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OZET

Stlftirlii cevherlerden ve konsantrelerden bakir iiretimi, Oonemli Olglide yiiksek
sicaklikta gerceklestirilen izabe islemlerini i¢eren pirometalurjik tekniklerle yapilmaktadir.
Kalkopirit konsantresinden pirometalurjik yontemlerle bakirn iiretimi, matin elde edilmesi
ve takiben mattan konvertisaj islemiyle blister bakirin elde edilmesi temel asamalarindan
meydana gelir.

Ancak, bu yiiksek sicaklik proseslerinin ¢evreye olan zararlar1 sadece SO, gazlarini
iceren emisyonlar acgisindan degil ayni zamanda arsenik, antimon ve diger agir metal
kirliligine de yol agmasi gibi sorunlar1 olusturmaktadir. Diinya bakir tiretiminin %80’1
stlfiirlii bakir cevherlerinden ve kalan bakirin %20’lik boliimii ise oksitli cevherlerinden
hidrometalurjik prosesler ile tiretilmektedir.

Bakir diretimi swrasinda atmosferik kirlili§i minimize etmek i¢in kalkopirit
konsantresinin li¢i yillardan beri alternatif bir secenek olarak degerlendirilmektedir.
Hidrometalurjik bakir iiretiminde, bakir li¢ islemi ile ¢ozeltiye alindiktan sonra solvent
ekstraksiyon ve elektrokazanim yontemleri ile metalik olarak geri kazanilmaktadir.

Kalkopirit, ¢cogu siilfiirli mineral gibi ¢éziinmeyen kovalent yapili baglara sahip
olmasindan dolay1r bozunmasi i¢in giiclii oksidantlara ihtiya¢ gosterir. Ancak, oksitleyici
reaktanlarin kullanilmasi se¢imli olmayan li¢ islemi, diisiik metal ekstraksiyonu (partikiil
yiizeyinde S* nin S°’a yiikseltgenmesinden kaynaklanan elementel siilfiir olusumu) gibi
olumsuzluklar1 da beraberinde getirmektedir.

Bu calismada, iki kademeli bir li¢ prosesi ile kalkopirit konsantresinden
hidrometalurjik olarak secimli metal ekstraksiyonu gerceklestirildi. Birinci kademe lig
asamasinda kalkopirit konsantresi hidrojen peroksit varliginda oksalik asit ile li¢ edildi.
Birinci kademe li¢in optimum sartlar1 100 g/LL H,C,O4, 3 M H,0,, 45 °C lig sicakligi, 400
dev/dk karistirma hizi, 25 mL/g sivi-kat1 orant ve 120 dk li¢ siiresi olarak belirlendi. Bu
sartlar altinda kalkopiritten ¢ziinen bakir ve demir miktari sirastyla %1,6 ve %65,5 olarak
belirlendi.

Ikinci kademe li¢ prosesinde, birinci kademe li¢ artig1 bakir ekstraksiyonu i¢in HCI ile
li¢ edildi. Optimum li¢ sartlar1 su sekilde belirlendi: HCI konsantrasyonu 5M, li¢ sicaklig1
45 °C, karigtirma hiz1 400 dev/dk, sivi-kati oran1 25 mL/g ve li¢ siiresi 120 dk. Bu sartlar
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altinda bakir ekstraksiyon iirtinii %75 civarinda elde edilirken ¢6zeltiye gegen demir % 4
civarinda oldugu belirlendi.

Sonug olarak kalkopirit konsantresinden metallerin se¢imli olarak li¢i, bakir ve demir
oksalat bilesiklerinin ¢6ziniirlik farkina dayanarak iki kademeli li¢ prosesi ile

yapilabilecegi ortaya konulmustur.

Anahtar Kelimeler: Bakir, Kalkopirit konsantresi, Li¢, Oksalik asit, Hidrojen peroksit



ABSTRACT

EXTRACTION OF METALS FROM CHALCOPRITE CONCENTRATE BY TWO STAGE
LEACHING

Copper production from sulphide ores and concentrates, to a large extent, have been
accomplished by using pyrometallurgical techniques that consists thesmelting processes at
high temperatures. Production of copper from chalcopyrite concentrate by
pyrometallurgical methods occurs the basic steps which obtained matte exposes the
converting process to get blister copper.

However, this high temperature process has been plagued with environmental issues
concerning pollution, not only with SO, gas emissions but also with emissions of toxic
compounds of arsenic, antimony, and other heavy metals.

About 80% of the world’s copper comes from copper sulphide ores and the remaining
20% of primary of copper production comes from hydrometallurgical processing of Cu
oxide ores.

Alternatively, the leaching of chalcopyrite concentrates has been considered for many
years as available option to minimizing atmospheric pollution during copper production.

In the hydrometallurgical copper production, the copper is recovered by leaching,
solvent extraction and electrowinning.

Chalcopyrite requires strong oxidants because it is an insoluble, covalent compound,
like most sulphide minerals. Nevertheless, the use of oxidizing agents brings some
problems, such as non-selective leaching, low metal extraction (occurring to elemental
sulphur on the particle surface, depending on oxidizing of S to S°).

In this study, hydrometallurgical selective metal extraction from -chalcopyrite
concentrate was performed with two-stage leaching processes. First stage leaching
included the leaching of chalcopyrite concentrate with oxalic acid in presence of hydrogen
peroxide. Optimum conditions of first stage leaching was determined as 100 g/L of
H,C,04, 3 M of H;0O,, 45 °C leaching temperature, 400 rpm of stirring speed, 25 mL/g of
liquid-solid ratio, and 120 min leaching time. Under these conditions, copper and iron

dissolution from chalcopyrite was achieved as 1.6% and 65.5%, respectively.
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In the second stage leaching process, first stage leaching residue was leached with HCI
to obtain copper extraction. Optimum leaching conditions were found as follows: HCI
concentration is 5 M; leaching temperature is 45 °C; stirring speed is: 400 rpm; liquid-solid
ratio is 25 mL/g; and leaching time is 120 min. Under these conditions, copper extraction
yield was obtained at about 75% while iron dissolution was obtained at about 4%.

According to obtained the experimental results, it was presented that selective leaching
of chalcopyrite concentrate with two-stage process may be accomplished based on

different dissolution ratio of copper and iron oxalate compounds.

Keywords: Copper, Chalcopyrite concentrate, Leaching, Oxalic acid, Hydrogen peroxide,
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1. GIRIS

Bakirdan yapilmis ilk aletler ve bu aletlerin imal edildigi bdlgelerde yapilan
arastirmalar oksitli minerallerden bakirin elde edilmesine M.O. 4000-500’1i yillarda
basladigii gostermektedir. Bu yontem, zengin oksitli bakir mineralinin, odun atesi ile
1isitilan camurdan yapilmis bir firin icerisinde yaklasik 800 °C *de 1sitilmasi, daha sonra da
karbon monoksit ile dokme bakira indirgenmesinden ibaret olan pirometalurjinin basit bir
sekli idi. Bu kesif bakirin tarim aletlerinde sanatta, insaat alaninda ve savasta kullanimini
beraberinde getirdigi icin medeniyetin gelismesinde dnemli bir asama olmustur. Caglardan
beri kullanilan ilk metallerden biri olan ve bir ¢aga ismini veren bakir, binlerce yildir

yasamimizdaki 6nemini yitirmeden siirdiirmektedir.

Insanlar bakir1 giinliik yasamlarinda siis esyas1 silah ve el sanatlarinda kullanmus,
uygarlik ilerledik¢e bakira olan ihtiya¢ daha da artmustir. Giinlimiizde tiiketimi 13 milyon
tonun lizerine ¢ikan bakir en ¢ok kullanilan ikinci metal durumuna gelmistir. Endiistride
bakirin bu kadar 6nemli rol oynamasinin ve ¢esitli alanlarda kullanilabilmesinin nedent,
cok cesitli 6zelliklere sahip olmasidir. Bakirim en onemli 6zellikleri arasinda yiiksek
elektrik ve 1s1 iletkenligi, tel ve levha halinde ¢ekilebilme kolayca doviiliip
sekillendirilebilmesi, paslanmaz 6zellige sahip olusu ve parlakligi bircok metallerle dnemli
alasimlar yapabilmesi sayilabilir. Giiniimiizde bakir, kursun ve ¢inko gibi temel metallerin
dretimi i¢in en Onemli kaynaklar, hala siilflirlii cevherler ve bunlardan flotasyon
teknikleriyle elde edilen konsantrelerdir. Bakir, dogada oksitli ve stilfiirlii cevherler halinde
bulunmakla beraber mevcut rezervlerin Onemli bir kismi siilfirlii cevherlerden
olugsmaktadir. Kalkopirit (CuFeS,), diinya bakir ihtiyacinin énemli bir kismini karsilayan
ve siilfiirlii bakir cevherlerinde en yaygin olarak karsilagilan mineraldir. Kalkopirit, tabiatta
genellikle pirit (FeS,) gibi yan minerallerle birlikte bulunmakta ve flotasyon islemi ile
zenginlestirilerek konsantre haline doniistiiriildiikten sonra genellikle pirometalurjik
yontemlerle islenmektedir. Diger taraftan oksitli cevherlerin tamamina yakini ve stlfiirlii

cevherlerin de az bir kism1 hidrometalurjik yontemlerle islenmektedir [1].

Insanlarm bakira olan ihtiyac1 diisiik bakir cevher yataklarinm isletilmesini ve bu

cevherlerden bakirin daha ekonomik yontemlerle iiretilmesini beraberinde getirmistir. Bu



kapsamda ikincil kaynaklardan bakir iiretimi de artik bir zorunluluk haline gelmistir.
Hidrometaluji yontemleri, sahip oldugu diisiik yatirim ve isletme maliyetleri, se¢imli metal
ekstraksiyonu, g¢evresel sorunlara olan duyarliligi bakimindan arastirmacilarin iizerinde
calistig1 en Onemli alternatif yontemdir. Zira, son yillarda yapilan caligmalar siilfiirlii
cevherlerden bakir {iretiminin hidrometalurjik yontemlerle de miimkiin oldugunu
gostermistir. Stlflirlii cevher veya konsantrelerden bakir liretiminin 6niinde en biiyiik engel
olarak diisiik bakir ekstraksiyonu, siilfiir kiikiirdiiniin metalik kiikiirde yiikseltgenmesinden
kaynaklanan pasifizasyon etkisi ve ¢ozeltiye fazla miktarda demir iyonlarinin gegmesi
seklinde siralanabilir. Hidrometalurjik metal iiretimi yontemlerinin en biiyiik avantaji,
bakir yaninda bazi degerli metallerin de li¢ edilerek ekstraksiyonuna imkan vermesidir.
Cevherlerden ve ikincil kaynaklardan hidrometalurjik yontemlerle bakir {iretim prosesleri;
cesitli asit ve bazlarla yapilan yiikseltgen li¢, kompleks olusumu, li¢ verimini gelistirmeye
yonelik mekanik aktivasyon calismalari, basing ligi ve biyoli¢ calismalar1 ana baghigi

altinda toplanabilir.

Bu calismada siilfiirlii cevherlerden biri olan kalkopirit konsantresinden metallerin
ekstraksiyonu, pirometalurjik iiretim yontemlerine alternatif olmas1 agisindan iki kademeli
bir li¢ yontemi ile incelenmistir. Bu amagla, oksalik asit ¢dzeltisinin hidrojen peroksit
varliginda bakir ve demir mineralleri ile yaptigi bilesiklerin ¢oziiniirliik farkindan
faydalanilarak birinci kademe li¢ ¢alismasinda demirin uzaklastirilmasi, ikinci kademede
ise ¢oken bakir oksalat bilesiklerinin bozundurularak se¢imli bakir ekstraksiyonu elde

edilmistir.



2. GENEL BILGi

2.1. Bakir Hakkinda Genel Bilgiler

Kimyasal simgesi Cu, atom numarasi 29 olan bakir, kirmizi renkte olup dogal
kimyasal etkilere dayanikli bir metaldir. Periyodik cetvelin 1 B grubunda yer alan bakir
paslanmaz, kolay asmmaz ve ¢esitli bigimlerde islenebilecek kadar kolay bir metaldir.
Kolayca doviilebilir, kazmabilir, oyulabilir ve kalmligi milimetrenin yirmide birini bile

bulmayan 15181 gecirebilecek kadar ince levha haline getirilebilir [1].

Bakir cevheri, yer kabugunda ortalama %0,01 oraninda bulunur, en c¢ok bulunan
elementler siralamasinda bakir 25. swrada yer almaktadir. Magma tabakasindan yukariya,
yerkabuguna dogru sivi sizmasi sonucu agir metal siilfiirleri ayrisir, en ¢ok rastlanan bakir
minerali kalkopiri® de, CuFeS, (%34,6 Cu), primer (birincil) olarak bu sekilde olusmustur.
Sicak dogal buharlarin ya da siilfiirlii mineraller iizerine sizan dogal siilfat ¢zeltilerinin
kimyasal etkisi ile oksitlenme ve rediiklenme sonucu sekonder (ikincil) olarak oksitli bakir
mineralleri ve metalik bakir (nabit bakir) olusur. Bu nedenle bir¢cok maden yataginda
istteki oksitli bakir mineralleri alinarak derine inildikge siilfiirlii cevherlere ulasilir.
Gilinlimiizde bilinen bakir cevherlerinin yaklasik %85°1 silfiirlii, %15’1 oksitli
minerallerdir. 200 civarinda mineralin bakir ihtiva ettigi, bunlardan 30-40 kadarinin

dogada daha yaygin bulundugu bilinmektedir [2].

2.1.1. Bakirin Tabiatta Bulunusu

Tabiatta az miktarda nabit, genellikle siilfiirlii, oksitli ve kompleks halde bulunur.
Diinya bakir ithtiyaciin biiylik bir kismu siilfiirlii bakir cevherlerinden elde edilmektedir.

Onemli bakir mineralleri ve metal icerikleri Tablo 1°de goriilmektedir.



Tablo 1. Bakir Mineralleri [9]

Mineralin ad1 Formiilii %Cu %Fe %S %As
Nabit Bakir Cu 99,9
Siilfiirler
Kalkozit Cu,S 79,9 20,1
Kovellin CuS 66,5 33,5
Kalkopirit CuFeS, 34,6 30,5 34,9
Bornit CugFeS, 63,3 11,1 25,6
Oksitler
Kuprit Cu,0 88,8
Tenorit CuO 79,9
Malahit CuCO;.Cu(OH), 57,5
Azurit 2CuCO03.Cu(OH), 55,3
Krisokol CuSiO;.2H,0 36,2
Kalkantit CuS0,.5H,0 25,5
Brokantit CuS0,.3Cu(OH), 56,2
Atakamit CuCl,.3Cu(0H), 59,5
Kronkit CuS0,.Na,S0,.3Cu(OH), 42,8
Diger mineraller
Enargit CuzAsS, 48,4 32,6 19,0
Famatinit Cu;SbS, 43,3 29,1
Tatrahedrit Cu;SbS, 46,7 23,5
Tenantit CuAs, 52,7 26,6 20,7

2.1.2. Diinya Bakir Rezervleri

USGS verilerine gore, 2013 yil1 itibariyla diinyanin en biiyiik bakir rezervleri Sili’de
bulunmakta (%28), onu sirasiyla Avustralya, Peru, ABD ve Meksika izlemekte ve bu bes

iilke diinya bakir rezervlerinin yaklasik %61’ ini baridirmaktadir. Maden iiretimi agisindan



bakildiginda ise, diinyanin en biiylik bes bakir madeni lreticisi swrasiyla Sili, Cin, Peru,
ABD ve Avustralya’dir. Sili, 2013’de yillik 5,7 milyon tonluk maden iiretimiyle, diinya
bakir iiretiminin yaklasik %32’sini tek basina gerceklestirmistir. Rafine bakir iiretiminde

ise, ilk bes iilke sirasiyla Cin, Sili, Japonya, ABD ve Rusya olmustur [3].

2.1.3. Tiirkiye’deki Bakir Rezervleri

Ulkemiz bakir rezervleri ile ilgili calismalar MTA Genel Miidiirliigii, Eti Holding A.S,
KBI ve &zel sektdr tarafindan yiiriitiilmektedir. Tiirkiye, bakir rezervleri agisindan
Karadeniz ve Giineydogu Anadolu Bdlgeleri olmak iizere iki dnemli bolgeye sahiptir.
Murgul, Cayeli-Madenkdy, Lahanos, Ergani, Siirt-Madenkoy, Cerattepe ve Kiire bilinen

onemli bakir yataklaridir. Tablo 2’de Tiirkiye‘nin ekonomik bakir rezervleri gériilmektedir

[4].

2.1.4. Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Cizgi rengi bakir kirmizisi, atom numarasi 29, atom agirligi 63,546 g/mol diir. Kristal
sistemi kiibiktir, kristal bi¢imi ise uzunlamasina yassi1 bigimli masiftir. Mohs sertligi 2,5-3
olup yogunlugu 8,93-8,94 g/cm3’tiir. Renk ve seffaflik soluk kirmizi- kahverengi olup
parlaklig1 metaliktir. Ergime noktas1 1083 °C, kaynama noktas1 2300 °C, ergime 1sis1 43
kcal’kg, elektrik iletme 6zelligi %99,95°dir. Ayirt edici 6zellikleri renk ve kirilganliktr.
Bakir saf halde (% 99.993 Cu) iken yumusaktir. Sicak ¢ekildigi zaman ¢ok 1yi ince tel ve
boru haline gelebilir. Elektrik iletkenlikleri ¢cok 1yidir.

Cesitli metallerle; korozyona daha dayanikli, kolay islenebilen, aranan mekanik
ozelliklere sahip alagimlar olusturur. Bakirin ¢inko ile meydana getirdigi piring, kalay ile
meydana getirdigi bronz ve nikel ile olusturdugu kupro-nikel alagimlarinin genis kullanim

alanlar1 bulunmaktadir [5].

Bakirin bir ve iki oksidasyon basamagina sahip bilesikleri mevcuttur [6].



Tablo 2. Tirkiye'nin ekonomik bakir rezervleri [4].

il Tlcesi Mevkii Rezerv(t) %Cu Metal Bakar(t)
Rize Cayeli Madenkoy 16.511.040 5,5 908.107
Trabzon Magka Giizelyayla 154.700.000 0,3 464.100
Siirt Sirvan Madenkoy 14.515.000 3,0 435.450
Erzurum Ispir Ulutas 73.600.000 0,31 228.160
Kirklareli - Derekoy 65.209.000 0,31 208.668
Artvin Murgul Damar 15.238.000 1,18 179.808
Artvin Kafkasor Cerrahtepe 1.200.000 10,0 120.000
Kastamonu Kiire Asikoy 11.229.208 1,56 175.176
Artvin Murgul Cakmakkaya 16.618.000 0,99 164.518
Artvin Kafkasor Cerrahtepe 3.800.000 2,1 79.800
Giresun Espiye Lahanos 1.529.000 4,23 64.676
Kirklareli Demirkdy Ikiztepe 12.700.000 0,39 49,539
Grup toplami - - - - 2.998.202
Digerleri - - - - 562.297
Toplam - - 436.152.000 - 3.560.499




2.1.5 Bakir Uretim Yontemleri

Bakir, pirometalurjik, hidrometalurjik, biyohidrometalurjik ve elektro metalurjik
metotlarin kullanilmasiyla cevherlerden tiretilmektedir. Pirometalurjik metodlar, siilfiirli,
oksitli ve metalik bakir cevherlerine, hidrometalurjik ve biyohidrometalurjik metodlar ise
diisiik tenorlii oksitli ve siilfiirlii bakir cevherlerine uygulanmaktadir. Elektrometalurjik
metotlar da yukaridaki yontemlerin son kademesi olarak her ikisinede (pirometalurjik ve
hidrometalurjik) uygulanir. Boylece pirometalurji metotlariyla elde edilen saf olmayan
bakir, elektrolitik aritmaya tabi tutularak saf katot bakira cevrilir. Benzer sekilde
hidrometalurjik yollarla sulu ¢ozeltiye alman bakir, elektro kazanim yoluyla katoda saf

olarak toplanabilmektedir [7].

2.2. Pirometalurjik Bakir Uretimi

Diinya bakir ihtiyacinin % 90’nin1 temin eden siilfiir mineralleri bakir metalurjisinin
en onemli kaynagidir. Giiniimiizde isletilen bakir cevherlerinin biiyiik bir kismi genellikle
diisiik tenorlii olup % 1,5 veya daha az nisbetlerde bakir ihtiva eder. Cevherin izabesi ucuz
bir is olmadigindan bu diisiik tendrlii cevherin ihtiva ettikleri bakir miktarinin bir 6n
konsantrasyon islemi ile zenginlestirmek ekonomik bir zorunluluktur. Boyle bir problem
halinde flotasyon islemi tatbik edilir ve cevherin bakir tenorii %25’e kadar oldugu gibi
daha da yiikseltilebilir [8]. Flotasyon metodu ile zenginlestirmenin ilk kademesi; cevher
ceneli ve konik kiricilarda kirilir ve belli bir boyutun altina gelen cevher kuru ve yas olarak
degirmenlerde ogiitiiliir bdylece cevher igindeki gang ve kiymetli mineraller birbirinden
ayrilir. Cesitli kollektor ve kontrol reaktiflerinin yardimiyla bakir minerallerinin yiizebilir
digerlerinin ise ylizemez hale getirilir; ortama kopiik meydana getiren kimyasal maddelerin
ilavesiyle ylizebilir bakir mineralleri hava kabarciklarma secgici olarak tutundurulur;
yiizebilir bakir minerali ylizemeyen gang mineralinden ayrilarak yiizeyde toplanir boylece

buradan mekanik olarak konsantre bakir seklinde uzaklastirilir [9].
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Sekil 1. Pirometalurjik olarak bakir iiretimi [9]



Pirometalutjik yontem dort kademede gergeklestirilir:
1.Kavurma

2.Matm Hazirlanmasi

3.Matdan Ham Bakir Uretimi

4 .Ham Bakirin Aritilmasi

2.2.1. Kavurma

Silfiir bakir konsantrelerinin kavrulmasindan beklenen amag¢, matin konverterde
randimanli ve ekonomik bir sekilde ergitilmesi icin konsantredeki kiikiirt miktarini
ayarlamaktir. Kavurma ergitme isleminin bir hazirlik kademesini teskil eder. Esas itibariyle
kat1 siilflir minerallerinin oksidasyon gazlarmin etkisi ile okside olmasindan bagska bir sey
degildir. Tabiatiyla serbest hale gelen kiikiirt derhal okside olup (SO,) yapar, mineral
kompozisyonunda meydana gelen bu degisiklikten Otiirli, ayn1 zamanda kati1 parcalar
ufalanmis olurlar. Boylece oksidasyon gazlarin, kati pargalarin iglerine kadar niifuz
etmesine imkan verilmis olmaktadir. Ekzotermik reaksiyonlar nedeniyle sicaklik kontrolii
onemli olmaktadir. Dolayisiyla kavurma islemi sonunda bakirm tamami Cu,S seklinde

kalirken demir bilesenlerinin ¢cogu FeO ve FeSO, e ve az bir kismi da FeS haline

dontismektedir.
FeS, » FeS+ S 2.1)
2FeS + 30, — 2FeO + 250, 2.2)
FeO + SO; — FeSO, 2.3)

Demir safsizligin1 biiyiik Olglide demir okside doniistiirmek i¢in cevherin fazlaca
kavrulmas: gerekir. Fakat fazla kavurma aciga ¢ikan toz nedeniyle bakir kaybina ve daha
sonra uygulanacak islemler i¢in sakincali olan manyetit (Fe;0,) olusumuna yol agar. Bu

noktalar g6z Oniinde tutularak gereken Olciide kavurma islemi uygulanir. Kavurma



basladiktan sonra kendi kendine devam eder ve kiikiirdiin siilfiirik asit {iretiminde

kullanilmasina uygun%5-15 SO, gazi agiga ¢ikar.

CuFeS, + 40, — CuS0, + FeSO, 2.4)

2CuFeS; +13/20, - 2Cu0 + Fe, 03 + 4S0, 2.5)

Kavurmada reverber ve elektrikli firmlarda yapilir. Bunlarin ¢alisma prensibi kavurma

reaksiyonlarindan gelen ekzotermik 1s1y1 kullanarak firmin igerisini kurutmak ve 1sitmaktir

[9-10].

2.2.2. Matin Hazirlanmasi

Kismi oksidasyon sonucunda elde edilen iirtin 1373-1473 °C sicakliginda ergitilerek
bakir mati elde edilir. Elde edilen mat gergek bir kimyasal bilesik degildir. Bu daha ¢ok
Cu,S ve FeS den olusan degisken bir karisimdir. Silika aliimina, demir oksitler, kire¢ ve
diger az miktardaki oksitler ergimis ciirufu; bakir, kiikiirt, oksitlenmis demir ve bazi
degerli metaller (Pb, Ni, Ag, Au, Sb, Te ve Se) mat1 meydana getirirler. Eritme sonucunda
cevherde bulunan bakir bilesiminin tamami Cu,S olarak kalirken demir bileseninin
tamamma yakimi Fe, 05 olusturacak sekilde yanma meydana gelir. Islemde en ¢ok elde

edilen mat %35 ile %45 oraninda bakir ihtiva edendir.

Ergitme islemi: reverber firmn, flas firn, elektrik firmi ve yiiksek firinlarda
yapilmaktadir. Bu amacla flas firinlar sisteme ¢ok az bir 1s1 ilavesiyle ergitmenin yapildig:
firmmlar oldugundan dolay1 ¢cokga tercih edilmektedir. Bu firmlarda tiretilen SO, nin miktar1
cok fazladir. Fakat bu agiga ¢ikan SO,’nin H,SO, ya da sivi SO, olarak etkin bir sekilde
kazanilmasindan dolay1 ¢evre agisindan olduk¢a miikemmeldir. Flas ergitmesi oksijen
sicak hava ya da oksijen-hava karisimi ile birlikte kuru konsantrenin sicak firmin igerisine
iflenmesinden olusur. Firinda Once siilflir parcaciklari igeriye gonderilen oksitleyici

gazlarla birlikte hizli bir sekilde reaksiyona girer. Bu oksidasyon reaksiyonlarmin tiimii
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ekzotermiktir. BOylece agiga cikan termal enerjiyle ergitme islemi gerceklestirilir, bakir

cevheri bakir ve demir stilfiire dontistir.

2CuFeS, - Cu,S + 2FeS + S (2.6)

Demir III oksit FeS ile birleserek demir II okside indirgenir.

3Fe,0; + FeS — 7Fe0 + SO, Q.7

Demir II oksit ergitici madde i¢inde silis ile birleserek silikat halinde ciirufa gecer.

FeO + Si0, — FeSiO, 2.8)

ve Cu,S ve FeS mati1 olusturur. Daha yiiksek tendrlii mat liretimi biiyiik 6lciide bakir

kaybma ve manyetit olusumuna yol acar [8-9].

2.2.3. Mattan Bakir Uretimi

Bu asamada mattan blister bakir iiretimi metodu incelendiginde, konverter diye
tanimlanan firmlarda ergimis mat1 hava ile tifleyerek biinyesindeki kiikiirdii yakip SO,
gaz1 yapmak ve okside edilen demiri, ilave edilen kuvars ile birlestirerek ciiruf yapmak

suretiyle geride blister bakir1 kazanmaktir.

Once matin kompozisyonundaki (FeS) i¢indeki kiikiirt yanar ve bu arada serbest kalan
demir, okside olur ve ilave edilen silis ile birleserek (xFeO.ySiO,) kompozisyonundaki
cirufu yapar. Mattan arta kalan ( Cu,S)  bilesimindeki kiikiirt yanarak gazlarla
konverterden ayrilir ve geride sivi halde bakir kalir. Demirin kiikiirde olan afinitesi,

bakirmkinden az oldugu i¢in konvertere hava verildigi zaman Oncelikle demire bagh
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kiikiirt yanar. Mat i¢inde serbest (FeS) kalmadig1 zaman havanin oksijeni ( Cu,S) i¢indeki

kiikiirdii yakmaya baglar.

Oksitlenme islemi ortamin sicakliginin diismemesi ve manyetit olusmamasi icin iki
kademede gergeklesir. Birinci kademede ergimis olarak alinan mata ergitici olarak silis
katip konvertere yiiklenip hava akimi iiflenerek oksitlenme baslatilir. Once demir siilfiir
oksitlenerek sistem i¢in gerekli olan 1s1y1 verir. Boylece ortam sicakligi 1300 °C’ye kadar

yiikselmis olur.

2FeS + 30, — 2Fe0 + 250, + Q 2.9)

Aciga c¢ikan FeO katik maddesiyle birleserek demir silikat halinde ciiruflagir. Hava
akimi bir saat sonra durdurulur ve ciiruf iist kisimda kepcelerle alinir. Konverterler de
kalan ergimis bakir siilfiire(beyaz mat) yeniden mat ve silis katilir. Tekrar hava gonderilir
ve ikinci oksitlenme baslar. Ikinci kademede ise bakir siilfiir kismen oksitlenerek

tepkimeye girmemis olan bakir siilfiirler birlesir ve bakir aciga ¢ikar.
2Cu,S + 30, — 2Cu,0 + 250, (2.10)
2Cu,0 + Cu,S - 6Cu + SO, (2.11)

Bu iki tepkime toplu olarak yazilabilir;

Cu,S + 0, - 2Cu + SO, (2.12)

Konversitaj islemi sonucunda %98 ya da daha yukari1 saflikta bakir ve 9%0,02-0,1
kiikiirt iceren blister (ham) bakir elde edilir. Az miktarda (Ni, Co, Fe, Se, Sb, As, Zn ve Pb)
geri kalan yiizdeyi teskil eder. Oksitlenme islemi siirerken konverter de aciga ¢ikan SO,
kat1 mat pargalar1 ve duman gibi atiklar %35 oraninda bakir igerir. Ayrica acgiga ¢ikan SO,

gaz1 H,S0, yapiminda kullanilir [9-10].
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2.2.4. Ham Bakirin Aritilmasi

Konversitaj islemi sonunda elde edilen blister bakwr, dogrudan dogruya
kullanilabilecek kadar saf degildir. Bu bakirin tasfiye edilmesi gerekir. Bu nedenle
konverter de elde edilen blister bakirdaki siilfiir ve oksijen atesle tavsiye edilerek elimine

edilip atilmas1 gerekmektedir. [11]

Ham bakir O,, Pb, Ni, Ag, Au, Sb, Te ve S gibi safsizliklar i¢erir. Bu safsizliklarin

giderilmesi i¢in iki yontem uygulanir;
a) Atesle Rafinasyon
b) Elektrolitik ~ Rafinasyon

a) Atesle Rafinasyon: Blister bakir atesle saflastirma yapilarak, elektrolitik saflastirma
isleminde kullanilmak amaciyla bakirin saflagtirma hiicresindeki katotlarda toplanmasi igin
diiz ince anotlara dokiiliir. Ergimis haldeki blister bakira hava tiflenerek sivi metalik yap1
icindeki SO, nin uzaklastirilmasi saglanir. Cu,0 olusuncaya kadar hava tiflenir. Cu,0 sivi
bakir icerisinde c¢oziinmekte ve iletkenligi olumsuz yonde etkilemektedir. Bu yiizden
ortama yas odun sokularak H,0, CO ve H, gazlar1 vasitasiyla indirgeme yapilarak metalik
bakir elde edilir. Yas odun yerine propan ve metan gibi gazlarda kullanilabilir. Boylece
atesle tasfiye edilmis rafine bakir elde edilmis olur. Siilfiiriin hava ile oksidasyonu
sonucunda bakirdaki kiikiirt seviyesi % 0,001-0,003 seviyesine diiser iken oksijende %

0,6’dan 0,05’¢ diismektedir [9-11].

b)Elektrolitik Rafinasyon: Buradaki amag atesle tasfiye edilmis bakirin elektrolitik
olarak saflastirilmasidir. Elektrolizle saflastirmada anot olarak atesle tasfiye edilmis bakir,
elektroliz sivis1 olarak siilfiirik asitle asitlendirilmis bakir II siilfat ¢ozeltisi kullanilir.
Silfiirik asidin gorevi iletkenligi artirmaktir. Cozeltinin elektrik akimma karsi direncini
azaltarak verimi artirmak amaciyla elektrolit 50-60 °C’ye kadar 1sitilir. Elektrolit igine
tutkal gibi kollodial maddeler katilarak toplanacak bakirin diizgiin ve yogun olmasi
saglanir. Elektroliz islemi anot/katot voltaji metrekareye 250 amper ve 0,25-0,3 volt da
gerceklesmektedir. Elektroliz isleminde olusan reaksiyonlar asagidaki denklemlerle

gosterilmistir.
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Anot: Cu® - Cu*? + 2e~ (2.13)

Katot: Cut? + 2e~ - Cu® (2.14)

Elektrolitik tavsiye, bakirdan daha gec¢ okside olabilen (bizmut, az miktarda nikel,
kobalt, selenyum, altin, giimiis, demir, arsenik ve kursun) metallerin bakirdan ayrilmasini
saglamaktadir. Coziinmeden anot camuruna gecen bu safsizliklar bakmrin elektroliz

masrafini karsilayabilmektedir. Elde edilen bakir ise %99,99 safliktadir [9-10].

2.3. Hidrometalurjik Yontem

Hidrometalurji, pirometalurji ile baz1 6nemli alanlarda basari ile rekabet edebilmekte
ve rafinasyonu pirometalurjik stireglerle pahali olan diisiikk tenorlii cevherlerin
degerlendirilmesinde hidrometalurjik yontem kullanilabilmektedir. Hidrometalurji 6zellikle
kompleks cevherler, konsantreler, izabe ara {iriinleri ve matlarin degerlendirilmesinde de
aranilan bir yontemdir. Hidrometalurji bazi durumlarda kirma, 6glitme ve flotasyon gibi
cevher zenginlestirme islemlerine gerek duyulmaksizin metallerin elde edilmesine olanak
saglayan tek yontemdir. Bu durumda cevher sadece parcalanir, yerinde sulu c¢ozeltilerle
Oziitlenerek degerlendirilir ve bdylece ©Onemli giderlerden kaginilir. Pirometalurjik
yontemler genellikle siilflirli, hidrometalurjik yontemler ise oksitli bakir cevherlerine
uygulanir. Pratikte yiiksek kiikiirtlii bakir sinifindan bakir iiretimi konverter reaktorlerinde
gerceklesir. Reaktorlerde gerceklesen bu islemlerde bakirin izabesinde ¢evreye SO,
yayilmast atmosferik kirlilik meydana getirir. Cikan bu SO, gazindan H,SO, {iretimi
yapilmast sonucunda da depolama sorunu ve diger sathalar i¢in daha ugucu bilesenlerin
kaybi, degerli metallerin yiiksek oranda kazanilmamasi ve gergeklesen birkac¢ islem
basamaginda toplam bakir kaybinin yliksek olmasi, ¢ok yiliksek islem maliyeti gerektirmesi
sebebiyle hidrometalurjik yontemlerin kullanilmasina olanak saglamistir. Kiikiirt dioksit
olusumundan kagman en dogru yol, oksitleyici bir etkenle kiikiirdiin elementer kiikiirde
dontstiiriilmesi olanag1 olup ancak hidrometalurjide bulunmaktadir. Buna karsin
hidrometalurjik yontemlerde de sorun, olusan kati ve sivi artiklarin giderilmesinde

yatmaktadir.
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Avantaj1 kesin olarak ortaya konulmamis olsa bile hidrometalurji, enerji tiiketimini
azaltmak icin bir ¢6ziim olarak Onerilmektedir. Bu yontemler diisiik tenorlii cevherlere
madende yerinde uygulandiklarinda az enerji tiiketmektedirler. Ustelik hidrometalurjik
calismalar cogu zaman oda sicakliginda ve disiik sicakliklarda gerceklestirilirken
pirometalurjik calismalar ise ancak yiiksek sicakliklarda ger¢eklesebilmek durumundadir.
Pirometalurjik yontemlerde kullanilan enerjinin biiyiikk bolimiiniin verimli olarak
kullanilmas1 zor, hatta olanaksizdir. Buna karsin metal iretimi ic¢in c¢ozeltilerin
temizlenmesi, ¢oziicii etkenlerin yeniden kazanilmasi ve elektro-kazanma gibi asamalarda

hidrometalurjik yontemlerin yogun enerji tiikketmeleri s6z konusu olabilmektedir.

Hidrometalurjik yontemde daha diisiik tenorlii veya olduk¢ca kompleks cevherlere
uygulandigindan zenginlestirmeye gerek yoktur. Ayrica cevher icerisindeki metal kazanimi
daha az sayida islem basamaginda elde edilmesi, daha diisiik yatirim masraflar1 igermesi,
cevre kirlenmesinin az olmasi, techizat ve kontrol kolayligimin olmasi, biiylik ve kiiciik
Olgekte uygulanabilmesi pirometalurjinin yerini hidrometalurjiye birakmasima sebep

olmustur [12-13].
Hidrometalurji su kademelerden olusur,
1- Li¢ (Metalin ¢ozeltiye alinmasi)
2- Cozeltinin saflastirilmasi

3- Cozeltiden metal kazanimi

2.3.1. Metal ihtiva Eden Cevherin Hazirlanmasi

Madenler yeraltindan ¢ikartilip konsantre haline getirilinceye kadar, bir dizi hazirlama
ve zenginlestirme isleminden gecerler. Bu siirecte proseslere yardimci olmasi, islemi
kolaylastirmasi ve/veya verimi yiikseltmesi i¢in, ¢esitli tiirlerde organik veya inorganik
kimyasal maddeler kullanilmaktadir. Genel olarak reaktif adi verilen bu maddeler,
mineraller {izerinde fiziksel veya kimyasal etki yaparlar. Reaktiflerin en yogun kullanildig:
prosesler flotasyon ve li¢ olmakla beraber, hemen her tiirlii hazirlama ve zenginlestirme

prosesi, sartlara gore reaktif kullanimini gerekli kilabilir [14].
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2.3.2. Metal ihtiva Eden Cevherin Li¢ Edilmesi

Hidrometalurjik bakir iiretim yonteminin en onemli islemi ligtir. Bu islem cevher
icerisinde bulunan ve kazanilmasi istenen degerli metal veya metalleri uygun bir ¢ozelti
icerisinde istenilen metalin se¢imli olarak ¢oziindiiriilmesi ve bu metalin se¢imli olarak
kazanilmasi islemidir. Li¢ isleminde kullanilan ¢oziiciiler su, asit, tuz ve baz ¢ozeltileri vs.
olabilir. Kullanilacak ¢oziiciilerin metali hizla ¢6zebilme, kolaylikla temin edilebilme, ucuz
olma oOzellikleri aranir. Ayrica ligte kullanilacak ¢6ziicli, islem neticesinde rejenere
edilebilme 0Ozelligine sahipse maliyette biiyliik diismeler olacagindan, ¢oziiciiler bu

noktadan da degerlendirilirler.

Li¢ islemleri metallere, oksit ve hidroksitlere, siilfiirlere vb gibi ¢esitli metal ve
bilesikleri ile degisik karakterli cevherlere yaygin olarak uygulanmaktadir. Li¢ yapabilmek
icin, cevherdeki metalin hazirlanan ¢6zeltide ¢oziinebilir duruma gelmesi veya cevherdeki
istenen metal disindaki gayri elemanlarm c¢oziinmemesi gerekir. Kullanilacak li¢
yonteminin sec¢imi, dnemli Olgiide kazanilmak istenen cevherin tendrii ve bu cevherin
mineralojik bilesimine bagli olup, sec¢ilen li¢ yontemine gore islem siiresinde biiytlik
farkliliklar arz etmektedir. Eger cevherin mineralojik bilesiminde asit tiiketici unsurlar
bulunuyorsa bazik 6zellikli bir ¢oziicii kullanilmas1 daha uygundur. Asidik 6zellige sahip
bir reaktif kullanilirsa reaktif tiikketimi, cevherin asit tiiketici 6zelligi yiiziinden, yiiksek

olacaktir [15].
Hidrometalurjide kullanilan baslica li¢ yontemleri sunlardir [15-16] :

a)Yerinde li¢c: Li¢ reaktifi, patlayici maddeler tarafindan yerinde kirilmig cevherin
icinden gecirilerek gerceklestirilir. Tenorii isletilemeyecek kadar diisiik olan cevherlere
uygulanir. Yerinde li¢ uygun jeolojik sartlarin saglanmig olmasimi gerektirir ve ayrica li¢
irtinleri kirli olup selektif degildir. Bu durum fazla ¢ozelti tiiketilmesine sebep olur,
sadece ¢ok az miktarda faydali elemanlarin kazanilmasini saglar. Bu li¢ islemi diisiik

faydali eleman iceren temiz olmayan ¢ozeltilerle sonuglanir.

b) Yign halinde li¢: Lig eriyigi, 6giitiilmiis ve saglam bir zemin tizerinde y1g1lmis cevher

icinden gecerek, havuzlarda toplanir. Ayni yerinde licte oldugu gibi yatirim ve isletme
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giderleri azdir. Kati - Sivi aymrmu gerekli degildir. On cevher zenginlestirme safhasini

gerektirir (6n ekstraksiyon - 6giitme - tasima). Ayrica tepkime yavas ve az selektiftir.

c¢) Perkolasyon li¢i: Cevher, taban1 gecirimli malzeme ile dolu olan bir tanka konur ve
¢Oziicii tankin tepesinden cevher lizerine dokiiliir ve siizme saglanir. Genellikle bu sekilde

tanklar birden fazla olup ters akim uygulanacak sekilde siralanirlar.

d) Karistirma ligi: Cok kiiciik tanecikli cevher li¢ reaktifi ile karistirmali tanklarda ¢ok
hizl1 bir sekilde li¢ edilir.

e) Basing altinda li¢: Bakir cevherlerinden siilfiirlii cevherlere uygulanir. Oksijenli ve
oksijensiz basing li¢i olarak ikiye ayrilir. Oksijensiz basing li¢inde, cevher kapali bir kapta
coziicliniin kaynama noktasinin ilizerinde isitilarak yiliksek reaksiyon hizi elde edilir.
Oksijenli basig liginde, genellikle siilfiirlii bakir cevheri kullanilir. Otoklav icerisindeki
basing, c¢oOzelti ile oksijenin toplam basincidir. Bazen oksijen yerine hava da

kullanilmaktadir.

f) Bakterilerle lig: Siilfiirlii bakir cevherlerini, Thiobacillus ferrooxidans ve
thiobacillus thiooxidans tiirii, enerji ihtiya¢larini havanin oksijen ve neminden ileri gelen
oksidasyondan faydalanarak saglayan bu bakterilerle li¢ islemi yapilir. Bu bakteriler
katalizor gorevi gorerek siilfiirlii cevher ve konsantrelerden metalik bilesiklerin

¢cOziindiiriilmesini saglarlar. Basit, ekonomik ve ¢evre i¢in yararlh bir li¢ islemidir.

2.3.2.1. Siilfiirlii ve Oksitli Bakir Cevherlerinin Lic Islemi

Bakir cevherleri, mineralojik yapilarina gore bakir siilfiirlii ve bakir oksitli cevherler
olarak iki ana grupta belirlenirler. Oksitli bakir cevherleri genellikle diisiik tendrlidiir ve
siilfiirlii cevherlere kiyasla, flotasyon kabiliyetleri ¢cok azdir. Oksitli bakir cevherlerinin
tenor degeri diisiiktiir ve rezerv orani oldukcga yiiksektir. Bu tip cevherlere pirometalurjik
yontemle muamele edilmesi isletme maliyetlerini arttirir. Giliniimiizde hidrometalurjik
yontemlerin ilerlemesiyle ve yontemin bilhassa oksitli cevherlere uygulanabilmesi

hidrometalurjik prosesleri cazip hale getirmistir [17].
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Bakir cevherleri arasinda kalkopirit minerali digerlerine goére ¢ok daha fazla
bulunmaktadir ve hidrometalurjik yontemler iizerine yapilan arastirma ve c¢alismalar

cogunlukla bu tip cevherler lizerine yogunlasmistir [18].

1) Oksitli Bakir Cevherlerinin Lic Islemi

Ana bakir cevherleri siilfiirlii, oksitli ve bunlarin karigimlar1 halindeki minerallerdir.
Stlflirlii-oksitli bakir cevheri genellikle flotasyon islemine tabi tutularak yliksek mertebeli
silfiirli konsantre ile diisiik mertebeli oksitli fraksiyona ayristirilirlar. Oksitli bakir
cevherlerinin li¢ isleminde genelde kullanilan li¢ edici maddeler; siilfiirik asit, amonyak ve

kostik soda’dur.

a) Siilfirik Asit Lici: Oksitli bakir cevherleri i¢in genis Ol¢lide kullanilan ve en
onemli reaktiflerden biri olan li¢ reaktifi seyreltik siilfiirik asittir. Clinkii bu asit ¢ozeltisi
bakir1 iy1 derecede ¢6zmekle kalmaz ayn1 zamanda bakir1 ¢okeltme ve elde etme islemleri
icin de uygun hale getirir. Fakat bu asit bakir mineralleri ile birlikte karbonat, silikat ve
oksit gibi bilesiklerden olusan malzemeyi de etkilemektedir. Ayrica siilfiirik asit gibi giiclii
bir asidin kullanilmasi ve daha sonradan olusacak li¢c artig1 ¢evre i¢in zararhidir. Fakat
cevresel olarak daha avantajli hale getirmek ic¢in li¢ ajan1 olarak bir oksala, sitrik, asetik
asit gibi organik asitler kullanilabilir, ancak bunlarda zayif asit olduklarindan dolay: li¢

eksraksiyon verimi lizerinde oldukca etkisizdirler [19].

Bakirin iki degerlikli oksitlerini kolayca ¢6zmesi, maliyetinin diisiik olmasi, geri
kazanilabilme ozelligi, diisiik konsantrasyonlarda yiiksek li¢ veriminin elde edilmesi,
cOzlinmesi istenmeyen diger safsizliklarin seyreltik siilfiirik asit c¢ozeltilerinde az
coziinmeleri ve korozyon 6zelliginin az olmasi diger reaktiflere gore siilfiirik asidin en
onemli avantajlaridir. Siilfiirik asit ile bazi oksitli bakir minerallerinin kimyasal

reaksiyonlar1 soyledir;

Tendrit: CuO + HyS0,— CuSO,suiyy+ Hz0 2.15)

Malahit: Cu,(OH,)(CO3), + 2H,S0,— 2CuSO4sy1y) +CO, + 3H,0 (2.16)
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Azurit; CU3 (OHz)(CO3)2 + 3H2$O4 g 3CUSO4(Su1u) + 2C02 + 4H20 (2.17)

Li¢ islemiyle ¢ozeltiye alman bakir elektrolizle kazanilirken harcanan elektrolit, lig
devresine tekrar geri beslenir. Ortamda oksitleyici madde, 6rnegin hava olmadigi zaman

kupritin ¢oziinmesi asagidaki gibi olur.
Cu,0+H,S0,— CuSOy4syiyy+ H,0 + Cu (2.18)

Boyle bir reaksiyonda mineraldeki bakirin yaris1 kuprik iyon (+2) olarak ¢oziiniirken diger
yarist metalik bakir olarak ¢okmektedir. Ortamda oksitleyici madde (hava veya ferrik iyon)

bulunmasi durumunda kuprit ¢dzilinecektir, ancak reaksiyon yavas ve kademelidir.

Cu,0 + H* > 2Cu* + H,0 (2.19)
2Cut - Cu?* + Cu (2.20)
Cut2H* 4+ 1/20, - Cu?* + H,0 (2:21)

Bu li¢ islemleri perkolasyon tanklarinda veya Pachuca tanklarinda gergeklestirilmektedir.

b) Amonyak Li¢i: Havanin mevcudiyetinde bakir ve oksitlenmis bakir bilesiklerini
cOziindiiren amonyak, gang mineralleri tarafindan etkilenmeyen bir maddedir. Bakir
mineralleri ile reaksiyona gecerek kiipro amonyum karbonat teskil eden kiiprik amonyum
karbonat, amonyagin etkili bir bileskenidir. Bununla beraber amonyak ile li¢ usuli,
(bilhassa amonyagin u¢ma ozelliginden 6tiirii) ciddi kayiplarin meydana gelmesini tesvik
ettiginden uygun bir sekilde Ortiilmiis li¢ tanklarmnin, koyulastiricilarin vs.nin kullanilmasi1
bir kaide haline gelmistir. Bu bakimdan sodyum hidroksit ve amonyak ¢ok yaygin li¢
reaktani olarak kullanilir. Bilhassa karbonatli ve asit tiiketen cevherlerde ¢okca kullanilir.
Kullanilan sistem igerisinde korozyon etkisi yoktur ve ayrica yapilan islem i¢in daha

selektif bir li¢ reaktanidir [20].

2CuCO;. Cu(OH), + 12NH; — 3[Cu(NH;)4]2* + 2C02~ + 20H~- (2.22)
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Oksit Cevherler
{Karbonatlar, Silikatlar, Stilfatlar)

Falotasyon
Aot
! RIS
Fakir (< %1 Cu) Famgin (12 Gy R omsantreler
| veya kavrulmusg
BT stilfiirler (26 20-30 Cu
ol T ; g ¢ ow.:n.v )
cocB. x o Fovovns v Song H
- e " - o ] 5:‘.
Yign Ligi (HaSO; ile) Tekne ligi (H>SO,;. ﬂe) & :'
Dolgun Cozelti . N
(< 5kg Cu/m®) ] Kanigtirma ligi
Elektrolit (H2SQ,; ile)

o (30 kg Cu/m®)

3 3 Elektrolit
Solvent ekstraksx} onu

(40 kg Cu'm?)

(hurda demir ile)

Elektrolit R
Tersip bakar (40 kg Cu/m™)
Konverter veya reverbere

ety Blolaroliz
Katotlar (% 99,9 Cu)
Ergitme-ddkiim ve fabrikasyon

Sekil 2. Oksit tipi cevherlerden bakir iiretimi [50]

c)Kostik Soda Lig¢i: Karbonatli gang iceren oksitli bakir cevherlerinin li¢ islemi NaOH
cozeltisiyle yapilabilir.

Cu?* + 40H™ - Cu(OH)2~ (2.23)

2) Siilfiirlii Bakir Cevherlerinin Lic islemi

Yiiksek tenorlii bakir siilfiir cevherleri genellikle flotasyon konsantre {iriinlerinin
ergitme ve rafinasyon adimlarini iceren pirometalurji prosesi ile muamele edilirler. Bu
stilfiirlii cevherler igerisinde en dnemlisi olan kalkopirit genellikle pirometalurjik metot ile
islenerek bakir kazanilir. Yiiksek sicakliklarda yapilan bu islemlerde her zaman c¢evresel
sorun olarak SO, gaz1 ¢cikmakta ve bununla birlikte bilesimde, arsenik, antimon ve diger
agr metaller olusmaktadir. Fakat cevreye verilen 6nemin artmasi bakir cevherlerinin
giderek azalmasi ve tendrlerinin diisiik olmasi, ayrica ergitme ve rafinasyon islem
maliyetlerinin yliksek olmasindan dolayi siilfiirlii cevherler i¢in hidrometalurjik prosesler

onem kazanmistir [21].
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Stilflirlii bakir cevherlerinin li¢ islemlerinde siilfat, klortir, nitrat, amonyak ve biyolojik
sistemler kullanilabilmektedir. Asidik ortamlardaki metal siilfiirlerin ¢ogu diisiik
coziiniirliige sahip olduklarindan ¢6ziinmeyi saglamak icin oksijen ve ferrik demir gibi
oksitleyici bir reaktife ihtiya¢c duyarlar, ayrica bu oksitleyicilerin kompleks olusturma

ozelligi de vardir [22].

Ornek verilecek olursa ferrik tuzlar bakir siilfiirleri etkili bir sekilde oksitleyebilir
ancak ortam pH’nin 2-3 degerinde Fe3* kolaylikla hidroliz oldugundan Fe(OH)5 seklinde
¢okmesini 6nlemek icin pH’mn kontrol altinda tutulmasi gerekir. Baz1 bakir minerallerinin

asidik ferrik siilfat ortaminda ¢6ziinmesi asagidaki reaksiyonlarda gdsterilmektedir.

CuZS + 2Fe2 (804)3(Su1u) - 2CUSO4(Su1u) + 4FeSO4(Su1u) + S° (2.24)

CuS+Fe2 (804)3(Su1u) - CUSO4(Su1u) + 2FeSO4(Su1u) + S° (2.25)

Bakir cevherleri arasinda kalkopirit minerali digerlerine goére ¢ok daha fazla
bulunmaktadir ve hidrometalurjik yontemler iizerine yapilan arastirma ve c¢alismalar

cogunlukla bu tip cevherler lizerine yogunlagmistir.

CuFeS; + 2H,50, — CuSO4(suiy + FeSO, + 2H,S (2.26)

CuFeS; + 2Fe,(504)3 = CuSO4suny + 5FeSO04 syl + 25° (2.27)

Li¢ Oncesi yapilan kavurma islemlerinde pirometalurjik yontemlerde oldugu gibi
ekonomik ve cevresel acidan bir takim zorluklar vardir. Bu zorluklar ozellikle siilfiirli
cevherlerin belli bir tane boyutuna getirildikten sonra dogrudan ligi ile ortadan
kaldirilabilmektedir. Ancak dogrudan lic yOntemleri oksitli cevherlere rahatlikla
uygulanabilirken, siilfiirlii cevher i¢in atmosferik sartlarda kuvvetli oksidan sartlara veya

otoklavlarda yiiksek sicaklik ve yiiksek oksijen basincina ihtiya¢ vardir [16].
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Basing altinda oksijen varliginda otoklavlarda yapilan li¢ islemi reaksiyonu ise su

sekildedir.

CuFeS, + H,S0, + 5/20, — 2CuS0, + Fe,04 + 4S° + 2H,0 (2.28)

Diisiik sicakliklarda oksijen basinci altinda kalkopiritin ¢6ziinmesi oldukga yavastir.
Stilfatl ¢ozeltilerde olusan elementer kiikiirt heniiz ¢6ziinmemis tanelerin yiizeylerini
kaplayarak bir difiizyon tabakasi olusturmakta, c¢oziinme reaksiyonunun hizini
yavaslatmaktadir [23]. Kiikiirdin bu olumsuz etkisini ortadan kaldirmak veya azaltmak
amaciyla ¢Oziinme Oncesi mekanik(¢cok ince Ogiitme, mekanik aktivasyon) veya
coziindlirme esnasinda kimyasal (giimiis iyonlari, kiiprik, ferros iyonlar1 veya lignosol-

sodyum lignosiilfonat ilavesi) yontemler kullanilmaktadir [24].

Ayrica bu islemlerden elde edilen elementel kiikiirt ise siilfiirik asit yapiminda
kullanilmaktaydi. Fakat bugiin metallerin ekstraksiyonunda ve bazi kimyasal maddelerin

elde edilmesinde de kullanilmaktadir [25].

S° +1/20,+ H,0— H,S0, (2.29)

a) Alkali Siyaniir Li¢i: Sodyum siyaniir li¢i siilfiirlii cevherler iizerinde etkin bir

coziiciidiir ve stilfiirlii bakir cevherlerinin li¢ islemi i¢in 6nerilmistir.
Cu,S + 6CN~ = 2 [Cu(CN)3]?~ + S2~ (2.30)

b) Nitrik Asit ve Nitratlarla Lic: Nitrik asit, ortama oksijen vererek parcalanmaktadir.
Nitrik asidin ve nitratlarin bu oksitleyici hareketi, siilfiirlii cevherlerin li¢ islemlerinde
kullanilmaktadir. Nitrik asit ile metal siilfid oksidasyonu iki yolla elde edilmektedir.
Asagidaki reaksiyonlarda da goriildiigii gibi ilk NO3 iyon durumunda oksidant reaksiyon
boyunca NO veya NO,’ ye indirgenmektedir. Ikinci durumda nitrik asit bozunmasinda

oksijen oksidant olarak ortaya ¢cikmaktadir [26].

2HNO; — 2NO, + 1/20, + H,0 2.31)
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CuS + 4HNO; — Cu(NO;), + 2H,0 + S + 2NO, (2.32)

c) Ferrik Tuzlar1 Ligi: Fe(Ill) tuzlarinin kullanildig1 proseslerde, kullanilan asidin
stlfirik veya hidroklorik asit olmasina bagli olarak, sirasiyla Fe,(S04); ve FeCl;
kullanilmaktadir. Fe3* iyonlarinm yiikseltgeyici etkisi bulunmakta ve pek ¢ok mineral,
metal ve alasimlarmin ¢oziinmesinde etkili bir gérev yapmaktadir. Ancak ortam, pH" 2-3
degerine diisiiriildiigiinde Fe3* kolaylikla hidroliz oldugundan Fe(SO); seklinde
cokelmesini engellemek i¢in pH'in denetim altinda tutulmasi gerekmektedir.

Bazi bakir minerallerinin ferrik siilfat ortaminda ¢oziinmesi asagidaki reaksiyonlar ile
gosterilebilir;

Cu,S + 2Fe,(S04)3 = 2CuSO4sui) + 4FeSO4sui) + S° (2.33)
CuS + Fe,(504)3 = CuSO4sutny + 2FeSO04(sulny + S° (2.34)
CuFeS; + 2Fe,(504)3 = CuSO4suin) + 5FeSO04su1n) + 25° (2.35)

Yukaridaki reaksiyonlarda goriildiigii gibi mineral ylizeyinde elementer siilfiir
toplanmaktadir. Mineral ¢6zlinmesi esnasinda ¢éziinmez karekterde bir katinin yiizeyde
olugmasi ¢oziicii ile mineralin temasini ve meydana gelen iriinlerin reaksiyon bolgesinde

difiizyonunu engellemektedir [27].

c) Hidrojen Peroksit Li¢i: Hidrojen peroksit (H,0,) kuvvetli bir oksitleyicidir.
Ozellikle, kalkopirit, bornit, kovellin ve kalkosin gibi siilfiirlii bakir minerallerinin
coziinmesinde kullanilabilmektedir. Kalkopirit numunesi hidrojen peroksitli ortamda li¢

edilmesi asagidaki reaksiyona gore meydana gelebilmektedir [28].

2CuFeS, + 17H,0, + 2H* > 2Cu?* + 2Fe3* + SO2~ + 18H,0 (2.36)

2CuFeS, + 5H,0, + 10H* > 2Cu?* + 2Fe3* + S° + 10H,0 (2.37)
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Hidrojen peroksit’in bir asit ortaminda (1.77 V) bir redoks potansiyeline sahip olmasi
onun 1yi bir oksitleyici li¢ reaktani olarak kullanilmasini saglar. Hidrojen peroksit’in asit
ortamindaki temel reaksiyonlar ise su sekildedir [29]:

H,0, + 2H* + 2e~ - 2H,0 (2.38)

H,0, - 0, + 2H* + 2e~ (2.39)
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2.3.3. Li¢ Cozeltilerinin Saflastiriimasi

Li¢ isleminden sonra metalin kazanilabilmesi i¢in ¢Oktiirme islemini etkileyen
herhangi bir metal ya da bilesik grubunun uzaklastirilmasi islemidir. Arzu edilen bilesen
ham malzemeden 6rnegin cevherden li¢ edildigi zaman, daha ileri prosesler i¢in daha temiz
bir ¢ozelti elde etmek i¢cin reaksiyona girmemis kismi (katir kisim) ayirmak gereklidir.
Askida duran kati1 kismin giderilmesi, tikiner adi verilen kivamlastiricilarda

gerceklestirilmekte, takiben filtrasyon islemi yapilmaktadir.

Notr ligten tretilen kirli nétr ¢ozelti orijinal ¢ozelti konsantresinin bilesimine bagli
olarak degisen konsantrasyonlarda ¢ozeltinin elektrolizine zarar veren safsizliklar
icerebilir. Bu nedenle ¢ozeltinin mutlaka temizlenmesi gerekmektedir. Bu safsizliklardan
arsenik, antimon, kalay ve germanyum; demirin, demir hidroksit halinde coktiiriilmesi
sirasinda ¢ozeltiden uzaklagmaktadirlar. Kobalt, bakir, kadmiyum, flor, klor gibi
elementler bu islem smrasinda c¢ozeltide kalmaktadirlar. Cozeltiden bu elementlerin
uzaklastirilabilmesi i¢cin uygulanan yontemler ise; kimyasal c¢oktiirme, elektrokimyasal

ayirma, iyon degisimi ve ¢inko tozu ile sementasyon gibi baz1 yontemlerdir.

2.3.3.1. Sementasyon

Sementasyon yonteminde bakir metalik olarak kazanilmaktadir. Kontrolii kolay bir
yontemdir. Ayrica yatirim ve isletme maliyetleri diger yoOntemlere gore diisiiktiir.
Sementasyon yonteminde, ¢6ziinmiis degerli metalin bulundugu ortama daha elektropozitif
olan bir metal eklenir. Cozeltideki degerli metal indirgenerek eklenen metalin ylizeyine
coker ve daha aktif olan metal de yiikseltgenerek ¢ozeltiye geger. Demir bakirdan daha
aktif bir metaldir. Bakir ¢ozeltilerinden bakirin kazanilmasi i¢in ¢ozeltiye genellikle hurda
demir kirpintilar1 eklenerek sementasyon yapilmaktadir. Demir yiizeyine ¢okelmis olan
metalik bakir {irlinline “Sement Bakir (=%60-90 Cu)” denilmektedir. pH genellikle 2’de
kontrol edilmektedir. Demirden bagka Al, Zn gibi diger metaller de bakir sementasyonu
icin kullanilabilir. Bakirin demirle sementasyonu yiikseltgenme ve indirgenme tepkimeleri

sonucu meydana gelmektedir.
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Cozeltideki bakirin demir ile sementasyonu srrasinda su tepkimeler meydana

gelmektedir:
Demirin yiikseltgenmesi
Fe® - Fe?* + 2e~ E°=0,44 V (25°C) (2.40)
Bakirin indirgenmesi
Cu?t + 2e™ — Cu® E°=0,34 V (25°C) (2.41)
Tam tepkime soyle ifade edilir:

Fe® + Cu* - Fe?* + Cu® E°=0,78 V (25°C) (2.42)

Sementasyon yOnteminin en Onemli dezavantaji yan tepkimelerden dolay1
stokiyometrik orana gore gereken demir miktarindan ¢ok daha fazla demir tiiketilmesidir.
Stokiyometrik olarak 1 kg bakirin ¢okeltilmesi i¢cin 0,88 kg demir gerekirken pratikte bu
miktar 1,2-2,6 kg’a c¢ikmaktadir. Diisiik pH’larda demir tiikketimi 6nemli oranda
artmaktadir. Cozeltilerdeki bakirin demirle sementasyonunda dar tanklar, doner tamburlar
veya konik ¢oktiiriiciiler (Kennecott konisi) kullanilir. Konik ¢oktiiriiciilerde bakir ¢ozeltisi
koninin alt ucunda basin¢la hurda demir iizerine piskiirtiiliir. Boylece ¢6zeltinin demirle
temas1 daha 1yi saglandigi i¢in tepkime hizi ve bakir kazanma orami daha yiiksek

olmaktadir [30].

2.3.3.2. Gazlarla Coktiirme

Coktiirme islemlerinde kullanilan gazlar;
* Hidrojen stilfiir, H,S

» Kiikiirt dioksit, SO,

a) H,S ile ¢oktiirme: Hidrojen siilfiir, petrol rafinasyonunda, kok firin gazlarindan ve

dogal gazdan elde edilen bir yar1 tiriindiir.
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SO, + CH, - H,S + CO + H,0 (800 °C) (2.43)

Kiiba’daki Moa Bay tesislerinde Nikel ve Kobalt kazanimi yapilmaktadir. Cevher
H,S0, ile 230 °C’ de li¢ edilmektedir. Filtrasyon islemi sonras1 H,S ile ¢oktiirme yapilarak

NiS ve CoS konsantreleri elde edilir.

b) SO, ile ¢oktiirme: Bakir siilfat ¢ozeltisinden oda sicakliginda SO, gazi gecirilirse;
bakir, bakir siilfit olarak ¢oker. Bununla birlikte eger ¢coktiirme islemi, 100 °C de ve 50 psi

basing altinda yapilirsa metalik bakir ¢ozeltisi elde edilir.

SO, + H,0 - H* + HSO3 (2.44)

Cu?* + HSO3 + H,0 — Cu + HSO; + 2H* (2.45)

2.3.3.3. iyonik Coktiirme

Iyonik ¢oktiirme, ¢okmenin derhal gerceklesebilecegi kosullar altinda metal iyonlari
iceren bir ¢oOzeltiye bir ¢oziicli eklendiginde, ¢oziiniirligii ¢cok diisiik olan bir bilesik
olusturmas1  gercegine dayanir. Ornegin, bir CuSO, c¢ozeltisine H,S gaz1
gonderildiginde, Cu?* iyonlar1 ve S?~ iyonlar1 ¢ok diisiik ¢oziiniirliikteki bir bilesigi

olusturmak iizere tepkiyerek derhal CuS ¢okelmesini saglarlar.

Cu?* + S2~ > CuS (2.46)

Bu durum, ¢dkelen bilesigin yiiksek bir ¢oziiniirliige sahip oldugu, olusum i¢in uygun
sicaklik ve derisim kosullarmin bulunmasmin gerektigi kristallendirmeden farklidir.

Coktiirme i¢in genel siire¢ asagidaki gibi verilebilir.
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YMX+ + XAV~ - MyAX(k) (2.47)

Birgok ¢Oktiiriicii vardir ve bunlarin pek cogu endiistriyel olarak uygulanmaktadir.
Kiimeye fosfatlar alinmamustir, zira oksitlere yada herhangi diger basit bilesiklere
bozunamadiklarindan bir kazanim yontemi olarak fosfatlarin ¢okelmesi tercih edilmez.

Fosfatlar diisiik pH ayarlamasi sirasinda olusan herhangi bir ¢okelegi kirletir.

Bir ¢cokelek, ¢ozeltiye indirgeyici bir madde eklenmesiyle meydana gelebilir. Boyle bir
durumda, yiliksek degerlikteki bir metal iyonu diisiik bir degerlige indirgenir, ¢ozeltide bir
kistm anyonlarin bulunmasi ¢oziinmez bir bilesigin ¢okelmesine yol acgar. Eklenen

indirgeyici madde, diger tiirlere kendiliginden yiikseltgenir. Boylece toplam tepkime,

M&+D* + A~ + indirgenmis tiirler - MA, + yiikseltgenmis tiirler (2.48)

seklinde verilebilir [31].

2.3.3.4. Solvent Eksraksiyonu

Sulu ¢6zeltide metal iyonlarindan biri veya birkag1 ortama ilave edilen organik solvent
reaktifiyle reaksiyona girerek kompleks olusturur ve solvent ¢ozeltisi ile beraber ¢ozelti
ylizeyine tasmir. Bu sekilde toplanan solvent c¢ozeltisi siyrilarak li¢ ¢ozeltisinden
uzaklastirilir. Boylece metal iyonlarinca oldukcga fakir bir ¢6zelti ile metalce zengin ¢ozelti
elde edilir. Organik sivi iyon degistirici ¢dzeltileri, icerdikleri hidrojen iyonunu tercihli
olarak stilfat asitli veya amonyakli metal c¢ozeltilerinde metal iyonu ile
degistirebilmektedir. Cozeltideki metal iyonunun biiyiik bir kismu organik siviya gecerek
yliklenmektedir. Organik faz sulu fazdan ayrildiktan sonra, yiiksek konsantrasyonlu bir
stlfiirik asit ¢ozeltisi ile karistirildiginda, organik sivi bakir iyonlarini sivi faza vermekte
ve hidrojen iyonlarini almakta ve rejenere olmaktadir. Birbirinden ayrilan organik faz
tekrar kullanima gonderilirken, yliksek oranda metal ihtiva eden sulu faz kolaylikla

elektroliz edilerek metal tiretilebilmektedir [15].

Yiikleme: 2HR (org) + Cu™ (su fazy — RaClorg) + 2H" (su fa) (2.49)
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Styirma: RyCugorg + 2H (su famy — 2RH(org) + CU**u ) (2.50)

2.3.3.5. Elektroliz

Endiistride elektroliz iki amacla kullanilmaktadir; metalleri sulu c¢ozeltilerden
kazanmak ic¢in (elektrowinning), saf olmayan metalleri, i¢indeki yabanci maddelerden
aritip, katotta toplamak amaciyla kullamilir (elektrolitik tasfiye). Elektroliz islemiyle
cozeltiye alinmis ve zararli safsizliklardan temizlenmis c¢ozeltiye elektroliz islemi
uygulanarak yiiksek saflikta bakirm kazanilmasi gergeklestirilebilir. Bu islem, elektroliz
kab1, banyosu ya da tanki denen bir aygit iginde uygulanir. Banyolar betonarme olarak
insa edilmis dikdortgen prizma seklinde iist uzun yiizii agik olan kaplardir. Banyolarin i¢
ylizeyi yalitkan plastik levhalarla kaphdir (eskiden kullanilan kursun levhalarin yerini
almiglardir). Bakir ¢6zeltisinin elektrolizi sirasinda banyo tabaninda birikecek olan anot
camurunu almak veya banyoyu tamamen bosaltabilmek icin tikagh en az iki adet delik
bulunur. Banyo boyutlar1 1 m veya biraz {izerinde bir en, 0,6 ile 1,8 m derinlik ve 3 ile 6 m
uzunlukta olabilmektedir. Sulu c¢ozeltilerle yapilan islemlerde elektrotlar 30-100 mm
araliklarla bir katot bir anot olmak {izere (katot sayis1 daima anottan bir fazla) esit

araliklarla banyoya yerlestirilirler.

Banyo igerisine yerlestirilen bu sistem, ¢dzilinerek art1 ve eksi yiiklii iyonlara ayrilmis
bir bilesigin (yani elektrolitin) i¢ine birbirine degmeyecek bigimde daldirilmis elektrotlar
bir akim kaynagina baglandiginda meydana gelen gerilim (elektrik alani), iyonlar1 karsit
yiiklii elektroda (kutup) dogru hareket ettirir. Karsit kutupta yiikiinii dengeleyen atom veya
molekiiller elektrotta ¢cokelir veya elektrolit icindeki molekiillerle yeni reaksiyonlara girer.
Devreye akim verildiginde ¢ozeltide mevcut pozitif yiikli iyonlar (Me*) elektriksel
cekimin etkisiyle katoda yonelirler; buna karsilik negatif yiiklii iyonlar ( X™) ise anoda
yonelirler. Bu nedenle elektroliz olayinda katot(-), anot ise (+) olarak isaretlenir. Baglanti
anodun pozitif katodun negatif yiiklenecegi yondedir; yani elektrolit disinda elektronlar

anottan katoda akarlar, elektrolit icinde elektron akimi katottan anoda dogrudur.
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Bakir rediiksiyon elektrolizinde ¢6ziinmeyen anotlar ve elektrolit olarak bakir stilfat ve
siilfiirik asit karisimindan olusan ¢ozelti kullanilir. Cozlinmeyen anot olarak sert kursun
(%4-8Sb) ve katot olarak da paslanmaz c¢elik veya son zamanlarda titan levhalar
kullanilmaktadir. 40-60°C sicakliklarda, 70-150 A/m’ akim yogunluklarinda calisilir.
Enerji tiiketimi yaklasik 2,5-3 kWh/kg Cu civarinda yiiksek bir mertebededir.

Katodik reaksiyon:
Cu?* + 2e~ - Cup (2.51)

Anodik reaksiyon:
(S04)?” + H* + (OH)™ — H,S0, + 1/20,4 + 2~ (2.52)

Rediiksiyon elektrolizinin toplam reaksiyonu:

CuSO, + H,0 - Cu® + H,S0, + 1/20, (2.53)

Katot iizerinde toplanan bakir yikanarak ¢ikartilir ve mekanik yollla siyrilir ve %99,99
saflikta bakir elde edilir[32].
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3. LITERATUR OZETi

Teknolojinin gelismesi ve g¢evreye karst duyulan hassasiyetin artmasiyla birlikte,
klasik pirometalurjik liretim yOntemlerinin 6nemli dezavantajin1 ortadan kaldirmak icin
yakin zamanda yapilan arastirmalarin tamanmu diisiik tendrlii bakir cevherleri tlizerine
yogunlagmis durumdadir. Diisiik tenorlii cevherlerin isletilmesinde en ekonomik yontemin
hidrometalurjik iiretim yontemleri olmasindan dolay1 s6z konusu bu ¢alismanin 6nemli bir

kismi sulu ¢ozeltilerle metallerin ekstraksiyonu iizerine yogunlastigi goriilmektedir.

Kalkopiritin 2-propanol ve metanol gibi alkol ortaminda, farkli oksidantlarla (H,0,,
CuSO, ve O3) ve farkli sicakliklarda asit ortaminda li¢inin incelendigi bir calismada,
yiikseltgen reaktanlarla birlikte alkollerin kullanilmasi ile kalkopirit ylizeyinde meydana
gelen pasif tabakanin etkisini ortadan kaldirmak suretiyle metallerin ekstraksiyonunun
incelendigi belirtilmektedir. Bu amacla yapilmis lic deneyleri iki seri adimdan
olusmaktadir. Birinci adimda optimum sartlarda oksidant olarak hidrojen peroksit, ikinci
adimda ise hidrojen peroksitin yliksek sicakliklarda bozunmasinin stabil olmamasi ve
yiiksek maliyetinden dolayr CuSO, ve O5 birlikte kombine edilerek kullanildigi ve iki
kademeli seri deneyler sonucunda bakir ile demir ekstraksiyonunun sirasiyla en fazla %80

ve %16 olarak elde edildigi belirtilmektedir [33].

Ayni arastirmacilarin kalkopiritin CuSO, ve O; liginde asetik asit, formik asit,
metanol ve etanol gibi kimyasallarin ilave edildigi belirtilmistir. Kisa zincirli organik asit
ve alkoller ile deney baslangicinda yapilan elektrokimyasal ¢alismalarda s6z konusu bu
organik asit ve alkollerin kalkopiritin yiizeyinde bulunan ve degerli metalin ¢ozeltiye
gecmesini engelleyen pasifizasyon tabakasini oldukca zayiflattigi ve metalin se¢imli
sekilde ¢Ozeltiye gegmesine katki sagladigi deneysel ¢aligmalarla ispatlandigi belirtilmistir.
Optimum sartlarda degerli metalin kazanimi agisindan organik asitler ile alkollerin etkisi
karsilastirildiginda ise en iyi sonuglarin metanolden elde edildigi, bakir ve demirin sirasiyla

%380 ve %16 dolaylarinda ¢ozeltiye gegtigi vurgulanmaktadir [34].

Amonyum nitrat ¢ozeltisinde malahit cevherinden bakirin li¢ kinetiginin arastirildigi

calismada sicaklik, c¢ozelti konsantrasyonu, karistirma hizi ve partikiil boyutu gibi
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parametrelerin etkisinin incelendigi belirtilmektedir. Incelenen parametrelerden partikiil
boyutunun azalmasi ve diger parametrelerin artistyla bakirin li¢ veriminin arttigi, ve karigik
bir kontrol kinetigi modeline uydugu belirtilmistir. S6z konusu kinetik model ylizey
kimyasal reaksiyonu (30 - 50 °C) ve gézenekli {iriin tabakas1 boyunca diflizyon modeli (50
- 70 °C) olmak iizere iki farkl li¢ prosesine gore aktivasyon enerjilerinin sirasiyla 95, 10

ve 29,50 kJ/mol olarak tespit edildigi vurgulanmaktadir [35].

Kalkopirit minerali kompakt bir yapiya sahip oldugundan, bu yapmin mekanik
aktivasyon islemleri ile bozulduktan sonra li¢ edilmesi son yillarda {izerinde siklikla
durulan yontemlerin basinda gelmektedir. Boyle bir ¢alismada, kalkopirit konsantresinin
planetary tipi bir ogiitiiciide mekanik aktivasyonu gerceklestirilerek, asidik ferrik klorit
cozeltisinde bakir ekstraksiyon veriminin arastirildigi belirtilmektedir. 24 saatlik §giitme
ile birlikte konsantre partikiillerinin boyutu 100 um ’den yaklagik 50 nm boyutuna kadar
distiigi, ogiitmenin ilk 180 dakikasinda s6z konusu ¢ozeltide bakir ekstraksiyon veriminin
%43’den %86’ya kadar arttig1 belirtilmistir. Ogiitme siiresinin artmasiyla birlikte
konsantredeki bakirmn tamamini ekstrakte etmek icin gerekli li¢ siiresinin azaldigi
belirtilmektedir. Ayrica artan 6giitme siiresi ile birlikte gerekli olan aktivasyon enerjisinin
60,23 kJ/mol’den 5,56 kJ/mol’a diistiigii, 6giitme ile birlikte nano boyuta kadar inebilen
partikiiller kimyasal reaksiyonlar1 hizlandirmakta, kalkopirit konsantresinin yiizeyini
kaplayan siilflir tabakas1 boyunca kisa difiizyon mesafesinden dolay1 da yiiksek aktivasyon
enerjisine ihtiya¢ duyulmadig: belirtilmektedir [36].

Kastamonu’nun Kiire ilgesinde bulunan bakir konsantre tesisinden elde edilen diisiik
konsantrasyon derecesindeki kalkopiritin, asitlendirilmis nitrik asit tuzlarinda li¢ deneyleri
ile bakirin ekstraksiyon veriminin ¢alisildig1 bir arastirmada, li¢ deneylerinin siilfiirik asit
(0,5-2,0 M), sodyum nitrat (0,025-0,15 M) ve li¢ sicakliginin (80-120 °C) araliginda
degistirildigi belirtilmistir. Partikiil boyutunun 15 pm, toplam basmncin 6 atm ve lig
sicakliginin 120 °C oldugu sartlarda 2 saatlik li¢ islemi sonucu bakirin %96’sinin ekstrakte
edildigi belirtilmektedir. Ayrica sicakligin artmasiyla birlikte li¢ veriminin arttig1 ama belli
bir sicakliktan sonra kalkopiritin yiizeyini kaplayan elementel siilfiir tabakasinin eriyik hale
gecmesiyle birlikte, kalkopiritin yiizeyinde bir pasifizasyon tabakasi olusturdugu ve bu

tabakanin da degerli metalin ¢oziinmesine bir engel teskil ettigi belirtilmistir. Bu
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pasifizasyon tabakasinin varligt XRD ve SEM/EDX analiz yontemlerinden faydalanilarak
ortaya konuldugu belirtilmektedir [37].

H,SO, — NaCI ve oksijen basinci ortaminda kalkopirit konsantresinin li¢i, ¢Ozelti
redoks potansiyelinin belirlenmesi ve ferrik iyonlar1 konsantrasyonu etkisinin incelendigi
baska bir ¢calismada optimum sartlarin; 100 °C li¢ sicakligi, 12 pm partikiil boyutu, 1000
dev/dk karistirma hizi, 180 dk li¢ siiresi, 35,5 g/l NaCl konsantrasyonu, 20 g/L. H,SO,
konsantrasyonu ve 0,3 L/dk O, akis debisi oldugu belirtilmistir. Optimum kosullar altinda
kalkopirit konsantresinden bakir eksraksiyonu %90°’nin iizerinde ger¢eklesmektedir.
Optimum sartlarda ¢ozeltiye ferrik iyonlarmmn 0-3 g/L Fe3* arasinda degisen
konsantrasyonda eklenmesi durumunda bir noktaya kadar ekstraksiyon verimini arttirdigi

3+>

ama 3 g/L Fe de ¢ozeltinin yiiksek redoks potansiyelinden dolayr kalkopiritin ligini

olumsuz etkiledigi rapor edilmistir [38].

Blister bakir {iretimi sirasinda meydana gelen konverter clirufu, icerdigi degerli
metaller acisindan pek ¢ok arastirmaya konu olmustur. Boyle bir caligmada, bakir
konverter ciirufunun ferrik siilfat ¢ozeltisinde, siilfiirik asitli bir ortamda li¢ edildigi
calismada ciiruf igerisinde mevcut mineral fazlarinin baslica digenit, bornit, franklinit ve
silikat oldugu belirtilmektedir. Deneysel verilere gore, ¢ozeltinin se¢imliligi agisindan
belirli bir Fe3* konsantrasyonuna kadar artis ¢inko ve demirin ¢dzeltiye gegmesinde
inhibitor etkiye sahip oldugu ve bakir ekstraksiyonunu arttig1 belirtilmektedir. Ayrica 70
°C ‘nin iizerindeki sicakliklarda ciiriifun yapisinda bulunan silikatli kismin siilfiirik asitli
ortamda bir jel halini alarak bakir ekstraksiyonunu engelleyici bir etkiye sahip oldugu
belirtilmistir. Reaksiyonun diflizyon kontrollii yiiriidiigli, bakir ve ¢inkonun aktivasyon
enerjisinin sirastyla 51,3 ve 53,8 kj/mol oldugu belirtilmektedir. Diger taraftan reaksiyon
sicaklig1 70 °C, pH 1,5, piilp yogunlugu 0,3 g/mL, Fe3* konsantrasyonu 15,7 g/L oldugu
sartlarda, 1,5 saatlik li¢ sonunda, bakir, ¢inko ve demir metallerinin sirasiyla %81,6, %37,7

ve %26,2’sinin ekstrakte edildigi belirtilmistir [39].

Bir bagka calismada, kalkopirit konsantresinin hidrojen peroksit ortaminda karigtirma
hizi, sicaklik, hidrojen peroksit konsantrasyonu, partikiil boyutu gibi ¢esitli parametrelerin
etkisi altinda Cu ekstraksiyon verimi arastirilmistir. Elde edilen verilere gore karistirma

hizinin li¢ verimini etkilemedigi, li¢ sicakligimm 60 °C’nin {lizerinde olmasi durumunda
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hidrojen peroksidin hizli bozunmasindan dolayr li¢ veriminin azaldigir belirtilmistir.
Karistirma olmaksizin elde edilen optimum kosullar reaksiyon sicakligi 40 °C, hidrojen
peroksit konsantrasyonu 3 M, li¢ siiresi 240 dk ve partikiil boyutu 53-75 um oldugu
belirtilmektedir. Bu optimum kosullar altinda Cu ekstraksiyonu yaklasik %99 olarak elde
edildigi, ayrica s6z konusu islem icin onemli bir kirletici olan demirin ise sadece % 5
dolaylarinda c¢ozeltiye ge¢mesiyle esasen selektifligi diisiiren ve konsantrede bulunan
piritin li¢ atiginda birakildig1 cesitli enstriimantel analizlerle oraya konuldugu belirtilmistir

[40].

Kalkopirit konsantresi 6rneginin mekanik aktivasyon boyunca, li¢ oran1 ve BET ylizey
alanindaki degisiminin incelendigi ¢alismada, aktivasyon islemine tabi tutulmamis 6rnek
ile aktive edilmis Ornegin li¢ kinetik mekanizmas siilfiirik asit-ferrik siilfat ortaminda
arastirildigr belirtilmektedir. S6z konusu li¢ ortaminda reaksiyonlarin koruyucu {iriin
tabakas1 boyunca diflizyon kontrollii yiiriidiigii ve ozellikle genis orandaki mekanik
aktivasyon kosullar1 altinda, aktivasyon isleminin lic mekanizmasi lizerinde 6nemli bir
etkiye sahip olmadigi belirtilmektedir. BET yilizey alaninin degismesi ile li¢ ortaminda
kalkopiritin ¢éziinmesinin siirekli oranda 6nemli derecede etkilendigi ve deneysel verilere
gore ise, BET spesifik yiizey alani (S), spesifik ylizey enerjisi (o) ve li¢ sicakligi (T) olan
k=A.S%exp (c. AS/RT ) seklinde bir esitlik gelistirildigi belirtilmektedir [41].

Stilfiirik asit ve sodyum nitrat kullanarak kalkopiritin ¢dziinme kinetigininin
incelendigi bir caligmada reaksiyon kinetigini belirlemek ve optimum ¢alisma sartlar1 i¢in
cesitli parametrelerin etkisinin incelendigi belirtilmistir. Sicaklik, siilflirik asit ve sodyum
nitratin  konsantrasyonun yiikseltilmesi; karistrma hizi ve partikiil boyutunun
azaltilmasiyla bakirm li¢ oraninda artis gozlendigi karisik bir kontrol kinetik modele
uydugu belirtilmistir. Baslangicta ylizey kontrollii kimyasal reaksiyonla mekanizmanin
ylriidigti fakat sonra li¢ esnasinda reaksiyon iirlinii olarak aci8a c¢ikan siilfliriin
olusturdugu kiil tabakasiyla kontrol edildigi gézlenmis ve aktivasyon enerjisi 83 kJ/mol

olarak tespit edildigi belirtilmistir [42].

Piring ciiruflarindan ¢inko ve bakirin siilflirik asit ¢ozeltisi varliginda li¢ islemi ile geri
kazanilmasmin incelendigi bir calismada, metallerin geri kazanimmin birka¢ adimda

incelendigi belirtilmektedir. Li¢c prosesinin verimliligi; karistrma hizi, li¢ siiresi, sicaklik
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ve asit konsantrasyonunun degisik oranlarda ele alinmasiyla incelendigi belirtilmistir. Lig
islemlerinde, ¢inko ekstraksiyonunda asit konsantrasyonunun, bakir ekstraksiyonunda ise
li¢ siliresinin 6nemli bir parametre oldugu, li¢ prosesinde ¢inko ve bakir metali i¢in geri
kazanim verimlerinin sirasiyla %95 ve %99 civarinda oldugu belirtilmektedir. S6z konusu
clirufun ¢oziinme kinetigini tanimlamak icin kiigiilen tanecik modeline uydugu, ciiruf
yapisinda bulunan ¢inko, bakir, demir ve aliiminyumun birbirinden ayrilmasi i¢in 6nerilen

akim semas1 Sekil 5’de goriildiigi gibidir [43].

Pirit mevcudiyetinde kalkopirit konsantresinin asidik siilfat li¢inin incelendigi bir
calismada, atmosferik basing altinda siilfat ortaminda kalkopiritin yiizeyinde pazifizasyon
tabakast olusumundan dolay1 degerli metalin lic verimi olduk¢a diisiik oldugu
belirtilmektedir. Bundan dolay1r degerli metal olan bakirin li¢ ekstraksiyon verimini
gelistirmek icin lic ortamma 0,63 V gibi bir redoks potansiyeline sahip olan pirit
mineralinin eklendigi belirtilmektedir. Deney ortamida bakir siilfiir mineralleri ve pirit
arasinda bir galvanik hiicre olusumundan dolayi, piritin s6z konusu konsantrenin ligi
iizerinde biiyiik bir katalitik etkiye sahip oldugu ve bakir ekstraktsiyonunu arttirdigi
belirtilmistir. Optimum sartlarda; li¢c sicakliginin 85 °C, asit konsantrasyonunun 15 g/L, li¢
siiresinin 24 saat, kati-sivi oram1 0,078 g/mL, demir konsantrasyonu 5 g/L, redoks
potansiyeli 410 mV Ag/AgCl, ve bakir siilfliir mineraline piritin oran1 2:1 alindiginda en
yiiksek bakir ekstraksiyonunun %80 olarak elde edildigi belirtilmistir [44].

Kalkopiritin siilfiirik asit ortaminda sodyum nitrat ile li¢ kinetiginin incelendigi bir
baska calismada, optimum li¢ kosullarin1 ve reaksiyon kinetigini belirlemek i¢in ¢esitli
parametrelerde deneysel calismalar yapildigi belirtilmektedir. Yapilan arastirmalarda
partikiil boyutunun azalmasi, siilfiirik asit ve sodyum nitrat konsantrasyonlarinin artmasi
ile bakir ekstraksiyon veriminin arttig1 belirtilmistir. Ayrica karigtirma hizi 100 rpm olarak
belirlendigi, buna karsin karistirma hizinin artmasiyla ekstraksiyon veriminin diistiigii,
sicakligin ise 70 °C’den 90 °C’ye artisiyla 120 dk’ da konsantredeki bakirin ekstraksiyon
veriminin %28 ‘den %70’e c¢iktig1 belirtilmistir. Kalkopiritin ¢6ziinme kinetigini
tanimlamak i¢in ise karisik kontrol kinetik modeli kullanilmis ve ¢odziinme prosesinin

aktivasyon enerjisi 83 kJ/mol olarak tespit edildigi belirtilmistir [45].
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Kalkopirit konsantresinin, Ozellikle ylikseltgen li¢c ortamlarinda ¢ogunlukla diistik
¢oziinme kinetigine sahip olup, bakir ekstraksiyon veriminin de diisiik olmas1 kalkopiritin
hidrometalurjik {iretimi Oniindeki en biiyilkk problem olarak bilinir. S6z konusu
konsantresinin ekstraksiyon verimini gelistirmek amaciyla yapilan bir ¢alismada, siilfidik
kalkopiritin (CuS veFeS, karisimi) licinden bakir kazaniminin li¢ ortamina bagli olarak
hizli ve se¢imli olabilecegi rapor edilmistir. Bu amagla yapilan deneysel calismalarda
silfidik kalkopiritin, siilfiirik asit ve oksijen basmci altinda li¢ veriminin incelendigi
belirtilmektedir. Cesitli parametrelerin incelendigi deneysel ¢aligmalarin sonuglarina gore,
karistirma hizmnin 500 rpm ve siilflirik asit konsantrasyonunun 0,1 M 1 {izerinde olmasi
durumunda li¢ oraninda fazla degismeler goriilmedigi, sicakligin ise 90 °C’den 108 °C ‘ye
ctkmastyla hem bakir hem de demir ekstraksiyonununda artiglar goriildiigli, bakir ve demir
kazanimmnim smrasiyla %95 ve %70 dolaylarinda oldugu belirtilmistir. Diger taraftan
oksijen kismi basinct ve li¢ siiresinin artmasiyla birlikte lic veriminin arttig1r buna karsin

bakir/demir se¢imliginin diistiigii belirtilmistir [46].

Klor ve siilfat c¢ozeltisinde kalkopiritin li¢ ekstraksiyon veriminin arastirildigi
calismada HCI, H,SO, veya HCI - H,SO, karisimindan olusan 3 tip li¢ ¢Ozeltisinin
kullanmildig1 belirtilmistir. Klorlu c¢ozeltide kalkopiritin li¢ verimi davranisinin  ORP
(Oksidasyon Rediiksiyon Potansiyeli) oraninin diismesiyle artmakta oldugu belirtilmistir.
Ayrica kritik potansiyelin artisinin kalkopiritin li¢ oranmni arttirdig1 ve klorit ¢ozeltisinde
cuprous tiirlerinin chlorocuprate (I) iyonlar1 seklinde varhigi, kritik potansiyeli siilfat
cozeltisine gore daha hizli sekilde arttirdigr ve kritik potansiyelin artis1 ile de kalkopiritdeki

Cu metali ekstraksiyonunun arttig1 belirtilmistir [47].

Kalkopirit-enargit konsantresi karigiminin (2:1 oraninda) 350-450 °C arasinda
elementel siilfiir ile stilfiirizasyonunu takiben siilfiirik asit ve oksijen basinci altinda cesitli
parametrelerde li¢ deneylerinin incelendigi belirtilmistir. Siilfiirizasyon igslemi sonucunda
kalkopirit, kovelit (CuS) ve pirit ( FeS, ) yapisma doniisir iken, enargitin yapida
doniismeden kaldig1 belirtilmektedir. Daha sonra siilfiirizasyona ugramis kalkopirit, enargit
ve kalkopirit-enargit karisiminin s6z konusu li¢ ¢ozeltisinde Cu ekstraksiyon verimi
arastirildigi, buna gore sadece enargit konsantresi ile li¢ deneylerinde bakir kazanimi %45

dolaylarinda iken, s6z konusu karisimin ise bakir ekstraksiyon verimi %99 dolaylarinda
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oldugu belirtilmistir. Karisimdaki degerli metalin ¢oziinmesinin saf enargitdeki
coziinmeden daha fazla olmasi ise siilfiirizasyon sonucunda olusan pirit yapisinin galvanik
etkisinden ya da li¢ sisteminde ferrik iyon olusumundan kaynaklandigi seklinde rapor
edilmistir. Ayrica sicaklik degisiminin ekstraksiyon verimi lizerine basing degisimine gore

daha etkin bir parametre oldugu bildirilmektedir [48].

Bakir konverter cilirufundan Cu ve Co kazanimi i¢in manyetik ayrma(MS)- siilflirik
asit licinin(SAL) deneysel olarak calisildigi bildirilmektedir. S6z konusu ciiruftaki ana
kobalt ve bakir cevheri i¢in mineralojik analizler sirasiyla kobalt-demir alagimi (manyetik
madde) ve bornit-kalkosit (manyetik olmayan madde)’den olustugu XRD analizleri ile
rapor edilmistir. Deneysel ¢alismalarm ilk etabinda ciiruf bir kirma ve 6giitme islemine
tabi tutularak Ogiitme sonucunda olusan iiriin bir manyetik ayirmayla kobaltin %95,75°1
ayrilmig, bakir ve demirin ise sirastyla %87,58 ve %44,39’u atikta birakildig1 belirtilmistir.
Optimum kosullar altinda siilfiirik asitle yapilan li¢ calismalarinda ciiruftaki kobaltin
%99,8’1 selektif sekilde ¢ozelti ortamia alinir iken, bakirm % 99,86’s1 atik li¢ bakiyesinde
birakildig1 belirtilmistir. MS-SAL yOntemlerinde artikta birakilan bakir cevheri
birlestirilerek, lic yontemi ile kazamilmaktan ziyade dogrudan ergitme firinlarina
gonderilerek bakirin neredeyse tamami metal halde elde edildigi belirtilmektedir. Bu

durum Sekil 4’de onerilen bir akim semasi ile belirtilmistir [49].
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Cu-Co-Fe ciirufu
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Sekil 4. Bakir konverter ciirufundan bakir ve kobalt kazanimi i¢in dnerilen akim semasi [49]

Pirinc¢ Ciirufu(100.0 gr)(Zn.CuFe Al ...)

+ H250, ile lic, 10 dk

l i

Bakir Arti5 (Zn.Cu.AlLFe). cHzelti
l HCT ile lig lNH4 OH tarafindan pH’n 3 ,5°a avarlanmasi
CuCl,.2H,0(253 g) Zn.Cu (¢bzelti) Fe(OH); ve Al(OH),

Cinko Tozu ile Sementasyon (1.2 g)

l l

ZnS0,.7H, 0 (Kristaller),(250,0 g) Gozenekli Bakir (Toz), (1,1 g)

Sekil 5. Piring ciiruflarindan ¢inko, bakir, demir ve aliiminyumun ayrilmasi igin 6nerilen akim gsemasi [43]
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Seramik hammaddesi olarak kullanilan bir kaolenli kil O6rneginden demiri
uzaklastirmak icin yapilan c¢aligmalarin birinde oksalik asitin iyi bir kompleks yapici
ozelligi tasidig1 ve genellikle endiistriyel hammaddelerde bulunan az miktardaki demirin
uzaklastirilmasinda  kullanmildigi, zira kuvars gibi  endiistriyel —hammaddelerin
kullanilabilmesi i¢cin demir iceriginin %0,01-0,1 araliginda olmas1 gerektigi belirtilmis,
bundan dolay1 s6z konusu yapilan ¢alismada farkli organik asitlerin (asetik, formik, sitrik,
askorbik, saksinik, tartarik ve oksalik asit) performansi degerlendirilmis ve oksalik asit

demir giderme i¢in en uygun li¢ reaktifi olarak belirlenmistir [50].

Oksalik asit kullanarak hematitin ¢6ziiniirliigiiniin incelendigi bir ¢alismada, sicaklik,
oksalat konsantrasyonu ve pH nin etkisinin incelendigi belirtilmektedir. Ayrica deneylerin
argon gazi kullanilarak olusturulan inert atmosfer sartlarinda, normal atmosfer sartlarda ve
goriiniir bolge 151k altinda ve karanlikta yapildigi belirtilmektedir. Elde edilen sonuclara
gore 151k altinda ve inert atmosfer sartlarinda gerceklestirilen deneylerde hematit

¢Oziinlirliigiiniin ¢ok daha hizli oldugu vurgulanmaktadir [51].

Oksalik asit kullanarak demir oksidin ¢ozliniirliigiiniin incelendigi bir baska calismada
sonu¢ iizerinde en etkin kritik parametrenin pH oldugu ve yapilan deneyler sonucu
optimum pH araliginin 2,5-3,0 olarak belirlendigi vurgulanmaktadir. Diger taraftan demir
oksalatin ¢oktiiriilmesi i¢in bir dizi ¢alisma yapildigi ve pH’nin kontrol edilmesi sartiyla
NH4OH 1 nétralizasyonda kullanilmasinin  daha stabil c¢oziinebilir oksalat fazlar

olusturdugu belirtilmektedir [52].

Feldspattaki demirin oksalik asit lici ile uzaklastirilmas ile ilgili yapilan bir ¢alismada,
sicaklik ve li¢ siiresi parametrelerinin incelendigi belirtilmektedir. Optimizasyon deneyleri
sonucunda feldspatdaki demirin %72,59’nun giderildigi saptanmistir. Ayrica ¢aligmada
kullanilan oksalik asidin bir organik asit oldugu icin ¢evresel agidan bir sorun teskil
etmedigi ve ekonomik olarak da uygun oldugundan bahsedilmektedir [53]. Ayrica yapilan
bir calismada da oksalik asidin hem yiikseltgen hem de indirgen olarak ¢ift yonde rol
oynadig1 belirtilmistir[54]. Oksalik asidin tehlikeli atiklarin bertaraf edilmesinde de etkin
bir kompleks olusturucu etkiye sahip oldugu baska bir ¢alismada ayrica vurgulanmaktadir
[55].
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Oksalik asit ile diisiik tenorlii kaolinden demirin uzaklastirilmasinin li¢ kinetigini
inceledigi calismada partikiil boyutu, asit konsantrasyonu ve reaksiyon sicakligi
parametrelerinin incelendigi belirtilmektedir. Elde edilen sonucglara gore ¢ozeltiye gecen
demirin artan oksalik asit konsantrasyonu, sicaklik ve diisen partikiil boyu ile arttigi
vurgulanmaktadir. Ayrica reaksiyonun diflizyon kontrollii yiridigi ve aktivasyon

enerjisinin 46,32 kJ/mol oldugu belirtilmektedir [56].

Cesitli organiklerle TiO, nin c¢Oziliniirlestirmesi iizerinde yapilan bir caligmada
askorbik asit, oksalik asit ve L-cysteine nin kullanildig1 ve en iyi sonucun askorbik asitle
almdig1 belirtilmektedir. Askorbik asidin tek basina kullanildigi sartlarda % 45 TiO,
cozeltiye alinirken oksalik asidin kullanmildig1 sartlarda c¢ozeltiye gegen TiO, nin % 40
oldugu belirtilmektedir. Diger taraftan askorbik asit ile birlikte esit molar konsantrasyonda
oksalik asit ilave edildigi ve c¢oOzeltiye gecen TiO, nin 2,5 saatte % 60 oldugu
belirtilmektedir [57].

Oksalik asit ile kirmizi ¢amurdan demirin selektif olarak uzaklastirilmasi iizerine
yapilan bir ¢alismada, demirin ortamdan uzaklastirilmasmi daha ekonomik hale getirmek
icin kirmizi ¢amurun seyreltik hidroklorik asit ile yikanarak ortamdan Ca, Na ve K’ un
farkli formlarda ortamdan uzaklastirildigi belirtilmektedir. Sonrasinda belirtilen ©n
sathadan ge¢cmis kirmizi gamurun siilflirik asit ortaminda oksalik asit ile li¢ islemine tabi
tutuldugu ve cozeltiye %94 demirin gegmesine karsin %21 ‘de aliminyumun gegtigi
belirtilmistir. Ayrica filtrasyon isleminden sonra kalan li¢ bakiyesinde %0,69 demirin
bulundugu ve bu durumda s6z konusu li¢ bakiyesinin refrakter malzeme iretiminde
kullanilabilecegi soylenmistir. Cozeltideki oksalatli formun yani sira ortama Fe(III) halinde
gecen demirin ise Fe(Il) formuna indirgenmesini saglamak icin ¢ozeltiye demir hurdalar1
atilarak siilfiirik asitli ortamda tekrardan bir li¢ islemi yapildig1 ve ortamda FeSO4.H,O,
H,C,04 ve H,SO4 ‘den olusan bir ¢ozelti olustugu ve bu ¢ozeltinin filtrasyon isleminden
sonra kristalizasyon basamagindan gegirilerek oksalik asit kristallerinin elde edildigi ve

bunun 6nceki li¢ basamaklarinda kullanilmak iizere stoklandig1 sdylenmistir [58].

Oksalik asit kullanilarak kullanilmis lityum iyon bataryalarindan kobalt ve lityumu

geri kazanmak i¢in yapilan bir ¢alismada, geleneksel proseslerde metali kazanmanin
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oldukca karmasik ve zor oldugu ama oksalik asit ligi ve filtreleme gibi islemlerle s6z
konusu degerli metali bataryalardan kazanmanin olduk¢a kolay ve secimli oldugu
belirtilmistir. Buna gore yapilmis deneysel li¢ ¢alismalarinda lityum ve kobaltin sirasiyla

%98 ve %97°nin ekstrakte edildigi vurgulanmaktadir [59].

Bu c¢alismada, siilfirlii bakir cevherlerinden biri olan kalkopirit konsantresinden
metrallerin ekstraksiyonu iki kademeli bir li¢ prosesi ile secimli olarak kazanilmasi
arastirilmistir. Bu amagla birinci kademe li¢ isleminde hidrojen peroksit varliginda oksalik
asit lici ile demirin uzaklastirilmasindan sonra ikinci kademe li¢ isleminde kati bakiyede
zenginlesen bakirin se¢imli olarak kazanilmasi amaclanmistir. Literatiir arastirmasindan
goriilecegi iizere oksalik asit ¢esitli endiistriyel hammaddelerde demirin uzaklastirilmasi
amaciyla kullanilmis olup, bakir cevherinden hidrometalurjik olarak metal ekstraksiyonu
icin oksalik asitin kullanildig1 herhangi bir calismaya rastlanilmamistir. Oksalik asitin
bakir ve demir ile olusturdugu bilesiklerin ¢oziiniirliik farkindan yola ¢ikarak literatiirdeki

bu boslugun doldurulmasi amaciyla bu tez ¢alismasi yapilmaistir.
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4. MATERYAL VE METOT

4.1 Kalkopirit Konsantresinin Temini, Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Deneylerde kullanilan kalkopirit konsantresi, Elazig ili Maden il¢esinde bulunan
flotasyon tesisinden temin edildi. Temin edilen 6rneklerin kimyasal ve mineralojik acidan
karakterizasyonu, daha 6nce tarafimizdan yapilan ¢aligmalarda gergeklestirilmis olup bazi
analizlerin tekrar edilmesi ile elde edilen veriler gilincellenmistir. Bu kapsamda, temin
edilen flotasyon konsantresi 6rneklerinin %90°1 200 mesh elekten gegirildikten sonra elde
edilen elek alt1 6nce laboratuvar zemininde ince tabaka halinde serilerek havada, daha
sonra 50°C’ye 1sitilmis etiivde bir gece kurutuldu. Kurutulmus oOrneklerin kimyasal
analizlerini gergeklestirmek tlizere mikrodalga parcalama tinitesi yardimi ile Orneklerin
tamaminin ¢ozeltiye alinmasini takiben metaller yoniinden analizi atomik absorbsiyon
spektrometresinde (Perkin-Elmer, AAnalyst 400) gergeklestirildi. Bu amagla kullanilan
¢oziiniirlestirme yontemi, uygun miktarda alinan (0,100 g + 0,001) kalkopirit konsantresi
orneklerinin vida kapakli teflon kaplara konulmasindan sonra iizerine yeterli miktarda HC1
ve HNOs ilave edilmesi ve ayni1 anda 24 adet 6rnegin ¢oziiniirlestirilmesine imkan veren
bir mikrodalga firmima (CEM-MarsX) yerlestirilmesinden ibarettir. Sicaklik ve basing
Olciim prop baglantilar1 yapildiktan sonra belirli sicaklik degerinde kat1 6rneklerin tamamai
cozeltiye alindiktan sonra mikro dalga firin1 sogutulmus ve elde edilen ¢oziiniirlestirme
irliinii c¢ozeltiler 50 mL’lik balon jojelere aktarildi ve son hacimlere distile su ile
tamamlandiktan sonra metaller yOniinden analizleri yapildi. Bu sekilde kalkopirit
orneklerinden 25 adet ¢Oziiniirlestirme islemi yapilarak elde edilen degerlerin ortalamasi

alind1. Kalkopirit konsantresinin kimyasal bilesimi Tablo 3’de goriilmektedir.

Tablo 3. Kalkopirit konsantresinin kimyasal analizi

Element Al S Cu Fe K Mn Si Pb
% 0.30 29.36 28.31 28.52 0.52 0.11 1.12 0.37
Element Co Ni Zn
mg/kg 947 490 802

KK*:% 13.36 *Kizdirma Kaybr: 900 °C
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Orneklerin kiikiirt igeriklerinin belirlenmesi gravimetrik olarak BaSO, ve X-1smn1
floresans yontemiyle gerceklestirildi{60]. X-1smn1 yontemi ile yapilan analizlerde uygun
miktarda tartilmis numunelerin X-1ginma maruz brrakilmasi neticesinde elde edilen
verilerin tanimlanmas1 ile gergeklestirildi. Gravimetrik tayinde ise kalkopirit
konsantresinden 2,5 g hassas bir sekilde tartilarak bir kapsiil igerisinde 30 mL derisik
HNOs; ve 10 mL derisik HCI ile bir gece reaksiyona birakildi. Daha sonra bir su banyosu
iizerinde kuruluga kadar buharlastirildi. Elde edilen kalintiya 25 mL derisik HCI ilave
edilerek tekrar kuruluga kadar buharlastirildi. Kuru haldeki kapsiil icerigi 5 mL derisik
HCI ilave edildikten sonra 100 mL kaynar su ile alindi ve mavi bant siizge¢ kagidindan
stizlildii. Kalint1 6nce soguk, sonra sicak su ile yikandi. Olusan stiziintiiler 1sitild1 ve 50 mL
% 10’luk NH3 ¢ozeltisi ilave edilerek ¢oktiiriildii. Cokeltiyi igeren karisim 70 °C’de 15-20
dk sitildiktan sonra tekrar siiziildii. Alinan siiziintii HCI ile metil oranj indikatorliigiinde
notralize edildi. Notralize edilmis bu ¢ozeltiye 100 mL kaynar suda 10 g BaCl,’iin
cOziilmesiyle hazirlanan ¢ozelti yavas yavas ilave edilerek BaSO4 1 ¢okmesi saglandi.
Cokme olaymin tamamlanmasi i¢in bir siire bekletilen karisim kiil igerigi ¢cok diisiik olan
ve belli olan bir mavi bant siizge¢ kagidindan siiziildii. Cokelegi iceren silizge¢ kagidi
kurutuldu. Sabit tartima getirilmis bir porselen krozeye alinan siizge¢ kagidi, dnce bek
alevinde sonra da kiil firmmda 900°C’de yakilarak elde edilen kalintinin tartilmasiyla
BaSO4 miktar1 belirlendi. Buradan da kiikiirt miktar1 hesaplanarak ve analizde kullanilan
ornek miktar1 g6z oniine alinarak % kiikiirt icerigi hesaplandi. Kiikiirt analizleri i¢in de her

bir kalkopirit 6rnegi i¢in 5 paralel 6rnekle caligildi. Bulunan sonuglarin ortalamasi alindu.

Orneklerde kizdirma kaybn tayinleri icin, porselen kapsiiller 1000°C’de 6 saat siireyle
sabit tartima getirildi ve desikatérde sogutuldu. Bos agirliklar1 belirlenen kapsiillere 10,0 g
+0,001 g hassasiyetle tartilarak alinan ornekler, 900 °C’de 4 saat siire ile 1sitildi. Daha
sonra desikatorde sogutularak tartilan orneklerin, ilk ve son tartimlar1 arasindaki farktan
kizdirma kayiplar1 hesaplandi. Bu sekilde kalkopirit konsantresi i¢in yapilan 5 analizin

ortalamasi alind.

Deneylerde kullanilan kalkopirit konsantresinin, birinci ve ikinci etap li¢ islemi
sonras1t mineralojik yapilarinin aydinlatilmasi i¢in bazi analizler yapildi. Bu analizler X-

151 Difraksiyon (XRD) yontemi ile yapildi. Bu amagla TUBITAK (MAM) Marmara
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Arastirma Merkezi Malzeme ve Kimya Teknolojileri Arastirma Enstitiisii biinyesindeki
laboratuvarlarda bulunan Shimadzu XRD-6000 ve Indnii Universitesi Merkez
Laboratuvarlari’nda bulunan Rigaku RadB-DmaxIl X-1sm1 Difraktometreleri kullanildi.
Analizler Cu X 1s1n1 tiipii kullanilarak ve A=1.5405 °A dalga boyunda ger¢eklestirildi. Bu
sartlar altinda alman difraktogramlar, JPDS-ICCD PDF kartlar1 yardimiyla

degerlendirilerek, drneklerde mevcut mineral fazlari kalitatif olarak belirlendi (Sekil 6).

Kalkopirit konsantresinin partikiil boyut dagilimi ve spesifik yiizey alani 6l¢iimleri
sirastyla TUBITAK-MAM (Malvern Instruments MasterSizer X) ve Firat Universitesi
Kimya Miihendisligi laboratuvarlarinda (Micromeritics ASAP 2020) gergeklestirildi.
Partikiil boyut dagilimi sonuglarina gore orneklerin partikiil boyutunun d(0,10)=2,90 pm,
d(0,50)=15,65 um, d(0,90)=56,03 um oldugu ve BET vyiizey alani degerinin ise 0,532 m%/g
oldugu belirlendi. Kalkopirit konsantresinin partikiil boyut dagilimma iliskin diferansiyel

ve kiimiilatif egriler Sekil 7°de goriilmektedir.

Diger taraftan, li¢ verimini artirmaya yonelik yapilacak termal bozunma
deneylerinde 6nemli fikirler vermesi agisindan kalkopirit konsantresinin termal analiz
islemleri Firat Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya boliimii laboratuvarlarinda (Schimadzu
TA 60- WS) konsantrenin alumina kapsiil kullanilarak hava atmosferinde 10°C/dk 1sitma
hizinda, oda sicakligindan 1000°C sicakliga kadar isitilmasiyla gergeklestirildi (Sekil 8).
Elde edilen sonuglara goére DTA-TG analizlerinde 900°C sicaklikta belirlenen agirlik kaybi1
% 12 civarinda oldugu goriilmektedir. Bu sonuglarin ayni sicakliktaki kizdirma kaybi
degerleri ile uyum icinde oldugu sOylenebilir. Ayrica DTA analizi sonuglarina goére
yaklagsik 400-500°C sicaklik bandindan sonra 1s1 akisinin diismeye basladigi, bu olayin
muhtemel sebebinin ise dnceden olusmus demir (III) siilfat bilesiklerinin bozunmasindan

kaynaklandig: diistiniilmektedir[61, 62, 63].
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Sekil 8. Kalkopirit konsantresinin DTA-TG analizi sonuglari

4.2. Deneysel Metot

Bu c¢alismada, Elazig ili Maden il¢esinde bulunan bakir isletmesine ait kalkopirit
konsantresinden bakirmm sec¢imli olarak kazanimi iki kademeli bir lic yontemi ile
incelenmistir. Bu amagla yapilan ¢alismalar1 esasen kalkopirit konsantresinden demirin
uzaklastirilmasmi iceren birinci kademe li¢ ¢alismalar1 ve elde edilen li¢ bakiyesinde
zenginlesen bakirin kazanilmasmna yonelik yapilan ikinci etap li¢ ¢alismalar1 seklinde
siniflandirmak miimkiindiir. Birinci etap li¢ ¢alismasinda kalkopirit konsantresinden
demirin uzaklastirilmas1 amaciyla konsantrenin oksalik asit (H,C,04) varliginda hidrojen
peroksit (H,0,) ile li¢ edilmesinde ekstraksiyon verimi tizerinde li¢ sicakligi, oksalik asit
konsantrasyonu, hidrojen peroksit konsantrasyonu, sivi-kat1 orant ve karigtirma hizinin
etkisi li¢ siiresine karsilik birlikte incelendi. Birinci etap li¢ calismalar1 kapsaminda ayrica
siilfiirik asit (H,SO4) varliginin li¢ verimine olan etkisi farkli asit konsantrasyonlarinda
hazirlanan siilfiirik asitli ¢ozeltilerle li¢ edilmesi seklinde gergeklestirildi. Birinci etap li¢

calismalar1 hesapli miktarda tartilmis kalkopirit konsantresinin farkli konsantrasyon
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araligina sahip li¢ c¢ozeltileri ile farkl li¢ sliresinde temas ettirilmesi seklinde ytiriitiildi.
Belirlenen li¢ sliresinin sonunda elde edilen ¢ozeltilerde sivi-kati ayrimi mavi bant siizgeg
kagid1 kullanilarak yapildiktan sonra ¢ozeltilerin basta bakir ve demir olmak iizere metaller
yoniinden analiz edilmesi AAS yardimi ile gergeklestirildi. Birinci etap li¢ calismalarmin
amacini olusturan demirin uzaklastirildigi bakirin ise kati bakiyede birakildigi deneysel
sartlar optimize edildikten sonra ikinci li¢ etabinda kullanilmak iizere optimum sartlarda
yapilan seri deneylerde elde edilen li¢ bakiyeleri biriktirildi. Optimum sartlarda yapilan
paralel deneylerde elde edilen li¢ bakiyeleri 6nce filtre kagidi iizerinde laboratuvar
sartlarinda kurutulduktan sonra bir spatiil marifeti ile lic bakiyesinin dikkatlice
styrilmasindan sonra elde edilen kati kiitle 50 °C’ye 1sitilmis etiivde bir gece bekletildi.
Etiivde bekletilerek tamamen kurutulmus li¢ bakiyeleri ikinci etap li¢ calismalarinda

kullanilmak tizere agz1 kapakli plastik kaplara konularak muhafaza edildi.

Ikinci etap li¢ caligmalari, elde edilen li¢ bakiyelerinin cesitli kimyasallarla temas
ettirilmesi neticesinde bakiyede zenginlesen bakirin ¢ézeltiye alinmasi seklinde yiiriitiildii.
Bu amagla, kurutulmus ve kimyasal bilesimi belirlenmis olan birinci etap li¢ bakiyesi
ornekleri atmosfer basinci sartlar1 altinda H,SO4, HNO3;, HC1 ve NH; (NH4OH) mn farkl
konsantrasyonlarmnda hazirlanan ¢ozeltiler ile li¢ edildi. Ikinci etap li¢ ¢alismalari da
sirkiilasyonlu su banyosu ile techiz edilmis bir kiivet yardimi ile c¢oklu manyetik
karistiricida yuriitiildii. Belirli miktarda hassas terazide tartilan li¢ bakiyesi 6rnekleri, erlen
icerisinde ¢esitli reaktanlarla temas ettirildi ve on goriilen li¢ siiresi sonunda elde edilen
karisim mavi bant siizge¢ kagidindan siiziilerek temiz ¢ézeltinin metaller yoniinden analiz
edilmesi saglandi. Bu deney grubunda ¢6zeltiye bakirin en fazla gegtigi, demirin ise en az
gectigi lic ajant belirlendikten sonra bu reaktan varlhiginda li¢ siiresi, li¢ sicaklig1 ve sivi-

kat1 oran1 degisiminin sonug iizerindeki etkisi incelendi.

Ikinci etap li¢ isleminde optimum li¢ sartlar1 belirlendikten sonra bu sartlarda yapilan
bir seri deneyden elde edilen ikinci etap li¢ bakiyesi ornekleri siizge¢ kagidinda biriktirildi,
laboratuvar ortaminda ve bir gece etiivde kurutulduktan sonra karakterizasyon islemlerini
gerceklestirmek {izere cesitli enstriimantal analiz cihazlarmm bulundugu laboratuvarlara

gonderildi.
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Birinci kademe li¢ islemi sonucunda elde edilen bakiyeden bakirmn kazanilmasi amaciyla
yapilan li¢ isleminde ekstraksiyon verimini artirmaya yonelik ¢esitli deneyler yapildi. Bu
grup deneylerde elde edilen li¢ bakiyelerinin bir kiil firminda 200-400 °C sicaklik
araliginda 1 saat siire ile termal bozundurulmasini takiben elde edilen 6rneklerin farkl
reaktanlar ile li¢ edilmesi seklinde gerceklestirildi. Bunun i¢in birinci kademe li¢ isleminde
elde edilen bakiyeler biriktirildi ve her defasinda 8 g ornek porselen kapsiile konularak
onceden sitilmis firma yerlestirildi. On goriilen siirenin sonunda porselen kapsiil firindan
uzaklastirild1 ve cesitli li¢ reaktanlar1 varliginda ¢oklu manyetik karistirict yardim ile lig

islemine tabi tutuldu.
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4.3. Li¢ Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Bu calismada kalkopirit konsantresinden metallerin ekstraksiyonu iki kademeli li¢
yontemi ile birinci asamada konsantredeki demirin uzaklastirilmasi neticesinde kati
bakiyede bakirin zenginlestirilerek yapimin bozulmasy/gevsetilmesi, ikinci kademede

yapilan li¢ ¢aligmalar1 ile kat1 bakiyeden bakirin se¢imli olarak kazanilmasi amaglanmaistir.

Bu nedenle birinci kademe li¢ ¢aligmalarinda o6zellikle kalkopirit yapisinin
bozulmasinda etkin rol oynayacak giiclii bir yilikseltgen olan hidrojen peroksitten (% 35
H,0,-Merck 1,08600) hazirlanan ¢ozeltiler kullanildi. Birinci kademe li¢ ¢alismalarinda
secimli olarak demirin uzaklastirilarak bakirm kati bakiyede birakilmasi amaciyla li¢
cozeltilerinde ayrica oksalik asit tuzu (Merck 1,00492,1000) kullanildi. Bu etapta yapilan
deneylerde hesapli miktarda hassas terazide tartilan oksalik asit tuzu balon jojeye
konulduktan sonra bir miktar destile su ilave edildi, gerekli hacimde hidrojen peroksit
eklenerek son hacme su ile tamamlandi. Birinci kademe li¢ ¢alismalarmin yiiriitiildiigi bir
grup deneyde ise oksalik asit ve hidrojen peroksit karisimindan olusan ¢ozeltilere farkl
hacimlerde siilflirik asit (% 96’lik H,SO4-Riedel-de Haen, 07208) ilave edilerek son

hacime tamamlandiktan sonra kalkopirit konsantresinin eklenmesi ile li¢ islemi baglatildi.

Ikinci kademe li¢ ¢alismalarinda kat1 bakiyeden bakirin kazamlmasi icin cesitli lig
reaktanlarmin sonug¢ {izerindeki etkisi incelendi. Bu grup deneylerde kullanilan lig
reaktanlar1 siilfiirik asit (H,SOy), hidroklorik asit (%37 HCIl-Merck 1,00317,2501), nitrik
asit (%65 HNOs;-Merck 1,00443,2500) ve amonyak (%25 NH;-NH4OH-Merck
1,05422,2500) olup, gerekli miktarda alinarak son hacime destile su ile tamamlanip lizerine

li¢ bakiyesinin ilave edilmesi ile birlikte li¢ islemi baglatildi.

4.4. Deney Sistemi ve Kullanilan Cihazlar

Bu calismada, kalkopirit konsantresinden metallerin se¢imli olarak iki kademede li¢
edilmesi esasen atmosferik kosullarda gerceklestirilen li¢ islemleri ile yiiritildi.
Calismada, gerek birinci gerekse ikinci kademe li¢ islemlerinde kullanilan sistem, ayni

anda 15 adet erleni esit hizda karistirmaya imkan taniyan ve karistirma hizi 1000 rpm’e
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kadar ayarlanabilen ¢oklu manyetik karistirici ve bu karistiric lizerine yerlestirilmis su
giris-cikisinin yapilabildigi ince camdan imal edilmis bir kiivet diizenegi ile gergeklestirildi
(Multi stirrer-BM 302 ve Multi channel stirrer-MS53M). Coklu manyetik karistiricida es
zamanli baglatilan deneyler, on goriilen li¢ siliresinin sonunda manyetik karigtirma

durduruldu ve karigim mavi bant filtre kagidi kullanilarak siiziildi.

Diger taraftan, li¢ Oncesi numunelerin ve li¢ sonrasi arta kalan bakiyelerin daha
sonraki li¢ adimlarina hazirlamak amaciyla kurutulmasi, JSR marka 250 °C ‘ye kadar

ayarlanabilen bir etiiv yardimi ile yapilmistir.

Ikinci kademe li¢ isleminde metal ekstraksiyon verimini artirmaya ydnelik yapilan
deneylerde termal bozundurma isleminde Protherm (PLF 160/7) marka kiil firin1 kullanildi.
Onceden 1sitilmis firma belirli miktarda tartilmis lic bakiyesi porselen kap igerisinde
yerlestirildi. On goriilen siire sonunda firindan uzaklastirilan 6rnekler sogutma amaciyla
bir desikatore alind1 ve oda sicakligina sogutulduktan sonra deneylerde kullanilmak iizere

muhafaza edildi.
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5. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Teorik Temeller ve Konu Kapsami

Bakir, dogada oksitli ve siilfiirlii cevherler halinde bulunmakla beraber mevcut
rezervlerin 6nemli bir kismu siilfiirli cevherlerden olusmaktadir. Kalkopirit (CuFeS,),
diinya bakir ihtiyacinin énemli bir kismini karsilayan ve siilfiirlii bakir cevherlerinde en
yaygin olarak karsilasilan mineraldir. Kalkopirit, tabiatta genellikle pirit (FeS;) gibi yan
minerallerle birlikte bulunmakta ve flotasyon islemi ile zenginlestirilerek konsantre haline
dontstiiriildiikten sonra genellikle pirometalurjik yontemlerle islenmektedir. Diger taraftan
oksitli cevherlerin tamamina yakini ve siilfiirlii cevherlerin de az bir kismi1 hidrometalurjik
yontemlerle islenmektedir.

Kalkopirit konsantresinden pirometalurjik yontemlerle bakirin {retimi, yiiksek
sicakliklarda gergeklestirilen bir izabe islemiyle matin elde edilmesi ve takiben mattan
konvertisaj islemiyle blister bakirin elde edilmesi temel asamalarindan meydana gelir. S6z
konusu bu yiiksek sicaklik islemleri sirasinda agiga ¢ikan gazlar 6nemli oranlarda SOy’leri
(SO, ve SO3) ihtiva eder. SOy’leri iceren bu gazlardan siilfiirik asit iliretmek miimkiin
olmakla beraber, bir siilfiirik asit iiretim tesisinin kurulmasi yiiksek baslangi¢ yatirim
maliyeti gerektirir ve ayrica Uretilen siilfiirik aside pazar bulmak da olduk¢a giictiir. Bu
nedenlerden dolay1 genellikle SOy’leri iceren gazlar, atmosfere verilmekte ve bu da basta
asit yagmurlar1 olmak iizere onemli cevresel problemlere neden olmaktadir. Ozellikle,
olusan asit yagmurlari, pirometalurjik islemler sonucu elde edilen ve fabrika sahasinda
onemli bir alan kaplayacak sekilde depolanan ciiruflardan, basta bakir ve demir gibi
metalleri ¢ozerek 6nemli bir agir metal kirliligine yol agmaktadir. Artan ¢evresel duyarlilik
nedeniyle, bu olumsuz sonuc¢larin dogmasina meydan vermemek {izere, izabe tesislerinin

gaz emisyonlarda bulunmasi gereken SO miktarlari ¢evre kanunlariyla siirlanmistir.

Diger taraftan, zamanla asir1 tliketim nedeniyle mevcut kalkopirit cevherlerinin
tenoriinde meydana gelen diisiisler, pirometalurjik tiretim yontemlerinin ekonomikligini
azaltmaktadir. Endistride ¢ok yiiksek safiyette metalik bakira ihtiya¢ duyulmasi ve
pirometalurjik prosesler ile yiiksek saflikta bakir iiretiminin ek saflastirma islemleri

gerektirmesi, maliyetlerde Onemli artislarin meydana gelmesine neden olmaktadir.
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Ornegin, elektrik iletimi amaciyla kullanilacak bakir metalinin en az % 99,99 saflikta
olmas1 arzu edildiginden, elektrolitik olarak saflastirilmasi gerekmektedir. iste bu gibi
nedenlerden dolayi, siilfiirlii cevher ve konsantrelerin islenmesi i¢in pirometalurjik
yontemlere alternatif olabilecek yeni yontemlerin gelistirilmesi yoniindeki ¢alismalar daha
fazla Onem kazanmistir. Sagladigi c¢evresel ve ekonomik avantajlar nedeniyle
pirometalurjik tiretim tekniklerine en onemli alternatif, sulu ortamda gerceklestirilen li¢
islemlerine dayanan hidrometalurjik iiretim yOntemleridir. Ancak, hidrometalurjik
teknikler kullanilarak gerceklestirilen bakir ekstraksiyonu sirasinda diisilk bakir
ekstraksiyonu, elementel kiikiirt olusumundan kaynaklanan pasiflesme etkisi ve li¢
cozeltisinin demir tarafindan kontamine olmasi gibi problemlerin olustugu sdylenebilir.
Ozellikle asidik bir li¢ ortaminda ¢dzeltiye fazla miktarda demir iyonlarmin gegmesi, li
islemini se¢cimli olmaktan uzaklastirdigi gibi ileri rafinasyon ve saflastirma islemlerine
gerek duymasindan dolay1 proses ekonomisini olumsuz yonde etkilemektedir. Literatiirde
mevcut demir giderme prosesleri (geotit, hematit ve jarosit) ise belirli sartlarin yerine
getirilmesi (sicaklik, basmng gereksinimi, amonyak kullanimi vb) gibi 6zel sartlarin

saglanmasimi gerektirmektedir[64, 65, 66, 67, 68, 69].

Bu calismada, kalkopiritten bakir ekstraksiyonu i¢in iki kademli bir li¢ prosesi
uygulanmustir. Ilk etap li¢ calismasinda kalkopirit biinyesinde bulunan demir, oksalik asit
ve hidrojen peroksitten olusan c¢ozelti ile muamele edilerek uzaklastirilmas: ve kati
bakiyede bakir ¢oktiiriilmesini kapsamaktadir. Calismanin ikinci etabr ise elde edilen li¢
bakiyesinin ¢esitli li¢ reaktanlar1 ile temas ettirilmesi ile se¢imli ve yiiksek verimde bakir

kazanimini1 amag¢lamaktadir.

Oksalik asidin olusturdugu bakir oksalat bilesiginin diisiik ¢oziiniirliikte (20 °C’de
2,1627x10™° g/100 g H,0) ve demir oksalat bilesiginin nispeten daha yiiksek ¢oziiniirliikte
(0,008 g/100 g H,O) olmas1 6zelliginden faydalanilarak kalkopirit bilinyesinde bulunan
demirin oksalat ve/veya c¢esitli demir tuzlar1 formunda kalkopirit konsantresinden
uzaklastirilabilecegini akla getirmektedir. Birinci etap li¢c islemini kapsayan bu bdliimde
oksalik asit ile birlikte sudaki ¢ozeltisi aktif oksijen veren yiikseltgenlerden hidrojen
peroksitin 1,77 V potansiyel degeri metal siilfitleri oksitleyebilmesi icin yeterlidir ve

cevresel acidan da giivenli bir reaktifdir. Sekil 10°da Fe-H,0,-H,C,04 sisteminde
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gorildigii gibi giiclii bir reaktif olan hidrojen peroksit varliginda, demirin demir(III)
formunda ¢oOzeltiye gectigi goriilmektedir [70]. S6z konusu sekilden ve daha onceki
literatiir ¢aligmalarina dayanilarak demirin ¢Oktiigii sartlar ortaya konulabilmektedir.
Kalkopirit konsantresi, yiliksek oksidatif sartlarda ozellikle biinyesindeki kiikiirdiin
yiikseltgenmesi neticesinde yapisimin bozularak li¢ reaktifleriyle reaksiyona girme egilimi

oldugu bilinmektedir.

Birinci etap li¢ isleminde kullanilan oksalik asit diger organik asitlerle
karsilastirildiginda yiiksek etkinligi, iy1 bir kompleks olusturma 6zelligine sahip olmasi ve
indirgen karakterde olmasi itibariyle potansiyel bir li¢ reaktifidir. Bununla beraber, oksalik
asit ¢esitli endiistriyel islemlerde kolaylikla yan iiriin olarak elde edilebilir olmas1 oksalik
asidin olduk¢a ucuz bir kimyasal olmasina yol a¢gmaktadir. Oksalik asit kullanilarak
yapilan li¢ iglemlerinde, ¢Oziinen demir atik li¢ ¢ozeltisinden demir oksalat olarak
coktiiriilebilir ve bu ¢okelekler kalsinasyon ile saf hematite doniistiiriilebilir. Benzer
sekilde, mineral fazinda kalan oksalat 1sil islem siirecinde karbondioksite doniiserek

uzaklasmaktadir [71].
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Sekil 10. Eh- pH diyagrami: Fe-H,0,-0.21 M [70]
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Daha onceki boliimlerde belirtildigi lizere demir minerallerinin oksalik asit ile verdigi
tepkime iki farkli mekanizma ile yiiriidiigli soylenebilir [72, 73]. Buna gore, oksalik asit Fe
(IIT) ile kompleks olusturabilir ve/veya demir oksidi indirgeyebilir. Teorik olarak 1 mol
Fe,0s1 ¢cozeltiye almak i¢in 6 mol ve indirgemek i¢in de 3 mol oksalik asit gerekmektedir.
Demir oksalat kompleksi olusumu yiiksek pH’larda (pH 2-3), daha asidik ortamlarda (<pH
1,5) ise demir oksidin indirgenmesi daha baskin olarak gergeklesir. Oksitli demir ve demir

oksalatla ilgili ¢esitli reaksiyon mekanizmalar1 ise asagida Onerilmistir[73].

Fe,03+6H,C,04—2Fe(C,04)5> +6H +3H,0 5.1)
FC(CQ04)33_+6H++4H20—>2F6C204.2H20 +3H,C,04 +6CO;, (5.2)
Fe;O3+3H,C,04+H,0—2FeC,04.2H,0+2CO, (5.3)

Hidrojen peroksit ylikseltgen kabiliyeti olduke¢a fazla olan ve siilfiirlii minerallerin ligi
amaciyla kullanimi olduk¢a yogun sekilde arastirilmis giiclii ve ¢evresel olarak giivenli bir
reaktiftir. Ancak, bu konuda yapilan caligmalar genellikle diisiik kati/sivi oranlarinda
yiiriitiilen ve esasen cevherlerin li¢ kinetiginin incelendigi caligsmalardir [74,75]. Zira
yiiksek kati/sivi oranlarinda hidrojen peroksidin hizli bir sekilde bozunmasi ve meydana
gelen kontrolii gii¢c ekzotermik reaksiyonlar neticesinde izotermal sartlarin bozulmasi s6z
konusudur. Bu calisma kapsaminda hidrojen peroksit ile birlikte oksalik asit kullanimi ile
hidrojen peroksitin hizli bigimde bozunmasini engelleyen bir reaktan olarak gorev yapmasi

saglanmaktadir.

Kalkopirit konsantresinden hidrojen peroksit varliginda bakir ekstraksiyonu asagidaki

reaksiyonlarda goriilmektedir [76].

2CuFeS, + 17/2 05+ 5H,0 — 2Cu*" + 2Fe(OH); + 4S04> + 4H" (5.4)

2CuFeS, — 2Cu*" + 2Fe?" + 48* (5.5)
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H,O, » H, O+ % O, (5.6)
2Fe*" + 14 0, + 5H,0 = 2F¢(OH); + 4H" (5.7

48% + 80, - 4S0,* (5.8)

Bakir oksalat olusumu, oksalath c¢ozeltilerde kompleks olusum mekanizmasinin
kullanilan teknige, konsantrasyonunun kontrol edilebilirligine ve stabilitesinin ise biiyiik
oranda pH’ya bagli oldugu belirtilmektedir. Buna gore muhtemel bakir oksalat kompleksi

olusum reaksiyonlar1 {i¢ reaksiyonla tanimlanmaktadir [77];

Cu®" + HC,04 = CuHC,0," (5.9)
Cu®" + C,04" = CuCy04 (5.10)
CuC,04 + C,04% = Cu(C204)2™ (5.11)
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5.2. Birinci Kademe Lic¢ Deneyleri

Kalkopirit konsantresinden bakirin se¢imli olarak ekstraksiyonu amaciyla yapilan
calismanin birinci kademe li¢ asamasinda, kalkopirit konsantresi oksalik asit tuzundan
hazirlanan bir c¢ozelti ile hidrojen peroksit varhiginda li¢ edildi. Birinci etap lig
calismasida ayrica siilfiirik asit varhiginm li¢ verimi lizerine etkisi incelendi. Kalkopirit
konsantresinde bulunan demirin se¢imli olarak li¢ edilerek ¢6zeltide uzaklastirilmas: ve
bunun yanmi sira konsantrede bulunan bakirin li¢ isleminden sonra bakiyede kalmasi
amaciyla yiiriitiillen c¢alismada, metal ekstraksiyon verimleri iizerinde siilfiirik asit
konsantrasyonu, hidrojen peroksit konsantrasyonu, li¢ sicakligi ve oksalik asit
konsantrasyonu etkisi li¢ siiresi ile birlikte incelendi. Elde edilen li¢ ¢ozeltileri metaller
yoniinden analiz edildikten sonra optimum li¢ sartlarinda elde edilen bakiyeler mikrodalga
yardimi ile coziiniirlestirildi ve kiitle dengesinin oturtulmasini takiben li¢ bakiyesinin

karakterizasyonu gerceklestirildi.

5.2.1. Birinci Kademe Li¢ Deneylerinde H,SO4 Kullaniminin incelenmesi

Bu deney grubunda yapilan c¢alismalarda, esasen birinci kademe li¢ asamasini
olusturan oksalik asit-hidrojen peroksit li¢inde siilfiirik asit ilavesinin etkisi li¢ siiresine
kars1 incelendi. Bunun i¢in oksalik asitten hazirlanan 75 ve 100 g/L konsantrasyonundaki
cozeltilerle 3 M H,O, sabit konsantrasyon degerindeki ¢ozeltilere 0,1-1,0 M H,SO4
konsantrasyon araliginda ilave edilen asidin etkisi li¢ siiresinin bir fonksiyonu olarak
incelendi (Sekil 11). S6z konusu sartlarda yapilan li¢ deneylerinde ilk besinci dakikada
cozeltiye gecen demir miktar1 yaklasik % 10 civarinda iken, 360 dk li¢ sonras1 elde edilen
demir ekstraksiyonu % 60 oldugu goriilmektedir. Deneysel ¢caligmalarin tamaminda artan
li¢ stiresi ile birlikte ¢cozeltiye gecen demir miktarinin da arttigi, bu artisin 120. dakikadan

sonra yavaslayarak devam ettigi goriilmektedir.
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Normal sartlarda siilfiirik asit ile yapilan li¢ isleminde, esasen kalkopirit
konsantresinin bozunmasini takiben ortamdaki siilfat iyonlarinin varligindan dolay1
cozeltiye ¢ok miktarda bakir ve demir siilfat ge¢cmesi beklenen bir sonug¢ olarak
goriilebilirdi. Elde edilen sonuglara gore bakir iyonlarinin ¢ézeltiye az miktarda gegmesine
karsin demirin daha fazla ge¢cmesi, li¢ ortaminda oksalat ve siilfat bilesigi olusumu
acisindan yarigmali bir reaksiyonun var oldugunu akla getirmektedir. Bu kompleks
reaksiyon olusum iirlinii olan muhtemel bakir oksalatli yapinin ise asidik li¢ ortaminda dahi
coziinmeden stabilitesini  korudugu distiniilmektedir. Bakir oksalat yapisinin
bozundurulmasmnin incelendigi bir calismada, bu yapmin hava ve azot ortaminda yapilan
termal bozundurma ile ancak 250-300 °C civarinda bir sicaklikla miimkiin oldugu sonucu,
olusan oksalat yapisiin s6z konusu li¢ sartlarinda (35 °C li¢ sicaklig1) yapisini korudugu
diisiincesini desteklemektedir [78]. Diger taraftan, iki farkl oksalik asit konsantrasyonunda
hazirlanan li¢ ¢ozeltileri ile yapilan deneylerde ve farkl siilflirik asit konsantrasyonlarinda
yapilan li¢ deneylerinde ¢ozeltiye gecen demir agisindan onemli bir farklilik olmadigi
anlasilmaktadir. Buna gore birinci kademe li¢ asamasinda li¢ ¢ozeltisine ilave edilen

stilfiirik asidin etkin olmadig1 s6ylenebilir.
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Kalkopirit konsantresinden metallerin ekstraksiyonu iizerinde li¢ siiresi ve H,SO4
konsantrasyonun etkisi (Hidrojen peroksit: 3M; Li¢ sicakligi: 35°C; Sivi/kati orani:

25 mL/g; Karistirma hizi: 400 devir/dk).
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5.2.2 Birinci Kademe Li¢ Deneylerinde H,O; Konsantrasyonu ve Li¢ Sicakhiginin

Incelenmesi

Calismanin  bu  boliimiinde, yiikseltgen oOzelli§e sahip hidrojen peroksit
konsantrasyonunun ve li¢ sicakliginin etkisi li¢ siiresi degisimi birlikte incelendi. Bu
kapsamda hidrojen peroksit konsantrasyonu 0-5 M araliginda, li¢ sicaklhigi 25-55 °C
araliginda degistirilmek iizere her bir parametrenin etkisi li¢ stiresinin 5-120 dk araliginda
degistirilmesi ile incelendi. Elde edilen sonuglarda ortak egilim, kalkopirit konsantresinden
metalleri ekstrakte etmek i¢in hidrojen peroksit gibi bir yiikseltgen varliginin zorunlu
oldugu yoniindedir. 100 g/L. H,C,04 sabit konsantrasyonunda yapilan li¢ deneylerinde elde
edilen ¢ozeltilerin son pH degeri biitiin li¢ deneylerinde <1 olarak belirlendi. Buna gore li¢
¢ozeltisi ortaminin oldukca asidik olmasina ragmen kayda deger miktarda metal ekstrakte
edebilmek i¢in bir oksidant kullanimimin gerektigi goriilmektedir. Zira, li¢ ¢dzeltisinde
hidrojen peroksit kullanilmadig1 deney sartlarinda ve diisiik li¢ sicakliklarinda ¢ozeltiye
gecen demirin % 10 degerini gegmedigi, 45-55 °C gibi daha yiiksek li¢ sicakliklarinda ise
en fazla % 15 demir gectigi goriilmektedir.

Li¢ sicakligi, hidrometalurji ¢aligmalarinda oldukc¢a etkin bir parametre olup olusan
metal bilesiklerinin ve/veya tuzlarinin ¢oziiniirliigli iizerinde olumlu yonde katkis1 oldugu
bilinmektedir. Bu ¢calismada artan li¢ sicaklig ile birlikte ¢cozeltiye gegen demir miktarinin
arttigi, bu artisin 55 °C’ye kadar devam ettigi ve bu sicaklikta ise bir miktar azaldigi
goriilmektedir (Sekil 12-15). Diger taraftan, biitiin li¢ sicakligi deneylerinde ve artan
peroksit konsantrasyonuna ragmen ¢ozeltiye gecen bakir degerinin en fazla %4 civarinda
olmasi, kullanilan reaktanlarin her kosulda birinci kademe li¢ asamasinda sec¢imli bir li¢
islevini yerine getirdigini gostermektedir. Buna gore 25 °C li¢ sicakliginda 5 M H,0,
konsantrasyonunda ve 120 dk li¢ siiresi sonunda % 65 Fe; 35 °C li¢ sicakliginda 5 M H,0,
konsantrasyonunda ve 90 dk li¢ siiresi sonunda yaklasik % 58 Fe; 45 °C li¢ sicakliginda 5
M H;0; konsantrasyonunda ve 120 dk lig siiresi sonunda % 73 Fe ve 55 °C li¢ sicakliginda
5 M H,0, konsantrasyonunda ilk 10 dakikalik li¢ siiresi sonunda yaklasik % 50 Fe’nin
cozeltiye gectigi anlasilmaktadir. Gorildigi lizere, benzer sartlarda yapilan li¢ deneyleri

sonunda daha ytiiksek lic sicakliginda ¢oOzeltiye gegcen demir miktarinin diismesinin
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muhtemel sebebi, artan li¢ sicaklig ile birlikte hidrojen peroksitin bozunma hizmin artmasi
ve olusan dogum halindeki oksijenin atmosferik sartlarda li¢ ¢ozeltisinden hizli bir sekilde
uzaklagarak metallerin ekstraksiyonuna fazla katkida bulunamamasmdan kaynaklandig:
disiiniilmektedir. Deneysel sonuglarda dikkat ¢ceken bir baska husus; diisiik li¢ sicakligi
sartlarma ragmen, yeterli li¢ siiresinin taninmas1 halinde kalkopirit konsantresinde bulunan
demirin neredeyse yarismin bu sartlarda ¢dzeltiye almabilecegi anlasilmaktadir. Ozellikle
diisiik li¢ sicakliginda %40-50 civarinda demirin ¢ozeltiye gegmesi, hidrojen peroksit
varliginda oksalik asit ile yapilan deneylerde li¢ ortamimnin oldukga etkin oldugu sonucunu
akla getirmektedir. Ancak, kalkopirit konsantresinde ve esasen pirit (FeS,) yapisinda
bulunan demirin yaklasik % 40 civarinda olmasii goz ardi etmemek gerekir. Kalkopirit
konsantresinin bir flotasyon islemi neticesinde elde edilmesine miiteakip, kullanilan
cevherin oldukga ince 6giitiilmiis olmas1 muhtemel tane serbestlesmesini de beraberinde
getirdigi, kismen serbestlesmis olan piritin s6z konusu sartlarda li¢ edilebilirliginin kolay
olacag: diisiiniilmektedir. Ancak % 50 Fe ekstraksiyonu lizerinde gergeklesen deneysel
calismalarda, kalkopirit yapisinin etkin sartlarda bozunarak sadece pirit biinyesindeki
demirin degil ayn1 zamanda kalkopirit yapisindaki demirinde uzaklastirilmaya baslandigini

akla getirmektedir.
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Sekil 12. Kalkopirit konsantresinden metallerin ekstraksiyonu {izerinde li¢ siiresi ve H,O, konsantrasyonun
etkisi (Oksalik asit: 100 g/L; Li¢ sicakligi: 25°C; Sivi/kat1 orant: 25 mL/g; Karistirma hizi: 400

devir/dk).
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Sekil 13. Kalkopirit konsantresinden metallerin ekstraksiyonu iizerinde li¢ siiresi ve H,O, konsantrasyonun
etkisi (Oksalik asit: 100 g/L; Li¢ sicakligi: 35°C; Sivi/kat1 orani: 25 mL/g; Karistirma hizi: 400
devir/dk).
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Sekil 14. Kalkopirit konsantresinden metallerin ekstraksiyonu iizerinde li¢ siiresi ve H,O, konsantrasyonun
etkisi (Oksalik asit:100 g/L; Li¢ sicakligi: 45°C; Sivi/kat1 orani: 25 mL/g; Karistirma hizi: 400

devir/dk).
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Sekil 15.  Kalkopirit konsantresinden metallerin  ekstraksiyonu iizerinde li¢ siiresi ve H,0,
konsantrasyonun etkisi (Oksalik asit: 100 g/L; Li¢ sicakligi: 55°C; Sivi/kat1 orani: 25 mL/g;
Karistirma hizi: 400 devir/dk).
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5.2.3 Birinci Kademe Li¢ Deneylerinde H,C,04 Konsantrasyonu ve Li¢ Sicakh@inin
Incelenmesi

Kalkopirit konsantresinden metallerin ekstraksiyonu {izerine birinci kademe li¢
isleminde oksalik asit konsantrasyonunun etkisi 10-125 g/L gibi genis bir aralikta, li¢
sicakligr (25-55 °C) ve li¢ siiresinin (5-120 dk) etkisi ile birlikte incelendi (Sekill6-19).
Sekillerde goriilecegi lizere 25 °C li¢ sicakliginda yapilan c¢alismalarda 10 g/ H,C,04
konsantrasyonunda ¢ozeltiye gegen demir miktar1 % 23 iken, artan oksalik asit
konsantrasyonu ile birlikte demir ekstraksiyonunun da arttigr 100 ve 125 g/ H,C,04
konsantrasyon degerlerinde ¢ozeltiye gecen demir miktarinin sirastyla yaklasik % 43 ve %
50 oldugu goriilmektedir. Diisiik oksalik asit konsantrasyonu ile yapilan deneylerde dikkat
ceken dnemli bir husus ise ¢cozeltiye gecen bakir miktarinin diisiik li¢ stiresinde yaklasik %
9’a tekabiil etmesine ragmen artan li¢ siiresi ile birlikte ¢cozeltiye gegen bakir miktarinda
onemli azalmalarm meydana gelmesidir. Birinci li¢ kademesinde diisiik oksalik asit
konsantrasyonu varhiginda karsilagilan bu durumun muhtemel sebebi c¢ozelti pH’s1 ve
bakirin oksalat formunda ¢d6kmesi i¢in gerekli miktarda oksalik asidin olmamasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Sekil 17°de 35 °C li¢ sicakliginda degisen oksalik asit
konsantrasyonun li¢ siiresi ile etkilesiminin sonuglar tizerindeki etkisi goriilmektedir.
Sekilde 3 M H,0, konsantrasyonu, 25 mL/g sivi-kati orani, 125 g/ H,C,04
konsantrasyonunda ve 120 dk li¢ siliresi sonunda demirin yaklasik olarak % 53’niin
cozeltiye gectigi anlasilmaktadir. Benzer deneysel sartlarda ¢ozeltiye gegen demir
miktarmnin 45 ve 55 °C li¢ sicakliklarinda % 70’e kadar yiikseldigi goriilmektedir (Sekil 18
19). Fe-H,0,-H,C,04 sisteminde Eh-pH diyagramma gore 6zellikle oksidatif potansiyelin
fazla oldugu, li¢ ¢ozeltisinin ise asidik oldugu sartlarda ¢ozeltideki demirin Fe’" formunda
olacagi anlasilmaktadir (Sekil 10). Eh-pH diyagramindaki asidik bélgede bulunan Fe (III)
iyonlarmin ortamda bulunan oksalik asit ile bilesik olusturmasi ve denklem (5.1-5.2)’e
gore cesitli demir oksalat bilesiklerini/komplekslerini (Fe(C204)33', FeC,04.2H,0)
meydana getirdigi sOylenebilir. Diger taraftan, etkin oksidatif sartlarda kalkopirit
konsantresindeki demirin tamamiin ¢dzeltiye gectigi kabuliinden yola ¢ikarak yapilan
hesaplamada demir oksalat olusmas1 i¢in stokiometrik olarak 24 g/L. H,C,04’e ihtiyag

oldugu anlasilmaktadir. Buna gore, tatminkar miktarda demirin ¢6zeltiye almmasi i¢in
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gerekli oksalik asit miktarmmin gerekli stokiometrik miktarin oldukca lizerinde olmasi
gerektigi goriilmektedir. Zira, daha oncede deginildigi lizere diisiik konsantrasyonlarinda
(10 g/L) ve stokiometrik miktar civarinda (25 g/L) kullanilan oksalik asit ile birlikte

maksimum ¢ozeltiye gecen demir miktari sirasi ile %25 ve %35 oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 16. Kalkopirit konsantresinden metallerin  ekstraksiyonu lizerinde li¢ siiresi ve H,C,0,4
konsantrasyonun etkisi (Hidrojen peroksit: 3M; Li¢ sicakligi: 25°C; Sivi/kati orani: 25 mL/g;
Karistirma hizi: 400 devir/dk).
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ekil 17. Kalkopirit konsantresinden metallerin ekstraksiyonu iizerinde li¢ siiresi ve H,C,0,
p y

konsantrasyonun
Karistirma hizi: 400 devir/dk).
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Sekil 18. Kalkopirit konsantresinden metallerin  ekstraksiyonu {izerinde li¢ siiresi ve H,C,0,4
konsantrasyonun  etkisi (Hidrojen peroksit: 3M; Lig¢ sicakligr: 45°C; Sivi/kat1 orant: 25 mL/g;
Karistirma hizi: 400 devir/dk).
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Sekil 19. Kalkopirit konsantresinden metallerin  ekstraksiyonu lizerinde li¢ siiresi ve H,C,0,4
konsantrasyonun  etkisi (Hidrojen peroksit: 3M; Li¢ sicakligi: 55°C; Sivi/kat1 orani: 25 mL/g;
Karistirma hizi: 400 devir/dk)
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Birinci kademe li¢ isleminde deneysel sartlarin optimize edildigi ¢alismalarda son
olarak sivi-kati orani de§isimi ve karistirma hizmin etkisi incelendi. Sivi-kati oranmin
etkisi 5-100 mL/g araliginda sabit kalkopirit konsantresinin tartilmasi ve belirli bir
molaritede hazirlanmis farkli hacimde li¢ ¢ozeltileri ile katinin degisen li¢ siiresi ile birlikte
temas ettirilmesiyle gerceklestirildi (Sekil 20). Deney sonuglarina 25-100 mL/g sivi-kat1
orani degerlerinde yapilan ¢alismalarda artan li¢ siiresi ile birlikte ¢ozeltiye gecen demir
miktarinda dogrusal bir artis oldugu, 5-10 mL/g sivi-kat1 oraninda ise 30-60 dk li¢ siiresi
araliginda metal ekstraksiyon degerlerinin platoya ulastig1 ve artan li¢ siiresi ile birlikte
degismedigi goriilmektedir. Bu deney grubunda dikkat ¢eken bir baska husus ise yliksek
sivi-kat1 oraninda yapilan deneylerde cozeltiye demirin yani swra belirli bir miktarda
bakirinda ge¢mesidir. Ayrica, karistirma hizinin etkisi 200-800 devir/dk araliginda
incelenmis olup, elde edilen sonuglara gore 200 devir/dk’da yapilan deneylerde
ekstraksiyon veriminin bir miktar diistiigli buna karsin diger karistirma hizi deneylerinin

sonug iizerinde etkin olmadig: belirlendi.
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Sekil 20.  Kalkopirit konsantresinden metallerin ekstraksiyonu iizerinde li¢ siiresi ve sivi/kati oraninin
etkisi (Hidrojen peroksit: 3M; Oksalik asit: 100g/L; Li¢ sicakligt: 45°C; Sivi/katt orani; (a):5,
(b):10, (c):25, (d):50, (¢):100 mL/g; Karistirma hizi: 400 devir/dk).
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5.2.4 Birinci Kademe Li¢ Bakiyesinin Karakterizasyonu

Kalkopirit konsantresinden se¢cimli olarak metallerin ekstraksiyonunun incelendigi bu
calismada, birinci kademe li¢ deneyleri ile elde edilen sonuglara gore li¢ sartlar1 optimize
edildi ve bu sartlarda li¢ bakiyesi biriktirildi. Birinci kademe li¢ isleminde ¢ozeltiye
demirin en fazla gectigi, bakirin ise az miktarda gectigi optimum sartlar, oksalik asit
konsantrasyonu: 100 g/L; li¢ sicakligi: 45°C; hidrojen peroksit konsantrasyonu: 3 M;
stv/katr orani: 25 mL/g ve karigtrma hizi: 400 devir/dk olarak belirlendi. Optimum
sartlarda elde edilen li¢ bakiyeleri uygun cozeltiler yardimi ile mikrodalga parcalama
iinitesinde ¢Oziiniirlestirme islemine tabi tutulmak kaydi ile elde edilen sonuclarin kiitle
dengesi kuruldu. Buna gore, li¢ islemine tabi tutulmus kalkopirit konsantresinin birinci lig
kademesi sonunda elde edilen bakiyelerde farkli zaman araliklarinda ve yaklasik 10 adet
ornegin ¢Oziiniirlestirme islemine tabi tutulmasi neticesinde elde edilen sonuclarin
ortalamasi1 alindi. Bu sonuglara gore birinci kademe li¢ isleminden elde edilen bakiye
iizerinde yapilan hesaplamalar ve li¢ iglemi esnasinda ¢ozeltiye gecen bakir ve demir
miktarlariin kiitle dengesi agisindan uyumlu oldugu, = % 2 farkla ayni degerlerin elde
edildigi belirlendi. Birinci kademe li¢ bakiyesinin mikrodalga ¢6ziiniirlestirme sonucu elde
edilen bakiyenin kimyasal analiz sonuglar1 Tablo 4’de goriilmektedir. Tabloda gorildiigi
iizere li¢ bakiyesinde belirli bir miktar bakir ve demir mevcut olmakla birlikte s6z konusu
lic sartlarmin oldukca etkin olmasina ragmen kiikiirt yapisinin kismen korundugu ve li¢
reaktanlariyla verdigi reaksiyonun smirli kaldigir anlagilmaktadir. Diger taraftan, li¢
islemleri sirasinda metal analizleri takip edilmeyen kobalt ve nikelin birinci kademe li¢
asamasindan sonra demirle birlikte ¢ozeltiye alindig1 ve li¢ bakiyesinin ¢dziiniirlestirme

islemi neticesinde elde edilen ¢ozeltide tayin sinirlarinin altinda oldugu anlasilmaktadir.

Tablo 4. Birinci kademe li¢ bakiyesi kimyasal analiz sonuglar1

Element Cu Fe Ni Co S

% 29,3 9,7 T.a T.a 13,29

T.a: Tayin sinirmin altinda
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Birinci kademe li¢ bakiyesinin XRD analizi ve SEM analizi sonuclar1 sirasiyla Sekil
21 ve Sekil 22°de goriilmektedir. Elde edilen x 151n1 analizi paternine gore ve beklendigi
iizere li¢ bakiyesinde biiylik oranda bakir oksalat pikinin baskin oldugu goriilmektedir.
Ayrica, oksidatif li¢ ortaminin bir sonucu olarak kalkopirit konsantresinde bulunan siilfiir
kiikiirdiiniin elementel kiikiirde yiikseltgendigi analiz sonucu elde edilen piklerin
yorumlanmasindan ortaya ¢ikmaktadir. Birinci kademe li¢ caligmalarinda 120 dakika li¢
siiresinden daha uzun siirelerde yapilan ¢alismalarda sonuglarm tekrarlanabilirliginin diisiik
oldugu, bazi deneysel calismalarda artan li¢ siiresi ile birlikte ¢Ozeltiye gegen demir
miktarmin diismesinin muhtemel sebebinin olusan elementel kiikiirdiin partikiil ylizeyinde
olusturdugu pasifizasyon etkisinden kaynaklandig1 diisiintilmektedir [79, 80, 81, 82, 83,
84].

XRD sonuclarmna gore birinci li¢ kademesi bakiyesinde kalkopirit piklerine de
rastlandig1 goriilmektedir. Hidrometalurji calismalarinda cevher/artik/konsantre gibi kati
bir kaynaktan metallerin ekstraksiyonu, bir ¢ozelti igerisinde bulunan katidan metallerin
coziinerek s1vi faza gegmesi seklinde yiirliyen ve esasen kati-sivi-gaz {iclii fazlar arasi kiitle
transferi mekanizmasmin etkin oldugu bilinmektedir. Kati maddeden metallerin
ekstraksiyonu sirasinda gergeklesen ¢oziinme ve kiitle transferi sirasinda partikiil yapisinda
baz1 mineral fazlarm kapanim halinde bulunmasi ve bundan dolay: li¢ reaktanlarinin bu
bolgeye ulasmasi i¢in belirli bir li¢ siiresinde ve li¢ sartlarinda mekanizmanin ylriiyor
olmas1 gerektigi aciktir. Birinci kademe li¢ calismasindan elde edilen bakiyede goriilen
kalkopirit mineral fazinm, partikiil yapisinda bir miktar kapanim halinde bulunmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. S6z konusu analiz sonucunda kalkopirit piklerinin
goriilmesinde muhtemel bir baska sebep ise, daha oncede deginildigi lizere oksidatif li¢
ortaminda siilfiir kiikiirdiiniin elementel kiikiirde yiikseltgenmesi neticesinde partikiil
ylizeyinde pasifizasyon etkisi gostererek li¢ reaktanlarmin daha fazla niifuz etmesini

engellemesinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 21. Birinci kademe li¢ bakiyesinin X-1sin1 difraktogrami ve belirlenen mineral fazlari (Hidrojen
peroksit: 3 M; Oksalik asit: 100 g/L; Li¢ sicakligi: 45°C; Sivi/kat1 orant: 25 mL/g; Karistirma hizt:
400 devir/dk)

Sekil 22°de li¢ bakiyesine ait SEM ve EDX (veya EDS-enerji yaymimli X-151n1
analizi) sonuglar1 goriilmektedir. Optimum li¢ sartlarinda elde edilen bakiyelerin farkli
biiylitme oranlarinda (1000X, 5000X ve 15000X) elde edilen elektron mikroskobu
sonuclarina gore kalkopirit yapisinin bozuldugu anlasilmaktadir. 1000X biiyiitme oraninda
yapilan EDX taramasinda ise mevcut piklerden baskin olanlarin Cu, C, O ve S’e ait oldugu
goriilmektedir. Birinci li¢ kademesindeki temel amacin kalkopirit konsantresinden demirin
uzaklastirilmasi oldugu diisiiniildiiglinde, li¢ bakiyesindeki demirin ancak kiigiik piklerle
ortaya ¢ikmasi esasen beklenen bir durumdur. SEM-EDX analizi sonuglarina gore noktasal
bolgelerden alinan metal igerigi degerlerinin ise biiyiitme oranina gore degistigi, ancak
genel itibari ile li¢c bakiyesinin ¢oziinilirlestirmesinden elde edilen metal igerigi sonuglari ile

uyum i¢inde oldugu sdylenebilir.
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(@)

(b)

(c)

Sekil 22. Birinci kademe lig¢ bakiyesinin SEM goriintiileri ve EDX verileri a) 1000X, b) 5000X, ¢) 15000X
(Hidrojen peroksit: 3 M; Oksalik asit: 100 g/L; Li¢ sicaklig: 45°C; Sivi/kati orani:25 mL/g;
Karistirma hizi: 400 devir/dk)
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5.3. ikinci Kademe Lic Deneyleri

Birinci kademe li¢ deneyleri sonunda belirlenen optimum li¢ sartlarinda seri olarak
deneyler yapilarak biriktirilen li¢ bakiyeleri, ikinci etap li¢ ¢aligmalarinda kullanilmak
iizere agz1 kapakli kaplarda muhafaza edildi. Optimum li¢ sartlarinda yapilan deneyler
sonucunda elde edilen li¢ bakiyesinin karakterizasyonuna gore li¢ bakiyesinde temel
mineral fazlarin bakir oksalat ve kiikiirt oldugu daha onceki boliimde ortaya konulmustu.
Ikinci kademe li¢ calismalar1 kapsaminda, oksalatli bakir yapisinin bozundurulmasi
yontemi ile bakirm kazanilmasi hedeflendi. Bunun i¢in li¢ bakiyesi, ¢esitli reaktanlarla
(amonyak, siilfiirik asit, nitrik asit, hidroklorik asit) li¢ igslemine tabi tutularak en iyi
sonucun elde edildigi deneysel sartlar belirlenmeye ¢ahisildi. ikinci kademe li¢ calismalari
neticesinde elde edilen sonuglar optimize edildikten sonra bu deney grubundan elde edilen

li¢ bakiyesinin karakterizasyonu gerceklestirildi.
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5.3.1. ikinci Kademe Li¢ Deneylerinde Cesitli Reaktiflerin Etkisi

Mineralojik yapist ve kimyasal icerigi belirlenmis olan birinci kademe li¢
bakiyesinden bakirin ekstraksiyonu icin atmosferik li¢ sartlarinda cesitli kimyasallar
yardimi ile bir seri lic deneyi gerceklestirildi. Elde edilen sonuglar Sekil 23°de
goriilmektedir. Deneysel calismalarda 45 °C li¢ sicaklhigi ve 120 dk li¢ siiresi gibi
parametreler tiim deney boyunca sabit tutuldu. Bu kapsamda, 25 mL/g sivi-kat1 oran1 ve
400 devir/dk karistirma hizi deneysel sartlarinda NHs, H,SO4, HNO3; ve HCI’'nin 1-9 M

konsantrasyon araliginda li¢ deneyleri ytiriitiildii.

Amonyak, bazik bir reaktan olup Ozellikle demir iyonlarinin ¢ozeltiye ge¢cmesinin
istenmedigi durumlarda se¢imli li¢ reaktani olarak bakir amin kompleksi olusturmasi

acisindan pek ¢ok calismaya konu edilmistir [85, 86, 87, 88, 89].

Diger taraftan siilflirik asit, nitrik asit ve hidroklorik asit gibi kimyasallarin asidik
karakterlerinden dolay1 hidrometalurji calismalarinda oldukc¢a etkin olmasi1 ve yiiksek
coziiniirlikkli bilesikler olusturma egilimlerinin yiiksek olmasi, bu kimyasallarin ve ¢esitli
kombinasyonlarmin li¢ islemlerinde kullanilmasini beraberinde getirmistir [90, 91, 92, 93,

94, 95, 96, 97, 98, 99, 100]

Sekil 23°de goriildiigli lizere farkli konsantrasyon degerlerinde yapilan li¢c deneyleri
sonucunda sadece hidroklorik asidin kullanildig1 deney grubunda ikinci li¢ kademesinde
tatminkar bakir ekstraksiyon degerlerine ulasildigi goriilmektedir. Amonyak disindaki
diger asidik li¢ reaktifleri ile yapilan deneylerin sonuglara goére artan asit konsantrasyonu
ile birlikte ¢ozeltiye alinan bakir miktarinda artis oldugu goriilmektedir. Ancak HCI ligi
disinda yapilan calismalarda en yiiksek bakir ekstraksiyon degerine 9 M HNO;
konsantrasyon degerinde rastlandigi ve ¢ozeltiye gecen bakirm yaklasik % 26 civarinda
oldugu goriilmektedir. Bunun yam sira hidroklorik asit ile yapilan lic deneyleri sonucuna
gore artan hidroklorik asit konsantrasyonu ile birlikte bakir ekstraksiyon degerinin de
arttig1 anlagilmaktadir. Elde edilen sonuglara gére, 1 M HCI konsantrasyonunda yapilan
deneylerde ¢ozeltiye gecen bakir % 10 iken, 5 M HCI konsantrasyonunda yapilan
deneylerde bakirm yaklasik % 77 ekstrakte edildigi, 5 M HCI konsantrasyon degerinin
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iizerindeki c¢aligmalarda ise bakir ekstraksiyon degerinde Onemli bir artisin olmadigi

goriilmektedir.

Li¢ ortammin ¢ok asidik oldugu asit grubu deneylerde sadece hidroklorik asit ile
yapilan deneylerin sonucunda yeterli miktarda bakirin c¢ozeltiye alinmasi, li¢ islemi
sirasinda partikiil yiizeyinde meydana gelen gozenekli pasif tabakanin igerisine CI
iyonlarinin niifuz etmesi ve klor iyonlarmin partikiil ara yiizeyinde reaksiyon verme
kabiliyetine sahip olmasindan dolay1 bakir ekstraksiyonunun li¢ islemi boyunca devam

etmesinden kaynaklandigi seklinde agiklanabilir [101, 102].
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Birinci kademe li¢ bakiyesinden metallerin ekstraksiyonu fiizerinde farkli asit ve baz
konsantrasyonlarinin etkisi (NH; Konsantrasyonu: 1-9M; H,SO, Konsantrasyonu: 1-9M; HNO;
Konsantrasyonu: 1-9M; HCI Konsantrasyonu: 1-9M; Li¢ sicakligi: 45°C; Lig siiresi: 120 dk;

Sivi/kat1 oran1:25 mL/g; Karistirma hizi: 400 devir/dk)

5.3.2. Ikinci Kademe Lic Deneylerinde Lic Sicakhig ve Lic Siiresinin Etkisi

Li¢ bakiyesinden ikinci kademe li¢ islemi ile bakirin kazanilmasi amaciyla daha

onceki verilere dayanilarak en uygun li¢ reaktani olarak hidroklorik asit secildi. Bu grup

deneylerde Oncelikle li¢ sicakliginin etkisi, 5 M sabit HCl konsantrasyonu, 120 dk li¢
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stiresi, 25 mL/g stvi-kat1 orani ve 400 devir/dk’da 25-55 °C araliginda incelendi (Sekil 24).
Deney sonuglarina gore artan li¢ sicakligi ile birlikte ¢ozeltiye gegen bakir miktar1 35
°C’ye kadar artis gostermekte, daha sonraki li¢ sicakliklarinda ise bakir ektraksiyonu ¢ok

fazla degismemektedir.

Sekil 25’de ikinci etap li¢ isleminde li¢ siiresinin sonu¢ {izerindeki etkisi
goriilmektedir. 5 M HCI konsantrasyonunda hazirlanmig ¢ozeltilerle 35 °C li¢ sicakliginda
birinci kademe li¢ bakiyesinin 5-300 dk siire araliginda temas ettirilmesi ile yapilan
calismada dikkat ¢eken en onemli noktanin, 5 dakika gibi oldukga diistik bir li¢ siiresi
sonunda ¢ozeltiye alinan bakir miktarinin % 50’den fazla oldugu gergegidir. Diger taraftan,
artan li¢ siiresi ile birlikte ekstrakte edilen bakir miktarinin arttigi ve 240 dk sonunda

bakirin % 80°nin ¢ozeltiye alindig1 anlasilmaktadir.

Ikinci kademe lic ¢alismalar1 neticesinde optimum sartlarm belirlenmesi amaciyla
incelenen parametrelerden li¢ siiresi etkisinin incelendigi boliimde, artan siire ile birlikte
cozeltiye gecen demir miktarinda da bir miktar artis oldugu ve uzun li¢ siliresi sonunda

cozeltiye gecen demirin en fazla % 4 civarinda oldugu soylenebilir.

Bu deney grubunda son olarak sivi-kati orani degisiminin sonug {iizerindeki etkisi
incelendi. Bunun i¢cin 5 M konsantrasyonda 5-100 mL/g sivi-kati orani araliginda
hazirlanmig HCI ¢ozeltisi ile li¢ bakiyesinin 35 °C li¢ sicakliginda 120 dk li¢ siiresinde
temas ettirilmesi ile gerceklestirildi. Elde edilen sonuglara gore diisiik sivi-kat1 oraninda 5
ve 10 mL/g icin sirasiyla % 15 ve % 33 Cu ekstrakte edilirken, 25 mL/g ve daha biiyiik
stvi-kat1 oran1 degerlerinde ¢ozeltiye gecen bakirin yaklasik % 80 oldugu belirlendi (Sekil
26).
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konsantrasyonu: 5 M; Li¢ sicakligt: 35 °C; Lig siiresi: 120 dk; Karistirma hizi: 400 devir/dk).
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Iki kademeli li¢ yontemi ile atmosfer basinci sartlarinda kalkopirit konsantresinden
metallerin se¢imli olarak incelendigi bu calismada, birinci kademe li¢ calismalari
neticesinde optimum sartlarda yaklasik % 65 Fe ¢ozeltiye alinirken ayni sartlarda yapilan
deneylerin sonucuna gore ¢ozeltiye % 2’den daha az Cu gectigi belirlendi. Birinci kademe
lic isleminin kullanilan reaktanlar g6z Oniinde tutuldugunda, esasen kalkopirit
konsantresinden se¢imli bir demir giderme yontemi oldugu diisiiniiliirse birinci kademe li¢
hedefinin yerine getirildigi sdylenebilir. Birinci kademe li¢ islemi sonunda elde edilen
bakiyenin detayli karakterizasyonu sonucu s6z konusu metal ekstraksiyon degerleri teyit
edilmis olup, birinci etap sonunda li¢ bakiyesinde kobalt, nikel ve ¢inko metalinin tespit
edilemedigi, bu metallerin demir ile birlikte uzaklasarak kat1 bakiyede bakirin

zenginlesmesine yol ac¢tig1 belirlendi.

Birinci kademe li¢ calismasi sonunda elde edilen bakiyenin tekrar li¢ edilmesi ile
hedeflenen sec¢imli bakir ekstraksiyonu 5 M HCI varliginda, 240 dk li¢ siiresi sonunda ve
35 °C li¢ sicaklhiginda % 80 Cu olarak belirlendi. Ayni sartlarda ¢ozeltiye gecen demir
miktarmin % 4’ii ge¢gmedigi tespit edildi. Ikinci li¢ asamasmda ¢dzeltiye gecen demirin
esasen birinci kademeden arta kalan (birinci kademede yaklasik % 65 Fe giderimi) demirin
% 4’1 oldugu diisiiniildiigiinde ¢ozeltiye gecen ve bakirca zengin li¢ ¢ozeltisini kontamine
eden demir konsantrasyonu degerinin ¢ozeltide oldukca az oldugu ve se¢cimli bir li¢
isleminin gerceklestirildigi agiktir. Buna gore, kalkopirit konsantresinde bulunan demirin
agirlik¢a baglangic miktar1 gbz Oniline alindiginda, birinci kademe li¢ islemi sonunda
uzaklastirilan demir {lizerinden yapilan hesaplamalar sonucunda ikinci kademe li¢ islemi
sonunda elde edilen ¢6zeltideki demirin baslangic demir miktarinin sadece % 1,36’1 kadar
oldugu hesaplandi. Ikinci kademe lic islemi sonunda elde edilen bakir ekstraksiyon
degerinin (%80 Cu) yliksek olmasima karsin ¢ézeltideki demir miktarinin az olmasi (= %1
Fe) bu calismada kalkopirit konsantresinden bakirin iki kademeli li¢ islemi ile, ¢alismada

belirlenen optimum sartlarda se¢imli olarak ekstrakte edilebilecegini ortaya koymustur.
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5.3.3 ikinci Kademe Li¢ Bakiyesinin Karakterizasyonu

Ikinci kademe li¢ islemi sonucunda elde edilen li¢ bakiyeleri bir seri deneysel
calismanin sonunda kati oOrneklerin biriktirilmesi ve kurutulmasindan sonra ¢esitli
enstriimental cihazlar yardimi ile karakterize edilmistir. Bu amagla, kat1 bakiyenin X-1smi1
difraktogrami alind1 ve elde edilen pikler mineral fazlar1 agisindan degerlendirildi (Sekil
27). Li¢ bakiyesinde goriilen piklerin a-kiikiirt, dibenzoletilentetrakarbonil demir bilesigi,
kiikiirt ve kubanit oldugu belirlendi. X-1511 paterni ¢ekiminden elde edilen verilerin
degerlendirilmesi asamasinda en baskin pikin pdf kartlarma gore o-kiikiirt ve kalkopirit
yapisinin ayni pik iizerinde yakm degerlere sahip olmasindan dolayr ¢akisma oldugu
anlasildi. Ancak, kalkopirit konsantresinin ikinci lic asamasina gelen kadar ortamdan
biiylik oranda demirin uzaklastig1 ve akabinde % 80 civarinda bakir ekstrakte edildigi
diisiiniildiigiinde, bu asamada kalkopirit mineral yapismin korunamayacag: agiktir. ikinci
li¢ islemi sonunda elde edilen bakiyenin farkli biiylitme oranlarinda ¢ekilen SEM
goriintiileri ile orijinal SEM goriintiisiiniin karsilastirmasi sonucu orijinal kalkopiritte yer

alan yapilarm var olmadigi anlagilmaktadir (Sekil 28).

3500 N
A:o-Kiikiirt(a-S)
3000 A B:Kubanit(CuFe,S;)
C:Kiikirt(S)
2500 D:Dibenzoylethylene tetracarbon iron(C,OH,FeOg)
< 2000 -
5}
i
= 1500 1 B
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0 1 — 1 1 _I 1 1 _'_'_
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Sekil 27. Ikinci kademe li¢ bakiyesinin X-1s1m1 difraktogrami ve belirlenen mineral fazlar1 (HCI
konsantrasyonu: 5M; Li¢ sicakligi: 35 °C; Sivi/katt orani: 25 mL/g; Karigtirma hizi: 400
devir/dk).
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Sekil 28. Ikinci kademe li¢ bakiyesinin SEM gériintiileri ve EDX verileri a) 1000X, b) 5000X, c) 15000X
(HCI konsantrasyonu: 5M; Li¢ sicakligi: 35 °C; Sivi/kati orani: 25 mL/g; Karistrma hizi: 400
devir/dk)
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Sekil 28’in devamm

Ikinci kademe li¢ islemi sonunda elde edilen bakiyenin karakterizasyon islemlerinde
katmin mikrodalga yardimi ile ¢oziiniirlestirmesini takiben elde edilen ¢ozeltilerde metal
analizlerinin gerceklestirilmesi saglandi. Elde edilen sonuglara gore ikinci kademe lig
bakiyesinde kalan metaller ile ¢oziinen metaller arasinda kiitle dengesi agisindan bir sorun

olmadig1 belirlendi.

5.4. Ikinci Kademe Lic Isleminde Bakir Ekstraksiyon Verimini Arttirmaya Yénelik

Cahsmalar

Birinci kademe li¢ asamasidan elde edilen li¢ bakiyesinden bakirin geri kazanilmasi
icin yapilan caligmalarda elde edilen verilere gore olusan bakir oksalat yapisinin
bozundurulmasi i¢in oldukca etkin li¢ sartlarmin gerektigi belirlendi. Ikinci kademe lig
calismasinda esasen cesitli reaktiflerle yapilan caligmalarda sadece HCI ile yapilan li¢
islemi sonunda tatminkar bakir ekstraksiyonu saglandigi daha Once belirtilmisti.

Hatirlanacagi iizere ikinci kademe li¢ calismasinda bakiyenin bazik bir reaktanla muamele

87



edilmesi halinde ¢ozeltiye gecen demirin tamamen bertaraf edilebilecegi diisiincesi ile
calismanin bir boliimiinde farkli konsantrasyon degerinde amonyak ¢ozeltisi kullanilmigti
ancak tatminkar sonuclar elde edilememisti. Bu diisiinceden hareketle, ikinci kademe li¢
calismalarinda ekstraksiyon verimini artirmak ve tam se¢imli bir li¢ prosesi ortaya koymak
amaci ile birinci kademe li¢ bakiyesi once bir kil firininda termal bozundurmaya tabi

tutuldu ve sonra amonyak varliginda li¢ edildi.

5.4.1. Termal Bozundurma ve Li¢ Calismalarn

Calismanin bu boliimiinde kimyasal ve mineralojik analizleri ortaya konulmus birinci
kademe li¢ bakiyesinin nispeten diistik sicakliklarda termal bozundurmaya tabi tutulmasi
ile oksalat yapismin dagitilmasini takiben bazik karakterli amonyak cozeltisi ile li¢
edilmesi islemleri gerceklestirildi. Bu amagla termal bozundurulacak numuneler 6nceden
isitilmig kiil firmma 8 g tartilarak porselen bir krozeyle birlikte yerlestirildi ve termal
bozunma siiresi sonunda desikatore alinarak oda sicakligina kadar sogutuldu. Daha sonra

termal bozundurmadan elde edilmis 6rnekler farkl: sartlarda li¢ islemine tabi tutuldu.

Optimum sartlarda elde edilen birinci kademe li¢ bakiyesi 400 °C’ye 1sitilmis bir firin
icerisinde 60 dakika bekletildikten sonra yapida meydana gelen degisimlerin takip
edilebilmesi i¢in X-1s11 analizine tabi tutuldu. Termal olarak bozundurulmus 6rneklerin
X-1511 analiz sonucu Sekil 29°da goriilmektedir. Birinci kademe li¢ islemi sonunda
demirin biiylik oranda uzaklastirildigr ve li¢ bakiyesinin yapilan analizi sonucunda ana
mineral fazlarmm bakir oksalat, kiikiirt, pirit ve bir miktar kalkopirit oldugu daha 6nce
yapilan analizlerden elde edilen sonuclardan hatirlanacaktir (Sekil 21). Termal
bozundurma sonucu elde edilen bakir siilfat pikinin baskin olmasinin nedeni, lig
bakiyesinde bulunan kiikiirt ve siilfirlii mineral yapisinin hava atmosferinde belirli bir
sicaklikta muamele edilmesi sonucu siilfath yapinin olustugu diisiiniilmektedir. Kalkopirit
konsantresinin DTA-TG analizi sonuc¢larindan da hatirlanacagi iizere olusan siilfath
yapinin bozunma sicakliginin 400 °C’den sonra basladigi ve bu sicakliktan 6nce stilfat

olusum reaksiyonlarmin tamamlandig1 yorumlari, bu diisiinceyi desteklemektedir (Sekil 6).
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Sekil 29. Birinci kademe li¢ bakiyesinin 400 °C’de 1 saat termal bozunmasi sonucu elde edilen numunenin
X-151m1 difraktogrami ve belirlenen mineral fazlari.

Calismada oncelikle termal bozundurma sicakliginin etkisi, amonyak konsantrasyonu

degisimi ile birlikte sonug iizerindeki etkisi incelendi (Sekil 30).
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Sekil 30. Birinci kademe li¢ bakiyesinin farkli sicakliklarda termal bozundurma sonucu metallerin
ekstraksiyonu iizerinde farkli amonyak konsantrasyonunun etkisi, a) 200 °C, b) 300 °C, ¢) 400 °C
(Termal bozunma siiresi: 60 dk; NH; konsantrasyonu: 1-9M; Li¢ sicakligt: 45°C; Lig siiresi: 120
dk; Srvi/kat1 oran1:25 mL/g; Karigtirma hizi: 400 devir/dk).

Sekilde goriildiigii lizere artan termal bozundurma sicakligi ile birlikte ekstrakte

edilen bakir miktar1 da artmaktadir. 200 °C sicaklikta elde dilen orneklerde yapilan li¢

deneylerinde artan amonyak miktarina ragmen ekstrakte edilen bakir miktarmin %2’1

gecmedigi anlasilmaktadir. 300 °C termal bozundurma sicakli§i sonucu elde edilen

orneklerin benzer sartlarda li¢ edilmesi neticesinde c¢ozeltiye gecen bakir miktarinin

yaklasik %65 civarinda oldugu goriilmektedir. Artan termal bozundurma sicakligi ile

birlikte 400 °C’de bakir ekstraksiyon veriminin de arttigi goriilmektedir. Buna gore 400

°C’de termal bozundurulmus 6rneklerin 1 M NHj; konsantrasyon degerindeki ¢ozeltilerle
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yapilan li¢ islemi ile bakirin % 30’u ekstrakte edilirken 9 M NHj konsantrasyon degerinde
hazirlanmis ¢6zelti ile muamelesi sonucu bakir ekstraksiyon degerinin % 90’a kadar ¢iktig1
anlasilmaktadir. Sekil 31°de li¢ bakiyesi drneklerinin 400 °C sicaklikta termal bozundurma
stiresinin sonug lzerindeki etkisi goriilmektedir. Buna gore artan bozundurma siiresi ile
birlikte metal ekstraksiyon degerinin de arttigi ve 60 dk bozundurma siiresinden sonra

ekstraksiyon degerlerinin platoya ulasarak degismedigi anlagilmaktadir.

Diger taraftan, bu grup calismalarin tamaminda beklendigi lizere ¢ozeltiye demirin hig
gecmedigi goriilmektedir. Li¢c ¢alismalarinda amonyak c¢ozeltisi kullanilmasi itibari ile
cozelti son pH’smin yiiksek olmasindan (pH>10) dolayr demir iyonlarinin hidroksiti
ve/veya oksiti formunda ¢oktiigii, buna karsin bakir iyonlarinin ¢esitli amin kompleksleri

olusturmak kaydi ile ¢cozeltiye gectigi diistiniilmektedir.

Bu grup deneylerde son olarak termal bozundurulmus 6rneklerin amonyak ¢ozeltisi ile
yapilan li¢ isleminde li¢ siiresinin etkisi incelendi (Sekil 32). Sekilde goriildiigii lizere
termal olarak bozunmus O6rneklerde oksalat yapisiin bozunmasi sonucu gerekli olan li¢
siiresi daha Once belirlenen ikinci kademe li¢ ¢alismalarinda gerekli olan li¢ siiresinden
daha kisa oldugu anlagilmaktadir. Bu sonuglara gore oldukca kisa sayilabilecek bir siire
sonunda 30 dk’da bakir ekstraksiyonu degeri % 85 civarinda gergeklesirken 60 dk li¢

stiresi sonunda ekstraksiyon degerinin %90 Cu civarinda oldugu goriilmektedir.

Termal bozunmus 6rneklerin amonyak ile li¢ isleminden sonra elde edilen bakiyenin
X-1511  difraktogrami  Sekil 33’de goriilmektedir. Ikinci kademe li¢ asamasmda
ekstraksiyon verimini gelistirmeye yonelik yapilan bu ¢alismada amonyak kullanilmasi
itibari ile demirin ¢oOzeltiye gecmedigi sartlarda li¢ bakiyesinde demirli bilesiklerin

goriilmesi beklenen bir durumdur.
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Sekil 31. Birinci kademe li¢ bakiyesinden metallerin ekstraksiyonu iizerinde farkli termal bozundurma
stiresinin etkisi (Bozundurma sicakligi: 400 °C; NH; Konsantrasyonu: 9M; Lig sicakligi: 45°C; Lig
stiresi: 120dk; Sivi/katt orant: 25 mL/g; Karistirma hizt: 400 devir/dk).
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Birinci kademe li¢ bakiyesinin 400°C termal bozundurma sonucu metallerin ekstraksiyonu
iizerinde farkli lig siirelerinin etkisi (NH; Konsantrasyonu: 9M; Lig sicakligi: 45°C; Lig siiresi:
120 dk; Srvi/kat1 orant: 25 mL/g; Karistirma hizi: 400 devir/dk).

A:Hematit(Fe>Os3)

30 40 50 60 70 80 90
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Termal bozundurma ile elde edilen 6rneklerin amonyak ile ligi sonucunda elde edilen
bakiyenin X-151n1 difraktogrami((NH; Konsantrasyonu: 9M; Lig¢ sicakligi: 45°C; Lig siiresi:
120 dk; Srvi/kat1 orant: 25 mL/g; Karistirma hizi: 400 devir/dk).
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6. SONUCLAR

Bu calismada, Elazig-Maden ilgesi bakir flotasyon tesisinden temin edilen kalkopirit
konsantresinden metallerin se¢imli olarak ekstraksiyonu i¢in iki kademeli bir li¢ yontemi
gelistirilmistir. Bu amagcla kalkopirit konsantresi karakterize edildikten sonra oksalik asit
ile hidrojen peroksit varligimda birinci kademe li¢ islemine tabi tutulmustur. Birinci
kademe lic asamasinda kullanilan oksalik asit tuzunun metaller iizerinde farkl
cOziiniirliikli bilesikler olusturmasi 6zelliginden faydalanildi. Birinci kademe li¢ isleminde
yiiksek c¢oziiniirliikli demir oksalat bilesiginin olusturulmasi ile katidan demirin
uzaklagtrmasinin yani sira li¢ islemi esnasinda meydana gelen bakir oksalat yapisinin

diisiik ¢oztintirliiklii 6zelliginden dolay1 kat1 bakiyede zenginlesmesi saglandi.

Ikinci kademe li¢ asamasinda, lic bakiyesinin farkl reaktanlarla muamele edilmesi
sonucu bakirin en fazla ¢ozeltiye alindigi sartlar optimize edildi. Buna gore ikinci kademe

li¢ isleminde en uygun reaktanin HCI oldugu belirlendi.

Ikinci kademe li¢ asamasinda metal ekstraksiyon verimini arttirmaya yonelik bazi
calismalar yapildi. Li¢ bakiyesi farkli sicakliklarda termal bozundurmaya tabi tutulduktan

sonra amonyak ¢ozeltisi ile li¢ edildi ve sonuglar optimize edildi.
Deneysel caligmalarda elde edilen 6nemli bulgular asagida maddeler halinde siralanmustir.

1- Elazig ili Maden ilgesinden temin edilen kalkopirit konsantresinin yapilan kimyasal
ve mineralojik analizine gore temel bilesen olarak % 28,31 Cu, % 28,52 Fe ve %
29,36 S icerdigi belirlenmistir. Kalkopirit konsantresinde bulunan bakir ve demirin

kalkopirit (CuFeS;) ve pirit (FeS;) yapisinda oldugu tespit edildi.

2- Birinci kademe li¢ isleminde hidrojen peroksit ve oksalik asit karigimindan
hazirlanan li¢ ¢6zeltisinde demirin uzaklastirilmasi amaci ile siilfiirik asit ilavesinin
sonug lizerinde etkin olmadig1 hatta bazi deney sartlarinda ¢ozeltiye bakir gegmesi

itibari ile olumsuz yonde etki ettigi belirlendi.
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Birinci kademe li¢ isleminde optimum sartlar 100 g/l H,C,04, 3 M H,0,, 45 °C li¢
sicakligl, 400 devir/dk karistirma hizi, sivi/kati oram1 25 mL/g ve 120 dakika lig
siiresi olarak belirlendi. Optimum sartlarda yapilan li¢ isleminde elde edilen demir

ve bakir ekstraksiyonu sirasi ile % 65,5 ve %1,6 olarak belirlendi.

Birinci kademe li¢ isleminde optimum sartlarda li¢ bakiyesi biriktirildi ve ikinci
kademe li¢ islemlerinde bakirin segimli ekstraksiyonu amaci ile kullanild1. Ikinci
kademe li¢ asamasinda bakir ekstraksiyonu i¢in en 1yi sonuclarin HCI ile yapilan
deneysel caligmalarla elde edilebilecegi belirlendi. Diger asidik ve bazik karakterli
reaktanlara gére HCI’de klor iyonlar1 varligmin, li¢ esnasinda partikiil yiizeyinde
olusan elementel kiikiirtten kaynaklanan pordz tabakadan niifuz etmesi ve ara

yiizey reaksiyonlar1 vermesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

Ikinci kademe li¢ isleminde optimum sartlar SM HCI konsantrasyonu, 45 °C li¢
sicakligl, 400 devir/dk karistirma hizi, 25 mL/g sivi/kat1 oran1 ve 120 dk lig siiresi
olarak belirlendi. Optimum sartlarda bakirin yaklasik % 75’nin demirin ise % 4’niin

cozeltiye alindig belirlendi.

Birinci ve ikinci kademe li¢ ¢alismalarinda baslangic Cu ve Fe miktarlar1 da goz
Oniine alinarak yapilan hesaplamalarda, nihai li¢ ¢Ozeltisinde c¢ozeltiye gegen ve
esasen li¢ ¢ozeltilerinde kirletici olarak goriilen demir iyonlar1 oranmnin baslangic
demir miktarmin % 1,36’s1 olmasi, li¢ isleminin sec¢imli olarak yiiriidiigiini

gostermektedir.

Birinci kademe li¢ isleminden elde edilen bakiyeden metallerin ekstraksiyon
verimini arttirmaya yonelik yapilan c¢alismalarda, 400 °C’de 60 dk termal
bozundurulmus 6rneklerin 9M NH; konsantrasyonu, 45 °C li¢ sicakligi, 120 dk li¢
stiresi, 25 mL/g sivi-kat1 oram1 ve 400 devir/dk karistirma hizi li¢ sartlarinda elde
edilen bakir ekstraksiyon degerinin % 90 oldugu ve demirin ¢oOzeltiye hig

gecmedigi belirlendi.
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Goriildigi tizere kalkopirit konsantresinden iki kademeli bir li¢ islemi ile se¢imli
metal ekstraksiyonu saglanmasi miimkiin goriinmektedir. Calismada konu edilen iki
kademeli li¢ islemi ile bakirin yiiksek oranda kazanmilarak bakirca zengin yiikli lig
cozeltileri elde edilebilecegi ortaya konulmustur. Ayrica birinci kademe li¢ islemi ile
birlikte kalkopirit konsantresinde bulunan ve kritik 6neme sahip kobalt ve nikelinde demir
ile birlikte li¢ edilerek ¢ozeltiye alindigi, ikinci kademe li¢ isleminde elde edilen bakirca
zengin ¢Ozeltide s6z konusu metallerin tayin sinrrlarinin altina distiigii  belirlendi.
Kalkopirit konsantresinden iki kademeli li¢ islemi i¢in dnerilen prosesin akim semasi Sekil

34°de goriilmektedir.
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Sekil 34. Kalkopirit konsantresinden iki kademeli se¢imli li¢ i¢in 6nerilen prosesin akim semasi.
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