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OZET

YUKSEK LISANS TEZI

BAKIR KONVERTER CURUFUNUN DIKROMATLI ORTAMDA
LICININ INCELENMESI

Mustafa BOYRAZLI

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali
2001, Sayfa: 97

Siilfiirlis minerallerden pirometalurjik olarak bakir iiretimi sirasinda genellikle
atilan konverter ciiruflan bakir, kobalt ve g¢inko gibi degerli metalleri 6nemli
miktarlarda igerirler. Bu metallerin geri kazanilmasi igih konverter ciirufunun
degerlendirilmesi biiyik 6nem arz eder ve bu amag¢ i¢in genellikle hidrometalurjik
ekstraksiyon iglemlerine bagvurulur.

Bu c¢alismanin amaci, dikromat lici ile konverter ciirufundan metallerin
ekstraksiyon ozelliklerinin incelenmesidir. Bu amagla éncelikle Ergani Bakir Isletmeleri
(EBD ve Karadeniz Bakir Isletmeleri'nden (KBI) temin edilen konverter ciiruflart
kimyasal ve mineralojik agidan karakterize edildi. Daha sonra bu ciiruflardan metallerin
ekstraksiyonu lzerine K,Cr,O7; ve H,SO4 konsantrasyonu, sicaklik, siire, partikiil
boyutu ve ciiruf dozu gibi ¢esitli parametrelerin etkileri incelendi. Aynca ciiruflardan
bakirn ekstraksiyonu igin elde edilen deneysel veriler li¢ mekanizmasinin agiklanmas
icin gesitli kinetik modellere uyguland.

Deney sonuglan K;Cr,O; ve H,SOs4 konsantrasyonlarnn  metallerin
ekstraksiyonlar1  tizerine oOnemli etkilerinin  oldugunu  gostermistir.  H;SO4
konsantrasyonunun arttirilmasiyla metal ekstraksiyon verimlerinin arttigt gdzlendi.

Diger taraftan K;Cr;O; konsantrasyonunun artmasiyla Cu ekstraksiyon verimleri



artarken Co, Zn ve Fe ekstraksiyon verimleri, muhtemelen meydana gelen baz1 hidroliz,
¢okme ve adsorpsiyon olaylan nedeniyle kayda deger bir sekilde azalmaktadir. Ayrica
tim metallerin ekstraksiyon verimleri artan sicaklikla ve siire ile ve azalan partikiil
boyutuyla artmaktadir.

Bu prosesde yiikksek oranda bir bakir ekstraksiyonunun elde edilebildigi
sdylenebilir. ~200 mesh boyut fraksiyonuna sahip ciiruf 6érneklerinin 10 g/1 dozunda ve
70 °C’de 120 dk siireyle 0.1 M K»Cr,07 ve 0.25 M H,SO; igeren ¢ozeltilerle ligi sonrast
EBI cirufundan Cu, Co, Zn ve Fe’nin ekstraksiyon verimleri sirastyla % 99.66,
% 42.09, % 49.86 ve % 27.59 olarak gergeklegmigtir. Aym sartlar altinda KBI
cirufundan Cu, Zn ve Fe’nin ekstraksiyon verimleri sirasiyla % 74.69, % 39.76 ve
% 21.58 olarak gerceklesmigtir.

Yapilan kinetik ¢ahgmalar her iki konverter ciirufundan bakirin
ekstraksiyonunun, bagmntisi 1-3(1-X)**+2(1-X)=kt seklinde olan pordz bir tabaka
boyunca diffiizyon kontroluniin etkin oldugu bir kigiilen ¢ekirdek modeliyle iyi olarak
temsil edildigini gostermistir. Bakinn ekstraksiyonu igin Arhenius esitligi ve farkli
sicakliklarda elde edilen goriniir hiz sabitleri kullanilarak aktivasyon enerileri
belirlenmisti. EBI ve KBI konverter ciiruflanindan bakinn ekstraksiyonu igin
aktivasyon enerjileri 25-70°C sicakhk arahg igin sirasiyla 33.6 ve 28.28 kJ/mol olarak
hesaplanmigtir. Son olarak, bakinn li¢ mzimn K;Cr,O; baglangic konsantrasyonuna
bagiigimn EBI ve KBI konverter ciruflan igin swrasiyla birinci ve sifirinct

mertebelerden oldugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Bakir konverter ciirufu; Dikromat ligi; Metal kazammi;, Lig
kinetigi



ABSTRACT

MASTER THESIS

AN INVESTIGATION ON DICHROMATE LEACHING OF
COPPER CONVERTER SLAG

Mustafa BOYRAZLI

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Metallurgy and Material Engineering
2001, Page: 97

The converter slags usually discarded during the pyrometallurgicall copper
production from sulphuric minerals contain significant amounts of some valuable
metals such as copper, cobalt and zinc. The evaluation of converter slag for the recovery
of these metals is important. The hydrometallurgical extraction processes are usually
employed for this purpose.

The aim of this study is to investigate the extraction characteristics of metals
from converter slag by dichromate leaching. For this purposes, first, converter slag
samples obtained from Ergani (EBI) and Karadeniz (KBI) Copper Plants were
characterized chemically and mineralogically. Then, the effects of various parameters
such as K,Cr,07 and H;SO4 concentrations, temperature, time, particle size and slag
dosage on the extraction of metals from these slags were investigated. Also,
experimental data obtained for Cu extraction were applied to various kinetic models in
order to explain the leaching mechanism.

The experimental results indicated that the K,Cr,O; ve H,SO4 concentrations
have large influences on the extraction of metals. It was observed that the metal
extraction yields increase by increasing of H,SO4 concentration. On the other hand,

while the Cu extraction yield increases by increasing of K,Cr,Q7 concentration, Co, Zn



and Fe extraction yields decrease significantly probably due to some hydrolyzing,
precipitation and adsorption phenomenon. Also, it is said that the extraction yields of all
metals increase by increasing of temperature and time and by decreasing of particle
size.

It was concluded that a high degree of copper extraction can be achieved in this
process. The extraction yields of Cu, Co, Zn and Fe from EBI converter slag were 99.66
%, 42.09 %, 49.86 % and 27.59 %, respectively, under the conditions of —200 mesh of
particle size fraction, 10 g/l of slag dosage, 70 °C of leaching temperature, 120 min of
leaching time, 0.1 M of K;Cr;O7 and 0.25 M of H,SO4 concentrations. Under the same
conditions, extraction yields of Cu, Zn and Fe from KBI slag were 74.69 %, 39.76 %
and 27.58 %, respectively.

The kinetic study showed that the extraction of copper from the both converter
slags is well represented by a shrinking core model controlled by diffusion through a
porous layer, 1-3(1-X)*+2(1-X)=kt. The Arhenius equation and observed rate
constan;cs obtained at various temperatures have been used to determine activation
energies for extraction of copper. The activation energies for Cu extractions from EBI
and KBI converter slags were calculated as 33.66 and 28.18 kJ/mol, respectively for the
temperature range 25 to 70 °C. Finally, it was found that dependence of the leaching
rate of Cu from EBI and KBI converter slags on the initial concentration of the K,Cr,07

are first and zero orders, respectively.

Key Words: Copper converter slag; Dichromate leaching; Metal recovery; Leaching

kinetics
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1.GIRIS

Diinyada, gelisen teknolojiye paralel olarak metal titketimi artmugtir. Baz
metallerin, mutfak malzemeleri, siis egyalar, savag ve nakil araglarimn {iretiminde
kullammi arttik¢a yerain kaynaklarinn igletilmesi hizlanmistir. Benzer sekilde bakir
metalinin - kimyasal, fiziksel ve fizikokimyasal ozelliklerinden dolay1 var olan genig
‘kullanim alam her gecen giin yiksek tenorlii bakir cevherlerinin lizla titkkenmesine
neden olmustur. Sanayilesmenin ilk donemlerinde metal tretimi i¢cin kullailan izabe
tekniklerindeki yetersizlikler, retim sirasinda 6nemli miktarda metalin ciiruflarla
kaybina neden olmugtur. Diger bir ifadeyle, ilkel kosullarda yapimug olan izabe
islemlerinde, iglemler tam olarak kontrol edilememekte ve izabe verimleri diisiik
olmaktaydi. Guniimiiz teknoloji olanaklanyla yapilan ¢aligmalarda her ne kadar bunun
oniine gegilmeye cahsilmigsa da, izabede kullamlan yonteme bagh olarak bu metal
kagaklarimin 6nlenebildigi soylenemez ( Onal, 1988 ).

Bakir Onceleri % 10° dan daha yitksek tenore sahip bakir cevherlerinden
uretilirken, ginimizde % 1-1.5 bakir igeren cevherlerden iiretim yapilmaktadir. Bu
cevherler ihtiyaca tam olarak cevap verememektedirler. Bu nedenle bakir ihtiyacinin bir
kismu eski tesis artiklarinin, hurda bakir ve bakir alagimli egyalanin degerlendirilmesi
yoluyla kargilamlmaktadir. Aym zamanda, bakir izabe ciiruflarinda bulunan bakir
degisik yontemlerle tekrar ekonomiye kazandinlabilmektedir. Bu ciiruflar bazi bakir
cevherlerinden daha fazla bakir icermektedirler (Akdag, 1984).

Balkur iretimi sirasinda olusan reverber ciirufu ve zaman zaman atilan konverter
cirufu 6nemli oranlarda bakinn yam sira, Ozellikie konverter ciiruflanmin degisen
miktarlarda kobalt ve nikel gibi degerli metalleri de igermektedirler. Yapilan
caligmalarda Ergani ctrufunun % 2-3 ofanmda bakirn yaninda yaklagik 4000 mg/kg
civarinda kobalt igerdigi belirtilmektedir (Altundogan ve Tiimen, 1997). Ulkemiz kobalt
ihtiyacinin hemen hemen tamamu dis ahmla karsilanmaktadir. Bu nedenle bu ciiruflar
icindeki kobaltin kazamimasi neredeyse zorunlu olmaktadir. Onemle (izerinde
durulmasi gereken bir baska husus, bu ciruflann iiretildigi tesis sahasinda biriktirilmesi
nedeniyle agir metal kirliligine neden olan potansiyel birer kirletici olmalandir. Izabe
tesislerinden atilan ve yiksek sayilabilecek oranlarda kikirt dioksit (SOz) ve

kukdrttrioksit (SO3) iceren baca gazlarimin da etkisiyle olugan asit yagmurlari sonucu bir



agir metal kirliligi olusmasi s6z konusu olmaktadir (Altundogan vd.,1992; Timen vd.,
1992). Bu curuflarin igerdifi bakir ve kobalt gibi degerli metallerin geri kazaniimas:
amactyla degerlendirilmesi, ekonomik ve ¢evresel duyarlilik agisindan gok biiyitk énem
arz etmektedir.

Etibank Ergani  Bakir Igletmesi Miiessesesinde mevcut iiretim tesisleri
ekonomik ¢ahyma Omrini tamamlamiglardir. Mevcut cevher rezervinin yeterli
olmamas: ve yeni rezervlerinde bulunmamasi nedeniyle yeni tesis yatirimlan
yaptimamig olup, 6zel bir kurulusa devredilmistir. Ancak miiessesede klasik bakir
teknolojisiyle degerlendirilemeyen yaklagtk % 1.5 bakir igeren 1.2 milyon ton kismen
degisime ugrams silflirtii bakir cevheri ile en az % 0.3 bakur igerikli yaklagik 30 milyon
ton Orti tabakasi malzemesi bulunmaktadir. Dekapaj malzemesinin yigin lig
uygulamalari ile degerlendirilme olasiligi Uizerinde ¢aligiimaktadir (Canbazoglu,
vd.,1991).

Karadeniz Bakir Isletmeleri daha yeni bir tesis olup, yillik iretim kapasitesi
yaklagik 40.000 ton civanndadir. Ancak kuruldugu giinden bu giine kadar istenilen
kapasiteye bir tirlii ulagilamamigtir. Izabe yontemi olarak, uygulamast gok duyarli olan
flash yontemi segilmistir. Bu yonteme bagh olarak da ciiruf flotasyonu sorunu ortaya
gikmistir. Flash izabeden elde edilen matin tenorii yaklagik olarak % 50’nin {izerinde
olup, 6énemli miktarda bakinn cirufla birlikte atilmas: s6z konusudur (Uzkut ve Tunger,
1981).

Bu bilgilerden anlagilacag lizere tim diinyada oldugu gibi yurdumuzda da bakir
kaynaklarimn hizla tikenmesi s6z konusuyken, pirometalurjik bakir tiretimi sirasinda
atilan ciruflarla 6nemli miktarlarda bakinn yaninda kobalt gibi stratejik ¢neme sahip
olan metallerin de kayba ugramas: s6z konusudur. Bu nedenlerden 6tirii son 25-30
yilik doénem igerisinde bakir Uretim artifi ciruflarin degerlendiriimesi igin yogun
aragtirmalar yapiimaktadir. Bu aragtirmalarin amaci, hidrometalurjik li¢ yontemleriyle
bakir, kobalt, ve nikel gibi degerli metalleri mimkiin mertebe yiksek oranlarda sulu
faza alirken, lig ¢ozeltileri icin 6nemli bir kirlilik teskil eden ve ciiruflann esas
komponenti olan demirin ¢ozeltiye alinan miktarim minimumda tutmaktir. Bu amagla
lic isleminde genellikle segici c¢oziciler kullamlir veya lig sartlann degerli metal
ekstraksiyonunu maksimum, demir ekstraksiyonunu da minimum yapacak sekilde

optimize edilir. Bu amag i¢in aragtinilan li¢ vasitalarmin arasinda  silfiirik asit (Anand



vd.,1983), siyanir (Guy ve Bailey,1979, Kayadeniz ve Sagdik, 1980), amonyak
(Kayadeniz ve Sagdik, 1977), amonyak- amonyum karbonat kangimu (Shelley, 1975) ve
demir - III - kloriir (Anand vd.,1980) sayilabilir.

Ciruflardan metallerin  kazamlmasi amaciyla uygulanan hidrometalurjik
prosesler arasinda, cirufta bulunan degerli metallerin li¢ islemi Oncesi ¢oziinebilir
bilesiklerine donistiiriilmesinin amaglandigi galigmalarda mevcuttur. Bu yontemler
arasinda en yaygin olarak kullamlan yontem silfatlastirict kavurma islemidir. Bu
amagla li¢ islemi oncesi ciruflarnm, silfurik asit (Sukla vd., 1986, Hamamci ve
Ziyadanogullari, 1991), amonyum silfat (Sukla vd.,1986; Hamamc: ve Ziyadanogullan,
1991), demir -II-siilfat (Altundogan ve Timen, 1997) ve silfur kukiirdi igeren pirit
gibi materyallerle kavruldugu (Kayadeniz ve Sagdik,1981; Timen ve Bailey, 1990)
caligmalar sayilabilir.

Bu c¢alismada da konverter ciruflannin yiikseltgen ortamdaki liginin
aragtinlmast amaglanmig olup bunun igin li¢ vasitast olarak potasyum dikromat
secilmigtir. Zira yapilan ba21 calimalarda dikromatlarin piritin  oksidasyonu
(Antonijevic vd., 1993) ve molibdenit konsantrelerinde silftirlii mineralleri halinde
bulunan bakinn okside edilerek giderilmesi (Ruiz ve Padilla,1998) amaciyla
dikromatlarin  lic vasitast olarak kullanilabilecegi belirtiimektedir. Konverter
ciruflarinda genellikle metalik veya siilfiirla bilesikleri halinde bulunan bakinn da
dikromatlar yardimiyla yiikseltgenebilecegi dusiincesiyle konverter ciiruflaninin
dikromatli ortamda li¢i sirasinda elde edilen metal ekstraksiyon verimleri iizerine gesitli

parametrelerin etkileri incelenmistir.




2. GENEL BIiLGI

2.1. Bakir

Kimyasal simgesi Cu, atom numarasi 29 olan bakir, kirmizi renkte olup dogal
kimyasal etkilere dayanikh bir metaldir. Periyodik cetvelin I B grubunda yer alan bakir
paslanmaz, kolay kolay asinmaz ve ustelik cesitli bigimlerde islenebilecek kadar
yumugak bir metaldir. Kolayca dowilebilir, kazmnabilir, oyulabilir ve kalinhig
milimetrenin yirmide birini bile bulmayan, 15181 gecirebilecek kadar ince levha haline
getirilebilir (Anonim, 2000). Tablo 2.1’de bakinn baz1 dzellikleri verilmigtir.

M.O. 8000 yillarindan beri bilinen bakir, 6nceleri yalmz bagina, sonra kalayh
alagimi tung veya bronz geklinde kullanilmugtir. Anadolu’da ilk bakir tretimine M.O.
2000 yillarinda Asurlular tarafindan Elazig-Maden’deki yataklardan baslanilmgtir
(Habashi, 1978).

Bakir cevherlerini cevher parajenizine ve parajenizlerin teknolojik 6zelliklerine
bagh olarak iki grupta toplamak mimkiandiar. Bunlar, silflirli bakir mineralleri ve

bakir karbonatlan, siilfatlan ve silikatlarindan olusan oksitli bakir cevherleridir.

Tablo 2.1. Bakinn Baz1 Fiziksel Ozellikleri ( Biswas ve Davenport, 1980)

Ozellik Degeri

Atom numarasi ' : 29

Atom agirhign : 63.546

Kararh izotoplar1 : 63, 65

Radyoaktif izotoplan : 58, 59, 60, 61, 62, 64, 66, 67, 68
Erime noktas : 1083°C

Kaynama noktast . 2595°C

Spesifik (6zgiil) 1s151 (20°Cde) : 0.0919 cal/g/°C
Sertligi 3 mohs sertligi
Kristal yapist . Yiizey merkezli kiibik
Erime 1s151 1 50.6 cal/g

20°C deki yogunlugu : 8.89x10° kgxm?




Sulfurli minerallerin bakir icerigi ekseri % 0.5 ile % 1-2 civanndadir. Bakur,
porfiri bakir cevheri yataklarindan genellikle agik maden isletmeciligi, damar tipi
yataklardan ise kapal maden isletmeciligi yoluyla ¢ikarilmaktadir (Biswas ve
Davenport, 1980). Dunyada mevcut bakir ihtiyacin % 85’1 sulfurli bakir
minerallerinden ki burada; % 50’ si kalkozit (CuyS), % 25°i kalkopirit (CuFeS,),
% 30 enarjit (Cuz ( As, Sb) S4), % 1’i diger bakur siilfiirler, % 6-7si nabit bakir (Cu®)
ve geriye kalan % 1571 ise oksitli cevherlerden saglanmaktadir (Bor, 1989).

Silfurli bakir cevherlerinden bakir tretimi genellikle izabe yontemleriyle,
oksitli bakir cevherlerinden ise hidrometalurjik yontemlerle yapiimaktadir. Ancak son
50 yil i¢inde gesitli stilfirli Cu-Pb-Zn cevher konsantrelerinin siilfatlayict kavurma gibi
on iglemler uygulanarak ya da dogrudan li¢ edilebilmesine dayali yontemler konusunda
¢ok sayida aragtirma yapilmugstir (Dutrizac ve MacDonald J.C, 1974; Canbazoglu, 1978,
Akdag, 1984; Akdag, 1992). Tablo 2.2’de basghca bakir mineralleri, bilesimleri, ve bazi
fiziksel ozellikleri belirtilmigtir.

Tablo 2.2. Baslica Bakir Mineralleri, Sertlikleri ve Bakir Igerikleri (Biswas ve Davenport,
1980;Cebeci, 1983):

Mineral Ad: Bilesim Sertligi (Mohs) % Cu

Siilfirli Mineraller

Bornit Cus Fe S, 3 63.3
Kalkopirit CuFe S, 35-4 34.6
Kalkozit Cu, S 25-3 79.9
Kovellit CuS 1.5-2 66.4
Enarjit Cu; ( As,Sb) S, 3 48.4
Tetraedrit Cuy; Sby i3 3-45 46.7
Tennantit Cuya As; Si3 3-45 46.0

Oksitli Mineraller

Kuprit Cux0 3.5-4 88.8
Tenorit CuO 3.5 79.9
Malahit Cu CO;Cu(OH)-» 35-4 57.5
Azurit 2Cu CO;Cu(OH). 35-4 553
Antlerit Cu; SO4(OH)4 3.5-4 53.7
Brokantit Cuy SO4(OH)5 56.2
Atakamit Cu, C1 (OH), 3-35 59.5
Krisokol Cu SiOs-2H,0 2-4 36.2
Bornotit Pb Cu Sb S; 25-3

Famatinit Cus (Sb, As) S, 3.5 73.3

Nabit Bakir Cu 28-3 99.9




2.2. Bakirin Diinyadaki ve Tiirkiye’deki Durumu

Diinya metal iiretiminde, ¢elik ve aliiminyumdan sonra tigiincii sirayr alan bakir
Uretimi, 20. yizyilin baginda 500 bin ton civarindayken, bugiin 12 milyon tondan
fazladir (Altundogan, 1993). Sili, ABD, Peru, Kanada, Zambiya ve Zaire diinyada bakir
Uretiminin liderligini yapan ulkelerdir (Kaya, 1991). Diinyanin en genis ve tamnmig
maden yataklanm kuzey ve giiney Amerika’daki porfiri bakir, Butte ve Montana’daki
siilfiir cevherleri, Kuzey Rodezya ve Kongo’daki oksit ve siilflir cevherleri teskil ederler
(Tulgar, 1987). Tablo 2.3’de diinya bakir rezervleri goriilmektedir (Anonim, 2000).

Ulkemizde bilimsel ve prodiktif yontemlerle arama ve isletme caligmalarina
MTA ve Etibank’in 1935 yilinda kurulmasi ile baglamlmgtir. Onemli bakir yataklarimiz
kusaklara uyumlu uzamm gosteren Dogu Karadeniz Volkanik yayi ile Giineydogu
Anadolu ofiyolit kusaginda ve Bat: Karadeniz bolgesindeki ofiyolitlerde bulunmaktadir.

Turkiye’de isletilen ve ekonomik oldugu saptanan yataklarin hemen hemen
hepsi Dogu Karadeniz Bolgesi, Giineydogu ofiyolit kusagi ve Bat1 Karadeniz Bolgesi
icinde yer almaktadir. Tablo 2.4’ de Turkiye bakir yataklan gériilmektedir.

2.3. Bakar Uretim Metotlan

Uretim metotlari hammadde olarak kullanilan cevherin 6zelliklerine bagh olarak
degisir. Genellikle sulfiirli bakir cevherleri igin pirometalurjik yontemler, oksitli bakir
cevherleri igin ise yas islemlerin kombinasyonundan olugan hidrometalurjik yontemler
kullalir. Bazen bu iki yontemi kapsayan bilegsik yontemler de uygulanabilir

(Altundogan, 1993). Simdi bu yontemleri kisaca inceleyelim.
2.3.1. Pirometalurjik Bakir Uretimi

Bu yontem genellikle kiktrtlii cevherlere uygulanan, 1sil iglemlerden olugmus
bir tretim bi¢imidir. Pirometalurjik islemlerde uygulanan ana prosesler, kavurma, izabe
ve konvertisa) islemleridir. Bu islemlerle elde edilen ham bakir, uygun rafinasyon

islemleriyle saflagtinlir ve amaca uygun olarak islenir.



Tablo 2.3. Diinya Bakir Rezervleri (Anonim, 2000).

Dlkeler Rezerv Baz Rezerv
i ] B (Milyon Ton) (Milyon Ton)
Giiney Afrika Birligi 2 2
Namibya 1 1
Zaire 26 30
Zambiya 12 30
Diger 1 1
Afrika Toplam 42 64
Cin 3 8
Filipinler 10 16
Hindistan 3 6
Endonezya 3 8
Iran 3 5
Japonya 1 1
Mogolistan 3 3
Tiirkiye 1 2
Diger 3 3
Asya Toplamu 30 52
BDT 37 54
Finlandiya 1 1
Ispanya 1 1
Isveg 1 1
Norveg 1 1
Polonya 10 15
Portekiz 3 3
Yugoslavya 4 4
Diger 2 2
Avrupa Toplami 60 82
Arjantin - 7
Brezilya 1 11
Peru 3 31
Sili 85 120
Diger - 3
Giiney Amerika Toplam 94 172
ABD 55 90
Kanada 12 23
Meksika 14 20
Panama - 12
Porto Riko - 2
Diger Ulkeler - 1
Kuzey-Orta Amerika 81 148
Toplam
Avustralva 7 21
Papua-Yeni Gine 7 13
Okyanusya 14 34

Diinya Toplamm 321 552




Tablo 2.4. Tiirkive Bakir Yataklan ( Kaya, 1991).

Yatak Yeri Ortalama Tendr (%Cu)

Piritli Bakir

Elazig ~ Maden 1,67

Artvin ~ Murgul 0,50
Cakmakkaya 1,26

Siirmene — Kutlular 2,49
Kastamonu — Kiire 1,71
Kompleks Bakir

Giresun — Lahanos : 3,57

Gire;sun - Espiye 0,84

Dogada bulunan bakirh cevherler gang mineralleri igerirler. Pirometalurjik veya
hidrometalurjik y6ntemlerle tretilebilmeleri igin yapilacak ilk i cevher hazirlama ve
zenginlestirme  islemleriyle gang minerallerini  uzaklagtitip cevherin  tendrinii
yikseltmektir. Bakir tretimi i¢in uygulanan pirometalurjik ve hidrometalurjik
yontemlerin her ikisinde de oOn zenginlestirme islemleri birbirine benzerlik
gostermektedir (Biswas ve Davenport, 1980 ).

Diigik tenorli bakir cevherleri once gang ve bakir minerallerinin
serbestlegebilecegi tane boyutuna bir dizi kirma ve &giitme iglemleriyle getirilir. Daha
sonra istenen tane.boyutuna getirilmis cevher kopiik flotasyonuna tabi tutularak
nispeten yitksek tenorlii bakir konsantresi elde edilir. Flotasyon yontemi bugiin bir ¢ok
alanda kullanilan ve buyiik tonajlara uygulanan en énemli ve verimli cevher hazirlama
teknigi olup, en cok siilfiirli bakir minerallerinin zenginlestirilmesinde kullanilir. Bu
sekilde % 2’den daha az Cu igeren cevher zenginlestirilerek % 20-30 Cu igeren
konsantre tretmek mumkindir (Tulgar, 1987) Pirometalurjik Gretimin basitlegtirilmig
akim gemast Sekil 2.1.’de verilmistir (Biswas ve Davenport, 1980).

Izabe oncesi flotasyon konsantresindeki kikiirdiin oksitlenmesi ve istenilen
seviyeye indirilmesi igin kismi kavurma iglemi uygulamr (Bor, 1989; Aydogan, 2000).
Kalkopiritin (CuFeS;) kavrulmas: iglemi - sirasinda bir kisim kikiirt SO, seklinde

uzaklagtiriir ve demirin bir kismu da FeO haline donustiiriilerek izabe esnasinda ortama




verilen SiO, ile ciiruf olugturur. Kavurma iglemi boyunca bakir ve demir silfiirler
oksitlere ve siilfatlara donistirler.

Bakir ekstraksiyonunda kavurma i$1emi 500 - 700 °C arasindaki sicakliklarda
meydana gelir. Kavurma iglemi esnasinda meydana gelen reaksiyonlar asagida
verilmigtir (Biswas ve Davenport, 1980).

600 °C nin tizerinde CuSQy4 ve 500 °C nin tizerinde FeSO4 bozunur.

CuFeS,; + 40, — CuS0O; + FeSOq4 2.1

2CuS + 7/2 0, — CuO-CuSO4 + SO, 1 2.2)
2CuFeS; + 13/2 0, — 2Cu0 + Fe,03 +4S0; 1 2.3)

Kavurma iglemi bakir metaliirjisinde uzun seneler énemli bir yer tutmus, ancak
flotasyon teknigindeki gelismeler sonucu yiksek tenorlii konsantrelerin elde edilmesiyle
bu yontem Onemini yitirmistir.

Flotasyonla zenginlestirilen bakir konsantrelerinden metalik bakinn Gretimi
konvensiyonel izabe yontemleri kullanilarak, ya revérberde mat Uretimini takiben
konvertorlerde blister bakirin eldesi yada reverber finm yerine flag firn kullamimyla
yapilmaktadir. Kati, sv1 ve gaz yakitlann bulunmadigi veya ¢ok pahali oldugu, fakat
elektrik enerjisinin bol ve ucuz oldugu yerlerde ergitme islemlerinde elektrik firnlan
kullambir (Bor,1989). Elektrik finnlarnimin reverber finnlarina gore iki gevresel avantaji
vardir. Bunlardan biri, gaz yanma uriinlerinin olmamasindan dolayi, atik gaz
emisyonunun ditsiik olmasi, digeri ise, finn iginde hava miktarimin ayarlanmasiyla atik
gazlardaki SO, konsantrasyonunun kolaylikla kontrol edilebilir olmasidir (Biswas ve
Davenport, 1980).

Reverber finnlarinda amag, yiiksek tenorlii bakir mati elde etmekten ziyade, tiim
bakirt mat bunyesinde toplayabilmektir. Firina flotasyondan direkt olarak gelen veya
kavurmadan elde edilen bakir konsantresi ile birlikte ciiruf yapicilar (SiO, ve CaCOj3)
verilir ve bakir mati olusturulur (Aydogan, 2000; Akdag, 1984).

Reverber finnlarda izabe i¢in gerekli yiksek sicaklik uygun bir yakitin
yakilmasiyla elde edilir. Bunun yam sira silfiirlii konsantrelerin kendi kendine izabe

edilme iglemi flash izabe firinlarinda yapilr.
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Sekil 2.1. Siilfiirlii cevherlerden bakir ekstraksiyonu igin baghca islem kademeleri (Biswas ve
Davenport, 1980)
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Reverber finnlaninda izabe esnasinda asagidaki reaksiyonlar olusmaktadir.

2CuFeS; — CuS +2FeS + S (Izabe kogullarinda)  (2.4)
CuS +3/20; — CuO + SO, (2.5)
Cu0 + FeS — Cu,S + FeO (2.6)
2FeS +7/20; — Fe;03 + 250, (2.7)
FeO + Si0; — FeO.SiO; (2.8)
CaCO; — Ca0 + CO, (2.9)
Ca0 + Si0; — Ca0.Si0, (2.10)

Bu tepkimelere gore Reverber firnnlarinda mat, ciiruf, ve gaz olmak iizere ii¢
ayn urin elde edilir. Bakir oksitler sulfir haline ge¢mekte ve demirin bir kismu da
cirufa gegmektedir. Firina verilen sarj malzemesinde bakir oksitler yoksa, bakir
sulfurler ciirufta fazla ¢Ozinmediginden curufa gegen bakir miktart azalir. Sarj
malzemesinin igerdigi kitkiirt miktan, olusacak matin tenériini belirler. Elde edilen mat
% 35 - 45 oraninda bakir igcermekte olup, mati olusturan asil madde Cu,S ve FeS dir
(Tulgar, 1987; Bor, 1989).

Bir bagka izabe gekli ise, flash finm izabesidir. Bu yontemde kavurma ve izabe
beraber yapilir. Kavurma sirasinda meydana gelen ekzotermik reaksiyonlann isilarindan
ergitme iglemlerinde faydalamlmaktadir (Aydogan, 2000). Flash firmi ergitmesinin
enerji maliyeti reverber ve elektrik finnlanndan daha dasiktir. Oksidasyon
reaksiyonlarimn hepsi ekzotermiktir (Biswas ve Davenport, 1980).

Reverber ve flash finnlarindan elde edilen sivi mat, konverter olarak adlandirilan
firmlara beslenir. Konverterde sivi mat igerisine hava iflenir. Ufleme, ciiruf yapilmas:
ve blister bakirin elde edilmesi i¢in iki agamada yapilir.

Birinci asamada  cliruf yapilmas:i igin ortama silis ilavesi yapiir. Mat

bilesiminde bulunan FeS ilave edilen silis ile ortama verilen O, yardimiyla,

2FeS + 30, — 2FeO+2S0; 2.11)
xFeOQ + ySi0; — x(Fe0).y(SiOy) 2.12)
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reaksiyonlar olusur.

Konverterde olusan curuf ilk ergitme firinina geri déndiriilerek ciiruftaki bakirin
geri kazamlmasi saglamr.‘ Curuf alindiktan sonra konverterde kalan mat beyaz mat
olarak adlandmlir ve % 72 ve tzerinde bakur igerir (Aydogan, 2000; Bor, 1989).

Ikinci asamada beyaz mattan blister bakir tiretimi igin ortama yeniden hava

verilir. Bu agamada Cu,S kismen oksitlenerek CuyO olustursa da, meydana gelen Cu,O,

Cu,S ile tepkimeye girer.
2CusS +30; — 2 Cu;0 + 2850, (2.13)
CuzS + 2Cu0 — 6Cu + SO, (2.14)
CuS +20, —2Cu0 + SO, (2.15)
Cu;S+0;, — 2Cu + SO, (2.16)

Konvertisaj islemiyle % 35 - 45 bakir igeren mattan, i¢indeki safsizliklarin (As,
Sb, Pb, Fe, Ni, Ag, Au vb.) olmasi nedeniyle elde edilen tiriin % 98-99.5 bakir
icermektedir.

Elde edilen blister bakir igindeki safsizhklardan dolay: ticari amagclar igin
kullamlamaz. Bu sebepten blister bakinn rafine edilmesi gerekir. Rafinasyon ise, iki
sekilde gergeklesmektedir. Bunlardan biri atesle rafinasyon, digeri ise elektroliz yoluyla
rafinasyondur. |

Atesle rafinasyonda kullanilan finnlar esas itibariyle reverber finnlanyla aym
yapidadiriar. Atesle rafinasyonda oksidasyon ve rediiksiyon safhalarindan sonra elde
edilen bakir tenorit % 99 - 99.5 olmakla beraber iriindeki oksijen orant % 0.02 - 0.05
civarindadir.

Elektroliz yoluyla rafinasyon islemi, silfiirik asit ¢ozeltisinde bakir anotlarla
saf bakirdan olusan katoda dogru akim uygulanarak gergeklestirilir. Olusan
reaksiyonlar asagidaki gibidir.

Anottaki reaksiyon : Cu — Cu? + 2¢ (2.17)
Katottaki reaksiyon :  Cu’"+ 2 — Cuy (2.18)
Net reaksiyon : Cuoy — CU garon ' (2.19)
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Anotta ¢oziinen bakir, katotta metalik duruma indirgenmektedir. Anotta olusan
bir kistm Cu” iyonu disproporsiyonlasma yoluyla Cu®* ve Cu’ verir. Burada tegekkiil
eden bakir toz halinde anot yiizeyinde ve yiizeyden ayrnlarak banyonun dibinde
anot ¢amurunda birikmektedir. Katot bakir en az % 99.9 Cu safligindadir ( Bor,
1989).

2.3.2. Hidrometalurjik Bakir Uretimi

Hidrometalurjik bakir dretimi, kullamlan li¢ yontemine ve reaktifine bagh olarak
cesitlilik arz eder. Hidrometalurjik bakir tretimi igin genel akim semasi Sekil 2.2°de
gorilmektedir. Burada bakinn hidrometalurjik tretiminde kullalan reaktiflere
deginilecektir. Kullanilan li¢ yontemleri lig islemi boliimiinde ayrica ele alinacaktir.

Bakir cevherlerinin liginde yaygin olarak kullamlan li¢ etkeni siilfurik asittir.
Aym zamanda demir (III) iyonlani ve amonyak ¢ozeltileri de kullaniimaktadir (Cebeci,
1983).

Siilfirik asit oldukg¢a ucuz ve kolay bulunabilen bir asit oldugundan, bakir
hidrometalurjisinde genis bir uygulama alanmna sahiptir. Bakir silfiirik asit ile lig
edildikten sonra elektroliz yoluyla kazanilir. Oksitli bakir cevherlerinin ¢oziinmesi
esnasindaki reaksiyonlar agagidaki gibi olusmaktadir ( Karahan, 1983).

Kuprit durumunda,

Ortamda oksijen varsa,

Cu;0 +2H,S04 + 1/20; —2CuS04+ H0 (2.20)
Ortamda oksijen yoksa,

Cu0 + H,S04— CuS04 + Cu +H,0 (2.21)

Azurit durumunda,
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Cus (OH); (COs); + 3 HaSO4—3 CuSO4 + 2CO;, + 4H,0 (2.22)

Malahit durumunda,

Cuy(OH), (CO3) +2 H,S04 —2 CuSO4 + CO, + 3H,0 (2.23)

Tenorit durumunda,

CuO + 2 H,;S04— CuSO,; + H,0 (2.24)

Krizokol durumunda,

Cu Si032H,0 + H;S04 — CuSOq4 + Si0, + 3H,0 (2.25)

Amonyak ligi, cevherde gang mineralleri olarak karbonath -mineraller veya
asit tilketen bazik kayacglar oldugu durumlarda uygulanabilir. NH; - H,O
sisteminde oksijenin varhmnda metalik bakinn ¢ozinme reaksiyonu,

Cu + 4NH; + 1/20; + H,0 — Cu(NH3)>* + 20H (2.26)
veya,

Cu + 2NH; + 1/20, + 2 NH;" — [ CuNH;),]*" + H,0 (2.27)
seklinde olusmaktadir ( Aydogan, 2000). Malahitin amonyak ile ligi ise,

Cup(OH),COs3 +8 NH; — 2[ Cu(NH3)4] ¥+ CO3 7+ 20H" (2.28)

bigiminde gerceklesmektedir.
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Elektrolitik
Ayirma
Katotlar
(%999 Cu)

Eritme, Dokiim ve Fabrikasyon

Sekil 2. 2. Hidrometalurjik Bakir Uretimi ( Biswas ve Davenport, 1980).

Metal siilfiirlerin  ¢oziindiiriilmesi islemlerinde demir (III) iyonlart bilinen
oksitleyiciler igerisinde en kuvvetlilerindendir. Siilfiirli minerallerin liginde genellikle
kikirdin elementel veya silfat haline oksitlenmesi ve boylece metal iyonlarinin

serbest kalmas: seklinde meydana gelir (Cakar, 1976).

MeS + 2Fe*" — 2Fe*" + Me* '+ §° (2.29)
MeS + 8Fe*" +H,0 — 8Fe?™+ Me*" + SO~ + 8H" (2.30)
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Bahsedilen reaktiflerle gergeklestirilen li¢ islemi sonrasi elde edilen bakir igeren
¢ozeltinin iglenmesi i¢in degisik yontemler mevcuttur. Uygulanacak yonteme gore bir
rafinasyon igleminin veya bir zenginlestirme isleminin uygulanmasiu takiben
cozeltideki bakir  sementasyon veya elektroliz yOntemleriyle kazamlabilir
Canbazoglu,1983).

Bu ¢alismada konverter clirufundan dikromat ligi ile metallerin ekstraksiyonu
incelendiginden li¢ prosesleri hakkinda bilgi verilmesi gerektigi disinilmustir. Lig
prosesleriyle ilgili bilgiler asagidadir.

2.4. Lic Prosesleri

Cevherlerden veya  yan (rin ve artiklardan metallerin hidrometalurjik
proseslerle kazamimas: igin uygulanan li¢ prosesleri, islemin uygulams bigimine ve lig
islemi sirasinda meydana gelen reaksiyonlara gore simiflandirilabilirler.

Lig proseslerinin  uygulamg bigimlerine gore simflandinimas: Tablo 2.5°de
gorilmektedir. Kullanilacak li¢ yonteminin se¢imi, onemli 6lgtide cevherin tendriine
bagh olup, segilen li¢ yontemine gore islem stiresi de buytk farkhliklar arz etmektedir.

Simdi bu li¢ yontemlerini kisaca inceleyelim.

2.4.1. Kanistirmah Lig

Bu sistemde, besleme malzemesinin genellikle yag 6giitme yoluyla 0.5 mm tane
blyiikligiine indirilmesini takiben uygun bir ¢oziicii ile % 40-70 kati igerecek sekilde
hazirlanan kangimlar yeterince ¢oziinme saglanana kadar kangtirma islemine tabi
tutulurlar. Kangtirma iglemi mekanik, pnomatik ve mekanik-pnomatik olmak iizere
baslica ¢ sekilde gergeklestirilir ve bu amagla kullamlmakta olan en yaygin lig
sistemleri Sekil 2.3°de goriildugi gibi, sirasiyla Denver ajitatorii, Pachuca tanki ve Dorr
ajitatridiir. Refrakter karakterli ve zor ¢dziinen malzemelerin ¢6zeltiye alinmasinda ise

genellikle basing ligi uygulanmaktadir (Canbazoglu ve Girgin, 2001).
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Tablo 2.5. Hidrometalurjik Uretim Yontemleri. (Canbazoglu ve Girgin , 2001).

Lic Yontemi Tane Biiyiikligi Siire  lglem Maliyeti
Kangtirmal piilp ligi- . .
basimg lii < 0.5 mm Giin Yiiksek
Perkolasyon veya <10 mm Hafta Yiiksek
tank li¢i
Hazirikhi yigan Ligi Kinlmg cevher Ay Diigiik
Hazirlksiz yigm lici Islemden gegirilmemis cevher Yil Diisitk
. . Gerektiginde patlatma yoluyla -
Yerinde lig gevsetilmis yerinde cevher il (am) Disiik
et
Kangtinc
Kol Besleme «—Hava rj Motor
Besleng ] Y . o
¥ Cikis Merkez
— / / Tap
\\Mcrkez Tiip
............. (Havali M
", | Tulumb
3 y M ik v

(@) ® ©

Sekil 2.3. (a) Dorr ajitatérii, (b) Pachuca tanka, (¢) Denver ajitatérii (Canbazoglu ve Girgin, 2001).



2.4.2. Perkolasyon veya Tank Lici

Bu iglem genellikle digik tenorli, iri ve mimkin oldugunca homojen tane
boyutunda goézenekli ve gegirgen malzemeler igin uygun, bir araya geldigi zaman
gegirimsiz bir kiitle olusturan malzemeler icin ise uygun degildir. Bu uygulamada, Sekil
2.4’de gorildogi gibi, malzeme alt kismunda delikli tabla bulunan bir tanka
doldurulmakta ve sonra da istten veya alttan ¢oziicii beslemesi yapimaktadir.

(Canbazoglu ve Girgin , 2001).
2.4.3. Yigm Ligi

Gegirimsiz bir zemin (asfalt, plastik, beton, kil vb.) iizerinde hazirlanmig bir
yigin iizerine boru ag1, ¢ozelti havuzu, fiskiyeleme vb. sistemlerle ¢oziici gonderilerek
degerli bilegenin arazide kazamlmasina yonelik uygulamalardir.

Hazirhksiz yigin licinde Sekil 2.5 de gorildigii gibi, 100.000 ton dolayinda
malzeme igeren wyiginlar hazrlanabilmekte ve daha ziyade artik mitelikli
malzemelere uygulanmaktadir. Bu yontemde doygun ¢ozelti kazanma siiresi yil
mertebesine ¢ikabilmekte ve tanelerin en uygun sekilde segregasyona ugramast
agisindan yigmlardaki egimin 37° dolaylarinda olmasi tercih edilmektedir (Canbazoglu
ve Girgin, 2001). Hazirlikh yigin ligi amaciyla Sekil 2.6’ da goriildigi gibi, 5000 -
40.000 ton arasinda éevher igeren yigmlar hazirlanabilmekte ve doygun li¢ ¢ozeltisini

kazanma ay mertebesinde olmaktadir.

Kursun Astar

Delikli Taban
Tahtast

EEHEEJEEJE@
(I IFIFI7FFTFTFFETTTFTTEIT L
™ ,

Soliisyon Cikis Deligi

Sekil 2.4. Perkolasyon lig tank: (Karahan, 1983).
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Cozici Havuzu

\ Déniis

e 1 ozeltist
Cevher veyd
Artik

L aze Cozticll
«—
Metal
»Kazanmnuna
. E—‘
Doygun Cozelti ,
(@)
o Cozict
"/// 7 Hava %
N /
// ’// 2 Diisik
77 4 ///// // v / Tenorlii
oy Covh
//4;/ /;;//{?/ 2 evher
Gegirimsiz
bak
Doygun Cozelti Tabaka
®

Sekil 2.5. (a) Bir tepe yamacindaki hazirhiksiz y1gin ligi, (b) Cukur bir alandaki hazirliksiz v1gin
li¢i (Canbazoglu ve Girgin , 2001).
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2.4.4. Yerinde Lic

Yerinde lic, dogrudan derinde ve yiizeyde olusmus digik tenorlii cevher
yataklannda veya terkedilmis maden ocaklannda gergekiestirilen bir islemdir.

Yerinde li¢ uygulamasi yapilan yataklarda cevher kiitlesinin kil gibi gegirimsiz bir
tabaka tarafindan cevrelenmi§ olmasi yaninda, mineral taneciklerinin ¢oziici ile iyi
1slanabilmesi i¢in kiitlenin yeterince gegirgen olmasi gerekmektedir. Bu nedenle bir 6n
hazirlik islemi olarak ¢ofu kez klasik, siv1 veya niikleer patlayicilar kullamilarak yatakta bir
patlatma iglemi yapdarak tane boyutunun kug,ultulmem ve kiitlenin gevsetilmesi yoluna
gidilmektedir. Daha sonra da kitlenin biyiklugiine gore yeterli sayida tiretim, toplama ve
izleme kuyulan agilarak kuyudan kuyuya veya kuyudan madene uretim yontemleri
kullamlarak uygulamaya gecilmektedir. Bu sisteme tipik bir ¢rnek tegkil eden uranyum igin
kuyudan kuyuya tiretim yontemi Sekil 2.7’ de verilmektedir (Canbazoglu ve Girgin, 2001).

Toplama Kuyusu Enjeksiyon Kuyusu

/K;c/f///.-". f/f///‘fa"ff/f/f!'://f//!/.r"/f.f'/./"// PP PO A7 EEEAEE L7
s YIS (L T AP PP I S PP I P 4TI PRI I PPV AIIIS Gl et dd
WA LEE L] .-"/f//a"l'f/'f.-".-’f//a“fr"/:"/’.u"f‘n’/ﬁ"f/f/'f//f//.i’///d’flfr’//a"a (s 'r’!;f//.f‘

.......

VoSS /A".f/f/’/// ;réf{ d‘l’i‘é‘ﬁéfi/f{f‘/fi/{f/f/f/ A EELL L E S
LRy LA R R P e F PSP AL L7
AL AE EEEEES f/-".-".«"/a’fa’f'.*‘#’f'ffff‘/ff/r‘/fa’/flf’.f.-".e"r/'/".- PSS ETE A

/4’;’«'.-’#'/%/‘. NS L P AT LR .-'.c".f'a'.-"f/ F LA .r/‘/.-" fa‘l""//f‘".".‘".’f .f'.e"/f

L LE S 2 r’//f’w.fr"///! LS LTSS, //ffa’//f.’//f/f/f/‘/f f/f.-’.-"/f/f/f/ AL

VAR LSS F A VA AL PR ST E LR TE LT AR F LT L R EF LTI F AL
Gegirimsiz, Zemin

Sekil 2.6. ince taneli malzemeler igin hazirlanms bir ynigin ( Canbazoglu ve Girgin , 2001).
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Sekil 2.7. Uranyum cevheri igin yerinde li¢ (Canbazoglu ve Girgin , 2001).

Li¢ proseslerini, ayrica yiikseltgeyici ortam gerektiren (oksidatif li¢ prosesleri), ve
gerektirmeyen prosesler, (non-oksidatif li¢ prosesieri) olarak iki kisimda incelemek
miimkiindiir (Jackson, 1986). ki yontem arasindaki fark, anlagilacag izere lig edilecek
metalin yiikseltgen bir reaksiyonla ¢ozeltiye alimp alinmadigr ile ilgilidir. Bu yontemleri

kisaca inceleyelim.

2.4.5. Yiikseltgen Olmayan Lic¢ Prosesleri

Bazi durumlarda malzemeyi ¢ozeltiye alabilmek igin yiikseltgen kosullar gerekmez.
Buna Ornek olarak, oksitli bakir cevherlerinin siilfiirik asit ligini, boksitin basing ligini
ve mangan dioksitin indirgen ligini verebiliriz (Jackson, 1986). Oksitli cevherlerde
mangan genellikle +4 degerlikli halde bulundugu igin ¢ozeltiye almabilmesi i¢in +2

degerlikli hale indirgenmesi gerekmektedir. Li¢ amaciyla genellikle siilfiirik asit kullamm
TC. YOKSEKAGRETIM KiRU10
DOKUMANTASYON MERKEZI
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yoluna gidilmekte ve indirgeyici olarak da SO, ve Fe(Il) tuzlan kullamlmaktadir. Bundan
baska, Ozellikle son yillarda, mangan yamnda Cu, Ni, Co, Mo gibi degerli metalleri de
iceren derin deniz mangan nodillerinin NH;, HCl ve H;SO; kullamlarak
degerlendiriimelerine yonelik ¢ok sayida arastirma yapilmig ve yeni prosesler geligtirilmigtir
(Canbazoglu ve Girgin, 2001).

2.4.6. Yiikseltgen Lic Prosesleri

Oksitleme, ¢ogunlukla ekstraksiyona tabi tutulacak katimin reaksiyona giren
¢ozeltiye oranla kararsiz duruma getirilmesi igin yapilir ( Utine, 1988). Yiikseltgenme
reaksiyonlarinda en fazla kullamlan etken oksijen ve demir(IIl) tuzlandir. Bunun yam
sira, li¢ proseslerinde kolaylikla bulunabilen ve pahali olmayan hava, Cu(Il) tuzlar,
MnO,, Cl,, ve bakteriler gibi maddeler kullamlmaktadir. Tablo 2.6°da yiikseltgeyici
ortam gerektiren li¢ proseslerinde kullanilan yiikseltgeyiciler ve proseste etkili olan
katodik tepkimeleri verilmektedir.

Tablo 2.6. Yiikseltgeyici Ortam Gerektiren Li¢ Proseslerinde Kullamlan Yiikseltgeyiciler ve
Proseste Etkili Olan Katodik Tepkimeler (Jackson, 1986).

Sistem Katodik Reaksiyon
Oksijenin Dogrudan Kullanildig: Prosesler
e  Altimn siyaniir ligi

e  Bakir ve bakir alagimlannin ligi O, + 2H:0 + 47 &> 4O0H
e  Uranyum cevherlerinin verinde ve
basing ligi

e  Siilfiirli cevherlerin basing ligi
Fe(1II) Tuzlarimn Kullanildigy Prosesler
e  Uranyum cevherlerinin

Fez(SO4)3 hcl
e  FeCl; kullamlan prosesler 3 oy g
e Bakteri ligi Feo + ¢ & Fe

o  Elektro-oksidatif lig

Dogrudan Anodik Coziinme Prosesleri Genellikle metal birikimi

CuCl; Kullanulan Prosesler
Cu* +& = Cu'

Kior Kullanilan Prosesler
Cl, + 2¢ = CI’
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Oksijenin dogrudan kullamldigi proseslerde, normal kogullarda, hava veya oksijen
kullanilmaktadir. Bunlara alternatif olarak, ¢oziinmeyi daha da hzlandirmak igin, sicaklik
ve basincin yiikseltildigi kosullarda saf oksijen ve hava kullanilir (Jackson, 1986).

Altimn siyantirle ligi, Altinin ¢oziinmesini saglayan alkali siyaniir ¢ozeltileri ile
atmosferdeki oksijenin kullanilimastyla gerqek}estiﬁlen en eski li¢ proseslerinden biridir.

Bu proseste reaksiyon su sekilde gergeklesmektedir.
4Au + 8CN + 0, +2H,0 — 4Au(CN), + 40H " (2.31)

Guimils i¢in de benzer reaksiyon yazilabilir (Jackson, 1986).

Ikincil bakir kaynaklannm oksijen varhiginda sicak siilfiirik asit veya amonyak-
amonyum karbonat/oksijen ligi, ¢ogu kez daha etkili olup, demirin ¢dziinmemesi
agisindan da daha avantajhdir. Hava, atmosferik basingta genellikle 150 gl?
(NH4)>CO3 ve 20 g.l’1 NH;3 igeren tipik bir ¢ozelti ile kullamlir. Bakir, daha sonra
basincin ve sicakhgin yiikseltildigi bir otoklavda hidrojenle indirgenerek, kati olarak
¢ozeltiden geri kazamlabilir (Jackson, 1986).

Demir(Ill) tuzlanmn kullamldig: proseslerde; Fe®* + e — Fe*” sisteminin standart
redoks potansiyeli +0.771 V olarak tespit edimigtir Bununla birlikte yiikseltgenme
potansiyeli kompleks olmayan sartlarda ve sifir iyonik gii¢ i¢in elde edilen teorik bir
degerdir (Jackson, 1986).

Bu proseslerde, kullamlan asidin silfiirik veya hidroklorik asit olmasina bagh
olarak, sirastyla Fex(SO4); ve FeCly kullamimaktadir. Fe’™ iyonlanmn yiikseltgeyici etkisi
yamnda kompleks olusturucu etkisi de bulunmakta ve pek ¢ok mineral, metal ve
alagmlannin  ¢oziinmesinde etkili bir goérev yapmaktadir. Ancak, ortam pH'st 2-3
degerlerine yikseldiginde Fe’* kolaylikla hidroliz oldugundan Fe(OH); seklinde ¢okmesini
engellemek igin pH'm denetim altinda tutulmast gerekmektedir. Halen, asidik Fey(SOs);
¢Ozeltileri, li¢ proseslerinde yaygin bir sekilde kullamlmaktadir.

Yiikseltgeyici ortam olusturmak amaciyla ototrofik aerobik, yani anorganik ve
oksijenli ortamda metabolizma olaylanm stirdurebilen bakterilerden de yararlamlmaktadir.
Thiobacillus ve ferrobacillus tirii bakterilerin, +2 degerlikli demiri +3 degerlikli hale ve
silfiri  de silfata kadar yikseligeyebilme oOzellikleri bulunmaktadir. Bu tiir
mikroorganizmalar metal stiflirlere dogrudan etki ederek ¢oziinmelerini saglayabildikleri
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gibi, ortamda mevcut pirit vb. safsizliklara etki ederek siilfirik asit ve demir(IIl) siilfat
olusumuna neden olmakta, dolayist ile de asidik Fey(SO4); lici kosullanmn ortaya
¢ikmasina neden olmaktadirlar. Bakterilerin iiremesi, sicaklik ve pH ile ¢ok yakindan
iligkilidir. Bakteriyel aktivite i¢in en uygun sicaklik arahd 25 - 40 °C oldugu igin bakteri
licinden, daha ziyade yiin ve yerinde li¢ gibi arazide yapilan uygulamalarda
yararlamimaktadir (Biswas ve Dawenport,1980; Canbazoglu vé Glrgm, éOOl). | 7

Li¢c olaymn bir elektrolitk hiicrede gergeklestirilmesi durumunda, yiikseltgeyici
olarak goérev yapan maddenin disandan uygulanan bir potansiyel ile inert bir elektrotta
rejenere edilerek tekrar kullamlabilir hale getirilmesine elektro-oksidatif' li¢ denilmektedir.
Ornegin, Fe(Ill) tuzlan kullanilan li¢ proseslerinde, +2 degerlikli hale indirgenen demirin
anotta tekrar +3 degerlikli hale yiikseltgenmesi bu konuda tipik bir érmek olugturmakta ve
bazi proseslerde bu teknk kismen uygulanmaktadir. Bu uygulamalarda silfurli
konsantreler ve bakir artiklanndan bakinn dogrudan kazamlabilecegi ifade edilmekte ve
asagida, (2.32) ve (2.33) reaksiyonlaninda gorildiigi gibi, anodik proseste hem oksijen
agi¥a gtkmakta hem de Fe** oksitlenmektedir. Klor ve hipoklorit gibi bazi yiikseltgeyiciler
de elektrolitik olarak elde edilerek bazi hidrometalurjik proseslerde kullamimaktadirlar
(Canbazogiu ve Girgin, 2001).

2H, 0= 0, +4H +4e” (2.32)
Fe** == Fe* +¢ (2.33)

Kloriir igeren gozeltilerde Cu®/Cu” ve Cu'/Cu dengelerine iliskin termodinamik
veriler dikkate alindiginda,

Cu+ Cu*" +2CI" == 2 CuCl (2.34)

reaksiyonu uyarinca bakirn, bakir(IT) klorir tarafindan ¢ozeltiye alinmasi miimkiin
goriilmektedir. Boyle bir ortam ozellikle bakir(I) komplekslerinin olusumuna yatkin oldugu
icin ¢ozinirlik de olumlu yonde etkilenmektedir. Ornegin; 5-6 M klortr derisiminde ve
25°C sicaklikta, bakin CuCl, tarafindan ¢oziinmesi, ortamda en fazla miktarda olugmast
mimkiin kompleks dikkate alinarak,
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Cu + CuCl" + 5CI" =>2 CuClL*> (2.35)

reaksiyonuyla ifade edilmektedir. Kloriir iyonu aktifliginin ve CuCl'/ CuCl® akiflik
oramn artmasi da ¢oziinmeyi olumlu yonde etkilemektedir. Bu iliskiler kullamlarak, normal
kosullarda termodinamik agidan pek olumlu goriinmemekle birlikte, kalkopirit, bakir(IT)
kloriir kullamilarak yaklagik 6 M kloriir derigiminde ve Cu®*/Cu” orammin da 0.53’ten biyitk

olmasi durumunda,
FeS; +3 CuCl’ + 11CI" =4 CuCli* + FeCl, + 28 (2.36)

reaksiyonu sonucunda kolaylikla ¢ozeltiye ahnabilmektedir.

Klor iyi bir yukseltgeyici olmasma kargin, li¢ islemlerinde pek fazla
kullamlmamaktadir. Eskiden altin liginde kullamlan klor, son zamanlarda, degerli metalleri
de igeren yiksek tenorlii Cu-Ni matlarmmn islenmesinde kullanilmaktadir.

Yiikseltgeyici ortam gerektiren li¢ proseslerinin en 6nemlileri; altm, glimiis, bakir ve
uranyum kazammmna yonelik olarak yapilmakta olan uygulamalardir (Canbazoglu ve
Girgin, 2001).

Oksitli bakir mineralleri asidik ortamda kolaylikla ¢oziindiikleri igin yiikseltgen
olmayan bir ortamda bile kolaylikla ¢ozeltiye alinabilirken, silftirlii ve metalik formdaki
bakirm ¢ozeltiye alnabilmesi i¢in mutlaka yiikseltgen bir ortama gereksinim
duyulmaktadir. Bakar ligine yonelik uygulamalarda, oksijen, demir(Ill) tuzlan, bakir(Il)
tuzlar, bakteriler ve anodik oksidasyondan dogrudan ve/veya dolayh olarak
yararlamlmaktadir. Malzemenin o6zelliklerine bagh olarak bakir tiretiminde hazirhklh ve
hazirthksiz yigin ligi, yerinde lig, tank ligi ve kangtrmah li¢ olmak iizere her tirli
yontemden yararlamlmaktadr.

Siifirli  bakir cevher ve konsantrelerinden bakir iretiminde yaygm olarak
pirometalurjik prosesler kullamimakta ancak, pirometalurjik proseslerde SO, gaz ¢ikigina
bagh olarak kargilaslan ¢evre sorunlan, bu sorunun ¢oziimiine yonelik olarak siilfiirik asit
retimi tesisi igin ilk yatnm giderlerinin maliyeti ve {retilen asidin depolanmasi ile
pazarlanmasi konulannda karglagilan zorluklar nedeniyle alternatif hidrometalurjik
prosesler gelistirilmesi konusunda yogun arastumalar yapilmasiru saglamistir. Bu arastirma
sonuglarina dayali olarak gelistirilmis proseslerin baghcalan CYMET, CLEAR, Sherritt
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Gordon Cominco, oksijen ortaminda H,SQO, - basing ve oksijen ortaminda amonyak-basing
licleri olarak siralanabilir. Tablo 2.7°de bakir tiretim prosesleri ve temel reaksiyonlan
verilmistir (Canbazoglu ve Girgin, 2001).

2.5. Li¢ Kinetiginin Ortaya Konmas

Li¢ olayr heterojen bir proses olup heterojen faz, siv1 bir lig reaktifi veya reaktif
kangimindan ve bir katidan meydana gelir. Li¢ olay1 sirasinda kati madde bunyesinde
bulunan reaktanlarin ¢Oziinerek sivi faza taginmasi s6z konusudur. Bu nedenle, li¢

prosesleri kinetik agidan degerlendirilirken, li¢ isleminde kullamian katimin 6zelliklerine

Tablo 2.7 Siilfiirlii Konsantrelerden Bakar Uretimi Prosesleri ve Temel Tepkimeler (Canbazoglu
ve Girgin, 2001).

Proses Adx Temel Tepkimeler
CuFeS; + 3FeClz &= CuCl + 4FeCl, + 2 S (Ilk ¢oziinme )

CuFeS; + 3HCl&= CuCl + FeCl,+2S+3H +3¢ (Anodik ¢6ziinme)
CYMET CuCl +& = Cu +Cl" (Katodda bakir kazarmmu )
FeCl, + 2¢"=> Fe + 2 CI" (Katodik reaksiyon )
FeCl, + CI'#= FeCl; +e ( Anodik rejenerasyon )
CuFeS, + 3 CuCl" + 11 CI'e== 4 CuCl* +FeCl,+2 S ( l.adim indirgeme)
Cu + CuCl' + 5Cl'e=> 2 CuCl,™ (2.adim indirgeme )
CLEAR  CuFeS, + FeCl, + 3/2 0, + 3 H;Oe=> CuCl, +2 Fe(OH); +2 S (Basing ligi )
CuCl,”™ + e=> Cu + 3 ClI" (Katodda bakur kazamm )
CuClL> === CuCl" +¢  ( Anodik rejenerasyon )
5 CuFeS, + 2 Oy CusFeS; + 4 FeS+ 2 SO, ( Ust taraf kavurmasi )
Sheritt. S CuFeS; + 2 H,==> CusFeS, + 4 FeS + 2 H,S ( Alt taraf kavurmast )
Gordon FeS + H,SO, => FeSO, + H,S (1. adim lig)
Cominco  CyFeS, + CuSO;&=> 2 Cu,S + 2 CuS + FeSO; (2. adim lig)
CusS + 2H:804 + Oze=> 2CuSO4; + § + 2H,0 (3. adim lig)
1,50,.0, C%S * 2H:80s + O: == 2CuSO; + §+2H,0
Basing Ligi 2 FeS; + H,O + 15/2 O,<== Fex(S04); + 2H.SO,
Amonyak- CuS + 4NH; + 20, = Cu(NH)),S0,
O:Basing  Cu§ + 6 NH; + (NH3)%:S80; + 520, == 2 Cu(NH;),50; + H;0
Lict 2 CuFeS; + 16 NH; + 17/2 O; + (n+2) HyOz—> 2 Cu(NH;),SO; + 2(NH;):SO, +
Fe,0s-nH,0
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ve li¢ sartlanna da bagh olarak genellikle heterojen faz reaksiyonlann
degerlendirilmesinde kullanilan kinetik modellere bag vurulur. Burada séz konusu olan
kati ozelliklerinin baginda partikiill boyutu ve sekli gelmektedir. Ornegin, gok kiigiik
partikillerden olusan bir katinin digiik katysivi oranlannda li¢i icin ortam tamamen
homojen_bir sv1 gibi kabul edilerek, homojen reaksiyon modellerinin uygulanmasi
mimkiindiir. Ancak bu durum ¢ofu zaman agin bir basitlestirme olarak kabﬁi
edildiginden, li¢ prosesleri genellikle heterojen faz reaksiyon modelleriyle agiklanirlar.

Heterojen faz reaksiyonlarin agiklanmasi igin en yaygin olarak kullamlan iki
temel model olup, ozellikle li¢ proseslerinin degerlendirilmesinde bu modellerin
kullammu klasik bir islem halini almigtir. S6z konusu bu modeller Kiigiilen Cekirdek
Modeli ve Kiigiilen Partikill Modelleridir. Bazi kaynaklarda bu heterojen faz kinetik
modellerden deneysel datamn kolayca uygulanabilecegi basit esitlikler tiiretilmigtir
(Levensiple, 1974). Akiskan bir reaktan ile kati bir reaktan arasindaki heterojen faz
reaksiyon agagidaki gibi gosterilebilir.

A(Akiskan) + bB(Kat1) — Uriinler (2.37)

Boyle bir reaksiyon meydana gelirken her iki model i¢in zamana bagli olarak
reaksiyonun ilerleme derecesi ve kati partikiilin boyutundaki degismeler Sekil 2.8’de
sematize edilmistir. Sekilden goruldiugu kugilen ¢ekirdek modeli i¢in ilerleyen zamanla,
dém‘isén reaktan kesri artmakla beraber, partikiliin boyutunda bir degisiklik s6z konusu
degildir. Bu reaksiyon modelinde reaksiyona istirak eden katt madde biinyesindeki
reaktamn yer aldign ¢ekirdegin zamanla kigiilmesi s6z konusuyken, yine kati
bunyesinde yer alan reaksiyona girmemis veya reaksiyon Uriinlerinin de yer aldig bir
poroz tabakamn ilerleyen sureyle gitgide kalinlagarak olusmast s6z konusudur.
Dolayisiyla iki faz arasindaki kiitle transferi i¢in iki direncin varhigindan séz edilmesi
mimkindiir. Bunlar dista olusan tabaka boyunca akigkan reaktamin diffiizyonuna
gosterilen direng ve akiskan ile kati maddedeki reaktanin reaksiyonuna gosterilen
direngtir. Boylece bu iki kademeden en yavas olarak yiiriiyeni, reaksiyon kinetigini
belirleyen kademe olacaktir. Bu modelde ligin reaksiyon kontrollii olmasi durumunda

gegcerli olan egsitlik:
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Kiigiilen Partikiil Modeli

Sekil 2.8. Kiigiilen Cekirdek ve kiigiilen partikitl modellerinin sematik gosterimi (Levensiple, 1974)

—tr-:l—(l— X" (2.38)

seklinde olup, burada, t, li¢ siiresi, X ise doniigiim kesrini (0<X<I) veya reaksiyonun
ilerleme derecesini gosterir. T ise déniigiimiin tamamlanmas: i¢in gerekli zamam temsil

etmekte olup asaZidaki eitlikle tarif edilmektedir:
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(2.39)

- Burada da, pp kati reaktanin molar yogunlugunu, Ry partikiiliin baglangigtaki ¢apini, b
li¢ reaksiyonu geregi stokiometrik katsaywy1 (Esitlik 2.37), k, reaksiyon hiz sabitini ve
Cag, akiskan reaktanin ara yiizey konsantrasyonunu gostermektedir.

Kigiilen g¢ekirdek modelindeki diffiizyon kontrollii durum igin 6nerilen esitlik

ise
Y 1o30-x +20-%) (2.40)
T

seklinde olup bu durumda t‘nun degeri,

2
pBRo
T=—"——
6bD.C,, (2.41)

ile verilmektedir. Burada D., etkin diffizyon katsayisim ifade etmektedir.

Sekil 2.8’den gorilduga gibi kigiilen partikiil modelinde ise, ilerleyen reaksiyon
zamanina bagh olarak doniigen reaktan kesrindeki bir artigin yaminda, partikilin
boyutunda siirekli olarak bir azalmanin meydana gelmesi s6z konusudur. Dolayisiyla
buradaki kiitle transferi igin direng teskil edecek iki husus, kat1 partikiiliin dig yiizeyinde
olusan akigkan filmi boyunca meydana gelecek diffiizyon ve yiizey reaksiyonudur.
Burada da li¢ kinetigini belirleyen, bu iki kademeden hangisinin daha yavas olarak
yuridigidir. Bu modelde de reaksiyon kontrollii durum igin aym esitlik gegerli olup,

film diffiizyonu i¢in gegerli olan esitlik agagidaki gibidir:

%:1—(1—){)“ (2.42)
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Burada da t’nun degeri,

2
pBRo
T=—"——
26DC., ” (2.43)

seklinde ifade edilmektedir. Diger parametrelerden farkh olarak burada D film
diffizyon katsayisim ifade etmektedir. Bu esitlikleri daha basit hale getirmek igin,
esitliklerde yer alan 1/t ifadeleri yerine, k ile temsil edilen gorinir hz sabitleri
kullamimaktadir. Boylece elde edilen deneysel verilerden, lig siiresiyle esitliklerin sag
taraflanimin lineer iligkilerinden faydalanarak hangi modelin daha uygun oldugunun
belirlenmesi ve en uygun model i¢in goériiniir hiz sabitlerinin belirlenmesi miimkiin
olmaktadir. Daha sonra eger sistem igin partiktil buyiikliigli, reaksiyon stokiometrisi ve
molar yogunluk gibi parametreler kesin olarak ortaya konulabiliyorsa kullanilan modele
gore gergek hiz sabitlerinin veya diffizyon katsayilanmn hesaplanmasi miimkiin
olabilmektedir. Ayrica farkh sicakliklarda yapilan li¢ ¢aligmalarimin  sonuglarinin
birlikte degerlendirilmesiyle de, li¢ prosesi i¢in aktivasyon enerjilerinin belirlenmesi de
imkan dahilindedir.

Yukarida bahsedilen heterojen faz reaksiyon modelleri, hidrometalurjik
yontemlerle cevherlerden, konsantrelerden ve artiklardan metallerin ekstraksiyonu
amactyla uygulanan li¢ ¢aligmalarina sikhikla uygulanmugtir. Heterojen faz reaksiyon
modellerinin uygulandi: li¢ ¢aligmalan ve bu galigmalardan elde edilen temel sonuglar
Tablo 2.8’de ozetlenmistir. Bu galigmalar incelendiginde dikkati ¢eken en onemli husus
yapisinda safsizhk icermeyen minerallerin lici genellikle kiigillen partikiil modeline
uyarken, kompleks yapih bir ce\{her, konsantre veya artikdan segimli olarak bir
mineralin liginin genellikle kiiglilen ¢ekirdek modeline uydugudur. Aynca saf
minerallerin ligi genellikle yiizey reaksiyonu kontrollii olarak gergeklesirken, kiigiilen
¢ekirdek modelinin gegerli oldugu segimli li¢ olaylanmn ise diffizyon kontrollii olarak
gergeklestigi gorulmektedir.



31

Tablo 2.8, Heterojen Faz Kinetik Modellerin Kullamldig Li¢ Calismalan

Li¢ Caliymasi

Belirtilen En Uygun Li¢c Modeli*

Referans

Iyonik Cl, ¢ozeltisinde FeS’in
igi - -~

iyonik  gozeltide  Piritin

Klorinasyonu

Asidik oksijenli siilfat-kloriir
¢Ozeltisinde kovellitin ligi
Asidik oksijenli siilfat-kloriir
gozeltisinde kalkositin ligi
Piritin basing altinda asidik lici
Piritin X,Cr,0; ile oksidasyonu
Kolemanitin NH4Cl ile ligi
Piritin HNO; ile ligi

Piritin Cl, varliginda CCls-su

kansimyla ligi

Piritin H.SO4-H,0; kansimiyla
ligi

Linvitlerdeki piritin klorinas-
yonu

Kursun silfain  CaCl, ve
MgCl, ile ligi

KPM-Reaksiyon kontrollii
1 N ( l:X)l /3;kt

KPM-Belli bir sicakhiga kadar film
diffizyonu kontrollu: 1-(1-X)*=kt
Bu sicakbiktan sonra reaksiyon
kontrollii: 1-(1-X)=kt

KPM-Reaksiyon kontrollii
1-(1-X)"?=kt

KPM-Reaksiyon kontrollii
1-(1-X)!P=kt; t=t*t, t*: toplam lig
siiresi, t.: kalkositin kovellite doniigiim
siiresi

KPM-reaksiyon kontroltii
1 . ( 1 _X)I /: 3=kt

KPM-reaksiyon kontrollii
1-(1-X)"=kt

Homojen Reaksiyon Modeli
t/t*=-In(1-X); t*=1/k.

KPM-reaksiyon kontrollii
1 - ( 1 _X)l f 3____kt

KPM-reaksiyon kontrollii
1-(1-X)" =kt

KPM-Reaksiyon kontrollii
1-(1-X)! =kt

KCM-difﬁ'lzyon kontrolliy
1-3(1-X)™?+2(1-X)=kt

MgCl, durumunda reaksiyon kontrollii
CaCl, durumunda diffiizyon kontrollii
modeller baskin olmakla beraber
kangik kinetik

Bayrakgeken vd.. 1990 a

Bayrakg¢eken vd., 1990 b

Cheng ve Lavson, 1991a

Cheng ve Lavson, 1991b

Papangelakis ve

Demopoulos, 1991

Antonijevic vd., 1993

Kum vd., 1994

Kadioglu vd., 1995

Kadioglu vd., 1996

Antonijevic vd., 1997

Karaca vd., 1997

Sinadinovic vd., 1997

Devam Var
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Li¢ Caligmasi

Belirtilen En Uygun Li¢c Modeli*

Referans

Pirotitin basing altinda asidik
ligi

Bakir konverter ciirufunun
asetik asitle basing altinda ligi

Molibdenit konsantrelerindeki
Cu'mn dikromat liciyle
uzakiastirilmasi

Kirmizi ¢amurdaki titanyum
dioksidin  zenginlestirilmesi
amaciyla Ca, Na ve Fe’nin
asidik ligi

Gibsitik boksitin HCl ile ligi

Diisiik tendrlii ¢inko silikatin
H,S0, ligi

Nikel izabe ciirufunun ivonik
SO, gozeltisiyle ligiyle Cu ve
Ni ekstraksiyonu

Bakir (1) siilfiiriin CaCl, ile ligi

Bakir(I)  silfiiriin
varhiginda klorinasvonu

oksijen

KCM-Karnsik kinetik kontrollii
g(x)= 1-(1-X) =kt

p(x)= 1-3(1-X)73+2(1-X)=kt
f(x)= g(){1+(Y/6)p(x) } =Kt

KCM-Diffiizyon kontrollii
1-2/3X-(1-X)*=kt

KCM-Diffiizyon kontrollii
1/3In(1-X)-[1-(1-X" 1=kt

Reaksiyon derecesinin diffiiz tabaka
kalinligina bagh oldugunn ifade eden
Jander Modeli;

[1 _(1 _X)IIS] 2=kjt/ro2

Homojen Reaksiyon Modeli
-In(1-X)=kt

KCM-Diffiizyon kontrolli
1-2/3X-(1-X)**=kt

Karigik Lic Modeli
[1-3(1-X)7+2(1-X)]+a[ 1-(1-X) =kt

KCM-Diffiizyon kontrollii
1-213X-(1-X)"=kt

KCM-kansik Kimetik Kontrollii
t=c; gs(X)+ngg(X) .
g=1-(1-X)"" pp=1-3(1-X)*+2(1-X)

Filippou vd.. 1997

Bodas ve Mathur, 1997

Ruiz ve Padilla, 1998

Kasliwal ve Sai, 1999

Reddy vd., 1999

Abdel-Aal, 1999

Gbor vd., 2000

Vracar vd., 2000

Vracar ve Cerovic, 2000

*KPM: Kiigtilen Partikiil Modeli; KCM: Kiigiilen Cekirdek Modeli

2.6. Pirometalurjik Bakir Uretimi Esnasinda Elde Edilen Ciiruflar

2.6.1. Ciiruflarin Ozellikleri

Pirometalurjik bakir uretimi sirasinda elde edilen ciruflarin en 6nemlileri

reverber ve konverter curuflaridir. Eger izabe prosesinde flag finm veya elektrik

finnlan kullamhiyorsa, bu durumda ciruf flag izabe cirufu veya elektrik firm
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cirufu adimt alr. Bu ciruflann diginda miktarinin az olmasi nedeniyle pek 6nem arz
etmeyen blister bakirin atesle rafinasyonu sirasinda elde edilen rafinasyon ciirufu da
vardir. Pirometalurjik islemler esnasinda yiiksek verim elde etmek amaciyla uygun
bir ciruf olusturulmahdir. Uygun bir ciiruf izabe mzim ve metalin tatminkar bir
sekilde aynlmasim saglar. Bu sonuca ulagmak ig¢in cirufun belirli baz fiziksel
ozelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Ciruf dusik yogunluga (2.8 — 3.8 g/em’
veya daha digiik) sahip olmaldir. Ciirufla metal arasindaki yogunluk farki ne
kadar biyiik olursa metal ile ciirufun ayrnlma islemleri o kadar kolay olur. Aym
zamanda curufun finndan serbest bir sekilde akmasi i¢in ergime sicakhigiin ve
viskozitesinin diigiik olmas:t gerekmektedir (Tulgar, 1987).

Cuaruflar genellikle cesitli metal silikatlann bir eriyik ¢ozeltisidir. Genig
Olcide demir silikat ve kokirt dioksit gazindan olusur. Reverber finnlarindan
alinan ciiruflar sirekli olarak 1200 - 1250 ° C sicakliginda almarak, ya graniile
edilir, veya hazirlanmig yataklara dokilerek belli boyutlarda katilagtinlir  ve
degerlendirilir veya atilir.

Reverber firnnlaninda elde edilen ciuruf % 30 - 38 SiO;, % 45 = 52 FeO,
% 5 - 8 ALO; ve % 0.2 - 0.8 Cu igermektedir. Mat ve ciiruf arasindaki denge
durumunda sivi — st ayinmumin  yetersizligi nedeniyle ciiruflarla birlikte onemli
Olgide metal kayiplan olmaktadir. Ciruftaki toplam bakir, mat tendriiniin % 1’ i
kadardir (Bor, 1989; Aydogan, 2000).

Konverterde birinci agamada olusan ciruf reverber finnma sevk edilir,
ikinci agamada olusan ciruf ¢ok az olmasina ragmen bakir igerigi % 20 - 40 Cu
gibi yitksek degerdedir. Hem reverber hem de konverterdeki ciirufun olusumu
sirasinda en etkin iki parametre finn sicakligi ve eritici (flux) malzemedir. Ciruf
olusumu igin 1250 °C gibi minimum bir sicaklik gerekmektedir. Bundan daha
diisiitk sicakhklarda FeO’ dan farkli oksitler olusur. Bu oksitlerden biri olan
manyetit ( Fe3O4 ) konverter ve reverber finnlarinda, firn cidarlant i¢in ¢ok biyiik
bir tehlike olusturur ve curufa gegen bakir miktanm artinr (Tulgar, 1987
Aydogan, 2000).

Sarja ilave edilen flux’in rolii, matta mevcut demirin oksitlenmesi sonucu

meydana gelen FeO ile birlesmesi igin sisteme silis temin etmektir. Bu durumda
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FeO’ in ciiruf halinde sistemden uzaklagtinlmasina imkan saglamr. Olusan ciiruf
bilegimi, sarja ilave edilen flux’in miktar ve cinsine baglidir ( Tulgar, 1987).

Konverter curufu ¢esitli kiymetli metallerin yamnda farkh sebeplerden
dolayr onemli miktarlarda bakir igerir. Manyetit biinyesinde bulunan mat, silikatlar
igerisinde ¢oziinmily olan mat ve metalik bakir taneciklei bu sebeplerdendir.
Bundan dolay1 konverter clirufu reverbere geri gonderilir. Eger firin rejimi
bozuksa konverter cirufu atimaktadir. Atlan bu cuirufa soguk konverter ciirufu
denir. Ciirufun mineralojik yapist kullamlan cevherin tipine, iglemin tiirine ve
biyik olgiide sicakhfa baghdir. Yapilan c¢aligmalarda kiire konverter ciirufu
mineralojik  olarak  baghca fayalit (FeSiO4), Leusit (KAI(SiO3);), manyetit
(FeO'Fey0O3) gibi yan mineraller, pirotin ( FexSx+1), bornit (CusFeS4), kalkopirit
(CuFeS;) ve ¢ok az miktarda metalik bakirdan olustugu tespit edilmistir
(Kayadeniz ve Sagdik, 1977). Bagka bir cahymada Ergani Bakir Isletmesi konverter
cirufunun fayalit ve manyetit yaminda bir miktar kovellit (CuS) i¢erdigi belirlenmistir
(Altundogan ve Timen, 1997).

Atesle raﬁnasyon iglemlerinde kullanlan finnlar esas itibanyla reverber
firnlanyla aym vyapidadir. Finn igerisine ergimis ve sicak halde blister bakir
doldurulur. Firinin yanindaki demir borulardan verilen hava bakir igindeki yabanci
maddeleri oksitlediginden bu oksitler ylizeye ¢ikar ve ciiruf olarak alirlar
(Gtiresin ve Geveci, 1993).

Atesle rafinasyon siireci esas olarak iginde mevcut kiikiirt ve oksijen
dolayistyla Ozgiin bir yiizeyde ve i¢inde SO, gaz boslugu olmadan anot dokiimii
yapilamayan blister bakirin bu safsizliklardan anndirilmasi iglemidir. Bu siire¢ tek
bir finnda ve iki kademede gergeklestirilir(Giiresin ve Geveci,1993).

Ilk kademede amag, blister bakir iginde agirhkca meveut % 0.02 ile % 0.1
arasindaki kiikiirdiin hava ile oksitlenerek % 0.001- 0.003 S’ e distrilmesi, Ikinci
kademede ise, konvertisaj swrasinda, birinci kademedeki bakir iginde ¢dziinen
oksijenin giderilmesidir (Giiresin ve Geveci,1993).

Blister bakinin atesle rafinasyonu sirasinda fazla ciiruf olusmaz. Fakat fazla
miktarda hurda bakir, metalik bakir igeren yolluk, ve dokim kagig artifi veya

tugla tzerine yapigmig, metal-tugla kangsimu artiklar rafinasyon sarjina katildiginda



35

olusan ciiruf miktan artar. Bu curuflarda % 13’ e varan oranlarda bakir mevcuttur

(Giiresin ve Geveci, 1993).

2.6.2, Ciiruflardan Degerli Metallerin Kazanilmas1 Calismalar

Bakir endiistrisinde 1 ton bakir igin 2 - 4 ton ciruf agiga ¢tkmaktadir,
Agiga cikan bu ciruflar onemli derecede gevre kirliliine yol agmaktadir. Diinya
bakir cevheri rezervlerinin azalmasi, veya tenorlerin diigmesi nedeniyle ciiruflarin
hammadde olarak iglenmeleri ve ciruf icindeki degerli minerallerin kazamlmast
islemlerini zorunlu hale getirmistir. Kiymetli metal igerigi % 1’ den fazla olan
ciruflardan metal kazamlmasi igin g¢esitli caligmalar yapilmugtir. Fakat yapilan bu
caligmalar pilot dizeyde kalmig, ve heniiz uygulamaya gegilememistir. Bu
caligmalarda genellikle ciruf i¢indeki kiymetli metaller gesitli li¢ islemlerine tabi
tutulmakta ve bazi reaktiflerle uygun reaksiyon ortamlaninda ¢dziinebilen bﬂésﬂder
haline dontstirilmesi amaglanmaktadir.

Ciuruf icerisinde bakir, oksith, siulfiirli ve metalik bakir olarak
bulunabilmektedir. Ciruflardan degerli metaller fiziksel, fizikokimyasal ve kimyasal
zenginlegtirme yontemleriyle kazamlabilmektedir. Bu kapsamda yapilan arastirmalarda
uygulanan yontemler genellikle kendine 6zgii olup 6nemli 6lgiide yontemin ekonomisi
goz oniinde tutulur (Aydogan, 2000).

Ciruflardan metallerin kazanlmasi amaciyla yapilan ¢alismalan, klasik geri
kazanma c¢aligmalann ve li¢ c¢aliymalan olarak iki ana baslk altinda toplamak
mimkindir. Esasen pirometalurjik islemlerden olusan klasik geri kazanma
calismalarinda, flotasyon igeren yontemlerin digindaki yontemler genellikle
basanisizlikla sonuglanmustir. Bu basansizigin nedeni olarak, ekonomik deger tasiyan
fazlar ile diger fazlar arasindaki yeterli yogunluk farkinin bulunmayis1 gosterilmektedir.
Li¢ yontemlerinde ise, ekonomik deger tasiyyan fazin yapisina gore H,SO; NHj,
Fex(SO4)3, KCN gibi reaktiflerle li¢ iglemleri uygulanmaktadir. Bununla birlikte
Ozellikle tarihsel ciiruflarin bunyesinde bulunabilen bazi bakteriler de li¢ etkeni olarak
kullamlmaktadir (Aydogan, 2000).
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Klasik kazanma prosesleriyle metallerin ekstraksiyonunun aragtinidigi bir
calismada Ergani konverter ciirufunun bir ark finminda rediikleyici izabesi ile ciiruftaki
metallerin bir alasim haline getirilebildigi ve kobaltin % 70’inin kazamlabildigi
belirtilmektedir (Hensgen vd.,1990). Baska bir ¢aligmada flotasyon ile zenginlegtirilmis
ciirufun karbonlu materyal ve alkali klorirler varliginda ayirma kavurmasi ve su ile
liginin sonrast bakirin % 80 oraminda ekstrakte edilebildigi belirtilmektedir (Satapathy
vd., 1985).

Atesle rafinasyon ciruflanmn  degerlendirilmeleri {izerine yapilan bir
caligmada Sarkuysan ciruflanmn silfiirik asitle licinin aragtinidigr belirtilmektedir.
% 11.72 Cu igeren Sarkuysan atesle rafinasyon cirufunun % 20 Kati/ svi oraminda,
75 °C sicakhkta 6 saat siireyle silfirik asitle lig islemine tabi tutuldugu ve buradan
elde edilen lig ¢ozeltisinden Cu’nun siv1 - sivi  ekstraksiyonu ile kazamlmasinin
saglandif1 belirtilmektedir. Bu yontemle bakinn bu sartlar altinda % 97.8 verimle
kazamlmasimin miimkiin oldugu belirtilmektedir (Giiresin ve Geveci, 1993).

Ciruflardan metallerin geri kazamlmasi i¢in arastinlan li¢ reaktiflerinin
baginda H,SO, gelir. Metalurjik proseslerde bir yan triin olarak elde edilmesi ve en
ucuz li¢ reaktifi olmas: itibariyla g¢abgmalann biyik c¢ogunlugu H,SO;  kullanimi
Uzerine yogunlagmustir. Sulfurik asit ile gergeklestirilen li¢ iglemlerinde bakinn yaninda
kobalt ve nikelin de dnemli oranlarda ekstraksiyonu gerceklestiriimekle beraber, énemli
oranda demirin de gézeltiyé gegmesi, s6z konusudur. Yapilan bir ¢aligmada konverter
curufunun stlftirik asit ile lici basing altinda yapilarak oksidasyonla ve hidroliz sonucu
demir igeriginin azaltilmasimin saglanabildigi belirtilmektedir. Optimum sartlar altinda
bakir, nikel ve kobaltin % 90°dan fazlasi ekstrakte edilirken demirin de % 0.8’inin
¢ozeltiye gectigi belirtilmektedir (Anand vd.,1983).

Amonyak kompleks olusturmak suretiyle bakira etki eden tek alkali maddedir.
Bu Ozellikten faydalanarak yapilan bir ¢ahiymada Kiire konverter ciirufuna, bir on
kavurma islemine tabi tutulduktan sonra basing altinda amonyak li¢i uygulandif ve
boylece Cu'in % 65 ve Co’in % 26 oraminda ekstrakte edilebildigi belirtitmektedir
(Kayadeniz ve Sagdik, 1977).

Ciruflardan ozellikle Cu’'in ekstraksiyonu icin arastirilan reaktiflerden biri
siyaniirdiir. Bir caligmada Ergani ve Kiire konverter ciruflarindan bakirin sirasiyla % 93

ve % 60 oraninda ekstrakte edilebildigi belirtilmektedir (Kayadeniz ve Sagdik, 1980).
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Benzer bir ¢alijmada primer konverter clirufunun ve sekonder ciirufun siyaniirle ligi
sonucu bakinn yaklastk % 95 oraminda ekstrakte edilebildigi belirtilmektedir (Guy ve
Bailey,1979). Kiire konverter ciirufu lizerine yapilan bagka bir ¢alismada ige Cu’nun
% 75 oraninda ekstrakte edilebildigi belirtilmektedir (Canbazoglu vd., 1985).

Ciiruflardan metallerin geri kazamimas: amaciyla arastirilan yontemlerden biri
de siilfatlagtinct kavurmadir. Bir ¢aliyjmada konverter ciirufunun, amonyum siilfat ve
sulfurik asitle sﬁifatlastmc1 kavurma sonrast su ligine tabi tutuldufu ve amonyum
_ siilfatla bakir, nikel ve kobaltn % 80’den fazlasimin kazamldif belirtilmektedir.
Silfurik asitle bu metallerin % 90-100 oramnda kazamlabildigi ve ¢ozeltiye gegen
demirin ekstraksiyon veriminin de % 60-80 civaninda oldugu vurgulanmaktadir.
Silfurik asitle kavurma sonrast bir ust sicaklikta ikinci bir kavurmayla demir
ekstraksiyonunun % 3’e kadar dustirtilebildigi belirtilmektedir (Sukla vd., 1986).

Yapilan benzer bir ¢aliymada Ergani konverter cirufunun amonyum silfat ve
sulfurik asitle kavrulmasim takiben su ligi ile metallerin ekstraksiyonlannin incelendigi
belirtilmektedir. Amonyum siilfat kavurmasiyla optimum sartlarda bakinn % 88’i ve
kobaltin % 67’sinin ekstrakte edilebildigi, stlfiirik asit durumunda ise Cu ve Co’mn
strastyla % 88 ve % 96 arasinda ekstrakte edilebildigi belirtilmektedir (Hamamei ve
Ziyadanogullari, 1991).

Baz1 caligmalarda stlfatlagtirma vasitast olarak pirit gibi siilfiir kiikiirdii igeren
materyallerin kullamilma olanag da aragtinimustir. Bir ¢alismada pirit-konverter cirufu
kangmm kavrulduktan sonra elde edilen kalsinenin H,SO, ligine tabi tutuldugu ve
kalsinedeki bakirin % 95, kobaltin ise % 77 oraninda ekstrakte edildigi belirtilmektedir
(Kayadeniz ve Sagdik, 1981). Bagka bir arastirmada aym yéntemin primer reverber ve
konverter curufuna ve sekonder bakir uretimi ciirufuna uygulandigi ve kobalt, nikel ve
¢inkonun sturh oranlarda kazanilmasina karsilik bakirin % 95°den fazlasinin ekstrakte
edilebildigi belirtiimektedir (Tumen ve Bailey, 1990). Benzer bir ¢alismada Kiire
cirufunda bakinn % 60, kobaltin % 70 oraninda kazanilabildigi belirtiimektedir
(Canbazoglu vd., 1985).

Sulfatlagtirma materyali olarak metal stlfatlarin da kullamilma imkanlarnmn
arastirtldifi ¢aligmalar mevcuttur. Bir patent ¢aliymasinda demir-II-siilfat kullamilarak
reverber ciirufunun kavrulmasi sonucu bakinn % 65-75°i, ¢inkonun % -30-50’sinin

kazamlabildigi belirtilmektedir (Lindbland, 1977). Bir diger ¢alismada da siifatlastirma
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materyali olarak bir demir-Ill-silfat hidrat tuzunun kullanimiyla Ergani konverter
cirufundan metallerin  ekstraksiyonunun aragtinldiys  ve optimum kavurma
sicakhgindaki bir kavurma islemini takiben bir Ust sicaklikta demir-IlI-stlfatin
bozundurulmasiyla gerceklestirilen kavurma sonrasi elde edilen kalsinenin H,SO,
gozeltisi ile ligi sonrast Cu, Co, Ni ve Zn’nin sirastyla % 98.3, % 69.09, % 57.3 ve
% 92.64 oraninda ekstrakte edildigi belirtilmektedir (Altundogan ve Tiimen, 1997).

Ziyadanogullan (1992) Ergani konverter ctrufu Uzerine yaptifi bir ¢aligmada
ic asamali bir iglemle metallerin ekstraksiyonunu incelemigtir. Ik asamada H,SOs
¢ozeltisiyle kangim halindeki ciruftan H,S gaz gegirilerek bir lic islerrﬂyle metallerin
sl ligini takiben, elde ettifi li¢ artifiu 600-700 °C’de kavurmus ve son asamada
kavurma tirinind su ile li¢ islemine tabi tutarak bakirin tamamina yakinint kobaltin ise
% 70.7’sinin ekstrakte edebildigini belirtmektedir.

Asetik asit gibi zayif asitlerinde konverter ciirufundan metallerin kazanilmasi
amaciyla kullamldig: caligmalar mevcuttur. Bu caligmalardan birinde asetik asitle
konverter ciirufunun basing altinda li¢i ile bakirin % 55 oraninda ekstrakte edilebildigi
belirtilmektedir. Aymi galigmada konverter cirufunun indirgeyici bir kavurmay: takiben
asetik asitle lici sonrast bakinn % 97, nikelinde % 20 oramnda ekstraksiyonunun
mumkiin oldugu belirtilmektedir (Bodas ve Mathus, 1997).

Bak1f izabe curuflarindan basta bakir olmak lizere degerli metallerin geri
kazanilmas! i¢in yapilan bir grup aragtumada yikseltgen ortanidaki li¢ ¢alismalarindan
olugmaktadir. Zira bakir izabe curuflanndaki bakirin ¢ogu metalik veya silfiir
bilesikleri yapisinda olup, yikseltgenmeye musaittirr Bu amag¢ icin arastinlan lig
reaktiflerinin baginda demir (III) tuzlan gelmektedir. Yapilan bir (;ahsmadd reverber ve
konverter ciirufu demir -III- klorir ile li¢ edilmis ve reverber ciirufundan % 54 Cu,
% 71 Ni, % 44 Co, konverter ciirufundan % 92 Cu, % 28 Ni ve % 22 Co ekstrakte
edilebildigi belirtiimektedir (Anand vd.,1980). Konverter ciirufunun 6nce indirgeyici
kavurmaya tabi tutulup, daha sonra demir -IlI- klorir ile li¢inin arastinildig baska bir
caligmada bakirin % 82, nikelin % 95 ve kobaltin % 80 oraninda ekstrakte edilebildigi
belirtilmektedir (Anand vd.,1981).

Shelley (1975) yapti§n bir gahymada ciruflardan bakinn ekstraksiyonunu

demir-III-siilfat ve amonyak-amonyum karbonat kangimiyla ayn ayn mukayeseli ligini
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incelemis ve sonugta amonyak-amonyum karbonat kansimmn daha iyi sonug verdigini
belirtmistir.

Bu c¢aliymada da ¢esitli kimyasal proseslerde yiikseltgen olarak kullamlan
dikromatlanin li¢ vasitas: olarak kullamimasiyla konverter ciirufundan metallerin

ekstraksiyon Ozellikleri aragtirilmugtir.
2.7. Potasyum Dikromat Hakkinda Bilgi

Krom (VI) bilesiklerinin timii, en ©nemli krom bilesikleridir. Ticari olarak
birincil 6neme sahip olan ise sodyum dikromat bilesigidir. Genellikle portakal renginde
olup, graniile sekilde satilir. Formili Na,Cr,O7 dir. Potasyum dikromat ise portakal
kirmizisi renginde ve kat1 kristaller halinde elde edilmektedir. Tablo 2.9°da K,Cr,07 ’mn
bazi fiziksel ozellikleri yer almaktadir (Snell-Etre, 1970).

Potasyum dikromat, sodyum tuzlannin {iretimine benzer bir sekilde tretilir.
Burada krom cevheri, sodyum karbonat yerine potasyum karbonatla kavrularak
potasyum kromat veya dikromat elde edilir. Ancak sodyum dikromat ve potasyum
klorirden, potasyum dikromat fiiretilmesi daha ekonomik olmaktadir. Reaksiyon su
sekilde olugmaktadir.

Na;Cr,0, + KCl — 2NaCl + K,Cr;0; (2.44)

Bu tuzlann sicak gozeltilerinden potasyum dikromat sogutularak kristallenir. Sodyum
klorir ¢ozeltisi ise sonradan buharlagtinlir. Potasyum dikromat kristalleri aligiimmg
usullerle santrifyj edilir, yikanur ve kurutulur. Sodyum kloriir kristalleri aynhr, yikanir,
ve ana gozeltiye geri gonderilmek iizere bir sonraki hiicrelere aktarihir.

Potasyum dikromat % 999 safliga kadar uretilebilir. Igindeki klor oram
maksimum % 0.06, stlfat orani ise % 0.01 dir (Kirk-Othmer,1964).

Bu ¢aliyjmada potasyum dikromat li¢ reaktifi olarak kullamldigindan, Cr(VI)
bilesiklerinin ¢ozelti kimyasi 6nem arz eder. Degisik tirden kromat anyonunun
ortamdaki konsantrasyonu pH ve Cr (VI) konsantrasyonuna baghdir. Ornegin pH>8 de
Cr(VI)'min tamamina yakini CrO4? halindeyken pH 2-8 araliginda HCrO, ve Cr,0;2
denge karigimn mevcuttur(Kirk-Othmer, 1993).
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Tablo 2.9. Potasyum Dikromatin Baz1 Fiziksel Ozellikleri

Ticari adt Potasyum dikromat
Formiilii K:Cr,04

Rengi Parlak portakal kirmizisi
Spesifik yogunlugu (25/4 °C) 2,676

Kristal sistemi Triklinik

Erime noktas1 (susuz) 398 °C

Faz déniigiimii ( °C)
Coziiniirliigii (su iginde gr/100 gr ¢ozelti)

Monoklinige doniigiir 241,6

20°C ta 11,35
60 °C ta 30,75
100°C ta 50,0
% 10 luk ¢ozeltinin 25 °C deki pH’ s1 3,57

2Cr0,F +2H" = 2HCr0 = Cr,0, "+ H,0

(2.45)

Cr (VI) i¢in yararh denge bilgileri asagida verilmistir (Kirk-Othmer, 1993).

H,CrOs == HCrOs +H" (log K =0,61) (2.46)
HCrO; == CrO +H' (log K =-5,9) (2.47)
2HCrOs <2 Cr,0/ ™+ H,0 (logK = 2,2) (2.48)

Bu dengeler HNO3 ve HCIO4 ¢ozeltisinde gegerlidir. Diger asitlerde agagidaki
gibi kompleksler meydana gelir (Kirk-Othmer, 1993).

H;Cr,04 + Cl'e= CrO; CI' + H,0 (logK=1,0) (2.49)
HCrO, + HSO, == CrS0/* + H,0 (log K = 0,60) (2.50)
Dikromat iyonu bazik ortamda kromata doniisiir.

Cr,07 "+ 20H — 2Cr 0.+ H,0 (2.51)
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Aynca Cr (VI) bilesikleri sulu ortamnda  indirgenlerin varlifinda kolayca
indirgenerek Cr (III) bilesiklerini olugturur. Bunun diginda kromun +2, +4 ve +5
oksidasyon basamagindaki bilesikleri de mevcut olup, bunlar kararsiz yapilar
oldugundan +3 ve +6 oksidasyon basamagindaki bilesiklere kolayca déniigiirler.

Cr (VI) bilegiklerinin bilinen en o6nemli ozellikleri siiphesiz ki yikseltgen
ozellikleridir. Bu nedenle pek ¢ok kimyasal proseste bir yiikseltgeme vasitast olarak
kullanilirlar. Bu ¢alismada da konverter curufundan metallerin ekstraksiyonu amaciyla

kullamlma imkanlan aragtirilmistir.
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. Curuflarin Temini, Hazirlanmasi ve Analizi

Deneylerde iki farkli tesisten elde edilen konverter curufu érnekleri kullanildi.
Bunlardan ilki cahstigt doénemlerde Etibank Ergani Bakir Igletmeleri’nden (EBI)
(Maden-Elazig), ikincisi ise Karadeniz Bakir Isletmeleri'nden (KBI) (Samsun) temin
edilen konverter curuflandir. Tesislerdeki curuf sahalarindan ornekleme usullerine
uygun olarak yaklastk 10’ar kg agirliginda alnan curuflar iri pargalar halinde oldugu
igin 6nce bir geneli kirict yardimiyla kinldi. Daha sonra yine 6rnek alma usullerine
uygun olarak igerisinden alman yaklagik 3 kg’hk curuf 6rnekleri, bir bilyali degirmende
tamamu 200 mesh’lik elekten gegecek sekilde ¢giitiildi. Bu ana curuf drneginin yaninda,
bir miktar 6érmek de partikil boyutunun etkisinin incelenecegi deneylerde kullanilmak
izere hazirlandi. Bunun i¢in de yaklagitk 500°er gr’lik kinlmig curuf érnekleri, 6giitme
islemine tabi tutulduktan sonra 100, 140, 170, 200 ve 325 mesh’lik eleklerden olusan
bir seri elekten elenerek farkli boyut fraksiyonlarinda ornekler hazirlandi. Ogtiiliip
elenmig bu curuf 6mekleri iyice homojenize edilip 100 °C sicaklikta 6 saat siire ile
kurutulduktan sonra deneylerde kullamlmak tizere, siki kapakli kaplarda muhafaza
edildi.

Curuflarin  kizdirma kaybs analizleri igin, sabit tartima getirilmiy porselen
kapsiillerde hassas bir gekilde tartilan 10.0 g’lik curuf 6érnekleri 1000 °C sicakligindaki
finnda 6nce 2 saat stireyle 1sitildi, bu 1sitma sirasinda 30 dk’da bir firndan alinan kapsiil
muhtevalan kangtinldi. Bu iki saatin sonunda firindan ahnarak desikatérde sogutulan ve
tartilan ornekler tekrar finna kondu. Bu islem 30 dk’da bir ve sabit tartima ulagincaya
kadar devam ettirildi. Sabit tartima ulagildiktan sonra belirlenen son agirliklar baslangig
agirliklanyla kiyaslanarak kizdirma kayiplan % olarak ifade edildi.

Curuflarin Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb ve Zn gibi metaller yoniinden kimyasal
analizleri, alinan orneklerin LiBO; eritisi-HNO; ¢oziiniirlestirme teknigi ile tamamen
stvi faza alinmasim takiben atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile gergeklestirildi
(Bailey ve Woods, 1974). Bunun i¢in kuru ve temiz bir platin kroze igerisinde
0.1+0.005 g agirh@inda hassas olarak tartilmig curuf érneklerine énce 0.5 g civannda

LiBO; ilave edilerek bir spatiil yardimiyla iyice kangstirildi. Daha sonra bu kanstmin
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yiizeyi tamamen kaplanacak sekilde 0.5 g LiBO, tartilarak yiizeye yayildi. Elde edilen
eritise ‘hazir 6rnek, sicaklign 900-1000 °C civarinda olan elektrik finmna konuldu.
Eritigin gerceklegtirilebilmesi igin firnda 15-20 dk bekletildikten sonra firindan alinan
kroze muhteviyat: bekletilmeden igerisinde 60 ml % 15°lik HNOQ3 ¢6zeltisi bulunan bir
behere aktarildi. Daha sonra kroze de beher igerisine atilarak, bir manyetik kanstinc-
isitict yardimiyla li¢ islemine tabi tutuldu. Lig iglemi boyunca kansim kaynamanin
olmayacag: bir sicaklifa kadar isitilirken bir yandan da bir manyetik balik yardimiyla
kanigtinildi. Bu igleme ¢6zinmemis madde kalmayincaya kadar devam edildi. Islem
bitiminde ¢ozeltiyle temas halinde bulunan kroze, dikkatle ve saf su ile yikanarak alindi
ve ¢ozelti sofumaya birakiidi. Sogumus olan ¢ozelti bir balon jojeye aktanlarak 100 ml
son hacmine destile su ile tamamlandi. Bu sekilde hazirlanan c¢ozeltiler, daha sonra
AAS ile analiz edildi. Her bir curuf ornegi igin 10 paralel 6rnek ile analizler
gergeklestirildi ve sonuglarin ortalamalan alindi.

Curuflanin  kukdart iqeriklerihin belirlenmesi  gravimetrik olarak BaSO,
yontemiyle gergeklestirildi (Erdem ve Baykut, 1968). Bunun i¢in curuf drmeklerinden
2.5 g hassas bir gekilde tartilarak bir kapsiil igerisinde 30 ml derigik HNO; ve 10 ml
derisik HCI ile bir gece reaksiyona birakildi. Daha sonra bir su banyosu iizerinde
kuruluga kadar buharlagtinldi. Elde edilen kalintiya 25 ml derisik HCI ilave edilerek
tekrar kuruluga kadar buharlagtinldi. Kuru haldeki kapsiil igerigi 5 ml derigik HCI ilave
edildikten sonra 100 ml kaynar su ile alindi ve mavi bant siizge¢ kagidindan sizildi.
Kalint1 6nce soguk, sonra sicak su ile yikandi. Olusan siiziintiller isitild1 ve 50 ml %
10’luk NH; ¢ozeltisi ilave edilerek ¢okturildi. Cokeltiyi igeren kansim 70 °C’de 15-20
dk 1sitildiktan sonra tekrar stiziildii. Alman stiziintis HCI ile metil oranj indikatorliginde
notralize edildi. Notralize edilmis bu ¢ozeltiye 100 ml kaynar suda 10 g BaCly’tin
¢oziilmesiyle hazirlanan ¢ozelti yavas yavas ilave edilerek BaSO4’in ¢okmesi saglandr.
Cokme olaymin tamamlanmas: igin bir sire bekletilen kangim kiil igerigi ¢ok diisiik
olan ve belli olan bir mavi bant siizge¢ kagidindan siiziildii. Cokelegi iceren siizgeg
kagidi once kurutuldu. Sabit tartima getirilmis bir porselen krozeye alnan siizgeg
kagidi, once bek alevinde sonra da kil finmnda 900 °C’de yakilarak elde edilen
kalintimn  tartilmasiyla BaSQO,; miktann Dbelirlendi. Buradan da kikiirt miktan
hesaplanarak ve analizde kullamlan curuf miktar goz 6niine ahinarak % kiikiirt igerigi

hesapland.



Curuflan Al ve Si icerikleri, Elazig Altinova Cimento Fabrikast
Laboratuvarlari’nda yaptirilan gravimetrik analizler ile belirlendi.

Caligmaya konu olan Ergani ve Karadeniz Bakir Isletmeleri curuflan,
mineralojik yapianmn ortaya konmasi amaciyla X-Isim Difraksiyon (XRD)
analizlerine tabi tutuldu. Curuflann XRD  analizlei TUBITAK-MAM
laboratuvarlaninda bulunan Shimadzu XRD-6000 model XRD cihazi kullanilarak
yapildi. XRD analizlerinin yapimas: sirasinda uygulanan sartlar Ek. 1’de verilmistir.
Bu sartlarda alinan XRD patternlerini olugturan piklere karsihk gelen “d” degerleri ve
“20” degerleri, JCPDS-ICCD kartlann yardimiyla degerlendirilerek orneklerde mevcut
mineral fazlan belirlendi.

3.2. Potasyum Dikromat Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Deneylerde kullamlan li¢ ¢ozeltileri % 99.5 safliktaki K,Cr,O; (Riedel De
Haan,12255) tuzundan hazirlandi. Farkh konsantrasyonlardaki ¢ozeltiler, gerekli olan
K;Cr,07 miktarlan hesaplandiktan sonra dikkatli bir sekilde tartiip bir balon joje iginde
bir miktar deiyonize suda ¢ozildikten sonra yine deiyonize su kullanilarak son
hacimlerine tamamlandi. Sulfirik asit iceren li¢ ¢ozeltileri hazirlamirken son hacimlere

tamamlama Oncesi gerekli miktar ve konsantrasyondaki H,SO4 ¢ozeltileri ilave edildi.

3.3. Deneysel Caliyma

Bu cahyma, konverter curufunun yapisinda onemli oranlarda bulunmast
muhtemel olan bakir, kobalt, nikel ve g¢inko gibi metallerin, énemli bir yiikseltgen
reaktif olan potasyum dikromat yardimiyla liginin incelenmesi amactm tasgimaktadir.
Partikiil boyutunun etkisinin arastinldifi deneyler digindaki tiim li¢ deneyleri -200
mesh fraksiyonundaki curuf ornekleriyle gergeklestirildi. Biitiin li¢ deneyleri 250 ml
hacmindeki kapakh erlenlerde, belirli konsantrasyonlarda potasyum dikromat ve
sulfrik asit igeren 100 ml hacmindeki li¢ ¢ozeltileriyle belirli miktarlarda curuf
orneklerinin temas ettirilmesi suretiyle gergeklestirildi. Curuf ornekleriyle li¢
¢ozeltilerinin temasi, sabit sicaklir temin edebilmek amaciyla bir su banyosu ile teghiz
edilmis olan dikey salmmli bir galkalayict (Stuart Scientific SF1 Model) kullamlarak
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yaklagik 400220 salimm/dk ¢alkalama hizinda gergeklestirildi. Deneyler igin hazirlanan
li¢ gozeltileri, curuf ornekleri ilave edilmeden Gnce su banyosu igerisine yerlestirilerek
6n gorilen sicakha sahip olmalan temin edildi. Daha sonra curuf 6rnekleri ilave edilip
erlenler sikica kapatilarak belirli siirelerde calkalama iglemi gergeklestirildi. Calkalama
siireleri sonunda alinan kangimlann pH’lan 6lgtildii ve bekletilmeden mavi bant siizgeg
kagidindan sizildi. Elde edilen siiziintiiler analize kadar muhafaza edilmek iizere
kapakli kaplara alindi ve 1 ml derisik HNO;s g¢ozeltisi ile asitlendirildi. Daha sonra
stiziintiilerde Cu, Co, Fe, Ni ve Zn analizleri gerceklestirildi.

Ik grup deneylerde Karadeniz ve Ergani Bakir isletmeleri’nden temin edilen
konverter curufu oOrneklerinden metallerin  ekstraksiyonu iizerine dikromat
konsantrasyonunun ve ortamdaki asit konsantrasyonunun etkileri incelendi. Oncelikle
dikromat liginin siilfiirik asit licine gore avantaji olup olmadifimin belirlenmesi igin,
potasyum dikromat icermeyen farkh konsantrasyonlardaki siilfiirik asit ¢ozeltileriyle
curuflann li¢i arastiriidi. Bu amagla 1.0 g konverter curufu ornekleri ve 100 mi
hacmindeki 0.025-1.0 M arasinda degisen konsantrasyonlara sahip H,SO4 gozeltileriyle
25 °C’de 120 dk siireyle li¢ deneyleri gerceklestirildi. Daha sonra 0.025-1.0 M arasinda
degisen konsantrasyonlarda H,SO4 ve 0.01-0.25 M arasinda degisen konsantrasyonlarda
K;Cr;07 igeren lig ¢ozeltileriyle aym sartlarda li¢ deneyleri gergeklestirilerek metallerin
ekstraksiyonu i¢in en uygun li¢ kanigim belirlendi. Daha sonraki deneylerde, belirlenen
bu bilesime sahip li¢ ¢ozeltileri kullaruldi.

Curuflardan metallerin ekstraksiyonuna sicaklik ve siirenin etkileri birlikte
incelenmistir. Bunun i¢in en uygun H,SO4 ve K;Cr,O; igeriine sahip olan li¢
¢ozeltileri 10 g/1 curuf dozunda, 25-70 °C arasindaki sicakliklarda 5-240 dk siireyle
temas ettirildi. Bu sekilde gergeklestirilen deneylerle sicaklik ve siirenin etkisi ortaya
konurken li¢ kinetigi hakkinda bilgiler de elde edilmis oldu.

Curuflardan metallerin ekstraksiyon kinetigi tizerine K,Cr,0; konsantasyonunun
etkisini incelemek amaciyla, en uygun miktarda H,SO,4 yaminda, 0.025, 0.050 ve 0.1 M
K»Cr,07 igeren gozeltilerle 25 °C’de ve 10 g/l curuf dozunda 5-240 dk arasinda degisen
sirelerde li¢ deneyleri yapildi.

Metallerin ekstraksiyonuna curuf dozunun etkisini incelemek amaciyla 1 g curuf
omnekleriyle ve 10 g/l curuf dozu igin daha Onceden belirlenen en uygun

konsantrasyonlara esdeger miktarda H,SO4 ve K,Cr,07 igeren 25-200 ml hacmindeki
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¢ozeltilerle 70 °C’de 120 dk stireyle li¢ deneyleri gerceklestirildi. Boylelikle curuf
dozunun etkisi 5-40 g/l arasindaki degerler i¢in incelenmis oldu.

Son olarak, curuflardan metallerin ekstraksiyonu iizerine partikiill boyutunun
etkisi incelendi. Bunun i¢in -100+140, -140+170, -170+200, -200+325 ve —325 mesh
fraksiyonuna sahip curuf érnekleri 70 °C’de ve 10 g/l curuf dozunda 120 dk siireyle li¢
deneylerine tabi tutuldu.

Ayrica deneysel sonuglann degerlendirilmesi sirasinda agiklayici bilgiler elde
etmek iizere, -200 mesh curuf 6rneklerinin, 10 g/l dozunda 70 °C’de ve en uygun H,SO4
ve K;Cr,0; konsantrasyonlarinda 120 dk siireyle ligi sonrasi elde edilen li¢ artiklan
100 °C’de 4 st kurutulduktan sonra XRD analizlerine tabi tutuldu.

Bitin deneyler paralel iki 6mekte vyiritilmistir. Elde edilen sonuglar
arasindaki farklar % 5’1 astig1 durumlarda deneyler tekrar edilmistir.

3.4. Cozeltilerin Analizi

Curuflarin metaller yoninden bilesimlerinin belirlenmesi igin LiBO, eritisgi-
HNO; ¢ozinirlestirme yontemiyle hazirlanan ¢ozeltilerde ve li¢ deneyleri sonrasi elde
edilen ¢ozeltilerdeki metal analizleri Perkin-Elmer 370 model AAS ile gergeklestirildi.
Bunun i¢in, oncelikle metallerin alevli AAS analizleri igin 6n goriilen lineer tayin
araliklarindaki standartlan, cihazin katalogunda verilen yéntemler ve kullanimasi
istenen spektroskopik safliktaki metal bilegikleri kullanilarak hazirlandi (Perkin-Elmer,
1976). Ancak girisimleri Onlemek icin eritiy ¢6zeltilerinin analizinde kullamlan
standartlara analiz swrasindaki konsantrasyonlara esdeger oranlarda LiBO,, li¢
¢ozeltilerinin analizi sirasinda kullanilan standartlara da egdeger oranlarda K,Cr,O;
ilave edildi. Metallerin AAS ile analizinde kullanilan sartlar Ek.1’de verilmistir.

Cozeltiler, analizi sirasinda gerektiginde seyreltildi ve bunlar igin okunan
absorbans degerlerinden, standartlar igin elde edilen lineer konsantrasyon-absorbans
iligkileri kullamlarak ve seyrelme oranlan da g6z Oniine alinarak ¢ozeltideki
konsantrasyonlar hesaplandi. Gerek standartlanin hazirlanmasinda gerekse analizler igin
yapilan biitiin seyreltmelerde deiyonize su kullanildi.

Bu sekilde ¢o6zelti konsantrasyonlarimin belirlenmesinden sonra, curuflarin

bilegimi, eritislerde kullamlan 6rnek miktarlan ve eritiy ¢ozeltisi hacmi géz oniine
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ahnarak bir geri hesap ile belirlendi. Elde edilen bilesimler, % ‘bilesim veya mg/kg
olarak ifade edildi. Boylece curufun g:eéitli metaller yoOniinden bilegsimleri ortaya
konmus oldu.

Benzer sekilde li¢ ¢ozeltilerinin konsantrasyonlan ve hacimleri dikkate alinarak
gozeltiye gegen her bir metalin miktan hesaplandiktan sonra, li¢ isleminde kullanian
curufun bilesimi ve miktan da gbéz Onine almnarak metal ekstraksiyon verimleri
hesaplandi ve % olarak ifade edildi.
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4. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Curuflarin Kimyasal ve Mineralojik Karekterizasyonu

Deneylerde kultamlan Ergani ve Karadeniz- Bakir isletmeleri’'ne ait konverter
curuflannin  kimyasal bilesimleri Tablo 4.1°de gorilmektedir. Curuflarin analiz
sonuglarindan anlagpildign tizere her iki konverter curufu o6mnegi, kimyasal bilesim
agisindan birbirine benzerdir. Sadece EBI curufunun bakir igerigi daha yiiksek iken
diger taraftan KBI curufu da ginko agisindan daha zengindir. Ayrica EBI curufundaki
kobalt miktarinin kayda deger seviyede oldugu da ag;iktu'. Diger taraftan her iki curufun
Cr, Mn ve Ni gibi degerli metalleri oldukga diigiik oranlarda igerdigi goriilmektedir. EBI
konverter curufu % 4.36 Cu, % 0.65 Zn ve % 0.45’lik Co igerigi nedeniyle bu metaller
icin birer kaynak olarak distiniilebilir. Diger taraftan KBI curufu da % 2.94°liik Cu ve
% 2.29’luk Zn igerigi nedeniyle benzer sekilde bu metaller icin 6nemli bir kaynak tegkil

eder.

Tablo 4.1. Deneylerde Kullamlan Curuflanin Bilesimi

. Curuf Bilesimleri
Bilesen I B
Al % 1.54 % 1.38
Co % 0.45 370 mgrkg
Cr 180 mg/kg 140 mg/kg
Cu % 4.36 %2.94
Fe % 52.18 % 51.68
Mn 190 mg/kg 200 mg/kg
Ni 910 mg/kg 500 mg/kg
Po 920 mg/kg % 0.41
S %192 %0.77
Si %38.72 % 11.08
Zn % 0.64 % 2.29
*K.K. (100-1000°C) % 5.39 -%4.38

*K K: Kizdirma Kaybi
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Siiphesiz ki curuf bilesimlerindeki farkhiliklar, iretimde ham madde olarak
kullanilan cevherlerin bilesimi ve karakterinin yaninda 6nemli Siglide tiretim teknolojisi
ve isletme sartlartyla alakahdir. Ornegin EBI gahistii donemlerde izabe isleminde
reverber yontemini kullamirken, KBI ise flas izabe finmm kullanmaktadir. KBI
curufunun kikiirt iceriginin EBI curufuna gére diisiik olusu ve EBI curufuyla kaybolan
bakir miktarimn daha yiiksek olusunun muhtemel nedenierinden biri budur. Zira bakirin
kiikiirde kars: ilgisinin diger metallere gore oldukga yiikksek olmasi, curuftaki kiikiirt
miktarimin  yiiksek olmast durumunda konverter curufuyla birlikte siiriiklenen bakir
kaybim artiracaktir.

Curuflarm kizdirma kayiplanmin negatif gikmasi, kizdirma sonrasi agirlik artist
olduguna isaret etmektedir. Bu durum finn atmosferinin etkisiyle fayalit ve manyetit
yapisindaki demir-II-oksidin havanin oksijenini alarak demir-ITI-okside doniismesi ve
buna benzer oksidasyon olaylanmin meydana gelmesi sonucu olabilir. Zira kizdirma
kayb1 ¢aligmasi sonunda curuf drneklerinin renklerindeki siyahtan koyu kahveye dogru
olan degisim bu dustinceyi desteklemektedir.

Her iki curuf 6rnefi ayrica mineralojik yapilarmin belirlenmesi amaciyla XRD
analizlerine tabi tutulmustur. Elde edilen XRD difraktogramlan ve belirlenen mineral
fazlan Sekil 4.1°de goriilmektedir. Sekillerden goriildiigii gibi EBI ve KBi curuflannda
gézienen ana mineral fazlan manyetit (Fe3O4) ve fayalittir (Fe,SiO4). Aynica her iki
curuf 6rneginde mindr bir mineral faz1 olarak kalkositin (Cu,S) varlig1 tespit edilmistir.
Bilindigi tizere konverter curufunda bakirin, her ne kadar XRD analizlerinde
gozlenemese de, sulfirli mineral fazlanmn yaninda oksidik ve metalik formlarda da
bulunmas1 miimktndiir. XRD analizler sonuclarindan Co ve Zn gibi 6énemli diger minor
komponentlerin curufta hangi mineral yapilarinda bulundugu hakkinda bilgi
edinilememistir. Bu komponentlerin fayalit ve manyetit orgiisii igerisine hapsolmus

vaziyette bulundugu disiiniilmektedir.

4.2. Li¢c Cahymalan

Bilindigi tzere dikromat veya kromat halindeki Cr(VI) bilesikleri kuvvetli
yukseltgen etkiye sahiptir. Daha 6nce de bahsedildigi gibi piritin potasyum dikromatia

(Antonijevic vd., 1993) ve molibdenit konsantrelerinde, siilfiirlii mineralleri
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EBi Kowerter Curafa

28, Derece

Sekil 4.1. EBI ve KBI konverter curuflannin XRD difraktogramlan ve belirlenen mineral fazlan
(F: Fayalit, M: Manyetit, K: Kalkosit).
halinde bulunan bakinn sodyum dikromatla (Ruiz ve Padilla, 1998) yiikseltgenmesi
iizerine galigmalar yapildig: belirtilmektedir. Konverter curufundaki bakirin da kismen
metalik, kismen de.kalkosit (CuzS) ve kovellit (CuS) yapisinda olma ihtimali goz 6niine
alindiginda, sulu ortamda yiikseltgenerek ¢ozelti ortamina alinmasinin muhtemel oldugu
gorilmektedir.
Dikromatlarin yiikseltgeme vasitas: olarak kullamlabilmesi hususunda,

Cr0/7 +14H +6 € = 2Cr" + TH,0 4.1)

katodik reaksiyonunun standart redoks potansiyeli (E°) +1.33 V’dur. Bu degerin,
yiikseltgen li¢ uygulamalaninda sikhikla kullamlan Fe** (E°= +0.771 V) iyonununki ile
kiyaslandiginda daha ytiksek oldugu goriilmektedir (Jackson, 1986).

Diger taraftan curuftaki mevcut bakir fazlanmn yiikseltgenmesi i¢in meydana

gelen anodik reaksiyonlar, metalik bakir durumunda:
Cu = Cu*" +2¢ (4.2)

Kovellit durumunda:



51

CuS = Cu®" +8°+2¢ . (4.3)

Kalkosit durumunda

CupS = 2Cu” +8°+4¢ : , (4.4)

Seklinde ifade edilebilir. Bu takdirde toplam reaksiyonlar olarak:

3Cu+Cr07+14H = 3Cu* +2Cr"+7H,0 (4.5)
3CuS +Crn07 + 14H == 3 Cu*' +2Cr" +38° + 7H,0 (4.6)
3 CupS +2 Cr,04 + 28 H = 6 Cu®" +4 Cr* +38° + 14 H,0 4.7)

yazilabilir. Goruldigi tizere elementel siilflirin olugmast s6z konusudur. Elementel

stilfiriin de agagidaki reaksiyon geregi siilfata yitkseltgenmesi miimkiindiir.
S° + Cr,07% + 6 H = SO +2 Cr** + 3 H,0 (4.8)

}Béylece bakinin kalkosit ve kovellit gibi silfiirlii mineraller halinde bulunmasi

durumunda konverter curufundan dikromat ligi ile ¢6ziinmesi i¢in toplam reaksiyonlar:

3CuS +4Cr,07” + 32H == 3Cu*" + 2Cr*" +3S0,% + 16H,0 (4.9)
3Cu,S + 5Cr,077 + 46H => 6Cu" + 10Cr>* +3S0,* + 23H,0 (4.10)

seklinde yazilabilir. Gorildigi gibi dikromatin yiikseltgen olarak etki edebilmesi igin
ortamin asidik olmast gerekmektedir. Sitiphesiz yikseltgenmenin saglanabilmesi igin
ortama eklenen asidin de, ozellikle oksidik minerallerin ligine sebep olmasi soz
konusudur. Bu nedenle dikromat g¢ozeltileriyle li¢ ¢aligmalarina gegilmeden o6nce
konverter curufu 6mnekleri sadece farkli konsantrasyonlarda H,SQ, igeren ¢ozeltilerle
lic deneylerine tabi tutuldu. EBI ve KBI konverter curuflanmn  farkls
konsantrasyonlarda H;SO4 ¢ozeltileriyle ligi sonrasi elde edilen metal ekstraksiyon

verimleri sirastyla Sekil 4.2 ve 4.3°de gérilmektedir.
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Daha 6nce curuflarin analizi béliminde belirtildigi gibi EBI konverter curufu
degerli metal olarak kayda deger oranlarda Cu, Co ve Zn igermesi nedeniyle li¢
caligmalaninda bu metallerin yaminda ana komponent olarak Fe’nin ekstraksiyon
sonuglan verilmistir. Bu metallerin diginda Ni ve Mn gibi metallerde takip edilmekle
beraber li¢ ¢ozeltisinde gok diisitk konsantrasyonlar olusturdugundan bu metallere ait
sonuglar verilmemigtir. Benzer durum KBI konverter curufu igin de s6z kohusu olup, bu
curuf i¢in de sadece Cu, Zn ve Fe’nin ekstraksiyon sonuglan verilmigtir. Her iki
sekilden de goriildiigii gibi artan asit konsantrasyonuyla Cu digindaki metallerin
ekstraksiyon verimleri dnemli oranlarda artmaktadir. EBI konverter curufu i¢in 0.025 M
H,S0, ¢ozeltisiyle elde edilen Cu, Co, Zn ve Fe ekstraksiyon verimleri sirasiyla %
14.87, % 26.74, % 23.76 ve % 14.7 iken bu degerler 1.0 M H,SO4 ¢ozeltisi igin sirastyla
% 20.5, % 66.57, % 62.14 ve % 65.77 olarak ger¢eklesmistir. KBI Curufu icin ise Cu,
Zn ve Fe ekstraksiyon verimleri 0.025 ve 1.0 M konsantrasyonundaki H,SO, ¢ozeltileri
icin sirasiyla % 13.89, % 20.20, % 16.69 ve % 26.14, % 78.61, % 82.31 olarak

% Metal Ekstraksiyonu

—a—7n —o—Fe

O T T T T T
0.0 0.2 04 0.6 08 10

H:SO4 Kons., M

Sekil 4.2. EBI konverter curufunun farklh konsantrasyonlarda H,SO, ile lici sonras: elde edilen metal
ekstraksiyon verimieri (-200 mesh curuf 6rnegi; Sicaklik 25 °C; Siire: 120 dk; Curuf Dozu:

10 g/).
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Sekil 4.3. KBI konverter curufunun farkh konsantrasyonlarda H,SO; ile li¢i sonras: elde edilen metal
ekstraksiyon verimleri (-200 mesh curuf 6rnegi; Sicakhik 25 °C; Sire: 120 dk; Curuf Dozu:

10 g/l).

gergeklesmistir.  Goruldugii (izere H,SO,; konsantrasyonunun arttinimastyla Cu’in
ekstraksiyon veriminde onemili bir degisiklik gergeklesmemektedir. Bu durum
muhtemelen bakinn onemli bir kisminmn silftir yapisinda olmasindan dolayidir. Diger
taraftan Fe’nin ekstraksiyon verimleriyle Co ve Zn ekstraksiyonu arasinda bir paraleilik
oldugu gozienmektedir. Bu da daha once de deginildigi gibi muhtemelen s6z konusu
metallerin demirli mineral fazi Orgiisi igerisinde dagimg vaziyette bulunmasi ve
demirin ¢ozinmesiyle de serbestlesebilmelerinden kaynaklanmaktadir. Aynca asit ligi
sonrasi elde edilen c¢ozeltilerin lig proseslerinde istenmeyen bir kirletici olan Fe
bakimindan oldukga zengin oldugu da agiktir. Ornegin 1.0 M H,SO4 ¢ozeltisiyle yapilan
li¢ islemi sonunda EBI ve KBI curuflan icin elde edilen li¢ gozeltilerinin Fe igerikleri
yaklagik olarak sirastyla 3.43 ve 4.25 g/I’dir.

Farkli konsantrasyonlarda dikromat ve siilfiirik asit iceren cozeltilerle EBI ve
KBI konverter curuflarinin ligi sonrasi elde edilen metal ekstraksiyon verimleri sirasiyla
Sekil 4.4 ve 4.5°de gorilmektedir. Dikromatin metal ekstraksiyon verimleri iizerine

etkisinin daha net gorilebilmesi igin sade stlfuirik asit iceren ¢ozeltilerle yapilan lig
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deneylerinin sonuglan da sekillere dahil edilmigtir. Sekillerden agik¢a goriildiigii gibi
her iki curuf igin de dikromat konsantrasyonunun ve asit konsantrasyonunun artigtyla
Cu ekstraksiyon verimlerinde 6nemli artislar gozlenmektedir. EBI ve KBI konverter
curuflanndan 1.0 M H,804 ¢ozeltisi ile Cu’mn ekstraksiyon verimi sirastyla % 20.50 ve
% 26.54 iken aym miktarda asidin yamnda 0.1 M K2Cr207 igerén g:ézeltiléﬂe yapilan lig
deneyleri sonucu elde edilen Cu ekstraksiyon verimleri sirasiyla % 66.80 ve %
57.04’dir. Burada dikkati ceken bir husus, asit lici ile Cu ekstraksiyonunda KBI
curufundan Cu'un ekstraksiyon verimi daha yiiksekken, dikromath ortamdaki li¢ sonrasi
EBI curufundan ekstrakte edilen Cu miktarlanmin daha fazla olusudur. Bu durum
muhtemelen curuflardaki Cu’in metalik, oksit veya siilfiir formundaki kesirlerinin farkh
olusuyla ilgilidir. Sonuglardan edinilen izlenim, KBI curufundaki oksidik bakir kesrinin
EBI curufundakine oranla daha yiiksek oldﬁgu seklindedir. Benzer sekilde EBI
curufundaki metalik veya siilfur yapisindaki Cu kesrinin oksidik yapida olana gére daha
yiiksek oldugu izlenimi dogmaktadir.

Dikromat igeren ¢ozeltilerle yapilan li¢ deneylerinde dikkati ¢eken diger onemli
husus Cu digindaki metallerin  ekstraksiyon  verimierinin  artan  dikromat
konsantrasyonuyla énemli oranda azalmasidir. EBI konverter curufu igin 1.0 M H,SO4
iceren ¢ozeltilerle elde edilen Co, Fe ve Zn ekstraksiyon verimleri sirasiyla % 66.57,
% 62.14 ve % 65.77 iken ayni miktarda asidin yamnda 0.1 M K,Cr,07 igeren ¢ozeltiler
icin bu degerler sirastyla % 12.74, % 6.10 ve % 12.09 olarak gergeklesmistir. KBI
curufu i¢in ise aym sartlarda Zn ve Fe ekstraksiyon verimleri dikromatsiz li¢ ¢ozeltileri
i¢in swrastyla % 78.61 ve % 82.31 iken 0.1 M K;Cr,O7 varhi@inda sirastyla % 6.93 ve %
2.51’e kadar dusmektedir.

Yapisinda demir bulunduran minerallerin asidik vasatta ve oksijen basinci
altinda gergeklestirilen oksidatif ligi sirasinda, li¢ ¢ozeltileri igin énemli bir kirletici
olan demirin ¢ozeltiye gegen miktarinin azaltiabilme imkamnin oldugu bilinmektedir.
Uygulanan li¢ islemi sirasinda veya li¢ islemini takip eden bir proses ile ¢ozeltideki
demirin konsantrasyonunun azaltiimasi igin bilinen en yaygin prosesler jeotit, jarosit ve
hematit prosesleridir (Davey ve Scott, 1976). Bu proseslerde genel amag¢ +3 oksidasyon

basamagna yiikseltgenmis olan demirin yiksek hidroliz kabiliyetinden faydalanarak
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Sekil 4.4. EBI konverter curufunun farkh konsantrasyonlarda K,Cr,O, ve H,SO, igeren gozeltilerle ligi
sonras elde edilen metal ekstraksiyon verimleri (-200 mesh curuf 6rnegi; Sicaklik 25 °C; Siire:

120 dk: Curuf Dozu: 10 g/l K.Cr:O, Kons. : A 0 M. 0 0.0025 M. ¢ 0.005M,. 03 0.01 M, m
0.025M.<>0.05M. ¢ 0.1 M).

asidik vasatta ¢oziinmeyen kati formlara dénugtirilmesidir. S6z konusu proseslerle
demirin giderilmesi swasinda meydana gelen reaksiyonlar ve reaksiyon sartlan

asagidaki gibi 6zetlenebilir:
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Sekil 4.5. KBI konverter curufunun farkl konsantrasyonlarda K>Cr0O; ve H,S80, igeren ¢zeltilerle lici
sonras! elde edilen metal ekstraksiyon verimleri (-200 mesh curuf 6rnegi; Sicaklik 25 °C; Siire:

120 dk; Curuf Dozu: 10 g/l; K>»CraO; Kons. : 4 0 M, 0 0.0025 M, ® 0.005 MD001M =
0.025M, < 0.05M, ¢ 0.1 M).

Jeotit olusumu igin,

2Fe’" +4 H,0 = 2 FeOOH + 6 H* (4.11)

ve hematit olusumu igin,

2Fe”™ +3 Hy0 == Fe,0; + 6 H* , (4.12)
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reaksiyonlant yazilabilir. Ashnda jeotit ve hematit olusumunun birbirinden net olarak
aynimasi gigtir. Zira olusan jeotitin ortam sartlanina bagl olarak asidik ortamda
¢Oziinerek hematitin ¢okmesi s6z konusu olabilmektedir (Riveros ve Dutrizac, 1997).
Hatta baz1 arastirmacilar olayin daha kompleks oldugunu, ortamda sartlara bagh olarak
ara urtin olarak amorf ve kristal yapih demir oksit ve hidroksitlerin olugabilecegi, ancak
son Grinin hematit oldugunu belirtmektedirler (Filippou vd., 1997).

Diger taraftan yapilan bir seri ¢ahiymada vyiiksek sicaklik ve basingta
gergeklestirilen stilftirik asit ligi iglemi sirasinda hematit olusumunun kararsiz bir bazik
demir sijlfat olusumu iizerinden gergeklestigi belirtilmektedir (Papangelakis vd., 1996;
Rubisov ve Papangelakis, 1999, Rubisov ve Papangelakis, 2000). Buna gore ilk

kademede,
Fe’* + SO4”+ HyO == FeOHSO,+H" (4.13)

reaksiyonu ile olusan FeOHSO, ikinci kademede hizhi bir sekilde hematite

doniismektedir.
2 FeOHSO; + H;0 +=> Fe,0:+2 S0 +4H" (4.14)

Boylece meydana gelen toplam reaksiyon 4.12 reaksiyonu olmaktadir. Baska bir
¢aligmada bu doniisim izerinde asidin 6nemli katalitik etkisinin oldugu belirtilmektedir
(Tindall ve Muir, 1998).

Son demir giderme prosesi olan jarosit prosesinde ise meydana gelen temel

reaksiyon:
3Fe’" + 2807+ R" + 6 H;0 == RFe3(OH)s(SO4), + 6H (4.15)

seklinde gosterilebilir. Burada R, NH4", K', Na’', H;O" ve Rb" gibi tek degerlikli
katyonlar olabilir (Jackson, 1986). Bu yontem genellikle hidrometalurjik ¢inko iretimi
sirasinda demirin uzaklastirilmasi amaciyla kullamhr (Swankar vd., 1996).

Her ii¢ demir giderme yonteminin uygulanma sartlari benzer olup, hidroksit

¢Okturmesinden farklh olarak asidik vasatta gergeklestirilmenin yaminda etkin bir
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gidermenin saglanmast i¢in 70 °C’nin tizerinde sicakliklarda yiiriitiiliirler. Jeotit prosesi
pH 2-3.5 ve 70-100 °C’de, jarosit prosesi pH 1.5%in altinda 90-100 °C’de ve hematit
prosesi ise % 2 ‘ye kadar H,SO. igeren ¢ozeltilerle yaklagik 200 °C civarindaki
sicakliklarda gergeklestirilmektedir (Davey ve Scott, 1976).

Bu demir giderme proseslerinin olustugu sartlar géz oniine alindiinda demirin
uzaklagsmas1 i¢in gerekli olan sartlanin konverter curufu émekleriniri asit ic}ereﬁ
dikromat ¢ozeltileriyle lici swrasindaki sartlara benzerlik gosterdigi soylenebilir. Bu
¢alisgmada kullanilan H;SO4’in konsantrasyonuna bagh olarak ¢ozeltilerin pH’lart 1.80
ile 0.2 arasinda degismektedir. Diger taraftan ortamdaki dikromatin yiikseltgen etkisi
nedeniyle ¢Oziinen demirin tamamuin +3 oksidasyon basamaginda olmas: beklenir.
Yukanda bahsedilen giderme reaksiyonlannin hepsinin meydana gelmesi miimkiin
olmakla beraber sicaklign 25 °C olmast nedeniyle etkin bir gidermenin olugmasi
miimkiin goriinmemektedir. Ancak dikromat konsahtrasyonunun artigina bagh olarak
¢ozeltiye gegen demir miktarinda azalmalara dikromatin hidroliz hizim arttinci etkisinin
katkist oldugu soylenebilir.

Baron vd. (1996) yaptiklan bir ¢aliymada yiiksek asiditeye sahip ve yiiksek
Cr(VI) igerigine sahip gozeltilerle kontamine olmus topraklarda iki farkli demir kromat
olusumunu tespit ettiklerini  belirtmiglerdir,. Bu  bilesiklerden ilki olan
KFe;(CrO4),(OH)s’'nuin  potasyum jarositin kromat analogu oldugunu ve kromat ile
doygunluk durumunda asagidaki reaksiyon geregi KFe(CrO4),.2H,0 bilesigini
olusturdugunu belirtmislerdir:

KFes(CrOg)(OH)s + 2 K + 2 H == 3 KFe(Cr0O4),.2H,0 (4.16)

Ayni arastirmacilar yaptiklart bir dizi ¢alisma ile bu bilesikleri sentetik olarak
elde etmis ve termodinamik &zelliklerini incelemislerdir (Baron ve Palmer, 1996; Baron
ve Palmer, 1998). Bu ¢aligmalar sonucunda K-Fe(III)-Cr(VI)-H,O sistemi i¢in pH’ya ve
log[K+]+2log[Cr(VI)] degerlerine bagh olarak bir faz diyagramu ortaya koymuslardir.
Bizim deney sartlanmuz bu diagrama uygulandiginda digiik sicakhiklarda bile
KFe(CrO4);.2H,0 bilesiginin olusumunun mimkin oldugu goriilmektedir.

Yapilan benzer bagka bir ¢aligmada Cr(VI)/Fe(IIl) sisteminin 1-9 arasindaki
farkli pH’larda olusturdugu ¢okeltiler spektroskopik olarak karakterize edilmistir.
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Cabgmada pH 1.5-2.5 arasmnda FeOHCrO; formiliine sahip bir bazik kromatin
olustugunu, pH 2.5-3.5 arasinda FeOHCrO,.2Fe(OH); yapisinda kangik bir ¢okelegin,
daha yiiksek pH’larda ise beklendigi tizere Fe(OH)s’tin tesekkiil ettigi belirtilmektedir
(Olazabal vd., 1997).

Yapilan bu ¢aligmalar 1siginda artan dikromat konsantrasyonuyla demir
ekstraksiyonlanindaki diigmenin olusan demir kromat fazlanyla da iliskili olmasimn
muhtemel oldugu soylenebilir. Diger taraftan EBI konverter curufunda demire paralel
olarak kobalt ekstraksiyonundaki azalmalarin da periyodik cetvelde aym grup
elementler olmalan itibanyla ozelliklerinin benzer olmasindan dolay1 oldugu
séylenebilir.

Izaha ihtiyag duyan durumlardan biri de EBI ve KBI konverter curuflannin lici
sirasinda ¢ozeltiye gegen Zn miktarlarimn da artan dikromat konsantrasyonuyla azalma
gostermesidir. Literatiirde ¢inko kromatlarin sulu ¢ézeltideki olusumu ve davramgi ile
ilgili siurh bilgi olmakla beraber, ¢inko kromatlanin suda ¢6ziinmedigi konsantre
asitlerde ¢ozindugu bilinmektedir. Dolayisiyla ¢inko ekstraksiyon verimindeki
azalmalarin ¢inko kromatlann olusumuyla ilgili olmasi muhtemeldir. Buaun disinda
sulu ortamda meydana gelebilecek adsorpsiyon olaylarinin da g6z Oniine alinmasi
gerekir. Asidik vasatin kati yiizeyini pozitif olarak yiiklemesi, negatif yiukli kromat ve
bikromat anyonlarimn yiizeye adsorpsiyonuyla yiizeyi pasiflestirmesi miimkindir.
Antonijevic vd. (1993) potasyum dikromat ile piritin sulu ortamda oksidasyonunu
aragtirdiklan ¢aligmada, oksidasyon hizzmn dikromat konsantrasyonunun artmastyla
degismedigini ve bu durumunda dikromatin yiizeye kuvvetli bir sekilde
adsorpsiyonunun bir sonucu oldugunu belirtmektedirler. Bizim galismamizda da yiiksek
konsantrasyonlardaki dikromat iyonunun yiizeye kuvvetli bir sekilde adsorbe olmasi
nedeniyle yiizeyin pasiflesmesi durumunun meydana geldigi diisiiniilmektedir. Zira
artan dikromat konsantrasyonuyla Fe, Co ve Zn ekstraksiyon verimierindeki
azalmalarinda birbirine paralellik gostermesi, fayalit ve manyetit 6rgiisiiniin dikromatin
adsorpsiyonu sonucu yiizeyin pasiflesmesi ve sonugta ortamdaki asit ile olan temasimn
azalmastyla ilgkili oldugu fikrini giiclendirmektedir. Curuftaki bakinn bu durumdan
etkilenmemesi, s6z konusu metallere nazaran mevcut bakir minerallerinin serbestisinin
yiuksek olugundan dolayidir. Sonugta Fe, Co ve Zn ekstraksiyon verimlerinin artan

dikromat konsantrasyonuyla diismesinin oOnemli 6lgide dikromatin pasiflestirici
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etkisiyle ilgisi oldugu distinilmektedir. Zira dikromatlarin bu pasiflestirici etkilerinden
faydalanarak korozyon inhibitorii olarak kullanildiklan da bilinmektedir.

Bu tartigmalar 1515inda nihai olarak artan dikromat konsantrasyonuyla Co, Zn ve
Fe ekstraksiyon verimlerindeki azalmalarin muhtemel nedenlerini asagidaki gibi
siralayabiliriz:

(1) Dikromatin yikseltgen etkisinin basta Fe olmak iizere metallerin hidrolizini
hizlandirica bir etki olusturmasi,

(i) Potasyum dikromatin ¢ozeltiye gecen metal iyonlanyla ¢ozuntriugii dusuk
metal kromatlan olusturmasi,

(i) Dikromatin, curuf partikillerinin yiizeyine kuvvetli bir gekilde adsorpsiyonu
sonucu ana mineraller olan fayalit ve manyetit fazlan ile asidin iyi bir sekilde
temasinin engelleyecek sekilde ylizeyin pasiflesmesi.

Sekil 4.4 ve 4.5°den goruldiigu gibi bizim i¢in esas 6neme sahip olan bakirin
ekstraksiyonu i¢in en uygun H;SO4 ve KyCr,0; konsantrasyonlan sirasiyla 0.25 M ve
0.1 M’drr. Zira K;Cr,O7 konsantrasyonunun arttirtlmastyla Cu ekstraksiyon veriminde
stirekli bir artiy olmakla beraber 6zellikle EBI konverter curufu igin konsantrasyonun
0.05 M’den 0.1 M g¢ikanlmasiyla ekstraksiyon veriminde o6nemli bir artig
gozlenmektedir. Diger taraftan H,SOs konsantrasyonunun 0.25 M’mn iizerine
¢tkanlmastyla Cu ekstraksiyon veriminde 6nemli bir degisiklik olmamaktadir. Bu
nedenle bundan sonraki deneylerde li¢ islemleri bu konsantrasyonlarda
gerceklestirilmistir.

Konverter curufundan metallerin dikromat lii ile ekstraksiyonuna siirenin ve
sicakligin etkisi birlikte incelenmistir. EBI ve KBI konverter curuflan igin elde edilen
sonuglar sirasiyla Sekil 4.6 ve 4.7°de goriilmektedir. Her iki sekilden de goriildiign gibi
artan siire ve sicakliga bagl olarak metallerin ekstraksiyon verimleri de artmaktadur.

Dikkat gekici olan husus EBI konverter curufunda bulunan bakir miktari KBI
curufuna gore daha yiksek olmasina ragmen 70 °C sicaklikda gergeklestirilen lig
isleminde yaklagik 2 st’in sonunda EBI curufundaki bakinn tamamma yakini ekstrakte
olurken KBI curufu durumunda ise 4 st’lik li¢ siiresi sonunda bile ekstrakte olan bakir
miktart % 86 civarmdadir. Bu durum daha 6nce de deginildigi gibi muhtemelen curuf

biinyesinde bakirin hangi mineralojik yapilarda bulundugu ile yakindan alakalidir.
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Sekil 4.6. EBI konverter curufunun farkli sicaklik ve siirelerde ligi sonrasi elde edilen metal ekstraksiyon
verimleri (-200 mesh curuf 6rnegi; Curuf Dozu: 10 g/1; KCr.O; Kons. : 0.1 M; H;50, kons.:

0.25 M; Li¢ Sicakhiklan: © 25 °C, ® 40 °C, 0 55 °C, m 70 °C).

Dikkat ¢eken diger bir husus da diigik sicaklikta olusmast muhtemel bir dizi
hidroliz, ¢okme ve adsorpsiyon olay: nedeniyle ekstraksiyon verimleri oldukga diigitk

olarak gergeklesen Co, Fe ve Zn’nin artan sicaklik ve siire ile ekstraksiyon verimlerinde
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Sekil 4.7. KBI konverter curufunun farkl: sicaklik ve siirelerde ligi sonrasi elde edilen metal ekstraksiyon
verimleri (-200 mesh curuf 6rnegi; Curuf Dozu: 10 g/l; K>Cr.O, Kons. : 0.1 M; H,SO, kons.:

0.25 M: Lig Sicakliklan: © 25 °C, # 40 °C. T 55 °C, m 70 °C).

onemli oranlarda artiglar olmasidir. EBI curufundan 70°C’de ve 4 st’lik bir siire
sonunda Co, Cu ve Fe’in sirastyla % 56.50, % 69.14 ve % 43.77’si ekstrakte
edilebilirken, aym sarlarda KBI curufundaki Zn ve Fe’nin sirasiyla % 63.32 ve %
39.04’10 ekstrakte edilebilmektedir. Bu durum li¢ sirasinda olusmasi muhtemel diisiik
¢ozinlrlige sahip yapilann sicaklik ve siirenin etkisiyle ¢6ziinen miktarlarinin
artmastyla ve artan sicaklikla dikromatin, yiizeyi pasiflestirecek bicimde adsorbe olan
miktarlanmin 6nemli olgiide azalmasiyla ilgilidir.

Farkli dikromat konsantrasyonlarinda metallerin ligine siirenin etkisinin
incelenmesi amaciyla 0.25 M H,SO4’Gin yaminda 0.025, 0.050 ve 0.10 M K,Cr,07 iceren
gozeltilerle 5-240 dk arasinda degisen sirelerde deneyler gergeklestirilmistir. EBI ve
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KBI konverter curuflan i¢in elde edilen metal ekstraksiyon verimleri sirasiyla Sekil 4.8

ve 4.9’da gorilmektedir.
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Sekil 4.8. EBI konverter curufundan farkh K-Cr.O; baslangic konsantrasyonlarinda metallerin
ekstraksiyonuna lig siiresinin etkisi (-200 mesh curuf 6rnegi; Curuf Dozu: 10 g/1; H.SO, kons.:

0.25 M; Lig Sicakligt: 25 °C K:Cr,O, baslangig kons.: 60.025 M, @ 0.050 M, 00 0.10 M).
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Sekil 4.9. KBI konverter curufundan farkli K,Cr,O; baglangi; konsantrasyonlarinda metailerin
ekstraksiyonuna li¢ sﬁresinin etkisi (-200 mesh curuf 6rnegi; Curuf Dozu: 10 g/1; H,SO,4 kons.:

0.25 M Lig Sicakhgi: 25 °C K,Cr,Q; baslangic kons.: ©0.025 M, ® 0.050 M, 0 0.10 M).

Sekillerden gorildagu gibi her iki konverter curufu omegi igin de ¢ farkli
dikromat konsantrasyonunda artan siire ile bakirin ekstraksiyonu artmaktadir. Ancak,
dikromat konsantrasyonunun Cu ekstraksiyon verimi iizerine etkisi EBI curufu igin
daha belirgin olmaktadir. Omegin 240 dk’hk bir li¢ siiresi sonunda 0.025, 0.050 ve 0.10
M K,Cr,07 igeren gozeltilerle elde edilen Cu ekstraksiyon verimleri EBI curufu igin
sirastyla % 49.32, % 54.78 ve % 76.41 iken bu degerler KBI curufu igin ise % 49.78, %
51.13 ve % 53.67°dir. Bu durum daha 6ncede belirtildigi gibi muhtemelen curuflarda
bulunan bakinn metalik, oksidik veya salfurlii yapilarda bulunan miktarlanmn farkli

olusuyla alakalidir.
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Diger taraftan Cu diginda incelenen metallerin ekstraksiyon verimlerinin bu
konsantrasyon aralifinda, dikromat konsantrasyonunun artigtyla genellikle azaldig
gozlenmektedir. EBI konverter curufu igin 6zellikle Fe ve Co ekstraksiyon verimindeki
azalmalar oldukca barizdir. EBI konverter curufu igin 240 dk’lik li¢ siiresi sonunda Fe
ve Co ekstraksiyon verimleri 0.025 M K,Cr;07 igeren ¢ozelti igin sirasiyla % 29.34 ve
% 31.94 iken, bu degerler 0.10 M K,Cr;07 igeren ¢ozeltiler i¢in sirasiyla % 4.34 ve %
10.55 olarak ger¢eklesmistir. Diger taraftan 0.025-0.10 M konsantrasyon aralifinda
dikromat konsantrasyonunun Zn ekstraksiyon verimi {izerine belirgin bir etkisi yoktur.
Benzer sckilde bu konsantrasyon arabiinda KBI curufundan Zn ve Fe’nin
ekstraksiyonu tizerine K>Cr,0O7 miktarimn belirgin bir etkisinin olmadig1 soylenebilir.

EBI ve KBI konverter curuflanindan dikromat ligi ile metallerin ekstraksiyonu
lizerine curuf dozunun etkisi sirasiyla Sekil 4.10 ve 4.11°de goriilmektedir. Curuf
dozunun etkisinin incelendigi deneyler, 1 g curufun yaninda 0.025 mol H,SO4 ve 0.01
mol K;Cr,O; igeren deiyonize su ile seyreltilmis, farkhi hacimlerdeki kangimlarla
gergeklestirilmigtir. Dolaystyla tim oranlar i¢in 1 g curuf bagina kullanilan asit ve
dikromat miktarlan daha 6nce 10 g/l dozu igin belirlenen miktarlarla aynidir. Sekil 4.10
ve 4.11’den de goruldigiu gibi curuf dozunun arttinimasi, diger bir deyisle sivi/kati
oramnin azaltimastmn Cu’nun ekstraksiyon verimi iizerine olumsuz etkileri vardir. Bu
etki EBI konverter curufu igin daha barizdir. Bu durum daha once dikromat
konsantrasyonunun etkisinin incelendigi deneylerin sonuglan ile uyum igerisindedir.
Zira curuf miktann sabit kalmak sartiyla, ¢ozelti hacminin arttinlmasi, dikromat
konsantrasyonunun  azaltilmast  anlamindadir.  Dolayisiyla  azalan  dikromat
konsantrasyonuyla Cu ekstraksiyon veriminde de bir miktar azalmalar olmasi
beklenebilir. Benzer sekilde KBI konverter curufu igin Cu ekstraksiyon verimlerinin
artan doz ile azaldipy ancak azalmalarm EBI curufundaki kadar bariz olmadif
soylenebilir.

Her iki curuf i¢in de artan doz ile Co, Fe ve Zn ekstraksiyon verimlerinin
degisimi benzer olup, bu durumun asit konsantrasyonundaki artistan kaynaklandig:
dﬁsﬁnﬁlmektedir. Ornegin 10 g/1 dozu igin H,SO4 konsantrasyonu 0.25 M iken 40 g/l
dozu igin bu konsantrasyon degeri 1.0 M olacaktir. Bu konsantrasyon artist s6z konusu
metallerin  hidroliz kabiliyetini azaltici etki yapacak ve neticede ekstraksiyon

verimlerinde artis olmasina neden olacaktir.
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Sekil 4.10. EBI konverter curufundan metalierin ekstraksiyonuna curuf dozunun etkisi (-200 mesh curuf
ornegi; Curuf miktar: 1 g; H,SO; miktan: 0.025 mol; K;Cr,O; miktar:: 0.01 mol; Lig
Sicaklipi: 70 °C; Lig siiresi: 120 dk).
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Sekil 4.11. KBI konverter curufundan metallerin ekstraksiyonuna curuf dozanun etkisi (-200 mesh curuf
ornegi; Curuf miktar: 1 g; H.SO, miktan: 0.025 mol; K.Cr;0; miktan: 0.01 mol: Lig
Sicaklign: 70 °C; Lig siiresi: 120 dk).
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Caligmada son olarak, EBI ve KBI konverter curuflarindan metallerin
ekstraksiyon verimleri Gzerine partikiil boyutunun etkisi incelenmistir. Bunun igin her
iki curuftan hazirlanan —100+140, -140+170, -170+200, -200+325 ve -325 mesh boyut
fraksiyonlarindaki curuf 6rnekleri 0.25 M H,SO4 ve 0.1 M K,Cr,07 igeren ¢ozeltilerle,
10 g/l dozunda ve 70 °C’de 120 dk li¢ deneylerine tabi tutulmustur. EBI ve KBI
konverter curuflan igin elde edilen sonuglar sirasiyla Sekil 4.12 ve 4.13°de
gorilmektedir. Goruldigi Uzere partikiil boyutunun biyiimesiyle metallerin
ekstraksiyon verimleri diigmektedir. EBI ve KBI konverter curuflanindan hazirlanan
-325 mesh fraksiyonuyla elde edilen bakir ekstraksiyon verimleri sirasiyla % 99.8 ve %
82.91 olarak gergeklesirken, bu degerler —100+140 mesh fraksiyonu igin sirasiyla %
52.54 ve % 38.47 olmaktadir. Beklendigi gibi metallerin ekstraksiyon verimleri partikiil
boyutunun kiigiilmesiyle artmaktadir.

100 OCu —
9 4 | BCo

B Zn
80 - 4

OFe

% Metal Ekstraksiyonu

-100+140 -140+170 -170+200 ~200+325 -325
Boyut Fraksiyonu, mesh

Sekil 4.12. EBI konverter curufundan metallerin ekstraksiyonuna partikiil boyut fraksivonunun etkisi
(Curuf dozu 10 g/1; KoCr,0, kons.: 0.10 M; H,SO, kons.: 0.25 M; Lig Sicaklhigy: 70 °C; Lig
siiresi: 120 dk).
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Sekil 4.13. KBI konverter curufundan metallerin ekstraksiyonuna partikiil boyut fraksiyonunun etkisi
(Curuf dozu 10 g/1; K,Cr,O; kons.: 0.10 M; H,SO; kons.: 0.25 M; Li¢ Sicakligy: 70 °C; Lig
siresi: 120 dk).

4.3. Li¢ Kinetigi

EBI ve KBI konverter curufunun dikromath ortamda li¢ kinetiginin ortaya
konmasi i¢in, zamana ve sicakliga bagh olarai( elde edilen bakir ekstraksiyon
verimlerinden olusan deneysel veri daha 6nce 2.5 boliimiinde bahsedilen li¢ modellerine
uygulanmigtir. Daha 6ncede bahsedildigi gibi heterojen faz kimyasal reaksiyonlar igin
ortaya konmus olan iki temel reaksiyon modeli mevcuttur. Bunlar Kiigillen Cekirdek
Modeli ve Kigiilen Partikiil Modelleridir. Her iki modelde de heterojen prosesin
diffiizyon kontrolli veya reaksiyon kontrollii olarak meydana gelmesi miimkiindir.
Ancak Kiigiilen Cekirdek modelinde meydana gelen diffiizyon olay1 partikiilin boyutu
degismeden ilerleyen reaksiyonla, dis yiizeyinde olusan bir iiriin tabakasi boyunca
diffizyon s6z konusuyken, kiigiilen gekirdek modelinde ilerieyen reaksiyonla boyutu
kiigiilen partikiilin dig ylizeyinde olusan akigkan film tabakas: boyunca diffiizyon séz
konusudur (Levensiple, 1974).

Calismaya konu olan konverter curuflarindan dikromat li¢i ile bakirin
ekstraksiyonunun bu modellerden hangisine uydugunu belirlemek igin 0.25 M H,SO4
ve 0.1 M K,;Cr;07 ile sicaklifa ve zamana bagli olarak elde edilen ekstraksiyon
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verimleri (Sekil 4.7 ve 4.8), Bolim 2.5’de verilen model egitliklerine uygulanmigtir. Bu
amagla kigiilen ¢ekirdek modeline uygunlugunun arastinldigi ve olugan iriin tabakasi
boyunca diffizyonun etkili oldugu durum igin,

1-30- X" +20-X) =kt ,, (417)

kugtlen partikiil modelinin ve olusan akigkan filmi boyunca diffizyonun etkili oldugu
durum igin,

1-(1- X)*'® =kt (4.18)

ve son olarak da li¢ prosesinin reaksiyon kontrollii oldugu durum igin ise gegerli olan,

1-(1-X)'? =kt (4.19)

esitligi kulamlmgtir. Egsitliklerde yer alan X, Cu’in herhangi bir andaki doniigiim kesri
olup, ekstraksiyon verimlerinin 100’e boliinmesiyle elde edilebilir. t ve k sirasiyla dk
olarak lic zamamm ve dk” olarak goriiniir nz sabitini ifade etmektedir. t degerlerine
kars1 egitliklerin sol taraflann grafife alindiginda elde edilen dogrunun regrasyon
katsayisina bakiarak en uygun model belirlenirken, dogrunun egimi de gorinir mz
sabitine esit olmaktadir. EBI ve KBI konverter curuflanindan farkh sicakliklarda Cu’in
ekstraksiyonu i¢in, Uriin tabakas: boyunca diffiizyon kontrollii, film diffiizyonu
kontrollii ve reaksiyon kontrollii durumlar i¢in elde edilen model grafikleri Sekil
4.14°de gorulmektedir.

Sekilden goriuldagii gibi her iki curuftan da Cu’nun dikromat ligi ile
ekstraksiyonunu temsil eden en iyi model diffiizyon kontrollii kiigillen ¢ekirdek
modelidir. Bu sonuca sekilde verilen U¢ farkh li¢ modeli i¢in hesaplanmig regrasyon
katsayilanina bakilarak varilabilir. EBI konverter curufu igin 25, 40, 55 ve 70 °C
sicakbiklart igin 4.17 esitliginin - grafife gegirilmesiyle elde edilen regrasyon
katsayilarinin kareleri sirastyla 0.9948, 0.9915, 0.9804 ve 0.9889’dur. KBI curufu igin
ise bu degerler sirasiyla 0.9947, 0.9801, 0.9747 ve 0.9701 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.14. EBI ve KBI konverter curufundan farkh sicakliklarda dikromat ligi ile Cu’nun ekstraksiyonu
icin elde edilen model grafikleri (-200 mesh curuf érmegi; Curuf dozu 10 g/l; K,Cr,O; kons.:

0.10 M; H,SO; kons.: 0.25 M; Li¢ Sicakliklari: © 25 °C, e 40 °C, 01 55 °C, m 70 °C).

Dolayisiyla konverter curufundan Cu’nun ekstraksiyon olaymin diffizyon kontrolla
kiigiilen ¢ekirdek modeline uydugu soylenebilir. Daha 6nce yapilan galigmalarda elde
edilen sonuglar da bu durumu desteklemektedir. Ruiz ve Padilla (1998) molibdenit
konsantrelerinde bulunan yaklagik % 3.6 oramindaki bakinn dikromat ligi ile
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uzaklastinlmasim arastirdiklart ¢aliymalaninda li¢ olayinin bir pordz tabaka boyunca
diffizyon kontrolli olarak gerceklestigini belirtmektedirler. Benzer sekilde bir
indirgeyici kavurma sonrast konverter curufundan Cu’in asetik asit li¢i ile
ekstraksiyonunun aragtinldigy bagka bir caliymada lig 6lay1mn diffizyon kontrolli
oldugu belirtilmektedir (Bodas ve Mathur, 1997). Gbor vd. (2000) nikel izabe
curuflarindan metallerin iyonik kikiirt dioksit ¢ozeltisiyle ekstraksiyo;lunu arﬁtudiklan
cahgmada ise Co ve Ni'in li¢ mekanizmasin diffiizyonun agirlikh oldugu kansik bir
mekanizmadan olustugunu belirtmektedirler.

Aynca, gizilen model grafiklerinden en uygun li¢ mekanizmasi olan difflizyon
kontrolli kigtlen partikiil modeli i¢in farkli sicakliklardaki goriiniir iz sabitleri de
belirlenmigtir. EBI ve KBI konverter curuflanndan Cu’in ekstraksiyonu igin farkh
sicakhklar igin dogrularin eZiminden hesaplanan hiz sabitleri Tablo 4.2°de
gorilmektedir. Tablodan goriildiigii gibi Cu’in EBI konverter curufundan li¢i, KBI
curufuna gore olduk¢a hizh olarak gerceklesmektedir. Ayrica artan sicakhk ile hz
sabitlerindeki artiy da oldukga dikkat cekicidir. Sicakhk ile iz sabiti degerleri
arasindaki iligki tstel bir iliskiyi- andirmaktadir. Bilindigi Gzere reaksiyon hz ile
sicakhk arasindaki iligkiyi en iyi sekilde tarif eden esitlik, ifadesi asagida verilen

Arhenius Esitligidir.
“E,
k=Ae® (4.20)

Burada k, hiz sabitini (dk™), A, frekans sabiti olarak da bilinen Arhenius sabitini, Ea,
aktivasyon enerjisini (J/mol), R ideal gaz sabitini (8.314 J/mol K) ve T’de sicaklig1 (K)

Tablo 4.2. EBI ve KBI Konverter Curuflarindan Cu Ekstraksiyonu igin Belirlenen Hiz Sabitleri

kx10°, dk T
Sicakhk, °C X .
EBI Konv. Curufu KBI Konv. Curufu
25 0.923 0.242
40 1.220 0.293
55 4.631 0.761

70 7.129 1.507
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gostermektedir. Bu esitligin her iki tarafimn dogal logaritmasimin alinarak 1/T’ye karst
InK’mn grafige geciriimesiyle elde edilen dogrunun egimi ~Es/R’ye esit olacagindan,
buradan li¢ prosesinin aktivasyon enerjisi hesaplanabilir. EBI ve KBI konverter
curuflarindan dikromat li¢i ile bakinn ekstraksiyonu igin elde edilen Arhenius grafikleri
Sekil 4.15°de gorilmektedir. Elde edilen dogrularin efiminden EBI ve KBI
curuflarindan Cu’nun ekstraksiyonu i¢in hesaplanan aktivasyon 7éne1jileri7s1ra51yla;33.66
ve 28.18 kJ/mol’dur. Hesaplanan aktivasyon enerjilei daha Onceki calismalarla
kiyaslandiginda olduk¢a mantikli goriinmektedir. Moli‘bdenit konsantrelerinde bulunan
ve tamamna yakimmn stlfiir mineralleri yapisinda oldugu belirtilen bakinn dikromat
ligi ile uzaklastirilmast igin yapian ¢ahismada aktivasyon enerjisinin benzer sartlarda 40
kJ/mol olarak hesaplandifi belirtilmektedir (Ruiz ve Padilla, 1998). Indirgenmis
konverter curufunda Onemli olgiide metalik halde bulunan bakirin asetik asit ile ligi icin
verilen aktivasyon enerjisinin 17 kJ/mol gibi kigikk bir deger oldugu belirtilmektedir
(Bodas ve Mathur, 1997). Bu durum curuflarda bulunan bakirin hangi mineral yapisinda
bulundufunun aktivasyon enerjisi Uzerine etkisi oldugu fikrini akla getirmektedir.
Boylece KBI curufundaki bakirn mineralojik dagihmmm, EBI curufundan farkliliklar
arz ettigi, aktivasyon enerjileri arasindaki farktan da g6zlenebilmektedir.

EBI Konverter Curufu

KBI Konverter Curufu

-1.80 -6.30
-5.00 1 9 -6.50 1 o
-5.20 \\ R? = 0.9737 .70 | R? = 0.9335
-5.40 4 °\ -6.90 | \
o 7560 4 ~ 2 .7.10 |
soml e RN
< 620 | ~ < T30 \\
Z -6.40 | ~ g 770 4 h
-6.60 | N -7.90 L
-6.80 | SN -3.10 | o
-7.00 | "0 -8.30 | \\\ o
-7.20 . ' . — -8.50 : . —
28 29 3 31 32 33 34 28 29 3 31 32 33 3.4
1000/T, K+ 1000/T, K*

Sekil 4.15, EBI ve KBI konverter curufundan dikromat ligi ile Cu'nun ekstraksiyonu igin elde edilen
Arhenius Grafikleri (-200 mesh curuf érnegi; Curuf dozn 10 g/l; K.Cr,O; kons.: 0.10 M;
H,S0, kons.: 0.25 M.
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Son olarak dikromat konsantrasyonunun li¢ kinetidi (izerine etkisinin
aragtirilmas1 amaciyla, curuflardan Cu’in ekstraksiyonuna dikromat konsantrasyonu ve
sirenin etkilerinin incelendigi deneylerin sonuglani (Sekil 4.9 ve 4.10) model

esitliklerine uygulanarak her bir konsantrasyon i¢in goriniir hiz sabitleri belirlenmigtir.

EBI ve KBI curuflan igin farkli dikromat konsantrasyonlan igin ¢izilen model grafikleri

Sekil 4.16’da gorilmektedir. Farkh konsantrasyonlar i¢in goriiniir hiz sabitleri ise Tablo
4 3°de verilmistir.

Tablodan anlagilacag: tizere daha Oncede tespit edildigi gibi bu korisantrasyon
arahfinda EBI  curufundan bakinn  ekstraksiyon iz {izerine  dikromat
konsantrasyonunun etkisi oldukga belirgin olmasina ragmen KBI curufu durumunda
gozlenen iz sabitleri birbirine oldukga yakindir. Pratik olarak dikromat
konsantrasyonunun 0.025-0.10 M araliginda KBI curufundan bakirn ekstraksiyon
hizin etkilemedigi soylenebilir.

Vracar vd. (2000) bakir silfiiriin CaCl, ile lig kinetigini arastirdiklan ¢aligmada
baslangi¢ kloriir konsantrasyonunun logaritmasina karsi hiz sabitlerinin logaritmalarnim
grafie alarak elde ettiklen dogrunun egiminden, li¢ reaksiyonunun kloriir
konsantrasyonuna goére kaginci mertebeden oldugunu belirlemiglerdir. Bu ¢aligmada da
ayn1 yontem dikromata gore reaksiyon mertebesinin belirlenmesinde kullanilmigtir. Bu
amagla her iki curuf igin ¢izilen InC-Ink grafikleri $ekil 4.17°de goriilmektedir.

EBi Konverter Curufal KBi Konverter Curufu
0.35 = 0.14 =
030 . 013 |
0 0.8649 012 { 009947
7 025 | ® 09267 7 011 { ® 09771
% L % 0.10 | 0 09668
8 8009
& o % 008
% 0.10 T 007
0.06
0.05 0.05
000 L— —_ : 004 L— : : ,
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Sekil 4.16. EBI ve KBI konverter curufundan farkli konsantrasyonlarda dikromat li¢i ile Cu’nun
ekstraksiyonu igin elde edilen model grafikleri (-200 mesh curuf 6rnegi; Curuf dozu 10 g/l;

H,S0, kons.: 0.25 M; Li¢ Sicaklifn: 25 °C; K,Cr,O; kons.: O 0.025 M, ® 0.050 M,
0 0.10 M).
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Tablo 4.3. EBI ve KBI Konverter Curuflanndan Cu Ekstraksivonu i¢in Belirlenen Hiz Sabitleri Uzerine
Dikromat konsantrasyonunun etkisi

kx10?%, dk*
KzCl'207 KOllS., M . x
EBI Konv. Curufu KBI Konv. Curufu
0.025 2.091 2.398
0.050 2,711 2410
0.100 9.229 2.423

Dogrulanin egiminden verilen konsantrasyon arahiginda li¢ reaksiyonunun
dikromat konsantrasyonuna goére mertebesi EBI curufu igin yaklagik olarak 1
bulunurken KBI curufu igin bu deger sifira olduk¢a yakindir. Bu sonug dikromat
konsantrasyonunun bu arahkta KBI curufundan bakirn li¢ hz1 Gzerine etki etmedigi

yoniindeki diigtinceyi desteklemektedir.

4.4. Li¢ Artiklarimin Mineraloj ik Analizleri

Lig iglemi sirasinda curuflarin yapisinda meydana gelen degisiklikleri gbzlemek
amaciyla EBI ve KBI curuflanmn etkin sartlar olan, 10 g/l curuf dozunda, 70 °C’de 0.1
M K;Cr;07 ve 0.25 M HS0;, igeren ¢ozeltilerle 120 dk siireyle li¢ islemi sonras: elde

EBi Konverter Curufu KBi Konverter Curufu
-6.50 -8.00
R2=0.8765 R2=0.9973

-7.00 o] -8.10 4
-~ '// —~
2 -7.50 ] / 2 -8.20 ]
- k-1
g / g
< -8.00 | o wnoT £ =830 {
= o = e___—________e____.___o
and ) e o —

-8.50 0 - -8.40 - n=0.008

-9.00 ; - . - -8.50 : r .

-1.8 -1.6 -1.4 -1.2 -1 -0.8 -1.8 -1.6 -1.4 -1.2 -1 -0.8
InC M InCmC'lm,.\"I

K2C¢r207°

Sekil 4.17. EBI ve KBI konverter curufundan Cu'nun ekstraksiyonu igin 0.025-0.10 M dikromat
konsantrasyon aralig igin elde edilen InC-Ink grafikleri.
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edilen ekstraksiyon artiklan XRD analizlerine tabi tutulmustur. Elde edilen XRD
difraktogramlar1 Sekil 4.18°de gorilmektedir. $ekilden de goriildiigii gibi artiklann
onemli oranlarda fayalit ve manyetit minerallerini igerdigi, ancak orijinal curﬁf
orneklerinde gozlenen kalkosit yapisinin kayboldugu goriilmektedir. Diger taraftan KBI
~ konverter curufundan elde edilen li¢ artifinda potasyum jarosit (KFe3(OH)s(SO4)2)

yapisinin 6lu$tu§u gozlenmektedir. Li¢ sonrasi elde edilen artiklardaki fayalit ve
manyetitin varlifl, etkin sartlardaki li¢ islemine ragmen artiktaki demirin 6nemli oranda
+2 oksidasyon basamaginda oldugunu gostermektedir. Dolayisiyla bu durum daha once
ileri stiriilen dikromatin pasiflesmeye neden oldugu fikrini destekler mahiyettedir.

Aynica jarositin varlift da, daha once One siirillen demirin ve gozeltiye gegen diger

metal iyonlanmmn bu sartlarda dusiik ¢ozinirliige sahip yapilar olusturabilecegi
seklindeki diigiinceyi desteklemektedir.

BT Fi FF%." .
i i %WMMMWWMW%#&W‘K* P *ﬁ“

3 KBlKoworter Curefs . o oM o

:‘f . e E - ,‘;, .- T .. . o g e e ‘i o — — < SRTNS R i -
4 e iF. 5 ?
.& T T R TUMCF / T (
Z . . il I 7 E - -
T R i s e M
EI K, EIM g EL F';:' : SRS b FF‘FF;J T >P1Fw :
L e, (I Erg Loay FE
i ﬁ"w Lt ’W""f‘w *"*’fé”"’%é'ﬂf ‘%Mm”‘?f b ‘ﬁi’ g k,lw gt ﬂ%&gﬂ%ﬁwﬁ?&d M%‘x& @%? £ W“ [PRNCR s

20, Derece

Sekil 4.18. EBI ve KBI konverter curuflarinda dikromat ligi sonras: elde edilen artiklarin XRD
difraktogramlan (F: Fayalit, M: Manyetit, J: Jarosit).
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5. SONUCLAR

Silfurli bakir cevherlerinin pirometalurjik tekniklerle iglenmesi sirasinda agiga
¢ikan curuflar 6nemli orandaki bakir, kobalt ve diger degerli metal igeriklerinden bu
metaller igin birer kaynak olarak dustntlebilirler. Zira izl bir sekilde tiketilen yiksek
tendrlii cevherlerin azalmasi, bu artiklardan metallerin geﬁ kazarlmasim onemli bir
hale getirmektedir.

Etibank Karadeniz Bakir Isletmeleri’nden ve calishgi donemlerde Ergani Bakir
Isletmeleri’nden alinan konverter curufu émeklerinden dikromat ligi yéntemiyle bagsta
bakir olmak {izere metalferin ekstraksiyonu iizerine gesitli parametrelerin arastinidifi bu
¢alismada elde edilen sonuglar agagida siralanmugtir.

1. Deneylerde kullamlan EBI ve KBI konverter curuflanmin yapilan analizlerinde
srastyla % 4.36 ve % 2.94’lik bakir iceriklerine sahip oldugu belirlenmigtir. EBI
konverter curufunun % 0.45 oraninda Co yaninda % 0.65 oraninda Zn igerdigi
belirlenirken, KBI curufunun ise % 2.29 gibi yiikksek bir oranda Zn igerdigi
belirlenmigtir. Bu metal igerikleri nedeniyle bu curuflarin sz konusu metaller
agisindan birer kaynak olarak diistiniilmesi mimkiindiir.

Ayrica curuflanin yapilan XRD analizlerinde, curuflan olugturan ana mineral
fazlanmn fayalit (Fe;SiOs) ve manyetit (FesOs) oldugu tespit edilmigtir. Ayrnica
curuflarnin mindr komponent olarak kalkosit icerdigi belirlenmistir.

2. Konverter curuflanmin dikromat ¢ozeltileriyle li¢ deneylerine gegilmeden Once
ortamdaki silfiirik asidin metal ekstraksiyon verimleri iizerine etkilerini gérmek igin
EBI ve KBI konverter curuflan 10 g/l curuf dozunda ve 25 °C’de 120 dk siireyle
0.025-1.0 M arasinda degigen konsantrasyonlarda H,SO, ¢ozeltileriyle li¢
deneylerine tabi tutulmustur. Deneyler sonunda EBI ve KBI konverter curuflarindan
Cu ekstraksiyonunun olduk¢a disik oranlarda gergeklestisi ve artan asit
konsantrasyonuyla  ekstraksiyon veriminde oOnemli bir artisgin  olmadig
belirlenmigtir. Bununla beraber incelenen diger metallerin  g¢ozeltiye gegen
miktarlanmin artan asit konsantrasyonuyla arttifi ve olduk¢a yiiksek olarak
gerceklestigi belirlenmistir. EBI konverter curufunun 1.0 M H,SO, ¢ozeltisiyle ligi

sonrast elde edilen Cu, Co, Zn ve Fe ekstraksiyon verimleri sirastyla % 20.5,
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% 66.57, % 62.14 ve % 65.77 olarak elde edilmigtir. Aym konsantrasyonda H;SO4
gozeltisiyle KBI curufundan elde edilen Cu, Zn ve Fe ekstraksiyon verimleri
sirastyla % 26.14, % 78.61 ve % 82.31 olarak ger¢eklesmistir.

. Dikromat ligi ile curuflardan metallerin ekstraksiyonunun incelenmesi amaciyla
“yapilan deneylerde oncelikle metallerin ekstraksiyon verimleri tizerine dikromat ve
silfirik asit konsantrasyonlanmn etkisi birligte incele;lerék én uygun lig kanglihl
belirlenmistir. Bunun i¢in EBI ve KBI konverter curuflari 10 g/l curuf dozunda ve
25 °C’de 120 dk. siireyle 0.0025-0.1 M arasinda degigsen konsantrasyonlarda
K;Cr;0O7 ve 0.025-1.0 M arasinda degisen konsantrasyonlarda H,SOs igeren lig
¢ozeltileriyle deneyler gergeklestirilmigtir. Bu deneylerin sonunda artan K;Cr;O
konsantrasyonuyla Cu ekstraksiyon veriminin arttif, diger taraftan her iki curuf igin
de Co, Zn ve Fe ekstraksiyon verimlerinin azaldigy go6zlenmistir. H,SO4
konsantrasyonunun da metallerin ekstraksiyonu iizerine arttirict etkisinin oldugu
belirlenmigtir. Bu deneylerle 10 g/l curuf dozu igin en uygun K,Cr,O7 ve H;SO4
konsantrasyonlart swasiyla 0.1 M ve 025 M olarak belirlenmigtir. Bu
konsantrasyonlarda EBI curufundan Cu, Co, Zn ve Fe ekstraksiyon verimleri
sirastyla % 65.72, % 8.73, % 9.76 ve % 3.08 olarak gergekiesirken, KBI curufundan
Cu, Zn ve Fe ekstraksiyon verimleri sirasiyla % 48.7, % 5.52 ve % 1.92 olarak
gergeklesmektedir. Gorildugi tizere dikromat varhgiyla Cu ekstraksiyonunda
onemli oranda artislar gergeklesirken, li¢ ¢Gzeltileri igin ©nemli bir kirletici olan Fe
ekstraksiyon verimlerinde kayda defer azalmalar gozienmektedir. Fe, Co ve Zn
ekstraksiyon verimlerindeki azalmalann bir dizi, hidroliz, ¢6kme ve adsorpsiyon
olayimin sonucu oldugu diisiiniilmektedir. Ozellikle dikromatin yiizeye adsorpsiyonu
sonucu Onemli bir pasiflestirme etkisi olusturabilecegi séylenebilir.

. Konverter curuflarindan metallerin dikromat li¢i ile ekstraksiyonuna siirenin ve
sicakligin etkileri birlikte incelenmigtir. Bunun igin 10 g/l curuf dozunda, 0.1 M
KiCr,O7 ve 025 M H,SO4 igeren cozeltilerle 25-70 °C arasinda degisen
sicakhiklarda 5-240 dk. arasinda degisen surelerle li¢ deneyleri gergeklestiriimistir.
Her iki curuf igin de artan sicaklik ve siireyle metallerin konsantrasyonlarmin arttig
gozlenmisti. EBI ve KBI konverter curuflarmdan Cu’in ekstraksiyon verimi

25 °C’de ve 240 dk. sonunda sirasiyla % 76.41 ve % 53.67 olarak gergeklesirken
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70 °C’de bu degerler sirasiyla % 99.8 ve % 86.03 olmustur. Aynica artan li¢
sicakhig ile Co, Zn ve Fe ekstraksiyon verimlerinde de énemli artiglar gézienmigtir.

. Curuflardan metallerin ekstraksiyonuna dikromat konsantrasyonunun etkisinin
incelenmesi amaciyla 25 °C’de 10 g/l curuf dozunda 0.25 M H,SO4 yaninda 0.025,
0.050 ve 0.100 M K;Cr,07 igeren gozeltilerle sireye baglht olarak yapilan deneyler
sonucunda, dikromat konsantrasyonunun bu aralikta EBI curufuﬁdail metduedn
ckstraksiyon verimleri lizerine 6nemli etkileri oldugu, ancak KBI curufundan
metallerin ekstraksiyonuna kayda deger bir etkisi olmadigi belirlenmistir. EBI
konverter curufu igin 240 dk.’lik bir li¢ siiresi sonunda K,Cr.07 konsantrasyonunun
0.025 M’dan 0.1 M’a ¢ikanimasiyla Cu ekstraksiyon verimi % 49.76’dan % 76.41°e
kadar artarken, aym sartlarda KBI curufu igin gozlenen artiy % 49.78°den
% 53.67’ye kadar olmaktadir.

. Curuflardan dikromat li¢i ile metallerin ekstraksiyonuna curuf dozunun etkisinin
incelenmesi amaciyla 1 g curuf yaninda 0.01 mol K,Cr;0; ve 0.025 mol H,SO4
iceren farkh hacimdeki ¢ozeltilerle 70°C’de 120 dk siireyle 5-40 g/l arasinda
degisen curuf dozlarinda yapilan deneylerde curuf dozunun artmasiyla Cu
ekstraksiyon verimlerinde bir miktar azalmalar gozlenirken, Co, Zn ve Fe
ekstraksiyonlarinda artiglar gdzlenmistir. EBI ve KBI curuflanyla 5 g/l dozunda Cu
ekstraksiyon verimleri sirastyla % 99.8 ve % 80.36 olurken, 40 g/l dozu igin bu
degerler sirasiyla % 83.56 ve % 67.67 olarak gerceklesmistir.

. Curuflardan dikromat li¢i ile metallerin ekstraksiyonuna partikill boyut
fraksiyonunun etkisinin incelenmesi amactyla 0.1 M K,Cr,07 ve 0.25 H,SO, igeren
cozeltilerle 70°C’de 120 dk sireyle —100+140 mesh, ~140+170 mesh, -170+200
mesh, -200+325 mesh ve —325 mesh fraksiyonlarma sahip curuf orekleriyle lig
deneyleri gergeklestirilmistir. Her iki curuf i¢in de kiigiilen partikiil boyutuyla
metallerin ekstraksiyon verimlerinin arttifi gozlenmistir. EBI ve KBI curuflanindan
hazirlanan —100+140 mesh fraksiyonu igin Cu ekstraksiyon verimleri sirasiyla
% 52.24 ve % 38.47 olarak elde edilirken, bu degerler ~325 mesh fraksiyonu i¢in
strastyla % 99.8 ve % 82.91 olarak belirlenmigtir.

. Konverter curuflarindan dikromat ligi ile Cu’nun ekstraksiyon kinetiginin ortaya
konmas: i¢in bir dizi iglem gergeklestirilmistir. Siireye ve sicaklifa bagl olarak

gerceklestirilen li¢ deneylerinin sonuglan ¢esitli heterojen faz reaksiyon modellerine
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uygulanmis ve her iki curuftan da bakirn ekstraksiyonu i¢in en uygun reaksiyon
modelinin diffizyon kontrolli kugtlen g¢ekirdek modeli oldugu belirlenmistir.
Ayrica lig prosesi igin hesaplanan goriniir iz sabitlerinden, sicakligin li¢ prosesini
hizlandirdig: belirlenmis ve bu hiz sabitleri ve Arhenius esitligi yardimiyla Cu’nun
ekstraksiyonu igin 25-70 °C sicaklik aralifinda aktivasyon enerjileri EBI ve KBI
curuflan i¢in strastyla 33.66 ve 28.18 kJ/mol olarak hesaplahﬁuéﬁr. - 7

Son olarak farkli dikromat konsantrasyonlarinda siireye bagh olarak yapilan
deneylerin sonuglan, diffizyon kontrolli kugilen gekirdek modeline uygulanmis ve
clde edilen iz sabitleri irdelenerek, EBI curufundan Cu’m ekstraksiyonu i¢in li¢
reaksiyonunun K;Cr;O7’ye gore 1. mertebeden oldugu, KBI curufu icin ise O.
mertebeden oldugu belirlenmigtir.

Calismada elde edilen nihai bir sonug olarak, bakir tiretimi sirasinda elde edilen
onemli bir artik olan konverter curufundan dikromat ligi ile basta bakir olmak iizere
metallerin ekstraksiyonunun- miimkiin oldugu soylenebilir. Dikromat li¢i ile konverter
curufunda bulunan bakinn Snemli oranlarda ekstraksiyonu yamnda, ¢ozeltiye gegen
demir miktarinda da kayda deger oranlarda azalmaya neden olmasi sebebiyle, asit ligine
gore avantajl oldugu sdylenebilir. Ayrica lig sonras: elde edilen bakir igerigi yiksek
¢ozelti, solvent ekstraksiyonu gibi yontemlerle islenerek yapisindaki bakirn
kazamlmastm miiteakip asit ve dikromat konsantrasyonu, yapilacak ilavelerle
ayarlandiktan sonra tekrar tekrar li¢ amaciyla kullanilabilir. Dolayisiyla yontemin bu

yoniyle de ekonomik oldugu séylenebilir.
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EKLER

Ek. 1: Yapilan analizlere Ait Bilgiler

Tablo E1.1. AAS ile Tayin Edilen Elementlerin Analiz Sartlan

Element Lineer tayin aralifi (mg/l) Dalga boyu (nm) Silit arahf (nm) Kullamlan alev

Co 0.15-5.0 240.7 0.2 Hava-Asetilen
Cu 0.09-5.0 3448 0.7 Hava-Asetilen
Cd 0.03-2.0 228.8 0.7 Hava-Asetilen
Mn 0.06-3.0 279.5 0.2 Hava-Asetilen
Ni 0.15-5.0 232.0 0.2 Hava-Asetilen
Fe 0.12-5.0 2483 0.2 Hava-Asetilen
Pb 0.5-20.0 283.3 0.7 Hava-Asetilen
Zn 0.05-1.0 213.9 0.2 Hava-Asetilen

Tablo E1.2, XRD Analiz Sartlan
Karakterisitikler Degerler

Radyasyon Kaynag Cu

Radyasyon CuKoy,y

Dalga Boyu 1.54056 A

Filtre Ni

Olgme Araligy 0°-70°
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EKk. 2: Deneysel Cahsmalara Ait Sayisal Veriler

Tablo E2.1. EBI Konverter Curufunun Farkli Konsantrasyonlarda H,SO, ile ligi Sonras1 Elde Edilen
Metal Ekstraksiyon Verimleri (-200 mesh curuf drnegi; Sicaklik 25 °C; Siire: 90 dk; Curuf Dozu: 10 g/1).

% Metal Ekstraksivonu
H,S0, Kons., M
Cu Co Zn " Fe
0.025 14.87 26.24 23.76 14.70
0.050 16.34 33.29 31.15 26.31
0.100 17.97 270 4067 34.43
0.250 19.39 61.89 52.45 56.87
0.500 20.31 65.80 55.04 64.00
1.00 20.50 66.57 62.14 65.77

Tablo E2.2. KBI Konverter Curufunun Farkli Konsantrasyonlarda H,SO, ile lici Sonras1 Elde Edilen
Metal Ekstraksiyon Verimleri (-200 mesh curuf 6rnegi; Sicaklik 25 °C; Siire: 90 dk; Curuf Dozu: 10 g/1).

% Metal Ekstraksiyonu
H2$04 Kons., M
Cu In Fe
0.025 13.89 20.20 16.69
0.050 19.74 30.46 26.29
0.100 20.11 52.40 30.86
0.250 25.96 75.30 48.58
0.500 25.78 80.24 56.01

1.000 26.14 78.61 82.31




90

Tablo E2.3. EBI Konverter Curufunun Farkli Konsantrasyonlarda K,Cr,0; Ve H,SO, Igeren Cozeltilerle
Lici Sonras1 Elde Edilen Metal Ekstraksiyon Verimleri (-200 mesh curuf érnegi; Sicaklik 25 °C; Siire:
120 dk; Curuf Dozu: 10 g/l)

% Cu Ekstraksiyon Verimleri

K;Cr,05 konsantrasyonlar, M

H,S0, kons., M
0.0025M 0.0050M 0.0100M 0.0250M 0.0500M  0.1000 M
0.025 21.21 30.03 33.45 35.45 . 4068 4136
0.050 23.71 31.18 41.14 43,61 46.60 47.55
0.100 25.80 33.87 41.14 44.96 48.19 52.74
0.250 31.57 36.55 41.60 45.56 49.53 65.72
0.500 30.80 37.72 40.20 46.53 49.10 64.53
1.00 34.45 37.70 39.20 42.50 46.38 66.80
% Co Ekstraksiyon Verimleri
H,SO, kons., M K;Cr;0-, konsantrasyonlari, M
0.0025M 0.0050M 0.0100M 0.0250M 00500 M  0.1000 M
0.025 19.68 20.40 5.69 4.58 3.06 2.64
0.050 28.03 28.39 11.38 5.18 3.99 3.31
0.100 37.30 43.64 2037 6.88 6.79 5.35
0.250 54.89 59.69 40.75 27.56 11.37 8.73
0.500 72.03 71.32 56.88 3832 20.38 10.95
1.00 73.48 73.49 67.92 46.70 20.80 12.74
% Zn Ekstraksiyon Verimleri
. K;Cr,0; konsantrasyonlari, M
H,S0, kons., M
0.0025M 0.0050M 0.0100M 0.0230M 0.0500M 0.1000 M
0.025 17.25 19.99 3.91 3.71 3.21 2.40
0.050 2592 26.84 10.51 5.14 5.13 3.74
0.100 31.50 29.60 17.81 6.54 6.34 6.33
0.250 45.40 43.11 33.65 8.37 8.80 9.76
0.500 51.81 50.31 45.67 15.37 13.55 11.53
1.00 59.31 58.51 54.31 41.00 14.04 12.09
% Fe Ekstraksiyon Verimleri
K,Cr,0; konsantrasyonlan, M
H,S0, kons., M
0.0025M  0.0050M 0.0100M 0.0250M 00500 M  0.1000 M
0.025 12.85 10.36 1.99 1.77 0.56 0.57
0.050 22.00 21.10 6.48 6.66 1.13 0.52
0.100 31.80 29.74 13.59 13.68 2.73 1.42
0.250 46.51 4525 28.48 26.90 3.88 3.08
0.500 55.32 50.55 37.54 37.91 7.95 4,53

1.00 54.12 51.84 47.62 46.23 10.35 6.10
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Tablo E2.4. KBI Konverter Curufunun Farkli Konsantrasyonlarda K>Cr,0O; Ve H,S0, Iceren Cézeltilerle
Lici Sonras1 Elde Edilen Metal Ekstraksiyon Verimleri (-200 mesh curuf érnegi; Sicaklik 25 °C; Siire:
120 dk: Curuf Dozu: 10 g/1)

% Cu Ekstraksiyon Verimieri
K;Cr;0; konsantrasyonlari, M
H,SO; kons.,, M = e I 0.1000 I
0.0025M 0.0050M 0.0100M 0.0250M 0.0500 M  0.1000 M
0.025 31.44 32.54 34.12 36.54 38.01 39.98
0.050 34,74 36.21 37.80 39.01 40.16 42.39
0.100 35.83 37.17 40.01 42,34 43,05 44,32
0.250 36.30 39.65 42.92 44.27 46.01 48.70
0.500 38.03 41.34 44.63 4751 48.16 51.92
1.00 39.27 42.12 4553 4941 53.04 57.04
% Zn Ekstraksiyon Verimleri
: K;Cr,0, konsantrasyonlari, M
H,S0, kons., M
0.0025M 0.0050M 0.0100M 0.0250M 0.0500M  0.1000 M
0.025 2.38 3.71 3.47 2.95 3.49 4.73
0.050 3.28 3.82 3.71 2.73 3.60 311
0.100 5.26 5.40 4.37 3.82 3.71 6.06
0.250 9.12 6.39 7.42 6.60 4.64 5.52
0.500 10.32 8.57 10.43 9.99 6.66 6.88
1.00 11.79 13.48 13.54 11.19 9.12 6.93
% Fe Ekstraksiyon Verimleri
K;Cr,0 konsantrasyonlari, M
H,SO, kons., M
0.0025M 0.0050M 0.0100M 0.0250M 0.0500M  0.1000 M
0.025 1.83 1.77 1.54 1.20 1.03 0.91
0.050 229 1.83 1.71 1.14 0.97 1.20
0.100 3.09 2.69 2.46 1.60 1.54 1.26
0.250 491 423 3.94 2.86 1.83 1.92
0.500 6.29 451 543 4.57 2.34 2.40

1.00 9.37 7.54 7.20 7.32 4.57 2.51
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Tablo E2.5. EBI Konverter Curufunun Farkli Sicaklik ve Siirelerde Ligi Sonrasi1 Elde Edilen Metal
Ekstraksiyon Verimleri (-200 mesh curuf &megi; Curuf Dozu: 10 g/1; K,Cr,0O; Kons. : 0.1 M; H>S50,
kons.: 0.25 M)

Lic Siresi, % Cu Ekstraksiyon Verimleri % Co Ekstraksiyon Verimleri
dk Sicakhk, °C Sicaklik, °C
25°C 40°C 55°C 70°C 25°C 40°C 55°C 70°C
5 48.93 50.82 54.16 58.77 4.58 5.66 5.84 7.24
10 50.33 52.12 59.19 63.34 5.18 5.95 6.51 8.15
15 52.02 54.20 62.80 67.99 5.40 5.73 6.95 9.68
30 53.50 56.80 66.73 78.16 6.06 6.69 8.13 12.85
45 57.54 60.03 72.03 86.54 6.43 7.29 10.43 17.02
60 59.80 62.54 76.22 90.98 6.95 7.88 11.61 25.31
75 61.42 64.31 82.85 94.75 7.54 8.62 12.57 28.96
90 63.01 66.30 87.11 98.29 7.73 9.06 14.57 33.94
120 65.72 70.36 93.42 99.66 873 10.21 20.71 42.09
180 71.39 76.12 99.80 99.56 9.17 11.98 27.89 54.76
240 76.41 81.41 99.80 99.80 10.55 12.87 30.69 56.50
Lic Siiresi, % Zn Ekstraksiyon Verimleri % Fe Ekstraksiyon Verimleri
dk Sicakhk, °C Sicakhk, °C
25°C 40°C 55°C 70°C 25°C 40°C 55°C 70°C
5 5.40 7.69 8.81 14.30 0.93 0.95 1.56 2.06
10 6.32 8.88 10.73 16.06 0.97 1.17 2.08 228
15 7.28 8.43 10.95 17.22 1.10 1.02 221 2.82
30 7.50 10.51 13.47 19.80 1.60 1.39 2.90 5.07
45 8.01 11.02 14.21 23.13 1.56 1.82 3.90 8.37
60 8.25 12.13 16.01 28.66 1.86 2.38 5.65 10.20
75 8.35 12.28 17.98 33.80 2.23 2.53 6.30 13.32
90 8.48 12,80 19.80 40.81 2.88 2.93 7.13 18.52
120 9.76 15.17 23.90 49.86 3.08 4.05 10.18 27.59
180 11.05 16.65 34.77 68.11 3.65 5.80 1540 37.42

240 13.12 17.61 35.74 69.14 4.34 6.09 17.09 43.77
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Tablo E2.6. KBI Konverter Curufunun Farkli Sicaklik ve Siirelerde Lici Sonrast Elde Edilen Metal
Ekstraksiyon Verimleri (-200 mesh curuf &rnegi; Curuf Dozu: 10 g/1; K,;Cr,0, Kons. : 0.1 M; H,;SO,
kons.: 0.25 M)

Lic Siresi, % Cu Ekstraksiyon Verimleri % Zn Ekstraksiyon Verimleri
dk Sicakhk, °C Sicakhik, °C
25°C 40°C 55°C 70°C 25°C 40°C 55°C 70°C
5 42.04 42,01 42.10 46.44 3.82 4,14 4.38 6.24
10 42.80 4395 45.82 50.42 3.93 4.34 4.93 7.82
15 43.33 4495 4767 55.41 4.02 4.64 5.04 8.80
30 43.83 46.20 49.52 60.60 4,75 4.95 5.46 12.79
45 44.70 47.21 51.21 65.21 5.04 5.78 6.93 16.46
60 4530 47.82 53.20 67.54 5.17 5.97 8.82 20.96
75 46.01 48.50 55.69 70.22 5.20 6.01 9.91 23.93
90 47.40 49.21 58.30 71.20 5.48 639 1140 2890
120 48.70 5030  62.70 74.69 5.52 7.46 17.32 39.76
180 51.81 54.20 67.17 80.42 5.91 9.30 25.19 54.96
240 53.67 56.71 69.51 86.03 6.64 11.00 2952 6332
% Fe Ekstraksiyon Verimleri
Lig Siiresi,
Sicakhik, °C
dk
25°C 40°C 55°C 70°C
5 1.23 1.27 1.38 1.83
10 1.33 1.33 1.48 2.22
15 1.35 1.39 1.62 2.79
30 1.60 L.71 2.27 5.58
45 1.83 1.79 2.99 6.49
60 1.73 1.89 3.52 9.24
75 1.83 2.13 4.85 11.34
90 1.78 2.82 591 13.53
120 1.92 3.52 10.41 21.58
180 2.33 148 13.22 33.38

240 2.44 531 19.41 39.04




94

Table E2.7. EBI Konverter Curufundan Farkli K»Cr,O; Baslangic Konsantrasyonlarinda Metallerin
Ekstraksiyonuna Lig Siiresinin Etkisi (-200 mesh curuf 6rnegi, Curuf Dozu: 10 g/1; H,SO, kons.: 0.25 M;

Lig Sicakligr: 25 °C).

% Cu Ekstraksiyonu % Co Ekstraksiyonu

Lig Siirest,

dk K;Cr,0; Kons., M K;Cr,07 Kons., M
0.025 0.050 0.100 0.025 0.050 0.100
5 35.82 38.70 48.93 9.56 5.11 4.58
10 37.83 42.70-  50.33 12.41 6.28 5.18
15 39.23 43.49 52.02 15.01 6.63 5.40
30 41.41 45.59 53.50 16.94 7.16 6.06
45 43.15 4585 57.54 18.57 7.27 6.43
60 43.85 47.35 59.80 20.64 8.05 6.95
75 4431 47.60 61.42 2221 8.89 7.54
90 45.34 48.09 63.01 24.54 9.87 7.73
120 45.56 49.53 65.72 27.56 11.37 8.73
180 47.65 52.15 71.39 29.91 12.69 9.17
240 49.32 54.78 76.41 31.94 14.61 10.55

Lic Siiresi, % Zn Ekstraksiyonu % Fe Ekstraksiyonu

dk K;Cr,0, Kons., M K;Cr;0, Kons., M
‘ 0.025 0.050 0.100 0.025 0.050 0.100
5 6.19 5.11 5.40 9.16 0.98 0.93
10 6.51 5.88 6.32 12.54 1.05 0.97
15 6.94 6.63 7.28 14.78 1.17 1.10
30 7.71 7.26 7.50 17.01 1.72 1.60
45 8.01 7.54 8.01 19.26 2.50 1.56
60 8.16 7.76 8.25 21.12 271 1.86
735 8.24 8.16 8.35 23.01 3.07 223
90 831 852 8.48 24.57 3.51 2.88
120 8.37 8.80 9.76 26.90 3.88 3.08
180 10.29 9.91 11.05 27.86 4.26 3.65

240 13.24 13.19 13.12 29.34 5.32 4.34
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Tablo E2.8. KBI Konverter Curufundan Farkh K,Cr,O, Baslangig Konsantrasyonlarinda Metallerin
Ekstraksivonuna Li¢ Siiresinin Etkisi (-200 mesh curuf 6rnegi; Curuf Dozu: 10 g/; H,SO4 kons.: 0.23 M;

Lig Sicaklig: 25 °C).

Lic Siiresi, % Cu Ekstraksiyonu % Zn Ekstraksiyonu
dk K;Cr,0, Kons., M K;Cr,0; Kons., M
0025 0.050 0.100 0025 0,050 0,100
5 37.06 38.94 42.04 421 3.09 3.82
10 37.71 3986 42.80 4.37 3.21 3.93
15 38.55 4062 4333 478 3.54 4.02
30 39.47 4199 4383 4,98 3.96 4,75
45 4080 4284 4470 5.24 4.47 5.04
60 4156  43.77 45.30 5.46 4.64 5.17
75 42.89 44.56 46.00 5.98 4.83 5.20
90 4427  46.01 4741 6.34 522 5.48
120 46.31 47.40 48.70 6.60 4.64 5.52
180 48.66 50.01 51.80 6.92 5.94 5.91
240 49.78 51.13 53.67 724 6.66 6.64
% Zn Ekstraksiyonu
Lig Siiresi,
ik K;Cr, 0, Kops., M
0.025 0.050  0.100
5 1.44 1.32 1.23
10 1.66 1.45 1.33
15 1.72 1.51 1.35
30 1.81 1.74 1.60
45 1.96 1.89 1.83
60 2.04 1.99 1.73
75 2.39 2.16 1.83
90 2.61 2.24 1.78
120 2.86 1.83 1.92
180 2.99 2.68 233

240 3.21 2.76 244
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Tablo E2.9. EBI konverter curufundan metallerin ekstraksivonuna curuf dozunun etkisi (-200 mesh curuf
ornegi; Curuf miktan: 1 g; H>SO, miktan: 0.025 mol; K>Cr,O; miktari: 0.01 mol; Li¢ Sicakligr: 70 °C;
© Licsiresi: 120 dk)

% Metal Ekstraksiyonu
Curuf Dozu, g/1
T Cu Co Zn Fe
5.00 99.80 36.64 3787 2441
6.67 98.88 37.79 46.42 26.12
10.00 99.66 42.09 49.86 27.59
13.34 89.79 48.11 50.84 27.74
20.00 85.46 58.71 47.23 28.57
40.00 83.56 59.90 40.73 36.66

Tablo E2.10. KBI konverter curufundan metallerin ekstraksiyonuna curuf dozunun etkisi (-200 mesh
curuf 6rnegi; Curuf miktari: 1 g; H,SO4 miktan: 0.025 mol; K>Cr,O, miktari: 0.01 mol; Li¢ Sicakligi: 70
°C; Lig siiresi: 120 dk)

% Metal Ekstraksiyonu
Curuf Dozu, g/l
Cu Zn Fe
5.00 80.36 17.61 7.41
6.67 76.14 18.94 8.67
10.00 74.69 39.76 21.58
13.34 72.29 44,01 25.04
20.00 70.89 48.57 28.89

40.00 67.67 47.94 31.48
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Tablo E2.11. EBI konverter curufundan metallerin ekstraksiyonuna partikiil boyut fraksiyonunun etkisi
(Curuf dozn 10 g/1; K,Cr;0; kons.: 0.10 M; H,SO, kons.: 0.25 M; Li¢ Sicaklifi: 70 °C; Lig siiresi:

120 dk).

Boyut Fraksiyonu, % Metal Ekstraksiyonu
mesh Cu Co Zn Fe
-100+140 52.24 9.89 5.63 498
-140+170 58.16 10.21 6.07 5.53
-170+200 66.54 16.54 6.09 7.82
200+325 78.42 31.16 10.56 12.46
325 99.80 50.34 51.41 43.45

Tablo E2.12. KBI konverter curufundan metallerin ekstraksiyonuna partikiil boyut fraksiyonunun etkisi
(Curuf dozu 10 g/1; K;Cr,0; kons.: 0.10 M; H,80, kons.: 0.25 M, Li¢ Sicakligy: 70 °C; Lig¢ siiresi:

120 dk). :

Boyut Fraksiyonu, % Metal Ekstraksiyonu
mesh Cu Zn Fe
-100+140 38.47 10.99 5.63
-140+170 48.55 11.20 6.07
-170+200 52.16 11.70 6.09
-200+325 58.90 13.06 10.56
-325 82.91 45.85 26.65
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