effect of nitric acid on dissolution recovery)

Uluslararas: standart yontemlerden (ISO 4173; BS 6200-
3.19.2:1992; TS 7286) bilindigi iizere FeMo alasimi
nitrik  asit yardimiyla siilfiirik  asit  igerisinde
coziilmektedir. Bu baglamda, nitrik asidin ¢6ziinme
verimine olan etkisini incelemek amaciyla Mo ve Fe
iyonlarinin 50°C sicakliginda gesitli miktarlardaki nitrik
asit oksitleyici ajam1 ile (0-2 mL, 65% HNO3)
¢oziimlendirme deneyleri (2,5 g FeMo, 3M H2SO4, 100
mL  ¢oziicii, 50°C, 400 devir/dakika, 120 dak.)
gerceklestirilmistir. Elde edilen deney sonuglar1 Sekil-
1°de verilmistir.

® Fe
v Mo

Gozeltiye gegme ylizdesi, %

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 1.2 14 16 1.8 20

Nitrik asit miktari (mL)

Sekil-1. Nitrik asit miktarinin ¢6zeltiye gecen metal
yiizdesine etkisi.

Sekilden goriilecegi lizere nitrik asit ilavesi olmadan
cozeltiye gecen Mo ve Fe miktarlar1 ¢ok diisiiktiir.
Aslinda, Fe in ¢oOzeltiye gegme yiizdesinin diigiik
kalmasindaki en oOnemli etken Fe iyonlarinin Mo
igerisinde  ¢Oziinmils olmast ve reaksiyonun Mo
tarafindan pasiflestirmesinden kaynaklanmaktadir [5].
Ayrica, nitrik asit ilavesiz durumda ¢dzeltiye gegen metal
iyon ylizdesinin diigik kalmast 1 ve 4’nolu
denklemlerinin birlikte incelenerek yorumlanmasi sonucu
elde edilen bilgi ile uyum igerisindedir. Bu ¢ikarima gore,
eger FeMo  sadece  siilfiirik  asitli  ortamda
¢Oziimlendirilmek isteniyorsa, siilfiirik asidin
oksidasyonun potansiyelini agiga ¢ikarabilecegi sicaklik
en az 625°C olmalidir. Aksi takdirde siilfiirik asit ile
¢ozlimlendirmek ancak kendisinden ¢ok daha reaktif olan
bir katalizor/oksitleyici araciligiyla olabilmektedir.

Nitrik asidin Mo ve Fe’in ¢ozeltiye gegmesinde dnemli
rol oynadig1 anlagilmakta ve artan oksitleyici ajan miktari
ile ¢oziinme veriminde de bir artig oldugu
gozlemlenmistir. Ortamda bulunan nitrat iyonlar
termodinamik ac¢idan miimkiin olan reaksiyonu kinetik
olarak  hizlandirmaktadir.  Nitrik asit  miktarmin
arttirtlmas;, ortamda  bulunan Mo ve Fe’in
coziimlendirilmesi belirli bir yere kadar olumlu etki
gosterdigi bu etkinin yaklagik olarak 1,4 mL den sonra
doygunluga ulastigi anlagilmistir. Sekilden de agikga
goriilecegi iizere, geri kazanim yiizdesi %90 civarinda
kalmigtir.  Bu  veriler dogrultusunda daha farkli
parametrelerinin de etkisi oldugunu diisiiniilmektedir.

4. 2. Siilfiirik asit konsantrasyonun ¢éziinme verimi
iizerine etkisi (Effect of sulfuric acid on dissolution
recovery)

Bu deney serisinde, degisen  siilfiirik  asit
konsantrasyonlarinda FeMo nin ¢dziinme verimi iizerine
olan etkisi Sekil-2’de verilmistir (2,5 g FeMo, 0,8 mL
HNOs, 100 mL ¢oziicii, 50°C, 400 devir/dakika, 120
dak.). Sekilden de goriildigi tizere silfiirik asit
konsantrasyonun artigiyla birlikte ¢6zeltiye gegen metal
iyonlarinin miktarinda bir artis olmaktadir. Fakat bu artis
molibden geri kazanimi igin 4M siilflirik asitten sonra
degismemekte ve demir igin ise ¢ok kiiciik bir artis
gozlemlenmektedir. Bu veriler dogrultusunda siilfirik
asidin disiik sicakliklarda nitrik asit gibi gii¢lii bir ¢oziicii
Ozelliginin olmadigmi gostermektedir (bkz. Sekil-1,
Denklem 4) [10]. Ayrica, yukarida bahsedilen iigiincii
denklemden de anlasilacag lizere siilfiirik asit ¢cozeltiye
gecen molibden oksit iyonlarmin ¢dkmeden askida
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kalabilmesi igin ortam asitligini diizenleme gorevi de
vardir.
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Sekil-2. Siilfiirik asit konsantrasyonunun ¢ozeltiye gegen
metal yilizdesine etkisi.

Bu  bilgiler dogrultusunda, en iyi silfiirik asit
konsantrasyonu 4 M olarak secilmis ve diger reaksiyon
sartlarinin etkisi incelenmistir.

4. 3. Karistirma hizimin ¢6ziinme verimi iizerine etkisi
(Effect of stirring speed on dissolution recovery)

Kanigtirma hizinin  incelendigi bu deney serisinde,
yukaridaki deneyler sonucu elde edilen en iyi degerler
kullanilarak degisen karistirma hizina bagli olarak
¢oziimlendirme verimi Sekil-3’de verilmistir (2,5 g
FeMo, 4M H2S0s, 0,8 mL HNOs, 100 mL ¢dziici, 50°C,
120 dak.).
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Sekil-3. Karistirma hizinmn ¢dzeltiye gegen metal
yiizdesine etkisi.

Karigtirma hizi reaksiyona girecek maddeler arasindaki
iletisimi artirarak birbirleriyle ayni siire de daha g¢ok
karigmalarini saglamaktadir. Sekil-3 den goriilecegi lizere
200 karistirma hizinda 100 mL 4 M siilfuirik asit ¢ozeltisi
ile 2,5 g FeMo tozunun 50°C ve 120 dak. reaksiyona
girmesinden ¢ozeltiye gecen Mo ve Fe yiizdeleri %10
civarinda elde edilirken karistirma hizi iki katina
cikartildiginda (400) ¢ozeltiye gegme verimi yaklagik
olarak %600 artmaktadir. Sonucun bu kadar ciddi artis
gostermesindeki en 6nemli sebep yogunlugu ¢ok yiiksek
olan FeMo tozunun (bkz. Tablo-1) ¢ozelti igerisinde tam
olarak dagilmast 300 ve iizerinde gergeklesmektedir.
Sekilden de goriilecegi lizere ¢Ozeltiye gegen metal
yiizdesi karistirma hizinin 300°den sonra c¢ok ciddi bir
etkisi gozlenmemis olup karigtirmanin etkin olarak

saglanmasi1 amactyla en iyi verimin elde edildigi 600
devir/dakika en uygun parametre olarak secilmistir.

4. 4. Reaksiyon siiresinin ve sicakligin ¢éziinme verimi
iizerine etkisi (Effect of reaction time and
temperature on dissolution recovery)

Bir  kimyasal reaksiyonun gidisatinin = ve/veya
mekanizmasinin anlasilmasindaki parametrelerden birisi;
reaksiyon sicakligmim ve siiresinin etkilerinin birlikte
incelenmesiyle agiklanabilmektedir. Bu deney serisinde
Mo ve Fe’in siilfatli ortamda gesitli sicakliklarda (45°C-
70°C) degisen siirede (0-360 dakika) metallerin ¢ozeltiye
geegme verimleri incelenmistir. Elde edilen deney
sonuglari Sekil-4 ve 5°de ayrintili olarak verilmistir.
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Sekil-4. Siirenin degisen sicakliklarda ¢ozeltiye gecen
metal yiizdesine etkisi.

Sekil-4 den goriilecegi iizere, reaksiyon sicakliginin artan
reaksiyon siiresi agisindan dogru bir etki oldugu tespit
edilmistir (2,5 g FeMo, 4M H2SO4, 0,8 mL HNOs, 100
mL ¢oziicli, 50°C, 600 devir/dakika, 120 dak.). 50°C ve
120 dakikada elde edilen verim sicakligin yaklasik olarak
15 birim artirilmasi ile aynt verim 60 dakikada elde
edilmektedir. 15°C’lik artis reaksiyon siiresini yariya
indirmeye yetmektedir. Bir baska acidan diistiniildiiginde
fazla enerji ile siireden tasarruf saglanabildigi veya tam
tersi olarak fazla siire ile de enerjiden tasarruf
saglanabilecegi anlagilmaktadir. Genel olarak, dort saat
(240  dakika)  silireyle yapilan  ¢6ziimlendirme
islemlerinden elde edilen verilerden, ¢ozeltiye gecen Fe
miktarinda  kayda deger bir artis  olmadigi
gozlemlenmistir.
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Sekil-5. Siirenin degisen sicakliklarda c¢ozeltiye gegen
metal yiizdesine etkisi.
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FeMo’nun alti saat siireyle (360 dakika) farkli
sicakliklarda ¢oziimlendirilmesi deney sonug Sekil-5 de
verilmistir (2,5 g FeMo, 4M H2SO4, 0,8 mL HNOs, 100
mL ¢oziici, 50°C, 600 devir/dakika, 120 dak.).
Goriildiigii iizere, artan siire ve sicaklik ile ¢ozeltiye
gecen Mo miktar1 Onemli miktarda artmaktadir.
Coziimlendirme deneylerinde siirenin veya sicakligin
6nemli iki parametre oldugu anlasgilmigtir. Verimin kisa
stirede artisindaki onemli parametrenin sicak oldugu ve
6nemli bir rol oynadigi tespit edilmistir. Termodinamik
olarak  kendiliginden  gergeklesen  reaksiyonlarda
sicakligin  pozitif etkisi gozlemlemek kolaydir (bkz.
Denklem 3) [11]. Ciinkii sicaklik birbirleriyle temas
halindeki maddelerin yiizey alanlarima olan difiizyon
giiciine olumlu yonde tesir etmekte ve ozellikle asitlerin
¢ozebilme kabiliyetlerine olumlu katki saglamaktadir (her
asit icin farkli). 45°C sicaklik ve 180 dakika reaksiyon
stiresinde % 65 civarinda verim elde edilirken sicakligin
sadece 20°C arttirilmas: ile benzer verim 90 dakikada
elde edilebilmektedir. Artan sicaklik ile azalan reaksiyon
siiresi dogru orantili olarak degisim arz etmektedir.
Sekilden goriilecegi ilizere 45°C ve 70°C reaksiyon
sicakliklarinda 360 dakika benzer verimler elde
edilmistir. Bu ilging bilgi su sekilde agiklanabilmektedir.
Coziimlendirme sirasinda ortamda bulunan Fe?* ve Fe3*
iyonlarinin  katalitik  olarak  Molibden  metalini
katalizlemektedir [2,5]. Bdylece diisiik sicaklikta bile
benzer verim elde edilebilmektedir. Bu bilgi ile
FeMo’nun Fe?* ve Fe®* iyonlari varhiginda nitrik asit
olmadan da ¢dziimlendirilebilecegine dair yeni bir fikir
olugmasina sebep olmaktadir. Bu prosesten elde edilen
verilere gore en iyi ¢oziimlendirme verimi (% 100) 2,5 ¢
FeMo tozunun 70°C sicakliginda, 4M H2SO4, 0,8 mL
HNO3s, 100 mL ¢ozelti, 600 devir/dakika karigtirma hizi
ve 360 dakika reaksiyon siiresinde kullanildiginda elde
edilmektedir.

4. 5. Reaksiyon Kkinetiginin ve aktivasyon enerjisinin
hesaplanmasi (Calculation of reaction kinetic and
activation energy)

Reaksiyon kinetiginin deney verilerinin kullanilarak
belirlenmesi i¢in birgok yontem vardir. Bu yontemlerden
birisi olan formiilde yerine koyma yontemi giivenlidir ve
kolaylikla uygulanabilmektedir. Bu yonteme gore,
cozeltiye gecen metal iyonlarmin geri kazanim
verimlerinin kesri (yiizde deger kazanim verimi/100, bu
deger 0 ile 1 arasidir) degisen siire ile formiilden
hesaplanarak elde edilen deger degisen sicakliklara gore
grafige alinmustir. Elde edilen noktalardan gegirilen
dogru denkleminin regresyon katsayinin karesinin bir
degerine en yakin oldugu matematiksel kinetik model
secilmistir. Bu baglamda Mo ve Fe igin Sekil-6 grafikleri
¢izilmis ve her bir dogru denklemin egimden hiz sabiti
hesaplanmustir [11,12].

Bu deneysel caliyma sonuglarma en uygun regresyon
katsayilarinin karelerinin elde edildigi denklem, Jander
(Ug boyutlu difiizyon) [1-(1-X)¥3]? = kt denklemidir [11].
[1-(1-X)¥3]? ile siirenin grafige alinmasi elde edilen
dogrularinin egimi bize k (hiz sabiti) degerlerini
vermistir.

[1-(1-X)*12=kt (Ug boyutlu difiizyon) (6)
X: Geri kazanim verimlerinin kesri

k: hiz sabiti

t: Siire (dakika)

Mo gozumlendirme kinetigi
05

45°C

Oomp40@

1411

Siire (dk.)

Fe gozimlendirme kinetigi
05

[41-%)"1

0 30 60 20 120 150 180

Sire (dk.)

Sekil-6. [1-(1-X)Y?]? kinetik formiiliiniin ¢dzeltiye gecen
metal miktar1 {izerine incelenmesi.

Sekil-6’dan  elde  edilen  veriler  dogrultusunda
reaksiyonun aktivasyon enerjisini hesaplamak igin
sicaklik ve hiz sabiti ile iligkili Arrhenius denklemi
kullanilmagtir [12].

k = A*e-Ea/RT  Arrhenius Denklemi ©)
Ink =In A (-Ea/R) *1/T (8)

Daha sonra Ink degerine karsi 1000/T sekli olusturularak
noktalardan gegirilen dogrunun egiminden aktivasyon
enerjisi hesaplanmustir.

-5.8

60 ® Fe
v Mo

6.2 4

6.4

66

Ink

6.8 4

7.0 4

727 Ink =-3,0816'T" +2,2653 R®=099 Mo
Ink =-2,3465*T" +0,8190 R®=0.99 Fe

7.4

2.90 2.95 3.00 3.05 3.10 3.15
1000/T, K

Sekil-7. [1-(1-X)¥3]? kinetik formiiliinden aktivasyon
enerjisinin hesaplanmasi.

Sekil-7°de sicakligin  1000/T olarak ifade edilmesi
aktivasyon enerjisinin hesabinda sonucun kJ/mol olarak
¢ikmasini saglamaktadir. Aktivasyon enerjileri Mo i¢in
25,62kJ/mol; Fe i¢in 19,51 kJ/mol olarak hesaplanmistir.
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Bu bilgiler dogrultusunda FeMo nin siilfiirik asit
icerisinde nitrik asit esliginde ¢oziimlendirilmesi
reaksiyonu diflizyon kontrollii bir reaksiyon oldugu
anlasilmaktadir [9].

5. SONUC (CONCLUSION)

Ulkemizde sanayi devriminden beri demir (ferro)
alagimlarinin kullanim giin gectikge artis gostermektedir.
Fakat bu ferro alagimlarinin igeriklerinin belirlenmesi
ve/veya kimyasal yontemlerle ¢oziimlendirilmesi ile ilgili
olarak ¢ok fazla galigma bulunmamaktadir.

Ticari kalite ferro molibden (FeMo) alasiminin siilfiirik
asit icerisinde nitrik asit oksitleyici ajani varliginda
¢oziimlendirilmesine etki eden kosullarin belirlenerek
reaksiyonun mekanizmasinin kinetik olarak
aciklanabilmesi sartlar1 incelenmis ve ¢ozeltiye gecme
sartlarina etki eden parametrelerin etkisi detayli olarak
aragtirilmugtir.  Sonuglar, 2,5 g FeMo tozunun 70°C
sicakliginda, 4M H2SO4, 0,8 mL HNOs, 100 mL ¢ozelti,
600 devir/dakika karistirma hiz1 ve 360 dakika reaksiyon
siiresinde kullanildiginda Mo ve Fe in ¢oziinme verimleri
+%99 olarak elde edilmistir. Ek olarak, Mo ve Fe in
¢oziinme kinetigi reaksiyon mekanizmasi difiizyon
kontrollii oldugu bulunmus; Mo igin 25,62kJ/mol; Fe igin
19,51 kJ/mol olarak hesaplanmustir.
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