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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

MOLIBDENIN SITRIK ASIT COZELTISINDE HIDROJEN PEROKSIT ILE
COZUNME KINETIiGININ ARASTIRILMASI

Samet BINICI

Konya Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Maden Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Tevfik AGACAYAK
2025, 46 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Tevfik AGACAYAK
Dog. Dr. Fatih DURMAZ
Dog. Dr. Ali ARAS

Bu tez ¢alismasinda, hidrojen peroksit (H20.) eklenmis sitrik asit (CeHgO7) ¢ozeltisinde metalik
molibdenin (Mo) ¢oziindiiriilmesi ve ¢6ziinme kinetigi arastirtlmigtir. Deneylerde disk doniis hizinin,
CesHsO7 konsantrasyonunun, H20O; konsantrasyonunun, disk yiizey alaninin ve sicakligin ¢6ziinme kinetigi
lizerindeki etkileri incelenmistir.

Deneylerde, 207 ila 942 rad/dak. arasinda degisen disk doniis hizlarinin molibdenin ¢6ziinmesini
olumlu yonde etkiledigi goriilmiistiir. Ayrica, Mo ¢oziinmesi 0,2 M ila 1 M arasindaki sitrik asit
konsantrasyonlarindan olumlu etkilenmistir. Mo ¢6ziinmesinin 0,2 ila 0,4 M arasindaki hidrojen peroksit
konsantrasyonlarinda 6nemli 6lciide arttigi gézlemlenirken, 0,4 ila 1 M arasindaki konsantrasyonlarda
yavasladig1 goriilmiistiir. Coziinmenin disk yiizey alaniyla dogru orantili olarak arttig1 sdylenebilir.

Sicaklik arttikga Mo ¢oziinmesi de artmaktadir. Ancak ¢oziinme hiz1 20-40 °C'de azalirken, 40
°C'den sonra hizli ¢oziinme goézlenmektedir. Molibdenin hidrojen peroksit (H.0.) igeren sitrik asit
¢ozeltisindeki ¢oziinme kinetigi Levich denklemi kullanilarak belirlenmistir. Aktivasyon enerjisi 55,78
kJ/mol olarak hesaplanmig olup, ¢oziinmenin yiizey kimyasal reaksiyon modeline uygun oldugunu
goriilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Cozinme kinetigi, hidrojen peroksit, molibden, sitrik asit.



ABSTRACT

MSc THESIS

INVESTIGATION OF THE DISSOLUTION KINETICS OF MOLYBDENUM IN
CITRIC ACID SOLUTION WITH HYDROGEN PEROXIDE

Samet BINICI

Konya Technical University
Institute of Graduate Studies
Department of Mining Engineering

Advisor: Prof. Dr. Tevfik AGACAYAK
2025, 46 Pages

Jury
Prof. Dr. Tevfik AGACAYAK
Assoc. Prof. Dr. Fatih DURMAZ
Assoc. Prof. Dr. Ali ARAS

In this thesis study, the dissolution of metallic molybdenum (Mo) in a citric acid (CsHsO~)
solution containing hydrogen peroxide (H20:) and its dissolution kinetics were investigated. In the
experiments, the effects of disk rotational speed, CsHsO- concentration, H.O2 concentration, disk surface
area, and temperature on the dissolution kinetics were examined.

The experimental results showed that disk rotation speeds ranging from 207 to 942 rad/min
positively affected the dissolution of molybdenum. In addition, Mo dissolution was favorably influenced
by citric acid concentrations in the range of 0.2-1.0 M. While a significant increase in Mo dissolution was
observed at hydrogen peroxide concentrations between 0.2 and 0.4 M, the dissolution rate was found to
decrease at concentrations between 0.4 and 1.0 M. The dissolution rate was observed to increase
proportionally with the disk surface area.

The dissolution of Mo increased with increasing temperature. However, the dissolution rate
decreased in the temperature range of 20—40 °C, whereas rapid dissolution was observed above 40 °C.
The dissolution kinetics of molybdenum in the citric acid solution containing hydrogen peroxide (H202)
were determined using the Levich equation. The activation energy was calculated to be 55.78 kJ/mol,
indicating that the dissolution process follows a surface chemical reaction—controlled model.

Keywords: Citric acid, dissolution kinetics, hydrogen peroxide, molybdenum.
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1. GIRIS

Molibden, onemli bir cevher olarak c¢ikarilmakta ve ayni zamanda bakir ve
tungsten madenciligi faaliyetlerinin bir yan iiriinii olarak da geri kazanilmaktadir.
Molibdenit (MoSz), vulfenit (PbMoOs), povellit (CaMoOs) ve ferrimolibdit
(Fe*32(M004)3.8H20) gibi dogal olarak olusan ¢esitli molibden formlar1 bulunmaktadir
Ancak, yalnizca molibdenit (MoS2), pazarlanabilir molibden {iriinlerinin endiistriyel
liretimi i¢in uygundur.

Molibden, dokme demir, g¢elik ve siiper alasimlarda sertlesebilirligi,
mukavemeti, toklugu, asmmma ve korozyon direncini artirmak i¢in alasim maddesi
olarak ve petrol ve gaz endiistrisinde kullanilan refrakter bir metalik elementtir.
Molibden, alasimlarin dayanim ve performans 6zelliklerini iyilestirebilmesi sayesinde;
yiiksek gerilme, genis sicaklik araliklar1 ve asindirici ortamlar gibi zorlu kosullara
dayanikli malzemelere ihtiya¢ duyulan modern endiistride 6nemli bir yere sahiptir.
Ayrica refrakter bir metal olan molibden, katalizérler, yaglayicilar, briketler ve
pigmentler gibi pek ¢ok kimyasal ve endistriyel uygulamada yaygin olarak
kullanilmaktadir.

Molibden, enerji sektoriinde de hayati bir role sahip olup, otomobillerin toplam
agirhigin  azaltilmasi, yakit verimliliginin artirilmast ve giivenligin iyilestirilmesi
amaciyla otomotiv uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica molibden,
etkin bir ajan element olarak sivi yakitlardaki kiikiirt igeriginin azaltilmasinda kritik bir
islev iistlenmektedir.

Molibden, ylizeyindeki koruyucu oksit tabakasi sayesinde ¢esitli asit ve alkali
reaktiflerin neden oldugu korozyona karsi giiglii bir direng gosterir. Asitler, Mo'yu
okside ederek Mo020s ve MoOs gibi yiiksek degerlikli molibden oksitler veya
hidroksitler olusturur. Hidrometalurji alaninda, basingli oksidatif li¢, hipoklorit li¢, HCI
veya HNOg3 kullanan asidik li¢ ve biyolojik li¢ gibi ¢esitli yontemler kullanilarak
molibdenin ¢oziindiiriilmesi arastirilmistir.

Son yillarda, sitrik asit, asetik asit ve oksalik asit v.b. zayif organik asitler, gevre
dostu olmalar1 nedeniyle aragtirmacilar arasinda mineral asitlere alternatif li¢ reaktifleri
olarak 6nemli ilgi gérmektedir. Ancak, sitrik ve tartarik asitler gibi ¢evre dostu organik
asitler kullanilarak molibdenin ¢6ziindiiriilmesi {izerine arastirmalarin sinirli oldugu

bilinmektedir.



Hidrojen peroksit, metal ¢oziinmesini arttirmak igin oksidatif bir ajan olarak
cevherlerden, konsantrelerden veya ikincil kaynaklardan giiclii bir asitle metallerin li¢
sireclerinde kullanilmistir. Bu calismada, mineral asitlere alternatif olabilecek ve
ekonomik ve ¢evre dostu bir reaktif olan sitrik asidin, hidrojen peroksit varliginda
molibden metalini ¢6ziindlirmedeki etkinliginin arastirilmasi amaglanmaktadir. Levich
denklemi kullanilarak ¢o6ziinme kinetiginin belirlenmesi ayrica bu ¢alismanin
konusudur. Levich'in donen bir diske kiitle transferi i¢in matematiksel modeli, diskin
donme hizinin uygunlugunu dogrulamak i¢in laminer akis durumu dikkate alinarak
gelistirilmistir. 1963 yilinda Levich ve Tobias, donen diskin ¢dziinme hizin1 belirlemek
icin bir denklem tanimlamiglardir. Laminer akis kosullart altinda, metalin ¢6ziinme hizi
bu denklem uygulanarak belirlenebilir.

Bu tez calismasinda, saf metalik molibdenin (Mo) sitrik asit (C¢HgO7)/hidrojen
peroksit (H202) ¢ozeltisindeki ¢6ziinme kinetigi agiklanmaktadir. Deneylerde disk
doniis hizinin, CeHgO7 konsantrasyonunun, H>O> konsantrasyonunun, disk yiizey
alaninin ve sicakligin Mo ¢6ziinmesi ve ¢Oziinme kinetigi iizerindeki etkileri

incelenmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Molibden Hakkinda Genel Bilgiler

Molibden, “Mo” sembolii ile gosterilen ve 42 atom numarasina sahip, glimiis
beyazi rengiyle On plana ¢ikan bir gecis metalidir. Yiiksek ergime noktasi ve ayni
zamanda yliksek kaynama noktasi gibi 6zelliklerinden dolayr dayanimi ytliksek metaller
arasinda yer almaktadir. Molibden (Mo), sertlik, mukavemet ve korozyon direnci gibi
mekanik ozellikleri gelistirmek icin esas olarak ¢elik, dokme demir ve siiper alagimlarda
alasim maddesi olarak kullanilan refrakter metalik bir elementtir. Ayrica yakitin
yanmasindan kaynaklanan kiikiirt dioksit emisyonlarini en aza indirmek igin petrol ve
petrol rafinasyonunda da kullanilir (Asghari ve ark., 2013; Lasheen ve ark., 2015).
Molibdenin ana ticari kaynagi molibdenittir (MoS2) ve ayrica wulfenit (PbMoOa) ve
powellit (CaMoOs) gibi cesitli minerallerde de bulunur (Xie ve ark., 2019). Son
zamanlarda, petroldeki kiikiirtii gidermede kullanilan katalizorler gibi ikincil kaynaklar
molibden geri kazanimi igin iyi bir deger gostermistir. Genellikle daha onceden
kullanilmis atik katalizoérler Mo, Co, Ni, V ve Al gibi degerli metaller igerir (Marafi ve
ark., 2007; Rezki ve ark., 2021). Uluslararast Molibden Birligi (IMOA), 2019 yilinda
259.100 tonla c¢elik endiistrisinde en biiyilkk molibden kullanimimin oldugunu

bildirmektedir.

2.1.1. Molibdenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Molibdenin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri Cizelge 2.1°de gosterilmektedir.
Cizelge 2.1°den goriildiigl tizere, ergime sicakliginin ve kaynama sicakliginin yiiksek
oldugu ayni zamanda 1s1l ve elektriksel iletkenliginin Pb, Ni, Ti vb. elementlerden
yiiksek oldugu goriilmektedir. Yiiksek ergime ve kaynama noktasi, yiiksek 1s1 dayanima,
yiiksek 1s1 iletkenligi ve saf metaller arasinda en diisiik termal genlesme gibi {istiin

ozelliklere sahiptir.



Cizelge 2.1. Molibdenin 6zellikleri

Ozellikleri Degerleri
Sembol, Atom numarasi Mo, 42
Element 6zelligi Gegis metali
Grup, periyot, blok VI, 5,d
Atom agirligi 95,94 g/mol
Yogunluk 10,28 g/cm?®
Ergime noktasi 2623 °C
Kaynama noktasi 4693 °C
Buharlagma enerjisi 598 kJ/mol
Elektron dagilimi [Kr]*d® 5st
Yiikseltgenme seviyeleri 2,3,4,56
Iyonlasma enerjisi 684,2 kj/mol
Elektriksel iletkenlik 0,187 10%/cm Q
Termal iletkenlik 1,38 W/cmK

Termal genlesme katsayisi

6,5 x 10 * cm/cm°C

Brinell sertligi 1500 MN m -2

Mobhs sertligi 55

Vickers sertligi 1530 MN m 2

Kristal yapisi Kiibik hacim merkezli

2.1.2. Molibdenin kullanim alanlari

Molibden (Mo), celik, dokme demir ve siiper alasimlarda sertlesebilirligi,
mukavemeti, toklugu ve asinma ve korozyon direncini artirmak i¢in esas olarak alasim
maddesi olarak kullanilan refrakter bir metalik elementtir.

Genellikle metalurjik 6zelliklere ulagsmak igin, molibden, esas olarak molibden
oksit veya ferromolibden formunda, krom, manganez, niyobyum, nikel, tungsten veya
diger alasim metalleriyle birlikte kullanilmaktadir.

Molibden igeren alasimlarin ticari uygulamalarina O&rnek olarak enerji
iiretimindeki gaz ve buhar tiirbinleri, flizeler ve ucaklar verilebilir. Metalik molibden,
silisli malzemenin metallere yapismasini artirir ve bu nedenle molibden, metal-seramik
kompozitlerde faydalidir (Barceloux ve Barceloux, 1999).

Molibdenin cesitli alasim 6zelliklerini gelistirmedeki c¢ok yonliiliigii, yiliksek
stres, genisletilmis sicaklik araliklar1 ve yiiksek asindirici ortamlarda kullanilabilir
malzemelere giderek daha fazla ihtiyag duyan ¢agdas endiistriyel teknolojide 6nemli bir

rol oynamasini saglamistir. Dahast molibden, katalizorler, yaglayicilar ve pigmentler de



dahil olmak iizere ¢ok sayida kimyasal uygulamada refrakter bir metal olarak énemli bir
kullanim alan1 bulmaktadir (USGS, 2025).

Cinko molibdat (ZnMoQs) ayrica boya i¢in stabilize edici ve korozyon Onleyici
Ozellikler saglar. Molibden asetilasetonat (C10H12M0Os), etilenin polimerizasyonu ve
poliiiretan kopiik tiretimi igin bir katalizérdiir. Molibden disiilfiir (MoSy), grafite benzer
tabakali bir yapiya sahiptir ve molibden siilfiirlerin kullanim alanlar1 arasinda kuru
yaglayicilar ve kimyasal katalizorler bulunur (Barceloux ve Barceloux, 1999).

Ozellikle, kimya endiistrisinde genis kullanim alan1 bulan molibden boya
sektoriinde kumas boyamada, bunun yani sira alkol ve formaldehit elde edilmesinde de
katalizorler ozelliginden dolayr kullanilir. Ayrica, siirtiinmeyi azalttigindan dolay:
motor yag1 ve gres gibi lriinlerin icerisine eklenmektedir. Miknatis alagimlari, dokiim
karpitleri su ve gaz gecirmeyi Onleyici malzemelerin imalinde de onemli kullanim

alanlart bulunmaktadir (DPT, 2001).

2.1.3. Molibden mineralleri

Molibden minerallerinin olusumunun jeolojik tarihi, ayrntili olarak ele
alinamayacak kadar uzun ve karmasik bir konudur. Molibdenit (MoS), vulfenit
(PbMo004), povellit (CaMoOas)ve ferrimolibdit (Fe*2(Mo004)3.8H20) gibi dogal olarak
olusan ¢esitli molibden formlar1 bulunmaktadir

Molibdenin baslica ticari kaynagi molibdenittir (MoS2). Molibden ayrica parlak
turuncu-kirmizidan sari-turuncuya kadar degisen renklerdeki vulfenit (PbMoOs) ve
seffaf adamantin mavisi, yesilimsi kahverengi, saridan griye kadar degisen renklerdeki
povellit (CaMo00Qs) gibi gesitli minerallerde de bulunur. Belli bagli molibden mineralleri

ve baz1 6zellikleri Cizelge 2.2°de verilmistir.



Cizelge 2.2. Bazi molibden mineralleri.

Mineral ad1 Formiilii %Mo
Tugarinovit MoO, 74,99
Molibdit MoO3 66,65
Jordisit MoS; 59,94
Molibdenit MoS; 59,94
Kamiokit Fe.Mo030s 54,56
Lindgrenit Cu3(M00.)2(OH)2 35,24
Sidvillit Mo003+2(H20) 53,31
Monipit MoNiP 51,69
Povellit CaMo0O4 47,97
Bamfordit Fe***M0206(OH)3+(H20) 46,49
Ferrimolibdit Fe***2(M00Q4)3:*8(H20) 40,11
Viilfenit PbMo0O4 26,13

2.1.4. Tiirkiye ve Diinya molibden yataklari

Molibden, diisiik tenorlii biiyiik porfiri molibden yataklarinda ana metal siilfiir
olarak ve disiik tenorli porfiri bakir yataklarinda iligkili metal siilfiir olarak bulunur
(USGS, 2025).

Porfiri yataklar1 diinyadaki bakir ve molibden kaynaklarinin ana kaynagi haline
gelmis ve biiyiik rezervleri ve genis dagilimlart nedeniyle arama caligmalarinin ana
hedefi olmustur. Kiiresel olarak, ekonomik agidan 6nemli porfiri molibden yataklar
cogunlukla Kuzey Amerika'daki Bati Kordilera, Kanada'daki Britanya Kolombiyasi,
Gilineydogu Alaska ve Bati Amerika Birlesik Devletleri gibi Alp kivrim kusaginda
dagilmistir. Diinyanin en biiyiikk ii¢ porfiri molibden yatagi olan Climax, Urad-
Hendeson ve Mt. Emmons, Colorado molibden kusaginda bulunmaktadir. Ikinci olarak,
Pasifik Cevresi metalojenik kusagi ve Orta Asya Orojenik Kusagi yer almaktadir
(Cooke va ark., 2005; Goldfarb ve ark., 2001; Sillitoe, 1972; Sillitoe, 1997; Kerrich ve
ark., 2000; Mitchell, 1973).

Cin'de porfiri molibden yataklar1 ¢cogunlukla Dogu Qinling, Kiigiik Khingan
Daglari-Zhangguangcai Daglar1 ve Yanliao molibden kusaklarinda dagilmistir. Cin'deki



molibden yataklari, ¢ogunlukla ge¢ Indosinian'dan Yanshanian'a kadar olan
magmatizmanin triinleridir ve bu olusum diger ilkelerdeki geng Kretase-Oligosen
molibden yataklarindan farklidir (He ve ark., 2022; Li ve ark., 2021; Hou ve ark., 2019).

Diinya molibden rezervi 15 milyon ton olarak bilinmektedir. Rezerv bakimidan
9,9 milyon ton ile Cin en yiiksek degere sahipken, ilk bes sirada Cin, Amerika Birlesik
Devletleri, Peru, Sili ve Rusya yer almaktadir. Diinyada bazi iilkelerin molibden

rezervleri Cizelge 2.3 de verilmistir (USGS, 2025).

Cizelge 2.3. Diinyada molibden rezervleri (USGS, 2025).

Ulkeler Rezervleri (tonx10%)
Amerika Birlesik Devletleri 3.500
Avrjantin 100
Ermenistan 150
Avustralya 690
Kanada 64

Sili 1.400
Cin 9.900
Iran 43
Kazakistan 7
Kore, Kuzey Kore -

Kore Cumhuriyeti 8
Meksika 130
Mogolistan 10
Peru 1.900
Rusya 1.100
Ozbekistan 21
Diinya toplami1 (yuvarlatilmis) 15.000

Ulkemizde ise molibden porfiri-bakir yataklari olusumu igerisindedir. Bu
olusumlar icerisinde bakir birinci element olarak yer alirken molibden ikinci element
olarak bulunmaktadir. Kirklareli-Ikiztepeler-Siikriipasa ve Derekdy mevkilerinde,
Elazig-Keban-Nazliziyaret, Trabzon-Magka-Giizelyayla ve Erzurum-Ispir-Ulutas
mevkilerinde porfiri yataklanmalar1 goriilmektedir. Elazig-Keban Karamagara’da
hidrotermal damar tipi molibden-fluorit yatag: vardir. Ayrica, Kirklareli-Siikriipasa’da
kontak metamorfik olusumlarinda oldugu bilinmektedir. Elazig-Baskil ve Yozgat-
Merkez-Basnayayla mevkilerinde de Mo i¢eren olusumlar tespit edilmistir (DPT, 2001).

Diinyada molibden iiretiminin biiyiik bir kismi, bakir liretimi esnasinda yan tiriin
olarak gergeklestirilmektedir. Molibdenin ikincil kaynaklardan {iretimi ise, petrol
rafinasyonu sirasinda ortaya ¢ikan katalizérlerden, demir hurdasindan ve siiper alasim
hurdasindan yapildig: bilinmektedir. Diinya molibden madeni iiretim miktarlar1 2023 ve
2024 verilerine gore Cizelge 2.4’de gosterilmistir (USGS, 2025).



Cizelge 2.4. Diinya molibden madeni iiretim miktarlar1 (USGS, 2025).

Ulkeler Maden Uretimi (ton)

2023 2024
Amerika Birlesik Devletleri 34.000 33.000
Arjantin - -
Ermenistan 7.600 8.000
Avustralya 660 1.000
Kanada 1.150 1.200
Sili 44.100 38.000
Cin 96.000 110.000
Iran 2.500 3.000
Kazakistan 3.730 3.900
Kore, Kuzey Kore 400 700
Kore Cumhuriyeti 339 300
Meksika 17.500 17.000
Mogolistan 3.160 3.100
Peru 33.500 41.000
Rusya 1.700 1.700
Ozbekistan 1.700 1.700
Diinya toplami (yuvarlatilmis) 248.000 260.000

Cizelge 2.4°de verilen degerlere gore, 2023 yilinda 96.000 ton ve 2024 yilinda

ise 110.000 ton ile Cin en fazla molibden iiretimi yapan iilke olmus ve diinya tiretiminin
yaklasik %40’ karsilamaktadir. Yine bir onceki yila gore lretimini yaklasik %13
artirdign goriilmektedir. Ik bes sirada Cin, Sili, Peru, Amerika Birlesik Devletleri ve
Meksika yer almaktadir. Ayrica, Peru 2023 yilinda 33.500 ton ve 2024 yilinda ise
41.000 ton iiretim gerceklestirerek bir Onceki yila gore tretimini yaklasik %18
artirmustir. 11k bes icindeki Amerika Birlesik Devletleri, Sili ve Meksika ise 2023 yilina
nazaran 2024 yilinda iiretimlerinin az da olsa azaldig1 gériilmektedir. Ulkemizde ise
molibden tiretimi yoktur. Genel olarak 2023 yilana nazaran 2024 yilinda diinyadaki
tiretimin yaklasik %5 arttig1 ifade edilebilir.

2.2. Molibdenin Céziinme Kimyasi ve Onceki Calismalar

Metallerin elektrokimyasal ¢dzlinmesi, metallerin redoks potansiyeli, asit
konsantrasyonu ve sicakliktan biiyiikk Olclide etkilenir (Feiner ve McEvoy, 1994).
Elektrokimyasal ¢oziinmede Denklem 2.1 ve Denklem 2.2'de goriildiigii gibi hidrojen

iyonlari katodik kisim, metal ise anodik kisim olarak kabul edilir (Free, 2022).

H'+e > H, E=0V 2.1)

M—>M+xe E=xV (2.2)



Hidrojen peroksit (H20>), en giiglii oksitleyici ajanlardan biri olarak kabul edilir.
Hidrojen peroksit asidiktir ve Denklem 2.3'te verildigi gibi suda ¢oziindiigiinde zayif

asit gibi davranabilir (Petrucci ve ark., 2017).

H.0, = H*+ HO2~ (2.3)

Hidrojen peroksit, metal ¢o6ziindiiriilmesini arttirmak igin oksidatif bir ajan
olarak cevherlerden, konsantrelerden veya ikincil kaynaklardan giiclii bir asitle metalleri
kazanmak igin kullanilmistir (Aydogan ve ark., 2024; Aydogan ark., 2007a). Ozellikle
hidrojen peroksit, siilfit minerallerindeki zayif asitlerle birlikte yaygin olarak
kullanilmaktadir (Aydogan ark., 2007b; Wu ve ark.,, 2021). Ayrica siyaniir
¢ozeltilerinde altin li¢i i¢in bir oksidan olarak degerlendirilmektedir (Motasim ve ark.,
2023). Hidrojen peroksit, yiiksek basingta ¢oziinmiis oksijenin indirgenmesiyle olusur.
Ornegin, Denklem 2.4'de gosterildigi gibi CIL pilot tesisinde oksijen hava enjeksiyonu

yoluyla altinin siyaniirlenmesinde 6lgiilebilir konsantrasyonda {iretilir (Damjanovic ve

ark., 1967).
02 + 2H20 + 2" — H20, + 20H - (2.4)

Alkali bir ¢ozeltide hidrojen peroksit, Denklem 2.5'te gosterildigi gibi
indirgeyici bir reaksiyonda iki elektron kazanarak 1,007 V'luk bir redoks potansiyeline
sahiptir. Ancak, pH veya hidroksil iyonlar arttikca peroksit daha az kararl hale gelir.
Bu nedenle Denklem 2.6'daki gibi su ve oksijen gazina ayrigir (Nicol, 2020a).

H20,+2e" —20H~ E=1,007V (25°C) (2.5)
2H202 — O2 + 2H20 (2.6)

Asidik bir ¢ozeltideki hidrojen peroksit, Denklem 2.7'de gosterildigi gibi 25
°C'de 1,76 V redoks potansiyeliyle daha stabildir (Nicol, 2020b). Peroksit asit gorevi
gordiigii i¢in ilave asitler kullanilmadan metal ¢oziinmdiiriilmesi i¢in kullanilmis ancak

ticari tesislerde uygulanmamaktadir (Agacayak ve ark., 2014).

H20; + 2H* + 26" — 2H,0 E°=1,76 V (25 °C) (2.7)

Sekil 2.1'de sudaki molibdenin Pourbaix diyagraminda goriildiigii gibi, amfoterik

yapida bir metaldir. Bu da onun asidik ve bazik bir ¢ozelti iginde c¢oziinebilecegi
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anlamina gelir (Saji ve Lee, 2012). Hidrometalurjide, basingli oksidatif li¢, hipoklorit
lic, HCI veya HNOs kullanilarak asidik li¢ ve biyolojik lic gibi gesitli yontemler
kullanilarak molibden ¢6ziindiiriilmesi tizerine ¢esitli ¢alismalar yapilmistir (Cao ark.,
2009; Kholmogorov ve Kononova, 2005; Silverman ve Lundgren, 1959). Ancak sitrik
asit ve tartarik asit gibi organik asitler yoluyla yesil bir siire¢ kullanilarak molibdenin
¢oziindiiriilmesi konusunda sinirl arastirma yapilmistir (Nhan ve Seung, 2019).

Sekil 2.1’de belirtildigi gibi, metalik molibden, 25 °C'de diisiik oksidasyon
potansiyellerinde farkli pH degerlerinde Denklem 2.8-2.10°da verildigi gibi suda
oksitlenebilir. Buda molibdenin zayif asitlerden c¢ok fazla bir sekilde etkilendigi
anlamia gelir. Pourbaix (1966), tarafindan elde edilen asagidaki grafige bakildiginda
molibden oksit (MoOs3) pasivasyonunun, pH 0-1,8'de 0,15 voltluk yiiksek oksidasyon

potansiyelinde olustugu goriilmektedir.

Sekil 2.1. Mo-H,0; sisteminin 25°C'deki Pourbaix diyagrami.
Mo — Mo™ +3e” E®=+0,2 V (25 °C) (2.8)
MoO3 (o + 4H* + 46 — Mog) + 2H.0 E°=+0,152 V (25 °C) (2.9)

Mo + 80H "— MoO42 + 4H,0 + 66~ E? = +0,913 V (25 °C) (2.10)
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Cozelti pH’sinin 3.25 ila 3,55 arasinda olmasi halinde ise hidrojen peroksitin
molibdenin ¢dziinme reaksiyonunda zayif asit gibi davrandig ifade edilebilir (Denklem

2.11).
Mo + 4H,02 — MoOg4 + 4H,0 (2.11)

Motasim ve ark. (2025a) tarafindan molibden metalinin tartarik asit ile hidrojen
peroksit ortaminda ¢Oziinmesi deneyleri gerceklestirilmigtir. Calismalarinda, bir
molekiilde iki karboksil i¢eren zayif bir asit olan tartarik asit ayrismasini Denklem 2.12

ve 2.13’deki gibi vermislerdir.

CsHeOs = C4HsOg + H*  pKar = 2,98 (25 °C) (2.12)

CaHsO6 = C4HaOs2 + H*  pKaz = 4,34 (25 °C) (2.13)

Hidrojen peroksitli ortamda tartarik asidin metalik molibdenle reaksiyonunda
asidik ortamda oksidatif bir ajan olarak hareket ettigi ve molibden tartarat olustugu
ifade edilmistir (Denlem 2.14)

3C4He0s + 4H202+ 2Mo — Mo2(C4HsOg)3 + 4H20 + 20, (2.14)

Mirvaliev ve Inoue (2001), molibdenitin NaOH, NH3z ve NaxCOs ¢ozeltilerinde
oksidatif ligini arastirmislardir. Bakir varliginda sodyum karbonatin NaOH ve NHs'e
kiyasla daha diisiik verim ile elde edildigini belirtmektedir. Peroksit ¢ozeltisi ile siilfiirik
asit, atik hidrodesiilfiirizasyon katalizoriinden %97 molibden ekstraksiyon verimi elde
edilmistir (Barik ve ark., 2012). Peroksit ayrica Mo-uranyum cevherinden Mo'yu
¢Oziindiirmek i¢in siilfiirik asitle birlikte oksidatif bir madde olarak kullanilmis ve
%98,5'lik bir ekstraksiyon verimi elde edilmistir (Lasheen ve ark., 2013). Ayrica,
yiiksek molibdenli sentetik selitten Mo liginde hidrojen peroksitli hidroklorik asit
¢ozeltisi kullanilmis ve sonugta %99.4'liik Mo ¢oziindiiriilmesi ile iyi bir verimlilik
gozlemlenmistir. Hidrojen peroksit, kullanilmis dizel egzoz katalizoriinden (V20s-
MoO3/Ti0O2) molibdenin ekstraksiyon verimliligini %68,68'den %96,45'e ¢ikarmak igin
amonyak ¢ozeltisi ile alkalin bir ¢ozeltide oksidatif reaktif olarak kullanilmistir (Zhao
ve ark., 2015). Molibdenitten molibden ekstraksiyonunda sodyum kloriir (NaCl)

kullanilmis ve ¢dziinme hizi tizerinde giiglii bir etki ortaya ¢ikmistir (Cao ve ark., 2010).
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Abbas ve Binder (2011) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada, metalik molibdenin 1,0
M amonyum nitrat (NH4NO3) elektroliti igerisinde elektrokimyasal ¢oziinme davranisi
incelenmis; soz konusu elektrolitin, yaklasik %79 Mo ¢o6ziinme verimliligi saglayarak
elektrokimyasal ¢oziindiirme agisindan uygun bir ortam sundugu belirlenmistir. Ayrica,
cevher/konsantre veya ikincil kaynaklarin ¢ikarilmasi i¢in yesil bir siire¢ olarak Mo'nun
hidrojen peroksit ¢ozeltisinde ¢oziinmesini incelemek i¢in donen disk yontemi
arastirtlmistir  (Cicconi ve ark., 2023; Rotsch ve ark., 2016). Molibdenin yesil
prosesinde atik katalizorlerden liginde sitrik ve tartarik asitler kullanilmistir. Bu asitlerin
kullanilmasiyla %71,2 ve %87,36 Mo ekstraksiyon verimliligi elde edildigi ifade
edilmistir (Rezki ve ark., 2021; Russo ve ark., 2023). Mo ¢oziinmesinin davranigini

arastirmak icin cesitli reaktifler kullanilan ¢calismalar Cizelge 2.5'de gosterilmistir.

Bu calisma, siirdiiriilebilir bir siire¢ kullanarak Mo'nun ¢oziinme kinetigine
odaklanmaktadir. Mo'nun CegHgO7/H20> ¢ozeltisinde ¢oziinme kinetigi arastirilmis ve
aktivasyon enerjisi hesaplanmistir. H>O2'nin yani sira sitrik asit konsantrasyonu,
sicaklik, donme hizi ve disk ylizey alaninin Mo'nun ¢6ziinme hizi iizerindeki etkisi
incelenmistir. Yar1 deneysel modelle kimyasal reaksiyon derecesi Levich denklemi

kullanilarak tespit edilmistir.
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Cizelge 2.5. Farkli reaktifler kullanilarak molibden ¢6ziinme kinetigi iizerine yapilan dnceki galigmalar
(Motasim ve ark., 2025a).

Metal veya Kullanilan Cozeltiye ilave Disk yiizey Kat1 sivi Sicakhk Karistirma Zaman Kinetik model Aktivasyon
Mineral reaktifler edilen katki alami veya orany/ Sivi (°C) iz (dk) erjisi (kJ/mol)
reaktifleri tane boyutu kat1 orani
Molibdenit H2S04 (%2-12) H20, (%3-15) - 5-25 g/mL 20-50 400-600 30-240 Yiizey kimyasal 46,5
dev/dak reaksiyon modeli
Kalsiyum HCI (1-3 M) H3PO4(0.1-0.5 M) 106-180 pm lg/L 40-70 40-70 dev/dak 80 Yiizey kimyasal 70,87
molibdat reaksiyon modeli
Molibdenit HNO3 (25-40 g/L) 02(965.27-1241.06 80%<40 pum 100-200 g/L 130-170 500-700 60 Yiizey kimyasal 68,8
kPa) dev/dak reaksiyon modeli
MoO3 NHz (2-3 M) NH4NO3z (0.5-2 0.63- 1/100-8/100 20-60 200-600 120 Avrami modeli 22,6
mol/L) 0.081mm g/mL dev/dak
(HDS) H2S04 (0.5-2.0 M) - - 2.5/500 g/mL 25-85 200-300 180 Avrami modeli 22,02
katalizorii dev/dak
Molibdenit H2S04 (0-80 g/L) NaClOs (0-375 g/L) 80%<40 pum 4-50 S/IK 40-90 200-1000 30-360 Yiizey kimyasal 104,57
dev/dak reaksiyon modeli
Molibdenit H202(0.1-5.0 M) H2504(0.1-3 mol/L) 64 um 143-2000 5-40 0-400 dev/dak 84 Gegirgen bir 75,2
dem®/Kg tabakadan difiizyon
MoO3 KOH (0.025- - 5um 1g/L 6-80 0-800 dev/dak 100 Gegirgen bir 47,81
0.0005 M) tabakadan difiizyon
Mo-U H2S04 (1.0-2.5 M) H202(0.1-0.5 mol/L) 74 pm 1/8-1/16 g/L 25-85 600 dev/dak 120 Yiizey kimyasal 40,4
cevheri reaksiyon modeli
(HDS) H2C204 (0.5 H0 (3.0 mol/L) 50-71 um 0.5/200 g/mL 30-70 600 dev/dak 120 Yiizey kimyasal 31
katalizorii mol/L) reaksiyon modeli
Ni-Mo H2S04 (0-1.5 NazS,0g (0-1mol/L) 120-150 pm 10 /500 g/mL 65.1-95.1 150-600 600 Yiizey kimyasal 41,0
cevheri mol/L) dev/dak reaksiyon modeli
(HDS) CeHgO7 , pH (1.5- - 200 mesh 20% K/s 60-90 400 dev/dak 120 Uriin tabakasindan 311
katalizorii 2.5) diflizyon modeli
Saf Mo diski H20; (0.25-1.5 M) - 23.55 cm? - 30-60 214-1884 35 Yiizey kimyasal 49,60
rad/dak reaksiyon modeli
Saf Mo diski ~ H20,(0.25-1.5M)  C4H¢O6(0.1-0.65 M)  23.55-14.50 - 30-60 214-1884 35 Yiizey kimyasal 43,10
cm? rad/dak reaksiyon modeli
Saf Mo diski H202 (0.25-1.5) NaOH (0.005-0.4 M) 23.55-14.50 - 30-60 214-1884 35 Yiizey kimyasal 41,60
cm? rad/dak reaksiyon modeli
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3. MATERYAL VE YONTEM

Deneylerde, 10 cm x 10 cm % 1,5 mm ebadindaki %99,99 safliktaki molibden
levhalarindan farkli yiizey alanlarinda diskler (23,12, 18, 15 ve 12 cm?) kullanilmistir.
Disk haline getirilmis metalik Mo’i ¢dzmek igin analitik saflikta hidrojen peroksit
(H202) ile sitrik asit (CeHsO7) kullanilarak hazirlanan ¢ozelti ortaminda deneyler
gerceklestirilmistir. Deneyler yapilirken ¢oziindiirme sistemi olarak sicak su banyosu ve
mekanik karistirict kullanilmustir. Sekil 3.1'de goriildiigii gibi sicak su banyosunun
igerisine yerlestirilmis bir beher igerisinde mekanik karistirict ucuna disk halinde

baglanmis Mo metalinin ¢oziindiiriilmesi gerceklestirilmistir.

Molibden (%99.99 saflikta)
Mekanik karistirici S

Kanstirici saft
—

Su banyosu - Cozelti

‘,——
_Metal disk
L A 1 |
\ i
. J

Sekil 3.1. Molibdenin ¢oziindiiriilmesi i¢in tasarlanmig deney diizenegi.

Bu ¢alismada, Denklem 3.1'de goriildiigii gibi molibdenin ¢dziinme kinetigi donen
disk yontemi kullanilarak Levich denklemi araciligiyla tanmimlanmistir (Levich ve

Tobias, 1963).

1dx _ (3.1)
= 2/3.,-1/6,.1/2

L7, == 062Dy Hewl/ic

burada dx/dn reaksiyon hizidir (mol/s), A donen bir diskin yiizey alanidir, J bir reaktan
tiirlinlin birim alan1 bagina molar akidir, D reaktan iyonunun difiizyon katsayisidir, v

¢Ozeltinin kinematik viskozitesi, ® diskin donme hizi ve C ise c¢oOzeltinin

konsantrasyonudur.
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Bu c¢aligmada, Levich denklemini kullanarak alternatif bir li¢ ajan1 olarak
hidrojen peroksit c¢ozeltisi ile sitrik asit ortaminda molibden ¢ozliinme kinetigi
aragtirilmistir. Sitrik asit konsantrasyonu, yam sira hidrojen peroksit konsantrasyonu,
donme hizi, ¢ozelti sicakligl ve disk ylizey alanimnin ¢éziinmeye etkisi incelenecektir.

Coziinme kinetik modelleri belirlenerek, aktivasyon enerjisi hesaplanacaktir.

Donen disk ¢ozelti igerisine yerlestirildikten sonra belli siirelerde dondiiriilerek,
¢Oziinme sirasinda diizenli araliklarla numune alinarak analiz edilmistir. Test sirasinda
kaybedilen agirlik belirlenerek elde edilen sonuglardan ¢oziinme ile ilgili
kargilagtirmalar yapilmigtir. Gerektigi hallerde sonuglarin  kanitlanabilmesi igin
reaksiyon sonucunda olusan degisiklikleri belirlemek i¢cin XRD, SEM vb. analizler

yapilip degerlendirilmeye alinmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Numuneye Ait Deney Oncesi ve Sonrasi Analiz Sonuglar

Saf metalik Mo diskinin (%99,99) ve bu diskin ¢6ziindiiriilmesi sonrasindaki
XRD karakterizasyonu, Bruker marka D8 Advance model X-igin1 kirmimi cihazi ile
belirlenmistir. Sekil 4.1’de Mo diskinin X-1g1in1 kirinimi1 (XRD) analizi ve Sekil 4.2°de
ise Mo diskinin CsHgO7/H20: ¢ozeltisinde ¢oziindirilmesinden sonra X-1sin1 kirmimi

(XRD) analiz sonuglar1 verilmistir.

30000 ~

Mo= 93,00% Mo
250009 Mo0,=7.00 %

20000

15000

Intensity

10000 - MoO,
M002
5000 -

o] 5 e J(

i I i I i 1
20 40 60 80

Angle

Sekil 4.1. Mo diskinin X-1gin1 kirmnimi (XRD) analizi.

Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°den goriildiigi gibi, MoO2 igeriginin ¢oziinme sonrasinda
arttig1 ve %7°den %78,5 degerine ulastig1 goriilmektedir. Bu sonug, disk yiizeyindeki
siyah tabakanin temel bilesiminin MoO:2 oldugunu ortaya koymaktadir. Bu pasiflestirme
tabakasi, reaksiyon ¢Oziinme potansiyelindeki artis nedeniyle olusur. Bu tabakanin
varlig1, hidrojen iyonlar ile Mo diski arasindaki etkilesim yiizeyini azaltarak ¢oziinme

stirecini engelleyebilir.
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Mo
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Sekil 4.2. Mo diskinin CgHgO7/H,0; ¢ozeltisinde ¢oziilmesinden sonra X-1gin1 kirtnimi (XRD) analizi.

SEM-EDX analizleri ¢oziinmeden once (Sekil 4.3) ve ¢oziinmeden sonra (Sekil
4.4) olmak tizere gerceklestirilmistir. Analizler Zeiss marka GeminiSEM 500 model
SEM-EDX analiz cihaz1 ile gergeklestirilmistir. Sekil 4.3’de goriildiigii gibi Mo ve O
elementlerinin varlig1 goriilmektedir. Ayrica, Sekil 4.4’de gosterildigi gibi SEM-EDX
sonuglaria gore pasiflestirme tabakasinin element bilesiminin Mo, O ve C oldugu nicel

olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.3. Coziinmeden once saf Mo disk yiizeyinin enerji dagilimlh X-1s1n1 spektroskopisi (SEM-EDX)

ile taramali elektron mikroskobu analizi.



19

EDS Layered Image 1

clis]g -~
r

10um

Mo Lal O Kal

10pm

. Map Sum Spectrum
o

0.1

: 0.1

9.2 0.2

Powered by Tru-{

4

Sekil 4.4. Hidrojen peroksit ve sitrik asit ile ¢oziindiiriildiikten sonra saf Mo disk yiizeyinin enerji

dagilimli X-151m1 spektroskopisi (SEM-EDX) ile taramali elektron mikroskobu analizi.
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4.2. Sitrik Asit ve Hidrojen Peroksit Ortaminda Gergeklestirilen Li¢c Deneyleri
4.2.1. Disk doniis hizinin etkisi

Disk doniis hizinin Mo ¢6ziinmesine etkisini incelemek icin, 30°C sicaklikta, 0,2
M sitrik asit konsantrasyonunda, 0,2 M hidrojen peroksit konsantrasyonunda ve 23,12
cm? disk yiizey alaninda deneyler gergeklestirilmistir. Lic siiresi 30 dakika olup her 5
dakikalik stirelerde dl¢iimler gergeklestirilmistir. Elde edilen deney sonuglarina gore

disk doniis hizimin (rad/dakika) Mo ¢oziinmesi tzerindeki etkisi Sekil 4.5'de

gosterilmistir.
30
25 - Disk doniis hizi, rad/dakika
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Sekil 4.5. Disk doniis hizinin Mo ¢6ziinmesi tizerindeki etkisi.

Sekil 4.5'de goriildiigii gibi, asidik ¢ozeltilerde, 207 ila 942 rad/dakika arasinda
degisen doniis hizlarinda yapilan deneylerde molibdenin ¢6ziinmesini olumlu yonde
etkiledigi goriilmektedir. Ancak grafige bakildiginda donme hizinin azda olsa etkili
oldugu soylenebilir. Aracena ve ark. (2019) tarafindan yapilan bir ¢alismada da benzer

sonuca ulasildigi bilinmektedir. Disk donme hizinin kiitle transferinde temel asidik
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cozeltilerdeki ¢oziinme hizinda az etkili oldugunu belirtmektedir.  H202-H2SO4
kullanilarak molibdenitin ¢oziinme kinetigi lizerine yapilan ¢alismalarda da benzer
bulgular bildirilmistir. Baska bir ¢alismada, Motasim ve ark., (2025a) molibden diski
tizerinde asidik ve bazik ortamda hidrojen peroksit ile Mo ¢6zilindiiriilmesinde disk
donme hizinin etkisini incelemislerdir. Benzer sonuglar elde edilmis olup, tartarik asit
ortaminda disk donme hiz1 arttik¢a Mo ¢6zlinmesinin az da olsa arttig1 ifade edilmistir.

NaOH ortaminda ise tam tersi oldugu ifade edilmektedir.

4.2.2. Sitrik asit konsantrasyonunun etkisi

Sitrik  asit derisiminin Mo ¢Ozlinmesine etkisi i¢in li¢ deneyleri
gerceklestirilmistir.  Deneyler, 30°C  sicaklikta, 0,2 M hidrojen  peroksit
konsantrasyonunda, 313 rad/dakika disk doniis hizinda 23,12 ¢cm? yiizey alanina sahip
metalik molibden diski kullanilarak yapilmistir. Ayni sekilde, 30 dakika boyunca
¢oziindiirme islemi devam ettirilerek 5 dakikalik siirelerde dl¢timler gerceklestirilmistir.
Elde edilen deney sonuglarina gore sitrik asit derisiminin Mo ¢6ziinmesi {lizerindeki

etkisi Sekil 4.6'da gosterilmistir.
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Sekil 4.6. Sitrik asit derisiminin Mo ¢dziinmesi tizerindeki etkisi.
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Mo ¢oziinmesi, 0,2 M ile 1 M arasinda degisen sitrik asit konsantrasyonundan
olumlu yonde etkilendigi goriilmektedir. Hidrojen peroksitli ortamda sitrik asit
konsantrasyonunun Mo ¢oziinmesi iizerinde ¢ok iyi bir etkiye sahip oldugu bulunmustur
(Sekil 4.6). Motasim ve ark., (2024a) hidrojen peroksitli ortamda sitrik asit
konsantrasyonunun saf bakir diskinin ¢6ziinmesi {izerinde etkili oldugunu ifade
etmiglerdir. Motasim ve ark., (2025a) organik asitlerden biri olan tartarik asit ile
hidrojen peroksit ortaminda saf molibden diskinin ¢6ziindiiriilmesi {izerine arastirma
yapmuslardir. Sonug olarak, tartarik asidin 0,1 ila 0,35 M konsantrasyon aralifinda
¢ozlinme hizi iizerinde azda olsa pozitif yonde etkili oldugunu ifade etmislerdir. Ancak,
0,35 ila 0,65 M araliginda ¢oziinme hizinin hizla azaldigi bildirilmistir. Bu durum,

hidrojen peroksitin azalmasina ve oksidasyon potansiyelinin artmasina baglanmistir.

4.2.3. Hidrojen peroksit konsantrasyonunun etkisi

30°C sicaklikta, 0,2 M sitrik asit konsantrasyonunda, 313 rad/dakika disk doniis
hizinda, 23,12 cm? yiizey alanina sahip metalik molibden diski kullanilarak farkli
derisimlerde hazirlanmis hidrojen peroksit ortaminda (0,2-1 M) 30 dakikalik deneyler
gergeklestirilmistir. Elde edilen deney sonuglarina gore hidrojen peroksit derisiminin
Mo ¢o6ziinmesi iizerindeki etkisi Sekil 4.7'de gosterilmistir.

Sekil 4.7 incelendiginde, molibdenin ¢oziinme hizi, 0,2 ila 0,4 M arasindaki
hidrojen peroksit konsantrasyonlarinda énemli 6lgiide arttigi goriilmektedir. Ancak, 0,4

ila 1 M arasindaki konsantrasyonlarda ¢ézlinme hizinin yavasladig: goriilmektedir.
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Sekil 4.7. Hidrojen peroksit derisiminin Mo ¢6ziinmesi iizerindeki etkisi.

4.2.4. Disk yiizey alamimin etkisi

30°C sicaklikta, 0,2 M sitrik asit konsantrasyonunda, 0,2 M hidrojen peroksit
konsantrasyonunda, 313 rad/dakika disk doniis hizinda farkli ylizey alanma sahip
metalik molibden diskleri kullanilarak deneyler gerceklestirilmistir. Lig siiresi 30 dakika
olup her 5 dakikalik siirelerde Olclimler gergeklestirilmistir. Donen disk yiizey alaninin
¢oziinme hizi iizerindeki etkisi, 23,12, 18, 15 ve 12 cm? yiizey alanlar1 i¢in
incelenmigstir. Elde edilen deney sonuglarina gore donen disk yiizey alaninin Mo
¢Oziinmesi tizerindeki etkisi Sekil 4.8'de gdsterilmistir.

Sekil 4.8'de gosterildigi gibi, molibden ¢dziinme miktari ve ¢dziinme hizinin
disk yiizey alanindaki artisla birlikte arttig1 goriilmektedir. Literatiirde farkli reaktiflerle
ve farkli saf metal disklerle gergeklestirilmis calismalar bulunmaktadir. Bu ¢aligmalarin
sonucuna bakildiginda metalin ¢6ziinme miktar1 ve ¢oziinme hizinin disk yiizey
alanindaki artisla birlikte arttigi ifade edilmektedir (Motasim ve ark., 2025a; Motasim
ve ark., 2025b; Motasim ve ark., 2024a; Motasim ve ark., 2024b; Aydogan ve ark.,
2025).
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Sekil 4.8. Disk yiizey alaninin Mo ¢6ziinmesi tizerindeki etkisi.

4.2.5. Sicakhigin etkisi

Mo c¢oziinmesine sicakligin etkisini incelemek i¢in 20-50 °C arasinda degisen
sicakliklarda li¢ deneyleri yapilmistir. Deneyler 0,2 M sitrik asit konsantrasyonunda,
0,2 M hidrojen peroksit konsantrasyonunda, 313 rad/dakika disk doniis hizinda ve 23,12
cm? disk yiizey alanina sahip diskler iizerinde gerceklestirilmistir. Lic siiresi 30 dakika
olup her 5 dakikalik siirelerde 6l¢timler alinmistir. Elde edilen deney sonuglarina gore

sicakligin Mo ¢6ziinmesi tizerindeki etkisi Sekil 4.9'da gosterilmistir.
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Sekil 4.9. Sicakligin Mo ¢oziinmesi tizerindeki etkisi.

Sekil 4.9 incelendiginde, sicaklik artttkga Mo ¢Oziinmesinin de arttigi
goriilmektedir. 20-40 °C arasinda yapilan deneylerde Mo ¢6ziinme hizi azalirken, 40
°C'den sonra hizli c¢oziinme gozlenmektedir. Ayrica, sicaklik artisi, metallerin
oksidasyonunu hizlandirdig1 i¢in molibdenin ¢dziinme hizinda artisa yol agtig1 ifade
edilebilir. Yapilan benzer ¢alismalarda bahsedildigi iizere, genellikle 50 yada 60°C'yi
asan sicakliklardaki ¢ozeltilerde, ¢Ozlinmiis metal miktarinin sabit kaldigi ve bu
durumun, hidrojen peroksitin termal ayrismaya karsi artan duyarliligina bagli oldugu
bildirilmektedir (Antonijevic ve ark., 1997; Agacayak ve ark., 2014; Abdelraheem ve
Agacayak, 2023; Motasim ve ark., 2024a; Aydogan ve ark., 2025).

4.3. Coziinme Kinetik Analizi
4.3.1. Sitrik asit ve hidrojen peroksit ortaminda incelenen ¢oziinme kinetigi: Disk
doniis hizinin etkisi

Disk doniis hizinin molibden diskin ¢dziinmesine etkisi Sekil 4.5’de verilmistir.

Sekil 4.5°de elde edilen degerlerin dogrularin egimleri (k) alinarak, disk doniis hizina
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gore reaksiyon derecesinin belirlenmesi amaclanmistir. Elde edilen sonucglar Sekil

4.10°da gosterilmistir.

0.0 4

-0.2 4
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Sekil 4.10. Disk doniis hizina bagh olarak reaksiyon derecesinin belirlenmesi.

Doénme hizinin, ¢éziinmiis molibdenin donen diskten gecmesiyle ¢éziinme hizini
artirdigr ifade edilebilir (Sekil 4.5). Ancak, Sekil 4.10'da gosterildigi gibi, kimyasal
reaksiyon derecesi diger parametrelere kiyasla yogun bir etki gostermemektedir. Sekil
4.10'da gortldigii gibi, kimyasal reaksiyon derecesi 0,001 olarak belirlenmistir. Buda
donen disk hizinin ¢oziinme iizerinde oldukga etkisiz oldugu anlamina gelmektedir.

Levich'in donen bir diske kiitle transferi i¢in matematiksel modeli, diskin donme
hizinin uygunlugunu dogrulamak i¢in laminer akig durumu dikkate alinarak
gelistirilmistir. Sekil 4.11°de ¢6ziinme hizlarmin disk dénme hizlarmin karekokii (W*2)
ile dogrusal iligkisini gostermektedir. Bu iliski, Levich denkleminde (Cussler, 2009)

gosterildigi gibi donen diskin yiizeyindeki laminer akis1 dogrulamaktadir
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Sekil 4.11. Coziinme hizlarmin disk donme hizlarmin karekdkii (W*2) ile ilikisi.

4.3.2. Sitrik asit ve hidrojen peroksit ortaminda incelenen ¢éziinme kinetigi: Sitrik

asit konsantrasyonunun etkisi

Sekil 4.6’da verilen sitrik asit derisiminin Mo ¢oziinmesine etkisi grafiginden
elde edilen verilerden yararlanililip; dogrularin egimleri (k) alinarak, sitrik asit
derisimine gore kimyasal reaksiyon derecesinin belirlenmesi amaglanmistir. Elde edilen

sonuglar Sekil 4.12°de gosterilmistir.

Egim= 1,17
R’=0,99

In[k], mg/dakika
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Sekil 4.12. Sitrik asit konsantrasyonunun Mo ¢6ziinme hizina etkisi i¢in In[CsHgO7]-In[k] grafigi.
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Sitrik asit konsantrasyonuna gore kimyasal reaksiyon derecesi, In[CsHsO7]-In[K]

arasindaki iligkinin egimi olarak belirlenmistir ve Sekil 4.12'de gosterildigi gibi 1,17

oldugu goriilmektedir.

4.3.3. Sitrik asit ve hidrojen peroksit ortaminda incelenen ¢oziinme Kinetigi:

Hidrojen peroksit konsantrasyonunun etkisi

Sekil 4.7°de verilen hidrojen peroksit derisiminin Mo c¢Oziinmesine etkisi

grafiginden elde edilen veriler kullanilip; dogrularin egimleri (k) alinmig ve kimyasal

reaksiyon derecesi belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.13’de gosterilmistir.
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Sekil 4.13. Hidrojen peroksit konsantrasyonunun Mo ¢6ziinme hizina etkisi igin In[H205]-In[k] grafigi.

Sekil 4.13’de goriildiigii gibi, In[H202]-In[K] iliskisine gore 0,2 ila 0,4 M

araligindaki hidrojen peroksit konsantrasyonlari i¢in kimyasal reaksiyon derecesi 2,79

olurken, 0,4 ila 1 M arasindaki konsantrasyonlarda ¢6ziinme hizinin yavasladigi ve

kimyasal reaksiyon derecesinin ise 0,603 oldugu belirlenmistir.



29

4.3.4. Sitrik asit ve hidrojen peroksit ortaminda incelenen ¢oziinme kinetigi: Disk

yiizey alam etkisi

Donen disk ylizey alaninin molibden ¢6ziinme hizi {izerindeki etkisi (Sekil 4.8)
grafiklerinden goriildiigi gibi ¢6ziinme miktar1 ve ¢oziinme hizinin disk yiizey
alanindaki artisla birlikte arttigi goriilmektedir. Sekil 4.8’den elde edilen veriler
kullanilip dogrularin egimleri (k) alinmis ve kimyasal reaksiyon derecesi belirlenmistir.

Elde edilen sonuglar Sekil 4.14’de gosterilmistir.
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Sekil 4.14. Disk yiizey alanina bagli olarak reaksiyon derecesinin belirlenmesi i¢in In[ A]-In[k] grafigi.

Sekil 4.14°de goriildiigii gibi, disk yiizey alanmi ile ¢6zlinme hizi arasindaki
dogrusal ve birinci dereceden iliski oldugu belirlenmistir. Kimyasal reaksiyon derecesi
1 olarak bulunmustur. Donen disk yiizey alaniyla ¢éziinme hizinin dogru orantili
olmasi Levich denkleminin kosullarin1 dogrulamaktadir (Levich ve Tobias, 1963;
Motasim ve ark., 2024a; Motasim ve ark., 2024b; Motasim ve ark., 2025a).

4.3.5. Sitrik asit ve hidrojen peroksit ortaminda incelenen ¢6ziinme kinetigi:

Sicakhigin etkisi

Sekil 4.15'de gosterilen Arrhenius grafigi, Sekil 4.9'daki diiz ¢izgilerin

egimlerinin sicakligin bir fonksiyonu olarak dogrusallastirilmasiyla elde edilmistir. Bu
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calismada ¢oziinme kinetigi ile belirlenen aktivasyon enerjisi 55,78 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Genellikle aktivasyon enerjisi 40 kJ/mol degerini astifinda ylizey

kimyasal reaksiyon modeliyle uyumlu oldugu bilinmektedir (Levenspiel, 1998).

0.5 H

0.0 H

-0.5
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In[K], mg/dakika

-1.5

2.0 +——"F—-"—"TF—-"T"-"T—""—"F—"—"7T—"—T—
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1000/T, Kt

Sekil. 4.15. Farkli sicaklik degerlerindeki Mo ¢oziinmesi i¢in IN[1000/T]-In[k] Arrhenius grafigi.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Refrakter bir metal olan molibdenin, ticari olarak mineral asitler kullanilarak
molibdenit mineralinden kazanildig1 bilinmektedir. Son yillarda zayif organik asitler,
cevre dostu olmalart nedeniyle arastirmacilar arasinda mineral asitlere alternatif lig
reaktifleri olarak onemli ilgi gérmektedir. Yapilan ¢aligmalar incelendiginde, sitrik ve
tartarik asitler gibi organik asitleri igerenler gibi ¢evre dostu prosesler kullanilarak
molibden ¢6zilindiiriilmesi iizerine aragtirmalarin sinirli oldugu bilinmektedir.

Disk haline getirilmis metalik molibdeni ¢6zmek igin analitik saflikta hidrojen
peroksit (H202) ile sitrik asit (CeHgO7) kullanilarak hazirlanan ¢ozelti ortaminda
deneyler gerceklestirilmistir. Bu calismada, disk doniis hiz, sitrik asit konsantrasyonu,
H>0> konsantrasyonu, disk ylizey alani ve sicakligin ¢6ziinmeye etkileri incelenmistir.

Ayrica deney sonuglarindan elde edilen veriler ve Levich denklemi kullanilarak
alternatif bir li¢c ajani1 olarak hidrojen peroksit ¢ozeltisi ve sitrik asit ortaminda
molibdenin ¢éziinme kinetigi belirlenmistir. Coziinme Kinetik modellerine bagli olarak
¢ozlinme reaksiyon dereceleri belirlenmis ve aktivasyon enerjisi hesaplanmistir. Bu
calismanin sonucunda elde edilen temel bulgular ve yorumlar asagidaki gibi
Ozetlenmistir:

Sitrik asit (CsHsO7) zayif, li¢ protonlu (triprotik) bir organik asittir. Suda
¢ozlindligiinde ardisik iic asamada iyonlasir, yani ti¢ H" vermektedir. Bu iyonlagma

Denklem 5.1-5.3 arasinda verilmistir.

CeHgO7 = CeH707 + H* Kai=7,4 x10™ (5.1)
CeH/O7™ = CeHeO7 2+ HY  Kap=1,7 x10° (5.2)
CeHsO7 2 = CeHsO7 2 + H*  Kasz=4,0 x10” (5.3)

Coziinme sonucunda, hidrojen peroksitin asidik ortamda metalik molibdenle
reaksiyonunda oksidatif ajan olarak hareket ettigi belirlenmistir. CegHgO7/H20>
¢ozeltisinde molibdenin ¢oziindiiriilmesi sirasinda Denklem (5.4)'deki gibi molibden

sitrat olugtugu gozlemlenmistir.

2Mo + 3H,0; + 2CsHs07 — 2Mo(CeHs07) + 6H20 (5.4)
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Disk donme hizinin ¢6ziinmeye etkisi incelendiginde, ¢oziinmiis molibden
donen diskten gegerek ¢oziinme hizini artirmaktadir. Kimyasal reaksiyon derecesinin
(0,001) diger parametrelere kiyasla az oldugu ifade edilebilir.

0,2 M ile 1 M arasinda degisen sitrik asit konsantrasyonlarinda yapilan deney
sonuglarina goére, Mo ¢Oziinmesinin olumlu yonde etkilendigi goriilmektedir.
In[CsHsO7]-In[K] arasindaki iliskiye bakilarak sitrik asit konsantrasyonunun kimyasal
reaksiyon derecesi 1,17 olarak belirlenmistir.

0,2 ila 04 M arasindaki hidrojen peroksit konsantrasyonlarinda Mo
¢oziinmesinin 6nemli Ol¢iide arttigi goriilmektedir. Fakat 0,4 ila 1 M arasindaki
konsantrasyonlarda ¢6ziinme hizinin yavagladigi goriilmektedir. In[H20:]-In[K]
iliskisine gore 1. agsamada kimyasal reaksiyon derecesi 2,79 olurken, 2. asamada egimin
azaldigi yani ¢oziinme hizinin yavasladigi ve kimyasal reaksiyon derecesinin ise 0,603
oldugu belirlenmistir.

Donen disk yilizey alanmin etkisi incelendiginde, Mo ¢6ziinme miktar1 ve
¢ozlinme hizimin disk yiizey alanindaki artigla birlikte arttigi belirlenmistir. Kimyasal
reaksiyon derecesi 1 olarak bulunmus ve donen disk yiizey alaniyla ¢ziinme hizinin
dogru orantili olmast Levich denkleminin kosullarin1 dogrulamaktadir

Sicaklik arttikca Mo ¢Oziinme miktarinin arttigi goriilmektedir. 20-40 °C
arasinda yapilan deneylerde Mo ¢oziinme hiz1 azalirken, 40 °C'den sonra hizli ¢oziinme
gozlenmektedir. Bu durum sicaklik artigi ile metallerin oksidasyonunun hizlandigi
anlamma gelmektedir. Genellikle 50 yada 60°C'yi asan sicakliklardaki c¢ozeltilerde,
¢Oziinmlis metal miktarmin sabit kaldigi durumlar olmaktadir.  Bunun, hidrojen
peroksitin termal ayrigmaya kars1 artan duyarlilifindan dolayr ortaya ¢iktig
sOylenebilir. Molibdenin ¢6ziinmesi i¢in belirlenen aktivasyon enerjisi 55,78 kJ/mol
olarak hesaplanmistir. Bu degerin genellikle 40 kJ/mol degerini astiginda yiizey
kimyasal reaksiyon modeliyle uyumlu oldugu bilinmektedir.

Bu calisma gbz onilinde bulunduruldugunda molibdenin farkli organik asitlerle
ve farkli oksitleyici reaktiflerle ¢aligmalarin gerceklestirilmesi Onerilebilir. Literatiirde
eksik olan caligmalarin belirlenmesi ve organik asitler kullanilarak farklt metallerin

¢Oziindiiriilmesi ve kinetigi lizerinde caligmalarin gergeklestirilmesi miimkiin olabilir.
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