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SÜLFÜRLÜ BAKIR FLOTASYON KONSANTRELER�NDEN 

H�DROMETALURJ�K YÖNTEMLERLE BAKIR KAZANIMININ 

ARA�TIRILMASI 

 

ÖZ 

 

     Bakır üretiminin temel hammaddesi olan kalkopirit cevheri, flotasyon 

teknikleriyle zenginle�tirilerek bir konsantre elde edildikten sonra, genellikle 

pirometalurjik yöntemlerle i�lenir. Di�er taraftan, sa�ladı�ı çevresel ve ekonomik 

avantajlar nedeniyle, kalkopirit cevherinden ve konsantresinden hidrometalurjik 

yöntemlerle bakır üretimi önemli bir konu haline gelmi�tir.  

 

     Bu çalı�ma, Eti Bakır A.�.’ne ait Küre flotasyon tesisinden temin edilen kalkopirit 

konsantresi numunesinden liç yöntemleriyle bakırın sulu çözeltiye alınabilme 

özelliklerinin incelenmesi ara�tırmalarını kapsamaktadır. Bu kapsamda; sülfürik asit 

liçi, konvansiyonel ve mikrodalga fırında ısıl i�leme tabi tutulan numunelerin 

sülfürik asit liçi, demir (III) klorür-hidroklorik asit liçi, sülfürik asit-sodyum klorür 

liçi ve bakır (II) klorür-sodyum klorür-hidroklorik asit liçi ara�tırmaları 

gerçekle�tirilmi�tir. 

 

     Ara�tırmalarda kullanılan kalkopirit konsantresinin temel bile�enler olarak yüzde 

16,93 Cu, yüzde 37,24 Fe ve yüzde 45,38 S içerdi�i belirlenmi�tir. Konsantrenin 

mineralojik analizlerinde ana mineraller olarak kalkopirit ve pirit, daha az miktarda 

kovellit, kalkosit, bornit, sfalerit, markasit, pirotit, linneit, bravoit ve tenantit içerdi�i 

tespit edilmi�tir. 

 

     Liç uygulamalarında sıcaklık, süre, asit konsantrasyonu, karı�tırma hızı, katı-sıvı 

oranı, ö�ütme suretiyle yapılan mekanik aktivasyonun, konvansiyonel ve mikrodalga 

ısıl i�lem uygulamasının bakır ve demir çözünme verimi üzerindeki etkileri 

ara�tırılmı�tır.  

 

     Konvansiyonel sülfürik asit liçinde çözünmenin yava� olarak gerçekle�mesi 
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nedeniyle, kalkopirit konsantre numunesine konvansiyonel ve mikrodalga ile ısıl 

i�lem uygulmı�tır. Kalkopirit konsantresinin kavrulma i�leminde selektif sülfatla�ma 

esas alınmı�, bakırın kolay çözünen sülfat formuna, demirin ise çözünmeyen 

özellikte hematit mineraline dönü�ebildi�i tespit edilmi� ve dü�ük sıcaklıkta, yüksek 

bakır ve dü�ük demir çözünme verimi elde edilebilmi�tir. Mikrodalga ısıl i�lem 

deneyleri ile kalkopirit ve pirit minerallerinin kısmen kalkosiyanit ve hematit 

formuna dönü�tü�ü tespit edilmi�tir ve liç sonrası bakır verimi konvansiyonel ısıl 

i�lemdeki kadar olmamı�tır. 

 

     Kalkopiritin atmosferik ko�ullarda demir (III) klorür-hidroklorik asit liçinde 

çözünme kineti�i üzerinde en etkili faktörün sıcaklık oldu�u tespit edilmi�tir. Yüksek 

sıcaklıkta bakır çözünme verimi yüksektir. Sülfürik asit-sodyum klorür kullanılarak 

yapılan liç ara�tırmalarında sodyum klorürün bakır çözünmesi üzerinde olumlu 

etkileri oldu�u, ancak verimde fazla bir artı� sa�lamadı�ı tespit edilmi�tir. Kısmi 

oksijen basıncı altında yapılan deneylerde ise oksijenin çözünme verimini artırıcı etki 

yaptı�ı belirlenmi�tir. Bakır (II) klorür-sodyum klorür-hidroklorik asit liçinde 

çözünme hızının di�er yöntemlere göre daha fazla oldu�u tespit edilmi�tir. Bakır (II) 

klorür, sodyum klorür ve sıcaklı�ın çözünme hızı üzerinde etkili oldu�u 

belirlenmi�tir. Demir (III) klorür liçindeki gibi yüksek verim elde etmek için çok 

yüksek sıcaklık gerekmemekte ve ortama demir iyonları girmemesi nedeniyle 

çözeltiden bakırın kazanılması a�aması daha sorunsuz olmaktadır.   

 

     Ö�ütülerek hazırlanan mekanik aktivasyon numuneleri ile yapılan deneylerde tane 

boyutunun küçülmesinin çözünme kabiliyetini çok fazla artırmadı�ı tespit edilmi�tir.   

 

Anahtar sözcükler : Kalkopirit konsantre liçi, Kalsinasyon, Sülfatlama, Mikrodalga 

ısıtma, Mekanik aktivasyon, Sülfürik asit, Sodyum klorür, Demir (III) klorür, Bakır 

(II) klorür, Çözünme kineti�i 
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INVESTIGATING THE RECOVERY OF COPPER FROM SULPHIDE 

COPPER FLOTATION CONCENTRATES BY HYDROMETALLURGICAL 

TREATMENTS 

 

ABSTRACT 

 

     Chalcopyrite ore, being a base raw material for copper production, is usually 

utilised pyrometallurgically after the benefication to obtain a concentrate by using 

flotation techniques. On the other hand, hydrometallurgical copper production from 

chalcopyrite ore and its concentrate has become an important issue because of it 

provide some environmental and economical advantages. 

 

     The aim of this study is to investigate the extraction characteristics of copper from 

chalcopyrite concentrate in aqueous solution by using diffent reactants. The 

chalcopyrite concentrate samples used in the experiments was provided from Kure 

Copper Flotation Concentrator Plant. The application of sulfuric acid leaching, the 

influence of conventional and microwave heat-treated chalcopyrite concentrate on 

the leaching characteristics in sulfuric acid solutions, ferric chloride - hydrochloric 

acid leaching, sulfuric acid - sodium chloride leaching, cupric chloride - sodium 

chloride – hydrochloric acid leaching of chalcopyrite concentrates under atmospheric 

pressure conditions have been investigated. 

 

     It was determined that the chalcopyrite concentrate contains 16,93 percent Cu, 

37,24 percent Fe and 45,38 percent S as a major constituents. Chalcopyrite and pyrite 

were the dominant minerals in the flotation concentrate sample. The sample contains 

little amounts of covellite, chalcocite, bornite, sphalerite, marcacite, pyrrhotite, 

linneite, bravoite and tennantite.   

 

     In the leaching tests, the effects of parameters such as temperature, leaching time, 

initial acid concentration, agitation rate, liquid to solid ratio, grinding time for 

mechanical activation, conventional and microwave heat-pretreatment application of 

Cu and Fe dissolution were investigated.     
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     The effects of dissolution copper and iron of a chalcopyrite concentrate in sulfuric 

acid solution were investigated with the aid of conventional and microwave heat 

treatment application because of the copper dissolution is very slow at the 

atmospheric leach conditions in sulfuric acid solution. Selective sulphation was 

based during calcination of chalcopyrite concentrate, iron could be converted to non-

soluble hematite and sulphur to easy–soluble sulphates. After roasting experiments, 

calcined products were leached in very short time, yielding high copper and less iron 

dissolution could be obtained. The pyritic chalcopyrite concentrate during 

microwave irradiation in air partially decomposed to hematite and chalcocyanite 

which was possibly responsible for the increased copper extraction rate at higher 

microwave powers. Samples obtained from microwave heat treatment were subjected 

to sulfuric acid leaching and dissolution rate could not increased as to compare 

conventional heat treatment.  

 

     Dissolution temperature was found to be the most effective factor in controlling 

the dissolution kinetics, during the atmospheric ferric chloride-hydrochloric acid 

leaching. Increasing the temperature had an increasing effect on copper leaching 

recovery. The use of sulfuric acid-sodium chloride solutions has not increased copper 

dissolution at the optimum leaching conditions a lot. The presence of chloride ions 

had little effect on dissolution rate of copper in the absence of oxygen. The partial 

pressure of oxygen play important roles in the reaction kinetics. The leaching 

kinetics have been determined faster on the experiments utilizing the higher oxygen 

flow rate. Oxygen partial pressure enhanced the effect of chloride ions on the copper 

dissolution. As compared with the other methods, cupric chloride-sodium chloride-

hydrochloric acid leaching is more advantageous. From the experimental results 

obtained in this investigation, dissolution rate was obtained higher than the other 

methods. It was determined that cupric ion, sodium chloride and temperature were 

found to be effective on the dissolution rate. To obtain high dissolution rate, very 

high temperature is not necesssary and solution-purification stage is easier because of 

the iron ions does not pass into the solution and copper extraction from the solution 

is more smoothly. Applications using cupric chloride are increasing due to the higher 

oxidation potential and faster dissolution kinetics in cupric chloride solutions when 
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compared to ferric chloride.  

 

     The purpose of the mechanical activation was to increase the copper extraction by 

decreasing the particle size and increase its reactivity with increasing the surface 

area. Results showed, however, that copper dissolution was not substantial at 

decreased size. 

 

Keywords: Chalcopyrite concentrate leaching, Calcination, Sulphation, Microwave 

irradiation, Mechanical Activation, Sulfuric acid, Sodium chloride, Ferric chloride, 

Cupric chloride, Dissolution kinetics  
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BÖLÜM B�R 

 

 G�R�� 

 

     Günümüzde bakır, kur�un ve çinko gibi temel metallerin üretimi için en önemli 

kaynaklar, sülfürlü cevherler ve konsantrelerdir. Bakır, do�ada oksitli ve sülfürlü 

cevherler halinde bulunmakla beraber mevcut rezervlerin önemli bir kısmı sülfürlü 

cevherlerden olu�maktadır. Kalkopirit (CuFeS2), dünya bakır ihtiyacının önemli bir 

kısmını kar�ılayan ve sülfürlü bakır cevherlerinde en yaygın olarak kar�ıla�ılan 

mineraldir. Kalkopirit, tabiatta genellikle pirit (FeS2) gibi yan minerallerle birlikte 

bulunmakta ve flotasyon i�lemi ile zenginle�tirilerek konsantre haline getirildikten 

sonra genellikle pirometalurjik yöntemlerle i�lenmektedir. Bu konsantrelerden 

konvensiyonel izabe yöntemleri ile mat elde edilmekte, mattan konversitaj i�lemiyle 

(reverber + konverter veya fla� + konverter) % 99 Cu içeren blister bakır 

üretilmektedir. Daha sonra blister bakır, rafinasyon i�lemlerine tabii tutularak 

elektrolitik bakır üretilir. Di�er taraftan oksitli cevherlerin tamamına yakını ve 

sülfürlü cevherlerin de az bir kısmı hidrometalurjik yöntemlerle zenginle�tiril-

mektedir. 

 

     Flotasyon i�lemi, üretim maliyetleri üzerine önemli olumlu etkileri olan bir 

zenginle�tirme i�lemi olup, esasen sülfürlü cevherlere uygulanabilir ve % 0,5-1,5 

arasında bakır içeren bir cevherden % 17 ve üzerinde bakır içeren bir konsantre elde 

edilebilmesine imkan sa�lar. 

 

     Dünyada yaygın olarak, bakır konsantrelerinden konvansiyonel olarak izabe + 

rafinasyon yöntemleri ile metalik bakır üretilmesine kar�ın, bu yöntem pahalı ilk 

yatırım/i�letme maliyetleri gerektirmesi ve olumsuz çevresel etkiler yüzünden (SO2 

ve di�er zehirli gazların açı�a çıkması ve arsenik, kur�un, bizmut, vb. içeren izabe 

atıkları) önemini yitirmektedir. Pirometalurjik yöntemde her ne kadar bakır verimi 

yüksek olsa da SO2’in atmosfere verilmesi prosesin en büyük dezavantajıdır. SO2 

gazından sülfürik asit üretimi yüksek ba�langıç yatırım maliyeti ve ta�ıma giderleri 
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nedeniyle ekonomik de�ildir. Ayrıca üretilen sülfürik aside pazar bulmak da oldukça 

güçtür. Atmosfere verilen gazlar (SO2 ve di�er zehirli gazlar), ba�ta asit ya�murları 

olmak üzere önemli çevresel problemlere neden olmaktadır.  

 

     Di�er taraftan, her geçen gün daha dü�ük tenörlü cevher yataklarının i�lenmesinin 

zorunlu hale gelmesi do�al olarak, konsantre tenörlerinin ve kazanma veriminin 

dü�mesine neden olmaktadır. Dü�ük tenörlü konsantreler de birim izabe maliyetinin 

yüksek olması nedeniyle ekonomik çekicili�ini kaybetmektedir. Cevher tenörünün 

a�ırı dü�mesi, flotasyon i�leminin de ekonomikli�ini ortadan kaldırmaktadır. Ayrıca, 

endüstride çok yüksek saflıkta metalik bakıra ihtiyaç duyulması ve pirometalurjik 

prosesler ile yüksek kalitede bakır üretiminin ek safla�tırma i�lemleri gerektirmesi, 

maliyetlerde önemli artı�ların meydana gelmesine neden olmaktadır. 

 

     Hidrometalurjik yöntemlerin, cevher içindeki bakırla beraber bulunan di�er 

metallerin selektif olarak çok yüksek verimlerle ve yüksek saflıklarda 

kazanılabilmesi, izabe tesislerine oranla daha küçük ölçekte uygulanabilmesi, i�lem 

kademelerinin azalması, yatırım maliyetlerinin daha dü�ük olması, hassas proses 

kontrolü yapılabilmesi ve çevresel etkileri gibi nedenlerden dolayı, sülfürlü cevher ve 

konsantrelerin i�lenmesi için pirometalurjik yöntemlere alternatif olabilecek yeni 

yöntemlerin geli�tirilmesi yönündeki çalı�malara hız verilmi�tir (DTP raporu, 1996, 

2001; Habashi,1995).  

 

     Kalkopiritten bakır üretimi yapan çe�itli hidrometalurjik prosesler mevcuttur. Bu 

proseslerde, genellikle uygulanan liç i�lemleri kuvvetli yükseltgenler varlı�ında 

gerçekle�tirilir. Ticari olarak uygulama imkanı bulmu� ve patent almı� 

hidrometalurjik üretim yöntemlerinin ba�ında Sherrit-Cominco, Cymet, Cyprus, 

Clear, Arbiter, Pheleps Dodge Basınçlı Liç Prosesi ve Hydro-copper prosesleri 

sayılabilir. Sherrit-Cominco prosesinde kalkopiritin kompakt yapısının bozulması 

için önce bir kavurma ve hidrojenle indirgeme i�lemi uygulanır. Bu i�lem sonunda 

elde edilen ve esasen bornitten (Cu5FeS4) ibaret ürün, sülfürik asitle basınç liçine tabi 

tutulur. Cymet prosesinde yükseltgen olarak demir (III) klorür, Cyprus ve Clear 

prosesinde ise demir (III) klorürün yanında bakır (II) klorür kullanılır. Arbiter prosesi 
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esasen basınç altında gerçekle�tirilen bir yükseltgen amonyak liçi prosesidir (Prasad ve 

Pandey, 1998). Pheleps Dodge-Placer Dome yüksek sıcaklık basınçlı liç prosesinde 

%85’i  -37 �m olan konsantre kullanılarak 220 oC sıcaklıkta 30-40 atm kısmi oksijen 

basıncı altında otoklav liçi yapılmaktadır (Mc Donald ve Muir, 2007a). Pheleps 

Dodge’nin Bagdad’ta bulunan orta sıcaklık basınçlı liç prosesinde ise % 98’i 13-15�m 

olan konsantre kullanılmaktadır. 150-160 oC sıcaklık ve 200 psi oksijen kısmi basıncı 

altında liç yapılmaktadır (Mc Donald ve Muir, 2007b). Outokumpu tarafından 

Finlandiya Mongolia’da uygulanan Outotec Oyj Hydro-copper prosesinde kalkopirit 

konsantresi atmosferik basınçta kaynama noktasına yakın sıcaklıkta konsantre bakır II 

klorür ve sodyum klorür çözeltisi içerisinde liç edilmektedir. Demirin çökelmesi ise 

oksijen yardımıyla sa�lanmaktadır (Lundström ve di�er., 2005). 

      

     Bakır, do�ada oksitli ve sülfürlü cevherler halinde bulunmakla beraber, mevcut 

rezervlerin önemli bir kısmı sülfürlü cevherlerden olu�maktadır. Sülfürlü cevherler 

oksitli cevherlere göre çözünmeye kar�ı daha dirençlidir. Kalkopirit (CuFeS2), dünya 

bakır ihtiyacının önemli bir kısmını kar�ılayan ve sülfürlü bakır cevherlerinde en 

yaygın olarak kar�ıla�ılan mineraldir. Bakır sülfür mineralleri içinde en zor 

çözünenlerden birisidir. Kalkopiritten hidrometalurjik olarak bakır üretimi için 

ara�tırılan yöntemler bir kaç kategoride incelenebilir. Bunlar, direkt liç yöntemleri, 

kavurma ön i�lemini takiben elde edilen ürünün liçini kapsayan kombine yöntemler, 

otoklavda oksitleyici basınçlı liç ve bakteriyolojik liç yöntemleridir. Kalkopiritin 

çözünmesi için ya yükseltgen bir ortamda liç edilmesi gerekmekte veya kalsine 

edildikten sonra liç edilmektedir (Prasad ve di�er., 1996). Yükseltgen ortamlar 

olarak HNO3, H2SO4 +O2, NH3+O2, FeCl3 veya FeCl3+CuCl2, CuCl2, Fe2(SO4)3 gibi 

çözeltiler kullanılabilmektedir (Prasad ve Pandey, 1998). Di�er taraftan kalsinasyon 

esnasında Fe2O3, FeSO4, Na2SO4, KCl, NaCl ve NH4Cl, aktif karbon, Ag+ iyonları 

gibi katkı maddeleri ilave edilerek de liç yapılabilmektedir. Katkı maddesinin türüne 

göre de�i�ik sıcaklıklardaki kalsinasyonda kalkopirit minerali çözünebilen bakır 

bile�iklerine dönü�mektedir.  

 

     Kalkopiritten bu yöntemler ile bakırın kazanımı için birçok çalı�ma yapılmı� 

olup, bu çalı�malarda çe�itli reaktif ve yöntemlerin kullanılabilme imkanları 
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ara�tırılmı�tır. Bu amaçla kalkopiritten bakırın liçi için temel reaktifler olarak, sülfürik 

asit (Antonucci ve Correa, 1995; Dreisinger ve Abed., 2002; Han ve Meng, 2003; 

Hiroyoshi ve di�er., 1997; Hiroyoshi ve di�er., 2001; Lu vd., 2000), nitrik asit 

(Bjorling ve di�er., 1976; Prasad ve Pandey; 1998), hidroklorik asit (Maurice ve 

Hawk, 1998; Tamagawa ve di�er., 2000a), amonyak (Feng ve Van Deventer, 2002; 

Sarveswara, Rao ve Ray, 1998) gibi liç vasıtalarının kullanılabilmesi yönünde 

çalı�malar yapılmı�tır. Ayrıca bakır ekstraksiyon veriminin arttırılması için, asidik liç 

proseslerinde, demir (III) klorür (Dutrizac, 1990, 1992; Jones ve Peters, 1976; Havlik 

ve di�er., 2000; Majima ve di�er., 1985; Maurice ve Hawk, 1998 ), demir (III) sülfat 

(Dutrizac, 1981; Hiroyoshi ve di�er., 2000; Lovas ve di�er., 2003) bakır (II) klorür 

(Bonan ve di�er., 1981; Dutrizac, 1978; Guy ve di�er., 1983; Hirato ve di�er., 1986; 

Hiroyoshi ve di�er., 1997, 2001; Lundström, 2009; Third ve di�er., 2002; Wilson ve 

Fisher, 1981), sodyum klorür (Lu ve di�er.; 2000; Mawrice ve Hawk, 1998), mangan 

dioksit (Devi ve di�er., 2001) ve halojenürler (Han ve Meng, 2003) gibi reaktiflerin; 

bazik amonyak liçi proseslerinde ise tiyosülfatın (Feng ve Van Deventer, 2002) ve 

amonyum sülfatın (Sarveswara Rao ve Ray, 1998) kullanılabilme imkanları 

ara�tırılmı�tır. Yapılan bir grup çalı�mada da kalkopiritin tek ba�ına ve çe�itli 

reaktiflerle kavurma-liç kombinasyonlarının (Akçıl, 2002; Chakraworthy ve Srikanth, 

2000; Gülfen ve Aydın, 2002; Neou-Syngiuna and Scordilis 1990; Padilla vd., 2003c; 

Prasad ve Pandey, 1999), mekanik aktifle�tirmenin (Gerlach ve di�er., 1973; Mawrice 

ve Hawk, 1998, 1999), mikrodalga varlı�ında liçin (Al-Harahsheh ve di�er; 2005; 

Antonucci and Correa, 1995; Havlik ve di�er., 2000, 2002; Kruesi ve Frahm, 1982; 

Lovas vd., 2003; Weian, 1997; Hua ve di�er., 2006), yüksek sıcaklıkta sülfürlemenin 

(Padilla ve di�er., 2003a, 2003b),  klorinasyonun (Kanari ve di�er., 1999; Tamagawa ve 

di�er., 2000a, 2000b, 2001), kısmi oksijen basıncı altında otoklavda liçin (Marsden 

ve di�er., 2003; McDonald ve Muir, 2007a, 2007b) ve elementer kükürtün 

çözünmeyi engelleyici tabaka olu�turması veya demir sülfat tipi çökeleklerin 

reaksiyon hızını dü�ürmesini engellemek için bazı iyonların (gümü� iyonları, 

surfaktantlar (sodyum lignosülfonat), karbon partikülleri, demir tozları veya hematit) 

ilavesinin (Dutrizac, 1989; Havlik ve Kammel, 1995) kullanılabilme imkanları 

ara�tırılmı�tır. Bunların dı�ında çok çe�itli bakteri kültürleri kullanılarak yapılan liç 

i�lemleriyle bakırın ekstraksiyonunun incelendi�i çalı�malar mevcuttur (Bevilaqua ve 
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di�er., 2002; Konishi ve di�er., 2000; Petersen ve Dixon, 2002; Romero ve di�er., 2003; 

Rubio ve Frutos, 2002; Stott ve di�er., 2000; Witne ve Philips, 2000). 

 

     Sülfürik asit oksitli bakır cevherlerinden bakır üretiminde en çok kullanılan liç 

çözeltisidir. Sülfürlü minerallerin liç verimleri atmosferik basınçta genellikle 

dü�üktür. Yalnızca birkaç sülfürlü mineral örne�in ZnS, NiS, CoS ve FeS seyreltik 

H2SO4 çözeltisinde çözünebilirdir (Habashi, 1993). Sülfürik asit her ne kadar nitrik 

asit ve hidroklorik asit gibi kuvvetli ve etkili asit olmasa da ucuzdur ve sülfürlü 

minerallerin de�erlendirilmesinde kullanılabilir (Prasad ve Pandey, 1998). Di�er asit 

ve reaktiflere göre fiat avantajı vardır, çevreye zararı daha azdır, daha az korozyona 

sebep olur ve rejenerasyonu kolaydır (Olubambi ve Potgieter, 1980). Kalkopiritin 

kalsinasyonu ilgi çekicidir. Hidrometalurjik sistemlerde demir ve elementel kükürt en 

önemli problemlerdir. Kalsinasyon esnasında kalkopirit gibi sülfürlü cevherlerde 

demir çözünmeyen özellikte demir oksitlere ve bakır ise suda ve zayıf asitlerde 

çözünebilen özellikte sülfatlara dönü�mektedir (Prasad ve Pandey, 1998). Sülfürlü 

bakır cevherlerinden bakır cevherlerinin direkt kalsinasyonu veye cevhere bazı ilave 

maddeler katılarak kalsinasyonu sonucu suda çözünebilir özellikte bakır sülfat elde 

ederek bakırın çözünmesi üzerine bazı ara�tırmalar yapılmı�tır. Prasad ve di�er. 

(1996) kalkopirite Fe2O3, Na2SO4, FeSO4 gibi maddeler ilavesiyle sülfatla�ma 

olu�umunu incelemi�lerdir. Fe2O3, Na2SO4, FeSO4 ilavesiyle olu�an sülfatla�ma, bu 

maddeler  ilave olmadan olu�an sülfatla�madan  daha fazla olarak elde edilmi�tir. 

Neou-Syngiuna ve Scordilis, (1990) Greek kompleks sülfürlü konsantresinin 

sülfatla�masını ara�tırmı�lardır. Belirlenen ko�ullarda sülfatlama  kavurmasının 

selektif olabilece�ini ve SO2 emisyonunun kontrol edilebilece�ini bildirmi�lerdir. 

Buna ilaveten sülfürlü cevherden suda çözünebilen özellikli sülfat elde 

edilebilece�ini ortaya koymu�lardır. M. Gülfen ve A.O. Aydın’ın  (2008) Türkiye 

Artvin bölgesinden alınan kalkopirit cevheriyle yaptıkları çalı�mada 873 K’de 1 saat 

süreyle kalsinasyonu yapılan cevherin 0,1 M’lık sülfürik asit ile 15 dakikalık liç 

i�lemi sonunda % 77 Cu çözünme verimi elde edilmi�tir.  

 

     Kalkopiritin sülfatlama prosesinde kavurma i�lemi süresince cevherin çözünme 

durumu önemlidir. Kavurma i�leminden sonra kavurma ürünü içinde bulunan bakır 



6 
 

 
 

suda çözünebilir sülfat içermektedir. Bu çalı�mada kavurma sonrası elde edilen bu 

ürünün sülfürik asit içinde çözülmesi ara�tırılmı�tır.  

 

     Son yıllarda cevher hazırlama ve ekstraktif metalurji alanında mikrodalga ısıtma 

ile ilgili geli�meler kaydedilmi�tir. Mikrodalga prosesinin potansiyel uygulamaları 

mikrodalga destekli ö�ütme, selektif mineral serbestle�mesi, minerallerin faz 

dönü�ümleri, manyetik duyarlılıklarının artırılması ve metal oksitlerin karbotermik 

redüksiyonlarının artırılması olarak sıralanabilir. Mikrodalga uygulamasının liç 

kineti�ini artırdı�ı birçok ara�tırmacı tarafından ortaya konulmu�tur (Antonucci ve 

Correa, 1995; Harrison, 1997; Havlik ve di�er., 2002; Lovas ve di�er., 2003; Weian, 

1997). Mikrodalga, malzemeye seçimli ısıtma yapması nedeniyle konvansiyonel 

ısıtmaya göre daha hızlı ısıtmaktadır ve dolayısıyla çözünme hızını artırmaktadır. 

Mikrodalga deneyleri sırasında numunelerin eri�tikleri en yüksek sıcaklıklar 

ölçülmü�tür ve numunelerin XRD analizleriyle mineral yüzeylerindeki olası 

de�i�imler belirlenmeye çalı�ılmı�tır. Bu amaca yönelik olarak numunelere farklı 

sürelerde ve güç seviyelerinde mikrodalga enerji uygulanmı� ve mikrodalgada ısısal 

ön i�leminin kalkopirit konsantresi numunelerinden bakır ve demirin çözünme 

verimine etkileri incelenmi�tir. 

 

     Demir iyonları ekonomik açıdan en iyi oksitleyicilerden biridir (Dutrizac, 1992). 

Gerek Fe3+, gerekse Fe2+ klorürlü suda çok kolay çözünmektedirler. Demir (III) 

klorür liçi daha iyi kineti�i ve yüksek verim elde edilmesinden dolayı genellikle 

demir (III) sülfat liçine tercih edilir. Metallerin genellikle sulu çözeltilerdeki 

klorürlü bile�ik ve kompleksleri, sülfürlü bile�ik ve komplekslerinden daha kararlı 

oldu�u için, sülfürlü cevherlerin demir (III) klorür çözeltisindeki liçi demir (III) 

sülfat çözeltisindeki liçine nazaran daha hızlıdır. Demir (III) klorür liçi sülfürlü 

cevher ve konsantrelerin çözünmesinde yaygın olarak kullanılmaktadır ve 

kalkopirit, sfalerit ve galen konsantrelerine birçok ara�tırmacı tarafından 

uygulanmı�tır (Havlik ve di�er., 1995; Mulak ve Wawrzak, 1994).  

 

     Asidik ortamda oksitleyici kalkopirit liçi birçok ara�tırmacı tarafından 

çalı�ılmı�tır. Bu çalı�malar sülfat veya klorür ortamında yapılmı� olup, klorür-sülfat 
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kombinasyonu çok az bilim adamı tarafından denenmi�tir. Buna ilaveten, oksijenin 

yerine oksitleyici olarak genellikle liç çözeltisine demir (III)  ilave edilmektedir. 

Ara�tırmacılar atmosferik basınçta sülfat ortamında yapılan liçin yava� olarak 

gerçekle�ti�i konusunda fikir birli�i içindedirler (Olubambi and Potgieter, 2009). 

Kalkopiritin sülfürik asit liçinde çözünme hızı dü�üktür. Ayrıca sülfürik asit ve 

tuzlar; hidroklorik asit, demir (III) klorür ve bakır (II) klorüre nazaran daha ucuzdur. 

Buna ilaveten, her ne kadar demir (III) iyonları son derece iyi bir oksitleyici ve iyi 

oksijen ta�ıyıcı ise de, liç proseslerinde konsantrasyonlarının kontrol altında 

tutulması gereklidir. Sülfürik asit-sodyum klorür liç kombinasyonuyla ortama 

dı�arıdan demir iyonlarının girmemesi ve korosif etkisinin az olması ve çözeltiden 

kazanım a�amasında klorür iyonlarının oranının dü�ük olması yöntemin avantajlı 

taraflarıdır. Sisteme homojen biçimde oksijen verilmesiyle çözünme hızı artı� 

göstermektedir (Lu ve di�er., 2000a).    

 

     Sülfat esaslı proseslerin belirgin avantajları, basit ve iyi anla�ılabilen kimyalarıdır. 

Sülfat ortamında liç sonrası metallerin kazanımı iyi bilinen solvent ekstraksiyon-

elektroliz (SX-EW) teknolojisiyle yapılmaktadır. Bununla birlikte klorür esaslı 

proseslere ilgi artmaktadır. Bakır sülfürlerin sülfat liçi ile kar�ıla�tırıldı�ında klorür 

liçinin birçok avantajı vardır. Metallerin ço�unun klorür iyonları içeren tuz 

çözeltilerinde çözünürlükleri bir hayli yüksektir. Klorürlü ortamda sülfürlü 

minerallerin liçi sülfat içeren çözeltilere nazaran çok daha kolaydır. Bunun nedeni 

klorür ortamında aktivasyon enerjisinin daha dü�ük olmasıdır (Lu ve di�er., 2000a). 

Klorürlü çözeltilerin hızlı kinetikleri, liçin atmosferik ko�ullarda yapılabilmesini 

sa�lamakta ve metallerin yüksek çözünürlükleri sonraki a�amalarda daha küçük 

hacimli proses uygulamasını mümkün kılmaktadır. Ayrıca sülfürün elementel forma 

oksitlenebilmesi (böylece SO2’nin çevreye zararı önlenmi� olur) ve dü�ük tenörlü 

konsantrelere uygulanabilmesi önemli avantajlarındandır. Buna ilaveten klorürlü 

çözeltilerin korosif olması nedeniyle ekipmanlarda özel konstrüksiyon malzemesi 

kullanılması nedeniyle refrakter bakım maliyeti daha dü�üktür (Lundström, 2009). 

 

     Bakır (II) klorürün demir (III) klorüre nazaran yüksek oksidasyon potansiyeli ve 

daha hızlı çözünme kineti�i bakır (II) klorür uygulamalarının artmasına neden 
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olmaktadır (Peacey ve di�er., 2004). Yüksek liç kinetikleri ve sülfürlü mineralleri 

passive etmemesi nedeniyle ilginçtir. Dü�ük tenörlü konsantrelere uygulanabilmesi, 

dü�ük enerji tüketimi, dü�ük sıcaklıkta hızlı kineti�i ve liç çözeltilerinin 

rejenerasyonu bakır (II) klorür ara�tırmalarına ilgiyi artırmaktadır. Demir (III) 

klorür liçindeki gibi ortama demir iyonları girmemesi nedeniyle çözeltiden bakırın 

kazanılma a�aması daha sorunsuz olacaktır (Lundström, 2009). 

 

     Kalkopiritin liçi sırasında elementel kükürdün tanelerin etrafında çözünmeyi 

engelleyici bir tabaka olu�turması veya çe�itli demir çökeleklerinin olu�umu gibi 

etkenlerden dolayı reaksiyon hızları dü�ük olmaktadır. Di�er yandan liç öncesi 

mekanokimyasal bir ön i�lem, di�er deyi�le mekanik aktivasyon uygulamasının 

çözünmeyi hızlandırdı�ı bilinmektedir (Balaz, 2000; Gerlach ve di�., 1973; Maurice 

ve Hawk, 1998, 1999). Mekanik aktivasyon ile metal sülfürlerin kimyasal reaksiyon 

yeteneklerinin arttı�ını gösteren pek çok çalı�ma yapılmı�tır (Balaz ve di�er., 1988; 

Eguivar, 1992; Gerlach ve di�er., 1973; Gock, 1977; Welham, 2001). Bu i�lemde 

çok ince ö�ütme yapılarak, taneler özgül yüzey enerjisi ve elastik uzama enerjilerinin 

artmasıyla fiziksel ve fizikokimyasal olarak yapısal de�i�ime u�ratılmaktadır. Bunun 

sonucunda da daha sonraki çözme i�lemlerinde metal kazanma verimleri ve çözünme 

hızları artmaktadır (Balaz, 2000; Welham, 2001). 

 

     Basınçlı liç, yüksek sıcaklıktaki basınçların yanısıra oksitleyici gazların 

kullanılması nedeniyle do�al ko�ullarda yapılan liçten daha avantajlı olmaktadır. 

Ayrıca prosesin ekzotermik olması nedeniyle fazla ısı gerekmemektedir. Normal 

�artlarda zor çözünen, sülfürlü cevherlerden ve/veya konsantrelerden de�erli 

metalleri en kısa zamanda en yüksek verimle kazanmak amacıyla asidik veya bazik 

bir çözücü ile basınç altında çözme i�lemi uygulanmaktadır (Mc Donald ve Muir, 

2007a, 2007b). 

 

     Küre piritli bakır flotasyon konsantrelerinin sülfürik asit liçi, konvansiyonel 

fırında kalsinasyon + sülfürik asit liçi, mikrodalga ısıtma + sülfürik asit liçi, sülfürik 

asit-sodyum klorür liçi, demir (III) klorür liçi ve bakır (II) klorür liçi yöntemleri ile 

de�erlendirilme olanaklarının ara�tırılması bu çalı�manın konusunu olu�turmaktadır.  
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Yapılan deneylerle, kalkopiritten bakır ve demir metallerinin liçine, asit varlı�ının, 

asit konsantrasyonunun, katı-sıvı oranının, karı�tırma hızının, sıcaklı�ın, sürenin ve 

mekanik aktifle�tirmenin etkileri incelenmi�tir. Çalı�malar sonunda uygulanan 

yöntemlerin optimum çözünme ko�ulları belirlenerek, elde edilen verilerle bakırın 

çözünme kinetikleri incelenmi� ve elde edilen sonuçlar bu tez kapsamında 

sunulmu�tur. Ayrıca uygulanan yöntemlerin birbirine göre avantajlı ve dezavantajlı 

yönleri ortaya konmaya çalı�ılmı�tır.  
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BÖLÜM �K� 

 

GENEL B�LG�LER 

 
 
2.1 Bakır ve Kalkopirit Hakkında Genel Bilgiler 
 
 
     Bakırın insanlar tarafından kullanılması çok eski ça�larda ba�lamı�tır. �nsanlar, 

bakırı günlük ya�amlarında süs e�yası, silah ve el sanatlarında, mutfak 

malzemelerinin yapımında kullanmı�, uygarlıkla birlikte bakıra olan ihtiyaç daha da 

artmı�tır (Do�ru, 1995).  

 

     Özellikle sanayile�me ile birlikte demir sanayinde büyük bir atılım sa�lanmı� ve 

demir yollarının geli�mesi, köprülerin yapımı, çeli�in üretimi ve seri üretime 

geçilmesi ile birlikte dünyadaki metal tüketimi de artmı�tır. Günlük ya�antımızda 

birçok metalden faydalanılmaktadır. Bu metallerin farklı üretim teknikleri ve 

kullanım alanları günümüzde de sanayinin temel girdileri olarak bulunmaktadır. 

Bakır bu metaller arasında önemli bir yer tutar. Dünyada en çok kullanılan metallerin 

alüminyum, bakır, demir ve çinko olması da bakırın önemini göstermektedir. 

Günümüzde dünyada tüketimi yıllık 18 milyon tonun üzerine çıkan bakır; demir ve 

alüminyumla birlikte en çok kullanılan metallerden biridir. Bugün dünyada üretilen 

bakırın önemli bir bölümü elektrik sanayiinde daha dü�ük oranda da in�aat, ula�ım, 

makine ve teçhizatında kullanılmaktadır. Teknolojinin ilerlemesi ile birlikte bakırın 

yerine kullanılabilecek birçok madde (alüminyum, plastik, fiber optik gibi 

malzemeler) yerini alsa bile, bakıra duyulan ihtiyaç ve talepte hiçbir azalma 

olmamı�, tersine devamlı artma görülmü�tür. 

 

     Endüstride bakırın vazgeçilmez olmasının nedeni, çok çe�itli özelliklere sahip 

olmasıdır. Bakırın en önemli özellikleri arasında yüksek elektrik ve ısı iletkenli�i, 

a�ınmaya kar�ı direnci, çekilebilme, dövülebilme özelli�i ve antikorozif özelli�i 

sayılabilir. Ayrıca ala�ımları çok çe�itli olup, endüstride de�i�ik amaçlı 

kullanılmaktadır.
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Bakırın Kimyasal ve Fiziksel Özellikleri; 

 Simgesi: Cu 

Atom Numarası: 29 

Atom A�ırlı�ı: 63,546 g/mol 

Mohs Sertli�i: 2,5-3 

Yo�unlu�u: 8,93-8,94 gr/cm³ 

Erime Noktası: 1083ºC 

Kaynama Noktası: 2300ºC 

Erime Isısı: 43 k.cal (1kg’ının erimesi için gerekli ısı) 

Elektrik �letme Özelli�i: %99,95 

Nitrik asitte kolay çözünür. 

     Yeryüzünde yakla�ık 250 kadar bakır minerali vardır. Bu bakır minerallerinin 

ancak 10-15 kadarı ekonomik önem ta�ımaktadır. Bunlara örnek olarak, kalkopirit 

(CuFeS2), bornit (Cu5FeS4), kalkosin (Cu2S), kovelin (CuS), kuprit (Cu2O), tenorit 

(CuO), malakit (Cu2CO3(OH)2), azurit (Cu2(CO3)2(OH)2, krizokol (CuSiO3.2H2O), 

enargit (Cu3(As,Sb)S4), tetrahedrit (Cu12Sb4S13) ve tenantit (Cu8As2S7) verilebilir 

(Çilingir, 1996). 

 

Kalkopiritin Kimyasal ve Fiziksel Özellikleri; 

Kimyasal Formülü: CuFeS2  

Moleküler A�ırlı�ı: 183,53 g 

Bile�imi: % 30,43 Fe, % 34,63 Cu, % 34,94 S 

Mohs Sertli�i: 3,5-4 

Yo�unlu�u: 4,28 gr/cm³ 

Kristal Sistemi: Tetragonal 

 

     Bakır üretimi dünyada pirometalurjik, hidrometalurjik, biyohidrometalurjik ve 

elektrometalurjik yöntemlerin kullanılması ile hurda metalinden yapılmaktadır. 

Pirometalurjik yöntemler sülfürlü, oksitli ve nativ bakır (do�al olarak bulunan 

metalik bakır) cevherlerine, hidrometalurjik ve biyohidrometalurjik yöntemler ise 

dü�ük tenörlü oksitli ve sülfürlü bakır cevherlerine uygulanmaktadır. 
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Elektrometalurjik yöntemler hidrometalurjik ve pirometalurjik yöntemlerden sonra 

daha çok safla�tırma amaçlı olarak kullanılmaktadır (Habashi, 1978). Pirometalurjik 

yöntemde zenginle�tirilmi� bakır cevherleri 1100-1200 oC (1373-1473 K) 

sıcaklı�ında ergitilir, daha sonra kontrollü oksidasyon ile metalik bakır elde edilerek 

safla�tırma i�lemine tabi tutulur (Cankut, 1973). Hidrometalurjik yöntemde cevher ya 

zenginle�tirilerek ya da zenginle�tirilmeden uygun bir çözücü ile bakır di�er 

metallerle birlikte liç edilmektedir. Sonra liç çözeltilerinden bakır metalik halde 

sementasyon veya elektrometalurjik yöntemle elde edilmektedir. Bazen bakır 

cevherleri 400-600 oC (673-873 K) sıcaklıklarında kalsine edildikten sonra liç i�lemi 

uygulanmaktadır (Dunn, 1997). Ayrıca pirometalurjik yöntemlerle elde edilen ara 

ürün ve atıklara da hidrometalurjik yöntemler uygulanarak bakır veya di�er metaller 

kazanılabilmektedir. Biyohidrometalurjik yöntemler son yıllarda geli�tirilmi� olup, 

bakteri ve uygun çözücülerin kullanılarak bakır cevherlerinden bakır kazanılmasında 

kullanılan yöntemler arasındadır. Elde edilen liç çözeltilerinden bakır di�er 

hidrometalurjik yöntemlere benzer �ekilde kazanılmaktadır. Elektrometalurjik 

yöntemler daha çok bakır safla�tırma i�lemlerinde kullanılmaktadır. Safla�tırma 

i�leminin dı�ında sülfürlü bakır cevherleri (özellikle kalkopirit) karbon ile 

preslenerek anot olarak kullanılmakta ve anodik çözündürme olarak bilinen 

elektrometalurjik yöntem ile bakır cevherinden katotta saf bakır metalinin 

birikmesiyle üretim yapılabilmektedir (Habashi, 1978; Lu ve di�er., 2000b).  

 

     Son yıllara kadar dünya genelinde % 80-90 oranında bakır üretimi pirometalurjik 

yöntemlerle yapılmaktaydı. Ancak hidrometalurjik ve biyohidrometalurjik 

yöntemlerle ilgili ara�tırmaların artmasıyla birlikte pirometalurjik yöntemle bakır 

üretim oranı dü�mektedir. Pirometalurjik yöntemlerde cevherlerin 

zenginle�tirilmesinin gerekmesi, üretim esnasında çevreye zarar veren SO2 gazlarının 

yayılması, arsenik gibi daha uçucu bile�enlerin kaybı, di�er metallerin yüksek oranda 

kazanılamaması ve birkaç i�lem basama�ında (flotasyon, ergitme, oksidasyon) 

toplam bakır kaybının yüksek olması hidrometalurjik yöntemler üzerine yapılan 

çalı�maların yo�unla�masına sebep olmu�tur. Pirometalurjik yöntemlerin önemli 

avantajı ise bakır cevherlerinde bulunan altın, platin ve gümü� gibi de�erli soy 

metallerin üretim boyunca zenginle�erek elektrolitik safla�tırma safhasında anot 
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çamuru halinde yan ürün olarak elde edilebilir olmasıdır (Prasad ve Pandey, 1998; 

Fisher, 1994). Bütün bunlara kar�ılık, cevher içindeki di�er metallerin de daha az 

sayıda i�lem basama�ında elde edilebilmesi, yatırım maliyetlerinin dü�ük olması, 

çevre kirlenmesinin az olması, gerekli kontrollerin daha hassas yapılması 

hidrometalurjik yöntemlerin gittikçe pirometalurjik yöntemlerin yerini almasına 

sebep olmu�tur. Pirometalurjik yöntemlerde i�lenecek bakır cevherlerinin belli bir 

oranda zenginle�tirilmesi gerekirken hidrometalurjik yöntemlerde zenginle�tirme 

gerekmemektedir (Do�ru, 1995). Bakır cevherinde Cu, Zn ve Pb bulundu�unda, bu 

kompleks sülfürlü cevherden ayrı ayrı istenen oranda bakır, çinko ve kur�un sülfür 

konsantrelerinin elde edilmesi zor olmaktadır. Böylece kompleks sülfürlü 

cevherlerde liç yapılarak metallerin kazanılması daha uygun olmaktadır (Fisher, 

1994). Nativ bakır üretimi pirometalurjik yöntemle yapılmaktadır. Ancak dünya 

genelinde nativ bakır cevheri bulunan maden yatakları çok azdır. Daha çok hurda 

bakır için bu yol izlenir. Oksitli bakır cevherleri zengin tenöre sahip oldu�unda 

pirometalurjik yöntemle i�lenirken, dü�ük tenörlü oksitli bakır cevherleri 

hidrometalurjik yöntemle i�lenmektedir (Cankut, 1973).  

 

2.1.1 Bakır Cevherlerinin Zenginle�tirilmesi 

 

     Bakır cevherlerinin zenginle�tirilmesinde fiziksel, kimyasal ve fizikokimyasal 

yöntemler kullanılmaktadır. Fiziksel zenginle�tirme genellikle iri boyutta 

gerçekle�tirilen bir ön zenginle�tirme i�lemi olup; mineraller arasındaki özgül a�ırlık, 

radyoaktif duyarlılık, fotometrik duyarlılık, manyetik duyarlılık gibi farklılıklardan, 

kimyasal zenginle�tirmede ise mineraller arasındaki çözünürlük farkından; 

fizikokimyasal yöntemlerle (flotasyon) zenginle�tirmede minerallerin farklı yüzey 

özellikleri göstermelerinden faydalanılmaktadır (Çilingir, 1996). 

 

     2.1.1.1 Fiziksel Yöntemlerle Zenginle�tirme 

 

     Fiziksel yöntemlerle bakır cevherlerinin zenginle�tirilmesi genel olarak bir ön 

zenginle�tirme i�lemi olarak uygulanmaktadır. Bu yöntemde de�erli minerallerle 

gang mineralleri arasındaki özgül a�ırlık, manyetik duyarlılık, fotometrik ve 
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radyoaktif özellik farklarından yararlanılmaktadır. Ön zenginle�tirme, iri boyutta 

artıkların mümkün oldu�unca az bir kaçakla uzakla�tırılması i�lemi olup bu i�lemin 

uygulanmasıyla, flotasyona beslenen cevher içerisindeki kil mineralleri oranı 

azalmakta, cevherin de�erli metal içeri�i artmakta, böylece flotasyonda elde edilen 

nihai konsantrelerin bakır içeri�i ve kazanma verimlerinde artı� olmaktadır. Di�er 

yandan ön zenginle�tirme sonucunda iri boyutta i�letme ve zenginle�tirme maliyetleri 

dü�mekte, ö�ütme ve flotasyon ünitelerinde kapasite artı�ı sa�lanmaktadır. Ayrıca 

depolanması gereken ince boyutlu artık miktarı da azalmaktadır (Gül, 2001; Özkol, 

1986; Perek ve Arslan, 2003; Sivamohan ve Forssberg, 1991). 

 

     2.1.1.2 Flotasyonla Zenginle�tirme  

 

     Ekonomik de�er ta�ıyan sülfürlü bakır minerallerinin tümü anyonik toplayıcılar 

(ksantatlar ve ditiyofosfatlar) ve çamya�ı veya bir alkol köpürtücü olarak 

kullanılarak ba�arıyla yüzdürülebilirler. Cevherde bulunan metal sülfür 

minerallerinin serbestle�me boyutu 30 mikrondan küçük ise, toplam serbestlik 

derecesine ö�ütülmü� cevherden flotasyonla toplu konsantre üretilir. Elde edilen 

konsantreler pirometalurjik ve/veya hidrometalurjik yöntemlerle de�erlendirilirler 

(Atak, 1982; Schubert, 1967). 

 

     Sülfürlü cevherlerin orta derecede okside olması durumunda liç-çöktürme-

flotasyon yöntemi kullanılabilir. Oksitli de�erli minerallerin sülfürle�tirilerek sülfür 

flotasyonu ile kazanılmaları da mümkündür. Ancak cevher içerisinde sülfür ve oksit 

mineralleri bir arada bulunuyorsa, önce sülfür daha sonra oksit flotasyonu da 

uygulanabilir (Reuter, 1977). 

 

     Bakır mineralleri cevher tipine göre pH 8-11'de 20-60 g/t ksantatlar, 20-60 g/t 

çamya�ı ile veya pH 7-8’de, 20-40 g/t çamya�ı, 20-80 g/t kresilikasit, 20-80 g/t 

ditiyofosfat tipte toplayıcı ile yüzdürülürler. Ditiyofosfatlar kullanıldı�ında piritlerin 

konsantreye karı�ması azalır. Ditiyofosfatlar, uzun kıvam süresinde etkili 

oldu�undan ö�ütme sırasında, ksantatlar ise flotasyon hücrelerinden bir önceki 

kıvamla�tırma tankında beslenirler (Çilingir, 1996). 
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     Sülfürlü bakır cevherlerinden bakır mineralleri % 90-95 bakır kazanma 

verimleriyle ba�arılı bir �ekilde yüzdürülerek % 15-25 Cu tenörlü konsantreler 

üretilir. Ancak çok ince çatlak ve yarıklarda ve pirit yüzeylerinde sıvama �eklinde 

sekonder olu�an kalkosin ve kovelinin flotasyonu zordur. Oksitli-sülfürlü karı�ık bakır 

cevherleri de liç-çöktürme-flotasyon (LPF) yöntemiyle zenginle�tirilerek yüksek 

bakır tenörlü konsantreler üretilir (Çilingir, 1996). 

 

     2.1.1.2.1 Selektif Flotasyon. Basit yapıdaki sülfürlü bakır cevherleri genellikle pirit 

ve pirotin gibi demir sülfürlerle birlikte bulunmaktadır. Cevherde pirit/pirotin oranı 

fazla ve cevher sadece kısmi oksidasyona u�ramı�sa, bakır sülfürler genellikle 

selektif flotasyon ile zenginle�tirilmektedir. Kompleks sülfürlü cevherlerin 

zenginle�tirilmesi, genellikle de�erli minerallerin ekonomik serbestle�me boyutuna 

kadar ö�ütülmesinden sonra selektif flotasyonla gerçekle�tirilmektedir. Selektif 

flotasyonda önce do�al olarak hidrofob olan sülfürler yüzdürülmekte di�er sülfürler 

ise uygun bastırıcılar kullanılarak bastırılmaktadır. Daha sonra bastırılmı� olan 

sülfürlü mineraller uygun canlandırıcılar kullanılarak yüzdürülmektedir (Atak, 1982; 

Schubert, 1967). 

 

     2.1.1.2.2 Kollektif-Selektif Flotasyon. Sülfürlü minerallerin kendi aralarında çok 

küçük, gang mineralleri ile daha iri boyutlarda serbestle�meleri durumunda, önce 

kollektif flotasyonla gang mineralleri uzakla�tırılır ve elde edilen kaba konsantre daha 

küçük boyutlara ö�ütülerek, sülfür mineralleri selektif flotasyonla birbirlerinden 

ayrılırlar. Sülfürlü mineraller ile yan kayaç arasında iri boyutta serbestle�me olması 

durumunda, kollektif flotasyon selektif flotasyona göre daha avantajlı olmaktadır 

(Özkol, 1986). 

 

     2.1.1.2.3 Liç-Çöktürme-Flotasyon (LPF). Cevherde oksitli bakır mineralleri varsa 

veya Cu-sülfürlerin oksidasyonu fazla ise bakır flotasyonunda bakır konsantresine 

alınan bakır verimi fazlaca azalır. Bu durumda hem oksit hem de sülfürlü cevheri 

kurtarabilmek için flotasyon ve liç i�lemleri beraberce uygulanması gerekmektedir. 

Oksitli bakır minerallerinin % 10’dan fazla ve ayrıca bakır minerallerinin karbonatlı, 

silikatlı olması durumunda liç-çöktürme-flotasyon (LPF) yöntemi uygulanmaktadır. 
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Burada ilk i�lem ö�ütme ile sülfürlü minerallerin serbestle�tirilmesidir. Ö�ütülen 

oksitli bakır, liç tankında karı�tırılarak, sülfürik asit ile pH 1,5-2’de çözeltiye 

alınmakta, daha sonra çökeltme tanklarında demir süngeri ilavesi ile çözeltideki bakır 

çöktürülmektedir. Buradan alınan pülp aside dayanıklı hücrelere alınarak, 

çöktürülmü� bakır sülfürlerle birlikte yüzdürülmektedir. Flotasyon i�lemi asidik 

ortamlarda, aside kar�ı ksantatlardan daha dayanıklı olan diksantojenlerle 

gerçekle�tirilmektedir LPF yöntemi ile bakır yakla�ık % 90 verimle kazanılmaktadır 

(Atak ve Tolun, 1994). 

 

     2.1.1.2.4 Kollektörsüz Flotasyon. Bilindi�i gibi bazı mineraller (Kömür, grafit, 

kükürt gibi) hidrofob yüzey özelli�ine sahip olduklarından, herhangi bir kollektör 

(toplayıcı) reaktife gerek olmaksızın yüzdürülebilmektedirler. Kalkopirit, galen, 

sfalerit ve pirit gibi sülfürlü minerallerin kollektörsüz flotasyonu birçok ara�tırmacı 

tarafından incelenmi�tir (Ahn ve Gebhardt, 1991; Heyes ve Trahar, 1977; Senior ve 

Trahar, 1991; Trahar, 1983). Kollektörsüz flotasyonda ö�ütme ve flotasyon ortamı 

belirleyici olmakta, yükseltgen ko�ullarda yüzdürülebilirlik artmaktadır. Kollektörsüz 

flotasyonda köpürtücü olarak kullanılan yüksek dereceli alkoller flotasyon verimini 

arttırmaktadır. Flotasyon i�lemi tane boyutu özellikle 100 �m ile birkaç �m arasında 

de�i�en tanelerde daha etkin olmaktadır (Atak ve Tolun, 1994). 

 

     2.1.1.3 Hidrometalurjik Yöntemlerle Zenginle�tirme 

 

     Dünya bakır üretiminin yakla�ık %10-15’i hidrometalurjik yöntemlerle 

gerçekle�tirilmektedir. Oksitli bakır mineralleri asidik ortamda kolaylıkla 

çözündükleri için yükseltgen olmayan bir ortamda bile kolaylıkla çözeltiye 

alınabilirken, sülfürlü ve metalik formdaki bakırın çözeltiye alınabilmesi için 

mutlaka yükseltgen bir ortama gereksinim duyulmaktadır. Sülfürlü cevherlerden 

veya konsantrelerden hidrometalurjik yöntemlerle bakır üretimi; pirometalurjik 

yöntemlerde SO2 gazı çıkı�ına ba�lı olarak kar�ıla�ılan çevre sorunları, bu sorunun 

çözümüne yönelik olarak sülfürik asit üretimi tesisi için ilk yatırım giderlerinin 

maliyeti ve üretilen asidin depolanması ile pazarlanması konusunda kar�ıla�ılan 

zorluklar, hidrometalurjik yöntemlerin daha küçük ölçekte uygulanabilmesi, i�lem 
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kademelerinin azalması, yatırım maliyetlerinin daha dü�ük olması, hassas proses 

kontrolü yapılabilmesi gibi nedenlerden dolayı pirometalurjik yöntemlere bir 

alternatif hidrometalurjik prosesler geli�tirilmesi konusunda yo�un ara�tırmalar 

yapılmasına sebep olmu�tur.  

 

     Kimyasal çözünürlük farkından yararlanılarak de�erli metallerin çözeltiye 

alınmasına ve daha sonra çözeltiden kazanılmasına çözeltme yoluyla zenginle�tirme 

adı verilmektedir. Gerek oksitli gerekse sülfürlü bakır cevherlerinin liç ile 

zenginle�tirilmesinde yapılı� �ekline göre, yı�ın liçi, perkolasyon liçi, karı�tırma liçi,  

olarak sıralanabilir. Basınç altında liç daha çok bakır konsantrelere uygulanmaktadır. 

Bakır cevherlerine uygulanan çözeltme i�lemlerini; sülfürik asit liçi, 

kavurma+sülfürik asit liçi, amonyak liçi, kostik soda liçi, bakteri liçi olarak 

sıralayabiliriz. Ayrıca bakır konsantrelerine uygulanan, basınçlı sülfürik asit liçi, 

basınçlı demir (III) sülfat ve demir (III) klorür liçi bakır üretim yöntemlerinin önemli 

uygulamalarındandır (Çilingir, 1996). 

 

     Liç i�leminde üç gerekli ko�ul vardır. Bunlar, seçimli (selektif), hızlı ve etkin bir 

çözünme olmasıdır. Bu ko�ullar incelendi�inde; 

 

1) Seçimli olması : Cevher içerisinde bulunan de�erli minerallerin, gang 

minerallerine oranla selektif olarak liç i�lemine tabi tutulmasıdır. Böylece, 

reaktif maliyetleri minimuma inmekte ve çözeltiden metal kazanımı 

a�amasında, temiz çözeltiler elde edilebilmektedir. 

2) Hızlı olması : Liç i�leminin hızlı olması cevherin tesiste kalma süresini 

do�rudan etkiledi�inden tesis hacminin seçilmesinde önemli rol oynamaktadır. 

3) Etkin olması : Kazanılması istenilen metallerin çözeltiye alınması için yüksek 

randımanla liç edilebilmesi gerekmektedir. Bu da hidrometalurjik i�lemlerin 

ekonomisini do�rudan etkileyen bir parametredir (Canbazo�lu, 2001). 

 

     2.1.1.3.1 Liç Yöntemleri. Kullanılacak liç yönteminin seçimi cevherin tenörüne, 

tonajına, mineralin cinsine, sahip oldu�u gang kısmının tüketebildi�i asit miktarı ve 

yan ürünlerin de�erlendirilip de�erlendirilemeyece�ine ba�lıdır (Canbazo�lu ve 
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Girgin, 2001). Liç yöntemine ba�lı olarak liç süresi farklılıklar arzetmektedir. 

Genel olarak, endüstride uygulanan yöntemler; yerinde liç, yı�ın liçi, süzme liçi, 

karı�tırmalı liç, basınç liçi ve bakteri liçidir. Kullanılan cevherin ba�ta tenörü ve 

orijini olmak üzere özelliklerine ba�lı olarak uygulanan liç yöntemleri ve liç sonrası 

elde edilen zengin çözeltinin de�erlendirilme �ekilleri farklılıklar gösterebilmektedir. 

Liç sonunda elde edilen yüksek bakır konsantrasyonuna sahip olan çözeltiler, 

sementasyon gibi çöktürme teknikleriyle elde edilen yüksek bakır içerikli katı ürünün 

pirometalurjik olarak de�erlendirilmesi �eklinde bir i�leme tabi tutulaca�ı gibi, 

ardı�ık olarak uygulanan solvent ekstraksiyonu ve elektroliz yöntemleri de tercih 

edilebilmektedir. Cevherlerin yı�ın, perkolasyon veya yerinde liç yöntemleriyle 

sülfürik asit ile liçi sonrası elde edilen çözeltilerden bakırın kazanılması için 

uygulanan yöntemler �ekil 2.1’de verilmi�tir.   

 

     a.)Yerinde Liç. Yerinde liç yöntemi, genellikle ta�ıma ve maden i�letme giderlerini 

ta�ımayacak kadar fakir olan maden yataklarında uygulanır. Cevher, direkt olarak 

çözücü reaktifle ocakta temas ettirilmektedir. Bu i�lem yıl veya yıllar alabilmektedir. 

Yerinde liç, yeraltı bakır ocaklarının göçükler sonucunda çatlamı� olan bölgelerinde, 

rutubet ve hava ile teması sonucunda oksitlenen cevherlere uygulanır. Cevher 

bulundu�u yerde parçalarına ayrı�tırılır ve hidrostatik basınç altında oksijen verilerek 

çözücüyle temas ettirilir. Kullanılan çözücü genellikle seyreltik sülfürik asittir. Bu liç 

i�lemi çok uzun süreli olup ortalama 5-15 yıl devam etmektedir ve çözünme verimi 

nispeten dü�üktür (Habashi, 1970; Lewis ve Braun, 1972).  

 

     b.)Yı�ın Liçi. Geçirimsiz bir zemin (asfalt, plastik, beton, kil vb.) üzerinde 

hazırlanmı� bir yı�ın üzerine boru a�ı, çözelti havuzu, fıskiye vb. sistemlerle çözücü 

gönderilerek de�erli bile�enin arazide kazanılmasına yönelik uygulamalardır. 

 

     Hazırlıksız yı�ın liçinde, 100.000 ton dolayında malzeme içeren yı�ınlar 

hazırlanabilmekte ve daha ziyade artık nitelikli malzemelere uygulanmaktadır. Bu 

yöntemde, doygun çözelti kazanma süresi yıl mertebesine çıkabilmekte ve tanelerin 

en uygun �ekilde ayırıma u�raması açısından yı�ınlardaki e�imin 37° dolaylarında 

olması istenmektedir (Canbazo�lu ve Girgin, 2001). 
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     c.)Süzme Liçi. Bu liç i�lemi, tabanı geçirgen malzeme ile kaplanmı� tanklar içinde 

yapılır. Bu tanklar �ekil olarak prizmatik olup, genellikle betondan yapılmı�tır. Tank 

içine yüklenecek olan cevherin bakır oranı % 1-2 ve boyutu -1 cm'ye kadar 

ö�ütülmü� olmalıdır (Chelland, 1986; Jackson, 1986). Büyük prizmatik teknelerde -1 

cm'ye kadar kırılmı� cevherlere, liç reaktifinin ilavesi ile liç i�lemi gerçekle�tirilir. 

Prizmatik teknelerin boyutları cevherin tonu için de�i�ik ebatlarda olabilir. Bu liç 

i�lemi seri halde birbirine ba�lı 4 ila 7 tanktan meydana gelir (Biswas ve Davenport, 

1980). 

 

     d.)Karı�tırma Liçi. Bu sistemde, besleme malzemesinin genellikle ya� ö�ütme 

yoluyla -0,5 mm tane büyüklü�üne indirilmesini takiben uygun bir çözücü ile % 40-

70 katı içerecek �ekilde hazırlanan karı�ımlar, yeterince çözünme sa�lanana kadar 

karı�tırma i�lemine tabi tutulurlar. Karı�tırma i�lemi mekanik, pnömatik ve mekanik-

pnömatik olmak üzere ba�lıca üç �ekilde gerçekle�tirilir. Bu amaçla kullanılmakta 

olan en yaygın liç sistemleri; Denver ajitatörü, Pachuca tankı ve Dorr ajitatörüdür. 

Zor çözünen malzemelerin çözeltiye alınmasında ise genellikle basınç liçi 

uygulanmaktadır (Canbazo�lu ve Girgin, 2001). 
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�ekil 2.1 Hidrometalurjik proseslerde liç çözeltilerinin de�erlendirilmesi için kullanılan sistemler 

(Biswas ve Davenport, 1980) 

      

    Cevher 

Pompalar 

Liç çözeltisi 
rezervuarı 

(1-5 kg/m3 Cu) 

     Hurda çelik 

pH 2,5 

Liç Çözeltisi 
Rezervuarı 

(1-5 kg/m3 Cu) 
 
 Sement bakır 

(%90 Cu, %1 Fe, %9 O) 

Sementasyon konisi 

Asit-su tamamlama 

    Cevher 

Gerekti�inde asit  
tamamlama 

Liç çözeltisi geri devri 

(a) Sementasyon ile bakırın kazanıldı�ı sistem 

�zabe ve safla�tırmaya 

Bakırın 
solvent 

ekstrasyonu 

Yüklü solvent Yüksüz solvent 

Sıyırma 

Zengin Elektrolit (40-50 kg/m3 

Cu, 140kg/m3 H2SO4) 
Fakir Elektrolit (25-35 kg/m3 
Cu, 170 kg/m3 H2SO4) 

Katot Bakır 
%99,99 Cu  
 

Gerekti�inde asit  
tamamlama 

Pompalar 

Liç çözeltisi geri devri 

Asit-su tamamlama 

     1-5 kg/m3 H2SO4 

(b) Solvent ekstraksiyonu ve elektroliz ile bakırın kazanıldı�ı sistem 

pH 2,5 

Elektroliz hücreleri 

1-5 kg/m3 H2SO4 
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     e.)Basınçlı ortamda liç. Genellikle sülfürlü cevherler basınç altında liçe tabi 

tutulurlar. Yüksek sıcaklıklarda çözünmeyen bakır sülfürler, oksijen basıncında liçe 

tabi tutulduklarında kolayca çözünürler. Otoklav içerisinde gerçekle�tirilen liç 

i�lemlerinde ortam pH'ının ve sıcaklı�ın etkisi çok büyüktür. Bu �ekilde 

gerçekle�tirilen i�lemde metal sülfürler oksijenin etkisi ile metal oksitlere, kükürt ise 

elementel kükürt, hidrojen sülfür ise polisülfür, tiosülfat ve sülfat formlarına dönü�ür 

(Jackson, 1986; Karahan, 1978). Basınç altında çözeltme i�lemleri basınçlı reaktörler 

(otoklav) kullanılarak iki �ekilde yapılmaktadır (Habashi, 1997): 

 

     Oksijen veya havanın olmadı�ı sistemde çözünme hızı, normal veya orta 

sıcaklıklarda dü�üktür ve yeterli düzeyde çözünme verimi elde etmek için çözeltinin 

kaynama noktasının üzerindeki sıcaklıklar gereklidir. Çözeltinin buhar basıncı 

kullanılmaktadır. Bu yöntem genellikle boksit, �elit, ilmenit ve lateritlerin çözeltme 

i�lemlerinde uygulanmaktadır. 

 

     Oksijen veya havanın oldu�u sistemde liç hızını kontrol eden faktör, oksijen kısmi 

basıncıdır. Belirli bir sıcaklıkta oksijen kısmi basıncı artı�ıyla çözünme hızı 

artmaktadır. Hava yerine oksijenin kullanılması daha avantajlıdır, çünkü otoklav 

içerisindeki toplam basınç için gereken oksijen aynı miktardaki havaya göre daha 

azdır. Böylelikle tasarlanan otoklav sayısı veya boyutu azalmaktadır. Oksitleyici 

olarak amonyum hidrositin kullanıldı�ı çözündürme i�lemlerinde, NH3’ün yarattı�ı 

buhar basıncı da dikkate alınmalıdır. Çözeltinin buhar basıncı kullanılmaktadır. Bu 

yöntem genellikle, sülfürler, selenitler ve tellüritlerin çözeltme i�lemlerinde 

uygulanmaktadır. 

 

     Basınçlı liç i�lemlerinde kullanılan otoklavlar, dikey silindirik veya küresel 

gövdeli veya yatay uzun bir tüp �eklinde olabilir. Karı�tırma i�lemi yüksek buhar 

basıncı etkisiyle, mekanik olarak veya bütün otoklav gövdesinin döndürülmesiyle 

sa�lanmaktadır. Dikey otoklavlar, genellikle buhar etkili veya mekanik olarak 

karı�tırılırlar. Küresel otoklavlar, yatay eksen yönünde tüm gövdenin 

döndürülmesiyle karı�tırılırken, yatay otoklavlar ise mekanik olarak pervanelerle 

karı�tırılmaktadır. Buhar karı�tırmalı ve döndürülerek karı�tırma yapılan 
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otoklavlarda bakım-onarım masrafları, pervanelerle mekanik olarak karı�tırılan 

otoklavlara göre daha az olmaktadır.  

 

     Endüstride kullanılan otoklavların 400 m3 kadar hacimleri olmakta ve 25-50 bar 

basınçlarında çalı�abilmektedirler. Çalı�ılan ortam çok korozif ise, otoklav parçaları 

özel çelik ala�ımlar, titanyum ve di�er yüksek dereceli malzemelerden in�a edilir. 

Bazı durumlarda, otoklav iç yüzeyleri plastik veya aside dayanıklı tu�lalar ile 

kaplanır. Sürekli bir çalı�ma sa�lanması için otoklavlar seri olarak ba�lanırlar. Yatay 

olarak ba�lanan otoklavlarda, yerçekiminin etkisiyle bir akı� sa�lamak için 8o e�imle 

yerle�tirilirler (Habashi, 1997). 

 

     Günümüzde, do�rudan hidrometalurjik yöntemler ile ticari olarak sülfürlü 

konsantrelerden bakır, kobalt, ve çinko kazanılması için sadece basınçlı 

çözündürme yapılmaktadır. Ancak laboratuar ölçekte sülfürlü konsantrelerin 

atmosfer basıncı altında do�rudan çözündürülmesini geli�tirmek üzere, di�er çe�itli 

yöntemlerle de ara�tırmalar yapılmaktadır.  

 

     Metal sülfürlerin basınç altında çözeltilmesinde asidik ortamda gerçekle�en 

reaksiyonları toplam reaksiyon e�itli�i olarak, örne�in sülfürik asit ve oksijen 

kullanıldı�ı zaman a�a�ıdaki �ekilde yazılabilmektedir (Bor, 1989): 

 

MeS(k) + H2SO4(s)  + ½ O2(g) � MeSO4(çöz) + H2O (s) + S0 (k)                         (2.1) 

 

     Bu e�itlikteki metal sülfür uygulamada Cu, Ni, Zn, Co, Ni-Co, Ni-Cu gibi basit ve 

kompleks metal sülfürler olabilmektedir. Çözeltme i�lemi hem asidik hem bazik 

ortamda yapılabilmektedir. 

 

     Metal sülfürlerin basınç altında oksijen ile çözeltilmesinde bazik ortamda amin 

kompleksleri asidik ortamda ise pH de�erine ba�lı olarak kükürdün çe�itli 

oksidasyon ürünleri olu�maktadır. Metal çözeltiye metal sülfat olarak geçerken, 

kükürdün element halinde katı madde olu�ması yanında, elementel S olu�umuna 

gitmeyecek seviyede oksidasyonu mümkündür. pH�3 �artlarında element kükürt 
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olu�umu önceliklidir. Sıcaklık yükseldikçe çözeltideki SO4
2- miktarı artı� 

göstermektedir. pH�5 �artlarında S2O3
2- olu�umu önceliklidir ve bu �artlarda 

sıcaklık yükseldikçe SO4
2- olu�umuna kadar giden oksidasyon önem kazanmaktadır. 

Nötr veya alkali ortamda elementel kükürt olu�umu söz konusu de�ildir ve çözeltide 

sülfat ve tiyosülfat yanısıra, biyonat, hiposülfit ve di�er anyonlar sıcaklık ve pH’ya 

ba�lı olarak olu�abilmektedir (Bor, 1989). 

 

     Teknik uygulamada reaksiyon hızlarını belirleyen temel kriter kütle transferidir. 

Bu nedenle çözeltme sırasında yeterli seviyede bir karı�tırma yaparak katı-sıvı 

temasının iyice sa�lanması ve doymu� çözelti içeren difüzyon tabakasının yırtılarak 

çözünmeyi sa�layacak konsantrasyon �artlarının gerçekle�tirilmesi gerekmektedir. 

Gaz basıncının reaksiyona etkisi dü�ük basınçlar içindir; 10 atm ve üzerindeki 

basınçlarda bu etki fazla de�ildir. Bu nedenle basınç altında oksijenle sülfürlü cevher 

veya konsantrelerin çözündürülmesi genellikle otoklavlarda 10-40 atm basınçlarda 

ve 200 oC’ye çıkan sıcaklıklarda endüstriyel çapta uygulanmaktadır.  

 

     Cu, Ni, Co, Zn, Pb, Fe gibi elementlerin sülfürlerine uygulanan basınçlı 

çözeltmede Cu, Ni, Co, Zn ve Fe çözeltiye geçerken kur�unun sülfürük asitli ortamda 

artıkta kalması sa�lanabilmekte ve bu �ekilde selektif çözeltme (Zn-Pb) ayırımı 

yapabilmektedir.  

 

     Basınç altında çözeltme i�leminin en tipik örne�i Sherritt-Gordon yöntemi adı 

altında geli�tirilen ve büyük çapta uygulanan yöntemdir. Kanada’da Fort 

Saskatchevan eyaletindeki Sherrit-Gordon ��letmesinde 1953 yılından beri a�ırlıkça 

% 10-12 Ni, % 1-2 Cu, % 0,3-0,4 Co, % 33-40 Fe ve % 28-34 S içeren sülfürlü Ni-

Cu-Co konsantreleri amonyak ile basınç altında çözeltilerek i�lenmektedir. Bu 

i�lemde kükürdün tamamı oksitlenerek amonyum sülfat halinde elde edilmekte ve 

gübre olarak pazarlanmaktadır. Çözeltiden metaller H2S ile farklı pH de�erlerinde 

çöktürülerek kazanılmaktadır. Basınç altında amonyakla çözündürme nikel-bakır 

matlarına da uygulanabilmektedir. 
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     Asidik ortamda basınç altında çözeltme, element �eklinde kükürt elde edilmesini 

sa�lamaktadır. Ortamın asitlik derecesi pH�3 dolaylarında tutularak mevcut demirin 

demir hidroksit Fe(OH)3 �eklinde artıkta kalması, buna kar�ılık Cu, Ni, Co, Zn vb. 

benzeri metallerin çözeltiye alınması mümkündür. Örne�in bakır sülfürlü bir 

konsantre 115 oC’de 15-30 atm basınçta 2,5 saat çözündürüldü�ünde a�a�ıdaki 

reaksiyonlar olu�maktadır (Cankut, 1972): 

 

2CuFeS2 (k) + 2H2SO4 + 5/2 O2�2CuSO4 (çöz)+ Fe2O3+ 4S0 
(k) +2H2O                  (2.2)                     

 

Cu5FeS4 (k) +5 H2SO4 +13/4O2 �5CuSO4 (çöz) + Fe(OH)3 + 4S0 
(k)+ 7/2H2O         (2.3)             

 

Cu2S(k)+H2SO4 +1/2 O2�CuS +CuSO4 (çöz) + H2O                                               (2.4)

                  

CuS (k)+H2SO4+ 1/2O2�CuSO4 (çöz) + S0
(k) +H2O                                                  (2.5)                                                

 

S0 
(k)+3/2O2+ H2O�H2SO4                                                                                     (2.6)                                    

 

     Çözeltideki bakır konsantrasyonu 80 g/l iken ancak 5 g/l Fe çözeltiye 

geçebilmektedir. Artık ise flotasyona tabi tutulmaktadır. Yüzdürülen köpük içindeki 

elementel S (ve çözünmemi� kalkopirit) ısıtılarak kükürt destilasyonla ayrılıp 

kazanılmakta, katı destilasyon artı�ı otoklava geri verilmektedir. Çözeltiden bakır 

kazanılması hidrojenle basınç altında mümkündür (Cankut, 1972). 

 

     Bakırın yüksek sıcaklık ve basınçta oksijen ile asitli ortamda oksidasyonu 

sırasında ekzotermik reaksiyonlar nedeniyle enerji tüketiminin fazla olmaması, çok 

ucuz ve rejenerasyonu gerekmeyen oksitleyici madde kullanılması, kalkopiritin 

demirli bile�imlerinin genellikle liç sırasında artık olarak elde edilmesi ve cevherdeki 

de�erli metallerin de kazanılabilmesi uygulamanın ba�arısına olanak sa�lamaktadır 

(Habashi, 1995). Kalkopiritin dü�ük sıcaklıklarda oksijen basıncı altında çözeltilmesi 

oldukça yava� ve verimsiz olmaktadır. Sülfata kar�ı sülfür olu�umu esas olarak 

sıcaklık ve asit konsantrasyonuna ba�lıdır; sülfat olu�umu ise sıcaklı�ın artması ve 

asit konsantrasyonunun azalmasıyla ortaya çıkmaktadır (Hackl ve di�er, 1995). 
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Çözeltme sıcaklı�ının arttırılmasıyla (120-160 oC’ ye) ergiyen kükürt aglomere olup 

sülfürlü taneleri ıslatarak, çözünmeyi engellemektedir. Yüksek verimler ancak 

sıcaklı�ın 200 oC veya daha fazla olmasıyla elde edilmi�tir. Stancyzk ve Rampacek, -

270 mesh (-53 mikron) boyutundaki kalkopiriti 200 oC ve 0,79 Mpa oksijen 

basıncında 30 dakika süreyle çözelttiklerinde, % 98 bakır kazanma verimi elde 

etmi�lerdir (Hackl ve di�er. 1995). 

 

     2.1.1.3.2 Sülfürlü Bakır Cevherlerinin Kalsinasyonu. Kalsinasyon, metalurji 

endüstrisinde sülfürlü minerallerin daha sonraki i�lemler için uygun olan oksitli veya 

sülfatlı minerallere dönü�türülmesinde ve metallerin kazanılmasında sık kullanılan 

bir prosestir.  Oksitler ve sülfatlar liç solüsyonlarında hızlı bir �ekilde çözünürken, 

sülfürler yava� bir �ekilde çözünürler. Endüstriyel kalsinasyon tesislerinde ince taneli 

sülfürlü cevherler 600-1000 oC’de hava ile kontak kurularak ısıtılmasyla oksitli 

olanlara dönü�türülürler (Shu ve di�er., 1999). Kalkopiritin H2SO4 ile direkt liçi 

yüksek oksitleme ko�ulları gerektirir. Ço�u durumda oksitleyici liç; bir oksitleyici 

madde, O2 gazı veya Fe3+ varlı�ında yapılmaktadır. Otoklav içinde basınçlı liç 

prosesinin ise ilk yatırım masrafları fazladır. Di�er taraftan Fe3+ ile yapılan liçte; 

büyük miktarda demir liç sıvısına geçmektedir ve bunun daha sonra uzakla�tırılması 

gereklidir. Böylelikle, kalsinasyon ve mikrodalga yöntemleri gibi di�er 

yöntemlerinde ara�tılarak; olu�acak yeni ürünlerin belirlenmesi ve bunların liç 

ortamındaki çözünme durumlarının ara�tırılması gerekmektedir. 

 

     a.) Sülfürlü Bakır Cevherlerinin Konvansiyonel Isıl ��lem Yoluyla Kalsinasyonu. 

Sülfürlü bakır cevherleri kalsine edildikleri zaman önemli de�i�ikliklere 

u�ramaktadır. Bu de�i�imler mineralin yapısına ve kalsinasyon atmosferine ba�lı 

olarak farklılık göstermekterdir. Kalkopirit cevheri inert gaz atmosferinde (N2 gazı) 

kalsine edildi�inde meydana gelen reaksiyonlar de�i�ik çalı�malarda kaydedilmi�tir 

(Prasad ve Pandey, 1999). Örne�in, 160 oC (433 K) sıcaklı�ında yapılan 

kalsinasyonda bornit (Cu5FeS4) olu�umu ile kükürt ayrılmaktadır. 

 

5 CuFeS2  � Cu5FeS4  + 4FeS + 2S0                                                     (2.7) 

 

     Bu reaksiyonun aynı zamanda di�er kalsinasyon ve yakma i�lemlerinde 
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ba�langıçta meydana geldi�i belirtilmektedir (Zamalloa ve Utigard, 1996). 

 

     355 oC (628 K) sıcaklı�ında pirit dekompoze olarak kükürt verirken, 524 oC (797 

K) sıcaklı�ında kalkopirit Cu2S vererek ayrı�maktadır (Prasad ve Pandey, 1999).  

 

FeS2 �  FeS   +   S0                                                                             (2.8) 

CuFeS2  �  Cu2S  +   2FeS    +   S0                                                       (2.9) 

     De�i�ik sıcaklıklarda kalsine edilmi� kalkopiritin XRD (x-ray difraksiyonu) 

analizi sonunda tespit edilen kimyasal bile�ikler Tablo 2.1’de gösterilmi�tir 

(Anesuddin ve di�er., 1983). Oksijen ve hava atmosferinde gerçekle�tirilen di�er 

bir termal analiz çalı�masında (Bayer ve Wiedemann, 1992) kalkopirit cevheri 

oksijen atmosferinde kalsine edildi�inde 330-350 oC (603-623 K) sıcaklıklarında 

�iddetli bir a�ırlık artı�ı gözlenirken, hava atmosferinde yapılan kalsinasyon 

çalı�masında, 400 oC (673 K) sıcaklı�ı üzerinde daha yava� olarak bir a�ırlık 

artı�ı gözlenmi�tir. Halbuki, azot atmosferinde yapılan çalı�malarda herhangi bir 

a�ırlık artı�ı bildirilmemi�tir. Dolayısıyla, hava atmosferinde yapılan 

kalsinasyonda 400 oC’de (673 K) Cu5FeS4 (bornit) olu�umu gözlenirken, 450 
oC’de (723 K) CuSO4, FeSO4 ve Fe2O3 bile�iklerinin meydana geldi�i tespit 

edilmi�tir. Bu, hava ve oksijen atmosferinde yapılan kalsinasyon sırasında ortaya 

çıkan a�ırlık artı�ının sebebini açıklamaktadır (Bayer ve Wiedemann, 1992). 

FeS2 +   5/2 O2   �  FeO + 2SO2                                                           (2.10) 

FeO  +   SO2 + 1/2 O2  �  FeSO4                                                           (2.11) 

2CuFeS2    +    15/2O2   �   2CuSO4    + Fe2O3   + 2SO2                          (2.12) 

 

     400 oC (673 K) sıcaklı�ında ortaya çıkan ekzotermik de�i�me ise kükürdün 

yanmasından kaynaklanmaktadır (Aneesuddin ve di�er., 1983). 
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Tablo 2.1 Kalkopirit kalsine ürünlerinde tespit edilen kimyasal bile�ikler (Anesuddin ve di�er, 1983) 
 

Sıcaklık  Tespit edilen kimyasal bile�ikler 

350 oC (623 K) CuFeS2, FeS2 

400 oC (673 K) CuFeS2, FeS2, Cu5FeS4 

 450 oC (723 K) CuSO4, FeSO4, Fe2O3 

500-600 oC (773-873 K) CuSO4, FeSO4, Fe2O3 

650 oC (923 K) CuSO4 FeSO4 , Fe2O3 

700 oC (973 K) CuSO4, CuO.CuSO4, Fe2O3 

750 oC (1023 K) CuO , CuFe2O4, Fe2O3, Fe3O4 

800-850 oC (1073-1123 K) CuO , CuFe2O4, Fe3O4 

 

 

     650 oC (923 K) sıcaklı�ından sonra bakır sülfat dekompozisyona u�ramakta ve 

667-745 oC (940-1018 K) sıcaklıklarında olu�an CuO ve Fe2O3 birbiriyle reaksiyon 

vererek bakır ferrit (CuFe2O4) olu�turmaktadır (Aneesuddin ve di�er., 1983; Bayer 

ve Wiedemann, 1992; Prasad ve Pandey, 1999). 

 

CuO  +   Fe2O3  � CuFe2O4                                                                (2.13) 

 

     Sülfürlü bakır cevherleri hava veya oksijen atmosferinde kalsine edildiklerinde 

olu�an CuSO4 kolayca çözünebildi�i halde daha yüksek sıcaklıklarda olu�an 

CuFe2O4 ise kolayca çözünmez. Sülfurlü bakır cevherlerinde bulunan CuFeS2, Cu2S, 

CuS ve FeS kalsine edildiklerinde SO2 gazı olu�maktadır. Ortamda Fe2O3 

bulundu�unda SO2 gazı SO3 gazına dönü�üp CuO ile CuSO4 olu�turmaktadır. 

Özellikle kalkopirit için dönü�üm denklem (2.14)’deki gibi bir yol izlemektedir 

(Aneesuddin ve di�er., 1983; Badyopadhyay ve di�er., 2000; Bayer ve Wiedemann, 

1992; Prasad ve Pandey, 1999). 

 

CuFeS2 �  Cu2S �  Cu2O  � CuO � CuO.CuSO4 �  CuSO4            (2.14)           

 

     Kalkopirit cevherleri Na2SO4 ilavesi yapılarak kalsine edildiklerinde 698 K'de 

ekzotermik bir de�i�im ve a�ırlık artı�ı meydana gelmekte ve bu durum bakır 
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sülfürün bakır sülfata dönü�tü�ünü göstermi�tir (Prasad ve Pandey, 1999). 

 

CuS  + Na2SO4 � CuSO4  + Na2S                                                              (2.15) 

 

760 K'de ise tekrar Na2SO4 meydana gelmektedir. 

 

Na2S +  2O2  �  Na2SO4                                                                            (2.16) 

 

     Daha yüksek sıcaklıklarda bakır sülfat 650 oC (923 K) ve sodyum sülfat 950 
oC’de (1223 K) bozunmaktadır. 

 

     Kalkopirit cevherlerine FeSO4 ilave edilerek kalsinasyon i�lemi yapıldı�ında, 582 

K'de FeSO4 dekompozisyona u�ramaktadır. 425 oC’de (698 K) CuSO4 olu�umu 

ortaya çıkarken, 567 oC’de (840 K) CuO.CuSO4 ve CuO olu�maktadır (Prasad ve 

Pandey, 1999). 

 

2CuSO4   �  CuO.CuSO4 + SO2 +   l/2O2                                                    (2.17) 

 

CuO.CuSO4  �  2CuO  + SO2  +   l/2O2                                                      (2.18) 

 

     Kalkopirit cevheri NH4Cl ile karı�tırılarak kalsine edilirse 190-232 oC (463-505 

K) sıcaklıkları aralı�ında (NH4)2CuCl4.4H2O, (NH4)2Cu(SO4)2.6H2O, 

NH4Fe(SO4)2.2H2O gibi bile�ikler meydana gelmekte ve elde edilen bu kalsine ürün 

bile�ikler daha kolayca çözülebilmektedir. Benzer �ekilde kalkopirit cevheri bu kez 

KCl ile birlikte karı�tınlıp kalsinasyon yapıldı�ında çözünebilen bile�ikler 310-390 
oC (583-663 K) sıcaklıklarında meydana gelmektedir (Bayer ve Wiedemann, 1992; 

Shrikanth ve Chakravortty, 2001). 

 

     Kalkopirit cevheri su buharı ve oksijen karı�ımı atmosferinde 700-800 oC (973-

1073 K) sıcaklıklarında kalsine edildi�inde bakır CuO, demir de Fe2O3 ve Fe3O4 

olu�turmaktadır. Ancak cevher bile�imdeki sülfür daha yüksek oranda sülfata 

dönü�mekte ve atmosfere daha az SO2 gazı verilmektedir. Bu proseste meydana 
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gelen reaksiyonlar (2.19-2.28) denklemleriyle verilmektedir (Prasad ve di�er., 1996; 

Prasad ve Pandey, 1998). 

 

2 CuFeS2  � Cu2S + 2FeS + S (2.19) 
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olarak gerçekle�ti�i kaydedilmi�tir.   

 

     Kalsinasyon boyunca sıcaklı�a ba�lı olarak a�a�ıdaki reaksiyonlar 

olu�abilmektedir (Bayer ve Wiedemann, 1992; Prasad ve Pandey, 1998; Sahyoun ve 

di�er., 2003): 

 

2CuFeS2 + O2 � Cu2S + 2FeS + SO2        [395-500 oC (668-773 K)]   (2.29) 
FeS + 2O2 � FeSO4                                                 [395-500 oC (668-773 K)]   (2.30) 

2CuFeS2 + 15/2 O2 � 2CuSO4 + Fe2O3 + 2SO2      [577-667 oC (850-940 K)]   (2.31) 

CuSO4 � CuO+ SO3           [667 oC’nin (940 K) üzeri]         (2.32) 

CuO + Fe2O3 � CuFe2O4                                       [745 oC (1018 K) üzeri]        (2.33) 

 

     �lk olarak demir sülfat olu�ur, 500 oC’de (773 K) demir oksite ayrı�maya ba�lar ve 

667 oC’nin (940 K) üzerinde bakır sülfat bakır oksite dönü�ür. 745 oC’nin (1018 K) 

üzerinde bakır ferrit (CuFe2O4) olu�ur. Sülfürlü bakır cevherleri hava veya oksijen 

atmosferinde kalsine edildiklerinde olu�an CuSO4 kolayca çözünebildi�i halde daha 

yüksek sıcaklıklarda olu�an CuFe2O4 ise suda ve seyreltik asit içinde çözünmez 

özelliktedir. Sülfürlü bakır cevherlerinde bulunan CuFeS2, Cu2S, CuS ve FeS kalsine 

edildiklerinde SO2 gazı olu�maktadır. Ortamda Fe2O3 bulundu�unda SO2 gazı SO3 

gazına dönü�üp CuO ile CuSO4 olu�turmaktadır.  

 

     Pirit ise oksidasyon reaksiyonu sonunda hematite dönü�mektedir (Prasad ve 

Pandey, 1998). Numunenin tane irili�ine göre 550-595 oC’de oksidasyon reaksiyonu 

tamamlanmaktadır (Dunn, 1997). Bu reaksiyonlar a�a�ıda gösterilmi�tir: 

 

FeS2 + O2 � FeS + SO2                                                                                         (2.34) 

 

Daha sonra: 4FeS + 7O2 � 2Fe2O3 + 4SO2                                                                 (2.35) 

 

     Prasad ve Pandey (1999) yaptıkları çalı�mayla sülfürlü bakır cevherlerinin 

termal analizini incelemi�lerdir. Konsantre kalkopirit cevherine Fe2O3, Na2SO4 ve 

FeSO4 ilave edilerek termal analizdeki de�i�meler ortaya konmu�tur.  



31 
 

 
 

 

     �nert bir atmosferde kalkopirit cevherinin termal analizinde 160 oC (433 K)’de faz 

de�i�imi, 355 oC’de (628 K) piritten kükürt ayrılması ve 524 oC’de (797 K) ise Cu2S 

ve FeS olu�umu gözlenmi�tir. 

 

2CuFeS2   � Cu2S + 2FeS + S0                 524oC (797 K)                                 (2.36)

                  

     Di�er taraftan hava atmosferinde yapılan termal çalı�malarda 320 oC (593 K)’e 

kadar herhangi bir de�i�me gözlenmezken 355-465 oC (628-738 K) sıcaklıklarında 

sülfürün yanması, 477-667 oC (750-940 K) sıcaklıklarında % 8 a�ırlık artı�ı ve 

ekzotermik bir de�i�im oldu�u belirtilmi�tir. Bu a�ırlık artı�ı ve ekzotermik 

de�i�im bakır sülfat olu�umu ile açıklanmı�tır. 667-745 oC (940-1018 K) 

sıcaklıklarında CuSO4 bozunmaya u�ramakta ve ortamda bulunan demir-III oksit 

ile bakır ferrit (CuFe2O4) olu�tu�u belirtilmi�tir. 

 

2CuFeS2 +15/2 O2 � 2CuSO4+Fe2O3 + 2SO2   	G = -18l5kJ/mol                       (2.37) 

 

     Aynı çalı�mada Fe2O3 ilave edildi�inde SO2 gazının SO3 gazına dönü�mesine 

katalitik etki etti�i ve olu�an SO3 ile CuO'in, CuSO4 olu�umuna katkı sa�ladı�ı 

belirlenmi�tir. Na2SO4 ilavesinin de bakır sülfat olu�umuna katkıda bulundu�u (2.38-

2.39) denklemleriyle ifade edilmi�tir. 

      

 

     Kalsinasyon esnasında sodyum sülfat ortamda bulunan oksijene ba�lı olarak tekrar 

olu�maktadır. FeSO4 ilavesinde 563 oC (836 K) sıcaklı�ına kadar a�ırlık artı�ı 567 oC 

(840 K) sıcaklı�ından sonraki kalsinasyonlarda a�ırlık azalması kaydedilmi�tir. A�ırlık 

artı�ının bakır sülfat olu�umundan ve a�ırlık azalması bakır sülfat dekompozisyonundan 

meydana geldi�i ve bu dekompozisyonla birlikte bakır ferrit olu�tu�u ileri sürülmü�tür 

(Prasad ve Pandey, 1999). 

 

CuS + Na2SO4� CuSO4 + Na2S                                                                              (2.38) 

Na2S +  2O2 � Na2SO4                                                                                      (2.39)                 
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     Aneesuddin ve di�erleri kalkopirit cevherinin termal oksidasyonunu 

incelemi�lerdir. Bu çalı�ma kalkopiritin termal özelliklerini açıkça ortaya 

koymaktadır. Kalkopirit cevheri kalsine edildi�inde 350 oC (623 K) sıcaklı�ına kadar 

herhangi bir de�i�me olmadı�ı, 350-450 oC (623-723 K) sıcaklıklarında yüzeyde 

CuSO4 ve Fe2O3 meydana geldi�i gözlenmi�tir. Bu sıcaklıklarda cevher 

taneciklerinin iç kısımlarında CuFeS2, Cu5FeS4, FeS ve S tespit edilmi�tir. 613-823 

K sıcaklıklarında da oksidasyon ve sülfatla�ma gözlenirken FeSO4, CuSO4 ve Fe2O3 

bile�enleri bulunmu�tur. 550 oC (823 K) üzerinde CuO.CuSO4 ve 750 oC (1023 K) 

üzerinde de CuFe2O4 olu�tu�u gözlenmi�tir. Kalsinasyon esnasında daha dü�ük 

sıcaklıklarda FeSO4 olu�tu�u ve FeSO4’ün CuSO4’den önce dekompozisyona 

u�radı�ı belirtilmi�tir. 800-850 oC (1073-1123 K) sıcaklıklarında CuO, CuFe2O4 ve 

Fe3O4 temel bile�enler bulunmu�tur (Aneesuddin ve di�er, 1983). 

 

     Yapılan bir çalı�mada kompleks sülfürlerin su buharı-oksijen varlı�ında 

sülfatla�tırılmasının modellenmesi amacıyla, sentetik olarak hazırlanmı� bakır-demir 

sülfürlerin karı�ımlarıyla gerçekle�tirilen deneylerde, 500 oC (773 K) sıcaklıkta bakır 

sülfürlerin bakır sülfata dönü�tü�ü belirtilmektedir. Ayrıca bu sıcaklıkta kavurmayı 

takiben elde edilen kalsinenin 80 °C’de % 10 pülp yo�unlu�unda 1 saat liçi ile % 81 

civarında bakır kazanımı elde edilirken, katalizör olarak a�ırlıkça % 10 Fe2O3 

kullanıldı�ında bu miktarın % 95'e kadar çıkarılabildi�i bildirilmektedir (Prasad ve 

Pandey, 1998). 

 

     Kavurma ve basınç liçi kombinasyonu içeren prosesler, kısa liç süresi ve yüksek 

bakır kazanımı bakımından avantajlı proseslerdir. Kalkopirit cevherinin, 640 °C 

sıcaklı�ındaki fırında 60-65 dakika kavrulmasını müteakip yükseltgen olarak 

kullanılan oksijen ve demir (III) iyonları varlı�ında 80 °C sıcaklıkta, 120 dakika ve 

5 atm basınçta (pH=2 ve 0,6 M H2SO4'de) gerçekle�tirilen bir liç i�lemiyle yakla�ık 

% 88 oranında bakır ekstraksiyonu elde edildi�i ve bu ko�ullarda demir 

ekstraksiyonun da % 18 civarında oldu�u belirtilmektedir. Çalı�mada önerilen 

prosesin akım �eması ise �ekil 2.2 'deki gibi verilmektedir (Akçıl, 2002). 
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     Kalkopirit kompleks bir cevher oldu�u için do�rudan liçi zordur. Buna kıyasla 

sülfürlenmi� kalkopiritin liçi daha hızlı, kolay ve bakırın seçici çözünmesi nedeni 

ile daha etkilidir. Padilla ve di�er. (2003b), gaz haldeki kükürdü kalkopiritin 

sülfürasyonu için kullandıkları çalı�mada, 400 °C civarındaki sıcaklıklardaki 

reaksiyonların, a�a�ıdaki �ekilde oldu�unu belirtmektedirler. 

CuFeS2 + 1/2S2 � CuS + FeS2 325-400 °C                         (2.40) 

5CuFeS2 + 2S2 � Cu5FeS6 + 4FeS2 >400 °C                             (2.41) 

 

�ekil 2.2 Kavurmayı takiben basınçlı asit liçiyle kalkopirit cevherinden bakır üretimi için önerilen 

akım �eması (Akçıl, 2002) 

        Ham cevher 

Kırma 

Ö�ütme 

Ö�ütülmü� cevher-1 
-106+74 �m (%20) 

-74 �m (%80) 
 

Ö�ütülmü� cevher-2 
-106+74 �m (%8) 

-74 �m  (%92) 
 

Ön Kavurma 
640°C ± 15°C, 60-65 dak. 

Hava veya O2 

- % 4 Cu 
- %37 Fe 

     - %44 S 

Basınçlı Asit Liçi 

Çözelti 
Cu ve Fe 
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Buna göre, elementel kükürt ile kalkopiritin sülfürlenmesi sırasında 350-400 °C 

sıcaklıkları arasında kavurma ürünlerinin, esasen CuS ve FeS2, 400-500 °C 

sıcaklıkları arasında ise FeS2'in yanında idaitden (Cu5FeS6) olu�tu�u 

belirtilmektedir. Ayrıca, 325-400 °C arası sıcaklıklarda aktivasyon enerjisinin 

98.4 kJ/mol oldu�u bildirilmi�tir. Kavurma N2 ortamında yapıldı�ında kavurma 

ürünlerinin NaCl-H2SO4-O2 sisteminde 100 °C sıcaklıkta 60 dakika liçi 

sonucunda bakırın % 90’dan fazlasının ekstrakte edilebildi�i belirtilmektedir. 

 

     Kalkopiritin elementel kükürt ile kavrulma kineti�inin incelendi�i bir çalı�mada 

kavrulmu� örne�in NaCl-H2SO4-O2 sistemindeki liçinde bakır ekstraksiyonunu 

etkileyen parametreler belirlenmi�tir. Sonuçta karı�tırma hızı, oksijen akı� hızı, 

sülfürik asit konsantrasyonu, sıcaklık ve liç süresinin bakır ekstraksiyonu üzerine 

etkili parametreler oldu�u bildirilmektedir. Deneyler sonucunda 100 °C sıcaklıkta, 

0,5 M NaCl ve 0,6 M H2SO4 konsantrasyonlarındaki liç çözeltisi ile oksijen akı�ı 

altındaki liçte % 90 civarı bakır kazanımı olurken ekstrakte edilen demir miktarının 

% 7’den daha az oldu�u ve 85-100 °C sıcaklıkları arasında aktivasyon enerjisinin 

76 kJ/mol oldu�u belirtilmektedir (Padilla ve di�er., 2003b). 

 

     Kalkopirit konsantresine KCl ilave edilerek yapılan bir ba�ka çalı�mada da farklı 

miktarlarda KCl ilavesi sonunda farklı reaksiyon ürünlerinin olu�tu�u ortaya 

konmu�tur. Bu durum (3.90-3.91) reaksiyon denklemleriyle gösterilmi�tir (Shrikanth 

ve Chakravortty, 2001). 

 

CuFeS2 + 2KCl + 15/4O2  � CuCl2 + l/2Fe2O3 + K2SO4 + SO2                 (2.42) 

 

CuFeS2 + 4KCl + 19/4O2 � CuCl2 + l/2Fe2O3 + 2K2SO4 + Cl2                 (2.43) 

(2.42) reaksiyonunun 393 oC (666 K) sıcaklı�ında, (2.43) reaksiyonu 305 oC (578 K) 

sıcaklı�ında cereyan etti�i bildirilmi�tir. 700 K sıcaklı�ı üzerinde a�ırlık azalması 

tespit edilmi�tir. 

     Huhn (1985) tarafından yapılmı� bir çalı�mada kalkopirit cevherinin ö�ütülme 

�artlarının kalsinasyona ve çözünürlü�e etkisi incelenmi�tir. Daha uzun sürede ve 
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ya� ö�ütme yapıldı�ında 300-700 oC (573-973 K) sıcaklıklarında kalsine edilen 

ürünlerin a�ırlık artı�ı daha fazla olmu� ve sonrasında yapılan çözündürmede daha 

yüksek bir çözünürlük verimi elde edilmi�tir. 

 

     b.) Mikrodalga Uygulama. Kimyasal analizlerde metallerin, minerallerin ve çe�itli 

kimyasal bile�iklerin çözeltiye alınması için mikrodalga ısıtma aygıtları yaygın 

olarak kullanılmaktadır (Kingston ve Jassie, 1985; Matthes ve di�er., 1983). 

Mikrodalga, malzemeye seçimli ısıtma yapması nedeniyle konvansiyonel ısıtmaya 

göre daha hızlı ısıtmakta ve dolayısıyla çözünme hızını artırmaktadır. 

 

     Mikrodalga, cevher hazırlama ve ekstraktif metalurji alanlarında alternatif enerji 

kayna�ı olarak kullanılabilmektedir (All-Harahsheh ve Kingman, 2004). 

Mikrodalga enerjinin selektif ö�ütme, mineral serbestle�mesi, minerallerin faz 

dönü�ümleri ve liç proseslerinde kullanım imkanı bulunmaktadır (All-Harahsheh 

ve Kingman, 2004; Kingman ve Rowson, 1998).  Mikrodalga ısıtmanın bazı 

avantajları �öyle sıralanabilir; malzemelerin hızlı ve selektif ısıtılması, ısıtmanın 

moleküler veya atomik seviyede olu�ması, ısı transferi yerine enerji transferinin söz 

konusu olması, mikrodalga enerjinin çevre dostu olması, kontrol edilebilirli�i ve 

prosesin genellikle sürekli olarak tesis edilebilirli�idir (Kingman ve Rowson 1998). 

Genellikle mikrodalga enerjisi temel olarak elektrik enerjisinden dü�ük dönü�üm 

randımanı (2450 MHz için % 50 ve 915 MHz için % 85) nedeniyle elektrik 

enerjisinden daha pahalıdır. Bununla birlikte mikrodalga ile ısıtmanın etkinli�i 

geleneksel ısıtmadan çok daha yüksektir ve maliyetinin üstesinden gelmektedir. Bir  

mikrodalga ısıtma sistemi 4 temel bile�enden olu�ur. Bunlar; güç kayna�ı, 

magnetron, malzemelerin    ısıtıldı�ı    hacim    (fırın)    ve   jeneratörde    üretilen 

mikrodalgaların fırına ta�ındı�ı dalga yönlendiricilerdir. Kesikli tip mikrodalga 

ısıtma sistemleri, ev tipi mikrodalga fırınlara benzer. Bu tip sistemlerde malzeme 

fırına konur ve ısıtma i�lemi tamamlandı�ında malzeme fırından çıkarılır. 

Mikrodalga, fırının bünyesindeki magnetron tüpünde üretilir ve dalga yönlendirici 

ile fırın içine gönderilir. Sürekli tipteki mikrodalga ısıtma sistemleri, fırın 

içerisinden geçen bant konveyör sistemi ile donatılmı�tır. �zolatör malzemeden 

yapılmı� olan bant üzerindeki malzeme fırın içerisinden geçerken mikrodalgaya 
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maruz bırakılmaktadır (Can ve Bayraktar, 2001).  

 

     Konvansiyonel ısıtma sistemlerinde ısı transferi iletim, konveksiyon ve ı�ıma 

olmak üzere üç yolla gerçekle�mektedir. Örne�in, konvansiyonel bir fırındaki 

malzemenin ısınması için önce fırının iç duvarları ısınacak daha sonra ortamdaki ısı 

iletim, konveksiyon ve/veya ı�ıma yoluyla malzemeye iletilecek ve malzeme dı� 

yüzeyinden merkezine do�ru ısınacaktır. Mikrodalga ısıtma sistemlerinde ise 

mikrodalgalar, malzemedeki iyonların ta�ınması nedeniyle moleküler harekete 

ve/veya dipolar moleküllerin dönmesine ve iç sürtünmeye neden olurlar. Bu 

moleküler hareket sonucunda mikrodalga fırın içindeki malzemeler ısınır. 

Mikrodalgalar metal yüzeylerden yansırlar ve bu nedenle metalleri ısıtmazlar 

Metaller genellikle yüksek iletkenli�e sahiptirler ve mikrodalgaların 

yönlendirilmesinde "dalga yönlendirici" olarak kullanılırlar. Mikrodalgayı geçiren 

malzemeler izolatör olarak sınıflandırılır. Bu tür malzemeler genellikle mikrodalga 

fırın içerisinde ısıtılacak malzemeleri desteklemek yada sabitlemek için kullanılır. 

Mikrodalgayı, iyi so�uran malzemeler çabuk ısınırlar ve dielektrik malzemeler 

olarak sınıflandırılırlar. Dielektrik özellik açısından homojen olmayan malzemeler 

e�it olarak ısınmazlar, bazı kısımları di�er kısımlarına göre daha hızlı ısınır. Bu 

durum malzemenin karı�ım veya akı�kan halinde tutulmasıyla en aza indirilebilir. 

Minerallerin elektriksel iletkenliklerini etkileyen pek çok parametre vardır. Bunlar 

arasında mineral kimyasal bile�imi, su içeri�i, mineral tanelerinin �ekli ve boyu en 

önemlileridir. Cevherlerin ve kayaçların elektriksel dirençleri onu olu�turan 

minerallerin elektriksel özellikleri tarafından belirlenir. Kayaçlar veya cevherler 

içerdikleri mineral tipinin miktarına ba�lı olarak iki guruba ayrılabilir. Birinci 

gurup çok miktarda dü�ük elektriksel dirence sahip mineral içerir ve yarıiletken 

karakterdedirler. �kinci grup ise çok miktarda yüksek elektriksel dirence sahip 

mineral içerir. Karı�ımlardaki minerallerin miktarlarına ba�lı olarak malzemelerin 

elektriksel iletkenlikleri de de�i�kenlik gösterir. Örne�in cevher içerisinde pirit 

miktarı çok fazla oldu�unda, cevherin elektriksel özelliklerini pirit minerali belirler 

ve cevherin elektriksel iletkenli�i fazladır. Ancak fazla olan mineral kuvars 

oldu�unda pirit taneleri birbirinden elektriksel olarak yalıtılırlar ve kuvars gibi 

yalıtkan davranırlar (Can ve Bayraktar, 2001). Mikrodalga destekli liç ile ilgili bazı 
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çalı�malar a�a�ıda verilmi�tir.    

  

     Antonucci ve Correa (1995) kalkopirit ve konsantre sülfürik asiti gücü 2.45 

GHz’de maksimum 1 kW’a çıkan mikrodalga fırında 20 dakika ısıtmı�lardır. 

Sıcaklık 200-260 oC aralı�ına yükselmi�tir. Elde edilen ürün 60 oC sıcaklıkta ve 1.6 

pH’da su içinde liç edilmi�tir. Bakır verimi % 90- 99 arasında, çözeltideki bakır 

konsantrasyonu 9-14 g/l olarak elde edilmi�tir. Kükürt dioksit az miktardadır ve 

konsantredeki pirit reaksiyona girmemi�tir. 

 

     Kruesi ve Frahm (1982), Kruesi ve Kruesi (1986), nikel, kobalt ve demir içeren 

lateritik cevherlerin mikrodalga destekli liçini ara�tırmı�lardır. Cevher ve amonyum 

klorür karı�ımının mikrodalga (1200 W, 2450 MHz ve N2 ortamda) ile 177 ve 312 
oC’de 4-5 dakika ısıtıldıktan sonra 30 dakika 80 oC’de su ile liç edilerek, metaller 

klorürlerine dönü�türülmü�tür. Nikel, kobalt kazanımı sırasıyla % 70 ve %85 olup, 

sonuçlar, konvansiyonel döner fırında 2 saat ve 300 oC’de elde edilen sonuçlarla 

kar�ıla�tırılabilir niteliktedir. Benzer olarak oksitli ve/veya sülfürlü mineraller 

içeren bakır cevheri veya konsantreleri Fe3+ veya Fe2+ klorür ile karı�tırılmı� 350-

700 oC’de mikrodalga ile ısıtıldıktan sonra çözünebilir hale gelen karı�ım tuzlu su 

ile liç edilerek % 96’lık bakır kazanımı elde edilmi�tir (Kruesi ve Frahm, 1982). 

Chunpeng ve di�er. (1990) nikel ekstraksiyonu ara�tırmı�lar, pendlandit 

konsantrelerini demir klorür ile klor ortamında, 8-23 dakika mikrodalga (500 W, 

2450 MHz) uygulayarak kuru olarak klorlamı� ve ardından pH 2’de 30 dakika su 

ile liç etmi�lerdir. Maksimum nikel verimi, 14-17 dakika ısıtılan örnekte yakla�ık 

% 99 olmu�tur.  

 

     Walkiewicz ve di�er. (1988) % 24 Cu içeren kalkopirit cevherini demir (III) 

klorür hegzahidrat (FeCl3.6H2O) ile karı�tırarak mikrodalga i�lemine tabi 

tutmu�lardır. Deneyler 1- kW 2.45- Ghz ticari fırında gerçekle�tirilmi� ve sıcaklık 

K tipi termokupl kullanılarak ölçülmü�tür. 10 dakika sonra sıcaklık 224 oC’ye, Cu 

ekstraksiyonu ise % 30’a ula�mı�tır. Aynı karı�ım muffle fırında 10 dakika 

ısıtıldı�ı zaman maksimum sıcaklık 255 oC’ye ula�mı� ve ancak % 22 Cu 

ekstraksiyonu elde edilmi�tir. Ara�tırmacılara göre mikrodalga ile bakır 
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ekstraksiyonunun yükselmesi ısı da�ılımı ile ilgili olmayıp, bazı termal olmayan 

etkilerden kaynaklanmaktadır.  

 

     Peng ve Lui (1992) sfaleritin asidik demir (III) klorür (FeCl3-HCl) ile liçinde 

mikrodalga enerji uygulamı�lardır. Sıcaklık, tane boyu ve demir III klorür deri�imi 

gibi çe�itli liç parametreleri incelenmi�tir. Sonuçlar, hem konvansiyonel, hem de 

mikrodalga ile ısıtmada artan sıcaklık ile liç hızının arttı�ını göstermektedir. 0,1 M 

HCl, 1,0 M FeCl3 liç ko�ullarında 60 dakika 95 oC’de mikrodalga ile ısıtmada, % 90 

çinko verimi elde edilirken aynı ko�ullarda konvansiyonel ısıtma ile çinko verimi 

sadece % 50’de kalmı�tır. 

 

     Weivan (1997), bakır sülfür konsantrelerinin mikrodalga destekli Fe+3 klorür ile 

asidik liçini çalı�mı�tır. Konsantredeki ana bakır mineralleri kalkozin (Cu2S) ve 

kalkopirittir (CuFeS2). Liç pülpü do�rudan mikrodalga (700 W, 2450 Mhz) ile farklı 

sürelerde ısıtılmı�tır. Bakır verimi 40-45 dakikalık mikrodalga ısıtmasından sonra % 

99’a ula�ırken, aynı verime ula�mak için konvansiyonel ısıtmada 2 saat 

gerekmektedir. Ara�tırmacı, mikrodalga destekli liçin bakır çözünme hızını 

artırdı�ını ve mineral yüzeylerinde olu�arak zararlı etki yapan elementer kükürt 

olu�umuna engel oldu�unu öne sürmektedir. 

 

     Harrison (1997) kalkopiritin asidik ferrik sülfat liçinde mikrodalganın etkisini 

incelemi�tir. % 28 Cu içeren -355+250 �m boyutundaki 55 gram Norveç kalkopirit 

konsantresine 1,3 ve 2,6 kw 10, 20 ve 30 s. mikrodalga uygulamı�tır. Elde edilen 

numune 0,25 M Fe2(SO4)3 ve 1,0 M H2SO4 içeren çözelti içerisinde 120 dakika liç 

edilmi�tir. Uygulanan mikrodalga süresinin ve güç seviyesinin artmasıyla bakır 

kazanımı önemli oranda olmamakla birlikte artmaktadır.  

 

     Kingman (1998) kalkopirit konsantresinden bakır kazanımı üzerinde mikrodalga 

ön i�leminin etkisini incelemi�tir. Avustralya Isa Mines da�ından temin edilen -63 

+45 �m boyutundaki kalkopirit konsantresi 10, 20 ve 30 saniye mikrodalgaya maruz 

bırakılmı� ve elde edilen ürün daha sonra 0,25 M Fe2(SO4)3 ve 1,0 M H2SO4 

çözeltisinde de�i�ik sıcaklıklarda liç yapılmı�tır. Yapılan ara�tırma sonunda 10, 20 
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ve 30 saniye mikrodalga uygulanmı� numunelerin sürenin artırılması ile orantılı 

olarak mikrodalgada i�lem görmemi� kalkopirit numunesine göre daha fazla 

çözündü�ü tespit edilmi�tir. Bunun mikrodalga i�lemi sonunda kalkopiritin bornite 

oksidasyonundan kaynaklandı�ı dü�ünülmü�tür. Hesaplanan aktivasyon enerjisi de 

kalkopirit ile benzerlik göstermi�tir.    

 

     Havlik ve di�er. (2000) kalkopiritin mikrodalga e�li�inde demir (III) klorür 

çözeltisiyle liç kineti�ini ara�tırmı�lardır. 104 °C sıcaklıkta reaksiyon 

mekanizmasının parabolik kütle transferi �eklinde oldu�u bildirilmektedir. 

Ara�tırmacılar mikrodalga ile gerçekle�tirilen liç i�leminin avantajlarını a�a�ıdaki 

gibi sıralamaktadırlar: 

 

1. Bu i�lem için gerekli ticari mikrodalga cihazlarının elde edilmesinin mümkün 

olması, 

2. A�ırı kısa reaksiyon ve liç süresi gerektirmesi, 

3. Pahalı olmayan ve nötral liç ortamlarının kullanılması, 

4. Sınırlı asit kullanımı nedeniyle ekolojik avantajlarının bulunmasıdır. 

 

     Lovas ve di�er. (2003) mikrodalga teknolojisinin bakır cevherlerinin 

de�erlendirilmesi için çok avantajlı bir yöntem oldu�unu bildirmi�lerdir. 

Mikrodalga ile sülfürlü mineraller arası etkile�me sonucu meydana gelen termik 

bozunmayla, kalkopiritin de�erlendirilmesinin mümkün oldu�u belirtilmektedir. 

Yapılan çalı�malarda mikrodalga ortamının etkileri deneysel olarak belirlenmi�tir. 

Ara�tırmada, elektromanyetik dalga ile temas süresinin çok önemli oldu�u ve sürenin 

artırılması ile kalkopritin çözünürlü�ünün arttı�ı belirtilmektedir. Bu da geleneksel 

ısıtmaya göre önemli bir avantajdır. Çalı�mada, mikrodalgayla ısıtılmamı� kalkopirit 

konsantresinin, 100 °C sıcaklıkta Fe2(SO4)3 ile 100 dakika süreyle liçinde % 30 bakır 

ekstraksiyonu gerçekle�tirilirken, mikrodalga e�li�inde yapılan liçte bu de�erin % 38 

olarak elde edildi�i ve optimum �artlarda % 62,53 bakır ekstraksiyonu sa�landı�ı 

bildirilmektedir. 

 

     Hua ve di�er. (2006) bakır sülfür konsantresini kalsit ile peletleyerek hava 
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atmosferinde mikrodalga i�lemine maruz bırakmı�lardır. 76-50 �m irili�e ö�ütülen 

peletler NH3-(NH4)2CO3 çözeltisi içinde mekanik olarak karı�tırılarak liç 

yapıldı�ında % 90-96,6 bakır çözünme verimi elde edilmi�tir. Ölçülen çözelti 

sıcaklıkları 400 oC’nin altında olmu�tur. Aynı deneylerin konvansiyonel fırında 

yapılmasında bakır çözünme verimi % 71-77,4 olarak elde edilmi�tir. 

 

     2.1.1.3.3 Sülfürlü Bakır Cevherlerinin Liçi. Sülfürlü bakır cevherleri kalsine 

edilerek liç edilebildi�i gibi direkt olarak uygun çözücülerle de liç edilebilmektedir. 

Kalsine edilmi� ürünler kolayca asit veya kompleksle�tirici çözücülerle liç edilirken, 

direkt liç yapılması durumunda yükseltgeyici uygun çözücüler kullanılması 

gerekmektedir. Sülfürlü bakır cevherlerinin liç i�lemlerinde sülfat, klorür, nitrat, 

amonyak ve biyolojik sistemler kullanılabilmektedir. Hava kirlili�i ile ilgili 

kükürtdioksit emisyonlarındaki sınırlamalar, ergitme olmayan özellikle elementer 

kükürt ve metal sülfat üretilen sülfürlü minerallerin seyreltik sülfirik asit 

çözeltilerinde oksitleyici liç gibi proseslere olan ilgiyi artırmı�tır. Literatürde galen, 

sfalerit ve kalkopirit konsantrelerinin liçinde klorür, sülfat, nitrat ve amin esaslı 

prosesler gibi farklı yöntemlerden bahsedilmektedir. Sülfürlü bakır cevherlerinin 

çözünmesinde özellikle sıcaklık ve pH etkenlerine ba�lı olarak a�a�ıdaki tepkimeler 

olu�abilir: 

 

a) Metal ve kükürdün her ikisinin de çözünebilir halde elde edilmesi, 

b) Metalin çözelti ve kükürdün element halinde elde edilmesi, 

c) Hem metal hem de kükürdün çözünmemi� halde elde edilmesi. Bu özel bir 

durum olup, ferrosülfür ve pirotit i�lendi�inde ortaya çıkmaktadır. Kükürt                                                                               

element halinde elde edilirken demir, demir (III) oksit haline dönü�mektedir.  

 

     Sülfürün ergime sıcaklı�ı (120 oC) üzerinde çözeltme yapılması halinde pH ne 

olursa olsun element halde kükürt elde edilememektedir. Bunun nedeni a�a�ıdaki 

reaksiyondur: 

 

S + 3/2 O2 + H2O � H2SO4                                                                          (2.44)                                                              
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Reaksiyon hızı 120 oC’nin altında oldukça dü�ük olup, sıcaklı�ın artmasıyla 

hızlanmaktadır. Genellikle reaksiyonlar bu sıcaklık altında yapılırsa, dü�ük-sıcaklık 

çözeltmesi, 120 oC’nin üzerinde yapılırsa yüksek-sıcaklık çözeltmesi söz konusu 

olmaktadır. Yüksek sıcaklıkta yapılan çözündürmede reaksiyon ürünlerinde pH’ın 

rolü olmamakla beraber, dü�ük sıcaklık çözeltmelerinde reaksiyon ürünleri büyük 

oranda ortamın pH’ına ba�lı olarak de�i�mektedir (Habashi, 1980). 

 

a.) Sülfat Liçi 

 

      Deri�ik H2SO4 Liçi. Deri�ik sülfürik asitle proses iki adımda gerçekle�mektedir. 

�lk adımda kalkopirit konsantresi sülfit formundan sülfat formuna dönü�mektedir. 

�kinci adımda ise sülfatla�mı� konsantreden sülfatların su liçi söz konusudur. 

Proseste H2SO4 konsantrasyonu % 93’tür. Deri�ik sülfürik asit içinde bakır sülfat ve 

demir sülfat çözünmemektedir.  

 

CuFeS2 + 2 H2SO4 � CuSO4 + FeSO4 + 2H2S                                          (2.45) 

 

H2S + H2SO4 � S0 + SO2 + 2H2O - hızlı reaksiyon ve                              (2.46)    

  

2FeSO4 + 2 H2SO4 � Fe2 (SO4)3 SO2 + 2H2O                                          (2.47)         

 

      Seyreltik H2SO4-O2 Liçi. Konsantre H2SO4 kalkopiriti sülfat formuna 

dönü�türebilmesine ra�men, seyreltik H2SO4 ile böyle bir �ey söz konusu 

olmamaktadır. Ancak seyreltik H2SO4’de oksijen basıncı altında kalkopiritin 

çözünmesi mümkün olabilmektedir. Oksijen basıncına ilaveten çözünmede asidite 

ve sıcaklık da etkili olmaktadır. 

 

CuFeS2 + 2 H2SO4 +O2� CuSO4 + FeSO4 + 2S0 + 2H2O                         (2.48) 

 

      Demir (III) Sülfat Liçi. Oksitleyici olarak demir (III) iyonu veya oksijen, 

elementer sülfür veya sülfat ve oksitler kullanılmaktadır. Sülfat prosesi sırasında 

gerçekle�en çözünme reaksiyonu di�er proseslere göre daha yava� olmaktadır. Demir 
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(III) ülfatlı ortamlarda kalkopiritin çözeltilmesi a�a�ıdaki reaksiyona göre olmaktadır 

(Dutrizac, 1989): 

 

CuFeS2 (k) + 2Fe2(SO4)3(çöz) �CuSO4(çöz) + 5FeSO4 +2So (k)                        (2.49) 

 

     Metal çözeltiye alınırken element halde kükürt elde edilir. Bu arada Fe+3 iyonları 

Fe+2 �ekline indirgenirler. �ndirgenmeler sonucu metal kazanıldıktan sonra, kalan 

Fe+2 içeren çözelti rejenere edilerek tekrar kullanılabilir (Bor, 1989; Dutrizac, 1989). 

Sülfatlı ortamda kalkopirit liçinde, pratik olarak iyi bir sonuç 200 oC üzerindeki 

sıcaklıkta oksijen basıncı altında çözündürme uygulanmasıyla mümkün olmaktadır 

(Habashi, 1997). 

 

     Demir III sülfat çözeltisinde kalkopirit liçi çok yava� bir �ekilde olu�maktadır. 

Dutrizac, -14+10 mm tane boyutunda, 95 oC sıcaklıkta ve 50 saat karı�tırma 

süresinde %90 bakır ekstraksiyonuna ula�mı�tır (Hackl ve di�er., 1995). Fe2(SO4)3 

konsantrasyonundaki artı� demir (III) iyon aktivitesiyle paralellik göstermeyip belli 

bir yerden sonra reaksiyon hızı sabitle�mektedir (Beckstead ve di�er. 1977). 

 

     ABD’de Arizona eyaletinde Inspiration ��letmesi bakır sülfürlü cevherlerini demir 

(III) sülfatla a�a�ıdaki reaksiyona göre i�lemektedir (Bor, 1989): 

 

Cu2S (k) + 2Fe2(SO4)3(çöz) �2CuSO4(çöz) + 4FeSO4 +2So (k)                       (2.50) 

 

     Çözeltme sırasında çözünen bakırın yanısıra demir iyonları da çözeltiye 

geçmektedir. Çökelmenin önlenmesi için pH de�erinin 3,5’in üzerine çıkmaması ve 

çok iyi kontrol edilmesi ve verimin dü�memesi için çözeltideki  Fe2+/Fe3+ oranı belli 

sınır de�erinde tutulmasının gereklili�ini ortaya koymu�lardır (Bor,1989).  

 

     Arsenopiritin demir (III) sülfat liçinde 30 g/l Fe3+ konsantrasyonu % 1 pülp 

yo�unlu�unda (a�ırlık/hacim), pH= 1,25 ve 70 oC sıcaklıkta yapılan çalı�malarda 0,5 

saatten 24 saate kadar çe�itli sürelerde deneyler yapılarak optimum süre bulunmu� 

olup maksimum çözündürme verimi % 25 civarında olmu�tur (Iglesias ve Carranza, 
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1996). Son yıllarda Küre Masif zengin cevheri ile yapılan çalı�mada ferrik sülfat liçi 

uygulanarak 60 g/l Fe3+ ve 10 g/l HCl konsantrasyonunda, 1/10 katı-sıvı oranında, 90 
oC’de 6 saat çözme i�lemi sonunda bakır % 58,8, kobalt % 56,8, nikel % 95,9, kur�un 

%97,4 ve çinko % 78,6 kazanma verimleriyle çözeltiye alınmı�tır (Bulut ve di�er., 

2001). 

 

     Sülfat esaslı prosesler, kimyasının genellikle daha basit ve anla�ılır olması, ayrıca 

liç sonrası sülfatlı ortamdan (solvent eksraksiyonu/elektroliz ile) bakır kazanımının 

mümkün olması nedeniyle di�er yöntemlere göre önemli avantajlara sahiptirler. 

Ancak, sülfat esaslı proseslerde, kalkopiritin çözünme hızı di�er yöntemlere göre 

daha dü�ük olması gibi dezavantajlı yönleri de vardır. Ço�u ara�tırmacılar sülfürik 

asit ortamının çe�itli oksitleyici maddelerle bir arada kullanımını üzerinde durmakta, 

özellikle dü�ük maliyeti ve a�ındırma özelli�inin çok az olması nedeniyle demir (III) 

iyonlarını tercih etmektedirler. Ayrıca bakırın elektrokazanımı esnasında sülfürik 

asitin rejenerasyon kabiliyeti vardır. Bununla birlikte bu çözeltilerle yapılan 

kalkopirit liçi, klorür liçine göre çok daha yava� olarak gerçekle�mektedir. Sülfat 

ortamında demir (III) iyonları ile kalkopiritin oksidasyon �artlarına ba�lı olarak 

de�i�ik oranda kükürt veya sülfat üretilmesi sa�lanabilir (Jones ve Peters, 1976). Her 

ne kadar çe�itli ara�tırmacılar reaksiyon kineti�ini aydınlatmaya çalı�salar da gerçek 

mekanizma anla�ılamamaktadır. Bazı ara�tırmacılar kalkopiritin sülfat ortamında 

liçini parabolik olarak de�erlendirirken (Dutrizac ve di�er., 1969; Hackl ve di�er., 

1995; Munoz ve di�er., 1979), di�erleri de�i�ik �artlar altında uzayan liç peryotları 

üzerine lineer kinetik olarak kabul etmektedirler (Jones ve Peters, 1976; Majima ve 

di�er., 1985). Sülfat esaslı hidrometalurjik proseslerle kalkopiritin çözündürülmesi 

demir (III) sülfat liçi, oksijenli ortamda basınçlı liç ve bakteri liçi �eklinde 

uygulanmaktadır. Basınçlı liç, yüksek sıcaklık ve basınçların yanı sıra oksitleyici 

gazların kullanılması nedeniyle do�al ko�ullarda yapılan liçten daha avantajlı 

olmaktadır. Ayrıca prosesin ekzotermik olması nedeniyle fazla ısı gerekmemektedir. 

     

     Kalkopirit konsantrelerinin sülfürik asit ile liçi sırasında demir (II) iyonu 

ilavesinin etkilerini ara�tırmak için yapılan bir çalı�mada, demir (II) iyonu ilave 

edildi�inde bakır ekstraksiyonunun arttı�ı belirtilmektedir. Çalı�mada dört ayrı 
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kaynaktan gelen kalkopirit örneklerinin 30 ° C sıcaklıkta, demir (II) ve demir (III) 

sülfat içeren sülfürik asit çözeltisinde uzun süreli liçi sonunda demir (II) sülfat 

ilavesinin bakır ekstraksiyonuna olumlu katkılarda bulundu�u  ve  bu  �ekilde  

yürütülen  bir   liç  i�lemiyle,   %   30   bakır  içeren  kalkoprit konsantrelerinden, 360 

g/m3 konsantrasyonunda bakır içeren liç çözeltilerinin elde edilebildi�i vurgulanmak-  

maktadır (Hiroyoshi ve di�er., 2001).  

 

     Aynı ara�tırmacılar demir (III) iyonları ile kalkopiritin oksidasyonuna, demir 

(II) ve bakır (II) iyonlarının birlikte etkilerini ara�tırmı�lardır. Yüksek demir (II) ve 

bakır (II) iyon konsantrasyonlarında, kalkopiritin oksidasyonunun arttı�ı ve demir 

(II) iyonlarının demir (III) iyonlarına dönü�üm oranının bakır ekstraksiyonunu 

kontrol etti�i belirtilmektedir. Çalı�mada, 200 meshin altına ö�ütülmü� kalkopiritin 

demir (III), demir (II) ve bakır (II) iyonlarını içeren sülfürik asit çözeltisi ile liçinde 

24 gün sonunda % 70 civarında bakır ekstaksiyonu gerçekle�ti�i ve N2 ortamında 

yapılan liç ile, 24 saatte % 6,25 günde de % 80 bakır ekstrakte edildi�i 

belirtilmektedir (Hiroyoshi ve di�er., 1997). 

 

     Havlik ve di�erleri tarafından ozon ve sülfürik asit kullanılarak kalkopirit 

cevherinden bakırın çözünme �artlan incelenmi�tir (Havlik ve di�er., 1999). 

 

CuFeS2 + 2/3O3 + 2H2SO4�CuSO4 + FeSO4 + 2S0 + 2H2O                    (2.51) 

 

Sülfürik asit çözeltisinin bakır çözünürlü�üne etkisi az olurken ozon (O3) 

konsantrasyonunun artı�ı ile çözünürlük hızı lineer olarak artmı�tır. Ozonun sudaki 

çözünürlü�ü 40 oC (313 K)’de oksijenden daha fazla çözündü�ü dikkate alınarak 

bu sıcaklıkta yapılan çalı�malarda bakır çözünürlü�ünde önemli artı� oldu�u 

gözlenmi�tir. 

 

      Klorür Liçi. Metal kloritlerin ço�unun çözünürlü�ü yüksektir. Örne�in, 100 g 

sıcak suda CuCl2’nin 107,9 gramı, FeCl3’ün ise 535,8’i çözünmektedir. Kalkopiritin 

Cl2 ve FeCl3 ile reaksiyonları a�a�ıda verilmektedir. 
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2CuFeS2 + 7Cl2 � 2CuCl2 + 2FeCl3 + 2S2C12                                          (2.52) 

CuFeS2 + 3FeCl3 � CuCl + 4FeCl2 + 2S0                                                  (2.53) 

CuFeS2 + 4FeCl3 � CuCl2 + 5FeCl2 + 2S0                                                 (2.54) 

 

     Sülfürlü minerallerin hidrometalurjik uygulamalarında klor iyonlarının liçi, iyi liç 

edilebilme özelli�inden dolayı ço�u ara�tırmacıya ilginç gelmi�tir. Asidik klorür 

çözeltilerinde kalkopiritin çözünme oranı sülfat çözeltilerindekilere göre çok daha 

yüksek olarak tespit edilmi�tir. Flett (2002),  sülfat ve klorür çözeltilerine dayalı liç 

proseslerini kar�ıla�tırmı� ve klorür liçinin birçok avantajı oldu�unu bildirmi�tir. 

Klorür liçi daha dü�ük sıcaklıkta gerçekle�tirilebilmektedir. Sülfürik asit liçinde 

kalkopiritin çözünmesi için yüksek sıcaklık gerekti�inden yı�ın liçi için klorür 

kullanımı daha uygun olmaktadır. Dutrizac (1992)’a göre, pirit klorür ile 

çözünmemektedir ve ara�tırmalarının ço�unda klorür ortamında sülfürün % 95’inden 

fazlasının elementel kükürt oldu�u bildirilmi�tir. Klorür ortamında bakır (I) 

oksidasyonu kararlıdır. Bu bakırın bir elektron transfer reaksiyonuna izin verir. 

Böylece enerji tüketimi azalmaktadır. Sülfürik asit ve bilinen tuzlarının hidroklorik 

asitten ucuz olması nedeniyle son zamanlarda bakır cevherleri ve kalkopirit içeren 

konsantrelerin liçinde asidik klorür/sülfat çözeltilerinin karı�ımlarının kullanımı 

artmaktadır. Lu ve di�er. (2000a) yaptıkları çalı�mada, sülfürik asit çözeltisinde 

kalkopirit konsantresinin çözünürlü�üne klorür iyonlarının etkisi incelenmi�tir. 

Atmosferik basınç altında, 95 oC sıcaklı�ında 0,8 M H2SO4 çözeltisi ile 9 saatlik 

sürede yapılan çözündürmede % 30 oranında bir bakır çözünürlü�ü elde edilirken, 

ö�ütülmü� ( d50 =15,1 µm ) kalkopirit konsantresinin l atm oksijen basıncı altında, 

pH 0,8’ de ve 95 °C sıcaklıkta NaCl varlı�ında H2SO4 ile liçinde, 6 saat sonunda % 86 

ve 9 saat sonunda da % 97 bakır ekstraksiyonu elde edildi�i tespit edilmi�tir. Oksijen 

kısmi basıncı, klorür konsantrasyonu, partikül boyutu ve sıcaklı�ın reaksiyon kineti�i 

üzerinde önemli rol oynadı�ı belirtilmektedir. Ortama katılan klorür iyonlarının 

kompleksle�tirici etkisi dolayısıyla çözünürlü�e önemli katkı sa�ladı�ı ortaya 

konmu�tur. Bu çalı�mada ortama demir (III) iyonları ilave edilmedi�i için liç 

çözeltisindeki demir içeri�inin, demir (III) sülfat ve demir (II) klorür liçine göre daha 
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az oldu�u ve e�er ba�langıç ko�ulları iyi seçilirse demirin önemli bir kısmının ve bazı 

sülfatların natrojarosit [NaFe3(SO4)2(OH)6] �eklinde çökebildi�i belirtilmektedir. 

Yapılan kinetik incelemede açı�a çıkan elementel kükürtten ileri gelen katı ürün fazı 

difüzyon kontrollü mekanizmaya sahip oldu�u belirlenmi�tir. Ayrıca kalkopiritin 

oksidasyonu sırasında gözenekli bir kükürt tabakası ile çevrelendi�i ve bu olayının 

a�amalarının �ekil 2.3’deki gibi oldu�u vurgulanmaktadır.  

 

 
�ekil 2.3 Gözenekli kükürt tabakasıyla kaplanmı� kalkopirit partikülünün liçi sırasında meydana gelen 

adımların �ematik gösterimi (Lu ve di�er., 2000a) 

 

     Padilla ve di�er. (2003c) tarafından �ile Andina kalkopirit konsantresinin (-53 + 

45 �m) 375 oC’ de 60 dakika kükürt gazı ile sülfürlenmesi ile elde edilen ürünün 85-

100 oC arasında H2SO4-NaCl ortamında O2 kullanılarak liç edilmesiyle �u sonuçlara 

ula�ılmı�tır: Sıcaklık ve klorür iyonu konsantrasyonunun sülfürlenmi� konsantreden 

bakırın elde edilmesinde önemli etkisi vardır. Liç faktörlerinin de�i�tirilmesinden 

demir çözünme verimi çok az etkilenmektedir. 0,19 L/dak.’ dan daha yüksek oksijen 

akı� hızında bakır çözünme verimi dü�mektedir. Taneciklerin morfolojik 

incelenmesinden elementel kükürt tabakasının olu�madı�ı anla�ılmı�tır ve 85-100 oC 

arasında aktivasyon enerjisi 76 kJ/mol olarak tespit edilmi�tir. 

 

     Sülfürlü bakır cevher ve konsantrelerinin klorür ve sülfat ortamında liçi ile ilgili 

birçok ara�tırma yapılmı�tır. Ara�tırmaların ço�unda klorür proseslerinin sülfat 

Kalkopirit Kükürt Çözelti Gaz 

              -2e- 
CuFeS2� 
Cu2+ + Fe 2+ +S 

(5a) 

Fe2+ (6) 

Cu2+ 

Fe3+ 

         +e- 
Fe3+�Fe2+ 

   Fe3+ 

O2      (1) 

(7)   Fe2+ 

 (4) (3) 

  (5b) 

       Cu2+ 

O2+4H++Fe2+   
�2H2O+Fe3+ 

 (2) 
(2) 
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proseslerine göre birçok avantajı oldu�unda fikirbirli�ine varılmı�tır. Kalkopirit ve 

bakırca zengin konsantrelerin klorür prosesleri ile liçinin birçok avantajı olmasına 

ra�men, teknolojisi geli�meye devam etmektedir. Liç yava�tır ve çe�itli oksitleyici liç 

ko�ullarında dü�ük sıcaklıklarda pasif film tabakası liç yüzeyini kaplamaktadır.  

 

     Klorür proseslerinin sülfat proseslerine göre avantaj ve dezavantajları a�a�ıda 

sunulmu�tur (Dreisinger, 2006; Peacey ve Robles, 2005).  

 

Avantajları; 

1. Dü�ük sıcaklık ve atmosferik basınçta hızlı kinetikleri 

2.Sülfürün sülfata oksidasyonu çok dü�ük oranda gerçekle�mektedir 

3.De�erli metallerin kazanılması 

4.SX-EW yönteminin kullanılabilmesi 

 

Dezavantajları; 

1.A�ırı korozyon 

2.Konvansiyonel olmayan ve zor elektroliz a�amaları 

3.Karı�tırma ve oksijen dispersiyonu için fazla enerji gereksinimi 

4.Elektrorafinasyon için gerekenden daha   dü�ük kalitede bakır ürünü elde edilmesi 

 

     Sülfat esaslı proseslerin kimyasının basit ve anla�ılır olması, metal kazanımının 

iyi bilinen solvent ekstraksiyon-elektroliz (SX-EW) yöntemiyle gerçekle�tirilmesi 

gibi belirgin avantajlarına ra�men klorür esaslı proseslere ilgi artmaktadır. Klorür 

liçinin sülfat liçine göre birçok avantajları bulunmaktadır. Hızlı kinetikleri, liçin 

atmosferik ko�ullarda yapılabilmesini sa�lamakta ve metallerin yüksek 

çözünürlükleri sonraki a�amalarda daha küçük hacimli proses uygulamasını mümkün 

kılmaktadır. Ayrıca sülfürün elementel forma oksitlenebilmesi ve dü�ük tenörlü 

konsantrelere uygulanabilmesi önemli avantajlarındandır (Flett, 2002). Bakır (II) 

klorürün endüstriyel çapta uygulanmasında en büyük zorluk, klorür çözeltilerinin 

korosif etkisi nedeniyle yüksek kapital ve bakım masrafları gerektirmesidir. Plastik, 

polimer, seramik ve kompozit gibi materyaller kullanılarak sistem ekipmanlarına 

verebilece�i zararın önüne geçilebilmektedir. Klorür esaslı proseslerde kullanılan 
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kimyasalların en önemlileri FeCl3, CuCl2 ve BrCl ve bunların kombinasyonudur. 

Bakır (II) klorürün demir (III) klorüre nazaran yüksek oksidasyon potansiyeli ve 

daha hızlı çözünme kineti�i bakır (II) klorür uygulamalarının artmasına neden 

olmaktadır (Peacey ve di�er., 2004).  

 

     Metallerin ço�unun klorür iyonları içeren tuz çözeltilerinde çözünürlükleri bir 

hayli yüksektir. Klorürlü ortamda sülfürlü minerallerin liçi sülfat içeren çözeltilere 

nazaran çok daha kolaydır. Bunun nedeni klorür ortamında aktivasyon enerjisinin 

daha dü�ük olmasıdır (Lu ve di�er., 2000a).  

 

     Kompleks cevherlerden Cu, Pb, Zn gibi metallerin eldesinde uygulanan 

prosesler arasında demir (III) klorür ve bakır (II) klorür liçi bulunmaktadır. Ayrıca 

önemli proseslerin ayrıntıları a�a�ıda verilmi�tir. 

 

      Demir (III) Klorür Liçi. Sülfürlü minerallerin çözeltilmesinde kuvvetli bir 

oksitleyici olan demir III klorürlü çözeltiler ba�arı ile kullanılmaktadır. Demir (III) 

tuzlarının kullanıldı�ı proseslerde, kullanılan asitin sülfürik veya hidroklorik asit 

olmasına ba�lı olarak, sırasıyla Fe2(SO4)3 ve FeCl3 kullanılmaktadır. Fe3+ 

iyonlarının yükseltgeyici etkisi bulunmakta ve pek çok mineral, metal ve 

ala�ımlarının çözünmesinde etkili bir görev yapmaktadır. Ancak ortam, pH’ı 2-3 

de�erini dü�ürüldü�ünde Fe+3 kolaylıkla hidroliz oldu�undan Fe(OH)3 �eklinde 

çökelmesini engellemek için pH’ın denetim altında tutulması gerekmektedir 

(Canbazo�lu ve Girgin, 2001). 

 

     Demir (III) klorür liçi sülfürlü cevher ve konsantrelerin çözünmesinde yaygın 

olarak kullanılmaktadır ve kalkopirit, sfalerit ve galen konsantrelerine birçok 

ara�tırmacı tarafından uygulanmı�tır (Havlik vd. 1995; Mulak ve Wawrzak 1994). 

Demir (III) klorür liçi daha iyi kineti�i ve yüksek verim elde edilmesinden dolayı 

genellikle demir (III) sülfat liçine tercih edilir. Metallerin genellikle sulu 

çözeltilerdeki klorlu bile�ik ve kompleksleri, sülfürlü olanlardan daha kararlı 

oldu�u için, sülfürlü cevherlerin demir (III) klorür çözeltisindeki liçi demir (III) 

sülfat çözeltisindeki liçe nazaran daha hızlıdır. Bu prosesin en önemli avantajı 
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elementel kükürdün olu�masıdır. Böylece SO2’nin çevreye zararı önlenmi� olur. 

Di�er avantajı dü�ük ilk yatırım ve i�letme maliyetidir. Demir (III) klorür liçinin en 

önemli dezavantajı konvansiyonel SX/EW yöntemiyle çözeltiden bakırın 

kazanılmasındaki zorluktur. Ancak geli�tirilen bazı ekstraktantlarla, CLX-50, demir 

(III) klorür çözeltilerinden bakırın selektif kazanılması mümkün olmu�tur (Ferron 

ve Fleming, 1995). Çözeltme sırasında genellikle kükürt elementer veya sülfat 

halinde oksitlenmekte ve böylece metal iyonları serbest kalmaktadır (Habashi, 

1978): 

 

MeS + 2Fe+3 (çöz) �2Fe+2 (çöz) + Me +2
(çöz) +S0                                           (2.55) 

 

     USBM (United States Bureau of Mines) kalkopirit konsantresinin i�lenmesi 

amacıyla demir (III) klorür liçi prosesini geli�tirmi�lerdir. bu yönteme göre 

kalkopirit konsantresi % 95’i 325 mesh altına ö�ütülüp 212 g/l Fe3+ içeren bir 

çözeltide kaynama sıcaklı�ında (105 oC) 8 saat çözeltilmektedir (Haver ve Wong, 

1971). USBM çözeltideki bakırı önceleri Fe ile çöktürerek kazanmı� ve daha sonra 

geli�tirdikleri elektrolitik yöntem ile saf bakır elde etmi�lerdir. Cymet ve Clear 

proseslerinin ayrıntıları 2.1.1.3.5 bakır üretim proses uygulamaları bölümünde 

verilmi�tir. 

 

     Literatürde demir (III) klorür liçi ile ilgili ara�tırmalar daha çok galen, sfalerit ve 

bakır sülfürler içeren cevherler ve konsantreler ile yapılmı�tır (Dutrizac, 1992; 

Havlik ve di�er., 1995; Jin ve di�er., 1993; Mulak ve di�er. 1994). Genel olarak 

demir (III) klorür ile de�i�ik minerallerin çözünme reaksiyonları a�a�ıdaki gibi 

özetlenebilir: 

 

PbS +2FeCl3�2FeCl2+ PbCl2 +S0                                                                (2.56) 

ZnS+4FeCl3�5FeCl2+ ZnCl2 + S0                                                               (2.57) 

CuFeS2+4FeCl3�5FeCl2+CuCl2+ S0                                                           (2.58)                                          

Ag2S+2FeCl3�8FeCl2+2AgCl2+ S0                                                           (2.59) 
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     Dutrizac (1982) onbir de�i�ik bölgelerden getirtilen kalkopirit konsantre 

numuneleri ile demir (III) klorür-hidroklorik asit ve demir (III) sülfat-sülfürik asit liçi 

yapmı�tır. Tüm liç deneylerinde benzer sonuçlar elde edilmi�tir. Kalkopirit liç 

oranının elektriksel iletkenlikten ba�ımsız oldu�u belirlenmi�tir. 

 

     Ferron ve Fleming (1995) tarafından yapılan ara�tırmada, be� ayrı kalkopirit 

konsantre numuneleriyle çalı�ılmı�, 87 Fe3+ konsantrasyonunda 105oC sıcaklık ve 10 

saatlik liç süresinde % 99,3 bakır çözünme verimi elde edilmi�tir. Çözünme e�risinin 

parabolik oldu�u ve elementel kükürt tabakasının tanelerin etrafında fiziksel bir 

bariyer olu�turdu�u belirtilmi�tir. 

   

     Havlik ve Kammel (1995) tarafından yapılmı� bir çalı�mada, Küba'dan alınmı� bir 

konsantre kalkopirit cevheri FeCl3 ve FeCl3+CCl4 karı�ımı ile ayrı ayrı liç edilmi� ve 

sonuçlar kar�ıla�tırılmı�tır. CCl4 ilave edilmedi�i durumda çözünme aktivasyon 

enerjisi 68,9 kJ/mol ve ilave edildi�inde 31,2 kJ/mol olarak bulunmu�tur. Çözünme 

esnasında olu�an elementel kükürt CCl4 ekstraksiyonu ile etkisi bertaraf edilmi� ve 

çözünürlük artarken çözünme aktivasyon enerjisinin azaldı�ı gözlenmi�tir. 

 

     Türkiye’de mevcut kompleks cevherlerin demir (III) klorür liçine yönelik 

çalı�malar mevcut olup bunlardan birincisi Har�it-Köprüba�ı kompleks Cu-Pb-Zn-

Ag-Cd konsantresinden bu metallerin kazanımına yöneliktir (Çakır, 1976). Bu 

çalı�ma sonucunda Pb % 98,4, Zn % 79,6, Cd % 79,6, Cu % 66,3, Sb % 49,7 ve Ag 

% 41,2 verimle çözeltiye alınabilmi�tir. Di�er bir çalı�ma, Çayeli kompleks sülfürlü 

cevherlerinden Cu ve Zn kazanımına yönelik olup Cu % 93,6 ve Zn % 96,2 verim ile 

çözeltiye alınabilmi�tir ( Canbazo�lu, 1985). Bir ba�ka çalı�mada da Murgul Damar 

Bölgesi, zengin cevher zonlarından alınan numune üzerinde yapılan flotasyon sonucu 

üretilen ara ürünlerden demir (III) klorür liçi ile Cu % 78,7, Pb % 93,2, Zn % 81,1, 

Bi % 87,1, Te % 88,2 ve Fe % 26,8 çözünme verimleri ile çözeltiye alınmı�tır 

(Gürkan ve di�er., 1998; Uzuno�lu, 1996). Küre masif zengin cevheri kullanılarak 

yapılan bir çalı�mada, 90 oC sıcaklıkta demir (III) klorür ile 8 saatlik liç i�leminden 

sonra Cu % 76.2, Pb % 99,9, Zn % 91,4, Co % 54,9 ve Ni % 93,4 kazanma verimleri 

ile elde edilmi�tir (Arslan ve di�er., 2004).  
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     Bakır (II) Klorür Liçi. Bakır (II) klorürün demir (III) klorüre nazaran yüksek 

oksidasyon potansiyeli ve daha hızlı çözünme kineti�i bakır (II) klorür 

uygulamalarının artmasına neden olmaktadır (Peacey ve di�er., 2004).  

 

     Bakır sulu çözeltilerde katı, Cu2+ veya Cu+’ya oksitlenmi� halde olmak üzere üç 

farklı formda bulunmaktadır. Cu2+ iyonları çözeltilerde genellikle stabil olmasına 

ra�men,  Cu+ iyonlarının so�uk suda çözünebilirli�i dü�üktür (Lundström, 2007). 

Ancak Cu+ iyonlarının (CuCl)0, (CuCl2)-, (CuCl3)2-, (CuCl4)3-  ile kompleks formları 

stabildir. Bakır II klorür çözeltilerinde katodik reaksiyon Cu2+ iyonlarını ve (CuCl)+, 

(CuCl3)- ve (CuCl4)2- gibi bakır (II) kompleks formlarını redükler. Bir çözeltinin 

redoks potansiyeli mineralleri oksitleme yetene�ini gösterir. Oksidantların yüksek 

konsantrasyonda olması redoks potansiyelini yükseltir. Sülfürlü minerallerin 

çözünmesi oksitleyici maddeleri azaltarak çözeltinin redoks potansiyelinin 

dü�mesine sebep olmaktadır. Çözeltinin redoks potansiyeli kompleks forma ba�lı 

olarak önemli ölçüde yükselmektedir. Konsantre klorür çözeltilerinde Cu+2/Cu+ 

redoks potansiyeli 0.73-0.90 V vs. SHE (0.53-0.70 V vs. Ag/AgCl) arasındadır. 

Redoks potansiyelinin yüksek olması konsantre bakır klorür çözeltilerine yüksek 

oksitleme ve sülfürlü minerallerin liçinde etkili olabilme özelli�i kazandırmaktadır 

(Lundström, 2007).  

 

     Bakır konsantreleri bakır (II) klorür (CuCl2) ile çözeltilmektedir. Çözünme 

Cu++/Cu+ redoks potansiyeli ile kontrol edilerek Cu, Pb ve Zn, pirite oranla seçimli 

olarak yapılabilmektedir. Minemet Recherche bu prosesi geli�tirip pilot çapta 

denemi�tir (Demarthe ve Georgeaux, 1978). Liç a�aması ya direk cevher üzerinde ya 

da Cu-Zn-Pb bulk konsantreleri üzerinde 50-100 oC aralı�ında 200-300 g/l NaCl 

içeren CuCl2 çözeltileriyle gerçekle�tirilmektedir. Sülfürlü minerallerin çözünmeleri 

a�a�ıdaki reaksiyonlara göre gerçekle�mektedir.  

 

CuFeS2 + 2CuCl2�4CuCl + FeCl2+ S0                                                      (2.60)  

 

ZnS +   2CuCl2�   2CuCl + ZnCl2+ S0                                                      (2.61)  
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PbS +   2CuCl2�2CuCl + PbCl2+ S0                                                          (2.62)  

 

Ag2S +   2CuCl2�2AgCl + 2ZnCl+ S0                                                       (2.63)  

 

     Endüstriyel boyutta uygulanan Minemet Recherche prosesinde Ag ve Cu 

pirometalurjik i�lemden daha az verimle elde edilmi� olup Cu % 80, Ag % 90 ve Pb-

Zn ise daha yüksek verimle kazanılmaktadır. Liç çözeltilerinden Pb ve Ag 

sementasyon, Cu ve Zn ise solvent ekstraksiyon yöntemiyle kazanılmaktadır 

(Demarthe ve Georgeaux, 1978). Son yıllarda geli�tirilen ve endüstriyel boyutta 

uygulanan Outotec Oyj HydroCopper prosesinin detayları bölüm 2.1.3.5’de 

verilmi�tir. 

 

     Çayeli kompleks sülfürlü Cu-Zn-Pb yata�ından alınan numuneler (% 4,7-8,9 Cu, 

% 7,9-13,6 Zn, % 0,6-1 Pb) üzerinde bakır (II) klorür liçi deneyleri yapılmı� ve 

optimum liç ko�ullarını belirlemek amacıyla Cu2+ konsantrasyonu, asit 

konsantrasyonu, katı/sıvı oranı, liç sıcaklı�ı, liç süresi ve klorür iyonlarının etkisi 

incelenmi�tir (Canbazo�lu, 1985). Optimum çözeltme ko�ulları 75 g/l Cu 2+ 

konsantrasyonu, 30 ml/l HCl konsantrasyonu, 1/5 katı/sıvı oranı, 102 oC ve 120 

dakika deney süresi olarak bulunmu�tur. Bu ko�ullarda Cu %70 ve Zn % 88 verimle 

kazanılmı�tır. 

 

     Bakır cevherlerinin bakır (II) klorür liçi öncesi bazen sülfatlayıcı kavurma 

i�lemleri uygulanmaktadır. 1977’de Avustralya’da yapılan bir çalı�mada % 25 Cu 

içeren bir kalkopirit konsantresine sülfatlayıcı kavurma + bakır (II) klorür liçi (3 

kademe)+elektroliz i�lem kademeleri uygulanmı�tır (Cathro, 1977). Liç sonunda Cu 

% 98, Pb % 95, Bi % 92, Te % 85, Ag % 98 verimle kazanılmı�tır. Mo ve Au bakır 

klorürle çözünmedi�i için liç artıklarında kalmı�tır. Son yıllarda Küre masif zengin 

cevheriyle yapılan bir çalı�ma ile NaCl’ün katalizör olarak kullanılmasıyla, bakır % 

41.0, kobalt % 26, nikel % 89, kur�un % 98, çinko % 76 ve gümü� % 69 kazanma 

verimleriyle çözeltiye alınmı�tır (Kangal ve di�er., 2001). 
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     Ayrıca bakır konsantrelerine basınç altında bakır (II) klorür liçi de 

uygulanabilmektedir. Kanada’da yapılan bir çalı�mada Cu ve Zn % 99 ve Ag % 97 

verimle çözeltiye alınmı�tır (Kunda ve di�er., 1977). 

 

     Skrobian ve di�er. (2005)’nin yapmı� oldukları ara�tırmada kalkopiritin bakır (II) 

klorür liçi üzerinde sodyum klorür konsantrasyonunun ve tane boyutunun etkisi 

incelenmi�tir. NaCl’ün bakır çözünmesi üzerinde pozitif etkisi oldu�u belirlenirken, 

tane boyutunun etkisinin önemsiz oldu�u ve taneciklerin yüzeyinde olu�an kompakt 

tabakanın çözünme hızını dü�ürmedi�i tespit edilmi�tir. Ayrıca di�er liç prosesleriyle 

kar�ıla�tırıldı�ında, örne�in demir (III) sülfat ve demir (III) klorüre nazaran çok 

avantajlı proses oldu�u bildirilmi�tir. 

 

     Lundström ve di�er. (2009) tarafından yapılan bir ara�tırmada altı farklı konsantre 

numunesi HydroCopper prosesinin ilk liç a�amasında oldu�u �ekilde liç i�lemine tabi 

tutulmu�tur. Çözelti 280 g/L NaCl, 19,5 g/L Cu2+’den olu�maktadır ve çözelti pH’ı 

deney ba�langıcında 2’ye ayarlanmı�tır. Deneyler termostat su ceketli, standart üç 

elektrodlu elektrokimyasal devre ile gerçekle�tirilmi�tir. Oksitleyici kullanmadan 

yapılan liç a�amasında önce kalkopirit, bornit ve kovellit çözünmü�tür. Konsantre 

içindeki tüm bakır sülfürlerin % 85’den fazlası ve kalkopiritin % 64’ü liç edilmi�tir. 

�kinci ve üçüncü a�amada ise konsantredeki bakırın % 99’dan fazlası çözünmü�tür. 

Pirit, hematit ve magnetitin çözünmedi�i belirlenmi�tir. Bu, çözeltinin safla�tırılması 

ve yatırım maliyetinin azaltılması için avantaj te�kil etmektedir. 

  

     Nitrik Asit Liçi. Nitrik asit kuvvetli yükseltgen özelli�e sahip olmasından dolayı 

sülfürlü bakır cevherlerinden bakır ekstraksiyonu için iyi bir çözücüdür. Nitrik asit ile 

uygulanan proseste 95 oC’de (368 K) 2,5 saatlik süre ile sülfürik asit mevcudiyetinde 

liç yapılmaktadır. Kalkopirit cevheri nitrik asitle liç edildi�inde bakır ve demir 

çözünürken sülfür elementel kükürt olarak ayrılır. 

 

CuFeS2+ 5H+ + 5/3HNO3 � Cu+2 + Fe+3 + 2S0+ 10/3H2O + 5/3NO                      (2.64) 

  

     Açı�a çıkan elementel kükürt daha sonra sülfat olu�turmak üzere yükseltgenir. 
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Hava ile azot oksit gazı ise, nitrik asit olu�turur ve liç çözeltisi olarak tekrar 

kullanılmaktadır. 

 

2NO + 3/2O2  +  H2O�  2HNO3                                                         (2.65) 

 

     Liç çözeltisinde kalan bakır ve demir sülfat bile�ikleri kristallendirilerek ayrılır. 

Böylece nitrat iyonlarından da arındırılmı� bakır sülfat üretimi yapılır (Prasad ve 

Pandey, 1998). Bununla birlikte kullanımında bazı problemler söz konusudur. Fiatı 

yüksektir ve azot oksitlerden nitrik asitin rejenerasyonu ve nitrat solusyonundan 

bakırın kazanımı zordur.  

 

     Amonyak Liçi. Amonyak liçi, cevherde gang mineralleri olarak karbonatlı 

mineraller veya asit tüketen bazik kayaçlar oldu�u durumlarda uygulanabilmektedir. 

NH3-H2O sisteminde oksijen varlı�ında bakırın çözünme tepkimesi; 

 

Cu + 4NH3 + ½ O2 + H2O � Cu(NH3)4
+2 + 2OH-                                    (2.66) 

 

biçiminde yazılabilir (Burkin, 1965; Bor, 1989). Tepkime oksijen varlı�ında 

gerçekle�mektedir. Tepkime hızı oksijenin kısmi basıncı ve NH3 deri�imi ile do�ru 

orantılı olarak artmaktadır. Aynı zamanda liç ortamına eklenen amonyum tuzları, 

çözünen metalle daha kararlı bile�ikler olu�turmak suretiyle çözünme hızını 

arttırmakta olup, belirli bir amonyum iyonu/amonyak oranına eri�ildikten sonra 

yapılan eklemelerin bir etkisi olmadı�ı saptanmı�tır (Bingöl, 1993). 

  

     Di�er taraftan Burkin amonyum tuzlarının varlı�ında bakır çözünmesini a�a�ıdaki 

�ekilde vermektedir (Burkin, 1965). 

 

Cu + ½ O2 + 2NH3 + 2 NH4
+ � Cu(NH3)4

+2 + H2O                                  (2.67) 

 

     Ba�ka bir çalı�mada, kalkopirit, bakırın ekstraksiyonu için otoklavda amonyak-

amonyum sülfat ortamında liçe tabi tutulmu�tur. Çalı�mada 135°C sıcaklıkta ve 20 

dakikalık bir süre sonunda bakırın % 90’ının ekstrakte edilebildi�i belirtilmektedir. 

Ayrıca kalkopirit yapısındaki demirin hematite (Fe2O3) dönü�tü�ü ve bunun 
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yanında bir miktar jeotit [�-FeO(OH)] olu�umunun da gözlendi�i belirtilmektedir 

(Sarveswara, Rao ve Ray, 1998). 

      
      Biyohidrometalurjik Liç Yöntemleri. Bakteri liçi, normal basınç ve 5-90oC 

sıcaklık aralı�ında, mikroorganizma veya metabolizmaların etkisi kullanılarak cevher 

veya konsantrelerden metalik bile�iklerin çözünmesi i�lemidir. Sülfürlerin, özellikle 

asidik ortamlarda (pH=2-3,5), yı�ın liçinde bakterilerin çözünmede katalitik etki 

yaptıkları ve tepkime hızlarını artırdıkları bilinmektedir (Sato ve di�er., 2000; 

Seifelnassr ve Abouzeid, 2000). Bakterilerle cevherlerin etkile�imleri direkt ve 

endirekt olarak gerçekle�mektedir. Sülfürlü minerallerin bakteri ile liç i�lemi için en 

uygun aktif bakteri Thiobacillus ferrooxidans’dır. Bu bakteri ya�amı için gerekli 

enerjiyi iki de�erlikli demir iyonlarını üç de�erlikliye oksitlerken elde edilen 

enerjiden sa�lamaktadır (Bor, 1989). Bakterinin do�rudan etkile�iminde bakır 

sülfürler a�a�ıdaki formüle göre çözünürler (Elnekave, 1990; Habashi, 1970): 

 

                                      Bakteri                                       
            CuFeS2  +  4O2   ------�    CuSO4  +  FeSO4                                (2.68)    
 
Endirekt etkile�imde ferros demir ve sülfür, bakteriler tarafından ferrik demire ve 

sülfürik aside dönü�türülmekte ve olu�an ferrik demir ile sülfürlü bakır cevherleri 

a�a�ıda belirtildi�i gibi çözünmektedir (Elnekave, 1990; Seifelnassr ve Abouzeid, 

2000): 

                                               Bakteri                                       
           CuFeS2 + 2Fe2(SO4)3  ------� CuSO4 + 5FeSO4 + 2So                     (2.69)    
 
                                            Bakteri 
           2So+2H2O  +  3O2   ------�    2H2SO4                                             (2.70)    
 
                                                   Bakteri                                       
           4FeSO4 + O2 + 2H2SO4  ------�  2Fe2(SO4)3  +  2H2O                     (2.71)  

  

     Son yıllarda demir, sülfür ve mineral sülfürleri oksitleyebilen orta ve kuvvetli 

derecede termofilik ve asidofilik bakteriler üretilmi�tir. Bunların 45-85 oC 

sıcaklıklarda geli�me gösterdikleri bulunmu�tur (Seifelnassr ve Abouzeid, 2000). 
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     Romero ve di�er., (2003) kalkopirit konsantrelerinden bakırın ekstraksiyonu için 

hızlı liç kademelerinden olu�an BRISA prosesinin uygulanabilirli�ini 

ara�tırmı�lardır. Katalizör olarak gümü�ün kullanıldı�ı çalı�mada a�ırlıkça % 8,9 ve 

% 9,9 bakır içeren iki bakır konsantresinin pH’ı 1,25 olan 12 g/l konsantrasyonunda 

demir (III) iyonları içeren sülfat çözeltileri ile karı�tırmalı bir reaktörde liçini 

incelemi�lerdir. Çalı�mada sıcaklı�ın, katalizör miktarının ve katalizör ilave 

zamanının etkilerinin ara�tırıldı�ı belirtilmektedir. BRISA prosesinin kimyasal safha 

ve biyolojik safha olmak üzere iki a�amadan olu�tu�u belirtmektedir. Kimyasal 

safhada, gümü� katalizörünün etkisi ile kalkopiritteki bakır, çözeltideki Fe3+’ün 

oksidatif etkisiyle ile Cu2+’ye yükseltgenir. Biyolojik safhada olu�an Fe2+, oksijen ve 

asit varlı�ında Fe3+ iyonuna yükseltgenir. Proseste küçük miktarlarda katalizör 

kullanılmasıyla (0,5-2 mg Ag/g konsantre) ve 70°C sıcaklıkta 8-10 saat liç yapılarak 

konsantreden yüksek oranlarda (> %95) kazanılabildi�i belirtilmektedir. Liç 

çözeltisindeki demir (II) iyonlarının 31 °C sıcaklıkta statik ve akı�kan �artlarda 

kolayca yükseltgenebildi�i, di�er taraftan gümü�ün katı artıkta kaldı�ı ve liç 

çözeltisine geçmedi�i vurgulanmaktadır. Gümü�ün katı artıktan geri kazanılması için 

90 °C sıcaklıkta NaCl-HCl veya NaCl-H2SO4 ortamında 2 saatlik bir liç i�leminin 

uygulanması önerilmektedir. BRISA prosesinin, gümü� katalizörünün hızlı reaksiyon 

etkisi ile kalkopirit konsantrelerinin biyoliçine dayanan önemli bir teknik oldu�u 

belirtilmektedir. 

 

     2.1.1.3.4 Mekanik Aktivasyon. Çözeltme i�lemleri her zaman de�erli bile�iklerin 

maksimum verimle kazanıldı�ı ko�ullarda sürdürülür. Ekonomik açıdan 

bakıldı�ında, de�erli metallerin mümkün olan en kısa sürede çözeltilmesi esastır. 

Çözeltme hızı arttıkça tesislerin verimlili�i de artmaktadır. Kolay çözünmeyen pek 

çok mineral için karma�ık i�lemlerin oldu�u bir tesis akım �eması gerekir. Dü�ük 

çözünebilirlik gösteren minerallerin çözeltiye alınmasında ortaya çıkan sorunlar, 

ba�langıçta mekanik olarak aktive edilmeleriyle çözülebilmektedir. Bu durum, 

endüstriyel olarak bilinen belirli mineraller ile mekanik aktivasyon arasındaki 

ili�kinin ortaya çıkarılması yönünde yapılan ara�tırmaların konusunu olu�turmu�tur 

(Balaz, 2000). 
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     Mekano-kimya terimi ilk defa Wilhelm Oswald tarafından kullanılmı�tır. 

Oswald’ın tanımlamasına göre, mekano-kimya, malzemelerin �ekil, yüzey ve 

hacimlerindeki de�i�ikliklere neden olan enerjilerin (gravitasyonel ve kinetik enerji) 

etkiledi�i kimyasal dönü�ümlerin incelenmesidir. Mekanik aktivasyon terimi ise ilk 

olarak Smekal tarafından, mekanik enerji ile etkilenmi� ve kimyasal bile�imi 

de�i�meksizin sistemin kimyasal reaktivitesinde bir artı� sa�lanmı� prosesleri 

tanımlamak için kullanılmı�tır (Balaz, 2000).  

 

     Günümüzde mekanik aktivasyon kavramı, çok basamaklı bir i�lem olarak 

mekanokimya içerisinde kabul edilmektedir. Juhasz, mekanokimyasal i�lemleri 

birincil ve ikincil olmak üzere ikiye ayırmı�tır. Birincil i�lem süresince mekanik 

enerji girdisi, aktive olmu� fakat stabil olmayan ve düzensiz sistemler yaratmaktadır. 

Mekanik olarak aktive olmu� katıların, ‘‘kafes aktivasyonu ’’ ve ‘‘yüzey 

aktivasyonu’’ nun bir sonucu olarak, reaktiviteleri artmaktadır. Ancak, ikincil 

i�lemler, aktive olmu� sistemlerle aynı anda (agregasyon, rekombinasyon, 

adsorpsiyon ve kimyasal reaksiyonlar) meydana gelmektedir. Bu i�lemler aktivasyon 

sırasında veya daha sonra da ortaya çıkabilmektedir (Juhasz ve Opoczky). Birincil 

i�lemler sistemin fizikokimyasal parametrelerinde ölçülebilir de�i�ikliklere sahip 

oldu�unda buna mekanik aktivasyon denilmektedir (Balaz, 2000).   

 

     Son yıllarda, boyut küçültme cihazlarındaki geli�meler özellikle de de�irmenlerin, 

ince ve çok ince ö�ütme i�lemleri için uygun olan bu cihazların prensip olarak 

mekanik aktivasyon için de kullanılabilece�ini göstermi�tir. Mekanik aktivasyon 

i�lemi titre�imli de�irmenlerde gerçekle�tirilmektedir. Bu de�irmenler, silindirik 

veya tambur �eklinde, içerisinde ö�ütücü ortam ve ö�ütülecek malzemenin 

bulundu�u ö�ütücülerdir. De�irmenler yaylar veya lastik yataklar üzerinde 

titre�ebilir biçimde monte edilmi�lerdir. Dairesel bir titre�im hareketi olu�turularak 

ö�ütücü içinde bulunan bilyalar tabakalar olu�turur. Bu sırada ö�ütücü ortam ve 

de�irmen cidarına çarpan malzeme, makaslama kuvvetlerinin etkisiyle ö�ünür 

(Eguivar, 1992). 
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     Dü�ük reaksiyon sıcaklıkları, çözünme hızındaki artı�lar, suda çözünebilen 

bile�iklerin hazırlanması, daha basit ve ucuz reaktör gereksinimi, ve reaksiyon 

sürelerinin daha kısalması mekanik aktivasyonun temel avantajlarıdır (Balaz, 2000). 

 

     Maurice ve Hawk (1998), klorür liçi prosesini hızlandırmak için kalkopirit 

konsantresini mekanik aktivasyona tabi tutmu�lardır. Bunu için konsantre, yatay bir 

otojen de�irmende ve bir sarsak de�irmende mekanik aktivasyona tabi tutulmu�tur. 

Otojen olarak ö�ütülen konsantrenin, toplam 5 M klorür konsantrasyonundaki FeCl3, 

NaCl ve HCl'den olu�mu� çözeltide 5 saat liç edilmesi sonucu bakırın % 75'i 

ekstrakte edilirken, sarsak de�irmende mekanik aktivasyona u�ratılan konsantreden 

aynı çözelti ile 3 saat liçi sonunda % 95 oranında bakır ekstraksiyonu elde edildi�i 

belirtilmektedir. Çalı�mada sarsak de�irmenin daha iyi sonuçlar verdi�i ve daha 

kullanı�lı oldu�u vurgulanmaktadır. Ayrıca, mekanik aktivasyonu etkiyen en önemli 

parametrenin de�irmende kalma süresi oldu�u bildirilmektedir. 10 dakika sarsak 

de�irmende ö�ütülmü� numunenin 5 saat süreyle 90 °C de liç edildi�inde Cu 

kazanma veriminin % 100 oldu�u ve 20 dakikalık bir ö�ütme ile aynı sıcaklıkta 2,5 

saat sonunda aynı verimin alınabildi�i belirtilmektedir.  

 

     Sanchez, Umetsu ve Saito’nun yaptıkları bir çalı�mada konsantre kalkopirit 

cevherinin ö�ütülmesi esnasında hematit (Fe2O3) katılmasının bakır çözünürlü�üne 

etkisi ara�tırılmı�tır. Konsantre cevher ve hematit karı�ımı ö�ütüldükten sonra HCl 

çözeltisinde çözündürülmü�tür. 20 saatlik bir çözündürme sonunda hematit katkılı 

karı�ımdan bakır çözünürlü�ü % 97 oranında bulunurken, yalnızca konsantre için 

çözünürlük % 47 olarak bulunmu�tur (Sanchez ve di�er., 1996). 

 

     2.1.1.3.5 Bakır Üretim Proses Uygulamaları. Dünyada geli�tirilmi� proseslerin 

ba�lıcaları Cymet, Cyprus, Clear, Sherritt Gordon Cominco, Outotec Oyj 

HydroCopperTM, Intec, Cesl, Cuprex, Arbiter, Pheleps Dodge orta ve yüksek sıcaklık 

basınçlı liç prosesleri olarak sıralanabilir. 
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a. Cymet prosesi 

 
     Cymet prosesi klorür esaslı çözelti kullanılan liç proseslerinin birincisidir. 

Kalkopirit konsantresi FeCl3-CuCl2-NaCl çözeltisi kullanılarak kar�ı akım prensibine 

göre iki a�amalı liçe tabi tutulmakta, çözünmeyen sülfürler anodik tepkime ile 

çözeltiye alınmaktadır. Bu proseste demir (III) klorür ile kalkopiritin elektrokimyasal 

olarak çözünmesini takiben, H2 ile indirgeme yapılır. �kinci a�amada bakır, vakum 

kristalizatörler ile CuCl olarak çöktürülür. Demir ise jarosit ve hidroksit olarak 

ortamdan uzakla�tırılır. Bu proseste sülfürün kısmen sülfata oksitlenmesi 

gerçekle�mektedir (Peacey ve di�er., 2004). 

 

     Yükseltgeme amacı ile tüketilmekte olan demir (III) klorür elektrolitik olarak 

rejenere edilerek tekrar kullanılmaktadır. Çözelti fazına alınan bakır ise katotta toz 

halde biriktirilerek kazanılmaktadır (Canbazo�lu, 2001). Reaksiyonlar �u �ekildedir: 

 

6 FeCl3 +2 CuFeS2 � 2 CuCl + 8 FeCl2 + 4 S0                                          (2.72) 

CuFeS2 + 3 HCl + 3e- � CuCl + FeCl2 + 2S0 + 3 H+                                 (2.73) 

3 CuCl + 3e- � 3 Cu0 + 3Cl-                                                                       (2.74) 

3 H+ + 3 Cl-  � 3HCl                                                                                   (2.75) 

 

     Cymet prosesiyle günde 22,75 ton bakır konsantresi üretimi yapılabilmi�tir. 

Elektrolitik hücrelerde yapılan i�lemlerde dü�ük kalitede ürün elde edilmektedir ve bu 

ürün için iyi bir filtrasyona gereksinim vardır. Akı�kan yatakta CuCl’ nin metalik 

bakıra indirgenmesi için hidrojen gazının kullanılması bazı mühendislik 

problemlerine neden olmu�tur. Olu�an HCl gazı toksik ve korosif etkilidir. 

Kristalizasyon esnasındaki ve ana çözeltinin tekrar ısıtılmasındaki enerji maliyetleri 

problem te�kil etmi�tir.  Klor içeren prosesler korosiftir. Bu problem polimerle 

kaplanmı� ekipmanlar kullanılarak çözülebilir (Kruesi ve di�er, 1973; Prasad ve 

Pandey, 1998). Cymet prosesi akım �eması �ekil 2.4’de verilmi�tir. 
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�ekil 2.4 Cymet prosesi akım �eması (Prasad and Pandey,1998) 
 

b. Cyprus prosesi 

 

     Cymet prosesinden yararlanılarak geli�tirilmi�tir. Cyprus prosesinde bakır (II) 

klorür ve demir (III) klorür karı�ımı kullanılır. Birinci a�amada �u reaksiyonlar 

meydana gelir: 

 

3 FeCl3 + CuFeS2 � 4 FeCl2 + CuCl  + 2 S0                                                      (2.76) 

3CuCl2 + CuFeS2 � 4 CuCl + FeCl2  + 2 S0                                                      (2.77) 

6 CuCl2 + S0 + 4 H2O � 6 CuCl + H2SO4  + 6 HCl                                           (2.78) 

CuCl + 0,5 H2 � Cu0 + HCl                                                                                     (2.79) 
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Daha sonra CuCl çöktürülür ve katı-sıvı ayırıcıları ile ayrılır. CuCl kurutulur ve (2.79) 

reaksiyonuna göre hidrojen ile bakıra indirgenir. 

 

c. Clear prosesi 

 

     Amerika’nın Arizona eyaletinde Clear prosesine göre çalı�an bir tesiste 1976’dan 

1982’ye kadar üretim yapılmı�tır. Clear prosesinin prensipleri Dutrizac tarafından 

belirlenmi�tir (Dutrizac, 1992). Clear prosesinde kalkopirit konsantresi 105 oC 

sıcaklıkta asidik bakır (II) klorür ve demir (III) klorür çözeltisi kullanılarak çözeltiye 

alınmaktadır. �ki indirgeme adımı içeren bu proseste; birinci adımda kalkopirit kısmen 

çözeltiye alınmakta ve atmosferik basınçta 105 oC sıcaklıkta 20 g/L CuCl2, 4 g/L 

FeCl3, 80 g/L NaCl ve 44 g/L KCl kullanılarak olu�turulan çözelti ile liç 

gerçekle�tirilmektedir. �kinci adımda çözelti fazındaki +2 de�erindeki bakır sement 

bakır kullanılarak indirgenmekte ve çözeltiden bakır kazanımı da elektroliz yoluyla 

gerçekle�tirilmektedir. Birinci indirgeme adımında çözeltiye alınmayan kalkopirit ön 

bölmeli bir reaktörde 150 oC sıcaklık ve 330 kPa oksijen kısmi basıncında basınç liçine 

tabi tutulmaktadır. Demir (III) iyonları liç çözeltisi olarak kullanılmaktadır. Basmç liçi 

a�amasında olu�an kükürdün az bir kısmı sülfata dönü�mekte ve CaSO4 �eklinde 

çöktürülerek ortamdan uzakla�tırılmaktadır. Demir, jarosit ve 
-FeO-OH olarak 

çökelmektedir. Olu�an kükürt, jarosit ve di�er katı fazların filtrasyon yoluyla 

ayrılmasını takiben +2 de�erlikli bakır bakımından zengin çözelti birinci adıma 

gönderilerek tekrar devreye sokulmaktadır. (Girgin ve Canbazo�lu, 2001). Tesis 

ekonomik nedenlerden dolayı 1982’de kapanmı�tır. Ba�lıca liç reaksiyonları a�a�ıdaki 

�ekilde gerçekle�mektedir: 

 

3CuCl2 + CuFeS2 � 4CuCl + FeCl2  + 2 S0                                                              (2.80) 

 

FeCl3 + CuCl� FeCl2 + CuCl2                                                                                 (2.81) 

 

     Prosesin verimi yüksektir, çevreye SO2 yayınımı yoktur ve korozyon problemi 

azdır. Bununla birlikte Clear prosesinde elektroliz ile bakırın kazanımı a�amasında 

bakır konsantresi, gümü� ve di�er bazı empüriteler içermektedir. Ayrıca CaSO4 
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tanklardan konsantreye karı�arak konsantreyi kirletmi�tir. Nihai ürünün gümü� 

kontaminasyonu ve yıkanması gereklili�i prosesin ekonomik olmasını engellemi�tir ve 

nihai ürün LME ( London Metal Exchange) standartlarına uygun olmamı�tır (Peacey 

ve di�er., 2004). Clear prosesinin basitle�tirilmi� akım �eması �ekil 2.5’de 

görülmektedir. 

 

�ekil 2.5 Clear prosesinin basitle�tirilmi� akım �eması (Jackson, 1986) 

 

d. Sherritt Gordon Cominco prosesi 

 

     Kalkopirit zor çözünen bir mineral oldu�u için çe�itli aktivasyon i�lemleri 

uygulanarak çözünürlü�ünün arttırılması yönünde çalı�malar yapılmı�tır. Bu proseste 

liç vasıtası olarak sülfürik asit kullanılmaktadır. Kalkopirit sülfürik asitte zor 

çözündü�ünden, bu uygulamada kalkopirit konsantresi 650-750 oC’de (923-1023 K) 

kısmi kavurma i�lemine tabi tutularak kalkopiritten kükürt uzakla�tırılır. Daha sonra 
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H2 ile indirgeme yapılarak kalkopirit, bornite (Cu5FeS4) ve demirin büyük bir kısmı 

triolit (FeS)’e dönü�türülmektedir. Meydana gelen reaksiyonlar �u �ekildedir: 

 

5 CuFeS2 � 5 CuFeS1.8 + 0.5 S2                                                                 (2.82) 

 

5 CuFeS1.8 + H2 � Cu5FeS4 + 4FeS + H2S                                                 (2.83) 

 

Demir sülfür, sülfürik asitle,  

 

FeS + H2SO4 � FeSO4 + H2S                                                                     (2.84) 

 

reaksiyonunu verir. Çözünen demir, 180 oC (453 K) ve 2500 kPa’da otoklavda 

çöktürülür. Bornit içeren liç artı�ı 100 oC (373 K) ve 1000 kPa’daki oksijen 

basıncında,  

 

  Cu5FeS4 + 6 H2SO4 + 3O2 � 5 CuSO4 + FeSO4 + 4 S0 + 6 H2O            (2.85) 

 

reaksiyonuyla sülfatlara ve elementel kükürde dönü�ür. Yüksek sıcaklıkta demir 

hidrolize u�ratılarak çözelti arıtılır. Bu yöntemde demirin uzakla�tırılması için 

sıcaklık, basınç ve hidroliz i�lem maliyetlerinin yüksek olması dezavantaj te�kil 

etmektedir. Solvent ekstraksiyon yöntemlerinin geli�tirilmesi ile bu yöntem daha 

ekonomik hale getirilebilir (Prasad ve Pandey, 1998). 

 

e. Outotec Oyj HydroCopperTM Prosesi 

 

     Son yıllarda geli�tirilen bir proses olup, bakır konsantresi atmosferik ko�ullarda 

bakır (II) klorür içeren yo�un sodyum klorür çözeltisinde (250-300 g dm-3) 80-100 oC 

sıcaklıkta çalı�an reaktörler ve di�er konvansiyonel hidrometalurjik ekipmanlar 

kullanılarak karı�tırmalı liçe tabi tutulmaktadır. Demirin çökelmesi için hava 

gerekmektedir. Tüm sülfürlü mineraller çözünmekte ve Zn, Pb, Ni ve Ag gibi 

elementler liç çözeltisine geçmektedirler. Altın ise kloro-kompleks olarak çözünür.  
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     Çözünme reaksiyonları genellikle çözeltinin pH’ını dü�ürür. Reaktörlere oksijen 

verilmesiyle çözelti pH’ının 1,5-2,5 arasında kalması sa�lanmaktadır. Sisteme fazla 

oksijen verilmesi durumunda pH yükselme e�ilimi göstererek, bakır hidroksit 

(atakamit) çökelmesine, çok dü�ük pH ise Jarosit (MFe3(SO4)2(OH)6 M= K, Na, NH4, 

Ag, vb.) olu�umuna neden olmaktadır. 

 

     Kalkopiritin sodyum klorür çözeltisinde Cu2+ iyonları yardımıyla oksitlenmek 

suretiyle liç edilmesi ile ilgili  reaksiyon �öyledir:  

 

CuFeS2 + 3 Cu2+  � 4 Cu+ + Fe2+ + 2S0                                                                   (2.86) 

 

     Oksijen varlı�ında Cu2+ iyonları kısmi olarak oksitlenerek, Cu+’a, Fe2+ ise Fe3+’e 

dönü�ür. Fe 3+ iyonları reaksiyondan da görüldü�ü gibi daha sonra götit veya akajenit 

(FeOOH) yada hematit (Fe2O3) olarak çökelirler. Fe2+ iyonları da Cu2+ iyonlarını 

indirgeyerek, Fe3+ ve Cu+ elde edilmesini sa�lar.  

 

CuFeS2 + Cu2+ + 3/4 O2 + ½ H2O � 2 Cu+ + FeOOH + 2So                                   (2.87) 

 

     Konsantrede bulunan di�er bazı metal sülfürler de (Zn, Pb, Ni, Ag) liç 

çözeltisinde a�a�ıdaki reaksiyona göre çözünmektedir. Doygun liç çözeltisi Cu+, 

Cu2+ ve az miktarda di�er metalleri içermektedir. Prosesin en büyük avantajı altının 

aynı devrede liç edilebilmesi ve kloro-kompleks olarak aktif karbon ile 

kazanılmasıdır. 

 

ZnS + 2Cu 2+� Zn 2+ + 2 Cu+ + S0                                                                    (2.88) 

 

     Kostik soda kullanılarak bakır (I) oksitin çöktürülmesi ile temizlenen liç 

çözeltisinden bakır elde edilir. 

 

2CuCl + 2 NaOH � Cu2O + 2NaCl + H2O                                                             (2.89) 

 

Cu2O+ H2 � 2Cu + H2O                                                                                          (2.90) 
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�ekil 2.6 HydroCopperTM metodunun proses a�amaları ve kimyasal reaksiyonları (Lundström, 

2009) 

 

     Bu prosesin en önemli özelli�i kimyasalların tekrar kullanılmasını sa�layan klor-

alkali elektroliz teknolojisi kullanılması, bakır (I) oksitin çöktürülmesi için sodyum 

hidroksit çözeltisi, liç çözeltisinden klorin oksidasyonu ve bakır (I) oksitin 

redüklenmesi için hidrojen gazı kullanılmasıdır. 

 

Liç ��lemi 
CuFeS2  +  Cu(II)Cl2 + ¾ O2 = 2Cu(1)Cl + ½ Fe2O3  + 2S 

Cu+’ nın Oksidasyonu 
Cu(I)Cl + ½ Cl2 �Cu(II)Cl2 

Klor-alkali elektrolizi 
NaCl +H2O�NaOH + ½Cl2 + ½H2 

Cu2O Çökelmesi 
CuCl+NaOH�½ Cu2O+NaCl+½H2O 
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�ndirgeme, Eritme, Döküm 
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2NaCl + 2 H2O� 2NaOH + Cl2 + H2                                                         (2.91) 

 

CuCl + ½ Cl2 � CuCl2                                                                                (2.92) 

 

     Bu yöntemin en önemli avantajı dü�ük yatırım masrafıdır. Di�er ba�lıca avantajları; 

dü�ük i�letme maliyeti, bakır, gümü� ve altının % 96-98 gibi yüksek verimle 

kazanılabilmesi, dü�ük kaliteli konsantreler, örne�in; dü�ük oranda bakır veya yüksek 

oranda empüriteler içeren konsantreler kullanılabilmesidir. Ayrıca kullanılan 

kimyasalların tesis ekipmanlarına a�ındırma etkisi nedeniyle tesiste plastik, polimer, 

seramik ve komposit gibi yeni materyaller kullanımına gidilmi�tir. Zira bu yöntemde 

klorür çözeltisinin yo�unlu�u çok yüksektir. Dolayısıyla ekipmana verece�i zarar fazla 

olmaktadır. Ayrıca çözeltinin çok konsantre olması nedeniyle çok yüksek proses 

sıcaklı�ına gerek kalmamaktadır. Bu da maliyetin dü�mesine neden olmaktadır. 

 

     Hydrocopper, uzun zamandır çalı�an ve CuCl2’e dayalı olarak liç i�lemi 

gerçekle�tirilen endüstriyel boyutta tek tesistir. Endüstriyel boyutta üretime 2006 

yılının Kasım ayında geçilmi�tir (Lundström, 2009). 

 

f. Intec bakır prosesi 

 

     Intec bakır prosesi klorür esaslı proseslerden bir tanesidir ve bu yöntemde bakır 

sülfürlerden yüksek saflıkta bakır ve elemental kükürt elde edilmektedir. Liç çözeltileri 

sodyum klorür, sodyum bromür ve HalexTM olarak bilinen ve elektroliz a�amasında 

anotta üretilen BrCl2-’den olu�maktadır. Liç, atmosferik basınçta, oksitleyici olarak 

hava kullanılarak, 80-85 oC’de ve üç a�amalı kar�ı akım prensibine göre 

gerçekle�tirilmektedir. Birinci ve ikinci a�amada bakır, üçüncü a�amada ise altın liçi 

yapılmaktadır. Doygun çözelti çe�itli a�amalardan geçtikten sonra safla�ır. Önce 

bakırın tamamı bakır tozu ile reaksiyona girerek Cu+’ya dönü�ür. Daha sonra civa ve 

aliminyum ilavesiyle amalgam prosesi yardımıyla gümü� uzakla�tırılır. En son a�ama 

olan nötralizasyon a�amasında kireçta�ı ile pH 4,0-4,5’e getirilerek, artık empüritelerin 

çöktürülmesi sa�lanır. Altın ise aktif karbon ile kazanılmaktadır. Safla�mı� çözelti 75 
oC’de 80 g/L Cu+, 250 g/L NaCl, 30 g/L CaCl ve 30 g/L NaBr içermektedir. Yüksek 
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saflıkta bakır titanyum malzemeden yapılmı� katotta toplanmaktadır. Verim % 98, güç 

tüketimi ise yakla�ık 1.4 kWh/kg’dır. Bakır bant konveyörle toplanarak, yıkanır ve 

inert atmosferde kurutulur. Intec prosesi pilot tesis boyutunda denenmi�tir (Wood, 

2001) 

 

g. CESL Bakır Prosesi 

 

     CESL prosesi dü�ük klorür iyonları varlı�ında, yüksek basınç ve sıcaklıkta sülfürlü 

konsantrelerin oksidasyonuna dayanmaktadır. Otoklava beslenen konsantre çözeltisi 

yardımıyla bakır sülfürler bakır sülfata oksitlenir (2.93-2.95 reaksiyonları). �kinci 

a�amada uygulanan atmosferik liç ile bakır verimi artırılır. Konvansiyonel SX/EW 

yöntemiyle çözeltiden bakırın kazanılması sa�lanır. Altının artıktan kazanılması 

siyanürleme yöntemiyle yapılmaktadır. Bunu elementel kükürtün uzakla�tırılması izler 

(Barr ve di�er., 2005).  

 
 

�ekil 2.7 CESL prosesinin basitle�tirilmi� akım �eması (Paul, R., 2009) 
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12CuFeS2+12O2+4H2O +4H2SO4 �4CuSO4 .2Cu(OH)2+6Fe2O3+24S0           (2.93)  
 

3Cu5FeS4+39/4O2+5H2O+5H2SO4�5[CuSO4 . 2Cu(OH)2]+3/2Fe2O3+l2S0       (2.94) 

 

3Cu2S +3O2+ H2O+2H2SO4 � 2[CuSO4 . 2Cu(OH)2] +3S0                             (2.95) 

 

     CESL prosesi pilot ve deneme tesisi çapında de�i�ik konsantrelerle çalı�maktadır. 

‘‘Usina Hidrometal�rgical Caraj�s’’ olarak bilinen tesisin in�aatı Brezilya’da Sossego 

bakır madeni tarafından 2006-2007 yıllarında yaptırılmı�tır (http://www.cesl.com). 

 

h. Cuprex Prosesi 

 

     Cuprex prosesinde bakır konsantresi, fazla miktardaki demir (III) klorür ile 

atmosferik ko�ullarda iki a�amalı olarak liç yapılır. Daha sonra üretim a�amasında 

doymu� çözelti solvent ekstraksiyon devresine ve nihai bakır klorür çözeltisi toz 

bakır elde edilmek üzere elektroliz ünitesine gönderilir. Ba�lıca reaksiyonlar 

a�a�ıdaki �ekildedir: 

 

CuFeS2 + 4 FeCl3 = CuCl2 + 5 FeCl2 + 2 S0                                                             (2.96)        

                    

CuFeS2 + 3FeCl3 = CuCl + 4 FeCl2 + 2 S0                                                               (2.97) 
 

CuCl + FeCl3 = CuCl2 + FeCl2                                                                                  (2.98) 

 

     Cuprex prosesinin birçok avantajı vardır. Yüksek verimde, yüksek saflıkla bakır 

tozu üretimi sözkonusudur. Bakırdaki gümü� içeri�i 1 ppm’den azdır, solvent 

ekstraksiyon kolaydır ve pH kontrolü gerektirmez. Di�er taraftan, Cuprex prosesinin 

birtakım dezavantajları vardır (Dutrizac, 1992). �yon seçici membran hücreleri 

kullanılır. Ortam ko�ullarının aynı kalmasını sa�lamak zordur. Buna ilaveten, 

elektrolizden elde edilen bakır Cu2+ formundadır.  

 

     Yukarıda sözü edilen proseslerin ço�u dü�ük basınçta çok ince ö�ütülmü� cevher 

veya konsantreler ile gerçekle�tirilmi�tir. Kalkopiritten yüksek verimle bakır elde 
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etmek için liç i�leminin çözeltilerin kaynama noktasına yakın sıcaklıklarda yapılması 

gerekmektedir. Fe (II) ve/veya Cu (I)’i tekrar oksitlemek için oksijen gereklidir. 

Yüksek klorür konsantrasyonlarında liç artı�ının içinde bir miktar gümü� ve altın 

kalmaktadır. Bakır SX/EW, gümü� sementasyon ile elde edilir. Bazı proseslerde 

elementel kükürt olması ya da pirit minerali bünyesinde bulunması sebebiyle altın 

kazanılamaz. 

 

     Klorür çözeltilerinin kullanılmasında birçok dezavantajlar söz konusudur. 

Bunlardan bazıları; bakır ürün saflı�ı ve morfolojisi, SX tekniklerinin klorür içeren 

çözeltilere adaptasyonu, elementel kükürtün ve de�erli metallerin liç artı�ından 

elde edilmesi �eklindedir. 

 

i. Arbiter Prosesi 

 

     Anaconda tarafından geli�tirilen Arbiter Prosesi Sherritt-Gordon prosesinin 

de�i�ime u�ramı� bir �eklidir (�ekil 2.8). Esasen bir amonyak ile liç prosesi 

olmakla beraber, sistemde yüksek basınç kullanılmamaktadır. Liç a�amasında hava 

yerine oksijen kullanılmakta olup, pülp içinde oksijenin iyi bir �ekilde da�ılmı� 

olması için özel karı�tırma tekni�i uygulanmakta ve henüz açıklanmayan 

yöntemlerle tepkime kontrol edilmektedir. Bakır, solvent extraksiyon ve elektroliz 

yoluyla elde edilmektedir. Bununla beraber yüksek basınç liçinde oldu�u gibi 

burada bakır ekstraksiyonu tam olmayıp, tepkimeye girmeyen bakırın artıktan 

flotasyon yoluyla elde edilmesi gerekmektedir. Bu proseste ba�lıca reaksiyonlar 

a�a�ıdaki �ekildedir: 

 

2CuFeS2+8.5 O2+12NH3 +2H2O�2Cu(NH3)4SO4+2(NH4)2 SO4+Fe2O3     (2.99) 

 

     Ayrıca burada amonyum sülfat kristal �eklinde elde edilebilmektedir (Prasad ve 

Pandey, 1998). Prosesin en önemli güçlü�ü amonyum sülfat veya amonya�ın kireç 

nötralizasyonundan sonra elde edilmesidir. Çok az sayıda metal amin kompleksleri 

yaptı�ından bütün amonyak liç prosesleri seçmeli olma kazancına sahiptirler. 

Seçme özelli�i nedeni ile bakır konsantreleri ile bulunan demir liç çözeltisine 
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geçemez. LIX kullanılan sıvı-sıvı ayrımında solvent daha yüksek oranda bakır 

yüklenebildi�inden amonyaklı ortam asit ortamından kazançlı olmaktadır. 

 

     Prosesin ekonomik olması açık �ekilde ucuz oksijen, kireç ve bol miktarda 

amonyak bulunmasına ba�lıdır. Di�er bir kazanç amonyak ortamında bakırın Cu+ 

olarak bulunması nedeniyle dolaysız elektroliz yapma olana�ının do�masaaaae56 Tm
(�)Ta 
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j. Pheleps Dodge Basınçlı Liç Prosesi 

 

     Sülfatlı çözeltilerde yapılan liç i�lemi esnasında cevherde bulunan sülfür 119 oC’de 

erimekte ve henüz çözünmemi� tanelerin yüzeylerini kaplayarak bir difüzyon tabakası 

olu�turmakta, reaksiyonun hızını yava�latmaktadır (Munoz ve di�er., 1979). Kükürtün 

bu olumsuz etkisini ortadan kaldırmak veya azaltmak amacıyla çözünme öncesi 

mekanik aktivasyon (çok ince ö�ütme) (Gock, 1978) veya çözünme esnasında 

kimyasal ilavesi (gümü� iyonları, bakır (II), demir (II) iyonları veya sodyum 

lignosülfonat) (Hackl ve di�er., 1995) gibi yöntemler uygulanmaktadır. Kalkopirit 

için geli�tirilen basınçlı liç prosesleri dü�ük, orta ve yüksek sıcaklık liçi olarak 

uygulanmaktadır. Dü�ük sıcaklık liçinde reaksiyon hızı dü�üktür, ancak elementel 

kükürt olu�umu yüksektir. 140-160 oC orta sıcaklık liçi yüksek sıcaklıkta yapılan liçe 

göre daha ince boyutta numune gerektirir ve eriyen kükürt, tane yüzeylerini 

kaplayaca�ından bunu da�ıtmak için özel kimyasallar kullanmak gerekmektedir. Aksi 

taktirde liç kineti�i yava�layacaktır. Elementer kükürte dönü�üm fazla olup, sülfat 

içeri�i dü�üktür. Liç artı�ı stabildir ve artıkta hematit olu�maktadır. Yüksek sıcaklık 

liçinde (200-230 oC) liç kineti�i hızlıdır, bununla beraber sülfata dönü�üm; yüksek 

asitlik derecesi ve yüksek oksijen basıncında gerçekle�mektedir. Bu da liç 

çözeltisinin nötralle�tirilmesini gerektirmektedir.  

 

     Sülfata veya kükürte oksitlenme ve hematit, götit ve jarosit olu�umları 150 oC 

civarında gerçekle�mektedir. Yüksek basınç altında 
150 oC sıcaklıklarda, dü�ük 

asitlik ve tuzluluk derecelerinde,  hematit (Fe2O3), 150 oC’den daha dü�ük 

sıcaklıklarda, dü�ük asitlik ve tuzluluk derecelerinde götit (�-FeOOH) olu�maktadır. 

Sodyum iyonları varlı�ında, yüksek asitlik derecesinde ise jarosit olu�ur. 160 oC’nin 

üzerinde sülfürün sülfata geri dönü�ümsüz oksidasyonları söz konusudur. 150 oC’den 

dü�ük sıcaklıklarda sülfat çözeltilerinde pirit oksidasyon süresince kükürt tabakası 

olu�turur. Yüksek sıcaklıkta klorür iyon ilavesi ve yüksek asit konsantrasyonu, bakır 

çözünme kineti�i ve verimini artırmakta ve sülfürlerin sülfata oksidasyonunu 

engellemektedir.  

 

     Sülfürlerin büyük oranda elementel kükürte oksitlenmesi nedeniyle 
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kalkopiritin dü�ük sıcaklıklarda oksidasyon kimyası çok komplekstir. Dü�ük 

sıcaklıkta basınçlı liç prosesinde kalkopiritin tipik çözünme reaksiyonları a�a�ıda 

verilmi�tir:  

 

2CuFeS2 + 5H2SO4 + 2.5 O2 �2 CuSO4 +  Fe2(SO4)3 + 4S0 + 5H2O           (2.100) 

CuFeS2 + 2Fe2(SO4)3 �  CuSO4 + FeSO4 + 2S0                                           (2.101) 

Demir (III) sülfatın büyük bir kısmı hidrolize olur ve götit olu�ur. 

Fe2(SO4)3 + 4H2O � 2 FeOOH + 3H2SO4                                                    (2.102) 

 

     Demirin ço�u götit (�-FeOOH) olarak çöker. Cevher yapısında az da olsa klorür 

iyonları bulunması durumunda akagenit (
-FeOOH), alkali iyonlar eklenirse jarosit 

olu�ur. Konsantrenin mineralojisine ve reaksiyon �artlarına ba�lı olarak, sülfürün 

elementel kükürte dönü�me oranı % 40-80 arasındadır (McDonald ve Muir, 2007a). 

 

     Orta sıcaklık dereceleri için kalkopiritin tipik çözünme reaksiyonları �öyledir: 

��

2CuFeS2 + 2H2SO4 + 5/2O2  � 2CuSO4 + Fe2O3 + 4S0 + 2H2O                 (2.103)�

S0 (k) + ½ O2 + H2O � H2SO4                                                                     (2.104) 

                                                                                                           

     Sülfürik asit ortamında oksijenli basınçlı liç Au, Pb, Ag vb. de�erli metallerin 

artıkta toplanmasına neden olmaktadır. Bu metalleri kazanmak için basınçlı liçin 

ardından flotasyon veya ikinci bir liç uygulaması gerekmektedir.  

     Bagdad endüstriyel orta sıcaklık otoklav liç tesisi Morenci’de -25 �m irili�indeki 

konsantrenin,  % 98’i 13-15�m arasındadır ve eriyen kükürt tabakasını disperse etmek 

için surfaktant kullanılmaktadır. Orta sıcaklık basınç liçinde % 34 Cu tenörlü 

konsantre kullanılmakta ve yılda 215 000 konsantre i�lenmektedir. Bakır kazanma 

verimi  % 97’dir.  
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     Yüksek sıcaklıkta (180-230 oC) kalkopirit ve piritin tipik çözünme reaksiyonları 

�öyledir: 

2CuFeS2 + 8,5O2 + H2SO4  �  2CuSO4 + Fe2(SO4)3 + H2O                             (2.105) 

2CuFeS2 + 16Fe2(SO4)3 + 16H2O � 2CuSO4 + 34FeSO4 + 16H2SO4          (2.106) 

2FeSO4 + 0,5O2 + H2SO4 � Fe2(SO4)3 + H2O                                                  (2.107) 

�ekil 2.9 Pheleps Dodge orta sıcaklık basınçlı liç prosesi akım �eması (Paul, R., 2009) 

    

Cu konsantresi     

Çok ince 
ö�ütme 

ööööö�ö�ö�üt

Basınçlı liç 
(150-160 oC) 

So�utma 

Katı/sıvı 

Katı/sıvı 
yıkama 

De�erli metallerin liçi / 
kazanımı 

Elektroliz 

Çözeltiden 
kazanım 

Yı�ın/ Stok/Tank liçi 

Besleme Su 

Su 

Nötralizasyon Kireç 

200psi O2 

 Arıtılmı� çözelti 

Artık Cu katot Ag, Au 
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2FeS2 + 7.5O2 + H2O � Fe2(SO4)3 + H2SO4                                                   (2.108)                       

    Pirit için benzer reaksiyonlar (2.108)’de verilmi�tir. Bu sıcaklıklarda demir (III) 

sülfat’ın büyük kısmı hidrolize olur ve ortamdaki serbest asitlik derecesine ba�lı 

olarak hematit, hidronyum jarosit veya basit demir (III) sülfata dönü�ür (McDonald ve 

Muir, 2007a). Tipik reaksiyonlar a�a�ıda verilmi�tir:  

Fe2(SO4)3 + 3H2O�Fe2O3 + 3H2SO4                                                (2.109)                            

3Fe2(SO4)3 + 14H2O�2(H3O)Fe3(SO4)2(OH)6 + 5H2SO4                             (2.110) 

Fe2(SO4)3 + 2H2O�2Fe(OH)SO4 + H2SO4                                                (2.111) 

 

 
       

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

�ekil 2.10 Bagdad Arizona Pheleps Dodge yüksek sıcaklık basınçlı 

liç prosesi akım �eması (Mc Donald ve Muir, 2007a)  

Liç  220 oC 

Katı-sıvı ayırımı 

Yı�ın liçi 

Solvent-Ekstr.  
eekstraksiyo 

Sıyırma 

Elektroliz 

Artık 

   Organik 

Bo� çözelti 

Oksitli cevher  Çözelti 

O2 (700 kPa) Su 

Asit 

Bakır 

  Bakır sülfür konsantresi 
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BÖLÜM ÜÇ 

 

MALZEME VE YÖNTEM 

 

3.1 Etibank Küre Bakırlı Pirit ��letmesi Konsantratör Tesisi 

 

     Etibank Küre Bakırlı Pirit ��letmesi Konsantratör tesisi, yılda 930.000 ton (2880 

ton/gün) kapasite ile % 1,73 Cu ve % 37 S tenörlü cevher i�lemek ve % 82 

randımanla 90.000 ton  % 15 Cu tenörlü bakır konsantresi ve 460.000 ton % 46 S 

tenörlü pirit konsantresi üretmek üzere projelendirilmi�tir. Tesisin akım �eması �ekil 

3.1’de verilmi�tir.  

 

     Açık ve kapalı ocaklardan kaba kırıcı önündeki cevher stok sahasına ta�ınan 

tüvenan cevher buradan kamyonlara yüklenerek kaba kırıcıda 300 mm’nin altına 

kırılmakta ve bant konveyörlerle 30.000 tonluk ara stok sahasına nakledilerek burada 

stoklanmaktadır. Buradan alınan cevher bant konveyörlerle ince kırma ünitesine 

verilmektedir.  

 

     �nce kırma ünitesinde 60 mm ve 20 mm’ lik çift katlı elekte elenen cevherin elek 

üstü, ikincil kırıcıya, elek altı ise ince cevher silolarına verilmektedir. �kincil kırıcıda 

kırılan cevher üçüncül kırıcı elekleri ile kapalı devre çalı�tırılarak, her biri 2500 m3’ 

lük üç adet ince cevher silosuna verilmektedir. �nce cevher silolarından bant 

konveyör ile alınan cevher, çubuklu de�irmene beslenmektedir.  

 

     Tesiste bakır flotasyonu için uygun pH de�eri 11,5-12,5 arasındadır. Bu de�erleri 

sa�lamak için çubuklu de�irmene cevher ile birlikte sönmemi� parça kireç ilave 

edilmektedir. pH de�eri kondüsyonerlerdeki pH metre ile otomatik olarak ölçülerek, 

kireç besleme miktarı pH’a göre ayarlanmaktadır. 

 

     Bakır flotasyonunda toplayıcı olarak Hostaflot X-231 kullanılmaktadır. Hostaflot 

X-231; çubuklu de�irmen çıkı�ında, 150 mL/dak, flotasyon i�lemi ba�langıcındaki 

kondüsyonere 200 mL/dak, 1. grup Kaba flotasyon devresine 260 mL/dk, 1.
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Temizleme Devresi öncesinde, 20 mL/dak. ve 1. Temizleme Devresine 260 mL/dak. 

olarak ilave edilmektedir. Tesiste 115 t/saat besleme yapıldı�ına göre; toplam 23,5 

g/t hostafloat X-231 ilave edilmektedir. 

 

     Tesiste köpürtücü olarak Dowfroth 250 kullanılmaktadır. Dowfroth 250; 

flotasyon i�lemi ba�langıcındaki kondüsyonere 5 mL/dak., 1. temizleme devresinden 

önce, 1 mL/dak., deneme selüllerinden önce yer alan kondüsyonere 1 mL/dak. ilave 

edilmektedir. 

 

     Çubuklu de�irmene beslenen cevher, ortalama % 1,7 Cu tenörü ihtiva etmektedir. 

Cevher, çubuklu de�irmenden 490 t/saat kapasiteli hidrosiklona gönderilmekte, 

siklon alt akımı bilyalı de�irmene verilmektedir. Hidrosiklon üst akımı ise 

kondüsyonere verilerek ön flotasyon i�lemi ile flotasyona hazırlanmaktadır. 

Kondüsyonerden ta�an ürün Yüksek Tenör devresine gönderilmekte, di�er ürün ise l. 

grup Kaba Flotasyon selüllerine beslenmekte ve buradan alınan konsantre de, 

Yüksek Tenör devresine gönderilmektedir. Yüksek tenör devresinin konsantresi 

Bakır Konsantre Tikinerine gönderilmektedir, yüksek tenör devresi konsantresi, 

ortalama %19,80 Cu tenörü ihtiva etmektedir. Tikinerden alınan ürün filtrelenerek, 

Bakır kurutma fırınına gönderilmektedir. Yüksek tenör devresinin artı�ı ise 2. 

Temizleme devresine gönderilmektedir. 

 

l. Grup Kaba Flotasyon artı�ı, 2. Grup Kaba Flotasyon Devresine beslenerek alınan 

konsantre 1. Temizleme Devresine beslenmektedir. l. Temizleme Devresi konsantresi 

2. Temizleme Devresine, artı�ı ise 110 t/saat kapasiteli hidrosiklona 

gönderilmektedir. l. Temizleme Devresi artı�ı, ortalama % 5,04 Cu tenörü ihtiva 

etmektedir. Hidrosiklon alt akımı bilyalı de�irmene beslenmekte, oradan, deneme 

amaçlı uygulamaya konulan flotasyon devresine beslenerek konsantresi 2.Temizleme 

Devresine, artı�ı ise yine deneme amaçlı uygulanan ikinci bir flotasyon devresine 

gönderilerek, alınan konsantre, 1. Temizlemeye gönderilmekte, artı�ı ise atı�a 

gönderilmektedir. Kaba flotasyon artı�ı daha öncel pirit devresine beslenmekte iken 

piritin depolama ve satı� problemi nedeniyle Pirit devresi çalı�tırılmamaktadır. Kaba 

flotasyon artı�ı, atı�a gönderilmekte ve Pirit devresindeki flotasyon selülleri deneme
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amaçlı olarak kullanılmaktadır. Hidrosiklon üst akımı ise l. Temizleme devresine 

gönderilmektedir. 

 

     2. Temizleme Devresinin konsantresi, 3. Temizleme Devresine, artı�ı 1. 

Temizleme devresine gönderilmektedir. 3. TemizIeme Devresinin konsantresi, 4. 

Temizleme Devresine ve oradan da Bakır Konsantre Tikinerine gönderilmektedir. 

Artı�ı ise 2. Temizleme Devresine gönderilmektedir. 4. Temizleme Devresi artı�ı, 

ortalama % 18,62 Cu tenörü ihtiva etmektedir. 4. Temizleme konsantresi, Bakır 

Konsantre Tikinerine, artı�ı ise 3. Temizleme Devresine gönderilmektedir. Bakır 

konsantre tikinerinden Bakır Kurutma Fırınına gönderilen ürün ortalama % 20,05 Cu 

tenörü ihtiva etmektedir. 

 

3.2 Malzeme  

 

     Ça�atay, A., Pehlivano�lu, H. ve Altun, Y. (1981)’nin yapmı� oldukları 

ara�tırmada Kastamonu-Küre A�ıköy yataklarında ana minerallerin pirit ve 

kalkopirit oldu�u, bunlarla birlikte daha az oranda; markasit, sfalerit, kovelin, 

neodijenit, çok az olarak bravoit, linneit, götit, eser olarak da hematit, kromit, rutil, 

anatas, kalkosin, tenörit manyetit, pirotin, bornit ve nabit altın izlendi�i 

belirtilmektedir. Ba�lıca gang minerallerinin, kuvars karbonatları (kalsit, siderit) ve 

klorit oldu�u belirlenmi�, bunlar dı�ında,  örtü kayacı içinde de az miktarda 

kömürümsü materyel ve eser olarak grafit gözlenmi�tir. 

 

     Kalkopiritin piritten sonra en fazla bulunan mineral oldu�u, ço�unlukla 

özbiçimli piritlerin aralarını, kataklastik çatlaklarını doldurmu�, özbiçimsiz olarak 

izlendi�i ve yer yer kataklastik doku gösterdi�i belirtilmektedir. Kalkopiritin ayrıca 

sfalerit içinde ayrılım ve kapanımlar halinde izlendi�i ve yer yer çatlak ve 

dilinimleri boyunca neodijenit ve koveline dönü�mü�tü�ü tespit edilmi�tir. 

     Kalkopiritin özbiçimli piritlerin aralarını ve kataklastik çatlaklarını doldurması 

nedeniyle, piritle iç içe, yan yana büyüme gösterdi�i tespit edilmi�tir. Yataktaki 

kobaltın kayna�ının linneit ve bravoit mineralleri oldu�u, kobaltın bir kısmının
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piritin kristal kafesine izomorf olarak girdi�i izlenmi�tir. Yataklardaki altının 

kayna�ı nabit altındır. Kobalt minerallerinden bravoitin piritle birlikle zonlu yapı 

olu�turdu�u, linneitin hem kalkopirit ve hem de piritle birlikte ufak tanecikler 

halinde bulundu�u, altının hem kalkopirit, bornit ve hem de piritin çatlak ve 

dilinimleri boyunca izlendi�i tespit edilmi�tir. 

 

     �ekil 3.2’ de Dokuz Eylül Üniversitesi Jeoloji Mühendisli�i bölümünde yapılan 

Küre flotasyon konsantresi parlak kesit görüntüleri yer almaktadır. 

 

 
 

�ekil 3.2  Küre flotasyon konsantresi parlak kesit görüntüleri 

 

3.2.1 Kalkopirit Konsantresinin Temini ve Hazırlanması 

 

     Deneylerde kullanılan kalkopirit konsantresi Eti-Bakır A.�. tarafından i�letilen 

Kastamonu’nun Küre ilçesinde bulunan flotasyon tesislerinden temin edilmi�tir. 

Konsantre tesisinden Dokuz Eylül Üniversitesi Maden Mühendisli�i Cevher 

Hazırlama laboratuarlarına getirilen kalkopirit konsantre numunesi önce polipropilen 

torbalar üzerine yayılarak kurumaya bırakılmı�tır. Kurutma i�lemi sonunda 

topakla�an numune, da�ıtılmak üzere ah�ap merdane ile ö�ütülmü�tür.  

 

     Tamamı 180 kg olan numune bölücü (riffle) ile yarılanmı� ve 90’ar kg olarak 

torbalara konulmu�tur. 90 kg’lık numunelerden bir tanesi ar�ive gönderilmek üzere 

ayrılırken di�eri tekrar yarılanarak 45’er kg’a indirilmi�tir. 45 kg’lık numunelerden  
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�ekil 3.3 Numune hazırlama akım �eması 

 

 

45 kg 45 kg 
 

Ar�iv 

22,5 kg 22,5 kg  Ar�iv 

Kavanozlu
Bölücü 

Deney 
Numuneleri  

55 g 
 (408 adet)  

Ar�iv 

Kalkopirit 
Konsantresi 180 kg 

Ufalama (-75 µm) 

Bölücü (Riffle) 

90 kg 
 

90 kg 
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biri ar�ive gönderilmi�, di�eri ise tekrar riffle ile 22,5 kg olarak ikiye bölünmü�tür. 

22,5 kg’ lık torbalardan biri yine ar�ivlenirken, di�er 22,5 kg’lık numunenin tamamı 

kavanozlu bölücü ile 55’�er gram olarak torbalanarak deneylerde kullanılmak üzere 

hazırlanmı�tır. Yapılan tüm deneylerde homojen hale gelen bu kalkopirit konsantresi 

numuneleri kullanılmı�tır. 

 

 
 

�ekil 3.4 Kavonozlu numune bölücü 
 

 
     Küre flotasyon konsantresinden kavanozlu numune bölücü ile ayrılan temsili 

numunelerden iki tanesi seçilmi�tir. K1 ve K2, temsili konsantre numuneleriyle 

yapılan kimyasal analizlerin sonuçları Tablo 3.1’de sunulmu�tur. Tablodan 

görüldü�ü gibi, kalkopirit konsantresinin kimyasal analizi neticesinde bakır tenörü % 

16,7 ve % 17 Cu, demir tenörü % 37,6 ve % 36,9 Fe, kükürt tenörü % 45,9 ve % 44,9 

S, altın tenörü 0,83 ve 1 ppm Au, kobalt tenörü % 0,11 ve % 0,09 Co olarak tespit 

edilmi�tir. Kızdırma kaybı ise % 25 olmu�tur. 
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Tablo 3.1 Kalkopirit flotasyon konsantresi numunesinin kimyasal analiz sonuçları 

 Zn 
(%) 

Fe 
(%) 

Cu 
(%) 

Co 
(%) 

Pb  
(%) 

Ni  
(%) 

S  
(%) 

Ag 
(ppm) 

Au 
(ppm) 

SiO2 
(%) 

K.K. 
(%) 

K1 1,08 37,59 16,69 0,107 0,03 0,013 45,86 19,79 0,83 3,07 24,94 

K2  0,94 36,88 16,98 0,094 0,028 0,009 44,89 20,02 1,01 2,29 24,63 

          

     Kavanozlu numune bölücüden elde edilen temsili numunelerin ya� elek analizi 

için yeterli miktarda olmaması nedeniyle, elde edilen numunelerden üçer tanesinin 

birle�tirilmesiyle 3A ve 3B temsili konsantre numuneleri, iki tanesinin 

birle�tirilmesinden ise 3C temsili konsantre numunesi olu�turulmu�tur. Bu 

numunelerin suda ıslatıldıktan sonra ya� olarak yapılan elek analizi ile tespit edilen 

tane irilik da�ılım sonuçları Tablo 3.2, Tablo 3.3 ve Tablo 3.4’de yer almaktadır. 

Tabloların incelenmesinden, her üç numuneyle de yapılan elek analizleri neticesinde 

tane irilik da�ılımlarının birbirine yakın olarak tespit edildi�i görülmektedir.   

 

Tablo 3.2 Deneylerde kullanılan flotasyon konsantre numunesinin tane irilik da�ılımı (3A numunesi) 

Boyut aralı�ı 
(µm) 

A�ırlık 
g                   % 

� Elek altı 
(%) 

� Elek üstü 
(%) 

             +63 4,83 2,96  2,96 
  -63 + 53 2,43 1,49 97,04 4,45 
 -53 + 45 4,33 2,66 95,55 7,11 
 -45 + 38    13,99 8,59 92,89 15,70 
 -38 + 25    15,96 9,80 84,30 25,50 

-25   121,38      74,50 74,50  
TOPLAM   162,92    100,00   

 

 

Tablo 3.3 Deneylerde kullanılan flotasyon konsantre numunesinin tane irilik da�ılımı (3B numunesi) 

Boyut aralı�ı 
(µm) 

A�ırlık 
g                  % 

� Elek altı 
(%) 

� Elek üstü 
(%) 

 +63  7,91       4,85  4,85 
 -63 + 53  3,86       2,37 95,15 7,22 
 -53 + 45  2,67       1,64 92,78 8,86 
 -45 + 38     10,47       6,42 91,14 15,28 
 -38 + 25     28,36     17,39 84,72 32,67 

-25   109,81     67,33 67,33  
TOPLAM   163,08   100,00   
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Tablo 3.4 Deneylerde kullanılan flotasyon konsantre numunesinin tane irilik da�ılımı (3C numunesi) 

Boyut aralı�ı 
(µm) 

A�ırlık 
g                    % 

� Elek altı 
(%) 

� Elek üstü 
(%) 

+63  2,75 2,52   2,52 
 -63 +  53  2,06 1,88 97,48  4,40 
-53 + 45  4,31 3,94 95,60   8,34 
-45 + 38   6,58 6,02 91,66 14,36 
-38 + 25 10,89       10,05 85,64 24,41 

            -25 82,61       75,59 75,59  
TOPLAM    109,29     100,00   

 

 

     Tane irilik da�ılımı belirlenmi� olan 3A numunesinin tane irilik da�ılım e�risi 

�ekil 3.5’ te sunulmu�tur. Görüldü�ü gibi numunenin % 85’i 38 µm’nin altındadır. 

 
                   �ekil 3.5 3A numunesinin tane irilik da�ılım e�risi 

 

     3A temsili numunesi ile yapılan fraksiyonel kimyasal analiz sonuçları Tablo 

3.5’de verilmi�tir. Bu tablodan faydalanılarak yapılan bakır ve demir fraksiyonel 

da�ılım tabloları sırasıyla Tablo 3.6 ve 3.7’de sunulmu�tur. 
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Tablo 3.5 Flotasyon konsantre numunesinin (3A numunesi) elek-metal analiz tablosu  

 Zn 
(%) 

Fe 
(%) 

Cu 
(%) 

Co 
 (%) 

Pb  
(%) 

Ni  
(%) 

Ag 
(ppm) 

Au 
(ppm) 

+ 53 µm 0,61 33,40 21,06 0,048 0,008 0,0078 13,09 4,38 

- 53 + 38µm 0,57 38,20 18,99 0,063 0,011 0,0097 15,13 1,02 

- 38 +25µm 0,56 39,48 14,68 0,073 0,011 0,0110 13,35 0,78 

- 25 µm 0,72 37,03 16,66 0,063 0,013 0,0100 22,72 0,82 

 
 

Tablo 3.6 3A Numunesinin bakır da�ılım tablosu 

 A�ırlık 
g                 % 

Cu(%) �çerik Da�ılım % Cu 

+ 53 µm 7,26 4,46 21,06 93,93 5,55 

- 53 + 38 µm 18,32 11,24 18,99 213,43 12,61 

- 38 + 25 µm 15,96 9,80 14,68 143,86 8,50 

- 25 µm 121,38 74,50 16,66 1241,29 73,34 

TOPLAM 162,92 100,00 16,925 1692,51 100,00 

 
 

Tablo 3.7 3A Numunesinin demir da�ılım tablosu 

 A�ırlık 
g                 % 

Fe(%) �çerik Da�ılım %Fe 

+ 53 µm  7,26 4,46 33,40 148,96 4,00 

 - 53 + 38 µm 18,32 11,24 38,20 429,38 11,53 

- 38 + 25 µm 15,96 9,80 39,48 386,92 10,39 

- 25 µm 121,38 74,50 37,03 2758,74 74,08 

TOPLAM 162,92 100,00 37,24 3724,00 100,00 

 

   Liç deneylerinin hesaplanmasında, 3A temsili numunesinden elde edilen bakır için 

% 16,925 ve demir için % 37,24 analiz de�erleri esas alınmı�tır. 
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3.2.2 Mineralojik Analizler 

 

     Orijinal kalkopirit konsantresi numunelerinin liç i�lemi öncesi mineralojik 

yapılarının aydınlatılması için X-ı�ını difraksiyon yöntemi ile analizler yapılmı�tır. 

Bu amaçla Dokuz Eylül Üniversitesi Metalurji Mühendisli�i Bölümündeki Rigaku 

D-Max 2000 model X-Ray Difraktometresi kullanılmı�tır. Analizler CuK� X ı�ını 

kullanılarak gerçekle�tirilmi�tir. Deney tarama hızı 4o/dak.’dır. Analiz sırasında 40 

mV 36 mA enerji tüketmektedir. Bu �artlar altında alınan difraktogramlar, JCPDS-

ICCD PDF kartları yardımıyla de�erlendirilerek örneklerde mevcut mineral fazları 

kalitatif olarak belirlenmi�tir. X-I�ınları Difraktometre (XRD) analiz sonuçları �ekil 

3.6’da verilmi�tir. SEM analizi görüntüleri de yine Dokuz Eylül Üniversitesi 

Metalurji Mühendisli�i Bölümündeki laboratuarlarda çekilmi�tir ve �ekil 3.7’ de yer 

almaktadır.
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�ekil 3.7 Küre Kalkopirit konsantresi numunesinin SEM foto�raf görüntüleri 
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3.2.3 Kimyasal Reaktifler 

 

     3.2.3.1 Sülfürik Asit 

 

     Sülfürik asit sülfürlü minerallerin liçinde kullanılan ucuz ve çevreye olan zararı 

az, geri dönü�ümü olan bir asittir. Deneylerde FISONS marka % 98 saflıkta 

yo�unlu�u 1,84 g/cm3 olan H2SO4 kullanılmı�tır. 

 

     3.2.3.2 Demir (III) Klorür 

 

     Demir (III) tuzlarının kullanıldı�ı proseslerde, kullanılan asitin sülfürik veya 

hidroklorik asit olmasına ba�lı olarak, sırasıyla Fe2(SO4)3 ve FeCl3 kullanılmaktadır. 

Fe3+ iyonlarının yükseltgen etkisi bulunmakta ve pek çok mineral, metal ve bazı 

ala�ımlarının çözünmesinde etkili bir görev yapmaktadır. Ancak ortam, pH’ı 2-3 

de�erine dü�ürüldü�ünde Fe3+ kolaylıkla hidroliz oldu�undan Fe(OH)3 �eklinde 

çökelmesini engellemek için pH’ın 2’nin altında tutulması gerekmektedir 

(Canbazo�lu ve Girgin, 2001). 

 

     Deneylerde Horasan firması tarafından üretilen ve 6 mol kristal su içeren % 98 

saflıkta demir (III) klorür kullanılmı�tır.  Liç çözeltileri; FeCl3.6H2O’dan gerekli 

miktarda tartılarak, destile edilmi� su içerisinde çözülmesi ile hazırlanmı�tır. Ayrıca 

demir tuzlarının hidroliz olmasını engellemek için tespit edilen miktarda konsantre 

hidroklorik asit ilave edilmi�tir. Demir (III) klorür ile yapılan deneylerde MERCK 

marka % 37 saflıkta yo�unlu�u 1,19 g/cm3 olan HCl kullanılmı�tır. 

 

     3.2.3.3 Bakır (II) Klorür 

 

     Deneylerde Kimetsan tarafından üretilen ve 2 mol kristal suyu içeren % 98 

saflıkta bakır (II) klorür kullanılmı�tır. Liç çözeltileri; CuCl2.2H2O’dan gerekli 

miktarda tartılarak, destile edilmi� su içerisinde çözünmesi ile hazırlanmı�tır. Bakır 

(II) klorür ile yapılan deneylerde MERCK marka % 37 saflıkta yo�unlu�u 1,19 

g/cm3 olan HCl kullanılmı�tır. 
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     3.2.3.4 Sodyum Klorür 

 

    Deneylerde Emir Kimya tarafından üretilen sodyum klorür kullanılmı�tır.   

 

3.3 Deneysel  Yöntem 

 

     Bu ara�tırmada Kastamonu – Küre Eti Bakır A.�’ ne ait flotasyon tesisinden 

temin edilen kalkopirit konsantresinden hazırlanan numunelerle bakırın çözeltilmesi 

amacıyla a�a�ıda sıralanan yöntemler uygulanmı�tır: 

�� 

1) Atmosferik ko�ullarda yapılan liç  

2) Konvansiyonel ısıl i�lem  

3) Mikrodalga ile ısısal ön i�lem   

4) Mekanik aktivasyon 

5) Kalkopirit konsantresi numunelerine uygulanan kimyasal analizler 

6) Liç çözeltilerinin analizi 

 

3.3.1 Atmosferik Ko�ullarda Yapılan Liç Ara�tırmaları 
 
 
     Atmosferik basınç altında gerçekle�tirilen liç deneylerinde 1 litre hacimli, üç 

boyunlu ve düz tabanlı pyrex balon kullanılmı�tır. Deneyler için önceden belirlenen 

asit deri�imlerinde çözeltiler hazırlanmı�tır. Her deney için bakır flotasyon 

konsantresinin tespit edilen ve hassas olarak tartılan miktarı istenilen sıcaklı�a 

ısıtılmı� olan pyreks balon içerisindeki çözelti içerisine konulmu�tur. Isıtma ve 

karı�tırma i�lemi Heidolph MR Hei-Standard ve yellow-line yellow MAG HS 7 

olmak üzere iki adet manyetik karı�tırıcılı ısıtıcı ve teflon kaplı manyetik bar ile 

gerçekle�tirilmi�tir. Manyetik barın döndürülmesiyle süspansiyon içindeki her 

taneci�in çözeltiyle birlikte hareketi ve kimyasal tepkimeye maruz kalması 

sa�lanmı�tır. Liç ara�tırmaları sırasında çözelti buharla�masından kaynaklanabilecek 

çözelti kayıplarını önlemek amacıyla su sirkülasyonlu spiralli pyrex kondenser (geri 

so�utucu) balonun orta boynu üzerine yerle�tirilmi�tir. Geri so�utucunun içinden su 

devir daimi yaptırılarak, çözeltinin buharla�an kısmının tekrar çözelti içerisine 
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dönü�ümü sa�lanmakta, böylece buharla�manın önüne geçilmekte aynı zamanda 

sistemin dengesinin korunması sa�lanmaktadır. Balonun yan boynunlarından biri 

üzerine bir termometre yerle�tirilerek deney boyunca sıcaklı�ın kontrol altında 

tutulması sa�lanmı�tır. Di�er boyundan ise numune konulma ve çözelti bo�altma  

i�lemleri gerçekle�tirilmi�tir.  

 

 
 

 
�ekil 3.8 Atmosferik ko�ullarda liç deneylerinin gerçekle�tirildi�i deney düzene�i 

 

     Belirlenen liç süresi sonunda vakum pompa ve filtre ka�ıdı yardımıyla liç 

çözeltisi henüz sıcakken katı-sıvı ayırımı sa�lanmı�tır. So�utulduktan sonra  elde 

edilen çözeltiler kapaklı plastik kaplara alınarak metal analizlerine kadar muhafaza 

edilmi�tir. Filtrasyonu sa�lanmı� liç çözeltilerinin bakır ve demir ölçümleri AAS ile 
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yapılmı�tır ve bölüm 3.3.2’de tarif edildi�i �ekilde Cu ve Fe verimleri 

hesaplanmı�tır.  

 

3.3.2 Sülfatlayıcı Kavurma Ara�tırmaları 

 

     3.3.2.1 Konvansiyonel Isıl ��lem  

 

     Kalsinasyon i�lemlerinde Dokuz Eylül Üniversitesi Metalurji ve Malzeme 

Mühendisli�i Bölümü laboratuarlarında bulunan, 3450 W gücünde, 50-60 Hertz, 

sıcaklı�ı maksimum 1400 oC’ye kadar çıkabilen (max. kullanma sıcaklı�ı 1350 oC) 

ve ısıtma hızı kontrol edilebilen Protherm marka PTF 14750-100 model seramik tüp 

ısıl i�lem fırını kullanılmı�tır. Fırın, inert gaz ısıtma rejimi ile dakikada 1 oC 

ısınmaktadır ve zaman ayarlıdır. Kavurma deneyleri 750 mm uzunlu�unda ve 450 

mm çapındaki kavurma fırınının ortasına yerle�tirilmi� olan 1100 mm uzunlu�unda 

ve 60 mm iç çapındaki ate�e dayanıklı boru içerisinde yapılmı�tır. Deney düzene�i 

�ekil 3.9’da görülmektedir. Numune, kuvars malzemeden yapılmı� bir kayıkçık 

içerisinde ucu çengelli bir metal bir çubuk yardımıyla kavurma borusunun 

i�aretlenmi� orta kısmına itilerek fırına verilmi�tir (�ekil 3.10). Fırın içi sıcaklı�ı ±5 
oC hata ile otomatik olarak ayarlanmaktadır. Deneylerde sülfatlama i�lemini 

gerçekle�tirmek üzere küçük bir hava pompası kullanılarak, alınan hava kavurma 

borusu içerisine verilmi�tir. Deneyler sırasında olu�an gaz bir hortum vasıtasıyla su 

dolu bir kaba verilmi� ve ardından dı� atmosfere bırakılmı�tır. Kavurma i�lemi 

uygulanan kalkopirit konsantreleri so�utulduktan sonra tartılarak kavurma esnasında 

meydana gelen a�ırlık de�i�imleri kaydedilmi�tir. 
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�ekil 3.9 Protherm marka PTF 14750-100 model seramik tüp ısıl i�lem fırını 
 

 

 
 

�ekil 3.10 Kavurma i�lemi yapılacak numunenin kavurma borusu içerisinden fırına verilmesi 
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�ekil 3.11 Kavurma i�leminin yapıldı�ı kuvars malzemeden yapılan kayıkçık 
 
 

 
 

�ekil 3.12 Kavurma i�lemi yapılmı� kalkopirit konsantre numunesi 
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     3.3.2.2 Mikrodalga �le Isısal Ön ��lem  

 

     Ara�tırmanın bu bölümünde Kastamonu – Küre Eti Bakır A.�’ ne ait flotasyon 

tesisinden temin edilen kalkopirit konsantresinden hazırlanan numunelerin 

mikrodalga enerji ile etkile�imi incelenmi�tir. Cevherleri olu�turan minerallerin 

mikrodalga altındaki davranı�larının farklı oldu�u bilinmektedir. Bazı mineraller 

mikrodalga ı�ınları adsorplayarak ısınırken, bazıları bundan hiç etkilenmemektedir. 

Mikrodalga uygulamasıyla etkile�im geleneksel fırınlara göre daha hızlı bir �ekilde 

gerçekle�mektedir. De�i�ik güçlerde ve sürelerde yapılan mikrodalga deneyleriyle 

kalkopirit mineralinin mikrodalga enerji ile ısıtılması sa�lanarak, çözünebilen 

özellikte minerallere dönü�türülmesi sa�lanmaya çalı�ılmı�tır. Öncelikle flotasyon 

konsantre numunesinin direkt liç yöntemiyle optimum �artlarının tespit edilerek, 

daha sonra yine aynı numune üzerinde bu defa önce mikrodalga ile etkile�im 

sa�lanarak ardından liç deneyleri yapılması planlanmı�tır. De�i�ik mikrodalga gücü 

ve sürelerinde yapılan mikrodalga deneyleriyle kalkopirit konsantre numunesine 

sülfatlayıcı kavurma yapılarak, de�i�ik fazlara ayrı�ması ve çözünebilen özellikte 

minerallere dönü�türülmesi sa�lanmaya çalı�ılmı�tır.  

 

 
 

�ekil 3.13 Kenwood - MW 450 model mutfak tipi mikrodalga fırın 
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     Konsantre numunesi mikrodalga ile ısıtma ön i�leminine tabi tutularak elde 

edilen kavurma ürünü daha sonra bakırın çözünmesini sa�lamak üzere atmosferik 

ko�ullarda liçe tabi tutulmu� ve mikrodalga ısıtmanın atmosferik ko�ullarda liç 

üzerinde yaptı�ı etkiler incelenmi�tir. Mikrodalga uygulanarak ve uygulanmadan 

yapılan liç deneylerinin kar�ıla�tırması yapılmı�tır. Gerekli görüldü�ü zaman XRD 

yöntemiyle mikrodalga ile etkile�im sonrası hangi minerallere ve fazlara dönü�üm 

oldu�u tespit edilmi�tir.  

 

 
 

�ekil 3.14 Mikrodalga ısıl i�lem uygulanmı� numune 

 

     Deneylerde mikrodalga enerji kayna�ı o
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ve tartım i�lemi yapılmı�tır.  A�ırlı�ı net olarak  olarak belirlendikten sonra  % 

a�ırlık kaybı tespit edilmi�tir. Numunelerin liç i�leminden sonra u�radı�ı a�ırlık 

kayıpları ayrıca tespit edilmi�tir. 

 

     Mikrodalga enerji uygulanan numunelerin eri�tikleri en yüksek yüzey sıcaklıkları 

deney süresinin sona ermesinden hemen sonra fırının kapa�ı açılarak tüm ko�ullar 

için ölçülmü� ve sonuçlar verilmi�tir. Bu amaçla DT-8858 Model Infrared sıcaklık 

ölçüm cihazı kullanılmı�tır.  

 
 

 
 

�ekil 3.15 Mikrodalga ısıl i�lem uygulanmı� numunedeki renk de�i�imi 
 
 

3.3.3 Mekanik Aktivasyon 

 

     Dokuz Eylül Üniversitesi Maden Mühendisli�i Bölümü Kırma-Eleme 

laboratuarlarında bulunan, Ünal Mühendislik (�zmir) tarafından yapılan, halkalı 

de�irmen kullanılarak de�i�ik ö�ütme süreleri uygulanan flotasyon konsantresi 

numuneleri üzerinde liç ara�tırmaları yapılmı�tır. Ara�tırmalarda 250 g temsili 

numune alınarak herbir ö�ütme deneyi gerçekle�tirilmi� olup, numuneler liç 

deneylerinde ve tane boyut analizlerinde kullanılmak üzere numune alma 

yöntemlerine uygun olarak ayrılmı�tır.  
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     Halkalı de�irmen ile flotasyon konsantresi numunesinin de�i�ik sürelerde 

ö�ütülmesi sonucunda elde edilen numunelerin tane boyut analizleri Dokuz Eylül 

Üniversitesi Maden Mühendisli�i Bölümünde bulunan HORIBA/Partica LA-950V2 

partikül boyut analizörü  kullanılarak yapılmı�tır. Analizatörde; süspansiyon, 

emülsiyon veya kuru tozların partikül boyutunu ölçmek için Mie Saçılma Teorisi 

(lazer kırınımı) kullanılmaktadır. Ölçüm aralı�ı süspansiyon içinde 10 �m ile 3 mm, 

kuru toz örneklerde ise 100 �m ile 3mm arasındadır. Numune analizöre süspansiyon 

halinde beslenmi�tir.  Ö�ütülen numunelerin tane boyut da�ılımını tespit etmek üzere 

sodyum hegzametafosfat dispersanı kullanılmı�, ancak flotasyon reaktiflerinin tane 

yüzeylerinden giderilememesi nedeniyle aglomerasyon engellenememi�tir. Etanol 

kullanılarak tanelerin serbestle�mesi sa�lanmı� ve tane boyut da�ılım analizleri bu 

�ekilde gerçekle�tirilmi�tir. 

 

 
 

�ekil 3.16 HORIBA/Partica LA-950V2 partikül boyut analizörü  

 

3.4. Analizlerin Yapılı�ı 

 

     3.4.1 Kalkopirit Konsantresi Numunelerine Uygulanan Kimyasal Analizler 

 

     Deneylerde kullanılan orjinal kalkopirit konsantresi numuneleri ve liç deneyleri 

sonunda elde edilen numunelerin kimyasal analizleri çe�itli çözünürle�tirme 

i�lemlerini takiben spektroskopik ve gravimetrik yöntemler kullanılarak Dokuz Eylül 

Üniversitesi Maden Bölümü Kimya Laboratuarlarında gerçekle�tirilmi�tir. Numune-

lerin kimyasal analizleri için kullanılan yöntemler a�a�ıda özetlenmi�tir: 
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     Kalkopirit konsantresin metal analizleri için L�BO2-HNO3 çözünürle�tir-rne 

yöntemi kullanılmı�tır (Bailey ve Wood, 1974). Bu yöntem ile hazırlanan çözeltiler ve 

deneyler sonrasında elde edilen liç çözeltilerinin metal analizleri Dokuz Eylül 

Üniversitesi Maden Mühendisli�i Kimya laboratuarlarında bulunan Analytikjena 

Nov A 3000 model atomik absorpsiyon spektrofotometresinde (AAS) 

gerçekle�tirilmi�tir. AAS ile analiz için gerekli olan standart metal çözeltileri, cihazın 

katalogunda belirtilen yöntemler kullanılarak saf metallerden veya spektroskopik 

saflıktaki metal bile�iklerinden hazırlanmı�tır. Standartlar hazırlanırken e�de�er 

ortamlar olu�turmak amacı ile eriti� çözeltilerinin analizleri sırasında ortama L�BO2 

ilave edilmi�tir.  

 

     AAS analizlerinde öncelikle, hazırlanan lineer tayin aralı�ındaki farklı 

konsantrasyonlara sahip standart çözeltiler için absorbans de�erleri okunmu�tur. 

Standart konsantrasyonları ve bunlara kar�ılık gelen absorbans de�erleri kullanılarak 

bir kalibrasyon grafi�i olu�turulmu�tur. Analiz edilecek çözeltiler, standartlar için 

okunan absorbans de�erlerinin arasında bir absorbans de�eri okuyabilmek için 

gerekti�i kadar seyreltilmi�tir. Seyreltmelerde destile su kullanılmı�tır. Ayrıca 

seyreltmeler sırasında, metallerin hidroliz çökele�i olarak çökmesini önlemek için 

birkaç damla deri�ik HNO3 ilave edilmi�tir. Seyreltilmi� örnekler için absorbans 

de�erleri belirlendikten sonra, hazırlanan kalibrasyon grafikleri yardımıyla 

konsantrasyonlar mg/l cinsinden belirlenmi�tir. Eriti� çözeltilerinin analizinde 

ba�langıçta analiz için alınan konsantre miktarı, elde edilen eriti� çözeltisi hacmi ve 

analiz sırasındaki seyreltme miktarı göz önüne alınarak konsantrede bulunan metal 

miktarları a�ırlıkça % olarak hesaplanmı�tır. Liç çözeltilerinin analizinde ise çözelti 

hacmi ve seyreltme miktarı göz önüne alınarak, çözeltiye geçen toplam metal 

miktarları hesaplandıktan sonra, bu miktarlar liç i�lemine tabi tutulan konsantre 

miktarı ve söz konusu metal yönünden bile�imi kullanılarak hesaplanan 

ba�langıçtaki metal miktarlarıyla kıyaslanarak, ekstraksiyon verimleri hesaplanmı�tır. 

 

     Yöntemin uygulanabilmesi için kalkopirit konsantresinin öncelikle kükürdünü 

uzakla�tırmak üzere kavrulması gerekmektedir. Bunun için hazırlanan kalkopirit 

konsantresi numunesinden hassas bir �ekilde tartılarak alınan 10,0 g' lık bir örnek 
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sabit tartıma getirilmi� bir porselen kapsülde 700 °C'de 4 saat süre ile kavrulduktan 

sonra tekrar tartılarak a�ırlık de�i�imi belirlenmi�tir. Daha sonra bu kavrulmu� 

örnekten, kuru ve temiz bir platin kroze içerisine 0,1 ±0,005 g a�ırlı�ında hassas 

olarak tartılarak konulmu� ve üzerine 0,5 g LiBO2 ilave edilmi�tir. Kroze 

içerisindeki örnek ve L�BO2 bir spatül yardımı ile iyice karı�tırılmı�tır. Daha sonra 

0,5 g L�BO2 ile bu karı�ımın yüzeyi tamamen kaplanmı�tır. Bu �ekilde hazırlanan 

eriti� örnekleri, sıcaklı�ı 900-950 °C olan elektrikli fırında 15-20 dakika bekletilmi�-

tir. Fırından alınan krozedeki erimi� karı�ım, içerisinde 60 ml % 15'lik HNO3 

çözeltisi bulunan beherin içerisine dökülmü�tür. Daha sonra kroze de beherdeki 

çözeltinin içine atılmı�tır. Beher muhteviyatı bir manyetik karı�tıncı-ısıtıcı üzerine 

konularak içerisindeki bütün örne�in çözünmesi için karı�ım kaynamanın olmadı�ı 

bir sıca�a kadar ısıtılırken bir taraftan da manyetik bar yardımı ile karı�tırılmı�tır. 

Bu i�leme çözünme tamamlanıncaya kadar devam edilmi�tir. Elde edilen çözelti 

so�umaya bırakılmı�tır. So�umu� olan çözelti 100 ml' lik balon jojeye alınmı� ve 

destile su ile son hacme tamamlanmı�tır. Bu örneklerde metal analizleri atomik 

absorpsiyon spektrofotometrisi (AAS) ile gerçekle�tirilmi�tir. Analizler sonunda 

belirlenen  çözeltideki   metal   miktarlarından,   ba�langıçta  uygulanan kavurma 

sonunda meydana gelen a�ırlık de�i�imleri de göz önüne alınarak orijinal kalkopirit 

konsantresindeki   metal   miktarları   hesaplanmı�tır. 

 

     3.4.1.1 Kükürt (S) Tayini 

   

     Kalkopirit konsantresi örneklerinin kükürt içerikleri, gravimetrik olarak BaSO4 

yöntemi kullanılarak belirlenmi�tir (Erdem ve Baykut, l968). Bunun için 1g örnek 

hassas bir �ekilde tartılarak porselen bir kapsüle alınmı�tır. Kapsülün içerisine 30 ml 

deri�ik HNO3 ve 10 ml deri�ik HC1 ilave edilmi�tir. Bu karı�ım 1 gece çeker ocakta 

bekletilmi� ve daha sonra su banyosu üzerinde kurulu�a kadar buharla�tırılmı�tır. 

Kurutulduktan sonra kapsülün içerisine 25 ml deri�ik HCI ilave edilerek tekrar kurulu�a 

kadar buharla�tırılmı�tır. Elde edilen kalıntıya 5 ml deri�ik HCl ve 100 ml kaynar su 

ilave edilerek karı�ım mavi bant süzgeç ka�ıdından süzülmü�tür. Çökelek önce so�uk 

sonra sıcak su ile yıkanmı� ve elde edilen süzüntüler ısıtılarak 50 ml % 10’ luk NH3 

çözeltisi ilave edilmi�tir. NH3 ilave edildikten sonra bu karı�ım 70 °C’de 15-20 dakika 
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ısıtılmı� ve tekrar süzülmü�tür. Süzüntülere 1-2 damla metil oranj ve yakla�ık 3-4 ml 

deri�ik HCl ilave edilerek nötralizasyon gerçekle�tirilmi�tir. Bu çözeltiye 100 ml 

kaynar suda 10 g BaCl2 çözerek hazırlanmı� çözelti yava�ça ilave edilerek BaSO4'ın 

çökmesi sa�lanmı�tır. Çökme i�leminin tamamlanması için çözelti bir müddet 

bekletilmi� ve daha sonra kül içeri�i çok dü�ük ve belirli olan mavi bant süzgeç 

ka�ıdından süzülmü�tür. Çökelek süzgeç ka�ıdıyla birlikte önce etüvde 105 °C' de 

kurutulmu�tur. Daha sonra çökelek süzgeç ka�ıdı ile birlikte, sabit tartıma getirilmi� 

krozeye alınarak, süzgeç ka�ıdı tamamen yanıncaya kadar bek alevinde yakma i�lemi 

gerçekle�tirilmi�tir. Yakma i�leminden sonra kroze 900°C'deki kül fırınında 15 dk 

bekletilmi�tir. Kroze fırından alınarak desikatörde so�utulmu� ve tartımı yapılmı�tır. 

Bu �ekilde olu�an BaSO4 miktarı belirlenmi� ve bu miktardan alınan örnekteki kükürt 

miktarı hesaplanmı�tır.  

 

     3.4.1.2 SiO2 Tayini 

 

     Cevheri çözme i�lemlerinin ardından elde edilen çökelti 800 oC (1073 K)’de sabit 

tartıma gelinceye kadar platin krozede kızdırılmı�tır. ��lem sonunda platin krozede 

bulunan kütlenin tartımı belirlenmi� (A) ve kroze içindeki kütle üzerine 3-5 damla 

H2SO4 ve 15 mL HF ilave edilmi�tir. Karı�ım sıcak plaka üzerinde çeker ocakta 

beyaz dumanların sona ermesine kadar buharla�tırılmı�tır. H2SO4 ve HF ilave edilip 

ikinci bir buharla�tırma yapıldıktan sonra kütle 800 oC (1073 K)’de tekrar sabit 

tartıma getirilmi�tir (B). A ve B tartımı arasındaki farktan HF ile buharla�an SiO2 

miktarı bulunmu�tur.  

 

     3.4.1.3 Kızdırma Kaybı Tayini 

 

     Numunelerde kızdırma kaybı tayini için porselen kapsüller 1000 °C'de 6 saat 

süreyle sabit tartıma getirilmi� ve desikatörde so�utulmu�tur. Bo� a�ırlıkları 

belirlenen kapsüllere 10 g numune alınarak 900 °C'de 4 saat kızdırılmı�tır. Daha 

sonra desikatörde so�utulup ilk ve son tartımlar arasındaki farktan kızdırma kaybı 

hesaplanmı�tır. 
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     3.4.1.4 Au ve Ag Analizi 

 

     400 mL’lik erlene 10 g numune tartılarak 25 mL’lik HCl ilave edilmi�tir. Üzeri 

kapatılıp orta sıcaklıktaki bir hot plate üzerine konulmu�tur. 15 dak. sonra dikkatlice 

15 mL HNO3 ilave edilmi�tir. 20 dk. sonra ısıyla yumu�atıldıktan sonra 25 cc 

konsantre HCl ile 25 mL deiyonize su konulmu�tur. Üzeri kapatılmı� ve 

kaynatılmı�ır. So�utulmu� ve Whatman filtre ka�ıdı ile 1-2 kere süzülmü�tür. Bu 

süzüntüden Ag, Pb, Zn, Cu, Mo tayinleri yapılabilir. Altın için; 75 mL süzüntü 125 

mL’lik bir ayırma hunisine alınmı� ve 15 mL metil izobütil keton ilave edilerek 15 

saniye �iddetle çalkalanmı�tır. Tabakalar ayrıldıktan sonra sulu kısım atılmı�tır. 

Geriye kalan kısma 35 mL’lik %10 (V/V) HCl ilave edilmi� ve çalkalanmı�tır. Fazlar 

ayrıldıktan sonra sulu tabaka tekrar çekilmi� ve atılmı�tır. Keton tabakası 25 mL’lik 

bir balon jojeye alınarak i�aretlenmi� çizgisine kadar metil izobütil keton ile 

tamamlanmı�tır. Altın ve gümü� buradan AAS ile tayin edilmi�tir.   

 

3.4.2 Liç Çözeltilerinin Analizi 

 

     Sülfürik asit, asidik demir (III) klorür, sülfürik asit-sodyum klorür ve bakır (II) 

klorür  liç deneyleri sonucunda elde edilen çözeltilerin bakır ve demir analizleri 

a�a�ıdaki �ekilde yapılmı�tır. Deneyler sonunda elde edilen süspansiyonlar 

süzüldükten sonra so�uması beklenmi� ve süzülmü� liç çözeltilerinden 10 mL alınarak 

gerekli oranlarda seyreltilmi�tir. Çözelti hacmi ve seyrelme miktarı göz önüne 

alınarak, çözeltiye geçen toplam metal miktarları hesaplandıktan sonra, bu miktarlar 

liç i�lemine tabi tutulan konsantre miktarı ve söz konusu metal yönünden ba�langıç 

için hesaplanan metal miktarlarıyla kıyaslanarak, ekstraksiyon verimleri 

hesaplanmı�tır. Deneyler sonrasında elde edilen liç çözeltilerinin metal analizleri 

Dokuz Eylül Üniversitesi Maden Bölümü Kimya Laboratuarlarında bulunan 

Analytikjena NovA A 3000 model atomik absorpsiyon spektrofotometrisinde (AAS) 

gerçekle�tirilmi�tir. Cihazdan ppm olarak okunan de�erlerden, metal çözünme 

verimleri a�a�ıdaki 3.1 denklemine göre hesaplanmı�tır: 
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Burada; 

K : AAS'de ölçülen Cu veya Fe de�eri (mg/L) 

T : Kullanılan çözelti hacmi (L) 

L : Seyreltme faktörü [Ana çözelti hacmi (L) / Analiz için alınan çözelti hacmi (L)]           

Z : Liç deneylerinde kullanılan numune miktarı (mg) 

M : Liç deneylerinde kullanılan numunenin Cu veya Fe tenörü (%) 

 

3.5 Çözünme Kinetik Modelleri ve Kinetik De�erlendirmeler 

 

     Liç proseslerinin kineti�i; özellikle proses dizaynı, optimizasyonu ve kontrolü için 

önemlidir. Kinetik de�erlendirilmesiyle deney ve gözlem sonuçlarından ayrı olarak 

bazı bilgilere ula�ılır. Kineti�i; cevherin mineralojisi, yüzey alanı, kullanılan 

reaktifin konsantrasyonu, tabaka olu�umu ve sıcaklık gibi faktörler etkilemektedir. 

Kalkopiritin liç kineti�i ile ilgili ara�tırmalar ço�u ara�tırmacı tarafından yapılmı�sa 

da de�i�ik sonuçlar elde edilmi�tir. De�i�ik faktörlerin etkisinden dolayı bunları 

do�rudan birbiriyle kar�ıla�tırmak zordur. Yüksek aktivasyon enerjisi (>40 kJ/mol) 

genel olarak reaksiyonun kimyasal veya elektrokimyasal kontrollü oldu�una, dü�ük 

aktivasyon enerjisi (�20 kJ/mol) difüzyon kontrollü oldu�una i�aret etmektedir 

(Peters, 1976). Bununla birlikte ara�tırmacılar 20-135 kJ/mol arasında ve daha 

yukarısında elde edilen aktivasyon enerjilerinin de�erlendirilmesiyle ile ilgili kesin 

bir anla�maya varamamı�lardır.  

 

     Küre kalkopirit flotasyon konsantresinden bakırın çözünme kineti�i incelenmek 

üzere, liç i�lemleri sonunda elde edilen bakır çözünürlük de�erleri kullanılarak 

yapılan kinetik de�erlendirmeler sonunda kalkopirit konsantre numunelerinden 

bakırın çözünmesi için gerekli aktivasyon enerjileri her yöntem için ayrı ayrı 

hesaplanmı�tır. Çözünme kineti�i ile ilgili modeller a�a�ıda verilmi�tir. 

 

     Liç olayı heterojen bir proses olup heterojen faz; sıvı liç reaktifi veya reaktif 
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karı�ımı ile bir katıdan meydana gelir. Liç olayı sırasında katı madde bünyesinde 

bulunan reaktantların çözünerek sıvı faza ta�ınması söz konusudur. Bu nedenle, liç 

prosesleri kinetik açıdan de�erlendirilirken, liç i�leminde kullanılan katının 

özelliklerine ve liç �artlarına da ba�lı olarak genellikle heterojen faz reaksiyonların 

de�erlendirilmesinde kullanılan kinetik modellere ba�vurulur. Küçülen çekirdek 

modeli ve küçülen partikül modeli liç proseslerinin de�erlendirilmesinde ve faz 

reaksiyonlarının açıklanmasında en yaygın olarak kullanılan iki temel modeldir.  

 

     Küçülen çekirdek modelinde, çekirde�in reaktanla etkile�mesi sonucunda, 

çekirdek zamanla küçülürken, çekirdek yüzeyinde reaksiyon ürünlerinin de yer aldı�ı 

poroz bir tabaka olu�maktadır. Zamanla çekirdek küçülürken, poroz tabakanın 

büyümesi söz konusudur. Dolayısıyla olu�an ürün tabakasından reaktanın çekirde�e 

geçi�i gerçekle�mektedir. �ki faz arasındaki geçi�in gerçekle�mesi için iki direncin 

varlı�ından söz edilmektedir. Bunlar reaktanın çekirde�e ula�abilmesi için reaksiyon 

ürünlerinin zamanla olu�turdu�u tabakanın, akı�kan reaktan geçi�ine gösterdi�i 

direnç ve akı�kan ile katı maddedeki reaktantın reaksiyonuna gösterilen dirençtir. Bu 

iki kademeden en yava� olanı reaksiyon kineti�ini belirleyen kademe olacaktır. 

Küçülen çekirdek modelinde reaksiyonun kimyasal olarak kontrol edilmesi 

durumunda kullanılan e�itlik, 

 

                     1-(1-�)1/3= krt                                                                           (3.2) 

 

dir. Burada; t liç süresi, kr reaksiyon hız sabiti, � ise dönü�üm kesrini (0���1) veya 

reaksiyonun ilerleme derecesini gösterir. Reaksiyon hız sabiti a�a�ıdaki �ekilde ifade 

edilmektedir. 
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     Burada; C reaktif konsantrasyonu, kc kinetik sabiti, V molar hacimdir ve m/- ’ ya 

e�ittir. ��stokiometri faktörüdür. r0 küresel tanenin ba�langıçtaki yarıçapıdır. Ürün 

tabakasından difüzyon kontrollü durum için önerilen e�itlik (3.3)’ de verilmi�tir.  
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                  1-2/3�-(1-�)2/3 = kdt                                                                    (3.4) 

 

Burada;  kd reaksiyon hız sabiti olup, a�a�ıdaki �ekilde ifade edilmektedir.  
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Burada; D difüzyon katsayısıdır. Ayrıca, tane yüzeyinde reaksiyon ürünlerinin 

olu�turdu�u ve zamanla kalınla�arak arttı�ı bir tabaka içinden çözünmenin difüzyon 

ile kontrol edildi�i durum için a�a�ıdaki �ekilde ifade edilmektedir. 

 

                 1/3 ln (1-�) - [1-(1-�)(-1/3)] = kdt                                                  (3.6) 
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Burada; C0 ba�langıç reaktif konsantrasyonudur (Wadsworth, 1979). 

 

     Küçülen Partikül Modelinde ise, zamana ba�lı olarak reaksiyon ürünlerinin 

çözeltiye alınması ile birlikte partikülün boyutunda sürekli olarak bir azalma 

meydana gelmektedir. Burada katı partikülün dı� yüzeyinde olu�an akı�kan film 

boyunca meydana gelen difüzyon ve yüzey reaksiyonu, zamanla olu�an reaksiyon 

ürünlerinin çözeltiye transferini belirleyen adımdır. Reaksiyon kontrollü durum için, 

 

                 1-(1-�)1/3 = krt                                                                      (3.8) 

 

e�itli�i kullanılmaktadır. Film difüzyonu için kullanılan e�itlik ise, 

 

                  1-(1-�)2/3 = kdt                                                                     (3.9)                  

 

dir. Küçülen çekirdek modelinde partikülün boyutu de�i�meden ilerleyen 

reaksiyonla, dı� yüzeyinde olu�an bir ürün tabakası boyunca difüzyon söz konusu 
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iken, küçülen partikül modelinde ilerleyen reaksiyonla boyutu küçülen partikülün dı� 

yüzeyinde olu�an akı�kan film tabakası boyunca difüzyon söz konusudur 

(Levensiple, 1974). 

 

     Sıcaklı�a ba�lı olarak reaksiyon hız sabitinin Arhenius denklemine göre de�i�imi: 

 

               k = A. e –Ea/RT                                                                                                          (3.10) 

                                                                                 

�eklinde verilmektedir. Burada, A: frekans faktörünü, Ea: aktivasyon enerjisini, T: 

sıcaklı�ı (K) ve R: gaz sabitini (8,314 kJ/mol K) ifade etmektedir.
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BÖLÜM DÖRT 

 

ZENG�NLE�T�RME ARA�TIRMALARI 

 

     Küre flotasyon konsantresinden bakırın çözülmesi ara�tırmaları kapsamında 

Kastamonu – Küre Eti Bakır A.�’  ne ait flotasyon tesisinden temin edilen kalkopirit 

konsantresinden hazırlanan numunelerle a�a�ıda sıralanan ara�tırmalar yapılmı�tır: 

 

1) Atmosferik ko�ullarda sülfürik asit liçi 

2) Konvansiyonel ısıl i�lem + atmosferik ko�ullarda sülfürik asit liçi 

3) Mikrodalga ısıl i�lemi + atmosferik ko�ullarda sülfürik asit liçi 

4) Atmosferik ko�ullarda demir (III) klorür-hidroklorik asit liçi 

5) Atmosferik ko�ullarda sülfürik asit-sodyum klorür liçi 

6) Atmosferik ko�ullarda bakır (II) klorür-sodyum klorür-hidroklorik asit liçi. 

 

4.1. Sülfürik Asit Liçi Ara�tırmaları 

 

     4.1.1 Kalkopirit Konsantresinin Atmosferik Ko�ullarda Sülfürik Asit Liçi 

Ara�tırmaları 

 

     Öncelikle flotasyon konsantre numunesinin direkt liç yöntemiyle atmosferik 

�artlarda optimum liç ko�ulları tespit edilmi�tir. Daha sonra konvansiyonel ısıl i�lem 

ve mikrodalga enerji uygulamalarına maruz bırakılan numunelerin liç deneyleri 

yapılarak, kalkopiritin sülfürik asit çözeltisinde çözünmesine konvansiyonel ısıl 

i�lem ve mikrodalga uygulamalarının etkileri incelenmi�tir.  

 

     H2SO4 liçi ara�tırmaları kapsamında; sıcaklı�ın, asit deri�iminin, katı-sıvı 

oranının, karı�tırma hızı ve tane boyutu da�ılımının bakır ve demir çözünmesine olan 

etkileri incelenmi�tir. Liç i�lemleri sonucunda numuneden çözünen bakır ve demir 

tayini AAS ile yapılmı�tır. Süzme i�lemi sonucunda elde edilen artık kurutulup 

tartıldıktan sonra meydana gelen a�ırlık kaybından, toplam çözünme miktarları takip

 edilmi�tir. Ayrıca öngörülen karı�tırma süreleri sonunda, çözeltilerin pH ölçümleri 
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yapılmı�tır. Deneylerde 50 gram konsantre numune kullanılmı�tır.                

 

     4.1.1.1 Sülfürik Asit Liçinde Liç Sıcaklı�ı ve Süresinin Metal Çözünme Verimine   

Etkisi 

 

     Liç sıcaklı�ı ve süresinin çözünme verimine etkisinin incelendi�i ara�tırmalar, % 

85’ i -38 �m tane boyutundaki kalkopirit konsantre numuneleri ile 25, 50, 75 ve 95 oC 

sıcaklıklarında 0,5, 1, 2, 4, 8 ve 24 saatlik süreler uygulanarak gerçekle�tirilmi�tir.  

 

Tablo 4.1 H2SO4 liçinde çözünme sıcaklı�ı ve süresinin metal çözünme verimine etkisi (tane boyutu: 

%85’ i -38�m, H2SO4 deri�imi: 2 M, katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL, karı�tırma hızı:400 D/ dak.) 

Sıcaklık 
oC 

Liç süresi 
(dakika) 

A�ırlık 
kaybı 
(%) 

Cu çözünme 
verimi 

(%) 

Fe çözünme 
verimi 

(%) 

 
pH 

 
 
 

25 

30 9,25 9,02 3,91 -0,378 
60 9,69 9,71 4,03 -0,383 

120 9,50 9,33 4,20 -0,390 
240 9,81 9,15 4,30 -0,392 
480 10,08 10,20 4,40 -0,391 

1440 10,72 12,71 4,72 -0,402 
 
 
 

50 
 

30 8,21 9,35 4,01 -0,381 
60 9,72 9,65 4,41 -0,384 

120 9,86 11,50 4,77 -0,387 
240 9,94 11,42 4,89 -0,395 
480 9,83 10,68 4,79 -0,396 

1440 11,89 16,60 5,60 -0,406 
 
 
 

75 

30 9,76 9,87 4,60 -0,387 
60 9,34 10,68 4,49 -0,390 

120 9,77 11,43 4,78 -0,396 
240 9,99 11,92 4,83 -0,401 
480 11,00 13,08 5,26 -0,407 

1440 12,27 18,26 5,87 -0,414 
 
 
 

95 

30 9,53 7,99 4,30 -0,386 
60 10,10 8,06 4,39 -0,391 

120 9,83 8,76 4,68 -0,396 
240 10,17 9,21 4,84 -0,405 
480 10,34 10,94 4,82 -0,408 

1440 10,73 12,34 5,43 -0,410 
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�ekil 4.1 H2SO4 liçinde çözünme sıcaklı�ı ve süresinin bakır çözünme verimine 

etkisi (tane boyutu: %85’ i -38�m, H2SO4 deri�imi: 2 M, katı-sıvı oranı: 1/10 

g/mL, karı�tırma hızı:400 D/ dak.) 

 
 

 
�ekil 4.2 H2SO4 liçinde çözünme sıcaklı�ı ve süresinin demir çözünme verimine 

etkisi  (tane boyutu: %85’ i -38�m, H2SO4 deri�imi: 2 M, katı-sıvı oranı: 1/10 

g/mL, karı�tırma hızı:400 D/ dak.) 
 

     Deneyler kesintisiz olarak yapılmı�tır. Her ko�ulda; a�ırlık kaybı, çözünen bakır 

ve demir miktarları ve çözeltilerin pH’ ları belirlenmi�tir. Elde edilen sonuçlar Tablo 
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4.1, �ekil 4.1 ve 4.2’ de verilmi�tir. �ekil 4.1 ve 4.2’ de görüldü�ü gibi, sıcaklık ve 

sürenin artırılmasıyla  birlikte çözünme verimleri bir miktar artmı�tır. Ancak 

sıcaklı�ın 95 oC’ ye yükseltilmesiyle bakır ve demir çözünme verimleri tüm 

uygulama süreleri için dü�ük olarak gerçekle�mi�tir. Bu durumun, çözeltinin 

kaynama sıcaklı�ına yakın sıcaklıklarda oksijen çözünürlü�ünün dü�mesinden 

kaynaklandı�ı sanılmaktadır. 75 oC liç sıcaklı�ı ve 24 saat liç süresi sonunda 

çözünme verimleri % 18,26 Cu ve % 5,87 Fe olarak elde edilmi�tir. A�ırlık kaybı 

bakır ve demir çözünme verimleriyle parellellik göstermi� ve 75 oC sıcaklıkta 1440 

dakika liç süresi sonunda % 12,27’  ye ula�mı�tır. 

 

     4.1.1.2 Sülfürik Asit Liçinde Asit Deri�iminin Metal Çözünme Verimine Etkisi  

 

     Kalkopirit sülfürik asit çözeltisi içinde a�a�ıdaki e�itli�e göre çözünmektedir. 

 

CuFeS2 + 2H2SO4 + O2 � CuSO4 + FeSO4 + 2So + 2 H2O                      (4.1) 

 

     Asit deri�iminin etkisi ara�tırmaları 0,5 , 1, 2, 4, 6 M deri�imlerinde ve 75 oC 

sıcaklıkta gerçekle�tirilmi�tir. Deneyler kesintisiz olarak 480 dakika süreyle 

yapılmı�tır. Deneylerden elde edilen bulgular Tablo 4.2 ve �ekil 4.3’ de verilmi�tir. 

 

Elde edilen bulgulardan a�a�ıdaki sonuçlara ula�ılmı�tır: 

 

     Asit deri�iminin 0,5 molardan 1 molara yükseltilmesiyle bakır ve demir çözünme 

veriminde artı� kaydedilmi�tir. En yüksek bakır çözünme verimi 1 molarlık asit 

deri�iminde % 13,23 olarak elde edilmi�tir. Bu deri�imde demir çözünme verimi ise 

% 5,33 olarak belirlenmi�tir. 2 molarlık asit deri�iminden sonra asit deri�iminin 

yükseltilmesinin bakır çözünmesine ilave bir katkı getirmedi�i görülmektedir. Aynı 

zamanda a�ırlık kaybı da bakır ve demir çözünmesindeki artı�a paralel olarak artarak 

1 molarlık deri�imde % 11.08 ile en yüksek de�ere ula�mı�tır. Elde edilen bulgular, 

asit liçi ara�tırmalarında incelenecek di�er parametreler için 1 molarlık H2SO4 

deri�imindeki asit çözeltilerinin kullanımının uygun olaca�ını ortaya koymaktadır. 
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Tablo 4.2 H2SO4 liçinde asit deri�iminin metal çözünme verimine etkisi (tane boyutu: %85’ i -38�m, 

sıcaklık: 75 oC, Süre: 480 dak., katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL, karı�tırma hızı: 400 D/dak.) 

H2SO4 deri�imi 
(Molarite) 

A�ırlık 
kaybı 
(%) 

Cu çözünme 
verimi 

(%) 

Fe çözünme 
verimi 

(%) 

 
pH 

0,5 9,89 13,10 5,02  0,260 
1 11,08 13,23 5,33 -0,032 
2 10,62 13,18 5,12 -0,406 
4 9,73 12,91 4,72 -0,843 
6 10,67 13,04 4,92 -1,220 

 
 

 
�ekil 4.3 H2SO4 liçinde asit deri�iminin çözünme verimine etkisi (tane boyutu: 

%85’ i -38�m, çözünme sıcaklı�ı: 75 oC, çözünme süresi: 480 dak., katı-sıvı oranı: 

1/10 g/mL, karı�tırma hızı: 400 D/dak.) 

 

     4.1.1.3 Sülfürik Asit Liçinde Karı�tırma Hızının Metal Çözünme Verimine Etkisi  

 

     Antonijevic ve di�er. (1994) kalkopirit çözünmesinin karı�tırma hızından 

ba�ımsız oldu�unu bildirmi�lerdir. Burkin (2001) Klorür ve sülfat çözeltilerinde 

karı�tırma hızının yükseltilmesiyle çözünme oranının de�i�medi�ini bildirmi�tir. 

Dutrizac (1981) bunun sebebinin çözünmenin kütle transferi ile kontrol edilmedi�i 

�eklinde ifade etmektedir. 

 

     % 85’ i -38�m boyutunda kalkopirit konsantresinin 1 M’  lık sülfürik asit çözeltisi 
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kullanılarak karı�tırma hızının çözünürlü�e olan etkisinin incelendi�i ara�tırmalar; 

200, 400 ve 600 D/dak. karı�tırma hızlarında ve 75 oC liç sıcaklı�ında 480 dakika 

süreyle gerçekle�tirilmi�tir. Deneylerden elde edilen bulgular Tablo 4.3 ve �ekil 

4.4’ de verilmi�tir. Karı�tırma hızının artmasıyla birlikte; a�ırlık kaybı, bakır ve 

demirin çözünme hızı artmaktadır. 200 devir/dak.’ da % 10.06 olan bakır çözünme 

verimi 400 devir/dak’ da % 13,43’  e yükselmi�tir.  Ancak 400 devir/dak’ dan sonra 

çözünme hızı fazla bir de�i�im göstermemi�, 600 devir/dak.’ da bakır çözünme 

de�eri % 14.07 olarak elde edilmi�tir. Bulgular, sülfürik asit liçi ara�tırmalarında 

400 devir/dak. karı�tırma hızının seçilmesinin uygun olaca�ını göstermektedir. 

 

Tablo 4.3 H2SO4 liçinde karı�tırma hızının çözünme verimine etkisi (tane boyutu: % 85’ i -38 �m, 

sıcaklık: 75 oC, süre: 480 dak.,  H2SO4 deri�imi: 1 M, katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL) 

 

Karı�tırma 
hızı 

(D/dak.) 

A�ırlık 
kaybı 
(%) 

Cu çözünme 
verimi 

(%) 

Fe çözünme  
verimi 

(%) 

 
pH 

200 8,99 10,06 4,63 -0,030 
400 10,63 13,43 5,45 -0,034 
600 11,42 14,07 5,71 -0,036 

 

 
�ekil 4.4 H2SO4 liçinde karı�tırma hızının çözünme verimine etkisi (tane boyutu: 

% 85’ i -38 �m, çözünme sıcaklı�ı: 75 oC, çözünme süresi: 480 dak., H2SO4 

deri�imi: 1 M, katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL) 
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     4.1.1.4 Sülfürik Asit Liçinde Katı-Sıvı Oranının Metal Çözünme Verimine Etkisi  

 

     Katı-sıvı oranının çözünürlü�e olan etkisinin incelendi�i ara�tırmalarda; 1/5, 1/10, 

1/20 ve 1/40 g/mL katı-sıvı oranları, 75 oC liç sıcaklı�ı ve 480 dakika süre 

uygulanarak çözme i�lemleri yapılmı�tır. Kalkopirit konsantresi için katı-sıvı oranına 

ba�lı olarak yüzde bakır, demir çözünme de�erleri, a�ırlık kayıpları ve pH de�erleri 

Tablo 4.4 ve �ekil 4.5’ de verilmi�tir. 

 

Tablo 4.4 H2SO4 liçinde katı-sıvı oranının çözünme verimine etkisi (tane boyutu: % 85’ i -38 �m 

çözünme sıcaklı�ı: 75 oC, çözünme süresi:480 dak., H2SO4 deri�imi: 1 M, karı�tırma hızı: 400 D/dak.) 

Katı-sıvı 
oranı 

(g/mL) 

A�ırlık 
kaybı 
(%) 

Cu çözünme 
verimi 

(%) 

Fe çözünme 
verimi 

(%) 

 
pH 

1/5 10,45 13,06 5,52 -0,080 
1/10 10,57 13,37 5,83 -0,030 
1/20 9,75 11,48 5,60  0,063 
1/40 9,11 11,49 5,64  0,047 

 
 

 
�ekil 4.5 H2SO4 liçinde katı-sıvı oranının çözünme verimine etkisi (tane boyutu: 

% 85’ i -38 �m, çözünme sıcaklı�ı:75 oC, çözünme süresi:480 dak., H2SO4 

deri�imi: 1 M, karı�tırma hızı: 400 D/dak.) 

              

     �ekil 4.5’ den de görüldü�ü gibi 1/5 ve 1/10 katı-sıvı oranlarında bakır ve demir 

çözünme verimleri birbirine yakın olup, 1/10 de�erinden sonra dü�me görülmektedir. 
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1/10 katı-sıvı oranında bakır ve demir çözünme verimleri sırasıyla %13,37 Cu ve % 

5,83 olarak elde edilmi�tir. Bulgular sülfürik asit liçi ara�tırmalarında incelenecek 

di�er parametreler için 1/10 katı-sıvı oranının kullanılmasının uygun olaca�ını ortaya 

koymaktadır. 

 

     4.1.1.5. Sülfürik Asit Liçinde Mekanik Aktivasyonun (Ö�ütme Süresinin) Metal 

Çözünme Verimine Etkisi 

 
     % 85’ i -38 �m olan Küre flotasyon konsantre numunesinin halkalı de�irmende 2, 

4 ve 8 dakika ö�ütülmesiyle elde edilen de�i�ik tane boyut aralıklarında hazırlanmı� 

numunelerle sülfürik asit liçi ara�tırmaları yapılmı�tır. Tane boyut analizörü ile 

yapılan analizler neticesinde;  

 

� konsantre numunesinin tane boyutunun d80= 34,7 �m,  

� halkalı de�irmende iki dakika ö�ütülmü� numunenin tane boyutunun d80= 

23,0 �m  

� halkalı de�irmende dört dakika ö�ütülmü� numunenin tane boyutunun d80= 

17,8 �m  

� halkalı de�irmende sekiz dakika ö�ütülmü� numunenin tane boyutunun d80= 

10,2 �m oldu�u tespit edilmi�tir. 

 

Tane boyut analizörü ile yapılan tane boyut ölçüm sonuçları ve elde edilen e�riler 

Eklerde verilmi�tir. Liç ara�tırmaları 75 oC sıcaklıkta, 480 dakikalık liç süresinde 

gerçekle�tirilmi�tir. Deneyler kesintisiz olarak yapılmı�tır.  

 

     Liç deneyleri sonunda elde edilen çözeltilerin çözünen bakır ve demir oranları, 

a�ırlık kaybı miktarları ve pH ölçümleri Tablo 4.5 ve �ekil 4.6’ da verilmi�tir. 

�ekilden de görüldü�ü gibi tane boyutu küçüldükçe bakır ve demir çözünme hızında 

az da olsa bir miktar yükselme kaydedilmi�tir. 8 dakikalık ö�ütme sonucunda elde 

edilen numunenin liç yapılmasıyla bakır verimi % 19,14 , demir verimi ise % 9,09 

olarak elde edilmi�tir. 
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Tablo 4.5 H2SO4 liçinde ö�ütme süresinin metal çözünme verimine etkisi (çözünme sıcaklı�ı: 75 oC, 

çözünme süresi:480 dak., H2SO4 deri�imi: 1 M, karı�tırma hızı:400 D/ dak., katı-sıvı oranı: 1/10 

g/mL) 

Ö�ütme süresi 
(dakika) 

A�ırlık 
kaybı 
(%) 

Cu çözünme 
verimi 

(%) 

Fe çözünme 
verimi 

(%) 

 
pH 

0 10,11 13,45 5,91   -0,010 
2 10,84 13,68 6,88 0,024 
4 12,57 15,28 7,67 0,032 
8 12,81 19,14 9,09 0,043 

 

 
�ekil 4.6 H2SO4 liçinde ö�ütme süresinin metal çözünme verimine etkisi 

(çözünme sıcaklı�ı: 75 oC, çözünme süresi:480 dak., H2SO4 deri�imi: 1 M, 

karı�tırma hızı:400 D/ dak., katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL) 

 

4.1.2 Konvansiyonel Fırında Kavurma ��lemine Tabi Tutulan Kalkopirit Flotasyon 

Konsantresinin Atmosferik Ko�ullarda Sülfürik Asit Liçi Ara�tırmaları 

 

     Kavurma çalı�malarında Kastamonu-Küre flotasyon tesisinden alınan % 85’ i   -38 

�m irili�indeki kalkopirit konsantresi numunesi kullanılmı�tır. Kalkopirit 

konsantresinden 13,0 g alınarak; 400 oC, 500 oC ve 800 oC sıcaklıklarında 1 saat, 600 
oC ve 700 oC’ de 60, 120 ve 240 dakika sürelerde ısıl i�lem uygulaması 

gerçekle�tirilmi�tir.   
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Tablo 4.6 Kalkopirit konsantresinin kavurma i�leminde sıcaklık ve sürenin a�ırlık kaybı üzerindeki 

etkisi 

 

 

     Kavurma sonrasında meydana gelen a�ırlık de�i�imleri kaydedilmi� ve elde 

edilen sonuçlar Tabloda 4.6’  da gösterilmi�tir. Kavurma sıcaklık ve süresinin 

artırılmasıyla a�ırlık kaybının artı� gösterdi�i izlenmi�tir.  Kavurma esnasında ortaya 

çıkan a�ırlık de�i�imlerinin farklı kaynaklarda farklı sıcaklıklarda olması, mineralin 

bile�iminden kaynaklanabilece�i gibi kavurma atmosferinin farklı olmasından da 

ileri gelebilmektedir. Yapılan kavurma deneyleri içerisinde en yüksek a�ırlık kaybı 

800 oC sıcaklık ve 60 dakika sürede gerçekle�mi�tir. 

 

     4.1.2.1 Kavurma Sıcaklı�ı ve Süresinin Çözünmeye Etkisi    

 

     Kavurma �artlarının çözünmeye etkisini incelemek amacıyla, de�i�ik sıcaklıklarda 

ve sürelerde kavurma i�lemine tabi tutulmu� kalkopirit konsantre numunelerine 1 M 

H2SO4 çözeltisinde 1 saatlik süre ile liç i�lemi uygulanmı�tır. Çalı�malarda manyetik 

karı�tırıcı kullanılmı� ve 400 D/dak. sabit karı�tırma hızında çözeltme yapılmı�tır. 

Çözme i�lemi sonrasında süzülerek elde edilen liç çözeltilerinde bakır ve demir 

tayini yapılmı�tır. Böylece % Cu ve % Fe çözünme oranları hesaplanarak uygun 

kavurma �artları tespit edilmi�tir. Deney sonuçları Tablo 4.7’  de verilmi�tir. 

 

 

Kavurma sıcaklı�ı (oC) Kavurma 
süresi 
(dak.) 

Kavurma sıcaklı�ına 
ba�lı a�ırlık kaybı 

(%) 
400 60 7,67 
500 60 11,43 

 
600 

 

60 12,44 
120 16,21 
240 17,27 

 
700 

60 22,95 
120 26,25 
240 27,57 

800 60 28,10 
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Tablo 4.7 Kalkopirit konsantresinin kavurma i�leminde  sıcaklık ve sürenin çözünme verimi 

üzerindeki etkisi (tane boyutu: % 85’ i -38 �m, çözünme süresi: 60 dak.,  H2SO4 deri�imi: 1 M, 

karı�tırma hızı:400 D/ dak.,  katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL) 

 

     Kalkopiritin hava atmosferinde kavurma i�emi süresince sıcaklı�a ba�lı olarak 

a�a�ıdaki reaksiyonlar meydana gelmektedir (Bayer ve Wiedemann, 1992; Prasad ve 

Pandey, 1998; Sahyoun ve di�er., 2003): 

 

2CuFeS2 + O2 � Cu2S + 2FeS + SO2        [395-500 oC (668-773 K)]   (4.2) 
FeS + 2O2 � FeSO4                                                 [395-500 oC (668-773 K)]   (4.3) 

2CuFeS2 + 15/2 O2 � 2CuSO4 + Fe2O3 + 2SO2      [577-667 oC (850-940 K)]   (4.4) 

CuSO4 � CuO+ SO3           [667 oC’ nin (940 K) üzeri]         (4.5) 

CuO + Fe2O3 � CuFe2O4                                       [745 oC (1018 K) üzeri]        (4.6) 

 

    Demir sülfat 500 oC (773 K)’ de demir (III) oksit’ e ayrı�maya ba�lamaktadır. 577-

667 oC (850-940 K) aralı�ında bakır sülfat olu�maktadır. Bakır sülfat ise, 667 oC 

(940 K)’ nin üzerinde bakır oksite ayrı�maktadır. 745 oC (1018 K)’  nin üzerinde, suda 

ve seyreltik asit çözetisinde çözünmeyen bakır ferrit (CuFe2O4) olu�maktadır. 

Dolayısıyla yüksek sıcaklıkta yapılan kavurma bakır çözünürlü�ünü olumsuz yönde 

etkilemektedir. 

 

     Pirit ise oksidasyon reaksiyonu sonunda hematite dönü�mektedir (Prasad and 

Kavurma 
sıcaklı�ı 

(oC) 

Kavurma 
süresi 
(dak.) 

Çözünme 
sıcaklı�ı 

(oC) 

Liç 
i�leminde 
A�. kaybı 

(%) 

Cu 
çözünme  

verimi 
(%) 

Fe  
çözünme  

verimi  
(%) 

 
  pH 

400 60 28 30,25 56,78 19,98 0,197 
500 60 28 32,34 59,63 22,39 0,206 

 
600 

 

60 27 35,27 63,23 25,43 0,245 
120 27 45,06 94,50 16,19 0,222 
240 27 46,09 95,47 19,95 0,214 

 
700 

60 27 22,65 44,04 19,68 0,276 
120 27 14,76 46,79 12,57 0,233 
240 28 13,54 48,05 14,16 0,216 

800 60 28 12,66 24,22 24,52 0,219 
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Pandey, 1998). Numunenin tane irili�ine göre 550-595 oC’de oksidasyon reaksiyonu 

tamamlanmaktadır (Dunn, 1997). Bununla ilgili reaksiyon a�a�ıda yer almaktadır: 

 

FeS2 + O2 � FeS + SO2                                                                                       (4.7) 
 
4FeS + 7O2 � 2Fe2O3 + 4SO2                                                                                                    (4.8) 
 
 

 
�ekil 4.7 600 oC sıcaklıkta 2 saat süreyle hava atmosferinde kalsinasyonu yapılan 

kalkopirit flotasyon konsantresinin liç artı�ı XRD sonuçları ve belirlenen mineral 

fazları 

 

          Kavurma �artlarının incelendi�i çalı�malarda, kalkopirit cevherinin 

kalsinasyon sıcaklı�ına ba�lı bakır ve demir çözünmesinde önemli de�i�meler 

görülmü�tür. Tablo 4.7 incelendi�inde 600 oC sıcaklık dı�ındaki sıcaklıklarda bakır 

çözünme verimleri dü�ük olarak elde edilmi�tir. 600 oC sıcaklı�ında bakır çözünme 

veriminin yüksek olmasının nedeni, 4.4 reaksiyonunda görüldü�ü gibi kolay çözünen 

CuSO4 olu�masından kaynaklanmaktadır. Demir çözünürlü�ünün dü�ük olmasının 

nedeni ise, Fe2O3 olu�masıdır. Deney sırasında SO2 gazının yo�un kokusunun 

hissedilmesi nedeniyle kavurma çıkı� gazı, su içerisinden geçirilerek, dı� atmosfere 

bırakılmı�tır. Hazırlanan kalkopirit konsantrelerine 600 oC’de 120 ve 240 dakikalık 

kalsinasyon süreleri uygulanarak oda sıcaklı�ında (tabloda verilen sıcaklıklar) 1M 

deri�imdeki sülfürik asit çözeltisinde 1 saat süreyle çözme i�lemi uygulanması 

sonucu bakır çözünme verimleri birbirine yakın olarak elde edilmi�tir. 600 oC 
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sıcaklıkta 120 dakika süreyle hava atmosferinde kavurma yapılan numunenin, 

atmosferik ko�ullarda oda sıcaklı�ında sülfürik asit ile liç yapılmasıyla bakır 

kazanma verimi % 94,50, demir kazanma verimi ise % 16,19 olarak tespit edilmi�tir. 

Bu deney sonunda elde edilen liç artı�ı XRD sonuçları ve belirlenen mineral fazları 

�ekil 4.7’  de verilmi�tir. �ekilden de görüldü�ü gibi artı�ın büyük kısmı hematit 

mineralinden olu�maktadır. Bu mineralin çimento ve seramik sanayi gibi kullanım 

alanları mevcuttur.  

 

 4.1.3 Mikrodalga ile Isısal Ön ��leme Tabi Tutulan Kalkopirit Flotasyon 

Konsantresinin Atmosferik Ko�ullarda Sülfürik Asit Liçi Ara�tırmaları 

 

     Cevheri olu�turan minerallerin mikrodalga altındaki davranı�larının farklı oldu�u 

bilinmektedir. Bazı mineraller mikrodalga ı�ınları adsorblayarak ısınırken, bazıları 

bundan hiç etkilenmemektedir. Kalkopiritin oksitleyici liçi kompleks bir prosestir. 

Sıcaklı�a ve atmosfere ba�lı olarak  CuFeS2’ in oksitlenmesi sonucu CuSO4, 

CuO.CuSO4, CuO, Cu2O, Fe2(SO4)3, Fe3O4 ve Fe2O3 gibi de�i�ik ürünlere 

dönü�mektedir (Zivkozix ve di�er.,1996).  

 

 
�ekil 4.8  Küre kalkopirit flotasyon konsantresi numunesinin (mikrodalga ısıl 

i�lem uygulanmamı� numune) X-Ray Difraktometre analiz sonuçları ve belirlenen 

mineral fazları  
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�ekil 4.9 Küre kalkopirit flotasyon konsantresi numunesinin mikrodalga ısıl i�lem 

sonrası  X-Ray difraktometre analiz sonuçları ve belirlenen mineral fazları 
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     Faz dönü�ümü sonucu kolay çözünen bile�iklerden çözeltiye alınacak bakır 

miktarının artması söz konusu oldu�undan, cevher liç öncesi mikrodalga ile ön 

i�leme tabi tutulmu�tur. Mikrodalga ile ön ısısal i�lemde güç ve i�lem süresi gibi iki 

parametrenin etkisi ara�tırılmı�tır. Mikrodalga güç seviyesinin ve enerji uygulama 

süresinin etkisini incelemek amacıyla 200 W, 500 W ve 800 W olmak üzere üç farklı 

güç seviyesinde ön deneylerle tespit edilen farklı uygulama sürelerinde mikrodalga 

enerji uygulanmı�tır. Orijinal kalkopirit konsantresi ve mikrodalga ı�ın uygulamasına 

maruz kalan flotasyon konsantresi numunelerinin mikrodalga ısıl i�lemi sonunda faz 

dönü�ümlerini görmek ve mineralojik yapılarının aydınlatılması için XRD analizleri 

yapılmı� ve �ekil 4.9’ da verilmi�tir. XRD analizleri, Dokuz Eylül Üniversitesi 

Metalurji Mühendisli�i Bölümünde bulunan Rigaku marka D-Max 2000 model XRD 

cihazında, CuK� X ı�ını kullanılarak gerçekle�tirilmi�tir. Deney tarama hızı 4  derece 

/dak.’ dır. Analiz sırasında 40 mV 36 mA enerji tüketmektedir. Mikrodalga ısıl  

i�lemi ile elde edilen kalsinenin XRD analizleri ile tespit edilen mineral fazları FeS2 

(pirit), CuFeS2 (kalkopirit), Fe2O3 (hematit) ve CuSO4 (kalkosiyanit)’ tır. Kalkopiritin 

termik dekompozisyonu 4.9’ daki formüldeki gibidir: 

   

2CuFeS2 + 15/2O2 � 2CuSO4 + Fe2O3 + 2SO2                                           (4.9) 

 

     XRD sonuçları kar�ıla�tırıldı�ında kalkopirit konsantresine 500 W güç 10 dakika 

ve 800 W güç  4 dakika mikrodalga i�leminin uygulanmasıyla  faz dönü�ümleri 

olu�tu�u, kalkopirit ve pirit minerallerinin kısmen bozundu�u ve konsantre içindeki 

bakırın kısmen kalkosiyanit (CuSO4)’ e , demirin ise kısmen hematit (Fe2O3)’ e 

dönü�mü� oldu�u tespit edilmi�tir. Faz dönü�ümleri, kalkopirit mineralinin kısmen 

oksitlendi�ini ve bu nedenle bakırın sülfürik asit içerisinde çözünme hızının 

arttı�ını göstermektedir. 200 W güç ve 30 dakika mikrodalga uygulamasıyla ise bir 

faz dönü�ümü tespit edilememi�tir. XRD analiz sonuçları �ekil 4.8’ de verilen 

mikrodalga uygulanmamı� orjinal konsantre numunesinin pikleriyle benzerlik 

göstermektedir. 
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     4.1.3.1 Mikrodalga Isısal Ön ��leme Tabi ��lemine Tutulan Kalkopirit Flotasyon 

Konsantresinin Atmosferik Ko�ullarda Sülfürik Asit Liç Deneylerinde Mikrodalga 

Gücü ve Mikrodalga Uygulama Süresinin Çözünme Verimine Etkisi  

 

     Öncelikle gözlem yapmak amacıyla birtakım ön deneyler yapılmı� ve de�i�ik 

mikrodalga gücü ve sürelerinde numunenin davranı�ı incelenmi�tir. Yapılan ön 

deneyler sonucunda dü�ük mikrodalga gücü kullanılarak yapılan deneyler için daha 

fazla süreye gereksinim duyuldu�u, gücün artırılmasıyla birlikte daha dü�ük süre 

uygulamasının yeterli olabilece�i kanaatine varılmı�tır. Mikrodalga ile ön ısısal 

i�lemde i�lem süresi ve güç gibi iki parametrenin etkisi ara�tırılmı�tır. Üç farklı güç 

(minimum, orta, maksimum) uygulaması için farklı i�lem sürelerinin etkisi 

ara�tırılmı�tır. Her güç uygulamasında belli bir süreden sonra gaz çıkı�ı olmu�tur. 

Ayrıca deney sürelerinin sona ermesinden hemen sonra fırının kapa�ı açılarak 

numunelerin maksimum yüzey sıcaklıkları ölçülmü�tür. 200 W’ da 30 dakika 

mikrodalga uygulaması sonucu numunenin yüzey sıcaklı�ının maksimum 174 oC’ ye 

ula�mı�tı�ı belirlenmi�tir. Konvansiyonel fırınlarda kalkopiritin optimum kavurma 

sıcaklı�ı 570-670 oC civarındadır. 500 ve 800 W gücünde mikrodalgaya maruz 

bırakılan kalkopirit konsantresinin maksimum yüzey sıcaklıkları 589 ve 603 oC 

olarak ölçülmü�tür. Tablo 4.8 ve �ekil 4.10’ da 200, 500 ve 800 W mikrodalga gücü 

ve de�i�en sürelerde numunelerin eri�tikleri maksimum yüzey sıcaklıklarının ölçüm 

de�erleri verilmi�tir. Mikrodalga deneylerinin herbirinde 30,0 gram konsantre 

numunesi kullanılmı�tır.  

 

     Mikrodalga i�lemine tabi tutulan kalkopirit konsantresi numunelerinin u�radıkları 

a�ırlık kayıpları Tablo 4.8 ve �ekil 4.11’ de verilmi�tir. 200 W mikrodalga 

uygulamasında artan süreyle birlikte a�ırlık de�i�iminde kayda de�er bir yükselme 

olmamı�tır. 500 ve 800 W mikrodalga gücü uygulanmasında, numunelerin 

mikrodalgaya maruz kalma sürelerinin artırılmasıyla birlikte a�ırlık kaybının hızlı bir 

�ekilde arttı�ı ve belli bir de�erden sonra bu artı� hızının yava�ladı�ı tespit edilmi�tir. 

En yüksek a�ırlık kaybı 500 W mikrodalga uygulamasında 10 dakikada % 12.5 

olarak tespit edilmi�tir. 
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Tablo 4.8 200, 500, 800 W gücünde mikrodalga uygulanan kalkopirit konsantre numuneleri yüzey 

sıcaklıklarının ve u�radıkları a�ırlık kayıplarının mikrodalga uygulama süresi ile de�i�imi (tane 

boyutu: %85’ i -38�m, çözünme sıcaklı�ı: 25 oC, çözünme süresi: 480 dak., H2SO4 deri�imi: 1 M, 

karı�tırma hızı: 400 D/dak. katı-sıvı oranı:1/10) 

Mikrodalga 
gücü 
(W) 

 

Mikrodalga 
uygulama süresi  

(dakika) 

Eri�ilen maksimum 
yüzey sıcaklı�ı 

(oC) 

Mikrodalga 
i�leminde 

a�ırlık kaybı 
(%) 

 
 
 

200 

1 87 0,00 
3 109 0,30 
5 111 0,35 

10 122 0,74 
20 166 0,80 
30 174 1,83 

 
 

500 
 

1 280 1,43 
3 544 4,77 
5 555           10,97 

10 589           12,50 
 
 

800 

0.5 329 1,63 
1 487 3,47 
2 512 7,67 
4 603           10,32 

 
 

 
 

�ekil 4.10 200, 500, 800 W gücünde mikrodalga uygulanan kalkopirit konsantre 

numuneleri yüzey sıcaklıklarının mikrodalga uygulama süresi ile de�i�imi  
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�ekil 4.11 200, 500, 800 W gücünde mikrodalga uygulanan kalkopirit konsantre 

numunelerinin u�radıkları a�ırlık kayıplarının mikrodalga uygulama süresi ile 

de�i�imi (çözünme sıcaklı�ı: 25 oC, çözünme süresi: 480 dak., H2SO4 deri�imi: 1 

M, katı-sıvı oranı:1/10,  karı�tırma hızı: 400 D/dak., tane irili�i: %85’ i -38�m) 

      
 
     Mikrodalga uygulamasına maruz bırakılan kalkopirit konsantre numunelerinin liç 

i�lemine tabi tutulmasıyla tespit edilen metal çözünme verimleri Tablo 4.9, �ekil 

4.12 ve 4.13’ de görülmektedir.  

 

      200, 500 ve 800 W mikrodalga güçlerinin de�i�ik süreler için uygulamasının 

ardından liç i�lemine tabi tutulan kalkopirit konsantresi numunelerinde a�ırlık kaybı, 

bakır ve demir çözünme verimi e�rilerinin benzer bir davranı� gösterdi�i tespit 

edilmi�tir. Tablo 4.9’ da 200, 500 ve 800 W güçlerinde mikrodalga uygulandıktan 

sonra liç i�lemine tabi tutulan kalkopirit konsantresi numunelerinde olu�an a�ırlık 

kayıpları gösterilmi�tir. Verimin dü�ük oldu�u 200 W uygulamasında  a�ırlık 

kayıpları dü�ük kalmı�tır. 500 W gücü ile 10 dakika  mikrodalga uygulandı�ında 

a�ırlık kaybı % 21,86, 800 W gücü ile 4 dakika mikrodalga uygulandı�ında ise 

a�ırlık kaybı % 21,45 olarak tespit edilmi�tir. 
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Tablo 4.9 200, 500, 800 W gücünde mikrodalga uygulanan kalkopirit konsantre numunelerinde 

mikrodalga uygulama süresinin metal çözünme verimine etkisi (tane irili�i: % 85’ i -38 �m, çözünme 

sıcaklı�ı: 25 oC, çözünme süresi: 480 dak., H2SO4 deri�imi: 1 M, karı�tırma hızı:400 D/ dak., katı-sıvı 

oranı: 1/10 g/mL) 

Mikrodalga 
gücü 
(W) 

Mikrodalga 
uygulama 

süresi 
(dakika) 

Liç 
i�leminde 

a�ırlık kaybı 
(%) 

Cu çözünme 
verimi 

(%) 

Fe çözünme 
verimi 

(%) 

 
pH 

 
 
 

200 

1 9,13 11,23 4,08 0,197 
3 9,52 11,39 4,19 0,206 
5 9,77 12,46 4,35 0,196 

10 10,08 12,03 4,33 0,202 
20 10,03 12,59 4,38 0,187 
30 10,54 12,77 4,50 0,146 

 
 

500 

1 11,99 17,70 8,25 0,200 
3 14,15 24,72 14,45 0,214 
5 19,32 27,03 14,73 0,222 

10 21,86 32,21 19,87 0,226 
 

800 
0.5 11,61 16,04 7,94 0,230 
1 13,92 20,94 10,40 0,236 
2 19,05 29,38 15,52 0,242 
4 21,45 30,88 18,25 0,249 

 
 

 
�ekil 4.12 200, 500, 800 W gücünde mikrodalga uygulanan kalkopirit konsantre 

numunelerinde mikrodalga uygulama süresinin bakır çözünme verimine etkisi 

(tane irili�i: % 85’ i -38 �m çözünme sıcaklı�ı: 25 oC, çözünme süresi: 480 dak.,  

H2SO4 deri�imi: 1 M, karı�tırma hızı:400 D/ dak.,  katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL) 
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�ekil 4.13 200, 500, 800 W gücünde mikrodalga uygulanan kalkopirit konsantre 

numunelerinde mikrodalga uygulama süresinin demir çözünme verimine etkisi 

(tane irili�i: % 85’ i -38 �m çözünme sıcaklı�ı: 25 oC, çözünme süresi: 480 dak., 

H2SO4 deri�imi: 1 M, karı�tırma hızı:400 D/ dak.,  katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL) 

 

     Her üç güç uygulamasında da sürenin artırılmasıyla birlikte bakır ve demir 

çözünme verimlerinin artı� gösterdi�i tespit edilmi�tir. 200 W mikrodalga gücünde 1 

dakikadan 30 dakikaya kadar sürelerde bakır ve demir verimlerindeki artı� hızı çok 

dü�üktür. 1 dakikalık sürede Cu verimi %11,23’  den 30 dakikalık sürede %12,77’  ye, 

demir verimi ise %4,08 den %4,50’ e yükselmi�tir. 500 ve 800 W güç de�erlerinde 

verimdeki artı� hızı daha yüksek bir �ekilde gerçekle�mi�tir. 800 W mikrodalga 

uygulamasında 0,5 dakikada % 16,04 olan bakır verimi, 4 dakikada % 30.88’ e 

yükselmi�tir. Demir verimi ise % 7,94’ den % 18,25’ e ula�mı�tır. En yüksek bakır 

çözünme verimi 500 W mikrodalga uygulaması ile 10 dakikada elde edilmi�tir. 500 

W mikrodalga uygulamasında 1 dakikada % 17,70 olan bakır verimi, 10 dakikada % 

32,21’ e, demir verimi ise % 8,25’ den % 19,87’ ye yükselmi�tir. �ekilden de 

görüldü�ü gibi bakır ve demir çözünme e�rileri birbiriyle paralellik göstermektedir. 

25 oC liç sıcaklı�ında % 32,21 olarak tespit edilen Cu çözünme veriminin daha 

yüksek sıcaklıktaki liç uygulamalarıyla daha da yükselebilece�i ön görülmü�tür. 
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�ekil 4.14 200, 500, 800 W gücünde mikrodalga uygulanan kalkopirit konsantre 

numunelerinde mikrodalga uygulama süresinin liç i�leminde a�ırlık kaybına etkisi 

(tane irili�i: % 85’ i -38 �m, çözünme sıcaklı�ı: 25 oC, çözünme süresi: 480 dak., 

H2SO4 deri�imi: 1 M, karı�tırma hızı:400 D/ dak.,  katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL) 

 

     4.1.3.2 Mikrodalga Isıl ��leme Tabi Tutulan Kalkopirit Flotasyon Konsantresinin 

Atmosferik Ko�ullarda Sülfürik Asit Liç Deneylerinde Sıcaklı�ın Metal Çözünme 

Verimine Etkisi 

 

     Mikrodalga ön i�lemine tabi tutulan kalkoprit flotasyon konsantresi numuneleriyle 

liç sıcaklı�ının çözünme verimine olan etkisini incelemek üzere yapılan deneylerde 

500 W mikrodalga gücü ve 10 dakikalık süre uygulanmı� ve elde edilen sonuçlar 

Tablo 4.10 ve �ekil 4.15’ de verilmi�tir. 25-50-75 ve 95oC sıcaklıklarda 1 M 

deri�iminde sülfürik asit çözeltisi içerisinde yapılan deneylerde atmosferik ko�ullarda 

sülfürik asit liçine benzer �ekilde 25 oC sıcaklık de�erinden, 75 oC’ ye kadar bakır ve 

demir çözünme verimleri yükselmekle birlikte, 95 oC sıcaklıkta yapılan deneylerde 

verim de�erlerinde dü�ü�  tespit edilmi�tir. 500 W gücü ile 10 dakika mikrodalga ön 

i�lemi uygulanarak elde edilen numunenin 75 oC sıcaklıkta liç yapılmasıyla 

numunenin a�ırlık kaybı % 38,71, bakır  çözünme verimi % 53,74 , demir  çözünme 

verimi ise % 38,21 olarak elde edilmi�tir. 

 

     Kalkopirit konsantre numunelerine 500 W mikrodalga gücünün 10 dakika ve 800 

W mikrodalga gücünün 4 dakika süreyle uygulanmasını takiben 75 oC sıcaklıkta 
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yapılan liç deneylerinden elde edilen  sonuçlar Tablo 4.11’ de yer almaktadır. 500 W 

mikrodalga gücünün 10 dakika uygulanmasında % 53,86 Cu ve % 38,47 Fe  

çözünme verimleri, 800 W mikrodalga gücü ve 4 dakika  süre uygulanmasında ise % 

50,35 Cu ve % 33,64 Fe çözünme verimleri elde edilmi�tir. Verim açısından 500 W 

güç ve 10 dakika süre olumlu görünmekle birlikte, maliyet gözönüne alındı�ında 800 

W güç ve 4 dakikalık uygulama süresi daha ekonomik görünmektedir. 

 

Tablo 4.10 500 W gücünde 10 dakika süreyle mikrodalga uygulanan kalkopirit konsantre 

numunelerinde çözünme sıcaklı�ının metal çözünme verimine etkisi (tane irili�i: % 85’ i -38 �m, 

çözünme süresi: 480 dak., H2SO4 deri�imi: 1 M, karı�tırma hızı:400 D/ dak.,  katı-sıvı oranı: 1/10 

g/mL) 

 

 

 
�ekil 4.15 500 W gücünde 10 dakika süreyle mikrodalga uygulanan kalkopirit 

konsantre numunelerinde çözünme sıcaklı�ının metal çözünme verimine etkisi 

(tane irili�i: % 85’ i -38 �m, çözünme süresi: 480 dak.,  H2SO4 deri�imi: 1 M, 

karı�tırma hızı:400 D/ dak.,  katı-sıvı oranı: 1/10 
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Tablo 4.11 500 W ve 800 W mikrodalga gücü uygulanan kalkopirit konsantre numunelerinin metal 

çözünme verimlerinin kar�ıla�tırılması (tane irili�i: % 85’ i -38 �m, çözünme süresi: 480 dak.,  H2SO4 

deri�imi: 1 M, karı�tırma hızı:400 D/ dak.,  katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL) 

 
 

     Ekonomik açıdan daha avantajlı görünen 800 W mikrodalga gücünün 4 dakika 

süreyle uygulanması sonucu elde edilen numunelerin atmosferik ko�ullarda sülfürik 

asit liçi yapılmı� ve elde edilen sonuçlar Tablo 4.12, �ekil 4.16 ve 4.17’ de 

sunulmu�tur. Liç deneyleri 25, 50, 75 ve 95 oC sıcaklıklarda, 30, 60, 120, 240 ve 480 

dakikalık süreler uygulanarak gerçekle�tirilmi�tir. Atmosferik ko�ullarda sülfürik asit 

liçiyle kar�ıla�tırma yapmak üzere deneyler aynı �artlarda yapılmı�tır. Tablo ve 

�ekillerin incelenmesinden de görülece�i gibi dü�ük sıcaklıklarda bakır ve demir 

çözünmesi yava� bir �ekilde gerçekle�mektedir. Sülfürik asit ile liçte oldu�u gibi, en 

yüksek bakır ve demir çözünme verim de�erleri 75 oC sıcaklıkta elde edilmi�tir. 95 
oC sıcaklıkta bakır ve demir çözünme verimleri dü�ü� göstermi�tir. 

 

     Daha önce de açıklandı�ı gibi bu dü�ü�, kaynama noktasına yakın sıcaklıklarda 

oksijen çözünürlü�ünün dü�mesinden kaynaklanmaktadır. Sürenin artırılmasıyla 

bakır ve demir çözünme verimleri tüm sıcaklık de�erleri için artı� göstermi�tir. 800 

W mikrodalga gücünün 4 dakika uygulanmasıyla elde edilen kalkopirit konsantresi 

numunesinin belirtilen ko�ullarda liç yapılmasıyla en yüksek bakır çözünme 

de�erlerinin elde edildi�i 75 oC sıcaklık ve 480 dakika liç süresi sonunda bakır % 

51,48, demir % 34,66 verimle çözeltiye alınabilmi�tir. Aynı �artlarda mikrodalga 

uygulanmadan yapılan deneylerde bakır ve demir çözünme verimleri sırasıyla % 

13,08 ve % 5,26 olarak elde edilmi�tir.  

 

     Mikrodalga ısıl i�lem uygulamasının bakır ve demir çözünme hızını büyük ölçüde 

artırdı�ı tespit edilmi�tir. Ancak demir çözünme hızı daha fazla artmı�tır. Bunun 

nedeni, demir minerallerinin mikrodalga ile faz dönü�ümünün daha fazla olmasından 

Liç 
sıcaklı�ı 

(oC) 

Mikrd.
gücü 
(W) 

Mikrd. 
süresi 
(dak.) 

Mikrd. 
a�ırlık 
kaybı  
(%) 

Liç i�l. 
a�ırlık 
kaybı  
(%) 

Cu 
çözün. 
verimi 

(%) 

Fe 
çözün. 
verimi 

(%) 

 
pH 

75 500 10 12,79 38,53 53,86 38,47 0,23 
75 800 4 10,74 33,33 50,35 33,64 0,19 
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yani demir minerallerinin çözünebilen bile�iklere (FeSO4) dönü�mesinden 

kaynaklanmaktadır.  

   

Tablo 4.12 800 W mikrodalga gücü ile 4 dakika ısıl i�leme tabi tutulan kalkopirit konsantre 

numunelerinin H2SO4 liçinde çözünme sıcaklı�ının metal çözünme verimine etkisi (tane boyutu: 

%85’ i -38�m, H2SO4 deri�imi: 2 M, Katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL, Karı�tırma hızı:400 D/ dak.) 

Sıcaklık 
oC 

Liç süresi 
(dakika) 

Cu çözünme 
verimi 

(%) 

Fe çözünme 
verimi 

(%) 

pH 

 
 

      25 

30 14,78 7,86 0,14 
60 16,80 8,45 0,15 

120 20,56 10,27 0,17 
240 23,83 12,88 0,19 
480 30,68 16,97 0,20 

 
 
 

50 
 

30 17,09 9.34 0,16 
60 22,54 13,45 0,18 

120 28,56 17,87 0,19 
240 34,28 25,11 0,21 
480 45,72 31,76 0,23 

 
 

      75 

30 22,13 11,34 0,18 
60 27,56 15,82 0,20 

120 33,49 21,93 0,21 
240 39,35 28,12 0,22 
480 51,48 34,66 0,25 

 
 

      95 

30 17,13 8,57 0,14 
60 20,58 13,55 0,15 

120 26,03 15,69 0,18 
240 32,45 23,85 0,20 
480 44,72 31,25 0,22 
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�ekil 4.16 800 W mikrodalga gücü ile 4 dakika süre ısıl i�leme tabi tutulan 

kalkopirit konsantre numunelerinin H2SO4 liçinde çözünme sıcaklı�ının bakır 

çözünme verimine etkisi (Tane boyutu: %85’ i -38�m, H2SO4 deri�imi: 2 M, Katı-

sıvı oranı: 1/10 g/mL, Karı�tırma hızı:400 D/ dak.) 

 

 
�ekil 4.17 800 W mikrodalga gücü ile 4 dakika süre ısıl i�leme tabi tutulan 

kalkopirit konsantre numunelerinin H2SO4 liçinde çözünme sıcaklı�ının demir 

çözünme verimine etkisi (Tane boyutu: %85’ i -38�m, H2SO4 deri�imi: 2 M, Katı-

sıvı oranı: 1/10 g/mL, Karı�tırma hızı:400 D/ dak.) 
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4.1.3.3 Mikrodalga Isısal Ön ��lem Uygulamasının Atmosferik Ko�ullarda 

Sülfürik Asit Liçine Tabi Tutulan Kalkopirit Flotasyon Konsantresinden Bakır 

Çözünme Kineti�ine Etkisi 

 

     Mikrodalga ısısal i�lem uygulanan ve uygulanmayan kalkopirit konsantre 

numunelerinden tespit edilen optimum ko�ullarda sülfürik asit çözeltisindeki bakır 

çözünme kineti�i incelenmi�tir.  

      

     Atmosferik ko�ullarda do�rudan H2SO4 liç kineti�ini saptamak amacıyla deneysel 

çalı�malardan elde edilen veriler, çözünme esnasında katı ürün tabakasından reaktif 

ve ürünlerin difüzyonu söz konusu olmasından dolayı shrinking core modele 

(difüzyon kontrollü küçülen çekirdek modeli,� �1-(2/3)�-(1-�)2/3 = kd t]) göre 

incelenmi�tir.  

 

     Mikrodalga ısıl i�leminin ardından yapılan atmosferik ko�ullarda sülfürik asit liç 

kineti�ini saptamak amacıyla deneysel çalı�malardan elde edilen veriler, çözünme 

esnasında katı ürün tabakası olu�maması nedeniyle, katı tanecik yüzeyi ve çözelti 

içindeki konsantrasyon farkından ileri gelen sınır film difüzyon kontrollü hız 

prosesine (difüzyon kontrollü küçülen partikül modeli, [1-(1-�)2/3=kd t]) göre 

incelenmi�tir.   

                                                                                                                                                                                                            

     Bu kinetik ifadeler kullanılarak kalkopirit konsantresi numunelerinden bakır 

çözünme kineti�i incelenmi� ve çözünme aktivasyon enerjileri hesaplanmı�tır. 298, 

323, 348 ve 368 K sıcaklıkları için�kalkopiritin direkt liçinde 1-(2/3)�-(1-�)2/3-t ve 

mikrodalga + liçte 1-(1-�)2/3- t ili�kisini gösteren grafikler çizilerek, bu grafiklerin 

e�imlerinden k hız sabitleri hesaplanmı�tır (�ekil 4.18-4.19). Arrhenius 

denkleminin (k = A. e –Ea/RT) her iki tarafının logaritması alınarak lineer bir do�ru 

denklemine dönü�türülmesi mümkündür. �ekil 4.20’  de verildi�i gibi 1/T’ ye kar�ı 

lnk de�erlerinin grafi�e geçirilmesiyle elde edilen do�ruların e�imi aktivasyon 

enerjisini vermektedir.                                                                   
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�ekil 4.18 Sülfürik asit liçinde bakırın çözünmesi için farklı sıcaklıklardaki 

reaksiyon hız sabitinin zamana ba�lı olarak de�i�imi (difüzyon modeli) 

 
�ekil 4.19 800 W mikrodalga gücü ve 4 dak. süre ile mikrodalga ön i�lemi 

uygulanan numunenin sülfürik asit liçinde bakırın çözünmesi için farklı 

sıcaklıklardaki reaksiyon hız sabitinin zamana ba�lı olarak de�i�imi (sınır film 

difüzyon modeli) 

 
     �ekil 4.20’ de de görüldü�ü gibi mikrodalga uygulanmadan liç yapılan kalkopirit 

flotasyon konsantre numunesinin Ea (aktivasyon enerjisi) = 16,35 kJ/mol olarak 

hesaplanırken, 800 W mikrodalga gücü ile 4 dakika mikrodalga i�lemine tabi 

tutulmu� numunenin Ea (aktivasyon enerjisi) = 9,79 kJ/mol olarak tespit edilmi�tir. 

Mikrodalga uygulamasının ardından yapılan liç i�lemi için gerekli aktivasyon 
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enerjisinin do�rudan liç i�lemine göre daha dü�ük oldu�u belirlenmi�tir. 

 

 
�ekil 4.20 Mikrodalga ısısal ön i�lem uygulanan ve uygulanmayan kalkopirit 

konsantresi numunelerinin atmosferik ko�ullarda sülfürik asit liçinde bakırın 

çözünmesi için Arrhenius e�risi  

 

     �ekil 4.20’ de de görüldü�ü gibi mikrodalga uygulanmadan liç yapılan kalkopirit 

flotasyon konsantre numunesinin Ea (aktivasyon enerjisi) = 16,35 kJ/mol olarak 

hesaplanırken, 800 W mikrodalga gücü ile 4 dakika mikrodalga i�lemine tabi 

tutulmu� numunenin Ea (aktivasyon enerjisi) = 9,79 kJ/mol olarak tespit edilmi�tir. 

Mikrodalga uygulamasının ardından yapılan liç i�lemi için gerekli aktivasyon 

enerjisinin do�rudan liç i�lemine göre daha dü�ük oldu�u belirlenmi�tir. 

 

4.1.4 Mikrodalga Isısal Ön ��lemi Uygulanan ve Uygulanmayan Kalkopirit 

Flotasyon Konsantresi Numunelerinin Atmosferik Ko�ullarda Su Liçi 

 

     Küre kalkopirit flotasyon konsantresinin ve 500 W mikrodalga gücünün 10 dakika 

uygulanması ile elde edilen ürünün su ile liç yapılması durumunda bakır ve demir 

çözünme verimleri ve a�ırlık de�i�imleri kar�ıla�tırılmı�tır. Deneyler % 85’ i -38 �m 

boyutundaki numuneler kullanılarak, 25 oC sıcaklık ve 480 dakika sürede 

gerçekle�tirilmi�tir. Tablo 4.13’  den de görüldü�ü gibi suda yapılan her iki liç 

deneyinde de bakır ve demir çözünme verimleri dü�ük olarak elde edilmi�tir. 

Mikrodalganın su ile liçte çok fazla verim artırıcı bir rolü olmamı�tır. Kalkopirit 

y = -1,1776x - 4,3936
R² = 0,6738 Ea=9,79kJ/mol

y = -1,9662x - 8,0788
R² = 0,6234 Ea=16,35kJ/mol
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konsantresinin su ile liçinde % 7,97 olan bakır çözünme veriminin, mikrodalga ön 

i�lemi uygulanarak yapıldı�ında % 11.25’ e yükseldi�i tespit edilmi�tir. Demir 

çözünme verimi ise % 0,37’ den % 3,16’ ya yükselmi�tir. Su ile yapılan liçte 

mikrodalga ön i�leminin çözelti üzerinde pH dü�ürücü etkisi oldu�u saptanmı�tır. Su 

ile liç yapıldı�ında 2,7 olan pH, mikrodalga uygulanarak yapıldı�ında 1.97’ ye 

dü�mü�tür. A�ırlık kayıpları da birbirine yakın olup, % 7,25 ve % 9,83 olarak elde 

edilmi�tir. 

 

Tablo 4.13 Mikrodalgada ısısal ön i�lem uygulanan ve uygulanmayan kalkopirit flotasyon konsantresi 

numunelerinin atmosferik ko�ullarda su liçinin kar�ıla�tırılması (tane boyutu: % 85’ i -38�m, çözünme 

sıcaklı�ı: 25 oC, karı�tırma hızı:400 devir/dak., katı-sıvı oranı:1/10) 

 
Deney yöntemi 

 

Liç 
süresi 

(dakika) 

A�ırlık 
kaybı 
(%) 

Cu 
çözünme 

verimi 
(%) 

Fe 
çözünme 

verimi 
(%) 

 
pH 

Suda liç 480 7,25 7,97 0,37 2,70 
Mikrodalga+suda liç 480 9,83 11,25 3,16 1,97 

 

 

4.1.5 Sonuç 

 

     Kastamonu-Küre kalkopirit flotasyon konsantresi kullanılarak yapılan atmosferik 

ko�ullarda sülfürik asit liçi, konvansiyonel ısıl i�lem+atmosferik ko�ullarda sülfürik 

asit liçi ve mikrodalga ısısal ön i�lem+atmosferik ko�ullarda sülfürik asit liçinin 

ar�tırıldı�ı çalı�malarda elde edilen sonuçlar a�a�ıdaki gibidir: 

 

1) 75 oC sıcaklık, 8 saat liç süresi, 1 M ba�langıç H2SO4 konsantrasyonu, 400 

D/dak.  karı�tırma hızı ve 1/10 katı-sıvı oranı uygulanarak atmosferik basınçta 

sülfürik asit liçi yapılan kalkopirit konsantre numunesinde bakır % 13,37 ve 

demir % 5,83 verimle çözeltiye alınabilmi�tir. Kalkopiritin sülfürik asit liçi 

oldukça yava� bir �ekilde gerçekle�mektedir. 

2) Belirlenen optimum ko�ullar kullanılarak mekanik aktivasyonun çözünmeye 

etkisi ara�tırılmı� ve halkalı de�irmende ö�ütülerek mekanik aktivasyon 

yapılan numunenin bakır ve demir çözünme verimleri sırasıyla % 19,14 ve % 
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9,09 olarak elde edilmi�tir. 

3) 600 oC sıcaklıkta 120 dakika süreyle konvansiyonel ısıl i�lem uygulanan Küre 

flotasyon konsantresi numunesinin 25 oC’ lik çözelti sıcaklı�ında 60 dakika 

süreyle sülfürik asit ile liç edilmesiyle % 94,5 Cu ve % 16,19 Fe verimi elde 

edilmi�tir. Artı�ın ise, yapılan XRD analizleriyle, hematitten olu�tu�u 

belirlenmi�tir. Kalkopirit konsantresinin kalsine edilmesinde selektif 

sülfatla�ma esas alınmı�, bakırın kolay çözünen sülfat formuna, demirin ise 

çözünmeyen ve artıkta kalan hematit’ e dönü�türülmesi sa�lanmı�tır. Böylece 

liç süresi ve sıcaklı�ı azalırken, metallerin kazanılma a�amasında öncelikle 

demirin uzakla�tırılması gerekti�inden, demirin çözünmemesi avantaj 

sa�lamaktadır. 

4) 500 W mikrodalga gücüyle 10 dakika ısısal ön i�lem uygulanan kalkopirit 

konsantresi numunesinin 480 dakikalık sürede sülfürik asit ile liç edilmesiyle 

% 53,74 Cu ve % 38,21 Fe verimi elde edilmi�tir. Kalkopirit ve pirit 

minerallerinin kısmen kalkosiyanit (CuSO4) ve hematit (Fe2O3) minerallerine 

dönü�mü� oldu�u XRD analizleri ile tespit edilmi�tir. Sonuçlar mikrodalga ile 

ön i�lemin çözeltiye alınan bakır miktarında önemli bir artı� sa�ladı�ını 

göstermi�tir. 

5) Küre kalkopirit flotasyon konsantresinin mikrodalga ısıl ön i�lemi 

uygulanmadan ve uygulandıktan sonra su ile liç yapılması durumunda bakır 

çözünme verimleri % 7,97 ve % 11,25, demir çözünme verimleri % 0,37 ve % 

3,16 olarak elde edilmi�tir. 

6) Uygun �artlarda yapılan mikrodalga ısıl i�lemi ve çözeltme çalı�maları 

sonunda elde edilen veriler kullanılarak kalkopirit konsantre numunesinden 

bakır çözünme kineti�i incelenmi�tir. Do�rudan sülfürik asit liçinde çözünme 

difüzyon kontrollü küçülen çekirdek modeline göre incelenmi�tir. Mikrodalga 

ısıl i�leminin ardından yapılan liçte ise çözünmenin sınır film difüzyon 

modeline göre gerçekle�ti�i belirlenmi�tir. Yapılan hesaplamalara göre, 

aktivasyon enerjileri; mikrodalga uygulanmadan liç yapılan kalkopirit 

flotasyon konsantre numunesi için 16,35 kJ/mol, 800 W mikrodalga gücü ile 4 

dakika mikrodalga i�lemine tabi tutulmu� numune için 9,79 kJ/mol olarak 

tespit edilmi�tir.  
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7) Kavurma �artlarının incelendi�i çalı�malarda, kalkopirit cevherinin kavurma 

sıcaklı�ına ba�lı bakır ve demir çözünürlü�ünde önemli de�i�meler 

görülmü�tür. Kalkopirit ve pirit mineralleri kavurma esnasında sıcaklı�a ba�lı 

olarak de�i�ime u�rarken, 850-940 K sıcaklı�ında CuSO4 ve Fe2O3 ve SO2 

olu�maktadır. CuSO4 liç ortamında kolayca çözünebilmektedir ve kalsine 

kalkopirit cevherinden bakır çözünmesini önemli ölçüde kolayla�tırmaktadır. 

Bu nedenle, kavurma esnasında bakır sülfat olu�umunu inceleyen ve bakır 

sülfat olu�um oranını artırmayı amaçlayan çalı�malar çok önemli olacaktır. 

Örne�in, kavurma esnasında farklı katkı maddelerin kullanılması kalkopirit 

cevherinden bakır çözünürlü�ünü artırabilir. Artıkta çözünmeden kalan 

hematit ise çimento ve seramik sektöründe de�erlendirilebilir. 

8) Kavurma i�lemi esnasında açı�a çıkan kükürt dioksit gazının sülfürik asit 

üretiminde de�erlendirilmesi ve sonrasında liç i�leminde kullanılması, göz 

önünde bulundurulması gereken önemli bir noktadır. Ayrıca, elde edilen liç 

çözeltisinde sülfürik asit ve bakır sülfat bulunması da elektrolizle bakır 

üretiminde kolaylık sa�layacaktır. 

 

     Elde edilen deney sonuçlarına göre Küre bölgesindeki bakır cevherinden 

flotasyon yoluyla elde edilen konsantreden kavurma-çözme-elektroliz yöntemiyle 

elektrolitik bakır üretmek mümkündür. Bu yöntemin di�er yöntemlere göre �u 

üstünlüklerini sıralamak gerekir: 

 

1) Pirometalurjik yöntemlere göre gerek yatırım masrafları gerek i�letme 

masrafları bakımından daha ucuz olan böyle bir hidrometalurjik yöntemin 

tatbik edilmesi daha uygundur. Pirometalurjik yöntemde kalkopirit konsantresi 

1373-1573 K sıcaklıklarında eritilerek daha yüksek oranda bakır içeren Cu2S ve 

FeS karı�ımı mat elde edilmektedir. Bu çalı�mada, kalkopirit konsantresinin 873 

K sıcaklı�ında kavurma sonrasında liç edilebilece�i ortaya konmu�tur. 

Zenginle�tirme yapılmaması ve kavurma i�leminin daha dü�ük sıcaklıklarda 

gerçekle�tirilmesi pirometalurjik yönteme göre daha avantajlıdır.  

2) Bu yöntemin pirometalurjik yönteme kıyasla elveri�li olan di�er tarafı ise 

metal randımanlarının çok daha yüksek olu�udur. Bu yöntemde i�lem 



138 
 

 

basama�ı sayısı azaltıldı�ından dolayı çözeltiye almadaki randıman çok 
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4.2 Kalkopirit Konsantresinin Atmosferik Ko�ullarda Asidik Demir (III) 

Klorür Liçi Ara�tırmaları 

 

     Demir (III) klorür ile yapılan liç ara�tırmaları kapsamında; liç süresinin, katı-sıvı 

oranının, Fe3+ konsantrasyonunun, HCl deri�iminin, liç sıcaklı�ının ve ö�ütme 

süresinin bakır ve demir çözünme verimi üzerindeki etkileri incelenmi� ve elde 

edilen sonuçlar sunulmu�tur. Ayrıca kalkopirit konsantresinin farklı sıcaklık ve 

sürelerde meydana gelen a�ırlık de�i�imleri ve çözelti pH’ ları tablolarda verilmi�tir. 

Deneylerde 50’ �er gram konsantre numunesi kullanılmı�tır. 

 

     Kalkopirit demir III klorür çözeltisi içerisinde a�a�ıdaki e�itli�e göre 

çözünmektedir. 

 

CuFeS2 + 4FeCl3
 � 5FeCl2+ CuCl2

 + 2S0
                                                    (4.10) 

  

     Dutrizac (1992), klorür ortamında piritin reaksiyona girmedi�ini ve ço�u 

ara�tırmacıların klorürlü ortamda sülfürlü minerallerin elementer kükürt halinde elde 

edildi�ini bildirdiklerini açıklamaktadır. Altın ise demir (III) klorür çözeltisi 

içerisinde çözünmemekte ve liç artı�ında kalmaktadır. 

 

4.2.1 Demir (III) Klorür Liçinde Liç Süresinin Metal Çözünme Verimine Etkisi 

 

     Liç süresinin çözünme verimi üzerindeki etkisinin incelendi�i ara�tırmalarda; 95 
oC liç sıcaklı�ı, 1/10 g/L katı-sıvı oranı, 75 g/L Fe3+ konsantrasyonu, 10 g/L HCl 

deri�imi ve 400 D/dak. karı�tırma hızı uygulanarak, 60 dakikadan 480 dakikaya 

kadar de�i�en sürelerde liç deneyleri gerçekle�tirilmi�tir. Liç süresinin metal 

çözünme verimi üzerindeki etkisi Tablo 4.14 ve �ekil 4.21’ de verilmi�tir. 

 

     Tablo 4.14’  den de görüldü�ü üzere, 95 oC sıcaklık uygulanarak yapılan liç 

deneylerinde liç süresinin artırılmasıyla çözünme veriminlerinde ve a�ırlık kaybında 

belirgin bir artı� elde edilmi�tir. 480 dakikalık süre sonunda bakır ve demir çözünme 

verimleri sırasıyla % 90,99 ve % 44,76 olarak elde edilmi�tir. A�ırlık kayıpları ise 
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yine sürenin artırılmasına ba�lı olarak artarak, 480 dakikada % 38.29 olmu�tur. 

A�ırlık kaybı ve verim e�rilerinin parelellik arzetti�i gözlemlenmektedir. Liç 

süresinin, kalkopiritten demir (III) klorür ile bakır çözünmesi için önemli bir 

parametre oldu�u anla�ılmaktadır.   

 

Tablo 4.14 Demir (III) klorür liçinde liç süresinin metal çözünme verimine etkisi (tane boyutu: %85’ i 

-38�m, katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL, Fe3+ deri�imi: 75 g/L, HCl deri�imi: 10 g/L, çözünme sıcaklı�ı: 95 
oC, karı�tırma hızı:400 D/ dak.) 

Sıcaklık 
oC 

Liç süresi 
(dakika) 

A�ırlık 
kaybı 
(%) 

Cu çözünme 
verimi  

(%) 

Fe çözünme 
verimi  

(%) 

 
pH 

 
 

95 

60 26,06 40,72 29,31 -0,056 
120 28,44 54,20 33,34 -0,071 
240 33,54 85,61 39,79 -0,063 
360 36,97 87,68 40,27 -0,091 
480 38,29 90,99 44,76 -0,204 

 
    

 
�ekil 4.21 Demir (III) klorür liçinde liç süresinin metal çözünme verimine etkisi 

(tane boyutu: %85’ i -38�m, katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL, Fe3+ deri�imi: 75 g/L,   

HCl deri�imi: 10 g/L, çözünme sıcaklı�ı: 95 oC, karı�tırma hızı:400 D/dak.) 
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4.2.2 Demir (III) Klorür Liçinde Katı-Sıvı Oranının Metal Çözünme Verimine 

Etkisi 

 

     Katı-sıvı oranının etkisinin incelendi�i ara�tırmalarda; 480 dakika liç süresi, 75 

g/L Fe3+ konsantrasyonu, 10 g/L HCl deri�imi, 95 oC liç sıcaklı�ı ve 400 D/dak. 

karı�tırma hızı uygulanarak; 1/5, 1/10, 1/20 ve 1/40 katı-sıvı oranlarında liç deneyleri 

gerçekle�tirilmi�tir.  

 

Tablo 4.15  Demir (III) klorür liçinde katı-sıvı oranının metal çözünme verimine etkisi (tane boyutu: 

%85’ i -38�m, çözünme süresi: 480 dak., Fe3+ deri�imi: 75 g/L, HCl deri�imi: 10 g/L, çözünme 

sıcaklı�ı: 95 oC, karı�tırma hızı:400 D/dak.)  

Katı-sıvı 
oranı 

(g/mL) 

A�ırlık 
kaybı 
(%) 

Cu çözünme 
verimi 

(%) 

Fe çözünme 
verimi 

(%) 

 
pH 

1/5 35,60 89,39 45,11  0,950 
1/10 38,78 90,51 44,91 -0,163 
1/20 38,81 88,66 43,32 -0,184 
1/40 33,26 87,53 43,03 -0,218 

 
 

 
�ekil 4.22 Demir (III) klorür liçinde katı-sıvı oranının metal çözünme verimine 

etkisi (tane boyutu: %85’ i -38�m, çözünme süresi: 480 dak., Fe3+ deri�imi: 75 g/L, 

HCl deri�imi: 10 g/L, çözünme sıcaklı�ı: 95 oC, karı�tırma hızı:400 D/ dak.)   

 

     Deneyler sonucunda elde edilen a�ırlık kaybı de�erleri, bakır ve demir çözünme 

verimleri Tablo 4.15 ve �ekil 4.22’ de sunulmu�tur. Deneylerde katı-sıvı oranlarını 

de�i�tirmenin çözünme verimlerine fazla bir etkisi olmadı�ı gözlemlenmi�tir. 
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Çözünme verim de�erleri birbirine yakın olarak elde edilmekle birlikte 1/10 katı-sıvı 

oranından sonra verim dü�mektedir. En yüksek bakır verimi 1/10 katı-sıvı oranında 

% 90,51 olarak tespit edilmi�tir. Aynı katı-sıvı oranında Fe verimi % 44,93 ,  a�ırlık 

kaybı ise % 38,78 olmu�tur. 

 

4.2.3 Demir (III) klorür liçinde Fe3+ konsantrasyonunun metal çözünme verimine 

etkisi 

 

     Demir III klorür liçinde Fe3+ konsantrasyonunun çözünme verimi üzerindeki 

etkilerini tespit etmek üzere yapılan deneyler 480 dakika süre, 1/10 g/mL katı-sıvı 

oranı, 10 g/L HCl deri�imi, 95 oC liç sıcaklı�ı ve 400 D/dak. karı�tırma hızı 

uygulanarak; 75, 100, 150 ve 200 g/L Fe3+ konsantrasyonlarında gerçekle�tirilmi�tir. 

Deneylerden elde edilen bulgular Tablo 4.16 ve �ekil 4.23’ de verilmi�tir. Maksimum 

bakır çözünme verimi 100 g/L Fe3+ konsantrasyonunda elde edilmi�tir. Bu 

konsantrasyonda bakır % 92,72 ve demir % 45,77 ile çözeltiye alınabilmi�, a�ırlık 

kaybı ise % 40,20’ ye ula�mı�tır. 100 g/L Fe3+ konsantrasyonundan sonra bakır ve 

demir çözünme verimlerinde dü�ü� gözlemlenmi�tir. 

 

Tablo 4.16 Demir (III) klorür liçinde Fe3+ konsantrasyonunun metal çözünme verimine etkisi (tane 

boyutu: %85’ i -38�m, çözünme süresi: 480 dak., katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL HCl deri�imi: 10 g/L, 

çözeltme sıcaklı�ı: 95 oC, karı�tırma hızı:400 D/dak.) 

Fe3+  
konsantrasyonu 

(g/L) 

A�ırlık kaybı 
(%) 

Cu çözünme  
verimi 

(%) 

Fe çözünme 
verimi 

(%) 

 
pH 

75 39,39 89,78 44,23 -0,179 
100 40,20 92,72 45,77 -0,248 
150 37,31 88,22 42,90 -0,687 
200 34,79 84,51 40,18 -1,257 
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�ekil 4.23 Demir (III) klorür liçinde Fe3+ konsantrasyonunun metal çözünme 

verimine etkisi (tane boyutu: %85’ i -38�m, çözünme süresi: 480 dak., katı-sıvı 

oranı: 1/10 g/mL HCl deri�imi: 10 g/L, çözünme sıcaklı�ı: 95 oC, karı�tırma 

hızı:400 D/dak.) 

   

4.2.4 Demir (III) Klorür Liçinde HCl Deri�iminin Metal Çözünme Verimine Etkisi 

 

     HCl deri�iminin çözünme verimi üzerindeki etkilerini incelemek üzere, 480 

dakika liç süresi, 1/10 g/mL katı-sıvı oranı, 100 g/L Fe3+ deri�imi, 95 oC liç sıcaklı�ı 

ve 400 D/dak. karı�tırma hızı uygulanarak; 10, 20 ve 30 g/L HCl deri�imlerinde liç 

deneyleri yapılmı�tır. Deneylerden elde edilen sonuçlar Tablo 4.17 ve �ekil 4.24’ de 

sunulmu�tur.  

 

Tablo 4.17 Demir (III) klorür liçinde HCl deri�iminin metal çözünme verimine etkisi (tane boyutu: 

%85’ i -38�m, çözünme süresi: 480 dak., katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL, Fe3+ deri�imi: 100 g/L, çözünme 

sıcaklı�ı: 95 oC, karı�tırma hızı:400 D/ dak.) 

HCl deri�imi  
(g/L)  

A�ırlık 
kaybı 
(%) 

Cu çözünme 
verimi 

(%) 

Fe çözünme 
verimi 

(%) 

 
pH 

10 38,84         92,78 46,09 -0,267 
20 38,41 92,10 45,74 -0,441 
30 36,21 90,63 44,16 -0,713 
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�ekil 4.24 Demir (III) klorür liçinde HCl deri�iminin metal çözünme verimine 

etkisi (Tane boyutu: %85’ i -38�m, Çözünme süresi: 480 dak., Katı-sıvı oranı: 1/10 

g/mL, Fe3+ deri�imi: 100 g/L, Çözünme sıcaklı�ı: 95 oC, Karı�tırma hızı:400 D/ 

dak.) 

 

     Deney sonuçlarından da görüldü�ü gibi HCl konsantrasyonunun artırılmasının 

çözünme verimini fazla etkilemedi�i tespit edilmi�tir. 10 g/L HCl deri�imi optimum 

olarak seçilmi�tir. Bu deri�imde  Cu % 92,78 verimle, Fe ise % 46,09 verimle 

çözeltiye alınabilmi�tir. A�ırlık kaybı ise % 38,84 olmu�tur. 

 

4.2.5 Demir (III) Klorür Liçinde Liç Sıcaklı�ının Metal Çözünme Verimine Etkisi 

 

     Sıcaklı�ın çözünme verimleri üzerindeki etkisini incelemek için; 30, 60, 120, 

240, 360 ve 480 dakika sürelerde, 25, 50, 75, 95 ve 106  oC sıcaklıklar 

uygulanılarak yapılan liç deneylerinde, Fe3+ deri�imi: 100 g/L, HCl deri�imi: 10 

g/L, katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL ve karı�tırma hızı : 400 D/dak. olarak alınmı� olup, 

liç deney sonuçları Tablo 4.18, �ekil 4.25 ve 4.26’ da verilmi�tir. Deneyler 

kesintisiz olarak yapılmı�tır. Tablo 4.18 den de görüldü�ü gibi sıcaklı�ın artmasıyla 

birlikte çözünme verimleri ve a�ırlık kayıplarının arttı�ı görülmektedir. En yüksek 

Cu çözünme verimi 106 oC sıcaklıkta 480 dakika çözünme süresinde elde edilmi�tir. 

Bu �artlarda bakır % 95,03 ve demir ise % 46,77 verimle çözeltiye alınabilmi�tir. 

Belirlenen a�ırlık kaybı ise % 42,07 olmu�tur. 
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Tablo 4.18 Demir (III) klorür liçinde liç sıcaklı�ının metal çözünme verimine etkisi (tane boyutu: 

%85’ i -38�m, katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL, Fe3+ deri�imi: 100 g/L, HCl deri�imi: 10 g/L, karı�tırma hızı: 

400 D/dak.)  

Sıcaklık 
oC 

Liç süresi 
(dakika) 

A�ırlık 
kaybı 
(%) 

Cu çözünme 
verimi 

(%) 

Fe çözünme 
verimi 

(%) 

 
pH 

 
 
       
      25 

30 6.77  9,73 1,72 -0,171 
60 7,09 10,02 1,89 -0,176 

120 8,02 11,33 3,42 -0,184 
240 9,86 12,16 6,79 -0,193 
360 11,07 15,52 9,40 -0,208 
480 12,63 19,70 14,60 -0,228 

 
 
 

50 
 

30 12.93 11,57 2,95 -0,178 
60 13,44 13,73 3,78 -0,182 

120 14,29 16,91 6,90 -0,192 
240 15,78 20,86 10,78 -0,198 
360 16,07 23,18 14,01 -0,222 
480 18,72 25,87 17,23 -0,239 

 
 
 

75 

30 16.70 18,55 12,26 -0,181 
60 17,22 23,49 14,38 -0,184 

120 19,43 31,81 17,88 -0,195 
240 22,07 37,89 23,73 -0,205 
360 24,30 42,52 29,14 -0,240 
480 24,71  58,95 31,29 -0,256 

 
 
 

95 

30 22.28 36,87 27,13 -0,189 
60 26,76 47,08 30,90 -0,193 

120 28,90 59,50 34,25 -0,217 
240 33,22 85,23 41,80 -0,232 
360 37,67 90,51 41,41 -0,251 
480 39,83 93,16 45,72 -0,293 

 30 26.36 45,19 30,57 -0,198 
 60 28,83 58,71 34,88 -0,203 

106 120 31,09 75,26 38,72 -0,371 
 240 35,88 85,56 42,77 -0,416 

 360 40,95 94,75 45,98 -0,471 
 480 42,07 95,03        46,77 -0,479 
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�ekil 4.25  Demir (III) klorür liçinde liç sıcaklı�ının bakır çözünme verimine 

etkisi (tane boyutu: %85’ i -38�m, katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL, Fe3+ deri�imi: 100 

g/L, HCl deri�imi: 10 g/L, karı�tırma hızı: 400 D/dak.) 

 
 

 
 

�ekil 4.26 Demir (III) klorür liçinde liç sıcaklı�ının demir çözünme verimine 

etkisi (tane boyutu: %85’ i -38�m, katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL, Fe3+ deri�imi: 

100 g/L, HCl deri�imi: 10 g/L, karı�tırma hızı: 400 D/dak.)  

 

 

 

 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 60 120 180 240 300 360 420 480 540

C
u 

çö
zü

nm
e 

ve
ri

m
i

Liç süresi (dak.)

25 oC

50 oC

75 oC

95 oC

106 oC

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 60 120 180 240 300 360 420 480 540

Fe
 ç

öz
ün

m
e 

ve
ri

m
i (

%
)

Liç süresi (dak.)

25 oC

50 oC

75 oC

95 oC

106 oC



147 
 

 

4.2.6 Demir (III) Klorür Liçinde Mikrodalga Isıl ��lemin Metal Çözünme Verimine 

Etkisi 

 

     Kalkopirit konsantresinin demir (III) klorür liçinde mikrodalga ısıl i�leminin 

etkisini görmek üzere yapılan deneylerde 500 W mikrodalga gücü için 10 dakika ve 

800 W mikrodalga gücü için 4 dakika süre uygulanarak 95 oC sıcaklıkta 480 dakika 

çözünme süresinde deneyler gerçekle�tirilmi�tir. Tablo 4.19’ dan da görüldü�ü gibi 

mikrodalga ısıl i�lem uygulanan numunelerin bakır çözünme de�erleri mikrodalga 

uygulanmayan numuneye çok yakın olarak elde edilmi�tir. Mikrodalga 

uygulanmadan yapılan liç i�leminde % 93,29 olan bakır çözünme de�eri, 500 W 

mikrodalga gücünün 10 dakika süreyle uygulanması ile % 95,74 , 800 W mikrodalga 

gücünün 4 dakika uygulanmasıyla % 94,05 olarak elde edilmi�tir. Mikrodalga 

uygulanan numune ile yapılan liç deneylerinde demir çözünme de�erleri mikrodalga 

uygulanmamı� numunelere göre daha yüksek olarak elde edilmi�tir.  

  

Tablo 4.19 Demir (III) klorür liçinde mikrodalga ısıl i�lemin metal çözünme verimine etkisi (tane 

boyutu: %85’ i -38�m, çözünme süresi:480 dak., katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL, Fe3+ deri�imi: 100 g/L, 

HCl deri�imi: 10 g/L, karı�tırma hızı: 400 D/dak., çözünme sıcaklı�ı: 95 oC)  

 

 

     Liç süresinin sekiz saat olarak alınması nedeniyle mikrodalga ısıl i�leminin etkisi 

tam anlamıyla anla�ılamamı�tır. Daha dü�ük sürede yapılacak liç i�leminin 

mikrodalganın bakır ve demir çözünmesi üzerindeki etkisi ile ilgili daha kesin sonuç 

verebilece�i dü�üncesiyle deneyler 25 oC sıcaklık ve 120 dakikalık liç sürelerinde 

yapılmı�tır. Mikrodalga uygulanmadan yapılan 120 dakikalık liç deneyinde % 11,47 

bakır ve % 3,07 demir çözünme verimi elde edilmi�tir. 500 W mikrodalga gücü ve 

10 dakika süreyle mikrodalga uygulandı�ında ise % 32,10 bakır ve % 8,66 demir 

çözünme verimine ula�ılmı�tır. 800 W mikrodalga gücü ve 4 dakika süreyle 

Mikr. 
gücü 
(W) 

Mikr. 
süresi 
(dak.) 

Mikr. i�l. 
a�ırlık kaybı 

(%) 

Liç i�l. 
a�ırlık 
kaybı  
(%) 

Cu 
çözünme 

verimi 
(%) 

Fe 
çözünme 

verimi 
(%) 

pH 

0 0 0 39,67 93,29 45,51 -0,291 
500 10 11,68 43,19 95,74 54,27 0,23 
800 4 9,62 43,27 94,05 54,65 0,20 
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mikrodalga uygulandı�ında % 29,67 bakır ve % 7,87 demir çözünme verimi elde 

edilmi�tir. Görüldü�ü gibi mikrodalga uygulama bakır ve demir çözünme veriminde 

önemli bir artı� sa�lamaktadır. 

 

Tablo 4.20 Demir III klorür liçinde mikrodalga gücü ve uygulama süresinin metal çözünme verimine 

etkisi (tane boyutu: %85’ i -38�m, Fe3+ deri�imi: 100 g/L, katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL, karı�tırma 

hızı:400 D/ dak., çözünme sıcaklı�ı: 25 oC, çözünme süresi: 120 dak.) 

Mikr. gücü 
 (W) 

Mikr. 
uyg.süresi 
(dakika) 

Liç i�l. 
a�ırlık kaybı 

(%) 

Cu çözünme 
verimi 

(%) 

Fe çözünme 
verimi 

(%) 

pH 

0 0 6,44 11,47 3,07 -0,182 
 
 

500 

1 6,50 12,21 3,13 -0,89 
2 8,39 13,46 3,59 -0,78 
4       12,33 17,17 4,83 -0,73 

10       22,59 32,10 8,66 -0,54 
 

800 
1 7,68 13,55 3,52 -0,98 
2 9,08 16,34 3,94 -0,82 
4       19,13 29,67 7,87 -0,60 

 

 

4.2.7 Demir (III) Klorür Liçinde Ö�ütme Süresinin Metal Çözünme Verimine 

etkisi 

 

     Dokuz Eylül Üniversitesi Maden Mühendisli�i Bölümü Kırma-Eleme 

laboratuarlarında bulunan Halkalı de�irmen kullanılarak de�i�ik ö�ütme süreleri 

uygulanan flotasyon konsantresi numuneleri üzerinde demir (III) klorür liçi 

ara�tırmaları yapılmı�tır. De�i�ik tane iriliklerine ö�ütmenin çözünme verimleri 

üzerindeki etkisini incelemek için yapılan liç deneylerinde 480 dakika liç süresi, 1/10 

g/mL katı-sıvı oranı, 100 g/L Fe3+ konsantrasyonu, 10 g/L HCl deri�imi, 106 oC liç 

sıcaklı�ı ve 400 D/dak. karı�tırma hızı uygulanarak; 0, 2, 4 ve 8 dakikalık ö�ütme 

sürelerinde elde edilen numunelerle liç deneyleri yapılmı�tır. Liç deney sonuçları 

Tablo 4.21 ve �ekil 4.27’ de verilmi�tir. �ekilden 4.27’ de görüldü�ü gibi ö�ütme 

süresi arttıkça demir ve bakır verimlerinde bir miktar yükselme gerçekle�mi�tir. 8 

dakikalık ö�ütme sonucunda bakır verimi % 98,58 , demir verimi ise % 56,90’ a 

kadar yükselmi�tir. A�ırlık kaybı ise % 45,98’  e ula�mı�tır. 
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Tablo 4.21 Demir (III) klorür liçinde ö�ütme süresinin metal çözünme verimine etkisi (çözünme 

sıcaklı�ı: 106 oC, çözünme süresi: 480 dak., katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL, Fe 3+ deri�imi 100 g/L, HCl 

deri�imi: 10 g/L, karı�tırma hızı:400 D/ dak.) 

Ö�ütme süresi 
(dakika) 

A�ırlık 
kaybı 
(%) 

Cu çözünme 
verimi 

(%) 

Fe çözünme 
verimi 

(%) 

 
pH 

0 42,25 95,17 47,04 -0,48 
2 42,18 96,93 54,12 0,16 
4 44,32 97,61 55,21 0,18 
8 45,98 98,58 56,90 0,21 

 
 

 
�ekil 4.27 Demir III klorür liçinde ö�ütme süresinin metal çözünme verimine 

etkisi (çözünme süresi: 480 dak., katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL, Fe 3+ deri�imi 100 

g/L, HCl deri�imi: 10 g/L, çözünme sıcaklı�ı: 106 oC,  karı�tırma hızı:400 D/ dak.) 

 

4.2.8 Atmosferik Ko�ullarda Demir (III) Klorür Liçinde Kalkopirit 

Konsantresinden Bakır Çözünme Kineti�i 

  

     Liç sıcaklı�ı, çözelti konsantrasyonu ve mineral yapısından kaynaklanan 

farklılıklara ra�men, de�i�ik ara�tırmacılar tarafından yapılan çalı�malarda demir 

(III) klorür çözeltisinin liçinde hesaplanan aktivasyon enerjisi 40-80 kJ/mol arasında 

olup, kimyasal kontrollü olarak öngörülmektedir (Al-Harahsheh ve di�er, 2008; 

Dutrizac, 1978; Havlik ve di�er., 1995; Palmer ve di�er; 1981).  
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Tablo 4.22 Kalkopiritin demir III klorür liçinde belirlenen aktivasyon enerji (Ea) de�erleri (Al-

Harahsheh ve di�er, 2008) 

  

 

Dutrizac, (1982) Ea de�erinin, kalkopirit numunesinin jeolojik kayna�ından  

ba�ımsız oldu�unu belirtmektedir. Kalkopirit için belirlenen Ea de�eri kimyasal veya 

yüzey kontrollü proses olarak de�erlendirilmektedir. Literatür çalı�ması sonuçlarına 

göre kalkopiritin demir (III) klorür liçinde kalkopirit çözünmesiyle parabolik bir 

e�ri olu�makta ve ilerleyen süreyle birlikte katı-sıvı ara yüzeyinde elementel kükürt 

tabakası olu�maktadır. Bu sülfür tabakası tamamen geçirimsiz de�ildir ve kuvvetli 

bir karı�tırma ile da�ıtılabilmektedir (Sohn ve Wadsworth, 1979). Majima ve di�er. 

(1985) demir (III) klorür liçi esnasında olu�an elementel kükürt tabakasının poroz 

yapıda oldu�unu ve liç i�leminde bariyer olu�turmadı�ını ifade etmi�tir. Velasquez 

(2009) klorür ortamında dü�ük sıcaklıkta kalkopirit liç kineti�ini inceledi�i doktora 

Sıcaklık aralı�ı, oC                         Ea, kJ/mol Kaynak                                   
 

25-75 38±4 Ammou-Chokroum vedi�er,1977 

30-100 42±4 Dutrizac, 1978 

50-100 46±4 Dutrizac, 1978 

60-106   50 Ermilov ve di�er, 1969 

75-96   62 Palmer ve di�er., 1981 

82,5-96    83 Palmer ve di�er, 1981 

55-85   69 Majima ve di�er, 1985 

65-110   37,4 Ngoc ve di�er., 1990 

40-90 73±1,5 Buttinelli, 1993 

3,5-80 55±5 Havlik ve di�er., 1995 

3,5-45   1,1 Havlik ve Kammel, 1995 

45-80   69 Havlik ve Kammel, 1995 

40-80 55±5 Havlik ve Kammel, 1995 

45-80   31,2 Havlik ve Kammel, 1995 

60-90   68 Maurice ve Havlik, 1999 

70-90   86,7±10 Maurice ve Havlik, 1999 

52-85   69 Hirato ve di�er, 1986 

60-90   43,8 Arslan ve di�er, 2004 

25-106   33,1 Türkmen ve Kaya, 2010 
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tezinde 25-75 oC sıcaklık aralı�ında çözünmenin yava� �ekilde gerçekle�ti�ini, ancak 

kimyasal veya elektrokimyasal olarak kontrol edildi�ini belirlemi�tir. Bazı 

ara�tırmacılar ise yaptıkları çalı�malarla farklı sonuçlar elde ettiklerini 

bildirmi�lerdir. Havlik ve Kammel (1995), kalkopiritin demir (III) klorür liçi ile ilgili 

iki mekanizma önermektedirler. Yüksek sıcaklıkta kimyasal kontrollü 

(Ea=68,9kJ/mol), 3,5 – 45 oC arasında difüzyon kontrollü proses (Ea=1,1 kJ/mol) 

oldu�unu ve olu�an kükürt tabakasının orta derecede oldu�unu bildirmi�lerdir. 

Bunun aksine Godocikova ve di�er. (2002), empüritesi yüksek olan kalkopiritin 

demir III çözeltisinde 50-70 oC’ de liç yapılmasıyla çözünme mekanizmasının karı�ık 

kontrollü, daha yüksek sıcaklıklarda ise (70-90 oC) difüzyon kontrollü oldu�unu 

ifade etmektedirler. 

 

     25-106 oC sıcaklık aralı�ında FeCl3-HCl liç kineti�ini saptamak amacıyla 

deneysel çalı�malardan elde edilen veriler, çözünme verimlerinin süreyle de�i�iminin 

de�i�ik sıcaklıklarda farklı hızlarda gerçekle�mesi nedeniyle, reaksiyonun ürün 

tabakasından difüzyonla ve kimyasal olarak kontrol edilmesi durumuna göre ayrı 

ayrı incelenmi�tir. Reaksiyonun difüzyon kontrollü olması durumunda [1-(2/3)�-(1-

�)2/3= kdt], kimyasal kontrollü olarak incelenmesinde ise 1-(1-�)1/3= krt e�itli�i 

kullanılmı�tır. Bu e�itliklerde �: çözünme oranını, t: liç süresini (dak.), kd ve kr: hız 

sabitini (dk-1) ifade etmektedir. De�i�ik sıcaklıklarda bakır liç deney sonuçları 1-

(2/3)�-(1-�)2/3 ve 1-(1-�)1/3 ile zamanın fonksiyonu olarak çizilerek �ekil 4.28 ve 

�ekil 4.30’ da sunulmu�tur. Sıcaklı�a ba�lı olarak reaksiyon hız sabitinin Arhenius 

denklemine göre de�i�imi: k = A. e –Ea/RT �eklinde verilmektedir. Burada, A: frekans 

faktörünü, Ea: aktivasyon enerjisini, T: sıcaklı�ı (K) ve R: gaz sabitini ifade 

etmektedir. Her bir sıcaklık için elde edilen do�ruların e�iminden hız sabitlerinin 

de�erleri hesaplanmı�tır. Kalkopiritten bakır çözünmesi için aktivasyon enerjisini 

tespit etmek üzere lnk de�erleri ile 1/T arasında grafik çizildi�i zaman elde edilen 

do�runun e�imi –Ea/R’ ye e�it olmaktadır (�ekil 4.29 ve �ekil 4.31). 
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�ekil 4.28 Demir (III) klorür liçinde bakırın çözünmesi için farklı sıcaklıklardaki 

reaksiyon hız sabitinin zamana ba�lı olarak de�i�imi (difüzyon modeli) 

 

 
�ekil 4.29 Demir (III) klorür liçinde kalkopirit konsantresinden bakırın 

çözünmesi için Arrhenius e�risi (difüzyon modeli)  

 

     FeCl3-HCl çözeltisi içinde 25-106 oC sıcaklık aralı�ında 480 dakikalık liç süresi 

sonunda reaksiyonun difüzyon kontrollü olması durumunda kalkopiritten bakır 

çözünmesi için aktivasyon enerjisi �ekil 4.29’ daki do�runun e�iminden Ea=               

-8.314x(-6,7386) = 56,02 kJ/mol olarak hesaplanmı�tır. 
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     FeCl3-HCl çözeltisi içinde 25-106 oC sıcaklık aralı�ında 480 dakikalık liç süresi 

sonunda reaksiyonun kimyasal reaksiyon kontrollü olması durumunda kalkopiritten 

bakır çözünmesi için aktivasyon enerjisi �ekil 4.31’ deki do�runun e�iminden Ea= -

8.314 x (-6,7386) = 33,1 kJ/mol olarak hesaplanmı�tır. Elde edilen do�ruların 

e�iminden hesaplanan aktivasyon enerjileri difüzyon kontrollü ve kimyasal kontrollü 

kinetik modeller için sırasıyla 56,02 ve 33,1 kJ/mol olarak belirlenmi�tir. Difüzyon 

kontrollü model için 56,02 de�eri çok yüksek bir de�erdir. Yukarıda da belirtildi�i 

gibi Majima ve di�er. (1985), Sohn ve Wadsworth, (1979) ve Velasquez (2009); 

demir III klorür liçinde olu�an elementel kükürt tabakasının poroz yani geçirimli 

yapıda oldu�unu ve çözünme olayında bir bariyer olu�turmadı�ını belirtmi�lerdir. Bu 

bilgiler de göz önüne alındı�ında çözünme mekanizmasının kimyasal reaksiyon 

kontrollü olarak de�erlendirilmesi uygun görülmektedir. Dü�ük sıcaklıklarda 

kimyasal reaksiyon daha yava� bir �ekilde gerçekle�mektedir. Bu ara�tırmada FeCl3-

HCl çözeltisinden 25-106 oC aralı�ında kalkopirit konsantresinden bakır çözünmesi 

için liç kineti�i kimyasal reaksiyon kontrollü olarak de�erlendirilmi� ve reaksiyonun 

gerçekle�mesi için gerekli aktivasyon enerjisi 33,1 olarak belirlenmi�tir. 

 

 
�ekil 4.30 Demir (III) klorür liçinde bakırın çözünmesi için farklı 

sıcaklıklardaki reaksiyon hız sabitinin zamana ba�lı olarak de�i�imi (kimyasal 

reaksiyon modeli) 
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�ekil 4.31 Demir (III) klorür liçinde kalkopirit konsantresinden bakırın 

çözünmesi için Arrhenius e�risi (kimyasal reaksiyon modeli)  

 
 
4.2.9 Sonuç 

 

     Kastamonu-Küre kalkopirit flotasyon konsantresi kullanılarak yapılan 

atmosferik ko�ullarda demir (III) klorür liçinin ara�tırıldı�ı çalı�malarda elde edilen 

sonuçlar a�a�ıdaki gibidir: 

 

1) 106 oC sıcaklık, 480 dakika liç süresi, 1/10 katı-sıvı oranı, 100 g/L Fe3+ 

konsantrasyonu, 10 g/L HCl deri�imi, 400 D/dak. karı�tırma hızı 

uygulanarak atmosferik basınçta demir (III) klorür liçi yapılan kalkopirit 

konsantre numunesinde bakır % 95,03 ve demir ise % 46,77 verimle 

çözeltiye alınabilmi�tir.  

2) Belirlenen optimum �artlar kullanılarak mekanik aktivasyonun bakır 

çözünmesine etkisi ara�tırılmı�tır. Halkalı de�irmende 8 dakika ö�ütülerek 

mekanik aktivasyon yapılan kalkopirit konsantre numunesi çözünme 

verimleri % 98,58 Cu ve % 56,90 Fe olarak elde edilmi�tir. A�ırlık kaybı 

ise % 45,98’ e ula�mı�tır. 

3) Demir (III) klorür liçinde çözme çalı�maları sonunda elde edilen veriler 

kullanılarak kalkopirit konsantre numunesinden bakır çözünme kineti�i 

incelenmesi sonucu proses kimyasal reaksiyon kontrollü olarak 

y = -3,9813x + 3,6378
Ea=33,10 kJ/mol, R² = 0,9239
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de�erlendirilmi� ve kalkopiritin aktivasyon enerjisi 33,1 kJ/mol olarak 

hesaplanmı�tır. Bu de�er literatürden elde edilen verilerle uyum 

içerisindedir. 

4) Proseste elementer kükürt olu�ması nedeniyle pirometalurjik yöntemde 

olu�an SO2 gazının çevreye zararı önlenmi� olur. Elementer kükürt uzun 

süre saklanabilir, satılabilir veya gerekti�inde sülfürik asit üretiminde 

kullanılabilir. Ayrıca elementer kükürtün saklanması ve nakli konsantre 

sülfürik asite göre çok daha kolay ve ucuzdur. 

5) Sülfürik asit liçine göre hızlı �ekilde gerçekle�mektedir.  

6) Kontrolü kolay olup, dü�ük kapital ve i�letme masrafları sözkonusudur. 

Rejenerasyonu yapılabildi�inden reaktif sarfiyatı fazla olmamaktadır. 

7) Demir (III) klorürün kalkopirit, sfalerit ve galen konsantre liçleri bazı 

ara�tırmacılar tarafından çalı�ılmı�tır (Havlik ve di�er., 1995; Mulak ve 

Wawrzak, 1994; Wong ve di�er., 1980). Bu ara�tırmaların sonunda demir 

III klorür ortamında selektif metal eldesinin hızlı ve yüksek verimli �ekilde 

gerçekle�ti�i anla�ılmı�tır.  

8) Bu yöntemin sakıncalı tarafı kullanılan çözeltinin fazla miktarda demir 

iyonu içermesidir. Çözeltiden kazanım a�amasında demirin fazla olması 

istenmeyen bir durumdur ve i�lemi zorla�tırmaktadır.  

9) Demir (III) klorür liçinin en önemli dezavantajı konvansiyonel solvent    

ekstraksiyon-elektroliz yöntemiyle çözeltiden bakırın kazanılmasındaki 

zorluktur. Ancak geli�tirilen bazı ekstraktantlarla, CLX-50, demir (III) 

klorür çözeltilerinden bakırın selektif kazanılması mümkün olmu�tur. 

10) Dutrizac (1992)’ a göre pirit, klorür ortamında reaksiyona girmemektedir, 

altın ise demir (III) klorür çözeltisinde çözünmemekte ve liç artı�ında   

kalmaktadır.  

 

4.3 Kalkopirit Konsantresinin Atmosferik Ko�ullarda H2SO4-NaCl Liçi 

Ara�tırmaları 

 

     Sülfürlü bakır cevher ve konsantrelerinin asidik ortamda oksitleyici kalkopirit liçi 

birçok ara�tırmacı tarafından çalı�ılmı�tır. Bu çalı�malar sülfat veya klorür ortamında 
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yapılmı� olup, klorür-sülfat kombinasyonu çok az bilim adamı tarafından 

denenmi�tir. Ara�tırmaların ço�unda klorür proseslerinin sülfat proseslerine göre 

birçok avantajı oldu�unda ve atmosferik basınçta sülfat ortamında yapılan liçin yava� 

olarak gerçekle�ti�i konusunda fikirbirli�ine varılmı�tır. Sülfürik asit ve tuzlar; 

hidroklorik asit, demir (III) klorür ve bakır (II) klorüre nazaran daha ucuzdur. Buna 

ilaveten oksijenin yerine, oksitleyici olarak genellikle demir (III), liç çözeltisine ilave 

edilmektedir. Demir (III) iyonları her ne kadar son derece iyi bir oksitleyici ve iyi 

oksijen ta�ıyıcı ise de, liç proseslerinde konsantrasyonlarının kontrol altında 

tutulması gereklidir. Kalkopirit ve bakırca zengin konsantrelerin klorür prosesleri ile 

liçinin birçok avantajı olmasına ra�men, teknolojisi geli�meye devam etmektedir. Liç 

yava�tır ve çe�itli oksitleyici liç ko�ullarında dü�ük sıcaklıklarda pasif film tabakası 

liç yüzeyini kaplamaktadır. 

   

     Bu çalı�mada, atmosferik ko�ullarda klorür-sülfat çözeltileri kombinasyonunun 

kalkopirit konsantresinin liçinde uygulanması ara�tırılmı�tır. Bu amaçla klorür 

iyonları varlı�ında sülfürik asit liçi ara�tırmaları gerçekle�tirilmi�tir. H2SO4-NaCl liçi 

kapsamında; liç süresinin, H2SO4 konsantrasyonunun, NaCl konsantrasyonunun, 

karı�tırma hızının, katı-sıvı oranının, çözünme sıcaklı�ının, oksijen akı� hızının, 

sisteme oksijen verilmesi durumunda çözünme sıcaklı�ı ve ö�ütmenin bakır ve demir 

çözünmesine olan etkileri ara�tırılmı�tır. Liç i�lemleri sonucunda numuneden 

çözeltilen bakır ve demir tayini AAS ile yapılmı�tır. Süzme i�lemi sonucunda elde 

edilen artık kurutulup tartıldıktan sonra meydana gelen toplam çözünme (a�ırlık 

kaybı) miktarları takip edilmi�tir. Ayrıca öngörülen karı�tırma süreleri sonunda, 

çözeltilerin pH ölçümleri yapılmı�tır. Deneylerde 50’ �er gram konsantre numunesi 

kullanılmı�tır.   

 

     Reaksiyon a�a�ıdaki e�itli�e göre gerçekle�mektedir: 

 

3 Fe3+ + 2SO4
2- + 6H2O + Na+ � Na(Fe(OH)2)3 (SO4)2 + 6H+                 (4.11)           
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4.3.1 H2SO4-NaCl Liçinde Liç Süresinin Metal Çözünme Verimine Etkisi 

 

     Ara�tırmalar % 85’ i -38 �m tane boyutundaki konsantre kullanılarak, 25 oC 

sıcaklık ve 30, 60, 120, 240 ve 480 dakika liç sürelerinde gerçekle�tirilmi�tir. 

Deneyler kesintisiz olarak yapılmı�tır. Deneyler sonunda elde edilen veriler Tablo 

4.23 ve �ekil 4.32’ de sunulmu�tur.  

 
Tablo 4.23 H2SO4-NaCl liçinde liç süresinin metal çözünme verimine etkisi (tane boyutu: %85’ i -

38�m, H2SO4 deri�imi: 1 M, NaCl deri�imi: 0,5 M, katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL, karı�tırma hızı:400 D/ 

dak.) 

Sıcaklık 
oC 

Liç süresi 
(dakika) 

A�ırlık 
kaybı 
(%) 

Cu 
çözünme 

verimi  
(%) 

Fe 
çözünme 

verimi  
(%) 

 
pH 

Çözelti 
sıcaklı�ı 

(oC) 

 
 

25 

30 12,38 15,85 5,67 0,26 29 
60 12,81 16,52 6,16 0,27 28 

120 13,17 16,67 6,08 0,28 29 
240 14,03 16,88 6,47 0,28 30 
480 15,72 18,95 7,21 0,29 29 

 
 

 
�ekil 4.32 H2SO4-NaCl liçinde liç süresinin metal çözünme verimine etkisi (tane 

boyutu: %85’ i -38�m, H2SO4 deri�imi: 1 M, NaCl deri�imi: 0,5 M, katı-sıvı oranı: 

1/10 g/mL, karı�tırma hızı:400 D/ dak.) 
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     �ekilden görüldü�ü gibi 25 oC sıcaklıkta 480 dakikalık liç süresi boyunca bakır ve 

demir çözünme oranındaki artı� hızı çok yava� bir �ekilde gerçekle�mi�tir. Liç 

ba�langıcında, ilk 30 dakikada daha yüksek bir çözünme hızı kaydedilirken, daha 

sonraki artı� kayda de�er olmamı�tır. 480 dakikalık sürede % 18,95 bakır ve % 7,21 

demir çözünme verimi sa�lanmı�tır. A�ırlık kaybı ise 480 dakika sonunda %15,72 

gibi çok dü�ük bir de�er olarak elde edilmi�tir.    

 

4.3.2 H2SO4-NaCl Liçinde H2SO4 Konsantrasyonunun Metal Çözünme Verimine 

Etkisi 

 

     Klorür iyonları varlı�ında yapılan sülfürik asit liçinde sülfürik asitin çözünme 

verimi üzerindeki etkisini ara�tırmak üzere yapılan deneylerde di�er �artlar sabit 

tutularak, sülfürik asit konsantrasyonu 0.5 ile 1 M arasında de�i�tirilmi�tir. Tablo 

4.24 ve �ekil 4.33’ den görüldü�ü gibi sülfürik asitin 0.5 M asit konsantrasyonunda 

% 18,85 bakır çözünme verim de�eri elde edilmi�tir. 0.5 M sülfürik asit deri�iminden 

daha yüksek konsantrasyonlarda bakır çözünmesi çok az etkilenmektedir. Bu 

konsantrasyonda demir çözünme verimi % 7,20 , a�ırlık kaybı ise % 14,72 olarak 

tespit edilmi�tir.  

 
Tablo 4.24 H2SO4-NaCl liçinde H2SO4 konsantrasyonunun metal çözünme verimine etkisi (tane 

boyutu: %85’ i -38�m, çözünme süresi: 480 dak., NaCl deri�imi: 0,5 M, katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL,, 

karı�tırma hızı:400 D/dak.) 

H2SO4  
konsantrasyonu 

(M) 

A�ırlık 
kaybı 
(%) 

Cu 
çözünme 

verimi 
(%) 

Fe çözünme 
verimi 

(%) 

 
pH 

Çözelti 
sıcaklı�ı 

(oC) 

0.50 14,72 18,85 7,20 0,27 28 
0.75 15,53 19,18 7,35 0,29 28 
1.00 15,65 19,53 7,27 0,28 29 
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�ekil 4.33 H2SO4-NaCl liçinde H2SO4 konsantrasyonunun metal çözünme 

verimine etkisi (tane boyutu: %85’ i -38�m, çözünme süresi: 480 dak., NaCl 

deri�imi: 0,5 M, katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL,, karı�tırma hızı:400 D/ dak.) 

 

4.3.3 H2SO4-NaCl Liçinde NaCl Konsantrasyonunun Metal Çözünme Verimine 

Etkisi 

 

     Sodyum klorür konsantrasyonunun bakır ve demir çözünmesine etkisinin 

ara�tırıldı�ı deneyler; oda sıcaklı�ında, 0,0 - 0,5 - 1,0 ve 2,0 M NaCl deri�imlerinde 

ve 480 dakika liç süresinde gerçekle�tirilmi�tir. Tablo 4.25 ve �ekilden 4.34’ de 

açıkça görüldü�ü gibi klorür iyonları varlı�ı çözünme verimini olumlu yönde 

etkilemektedir. Klorür iyonları liç i�leminde kullanılmadı�ında bakır ve demir verimi 

dü�ük olarak gerçekle�mi�tir. Klorür iyonu ortamda kullanılmadı�ında bakır 

çözünme verimi % 8,74 olarak elde edilirken, 0,5 M NaCl konsantrasyonunda % 

18,68 de�eri elde edilmi�tir. Bu konsantrasyonda demirin  % 6,89’ u çözünmü�, 

a�ırlık kaybı miktarı ise % 14,11 olarak elde edilmi�tir. Deney sonuçlarından da 

görüldü�ü üzere 0,5 M NaCl konsantrasyonundan sonra bakır ve demir çözünme 

veriminde yükselme olmamı�tır. Benzer sonuçlar Lu ve di�er., (2000a)  ve Palmer ve 

di�er., (1981) tarafından da elde edilmi�tir. Bulgular; sülfürik asite klorür iyonu 

ilavesinin bakır çözünmesini artırdı�ını, ancak 0,5 M NaCl konsantrasyonundan 

sonra çözünmeye etkisinin olmadı�ını ortaya koymu�tur. Artezyen suyunun ve deniz 

suyunun belli oranda klorür iyonu içermesinden dolayı, endüstriyel olarak 
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uygulandı�ında sisteme klorür iyonu ilavesine gerek kalmadan prosesin 

uygulanabilirli�i mümkün olabilir. 

 
Tablo 4.25 H2SO4-NaCl liçinde NaCl konsantrasyonunun metal çözünme verimine etkisi (tane boyutu: 

%85’ i -38�m, çözünme süresi: 480 dak., katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL, H2SO4 deri�imi: 0.5 M, karı�tırma 

hızı:400 D/ dak.) 

NaCl 
konsantrasyonu 

(M)  

A�ırlık 
kaybı 
(%) 

Cu çözünme 
verimi 

(%) 

Fe çözünme 
verimi 

(%) 

 
pH 

Çözelti 
sıcaklı�ı 

(oC) 
0.00 9,42   8,74 4,24 0,35 28 
0.50 14,11 18,68 6,89 0,26 28 
1.00 14,27 18,52 6,81 0,26 29 
2.00 15,08 19,07 7,08 0,29 30 

 
 

 
�ekil 4.34 H2SO4-NaCl liçinde NaCl konsantrasyonunun metal çözünme verimine 

etkisi (tane boyutu: %85’ i -38�m, çözünme süresi: 480 dak., katı-sıvı oranı: 1/10 

g/mL, H2SO4 deri�imi: 0,5 M, karı�tırma hızı:400 D/ dak.) 

 

4.3.4 H2SO4-NaCl Liçinde Karı�tırma Hızının Metal Çözünme Verimine Etkisi 

 

     Karı�tırma hızının çözünme verimine olan etkilerinin ara�tırıldı�ı deneylerde 

flotasyon konsantresi numunelerine 200, 400, 600 ve 800 devir/dakika karı�tırma 

hızı uygulanarak, oda sıcaklı�ında ve 480 dakikalık sürede H2SO4-NaCl liçi 

yapılmı�tır. 200 devir/dakikada %13,89 olarak elde edilen bakır verimi, 400 
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devir/dakikada % 18,51 de�erine yükselmi�tir. Karı�tırma hızının 400 devir/dak.’ nın 

üzerine yükseltilmesinin çözünme verimleri üzerinde fazla bir etkisi olmamı�tır. 800 

devir/dakika karı�tırma hızında bakır ve demir çözünme verimleri sırasıyla % 19,86 

ve % 7,95 olarak elde edilmi�tir. 

 

Tablo 4.26 H2SO4-NaCl liçinde karı�tırma hızının metal çözünme verimine etkisi (tane boyutu: %85’ i 

-38�m, çözünme süresi: 480 dak., katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL, H2SO4 deri�imi: 0.5 M , NaCl deri�imi: 

0.5 M) 

Karı�tırma hızı 
(devir/dak.)  

A�ırlık 
kaybı 
(%) 

Cu çözünme 
verimi 

(%) 

Fe çözünme 
verimi 

(%) 

 
pH 

Çözelti 
sıcaklı�ı 

(oC) 
200 13,51 13,89 5,90 0,23 31 
400 14,23 18,51 6,82 0,28 29 
600 14,88 18,79 7,33 0,29 29 
800 15,36 19,86 7,95 0.31 30 

 
 
     Lu ve di�er., (2000) 600 D/dak. karı�tırma hızına kadar çözünmenin arttı�ını, katı 

tanelerin süspansiyon içinde kalmasını sa�layacak ve çözeltideki oksijen da�ılımının 

yeterli oldu�u karı�tırma hızından yukarı hızlarda çözünmeyi etkilemedi�ini 

bildirmi�lerdir. 

 

 
�ekil 4.35 H2SO4-NaCl liçinde karı�tırma hızının metal çözünme verimine etkisi 

(tane boyutu: %85’ i -38�m, çözünme süresi: 480 dak., katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL, 

H2SO4 deri�imi: 0.5 M , NaCl deri�imi: 0.5 M) 
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4.3.5 H2SO4-NaCl Liçinde Katı-Sıvı Oranının Metal Çözünme Verimine Etkisi 

 

     Katı/sıvı oranının çözünme verimlerine olan etkisini görmek üzere yapılan 

ara�tırmalar çe�itli (1/5, 1/10, 1/20, 1/40) katı-sıvı oranlarında, 0,5 M HCl ve 0,5 M 

NaCl deri�iminde, oda sıcaklı�ında ve 480 dakika süre uygulanarak 

gerçekle�tirilmi�tir. Deneylerden elde edilen sonuçlar Tablo 4.27 ve �ekil 4.36’ de 

sunulmu�tur.  

 

Tablo 4.27 H2SO4-NaCl liçinde katı-sıvı oranının metal çözünme verimine etkisi (tane boyutu: %85’ i 

-38�m, çözünme süresi: 480 dak., H2SO4 deri�imi: 0,5 M, NaCl deri�imi: 0,5 M, karı�tırma hızı:400 

D/dak.)  

Katı-sıvı 
oranı 

(g/mL) 

A�ırlık 
kaybı 
(%) 

Cu çözünme 
verimi 

(%) 

Fe çözünme 
verimi 

(%) 

 
pH 

Çözelti 
sıcaklı�ı 

(oC) 
1/5 11,31 13,20 6,43 0,24 30 

1/10 14,44 17,94 6,98 0,27 29 
1/20 14,70 18,61 7,79 0,28 29 
1/40 14,00 16,29 7,25 0,26 30 

 
 

 
�ekil 4.36 H2SO4-NaCl liçinde katı-sıvı oranının metal çözünme verimine etkisi 

(tane boyutu: %85’ i -38�m, çözünme süresi: 480 dak., H2SO4 deri�imi: 0,5 M, 

NaCl deri�imi: 0,5 M, karı�tırma hızı:400 D/dak.)  
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     �ekilden görüldü�ü üzere, 1/5 katı-sıvı oranında bakır verimi di�erlerine göre 

daha dü�ük olup,  % 13,20 olarak elde edilmi�tir. Katı-sıvı oranının 1/10’ un üzerine 

yükseltilmesinin çözünme verimi üzerinde etkisi olmamı�tır. 1/10 katı-sıvı oranında 

bakır ve demir çözünme verimleri sırasıyla % 17,94 ve % 6,98 , a�ırlık kaybı ise % 

14,44 olarak tespit edilmi�tir. 

    

4.3.6 H2SO4-NaCl Liçinde Liç Sıcaklı�ının Metal Çözünme Verimine Etkisi 

  

     Liç sıcaklı�ının bakır ve demir çözünmesine etkisinin incelendi�i ara�tırmalarda, 

% 85’ i -38 �m tane boyutunda flotasyon konsantresi numuneleri kullanılarak, liç 

sıcaklı�ı; 25, 50, 75 ve 95 oC ve liç süresi; 30, 60, 120, 240 ve 480 dakika olarak ayrı 

ayrı incelenmi�tir. Deneyler kesintisiz olarak yapılmı�tır. Her ko�ulda; a�ırlık kaybı, 

çözünen bakır ve demir miktarları ve çözeltilerin pH’ ları belirlenmi�tir. Elde edilen 

sonuçlar Tablo 4.28, �ekil 4.37 ve 4.38’  da verilmi�tir.  
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Tablo 4.28 H2SO4-NaCl  liçinde liç sıcaklı�ının metal çözünme verimine etkisi (tane boyutu: %80’ i -

38�m, katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL, , H2SO4 deri�imi: 0.5M, NaCl deri�imi:0.5M, karı�tırma hızı: 400 

D/dak.)  

Sıcaklık 
oC 

Liç süresi 
(dakika) 

A�ırlık 
kaybı 
(%) 

Cu çözünme 
verimi 

(%) 

Fe çözünme 
verimi 

(%) 

 
pH 

 
 
       

25 

7,5 10,62 7,36 1,40 0,21 
15 11,39 9,77 2,14 0,21 
30 12,67 11,48 4,37 0,22 
60 13,25 12,83 5,24 0,24 

120 13,71 13,91 5,87 0,25 
240 14,65 15,73 6,14 0,27 
480 15,14 17,18 7,52 0,28 

 
 

      
50 

 

7,5 11,33 10,75 3,03 0,23 
15 12,62 12,72 4,40 0,23 
30 12,82 14,28 5,54 0,24 
60 13,49 17,21 6,93 0,24 

120 13,97 18,60 7,74 0,25 
240 14,55 20,52 8,12 0,27 
480 17,57 22,43 9,86 0,31 

 
 

       
75 

7,5 12,68 15,70 5,11 0,27 
15 12,94 16,41 5,43 0,27 
30 13,25 18,67 6,16 0,28 
60 14,51 21,33 7,73 0,29 

120 15,74 22,86 8,13 0,30 
240 17,28 25,12 8,96 0,32 
480 20,05 28,54 10,45 0,35 

 
 

      
95 

7,5 11,84 12,35 4,54 0,31 
15 12,27 13,76 5,27 0,33 
30 12,69 15,71 6,04 0,34 
60 13,84 16,46 6,23 0,36 

120 13,89 18,89 6,69 0,37 
240 14,23 20,84 7,23 0,39 
480 15,88 23,00 8,81 0,43 

 
 



 

 

�ekil 4.37 H2SO

etkisi (tane boyutu: %85

M, NaCl deri�imi: 0,5 M,

 

�ekil 4.38 H2SO

etkisi (tane boyu

M, NaCl deri�imi: 0

 

     Tablo 4.28, �ekil 

dakikalık süre içind

çözünme verimlerinde çok büyük artı� 

kullanılmadı�ı sülfürik
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SO4-NaCl liçinde çözünme sıcaklı�ının bakır çözünme verimine 

(tane boyutu: %85’ i -38�m, katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL, H2SO4

NaCl deri�imi: 0,5 M, karı�tırma hızı:400 D/ dak.) 

 

SO4-NaCl liçinde çözünme sıcaklı�ının demir çözünme verimine 

(tane boyutu: %85’ i -38�m, katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL, H2SO4 

M, NaCl deri�imi: 0,5 M, karı�tırma hızı:400 D/dak.) 

 4.37 ve 4.38’ de görüldü�ü gibi çözünme büyük oranda ilk otuz 

nde gerçekle�mektedir. Sıcaklı�ın ve sürenin artırılmasıyla 

me verimlerinde çok büyük artı� sa�lanamamı�tır. Klorür iyonlarının 

kullanılmadı�ı sülfürik asit liçinde oldu�u gibi, sıcaklı�ın 
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yükseltilmesiyle yava� bir �ekilde artan demir ve bakır verimleri 95oC sıcaklıkta 

tekrar dü�ü� göstermi�tir. En yüksek verim de�erleri 75 oC liç sıcaklı�ında ve 480 

dakikalık sürede % 28,54 Cu ve % 10,45 Fe olarak elde edilmi�tir.  Elde edilen bakır 

çözünme veriminin dü�ük olmasından dolayı, sülfürik asit liçinde yalnızca klorür 

iyonları kullanılmasının yeterli olmadı�ı anla�ılmı�tır. Bundan sonraki deneyler 

sisteme oksijen verilerek yapılmı�tır.   

 

4.3.7 H2SO4-NaCl Liçinde Oksijen Akı� Hızının Metal Çözünme Verimine Etkisi 

 

     Oksijen akı� hızının bakır çözünme verimine olan etkisini tespit etmek üzere  0,1 

– 0,5 L/dak. arasında be� farklı oksijen akı� hızında deneyler gerçekle�tirilmi�tir. 

Ayrıca sisteme oksijen verilmeden yapılan deney birlikte de�erlendirilmi�tir  

Deneyler 75 oC liç sıcaklı�ı ve 480 dakikalık sürede yapılmı�tır. Sisteme oksijen 

verilmeden gerçekle�tirilen liç deneyinde bakır ve demir çözünme de�erleri sırasıyla 

% 28,28 ve % 10,66 olarak elde edilmi�tir. Tablo 4.29 ve �ekil 4.39’ de görüldü�ü 

üzere gibi oksijen akı� hızının 0,1 den 0,3 L/dak.’ ya yükseltilmesiyle bakır çözünme 

veriminde büyük bir yükselme gerçekle�mi�tir. 0,1 L/dak. oksijen akı� hızında % 

34,82 olan bakır verimi, 0.3 L/dak. oksijen akı� hızında % 56,77’ ye yükselmi�tir.  

 

Tablo 4.29 H2SO4-NaCl  liçinde oksijen akı� hızının metal çözünme verimine etkisi (tane boyutu: 

%85’ i -38�m, çözünme süresi: 480 dak., katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL, , H2SO4 deri�imi: 0,5 M, NaCl 

deri�imi: 0,5 M, karı�tırma hızı: 400 D/dak., çözünme sıcaklı�ı: 75 oC)  

Oksijen akı� hızı  
(L/dak.) 

A�ırlık kaybı 
(%) 

Cu çözünme 
verimi 

(%) 

Fe çözünme 
verimi 

(%) 

 
pH 

0,0 20,12 28,28 10,66 0,33 
0,1 22,01 34,82 16,02 0,54 
0,2 25,22 46,43 22,83 0,56 
0,3 27,55 56,77 24,66 0,60 
0,4 27,43 56,52 24,39 0,55 
0,5 27,28 56,31 24,28 0,55 

      

     Görüldü�ü gibi sisteme ilave edilen oksijen, bakır çözünme veriminin yakla�ık iki 

katına yükselmesine neden olmu�tur. Oksijen akı� hızının 0,3 L/dak.’ dan büyük 

de�erlerinde çözünme verimleri birbirine çok yakın olarak elde edilmi�tir. 0,3 L/dak. 

oksijen akı� hızında demir çözünme verimi % 24,66, a�ırlık kaybı ise % 27,55 olarak 
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tespit edilmi�tir.  

 

 
�ekil 4.39 H2SO4-NaCl liçinde oksijen akı� hızının metal çözünme verimine etkisi 

(tane boyutu: %85’ i -38�m, çözünme süresi: 480 dak., katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL, , 

H2SO4 deri�imi: 0,5 M, NaCl deri�imi: 0,5 M, karı�tırma hızı: 400 D/dak., 

çözünme sıcaklı�ı: 75 oC)  

 

4.3.8 Oksijen Kullanılmak Suretiyle YapılaH2SO4-NaCl Liçinde Liç Sıcaklı�ının 

Metal Çözünme Verimine Etkisi 

 

     Ara�tırmalar 25, 50, 75 ve 95 oC sıcaklık, 30, 60, 120, 240 ve 480 dakikalık 

sürelerde ve 0,3 L/dak. oksijen akı� hızında gerçekle�tirilmi�tir. Deneyler kesintisiz 

olarak yapılmı�tır. Elde edilen bakır ve demir çözünme verimleri Tablo 4.30, �ekil 

4.40 ve 4.41’ de verilmi�tir. �ekillerden de görüldü�ü gibi, 25 oC sıcaklıkta yapılan 

liç deneylerinde sürenin artırılmasıyla bakır ve demir çözünme verimlerinde çok az 

bir yükselme gerçekle�mi�tir. Sıcaklı�ın yükseltilmesiyle birlikte bakır ve demir 

çözünme verimlerinde hızlı artı� sözkonusu olmu�tur. Sülfürik asit ve sodyum klorür 

kullanılarak 95 oC’ de yapılan deneylerde oksijen bakır ve demir verimlerinde olan 

dü�ü�ler, kısmi oksijen basıncı altında gerçekle�tirilen deneylerde görülmemi�tir. 

Bakır ve demir için en yüksek verim de�erleri 95 oC sıcaklık 480 dakikada, sırasıyla 

% 67,32 ve % 28,75 olarak elde edilmi�tir. A�ırlık kaybı ise % 30,06 olmu�tur. 
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Tablo 4.30 H2SO4-NaCl  liçinde (oksijen kullanılarak) liç sıcaklı�ının metal çözünme verimine etkisi 

(tane boyutu: %85’ i -38�m, katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL, H2SO4 deri�imi:0,5 M, NaCl deri�imi: 0,5 M, 

karı�tırma hızı: 400 D/dak., oksijen akı� hızı: 0,3 L/dak.)  

Sıcaklık 
oC 

Liç süresi 
(dakika) 

A�ırlık 
kaybı 
(%) 

Cu çözünme 
verimi 

(%) 

Fe çözünme 
verimi 

(%) 

 
pH 

 
 
 
      25 

7,5 10,74 9,50 2,16 0,30 
15 11,58 11,26 2,59 0,32 
30 13,10 14,61 4,58 0,33 
60 13,27 15,63 5,63 0,33 

120 13,86 18,78 6,89 0,35 
240 15,04 19,79 7,32 0,35 
480 16,67 21,84 8,61 0,36 

 
 
 

50 
 

7,5 11,80 11,43 4,21 0,31 
15 13,00 12,89 4,77 0,31 
30 14,28 16,55 5,32 0,32 
60 14,33 19,83 6,66 0,34 

120 15,85 25,16 8,24 0,37 
240 17,63 30,22 11,21 0,42 
480 20,85 38,59 17,27 0,47 

 
 
 

      75 

7,5 13,36 12,84 5,78 0,42 
15 13,78 14,10 5,92 0,44 
30 15,57 18,37 7,05 0,48 
60 16,08 21,28 8,82 0,50 

120 16,57 30,33 11,94 0,51 
240 18,33 39,75 15,71 0,53 
480 27,89 56,96 24,45 0,58 

 
 

      
95 

7,5 14,64 13,91 6,46 0,51 
15 16,22 15,69 6,87 0,53 
30 16,81 19,38 8,30 0,54 
60 18,56 23,12 9,84 0,56 

120 21,14 33,25 13,96 0,57 
240 22,86 47,09 17,82 0,58 
480 30,06 67,32 28,75 0,65 

 
 
 
 



 

 

�ekil 4.40 H2

çözünme verimine etkisi 

H2SO4 deri�imi: 0,

akı� hızı: 0,3 L/

�ekil 4.41 H2SO

çözünme verimine etkisi 

H2SO4 deri�imi: 0,

akı� hızı: 0,3 L/dak.
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2SO4-NaCl  liçinde (oksijen kullanılarak) liç sıcaklı�ının

çözünme verimine etkisi (tane boyutu: %85’ i -38�m, katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL, 

deri�imi: 0,5 M, NaCl deri�imi: 0,5 M, karı�tırma hızı: 400 D/dak.

3 L/dak.)  

 

SO4-NaCl  liçinde (oksijen kullanılarak) liç sıcaklı�ının

verimine etkisi (tane boyutu: %85’ i -38�m, katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL, , 

imi: 0,5 M, NaCl deri�imi: 0,5 M, karı�tırma hızı: 400 D/dak.

3 L/dak.)  
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liç sıcaklı�ının bakır 

sıvı oranı: 1/10 g/mL, 

arı�tırma hızı: 400 D/dak., oksijen 

 
liç sıcaklı�ının demir 

sıvı oranı: 1/10 g/mL, , 

arı�tırma hızı: 400 D/dak., oksijen 

480 540

480 540
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4.3.9 H2SO4-NaCl Liçinde Ö�ütme Süresinin Metal Çözünme Verimine Etkisi 

 

     De�i�ik tane iriliklerine ö 
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     �ekilden de görüldü�ü gibi ö�ütme süresi arttıkça bakır ve demir verimlerinde bir 

miktar yükselme gerçekle�mi�tir. Ö�ütme i�lemi yapılmadan orjinal kalkopirit 

flotasyon konsantresi ile yapılan liç deneyinde % 67,10 olarak tespit edilen bakır 

çözünme veriminin, halkalı de�irmende  8 dakika ö�ütülen numuneyle yapıldı�ında 

% 79,10’ a yükseldi�i izlenmi�tir. Numunenin ö�ütülmesi ile demir çözünme 

verimlerinde fazla bir de�i�iklik olmamı�tır. 8 dakikalık ö�ütme sonunda yapılan liç 

deneyinde demir çözünme veriminin % 29,37’  ye, a�ırlık kaybının ise % 38,71’ e 

yükseldi�i tespit edilmi�tir.  

 

Tablo 4.32 H2SO4-NaCl liçinde ö�ütme süresinin metal çözünme verimine etkisi (çözünme süresi: 

480 dak., katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL, H2SO4 deri�imi: 0.5 M,  NaCl deri�imi: 0.5 M, karı�tırma 

hızı:400 D/ dak.,  çözünme sıcaklı�ı: 25 oC, oksijen akı� hızı: 0.3 L/dak.) 

Ö�ütme süresi 
(dakika) 

A�ırlık 
kaybı 
(%) 

Cu çözünme 
verimi 

(%) 

Fe çözünme 
verimi 

(%) 

 
pH 

0 16,73 21,67 8,85 0,36 
2 17,74 22,85 9,63 0,37 
4 20,06 26,38 10,97 0,39 
8       22,30 28,66 11,34 0,40 

 
 

 
�ekil 4.43 H2SO4-NaCl liçinde ö�ütme süresinin metal çözünme verimine etkisi 

(çözünme süresi: 480 dak., katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL, H2SO4 deri�imi: 0,5 M,  

NaCl deri�imi: 0,5 M, karı�tırma hızı:400 D/dak.,  çözünme sıcaklı�ı: 25 oC, 

oksijen akı� hızı: 0.3 L/dak.) 
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     Ö�ütme süresinin etkisi ara�tırmaları, 25 oC sıcaklı�ında tekrarlanmı� ve elde 

edilen sonuçlar Tablo 4.32 ve �ekil 4.43’ de sunulmu�tur. Ö�ütme yapılmaksızın 0.3 

L/dak. kısmi oksijen basıncı altında liç yapılan kalkopirit konsantresinin bakır ve 

demir çözünme verimleri sırasıyla % 21,67 ve % 8,85 olarak belirlenmi�tir. Halkalı 

de�irmende 2, 4 ve 8 dakika ö�ütülen numunelerin bakır ve demir çözünme 

de�erlerinde fazla bir artı� olmamı�tır. 8 dakikalık ö�ütme sonunda bakır ve demir 

çözünme verimleri sırasıyla % 28,66 ve % 11,34 olarak tespit edilmi�tir. Her iki 

sıcaklık de�erinde yapılan deneylerle, orjinal flotasyon konsantresinin tane boyutunu 

küçültmenin çözünme verimlerinde fazla bir artı� sa�lamadı�ı tespit edilmi�tir. 

 

4.3.10 Atmosferik Ko�ullarda H2SO4-NaCl Liçinde Kalkopirit Konsantresinden 

Bakır Çözünme Kineti�i 

 

     Bazı ara�tırmacılar kalkopiritin liç süresinin ilerlemesiyle birlikte çözünmeyi 

pasifize eden tabakanın olu�masıyla çözünmenin engellendi�ini ifade etmektedirler 

(Dutrizac,1978; Parker ve di�er., 1981; Peters, 1976). Elektrokimyasal çalı�malar 

pasivasyonun oksitleyici çözünme ile potansiyel bölgede gerçekle�ti�ini ve yüzey 

tabakasının olu�umunun çözünmeyi engelledi�ini göstermektedir. Son zamanlarda 

yapılan ara�tırmalarda pasivasyonun kritik potansiyelde klorür konsantrasyonu, 

sıcaklık ve bazı empüriteler tarafından etkilendi�i konusunda fikir birli�ine 

varılmı�tır. Her ne kadar liç i�lemi süresince elementel kükürt olu�umu kabul 

ediliyorsa da ço�u ara�tırmacılar kükürtün çözünme olayını pasifize etti�ini kabul 

etmemektedirler. Lu ve di�er., (2000b) klorür iyonlarının, katı-sıvı arayüzeyinde 

biriken kükürtün morfolojisini de�i�tirdi�ini ve çok kristal ve poroz yapıya 

dönü�türdü�ünü, böylece çözünmenin ilerlemesinin devam etti�ini bildirmi�lerdir. 

Bu çalı�mada H2SO4-NaCl liç kineti�i oksijenin kullanıldı�ı ve kullanılmadı�ı durum 

için ayrı ayrı incelenmi�tir. Oksijenin kullanılmaması durumunda reaksiyonun 

difüzyon kontrollü oldu�u kanaatine varılmı�tır. Reaksiyonun oldukça yava� bir 

�ekilde gerçekle�mesi ve klorür iyonlarının miktarının fazla olmaması olu�an 

elementel kükürt tabakasının amorf, yani geçirgen olmadı�ına i�aret etmektedir. 

Ayrıca kimyasal reaksiyon kontrollü modele göre yapılan hesaplama sonucu Ea=4.7 

kJ/mol olarak hesaplanmı�tır. Aktivasyon enerjisi de�erinin dü�ük olarak elde 
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edilmesi çözünmenin elementel kükürt tabakasından difüzyonla gerçekle�ti�ini 

do�rulamaktadır. 

 

     H2SO4-NaCl liç kineti�ini saptamak amacıyla deneysel çalı�malardan elde edilen 

veriler, shrinking core modele (difüzyon kontrollü küçülen çekirdek modeli) göre 

incelenmi�tir : 

 

 1-(2/3)�-(1-�)2/3 = kd t                                                                                    (4.12)                                                                                

 

De�i�ik sıcaklıklarda yapılan bakır liç deney sonuçları difüzyon kontrollü olarak 

de�erlendirilmi� ve 1-(2/3)�-(1-�)2/3 ile zamanın fonksiyonu olarak çizilerek �ekil 

4.44’ de sunulmu�tur. Her bir sıcaklık için elde edilen do�ruların e�iminden hız 

sabitlerinin de�erleri hesaplanmı�tır. H2SO4-NaCl çözeltisi içinde kalkopiritten bakır 

çözünmesi için aktivasyon enerjisi �ekil 4.45’ deki do�runun e�iminden Ea = -8,314 

x (-0,9469) = 7,87 kJ/mol olarak hesaplanmı�tır. Aktivasyon enerjisinin 7,87 gibi 

dü�ük bir de�er olarak belirlenmesi prosesin difüzyon kontrollü oldu�unu 

do�rulamaktadır.  

                                                                              

 
�ekil 4.44 Kalkopirit konsantresinin atmosferik ko�ullarda H2SO4-NaCl liçinde 

bakırın çözünmesi için farklı sıcaklıklardaki reaksiyon hız sabitinin zamana ba�lı 

olarak de�i�imi (difüzyon modeli) 
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�ekil 4.45 Kalkopirit konsantresinin atmosferik ko�ullarda H2SO4-NaCl liçinde 

bakırın çözünmesi için Arrhenius e�risi (difüzyon modeli) 

 

4.3.11 Atmosferik Ko�ullarda Oksijen Kullanılmak Suretiyle Yapılan H2SO4-NaCl 

Liçinde Kalkopirit Konsantresinden Bakır Çözünme Kineti�i 

 

     Atmosferik ko�ullarda kısmi oksijen basıncı altında H2SO4-NaCl liç kineti�ini 

saptamak amacıyla deneysel çalı�malardan elde edilen veriler, küçülen çekirdek 

modelinde reaksiyonun difüzyon ve kimyasal olarak kontrol edilmesi durumuna göre 

ayrı ayrı incelenmi�tir. Küçülen çekirdek modelinde reaksiyonun difüzyon ve 

kimyasal olarak incelenmesinde kullanılan e�itlikler a�a�ıda görülmektedir. 

    

     Reaksiyonun difüzyon kontrollü olması durumunda 1-(2/3)�-(1-�)2/3= kdt, 

kimyasal kontrollü olarak incelenmesinde 1-(1-�)1/3= krt e�itlikleri kullanılmı�tır. 

De�i�ik sıcaklıklarda bakır liç deney sonuçları 1-(2/3)�-(1-�)2/3 ve 1-(1-�)1/3 ile 

zamanın fonksiyonu olarak çizilerek �ekil 4.46 ve �ekil 4.48’ da sunulmu�tur. Her bir 

sıcaklık için elde edilen do�ruların e�iminden hız sabitlerinin de�erleri 

hesaplanmı�tır.                                                         

     H2SO4-NaCl çözeltisi içinde kısmi oksijen basıncı altında kalkopiritten bakır 

çözünmesi için aktivasyon enerjisi reaksiyonun difüzyon kontrollü olması 

durumunda �ekil 4.47’ deki do�runun e�iminden Ea= -8,314x(-4,7895) = 39,82 

kJ/mol olarak hesaplanmı�tır.                                                                                                         

y = -0,9469x - 8,8885
Ea = 7,87 kJ/mol, R²=0,6921
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�ekil 4.46 Kalkopirit konsantresinin atmosferik ko�ullarda oksijen kullanılarak 

gerçekle�tirilen H2SO4-NaCl liçinde bakırın çözünmesi için farklı sıcaklıklardaki 

reaksiyon hız sabitinin zamana ba�lı olarak de�i�imi (difüzyon modeli) 

 
�ekil 4.47 Kalkopirit konsantresinin atmosferik ko�ullarda oksijen kullanılarak 

gerçekle�tirilen H2SO4-NaCl liçinde bakırın çözünmesi için Arrhenius e�risi 

(difüzyon modeli) 

 

     H2SO4-NaCl çözeltisi içinde 0,3 L/dak. oksijen kullanılmak suretiyle kalkopiritten 

bakır çözünmesi için aktivasyon enerjisi reaksiyonun kimyasal kontrollü olması 

durumunda �ekil 4.49’ deki do�runun e�iminden Ea = -8.314 x (-3,1544) = 26,23 

kJ/mol olarak hesaplanmı�tır.  
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�ekil 4.48 Kalkopirit konsantresinin atmosferik ko�ullarda oksijen kullanılarak 

gerçekle�tirilen H2SO4-NaCl liçinde bakırın çözünmesi için farklı sıcaklıklardaki 

reaksiyon hız sabitinin zamana ba�lı olarak de�i�imi (kimyasal reaksiyon modeli) 

 

 
�ekil 4.49 Kalkopirit konsantresinin atmosferik ko�ullarda oksijen kullanılarak 

gerçekle�tirilen H2SO4-NaCl liçinde bakırın çözünmesi için Arrhenius e�risi 

(kimyasal reaksiyon modeli) 

    

     Elde edilen do�ruların e�iminden hesaplanan aktivasyon enerjileri difüzyon 

kontrollü ve kimyasal kontrollü kinetik modeller için sırasıyla 39,82 ve 26,23 kJ/mol 

olarak tespit edilmi�tir.  39,82 kJ/mol de�eri difüzyon kontrollü model için yüksek 

bir de�erdir. Literatürden elde edilen veriler de birlikte de�erlendirildi�inde çözünme 
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mekanizmasının kimyasal reaksiyon kontrollü olarak de�erlendirilmesi uygun 

görülmektedir. Dü�ük sıcaklıklarda kimyasal reaksiyon daha yava� bir �ekilde 

gerçekle�mektedir. Ayrıca Lu ve di�er., aynı konuda yaptıkları ara�tırmada 

(2000b)’ nin klorür iyonlarının, katı-sıvı arayüzeyinde biriken kükürtün morfolojisini 

de�i�tirdi�ini, çok kristal ve poroz yapıya dönü�türdü�ünü ve çözeltinin reaksiyon 

yüzeyine geçi�ine izin verdi�ini ifade etmi�lerdir. Bu ara�tırmada H2SO4-NaCl 

çözeltisinden 25-95 oC sıcaklık aralı�ında kalkopirit konsantresinden bakır 

çözünmesi için liç kineti�i kimyasal reaksiyon kontrollü olarak de�erlendirilmi� ve 

reaksiyonun gerçekle�mesi için gerekli aktivasyon enerjisi 26,23 kJ/mol olarak 

belirlenmi�tir. 

 

4.3.12 Sonuç 

 

     Kalkopirit konsantresinin atmosferik ko�ullarda H2SO4-NaCl ortamında 25 
oC’ den 95 oC’ ye kadar olan sıcaklık de�erlerinde liç edilmesiyle ilgili ara�tırmalarda 

a�a�ıdaki sonuçlara ula�ılmı�tır: 

 

1) Klorür iyonu konsantrasyonu, sıcaklık ve kısmi oksijen basıncı reaksiyon kineti�i 

üzerinde önemli rol oynamaktadır. 

2) Atmosferik ko�ullarda H2SO4-NaCl liçi ara�tırmalarında, sülfürik asitin tek 

ba�ına kullanıldı�ı deneylere benzer sonuçlar elde edilmi�tir. 95 oC sıcaklık ve 

de�i�ik sürelerde yapılan deneylerde elde edilen bakır ve demir çözünme 

oranları, 75 oC sıcaklıkta elde edilenlere göre daha dü�ük olarak tespit edilmi�tir. 

Bunun nedeni daha önce de ifade edildi�i gibi kaynama noktasına yakın 

sıcaklıkta oksijen çözünürlü�ünün dü�mesidir. 75 oC sıcaklık ve 480 dakikalık liç 

süresi sonunda bakır ve demir çözünme verimleri sırasıyla % 28,54 ve % 10,45 

olarak elde edilmi�tir.  

3) Atmosferik ko�ullarda oksijen kullanılmak suretiyle gerçekle�tirilen H2SO4-NaCl 

liç deneylerinde 75oC sıcaklık de�erinden sonra da bakır ve demir çözünme 

verimlerinin artmaya devam etti�i görülmü� ve en yüksek bakır ve demir 

çözünme verimleri 95 oC liç sıcaklı�ında elde edilmi�tir. 95 oC sıcaklık ve  480 

dakikalık süre sonunda bakır % 67,32 , demir % 28,75 verimle çözeltiye 
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alınabilmi�tir. 

4) Halkalı de�irmende 8 dakika ö�ütülmü� ( d80=10.2 µm ) kalkopirit konsantresinin 

0.3 L/dakika oksijen akı� hızı uygulanarak, 95 °C sıcaklık ve 480 dakikalık liç 

süresi sonunda NaCl varlı�ında H2SO4 ile atmosferik ko�ullarda liçinde, % 79.10  

bakır  ve % 29.37 demir çözünme verimi elde edilmi�tir. Aynı numunenin 25 oC 

sıcaklık ve 480 dakikalık sürede liç yapılmasıyla bakır ve demir sırasıyla % 28,66 

ve % 11,34 verimle çözeltiye alınabilmi�tir.  

5) Görüldü�ü gibi oksijen yardımıyla klorür-sülfat karı�ımı liç prosesi atmosferik 

basınç altında ba�arılı bir �ekilde uygulanabilmektedir.  

6) Klorür iyonları, ortama demir (III) klorür �eklinde ilave edilmedi�i için liç 

çözeltisindeki demir içeri�i, demir (III) klorür liçine göre daha azdır ve e�er 

ba�langıç ko�ulları iyi seçilirse 4.11 e�itli�ine göre demirin önemli bir kısmı bazı 

sülfatların natrojarosit [NaFe3(SO4)2(OH)6] �eklinde çökebilmektedir. 

7) H2SO4-NaCl liçinde bakır çözünürlü�ünün hızlı, demir çözünürlü�ünün ise daha 

yava� bir �ekilde gerçekle�ti�i tespit edilmi�tir. 

8) H2SO4-NaCl liçinde çözeltme çalı�maları sonunda elde edilen veriler kullanılarak 

25’ den 95’ e kadar de�i�en sıcaklık aralıklarında kalkopirit konsantre 

numunesinden bakır çözünme kineti�i incelenmesi sonucu sisteme oksijen 

verilmeden hesaplanan aktivasyon enerjisi 7,87 kJ/mol olarak belirlenmi� ve 

proses difüzyon kontrollü olarak de�erlendirilmi�tir.  

9)  25’ den 95’ e kadar de�i�en sıcaklık aralıklarında oksijen kullanılarak yapılan liç 

deneylerinde hesaplanan aktivasyon enerjisi 26,23 kJ/mol olarak belirlenmi� ve 

proses kimyasal reaksiyon kontrollü olarak de�erlendirilmi�tir. Sisteme oksijen 

verilmesi ve çözeltide klorür iyonlarının varlı�ı kalkopiritin oksidasyonu 

sırasında gözenekli yapıdaki kükürt tabakasının olu�masını sa�layarak 

reaktiflerin reaksiyon yüzeyine ula�malarını hızlandırmaktadır. 

10) H2SO4-NaCl liçi, kullanılan reaktifler açısından di�er liçlere nazaran çok daha 

ekonomiktir. 

11) Her ne kadar bakır çözünmesi hızlı ve demir çözünmesi yava� ise de, klorür 

iyonlarının varlı�ı bakırın elektro kazanımından önce çözelti safla�tırılmasını 

zorla�tıracaktır. 
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4.4 Kalkopirit Konsantresinin Atmosferik Ko�ullarda Bakır (II) Klorür Liçi 

Ara�tırmaları 

 

     Küre kalkopirit flotasyon konsantresinin bakır (II) klorür liç ara�tırmaları 

kapsamında, liç süresinin, Cu2+ konsantrasyonunun, HCl konsantrasyonunun, NaCl 

konsantrasyonunun, karı�tırma hızının, katı-sıvı oranının ve çözünme sıcaklı�ının 

bakır ve demir çözünmesine olan etkileri ara�tırılmı�tır. Liç i�lemleri sonucunda 

numuneden çözündürülen bakır ve demir tayini AAS ile yapılmı�tır. Süzme i�lemi 

sonucunda elde edilen artık kurutulup tartıldıktan sonra meydana gelen toplam 

çözünme (a�ırlık kaybı) miktarları takip edilmi�tir. Ayrıca öngörülen karı�tırma 

süreleri sonunda, çözeltilerin pH ölçümleri yapılmı�tır. Deneylerde 50’ �er gram 

konsantre numunesi kullanılmı�tır. Kalkopirit konsantresinin bakır (II) klorür 

çözeltisindeki liç i�lemi a�a�ıdaki reaksiyonlara ba�lı olarak gerçekle�mektedir:                

 

CuFeS2 + 3CuCl2 � 4CuCl + FeCl2 + 2S0                                                  (4.13) 

 

S0 + 4H2O + 6 CuCl2 � H2SO4 + 6 CuCl + 6 HCl                                    (4.14) 

 

4.4.1 Bakır (II) Klorür Liçinde Liç Süresinin Metal Çözünme Verimine Etkisi 

 

     Liç süresinin etkisinin incelendi�i ara�tırmalar; 80 oC sıcaklıkta ve 30, 60, 120, 

240 ve 480 dakikalık süreler uygulanarak gerçekle�tirilmi�tir. Deneyler kesintisiz 

olarak yapılmı�tır. Her ko�ulda a�ırlık kaybı, çözünen bakır ve demir oranları 

belirlenmi� ve pH ölçümleri yapılmı�tır. Elde edilen sonuçlar Tablo 4.33 ve �ekil 

4.50’ de sunulmu�tur. Elde edilen sonuçlara göre ilk otuz dakikada çözünme hızının 

yüksek oldu�u görülmektedir. Bakır çözünme verimi % 52,08’ e, demir çözünme 

verimi ise % 18,79’ a yükselmi�tir. Liç süresi arttıkça bakır ve demir çözünmesi 

azalan hızda artmaya devam ederek 480 dakika sonunda % 69,37 Cu ve % 30,86 Fe 

de�erlerine ula�ılmı�tır. A�ırlık kaybı ise % 32,87 olarak elde edilmi�tir. 
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Tablo 4.33 Bakır (II) klorür liçinde liç süresinin metal çözünme verimine etkisi (tane boyutu: %85’ i -

38�m, Cu2+ deri�imi: 50 g/L, HCl deri�imi: 30 g/L, NaCl deri�imi: 250 g/L, karı�tırma hızı:400 

D/dak., katı-sıvı oranı: 1/10 g/L, çözünme sıcaklı�ı: 80 oC) 

Sıcaklık 
oC 

Liç süresi 
(dakika) 

A�ırlık 
kaybı 
(%) 

Cu çözünme 
verimi  

(%) 

Fe çözünme 
verimi  

(%) 

 
pH 

 
 

80 

30 23,07 52,08 18,79 -0,77 
60 26,34 54,53 23,92 -0,83 

120 28,92 58,12 27,64 -0,87 
240 31,51 63,44 28,53 -0,84 
480 32,87 69,37 30,86 -0,95 

 
 

 
�ekil 4.50 Bakır (II) klorür liçinde liç süresinin metal çözünme verimine etkisi 

(tane boyutu: %85’ i -38�m, Cu2+ deri�imi: 50 g/L, HCl deri�imi: 30 g/L, NaCl 

deri�imi: 250 g/L, karı�tırma hızı:400 D/dak., katı-sıvı oranı: 1/10 g/L, çözünme 

sıcaklı�ı: 80 oC) 

 

4.4.2 Bakır (II) Klorür Liçinde Cu2+  Konsantrasyonunun Metal Çözünme 

Verimine Etkisi 

 

     Cu2+ konsantrasyonunun çözünme verimine etkisinin incelendi�i ara�tırmalar 0, 

25, 50, 75, 100 ve 125 g/L konsantrasyonlarında, 80 oC sıcaklık ve 480 dakikalık 

süre uygulanarak gerçekle�tirilmi�tir. Elde edilen sonuçlar Tablo 4.34 ve �ekil 4.51’  

de sunulmu�tur. �ekilden de görüldü�ü gibi Cu2+ konsantrasyonunun artmasıyla 
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bakır ve demir çözünme verimi çok hızlı bir artı� göstermektedir. Cu2+ 

kullanılmadı�ında ise çözünme verimleri çok dü�ük kalmı�tır. Bakır için % 18,83, 

demir için % 21,56 verim de�erleri elde edilmi�tir. En yüksek verim de�erlerinin 

elde edildi�i 125 g/L Cu2+ konsantrasyonunda, bakır ve demir çözünürlükleri 

sırasıyla % 90,64 ve % 35,40’ a yükselmi�tir. A�ırlık kaybı ise % 35,62 olarak tespit 

edilmi�tir. 

 

Tablo 4.34 Bakır (II)  klorür liçinde Cu2+  konsantrasyonunun metal çözünme verimine etkisi (tane 

boyutu: %85’ i -38�m, liç süresi: 480 dak., HCl deri�imi: 30 g/L, NaCl deri�imi: 250 g/L, karı�tırma 

hızı:400 D/ dak., katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL, çözünme sıcaklı�ı: 80 oC) 

Cu2+  
konsantrasyonu 

(g/L) 

A�ırlık kaybı 
(%) 

Cu çözünme  
verimi 

(%) 

Fe çözünme 
verimi 

(%) 

 
pH 

0 15,80 18,83 21,56 -0,79 
25 25,84 44,94 28,43 -0,94 
50 32,79 68,83 31,27 -0,97 
75 34,72 75,86 33,53 -1,05 

100 35,34 81,57 34,77 -1,17 
125 35,62 90,64 35,40 -1,27 

 
 

 
�ekil 4.51 Bakır (II) klorür liçinde Cu2+  konsantrasyonunun metal çözünme 

verimine etkisi (tane boyutu: %85’ i -38�m, liç süresi: 480 dak., HCl deri�imi: 30 

g/L, NaCl deri�imi: 250 g/L, karı�tırma hızı:400 D/ dak., katı-sıvı oranı: 1/10 

g/mL, çözünme sıcaklı�ı: 80 oC)  
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4.4.3 Bakır (II) Klorür Liçinde HCl Deri�iminin Metal Çözünme Verimine Etkisi 

 

     HCl deri�iminin etkisi ara�tırmaları; 0, 15, 30 ve 45 g/L asit deri�imlerinde ve 80 
oC sıcaklıkta gerçekle�tirilmi�tir. Deneyler kesintisiz olarak 480 dakika süreyle 

yapılmı�tır. Elde edilen bulgular Tablo 4.35 ve �ekil 4.52’ de verilmi�tir. 

 

Tablo 4.35 Bakır (II) klorür liçinde HCl deri�iminin metal çözünme verimine etkisi (tane boyutu: 

%85’ i -38�m, çözünme süresi: 480 dak., Cu2+ deri�imi: 125 g/L, NaCl deri�imi: 250 g/L, karı�tırma 

hızı:400 D/ dak., katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL, çözünme sıcaklı�ı: 80 oC) 

HCl deri�imi  
(g/L)  

A�ırlık 
kaybı 
(%) 

Cu çözünme 
verimi 

(%) 

Fe çözünme 
verimi 

(%) 

 
pH 

0 31,25         82,51 24,52 -0,93 
15 35,58 90,27 35,77 -1,17 
30 36,12 90,55 36,09 -1,25 
45 36,44 91,13 36,24 -1,30 

 
 

 
�ekil 4.52 Bakır (II) klorür liçinde HCl deri�iminin metal çözünme verimine etkisi 

(tane boyutu: %85’ i -38�m, çözünme süresi: 480 dak., Cu2+ deri�imi: 125 g/L, 

NaCl deri�imi: 250 g/L, karı�tırma hızı:400 D/ dak., katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL, 

çözünme sıcaklı�ı:80 oC) 

 

Tablo ve �ekilden de görüldü�ü gibi 15 g/L hidroklorik asit konsantrasyonundan 

daha yüksek konsantrasyonlarda asit kullanıldı�ında bakır ve demir çözünmesi çok 

az etkilenmektedir. Asit kullanılmadan yapılan deneyde ise bakır ve demir çözünme 
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verim de�erleri daha dü�ük olup, % 82,51 ve % 24,52 olarak elde edilmi�tir. 

Bulgular 15 g/L asit deri�imindeki çözeltilerin kullanılmasının yeterli olaca�ını 

ortaya koymaktadır. Bu konsantrasyonda bakır ve demir çözünme verimleri sırasıyla 

% 90,27 ve % 35,77 olarak tespit edilmi�tir. A�ırlık kaybı ise % 35,58 olmu�tur. 

 

4.4.4 Bakır (II) Klorür Liçinde NaCl Deri�iminin Metal Çözünme Verimine Etkisi  

 

     NaCl deri�iminin etkisi ara�tırmaları 0, 100, 200, 250 ve 300 g/L deri�imlerinde, 

80 oC sıcaklık ve 480 dakikalık süreler uygulanarak gerçekle�tirilmi�tir.  

 
Tablo 4.36 Bakır (II) klorür liçinde NaCl deri�iminin metal çözünme verimine etkisi (tane boyutu: 

%85’ i -38�m, çözünme süresi: 480 dak., Cu2+ deri�imi: 125 g/L, HCl deri�imi: 15 g/L, karı�tırma 

hızı:400 D/ dak., katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL, çözünme sıcaklı�ı: 80 oC) 

NaCl deri�imi  
(g/L)  

A�ırlık 
kaybı 
(%) 

Cu çözünme 
verimi 

(%) 

Fe çözünme 
verimi 

(%) 

 
pH 

0 21,91         39,61 24,48 -0,18 
100 27,92 81,30 27,15 -0,97 
200 34,60 87,97 32,29 -1,09 
250 35,43 89,86 35,10 -1,15 
300 36,25 92,63 38,38 -1,21 

 

 
�ekil 4.53 Bakır (II) klorür liçinde NaCl deri�iminin metal çözünme verimine 

etkisi (tane boyutu: %85’ i -38�m, çözünme süresi: 480 dak., Cu2+ deri�imi: 125 

g/L, HCl deri�imi: 15 g/L, karı�tırma hızı:400 D/ dak., katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL, 

çözünme sıcaklı�ı: 80 oC) 
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     Tablo 4.36 ve �ekil 4.53’ nin incelenmesinden de görüldü�ü gibi NaCl sisteme 

verilmedi�i durumda bakır çözünmesi % 39,21 gibi dü�ük bir de�er olarak tespit 

edilmi�tir. NaCl deri�iminin artırılmasıyla liç verimi yükselerek, 300 g/L deri�iminde 

% 92,63 Cu ve % 38,38 Fe çözünme de�erleri elde edilmi�tir. A�ırlık kaybı ise % 

36,25’ e yükselmi�tir. 

 

4.4.5 Bakır (II) Klorür Liçinde Karı�tırma Hızının Metal Çözünme Verimine Etkisi 

 

     Klorür ve sülfat çözeltileri ile yapılan liçlerde karı�tırma hızının çözünme hızını 

etkilemedi�i hususunda genel bir kanı vardır (Burkin, 2001). All-Harahsheh ve 

di�er., (2008) karı�tırma yapılmadı�ı halde sıvı film tabakasının içinde reaksiyon 

yüzeyinde bakır II klorür kompleksi olu�tu�unu, karı�tırma hızının yükseltilmesiyle 

kalkopiritin yüzeyindeki lokal Cu2+ konsantrasyonun bulk çözeltisi içinde seyrelerek 

azaldı�ını iddia etmektedirler. All-Harahsheh ve di�er., (2008) atmosferik basınçta 

demir iyonu ve hidroklorik asit kullanarak yaptıkları ara�tırmada karı�tırma hızının 

yükseltilmesiyle bakır çözünmesinin azaldı�ını belirtmi�lerdir. Velasquez Yevenes, 

(2009) klorür ortamında yaptı�ı ara�tırmada; yeterli karı�tırmanın tanelerin 

süspansiyon içinde asılı kalmalarını sa�ladı�ı ve aglomerasyonu önledi�ini, 

karı�tırma hızını yükseltmenin ilave bir katkısı olmadı�ını, ancak karı�tırma 

biçiminin çözünmeyi etkiledi�ini, manyetik karı�tırmanın impeller tipi karı�tırmaya 

göre çözünme oranını artırdı�ını belirtmektedir. Karı�tırma hızının çözünme 

verimine etkisinin ara�tırıldı�ı deneyler; 200, 400, 600 ve 800 devir/dakika 

hızlarında, 80 oC sıcaklık ve 480 dakika süre uygulanarak gerçekle�tirilmi�tir. Elde 

edilen sonuçlar Tablo 4.37 ve �ekil 4.54’ de sunulmu�tur. Karı�tırma hızının 400 

devir/dak.’ nın üzerine çıkarıldı�ında çözünme verimlerine katkısının olmadı�ı tespit 

edilmi�tir. Karı�tırma hızının katı taneciklerin süspansiyon içinde asılı kalmasını 

sa�layacak kadar olmasının yeterli oldu�u anla�ılmaktadır. 400 devir/dakika 

karı�tırma hızında % 92,51 Cu ve % 38,79 Fe çözünme verim de�erlerine 

ula�ılmı�tır. A�ırlık kaybı ise % 36,04 olarak elde edilmi�tir.  

 

 

  



185 
 

 

Tablo 4.37 Bakır (II) klorür liçinde karı�tırma hızının metal çözünme verimine etkisi (tane boyutu: 

%85’ i -38�m, çözünme süresi: 480 dak., Cu2+ deri�imi: 125 g/L, HCl deri�imi: 15 g/L, NaCl deri�imi: 

300 g/L, katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL, çözünme sıcaklı�ı:80 oC) 

 
Karı�tırma hızı 

(devir/dak.)  
A�ırlık 
kaybı 
(%) 

Cu çözünme 
verimi 

(%) 

Fe çözünme 
verimi 

(%) 

 
pH 

200 26,75         80,12 29,34 -1,14 
400 36,04 92,39 38,17 -1,19 
600 36,42 92,51 38,79 -1,18 
800 36,88 92,67 38,06 -1,22 

 
 

 
�ekil 4.54 Bakır (II) klorür liçinde karı�tırma hızının metal çözünme verimine 

etkisi (tane boyutu: %85’ i -38�m, çözünme süresi: 480 dak., Cu2+ deri�imi: 125 

g/L, HCl deri�imi: 15 g/L, NaCl deri�imi: 300 g/L,  katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL, 

çözünme sıcaklı�ı:80 oC) 

 

4.4.6 Bakır (II) Klorür Liçinde Katı-Sıvı Oranının Metal Çözünme Verimine Etkisi 

 

     Kalkopirit flotasyon konsantresinden metallerin çözünmesine katı/sıvı oranının 

etkisinin incelendi�i deneyler; 1/5, 1/10, 1/20 ve 1/40 g/mL katı/sıvı oranları 

kullanılarak 80 oC liç sıcaklı�ı ve 480 dakikalık sürede gerçekle�tirilmi�tir. Katı-sıvı 

oranının etkisinin incelendi�i deneylerde numune miktarları ve çözelti 

konsantrasyonları sabit tutulup, çözelti hacimleri de�i�tirilerek deneyler 

sürdürülmü�tür. Tablo 4.38 ve �ekil 4.55’ nin incelenmesinden de görüldü�ü üzere, 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 200 400 600 800 1000

Ç
öz

ün
m

e 
ve

ri
m

i (
%

)

Karı�tırma hızı (D/dak.)

Cu

Fe



186 
 

 

katı/sıvı oranı arttıkça bakır ve demir çözünme verimleri dü�mektedir. 1/10 katı/sıvı 

oranında bakır ve demir verimleri sırasıyla % 92,27 ve % 38,58 olarak elde 

edilmi�tir. A�ırlık kaybı ise % 36,19 olmu�tur.  

 
Tablo 4.38 Bakır (II) klorür liçinde katı-sıvı oranının metal çözünme verimine etkisi (tane boyutu: 

%85’ i -38�m, çözünme süresi: 480 dak., Cu2+ deri�imi: 125 g/L, HCl deri�imi: 15 g/L, NaCl deri�imi: 

300 g/L, karı�tırma hızı:400 D/dak., çözünme sıcaklı�ı:80 oC) 

Katı-sıvı 
oranı 

(g/mL) 

A�ırlık 
kaybı 
(%) 

Cu çözünme 
verimi 

(%) 

Fe çözünme 
verimi 

(%) 

 
pH 

1/5 34,81 92,58 39,19 -1,16 
1/10 36,19 92,27 38,58 -1,18 
1/20 35,82 90,16 36,89 -1,20 
1/40 34,75 87,23 35,12      -1,22 

 
 

 
�ekil 4.55 Bakır (II) klorür liçinde katı-sıvı oranının metal çözünme verimine etkisi 

(tane boyutu: %85’ i -38�m, çözünme süresi: 480 dak., Cu2+ deri�imi: 125 g/L, HCl 

deri�imi: 15 g/L, NaCl deri�imi: 300 g/L, karı�tırma hızı:400 D/dak., çözünme 

sıcaklı�ı:80 oC) 

 

4.4.7 Bakır (II) Klorür Liçinde Liç Sıcaklı�ının Metal Çözünme Verimine Etkisi 

 

     Bakır (II) klorür liçinde liç sıcaklı�ının çözünürlü�e etkisi ara�tırmaları çe�itli 

sıcaklık ve sürelerde % 85’ i -38 �m tane boyutundaki flotasyon konsantresi 

numunesi kullanılarak yapılmı�tır. Liç sıcaklı�ı; 80, 85, 90 ve 95 oC ve liç süresi; 7,5,  
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15, 30, 60, 120, 240 ve 480 dakika olarak ayrı ayrı incelenmi�tir. Deneyler kesintisiz 

olarak gerçekle�tirilmi�tir. Her ko�ulda a�ırlık kaybı, çözünen bakır ve demir 

oranları incelenmi� ve pH ölçümleri yapılmı�tır. Sonuçlar Tablo 4.39 ve �ekil 4.56 

ve 4.57’ de sunulmu�tur.  

 

Tablo 4.39 Bakır (II) klorür liçinde liç sıcaklı�ının metal çözünme verimine etkisi (tane boyutu: %85’ i 

-38�m, çözünme süresi: 480 dak., Cu2+ deri�imi: 125 g/L, HCl deri�imi: 15 g/L, NaCl deri�imi: 300 

g/L, karı�tırma hızı:400 D/dak., katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL) 

Sıcaklık 
oC 

Liç süresi 
(dakika) 

A�ırlık 
kaybı 
(%) 

Cu çözünme 
verimi 

(%) 

Fe çözünme 
verimi 

(%) 

 
pH 

 
 
       

80 

7,5 21,75 40,76 21,87     -0,89 
15 22,75 49,87 24,75 -0,92 
30 26,81 63,93 27,34     -0,97 
60 28,01 68,26 28,94 -1,03 

120 29,45 75,68 31,81 -1,06 
240 33,01 83,81 35,78 -1,12 
480 36,77 91,22 39,06 -1,17 

 
 
 

85 
 

7,5 22,27 42,67 23,16     -0,93 
15 24,13 52,79 26,29 -0,95 
30 28,69 69,54 29,12     -1,02 
60 30,35 74,68 31,57 -1,08 

120 31,64 81,23 33,81 -1,14 
240 34,83 89,54 37,23 -1,18 
480 37,25 94,17 40,18 -1,22 

 
 
 

      90 

7,5 22,96 45,49 26,45     -1,05 
15 27,55 55,36 28,89 -1,08 
30 31,86 77,34 31,77     -1,10 
60 32,93 81,56 33,78 -1,12 

120 34,27 87,29 36,33 -1,17 
240 36,29 93,17 39,71 -1,22 
480 38,34 96,32 41,81 -1,27 

 
 
 

      95 

7,5 24,29 51,71 30,07 -1,06 
15 30,23 60,97 33,74 -1,08 
30 35,15 82,99 35,85 -1,12 
60 35,80 85,63 36,70 -1,16 

120 36,44 91,12 39,18 -1,23 
240 38,31 96,90 42,87 -1,26 
480 39,65 98,16 43,47 -1,33 
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�ekil 4.56 Bakır (II) klorür liçinde liç sıcaklı�ının bakır çözünme verimine etkisi 

(tane boyutu: %85’ i -38�m, çözünme süresi: 480 dak., Cu2+ deri�imi: 125 g/L, 

HCl deri�imi: 15 g/L, NaCl deri�imi: 300 g/L, karı�tırma hızı:400 D/dak., katı-

sıvı oranı: 1/10 g/mL) 

 

 
�ekil 4.57 Bakır (II) klorür liçinde liç sıcaklı�ının demir çözünme verimine etkisi 

(tane boyutu: %85’ i -38�m, çözünme süresi: 480 dak., Cu2+ deri�imi: 125 g/L, 

HCl deri�imi: 15 g/L, NaCl deri�imi: 300 g/L, karı�tırma hızı:400 D/dak., katı-sıvı 

oranı: 1/10 g/mL) 

 

          Tablo ve �ekiller incelendi�inde 30 dakikaya kadar tüm sıcaklık dereceleri için 

bakır ve demir çözünme verimlerinde hızlı bir artı� izlenmektedir. Otuz dakikadan 
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sonra artı� hızı azalarak devam etmektedir. Tüm sıcaklıklar için artı� hızı paralel bir 

seyir izlemektedir. 95 oC liç sıcaklı�ında, 240 dakika ve 480 dakikalık liç süreleri 

sonunda çözünme verim de�erleri birbirine yakın olarak elde edilmi�tir. 95 oC liç 

sıcaklı�ı ve 480 dakika liç süresi sonunda bakır ve demir çözünme verimleri sırasıyla 

% 98,16 ve % 43,47 olarak tespit edilmi�tir. A�ırlık kaybı ise % 39,65 olarak 

belirlenmi�tir. 

 

      Bakır (II) klorür liçinde dü�ük sıcaklıklarda çözünme verimlerinin süreyle 

de�i�imini incelemek üzere; 25, 50, 75 ve 95 oC liç sıcaklıklarında ve 7,5 ,15, 30, 60, 

120, 240 ve 480 dakikalık sürelerde deneyler yapılarak elde edilen sonuçlar Tablo 

4.40, �ekil 4.58 ve �ekil 4.59’ da verilmi�tir. Tablo ve �ekillerin incelenmesinden 

görüldü�ü üzere, çözünme verimlerinin süreyle de�i�imi ilk otuz dakikalık sürede 

hızlı olarak gerçekle�irken, sürenin ilerlemesiyle bu artı� gitgide yava�lamaktadır. 

Dü�ük sıcaklıklarda çözünme verimleri ba�langıçtan itibaren dü�ük olup, sürenin 

ilerlemesiyle çok az bir yükselme belirlenmi�tir. 25 oC liç sıcaklı�ında 7,5 dakikada 

% 21,27 olarak elde edilen bakır çözünme verimi, 480 dakikada % 29,05’ e 

yükselmi�tir. 50 oC liç sıcaklı�ında ilk 7,5 dakikada % 29,53 olarak elde edilen bakır 

çözünme veriminin 480 dakikalık liç i�lemi sonunda % 49,77’ ye yükseldi�i 

belirlenmi�tir. Görüldü�ü üzere bakır (II) klorür liçinde, dü�ük sıcaklıklar için 

sürenin uzatılması bakır çözünme veriminde yeterli bir artı� sa�lamamaktadır. 

Sıcaklı�ın 75 oC’ nin üzerine yükseltilmesiyle, ba�langıçtan itibaren bakır çözünme 

veriminin yüksek olarak gerçekle�ti�i izlenmi�tir. 7,5 dakikada % 39,69 olarak elde 

edilen bakır çözünme verimi, 480 dakikalık sürede % 85,96’ ya yükselmi�tir. �lk otuz 

dakikada bakır çözünme veriminin süreyle de�i�imi hızlı olarak gerçekle�mi�, otuz 

dakikadan sonra artı� hızı azalan �ekilde devam etmi�, ancak 25 ve 50 oC liç 

sıcaklıklarına göre sürenin ilerlemesiyle artı� hızı çok daha yüksek olmu�tur. Ancak 

yeterli çözünürlü�e ula�ılamamı�tır. 95 oC liç sıcaklı�ında 7,5 dakikada % 51,71 

olarak tespit edilen bakır çözünme verimi 30 dakikada % 82,99’ a, 480 dakikada ise 

98,16’ ya yükselmi�tir. 95 oC liç sıcaklı�ı ve 480 dakikada gerçekle�tirilen liç deneyi 

sonunda demir çözünme verimi % 43,47 ve a�ırlık kaybı % 39,65 olarak 

belirlenmi�tir. Tüm sıcaklık de�erlerinde demir çözünme e�rilerinin parelellik 

arzetti�i görülmektedir. Demir çözünme verimlerinin artı�ı ilk otuz dakikada hızlı 
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olarak gerçekle�mi�, sürenin ilerlemesiyle fazla yükselmemi�tir. 

 

Tablo 4.40 Bakır (II) klorür liçinde liç sıcaklı�ının metal çözünme verimine etkisi (tane boyutu: %85’ i 

-38�m, çözünme süresi: 480 dak., Cu2+ deri�imi: 125 g/L, HCl deri�imi: 15 g/L, NaCl deri�imi: 300 

g/L, karı�tırma hızı:400 D/dak., katı-sıvı oranı: 1/10 g/mL) 

Sıcaklık 
oC 

Liç süresi 
(dakika) 

A�ırlık 
kaybı 
(%) 

Cu çözünme 
verimi 

(%) 

Fe çözünme 
verimi 

(%) 

 
pH 

 
 
       

25 

7,5 12,88 21,27 12,94 -0,45 
15 13,75 22,58 14,10 -0,45 
30 14,03 23,30 16,41 -0,47 
60 14,65 25,39 16,62 -0,51 

120 15,83 26,66 16,54 -0,55 
240 16,15 27,79 16,70 -0,61 
480 16,98 29,05 18,77 -0,69 

 
 
 

50 
 

7,5 17,00 29,53 14,49 -0,65 
15 17,80 32,27 16,35 -0,67 
30 18,05 35,33 18,77 -0,71 
60 18,70 35,50 19,09 -0,75 

120 20,15 39,10 19,83 -0,79 
240 21,95 44,88 21,57 -0,85 
480 23,88 49,77 24,78 -0,92 

 
 

       
75 

7,5 21,48 39,69 21,71 -0,84 
15 22,75 46,41 23,42 -0,86 
30 24,73 55,04 23,73     -0,89 
60 27,65 58,98 25,25 -0,95 

120 29,05 69,75 28,56 -1,01 
240 32,88 79,93 32,22 -1,08 
480 35,58  85,96 35,08 -1,14 

 
 

       
95 

7,5 24,29 51,71 30,07 -1,06 
15 30,23 60,97 33,74 -1,09 
30 35,15 82,99 35,85 -1,12 
60 35,80 85,63 36,70 -1,16 

120 36,44 91,12 39,18 -1,23 
240 38,31 96,90 42,87 -1,26 
480 39,65 98,16 43,47 -1,33 
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�ekil 4.58 Bakır (II) klorür liçinde liç sıcaklı�ının bakır çözünme verimine etkisi 

(tane boyutu: %85’ i -38�m, çözünme süresi: 480 dak., Cu2+ deri�imi: 125 g/L, 

HCl deri�imi: 15 g/L, NaCl deri�imi: 300 g/L, karı�tırma hızı:400 D/dak., katı-

sıvı oranı: 1/10 g/mL) 

 

 
�ekil 4.59 Bakır (II) klorür liçinde liç sıcaklı�ının demir çözünme verimine etkisi 

(Tane boyutu: %85’ i -38�m, çözünme süresi: 480 dak., Cu2+ deri�imi: 125 g/L, 

HCl deri�imi: 15 g/L, NaCl deri�imi: 300 g/L, karı�tırma hızı:400 D/dak., katı-sıvı 

oranı: 1/10 g/mL) 
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4.4.8 Atmosferik Ko�ullarda Asidik Bakır (II) Klorür Liçinde Kalkopirit 

Konsantresinden Bakır Çözünme Kineti�i 

 

     Literatürde kalkopiritin bakır (II) klorür çözeltisinde liçi sonunda aktivasyon 

enerjisi ile ilgili fazla veri yer almamaktadır. Wilson ve Fisher (1981) tarafından 

yapılan ara�tırmada kalkopiritin bakır iki klorür çözeltisinde liç yapılmasıyla (�Cu2+
� 

= 0,79 M, �Cl-
� = 6,23 M, t = 50-97,5 oC) aktivasyon enerjisi 134,7 kJ/mol olarak 

hesaplanmı�tır. Hirato ve di�er., (1987) tarafından yapılan ara�tırmada kalkopiritin 

bakır iki klorür çözeltisinde liç yapılmasıyla ([Cu2+] = 0,1 M, [HCl] = 0,2 M, t= 60-

90 oC) aktivasyon enerjisi 81,5 kJ/mol, Bonan ve di�er., (1981) tarafından yapılan 

ara�tırmada ise ([Cu2+/Cu+] =1, [NaCl] = 4 M, t = 85 – 103,9 oC) aktivasyon enerjisi 

71 kJ/mol olarak hesaplanmı�tır. Tüm bu de�erler kalkopiritin bakır (II) klorür 

çözeltisinde reaksiyonun kimyasal veya yüzey proses kontrollü olarak gerçekle�ti�ini 

i�aret etmektedir. Lundstrom (2009) tarafından yapılan ara�tırmada ([Cu2+] = 0,9-

26,6 g/L, [NaCl] = 250 g/L, T = 70-90 oC, pH=2) aktivasyon enerjisi 18,45 kJ/mol 

olarak hesaplanmı� ve reaksiyonun difüzyon kontrollü olarak gerçekle�ti�inin 

belirlendi�i bildirilmi�tir. 

 

Tablo 4.41 Kalkopiritin bakır II klorür liçinde belirlenen aktivasyon enerji (Ea) de�erleri 

 
 
     80-95 oC sıcaklık aralı�ında CuCl2-NaCl-HCl liç kineti�ini saptamak amacıyla 

deneysel çalı�malardan elde edilen veriler, çözünme verimlerinin süreyle de�i�iminin 

hızlı olarak gerçekle�mesinden dolayı, reaksiyonun kimyasal olarak kontrol edilmesi 

durumuna göre incelenmi�tir. Reaksiyonun kimyasal kontrollü olarak 

Sıcaklık aralı�ı, oC                           Ea, kJ/mol                                      Kaynak 

50-97,5     134,7 Wilson ve Fisher, 1981 

85-103,9  71 Bonan ve di�er.,, 1981 

� 85  33,4 Bonan ve di�er.,, 1981 

60-90  81,5 Hirato ve di�er., 1987 

70-90 35-45 Lundstrom ve di�er., 2005 

70-90 18,45 Lundstrom, 2009 

80-95 26,27 Türkmen ve Kaya, 2010 

25-95 37,91 Türkmen ve Kaya, 2010 
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incelenmesinde 1-(1-�)1/3= krt e�itli�i kullanılarak, de�i�ik sıcaklıklarda elde edilen 

bakır çözünme verimleri 1-(1-�)1/3 formülünde yerine konulmu�, zamanın fonksiyonu 

olarak çizilerek �ekil 4.60’ da sunulmu�tur. Sıcaklık de�erleri için elde edilen 

do�runun e�iminden hız sabitlerinin de�erleri hesaplanmı�tır.  

                                                       

 
�ekil 4.60 Kalkopirit konsantresinin 80-95 oC sıcaklık aralı�ında atmosferik 

ko�ullarda CuCl2-NaCl-HCl liçinde bakırın çözünmesi için farklı sıcaklıklardaki 

reaksiyon hız sabitinin zamana ba�lı olarak de�i�imi (kimyasal reaksiyon modeli) 

 

 
�ekil 4.61 Kalkopirit konsantresinin 80-95 oC sıcaklık aralı�ında atmosferik 

ko�ullarda CuCl2-NaCl-HCl liçinde bakırın çözünmesi için Arrhenius e�risi 

(kimyasal reaksiyon modeli) 
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     CuCl2-NaCl-HCl çözeltisi içinde 80-95 oC sıcaklık aralı�ında 480 dakikalık liç 

süresi sonunda reaksiyon kimyasal kontrollü olarak de�erlendirilmi� ve kalkopiritten 

bakır çözünmesi için aktivasyon enerjisi �ekil 4.61’ deki do�runun e�iminden Ea=     

-8.314x(-3,16)= 26,27 kJ/mol olarak hesaplanmı�tır.  

 

25-95 oC sıcaklık aralı�ında CuCl2-NaCl-HCl liç kineti�ini saptamak amacıyla 

deneysel çalı�malardan elde edilen veriler, çözünme verimlerinin süreyle de�i�iminin 

de�i�ik sıcaklıklarda farklı hızlarda gerçekle�mesi nedeniyle, reaksiyonun ürün 

tabakasından difüzyonla ve kimyasal olarak kontrol edilmesi durumuna göre ayrı 

ayrı incelenmi�tir. Reaksiyonun difüzyon kontrollü olması durumunda 1-(2/3)�-(1-

�)2/3= kdt e�itli�i, kimyasal kontrollü olarak incelenmesinde ise 1-(1-�)1/3= krt e�itli�i 

kullanılmı�tır. De�i�ik sıcaklıklarda bakır liç deney sonuçları 1-(2/3)�-(1-�)2/3 ve 1-

(1-�)1/3 ile zamanın fonksiyonu olarak çizilerek �ekil 4.62 ve �ekil 4.64’ de 

sunulmu�tur. Her bir sıcaklık için elde edilen do�ruların e�iminden hız sabitlerinin 

de�erleri hesaplanmı�tır.  

 

     CuCl2-NaCl-HCl çözeltisi içinde 25-95 oC sıcaklık aralı�ında 480 dakikalık liç 

süresi sonunda (reaksiyonun difüzyon kontrollü olması durumunda) kalkopiritten 

bakır çözünmesi için aktivasyon enerjisi �ekil 4.63’ deki do�runun e�iminden Ea =    

-8.314 x (-6,0821) = 50,57 kJ/mol olarak hesaplanmı�tır. 

 

     CuCl2-NaCl-HCl çözeltisi içinde 25-95 oC sıcaklık aralı�ında 480 dakikalık liç 

süresi sonunda (reaksiyonun kimyasal reaksiyon kontrollü olması durumunda) 

kalkopiritten bakır çözünmesi için aktivasyon enerjisi �ekil 4.65’ deki do�runun 

e�iminden Ea= -8.314 x (-4,5592)= 37,91 kJ/mol olarak hesaplanmı�tır. Elde edilen 

do�ruların e�iminden hesaplanan aktivasyon enerjileri difüzyon kontrollü ve 

kimyasal kontrollü kinetik modeller için sırasıyla 50,57 ve 37,91 kJ/mol olarak 

belirlenmi�tir. Difüzyon kontrollü model için 50,57 de�eri çok yüksek bir de�erdir. 

Literatürden elde edilen veriler de birlikte de�erlendirildi�inde çözünme 

mekanizmasının kimyasal reaksiyon kontrollü olarak de�erlendirilmesi uygun 

görülmektedir. Dü�ük sıcaklıklarda kimyasal reaksiyon daha yava� bir �ekilde 

gerçekle�mektedir. Bu ara�tırmada CuCl2-NaCl-HCl çözeltisinden 25-95 oC sıcaklık 
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aralı�ında kalkopirit konsantresinden bakır çözünmesi için liç kineti�i kimyasal 

reaksiyon kontrollü olarak de�erlendirilmi� ve reaksiyonun gerçekle�mesi için 

gerekli aktivasyon enerjisi 37,91 olarak belirlenmi�tir. 

 

 
�ekil 4.62 Kalkopirit konsantresinin 25-95 oC sıcaklık aralı�ında atmosferik 

ko�ullarda CuCl2-NaCl-HCl liçinde bakırın çözünmesi için farklı sıcaklıklardaki 

reaksiyon hız sabitinin zamana ba�lı olarak de�i�imi (difüzyon modeli) 

 

 
�ekil 4.63 Kalkopirit konsantresinin 80-95 oC sıcaklık aralı�ında atmosferik 

ko�ullarda CuCl2-NaCl-HCl liçinde bakırın çözünmesi için Arrhenius e�risi 

(difüzyon modeli) 
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�ekil 4.64 Kalkopirit konsantresinin 25-95 oC sıcaklık aralı�ında atmosferik 

ko�ullarda CuCl2-NaCl-HCl liçinde bakırın çözünmesi için farklı 

sıcaklıklardaki reaksiyon hız sabitinin zamana ba�lı olarak de�i�imi (kimyasal 

reaksiyon modeli) 

 

 
�ekil 4.65 Kalkopirit konsantresinin 25-95 oC sıcaklık aralı�ında atmosferik 

ko�ullarda CuCl2-NaCl-HCl liçinde bakırın çözünmesi için Arrhenius e�risi 

(kimyasal reaksiyon modeli) 
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4.4.9 Sonuç 

 

     Küre kalkopirit konsantresinin atmosferik ko�ullarda CuCl2-NaCl-HCl ortamında 

80oC-95oC ve 25oC-95oC olan sıcaklık aralıklarında liç yapılması ile ilgili 

ara�tırmalarda a�a�ıdaki sonuçlara ula�ılmı�tır: 

 

1) Küre kalkopirit konsantresinin CuCl2-NaCl-HCl ortamında liç yapılmasında 

en uygun ko�ullar �u �ekilde tespit edilmi�tir: sıcaklık 95 oC, liç süresi 480 

dakika, Cu(II) 125 g/L, HCl 10 g/L, NaCl 300 g/L, karı�tırma hızı 400 D/dak, 

katı-sıvı oranı 1/10 (g/L). Bu ko�ullar altında flotasyon konsantresinden bakır 

% 98,16 ve demir % 43,47 verimle çözeltiye alınabilmi�tir. Çözeltinin asit 

deri�iminin bakır çözünme verimini pek etkilemedi�i tespit edilmi�tir. Az 

miktar asit pH’ ın ayarlanması için yeterli olmaktadır. 

2) Sülfürlü minerallerdeki kükürtün elementer form halinde elde edilmesi belli 

süreden sonra reaksiyon hızının yava�lamasına neden olmaktadır. 

3) Cu2+, NaCl ve dü�ük deri�imde HCl liç kineti�inin artmasına neden olmu�tur. 

4) Demir (III) klorür ve demir (III) sülfat çözeltilerine göre birçok avantajı 

vardır. Ortama demir ilave edilmedi�i için liç çözeltisindeki demir içeri�i, 

demir (III) klorür ve sülfat liçine göre daha azdır. 

5) Ayrıca çözeltinin çok konsantre olması nedeniyle çok yüksek proses 

sıcaklı�ına gerek kalmamaktadır. Bu da maliyetin dü�mesine neden 

olmaktadır. 

6) Kineti�i hızlı bir �ekilde gerçekle�mektedir. CuCl2-NaCl-HCl çözeltisi 

içinde 80-95 oC sıcaklık aralı�ında yapılan deneylerden elde edilen verilerle 

liç kineti�i incelenmi� ve reaksiyon kimyasal kontrollü olarak 

de�erlendirilmesi sonucu kalkopiritten bakır çözünmesi için aktivasyon 

enerjisi 26,27 kJ/mol olarak hesaplanmı�tır. 

7) CuCl2-NaCl-HCl çözeltisi içinde 25-95 oC sıcaklık aralı�ında 480 dakikalık 

liç süresi sonunda reaksiyon kimyasal kontrollü olarak de�erlendirilmi� ve 

kalkopiritten bakır çözünmesi için aktivasyon enerjisi 37,91 kJ/mol olarak 

hesaplanmı�tır.  
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 tutulan Küre flotasyon konsantresi numunesinin 60 dakikalık sürede oda 

sıcaklı�ında (27 oC) sülfürik asit ile liç edilmesiyle % 94,5 Cu ve % 16,19 Fe 

verimi elde edilmi�tir. Yapılan XRD analizlerinde artı�ın hematitten olu�tu�u 

tespit edilmi�tir. Böylece liç öncesi kavurma yapıldı�ında, çözeltiye geçen 

demir konsantrasyonu büyük oranda dü�mektedir. 

4) 500 W mikrodalga gücüyle 10 dakika ısısal ön i�lem uygulanan kalkopirit 

konsantresi numunesinin 75 oC sıcaklık ve 8 saatlik sürede sülfürik asit ile liç 

edilmesiyle % 53,74 Cu, % 38,21 Fe çözünme verimi elde edilmi�tir. Yapılan 

XRD analizleriyle, kalkopirit ve pirit minerallerinin kısmen kalkosiyanit 

(CuSO4) ve hematit (Fe2O3) minerallerine dönü�tü�ü belirlenmi�tir. 

5) Küre kalkopirit flotasyon konsantresinin su ile liç yapılmasıyla bakır ve 

demir çözünme verimleri sırasıyla % 7,97 ve % 0,37, 500 W mikrodalga gücü 

ile 10 dakika mikrodalga ısıl ön i�lemi uygulan ürünün su ile liç yapılması 

durumunda bakır ve demir çözünme verimleri % 11,25 ve % 3,16 olarak elde 

edilmi�tir. 

6) Tane boyut analizatörü ile yapılan analizler neticesinde konsantre numu-

nesinin tane boyutunun d80= 34,7 �m, halkalı de�irmende iki dakika 

ö�ütülmü� numunenin tane boyutunun d80= 23,0 �m, halkalı de�irmende dört 

dakika ö�ütülmü� numunenin tane boyutunun d80= 17,8 �m, halkalı 

de�irmende sekiz dakika ö�ütülmü� numunenin tane boyutunun d80= 10,2 �m 

oldu�u tespit edilmi�tir. 

7) Atmosferik basınçta demir III klorür liçi deneylerinde, çözeltideki demir III 

iyonu konsantrasyonunun yükseltilmesiyle bakır çözünürlü�ünün arttı�ı tespit 

edilmi�tir. Yine, sıcaklık ve liç süresi artırıldı�ı zaman bakır çözünmesinin 

arttı�ı belirlenmi�tir. Kalkopirit konsantre numunesi ile yapılan demir III 

klorür liçinde en yüksek bakır çözünme verimi 106 oC sıcaklıkta, 480 dakika 

liç i�lemi sonunda elde edilmi�tir. Bu ko�ullarda bakır % 95.03 ve demir ise 

% 46.77 verimle çözeltiye alınabilmi�tir. Belirlenen optimum �artlar 

kullanılarak halkalı de�irmende ö�ütülmek suretiyle mekanik aktivasyon 

yapılan kalkopirit konsantre numunesi çözünme verimleri % 98,58 Cu ve % 

56,90 Fe olarak elde edilmi�tir. A�ırlık kaybı ise % 45,98’ e ula�mı�tır.  

8) Atmosferik ko�ullarda H2SO4-NaCl liçinde daha önce yalnızca sülfürik asit 



200 
 

 

kullanılarak yapılan deneylere benzer sonuçlar elde edilmi�tir. 95 oC 

sıcaklıkta de�i�ik sürelerdeki bakır ve demir çözünme oranları 75 oC’ de elde 

edilenlere göre daha dü�ük olarak tespit edilmi�tir. Ancak kısmi oksijen 

basıncı altında yapılan deneylerde 75 oC sıcaklık de�erinden sonra da bakır 

ve demir çözünme verimlerinin artmaya devam etti�i görülmü�tür. Halkalı 

de�irmende 8 dakika ö�ütülmü� ( d80=10,2 µm ) kalkopirit konsantresinin 0,3 

L/dakika oksijen akı� hızı uygulanarak, 95 °C sıcaklıkta ve NaCl varlı�ında 

H2SO4 ile liçinde, 480 dakikalık liç süresi sonunda  bakır ve demir çözünme 

verimleri sırasıyla % 79,10  ve % 29,37 olarak gerçekle�mi�tir. 

9) Küre kalkopirit konsantresinin CuCl2-NaCl-HCl ortamında liç yapılmasında 

en uygun ko�ullar �u �ekilde tespit edilmi�tir: sıcaklık 95 oC, liç süresi 480 

dakika, Cu(II) 125 g/L, HCl 10 g/L, NaCl 300 g/L, karı�tırma hızı 400 D/dak, 

katı-sıvı oranı 1/10 (g/L). Bu ko�ullar altında flotasyon konsantresinden bakır 

% 98,16 ve demir % 43,47 verimle çözeltiye alınabilmi�tir. 

10) Uygun �artlarda yapılan çözeltme i�lemleri sonunda, elde edilen veriler 

kullanılarak Küre kalkopirit flotasyon konsantresinden bakır çözünme 

kineti�i incelenmi�tir. Elde edilen sonuçlar sülfürik asit liçinde bakır 

çözünme hızının difüzyon kontrollü, mikrodalga ısıl i�lemi+sülfürik asit 

liçinde sınır film difüzyon kontrollü, demir (III) klorür-hidroklorik asit 

liçinde kimyasal reaksiyon kontrollü, sülfürik asit-sodyum klorür liçinde 

difüzyon kontrollü, kısmi oksijen basıncı altında sülfürik asit-sodyum klorür 

liçinde kimyasal reaksiyon kontrollü, bakır (II) klorür-sodyum klorür-

hidroklorik asit liçinde 80-95oC ve 25-95oC sıcaklık aralıklarında kimyasal 

reaksiyon kontrollü oldu�unu göstermi�tir. Yapılan hesaplamalara göre, tespit 

edilen modellerle farklı sıcaklıklarda belirlenen görünür hız sabitlerinden  

Arrhenius denklemi (k=Ae-Ea/RT) kullanılarak, bakırın çözünmesine ait 

aktivasyon enerjileri  sülfürik asit için 16,35 kJ/mol , mikrodalga ısıl 

i�lemi+sülfürik asit için 9,79 kJ/mol , demir (III) klorür-hidroklorik asit için 

33,1 KJ/mol , sülfürik asit-sodyum klorür için 7,87 kJ/mol , kısmi oksijen 

basıncı altında sülfürik asit-sodyum klorür için 26,23 kJ/mol , bakır (II) 

klorür-sodyum klorür-hidroklorik asit 80-95oC sıcaklık aralı�ı için 26,27 

kJ/mol ve bakır II klorür-sodyum klorür-hidroklorik asit 25-95oC sıcaklık 
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aralı�ı için 37,91 kJ/mol olarak belirlenmi�tir. Sülfürik asit ve sülfürik asit-

sodyum klorür liçinde aktivasyon enerjisinin dü�ük çıkması çözünme hızının 

difüzyon kontrollü oldu�unu do�rulamaktadır. Bilindi�i gibi difüzyon fiziksel 

bir olay oldu�u için dü�ük enerji gerektirmektedir. Ayrıca mikrodalga+liç 

yönteminde elementel kükürt tabakasının olu�maması ve yine aktivasyon 

enerjisinin dü�ük çıkması nedeniyle çözünme sınır film difüzyon kontrollü 

olarak belirlenmi�tir. Demir (III) klorür-hidroklorik asit, kısmi oksijen basıncı 

altında sülfürik asit-sodyum klorür ve bakır (II) klorür-sodyum klorür-

hidroklorik asit liçinde aktivasyon enerjileri 20 kJ/mol’  ün üzerindedir. 

Yeterli oksitleme ve klorür iyonları etkisiyle çözünme kimyasal reaksiyon 

kontrollü olarak gerçekle�mi�tir.  

11) Sülfürik asit ve sülfürik asit-sodyum klorür ara�tırmalarında belirlenen R2 

(korelasyon katsayısı) de�erlerinin dü�ük çıkması 95 oC’ de (kaynama 

noktasına yakın sıcaklıkta) oksijen çözünürlü�ünün dü�mesinden dolayı bakır 

çözünmesinin azalmasından kaynaklanmaktadır. 

12) Konvansiyonel ve mikrodalga fırında ısısal ön i�lem + atmosferik ko�ullarda 

sülfürik asit liçi deneylerinde kalkopirit cevherinin kavurma sıcaklı�ına ba�lı 

bakır ve demir çözünürlü�ünde önemli de�i�meler görülmü�tür. 

Konvansiyonel ısıl i�lem uygulamasında kalkopirit ve pirit mineralleri 

kalsinasyon esnasında sıcaklı�a ba�lı olarak de�i�ime u�ramı�lardır. 400 oC 

ve 500 oC sıcaklıkta Cu2S ve FeS bile�iklerinin olu�masından dolayı bakır ve 

demir çözünme verimleri dü�ük kalmı�tır. 600 oC sıcaklıkta CuSO4, Fe2O3 ve 

SO2 bile�iklerinin olu�ması ile bakır çözünme verimi yüksek olurken, demirin 

artıkta hematit olarak toplanmasından dolayı demir verimi dü�ük olarak elde 

edilmi�tir. 700 oC’  de olu�an CuO’ nun çözünürlü�ünün CuSO4’ e göre dü�ük 

olmasından dolayı bakır çözünme verimleri dü�ük kalmı�tır. 973 K ve 

üzerindeki sıcaklıklarda, çözünmesi zor olan CuFe2O4 (bakır ferrit) meydana 

gelmesinden dolayı, 800 oC (1073 K)’ de yapılan deneylerde elde edilen 

numunelerin liçinde bakır çözünürlü�ünde önemli dü�me kaydedilmi�tir. 

Yüksek bakır çözünürlü�ü dikkate alındı�ında kavurma �artları olarak 600 oC 

(873 K) sıcaklı�ında 2 saatlik sürenin uygun oldu�u bulunmu�tur. Bu 

�artlarda kalsine edilen kalkopirit konsantresinin oda sıcaklı�ında (27 oC) liç 
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yapılmasıyla % 94,5 Cu ve % 16,19 Fe çözünürlü�ü elde edilmi�tir. 

Görüldü�ü üzere 600 oC sıcaklıkta olu�an CuSO4, liç ortamında kolayca 

çözünebilmekte ve Fe2O3 ise artıkta toplanarak çözeltinin demir 

konsantrasyonunun dü�mesi sa�lanmaktadır. Bu ara�tırmada kavurma yapılan 

numunenin fazla oranda pirit içermesi nedeniyle farklı kalkopirit cevher veya 

konsantreleriyle yapılacak kavurma çalı�malarından daha farklı sonuçların 

elde edilmesi do�aldır.  

13) Yine mikrodalga ısısal ön i�lemi uygulamasının ardından yapılan sülfürik asit 

liç deneylerinde de mikrodalga sıcaklı�ına ve süreye ba�lı olarak bakır ve 

demir çözünürlü�ünde önemli de�i�meler görülmü�tür. 200 W mikrodalga 

gücü kullanılarak ısıl i�leme tabi tutulan numunelerin liç yapılmasıyla 

çözünürlük de�erleri dü�ük olarak elde edilmi�tir. 500 W ve 800W 

mikrodalga gücü kullanılmasıyla çözünürlükte önemli yükselmeler 

kaydedilmi�tir. Bu deneylerde maksimum yüzey sıcaklıkları 589 ve 603 oC 

olarak ölçülmü�tür. 500 W mikrodalga gücü için 10 dakikalık sürenin, 800 W 

için 4 dakikalık sürenin bakır çözünürlü�ünde önemli yükselme sa�ladı�ı 

belirlenmi�tir. 500 W mikrodalga gücünün 10 dakika uygulamasıyla elde 

edilen numunenin 25 oC liç yapılmasıyla bakır ve demir çözünmesi 32,86 ve, 

19,45’  e, 75 oC liç yapılmasıyla ise 53,74 ve 38,21’ e yükselmi�tir. Yapılan 

XRD analizleriyle kalkopirit ve pirit minerallerinin kısmen kalkosiyanit 

(CuSO4) ve hematit (Fe2O3) minerallerine dönü�tü�ü görülmü�tür. Kalkopirit 

konsantresine mikrodalga uygulamasıyla CuSO4 ve Fe2O3’ e kısmen dönü�üm 

sa�landı�ından bakır çözünme verimi çok fazla yükseltilememi�, demir 

çözünmesi ise çok fazla azaltılamamı�tır. Ancak sonuçlar mikrodalga ile ön 

i�lemin çözeltiye alınan bakır miktarında önemli bir artı� sa�ladı�ını 

göstermi�tir.  

14) Sıcaklı�ın bakır çözünmeye etkisi tüm yöntemler için olumlu olmu�tur. Genel 

olarak 95 oC liç sıcaklı�ı uygun olmakla beraber, sülfürik asit liçinde bu 

sıcaklıkta oksijen çözünürlü�ünün dü�mesi nedeniyle bakır çözünmesi 

azalmı�, bu nedenle 75 oC sıcaklık optimum olarak belirlenmi�tir. Demir (III) 

klorür liçinde ise yüksek çözünürlü�ün sa�landı�ı çözeltinin kaynama 

noktasına yakın sıcaklık olan 106 oC optimum sıcaklık olarak tespit 
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edilmi�tir. 

15) Liç süresinin çözünme verimine etkisinin incelendi�i ara�tırmalarda 

kullanılan reaktiflere ve uygulanan ko�ullara ba�lı olarak liç süresinin 

artırılması ile bakır çözünme veriminin de�i�ik oranlarda arttı�ı tespit 

edilmi�tir.   

16) Yapılan tüm yöntemlerde karı�tırma hızının aglomerasyona izin vermeyecek 

�ekilde tanelerin süspansiyon içinde asılı kalmalarını sa�lıyacak kadar 

olmasının yeterli oldu�u, karı�tırma hızını 400 devir/dak.’ nın üzerine 

çıkarmanın çözünmeye bir katkı sa�lamadı�ı saptanmı�tır. 

17) Katı-sıvı oranının çözünme verimine etkisinin incelendi�i deneylerde çözelti 

hacimleri sabit tutularak, çözeltilecek kalkopirit numune miktarları 

de�i�tirilmi�tir. Katı-sıvı oranının artırılmasıyla bakır çözünme verimlerinin 

de arttı�ı görülmü�tür. 1/10 katı-sıvı oranının bakır çözünmesi için en uygun 

oran oldu�u saptanmı�tır. 1/5 katı-sıvı oranında, katı hacminin çok fazla 

olması dolayısıyla çözünme için daha yüksek sürenin gerekebilmesi ve 

aglomerasyon sorunu olması nedeniyle yüksek verimin elde edilemedi�i 

kanaatine varılmı�tır. 

18) Tane boyutunun bakır çözünürlü�üne etkisinin incelendi�i çalı�malarda 

orijinal kalkopirit numunesi halkalı de�irmende 2, 4 ve 8 dakika 

ö�ütülmesiyle yapılan deneylerde birbirine benzer sonuçlar elde edilmi�tir. 

Ö�ütme süresinin artırılmasıyla verimlerde bir miktar yükselme olmu�tur, 

ancak fazla de�ildir. En yüksek bakır çözünürlüklerine 8 dakika ö�ütme 

sonucunda elde edilen numune ile ula�ılmı�tır. Ö�ütme çok fazla enerji 

sarfiyatı olan mekanik bir prosestir. Ö�ütme için harcanacak enerji ile 

ö�ütmenin sa�ladı�ı verim artı�ının getirdi�i k�rlılı�ın kar�ıla�tırılması yani 

k�rlılık analizlerinin yapılması gerekmektedir. 

19) Demir (III) klorür ve bakır (II) klorür liçinde ortam pH’ ını ayarlamak için 

kullanılan hidroklorik asitin ortam asitli�ini sa�lamak için az miktarının 

yeterli oldu�u, fazlasının çözünmeye bir katkı sa�lamadı�ı tespit edilmi�tir.     

Hidroliz, çökelme ve liç reaksiyonlarının olu�umu nedeniyle deneyler 

esnasında liç çözeltilerinin bile�imleri ve pH’ ları sürekli olarak de�i�mi�tir. 

20) FeCl3-HCl liçinde demir (III) konsantrasyonunun çözünme hızını artırıcı etki 
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yaptı�ı, ancak 100 g/L demir (III) konsantrasyonundan sonra çözünmeyi 

azaltıcı etki yaptı�ı belirlenmi�tir. 

21) Bakır II konsantrasyonunun çözünme hızını artırıcı etki yaptı�ı tespit 

edilmi�tir. 125 g/L bakır (II) konsantrasyonu CuCl2-NaCl-HCl liçinde 

optimum olarak belirlenmi�tir. Bakır (II)’ nin demir (III)’ e nazaran bakır 

çözünme hızını daha fazla artırdı�ı gözlemlenmi�tir. Bu da bakır (II)’ nin daha 

iyi bir oksitleyici olmasından kaynaklanmaktadır.   

22) CuCl2-NaCl-HCl liçinde (yüksek sıcaklıkta) klorür iyonu konsantrasyonun 

yüksetilmesiyle kalkopiritin çözünürlük oranı yükselmi�tir. Literatür 

çalı�ması ve deneysel çalı�malar birlikte de�erlendirildi�inde klorür 

iyonlarının elementel kükürt tabakasının poroz yani gözenekli halde 

olu�masını sa�ladı�ı ve bu nedenle liç kineti�ini artırıcı etki yaptı�ı tespit 

edilmi�tir. 

23) Sisteme oksijen verilmek suretiyle gerçekle�tirilen sülfürik asit-sodyum 

klorür liçinde bakır çözünmesinin 0.3 L/dak. akı� hızından sonra çözünmenin 

de�i�medi�i saptanmı�tır. Bu durumun, çözeltinin oksijence doygunlu�a 

eri�mesinden kaynaklandı�ı dü�ünülmü�tür.     

24) Uygulanan tüm yöntemlerde yapılan liç i�lemleri sonunda elde edilen katı 

artıkların a�ırlıkları tartılarak ba�langıçta kullanılan numuneyle 

kıyaslanmı�tır. Numunelerin a�ırlık de�i�imlerinin sülfürik asit liçinde bakır 

çözünmesiyle parelellik arz etti�i belirlenmi�tir. Ancak sisteme klorür girmesi 

durumunda, demir çözünmesinin dü�mesi nedeniyle a�ırlık de�i�im de�erleri 

bakır çözünme de�erleriyle paralellik göstermedi�i tespit edilmi�tir.   

25) Proseslerde konsantrenin kükürt içeri�inin proses sonucu elementer kükürt 

olarak elde edilmesi tesislerin sıkıntısı olan sülfürik asit üretme ve pazarlama 

zorunlulu�undan ba�ımsız olmasını sa�lamaktadır. Konsantrelerin kükürt 

içeri�i elementer kükürte dönü�tü�ünden, kükürtdioksit ve küçük 

parçacıkların atmosfer kirlili�ine ve i�yeri hijyenine zararı söz konusu 

de�ildir. Elementer kükürt uzun süre saklanabilir, satılabilir veya gerekti�inde 

sülfürik asit üretiminde kullanılabilir. Elementer kükürdün saklanması ve 

nakli konsantre sülfürik asite göre kolay ve ucuz olup, beton silolarda veya 

barakalarda saklanıp kapalı kamyon ve tren vagonlarında ta�ınabilir. 
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Stoklanması çevre kirletici bir sorun yaratmaz. Oysa, tesise yakın sülfürik 

asite sürekli ihtiyaç duyan gübre fabrikası gibi bir tesis bulunmadı�ı sürece 

sülfürik asitin depolanması için büyük ve korozyona dayanıklı tanklara 

ihtiyaç duyulur. Ayrıca elementer kükürtün elde edildi�i proseslerde sülfat 

iyonu veren tepkimelere göre yükseltgeyici tüketimi dört defa daha 

a�a�ıdadır. Çözeltide sülfat iyonlarının bulunması durumunda liç i�lemi 

sonunda uzakla�tırılması gerekli olup, genellikle kireç ilavesiyle çökeltme 

yapmak gerekmektedir.  

26) Kavurma esnasında açı�a çıkan kükürt dioksit gazının sülfürik asit 

üretiminde de�erlendirilmesi ve sonrasında liç i�leminde kullanılması, gene 

göz önünde bulundurulması gereken önemli bir noktadır. Ayrıca, elde edilen 

liç çözeltisinde sülfürik asit ve bakır sülfat bulunması da elektrolizle bakır 

üretiminde kolaylık sa�layacaktır. Di�er taraftan kavurucular ve asit 

fabrikalarının gaz temizleme ünitelerine ra�men kükürtdioksit ve toz 

emisyonları nedeniyle çevre ve i�yeri hijyenine zarar verdi�i bilinmektedir. 

 

     Ara�tırmada uygulanan tüm yöntemlerin optimum ko�ullar için % 85’ i -37�m 

olan orjinal flotasyon konsantresi kullanılarak tekrarlanabilirlik deneyleri yapılmı� 

ve a�a�ıdaki sonuçlar elde edilmi�tir. Deneylerde kullanılan numunelere mekanik 

aktivasyon (ö�ütme) uygulanmamı�tır. Bu deneylerde elde edilen sonuçların daha 

önce yapılan deneylerdeki sonuçlara yakın de�erler oldu�u görülmü�tür. 

 

Tablo 4.42 Uygulanan yöntemlerin tekrarlanabilirlik deneyleri 

Yöntem Sıc. 
(oC) 

Liç 
süresi 
(dak.) 

A�ırlık 
kaybı 
(%) 

Cu 
çözünme 

verimi 
(%) 

Fe 
çözünme 

verimi 
(%) 

 
pH 

H2SO4 liçi 75 480 10,63 13,48 5,75 -0,04 
Konv. kav.+H2SO4 liçi 25 60 44,78 95,66 16,63 0,27 
Mikrd. i�l+H2SO4 liçi 75 480 21,73 32,49 20,15 0,25 
FeCl3-HCl liçi 106 480 42,35 95,32 45,90 -0,53 
NaCl + H2SO4 liçi 75 480 20,28 29,11 10,73 0,39 
NaCl + H2SO4 liçi 
(O2 kullanılarak) 

 
95 

 
480 

 
30,35 67,74 28,34 0,61 

CuCl2-NaCl-HCl liçi 95 480 39,86 98,39 42,78 -1,27 
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     Dünya’ da gittikçe katıla�an çevre kuralları bütün endüstrileri oldu�u gibi bakır 

üretim tesislerini de etkilemekte ve pirometalurjik bakır tesislerinin 

modernizasyonu veya tamamen de�i�tirilmesi kararında önemli bir rol 

oynamaktadır. Kastamonu Küre flotasyon konsantresindeki bakırı hidrometalurjik 

yöntemlerle de�erlendirmek amacıyla yapılmı� olan, bu çalı�manın konusunu te�kil 

eden deneyleri altı grup altında toplamak mümkündür. Her bir grupta uygulanan 

yöntem di�erleri için bir alternatiftir ve onlara nazaran avantajlı ve dezavantajlı 

tarafları söz konusudur: 

 

     Birinci gruptaki deneyler kalkopirit konsantresinin sülfürik asit ile atmosferik 

ko�ullarda liçi deneyleridir. Sonuçlar bakırı çözeltiye alma bakımından ba�arılı 

de�ildir. Sülfürik asitin di�er liç çözeltilerine nazaran ekonomik, minimum korozyon 

özelli�ine sahip ve elektrokazanım bakımından konvansiyonel solvent ekstraksiyon-

elektroliz yöntemi ile çözeltiden kazanımının kolay ve dü�ük maliyet avantajına 

ra�men, atmosferik ko�ullarda liçi yava�tır.  

      

     �kinci gruptaki deneyler konvansiyonel fırında sülfatlayıcı kavurma + atmosferik 

ko�ullarda sülfürik asit liçi deneyleridir. Dü�ük sıcaklıkta çözünme oranı yüksektir 

ve liç süresi sonunda çözeltiye geçen demir oranı dü�ük olup, demir yüksek oranda 

hematit olarak katı fazda kalmaktadır. Kavurma �artlarının incelendi�i çalı�malarda, 

kalkopirit ve pirit mineralleri kavurma esnasında sıcaklı�a ba�lı olarak de�i�ime 

u�rarken, 600 oC sıcaklıkta CuSO4, Fe2O3 ve SO2 bile�iklerini olu�maktadır. Katı 

fazda olu�an CuSO4 liç ortamında kolayca çözünebilmektedir ve CuSO4 olu�umu, 

kalsine kalkopirit cevherinden bakır çözünmesine önemli katkı sa�lamaktadır. Bu 

nedenle, kavurma i�lemi esnasında bakır sülfat olu�umunu inceleyen ve bakır sülfat 

olu�um oranını artırmayı amaçlayan çalı�malar çok önemli olacaktır. Örne�in, 

kavurma esnasında farklı katkı maddelerin kullanılması ve oksijen atmosferinde 

kavurma yapılması kalkopirit cevherinden bakır çözünürlü�ünü artıracaktır. 

Çözeltiye alma i�leminde sülfürik asit kullanımı ve konsantre numunesinin daha ince 

ö�ütme gerektirmemesi gibi üstünlüklerine ra�men yöntemin çok önemli mahzuru 

kavurma i�leminin olması ve bu sırada zararlı gaz yayılımıdır. Çözeltiden kazanım 

kolaydır. Kavurma esnasında açı�a çıkan kükürt dioksit gazının sülfürik asit 
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üretiminde de�erlendirilmesi ve sonrasında liç i�leminde kullanılması, göz önünde 

bulundurulması gereken önemli bir nokta olmaktadır. Ayrıca, elde edilen liç 

çözeltisinde sülfürik asit ve bakır sülfat bulunması da elektrolizle bakır üretiminde 

kolaylık sa�layacaktır. 

                                                              

     Üçüncü grupta mikrodalga fırında ısısal i�lem + atmosferik ko�ullarda sülfürik 

asit liçi deneyleri yapılmı�tır. Deneyler ev tipi mikrodalga fırın içinde 

gerçekle�tirilmi�tir ve sisteme hava yada oksijen verilememi�tir. Labaratuar tipi 

fırınla gerçekle�tirilecek deneylerle hava yada oksijen yardımıyla mikrodalga ısısal 

i�lemi ve mikrodalga fırın içinde liç uygulamalarıın denenmesi ile çözünme 

oranlarının geli�tirilebilece�i dü�ünülmektedir. Mikrodalga ısıtmanın genel 

endüstriyel uygulamaları  oldukça yava� geli�mektedir. Bu teknolojinin geli�mesinin 

önünde madencilik sektörünün kendine özgü zorlukları (örne�in yüksek tonajlı 

beslemelerin söz konusu olması gibi) ile birlikte yüksek yatırım maliyeti ve gerçekçi 

olmayan teknolojik beklentiler önemli engel olu�turmaktadır. Özellikle çok kısa 

sürelerde yüksek güç çıktıları veren mikrodalga jeneratörlerin geli�tirilmesi ve çok 

hızlı (0,1 sn. gibi) ısıtmaya elveri�li yüksek elektrik alan gerilimi olu�turacak 

rezonans bo�luk sistemlerin tasarımı ile birlikte ekonomik enerji girdilerinin 

olu�turulması sonucunda bu teknolojinin madencilik ve kömür endüstrisinde 

uygulama alanı bulması söz konusu olabilecektir. Bu itibarla; fizik, elektrik ve 

elektronik mühendisli�i, cevher hazırlama ve kimya mühendisli�i gibi disiplinlerin 

ortak i�birli�i ile çok-disiplinli bir yakla�ım ortaya konulması halinde endüstriyel 

sistemlerin geli�tirilmesi ve hayata geçirilmesi mümkün olabilecektir. 

 

     Dördüncü grupta demir (III) klorür ile ilgili deneyler yer almaktadır ve yüksek 

sıcaklıkta ba�arılı sonuç vermi�tir. Bu prosesin en önemli avantajı elementel 

kükürdün olu�masıdır. Böylece SO2’ nin çevreye zararı önlenmi� olur. Di�er avantajı 

dü�ük ilk yatırım ve i�letme maliyetidir. Demir (III) klorür liçinin en önemli 

dezavantajı, konvansiyonel solvent ekstraksiyon-elektroliz yöntemiyle çözeltiden 

bakırın kazanılmasındaki zorluktur. Ancak geli�tirilen bazı ekstraktantlarla, CLX-50, 

demir (III) klorür çözeltilerinden bakırın selektif kazanılması mümkün olmu�tur. 

Buna ilaveten, çözeltiye cevherin kendisinden kaynaklanan demirden ba�ka demir 
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iyonları da girdi�i için liç sonunda çözeltiden demirin uzakla�tırılması sorun te�kil 

edecektir.  

 

     Be�inci grup deneyleri oksijen atmosferinde ve oksijen kullanılmadan yapılan 

sülfürik asit-sodyum klorür liçi deneylerdir. Bu grup deneylerden elde edilen 

sonuçlar gözden geçirildi�inde; oksijen yardımıyla sülfürik asit-sodyum klorür 

kullanılarak yapılan liç, di�er liç alternatiflerine göre ekonomik olarak çok daha 

çekici olarak görünmektedir. Sülfürik asit ve sodyum klorür di�er liç çözeltilerine 

göre daha ekonomiktir ve liç atmosferik ko�ullarda gerçekle�tirilmektedir. Artezyen 

suyu ve deniz suyu belli oranda klorür iyonu içerdi�inden ticari olarak 

uygulandı�ında sisteme klorür iyonu ilavesine gerek kalmadan prosesin 

uygulanabilirli�i mümkün olabilir. Ayrıca liç çözeltisine demir ilave etmeye gerek 

kalmadan yüksek verim elde edilmektedir. Ancak, her ne kadar bakır çözünmesi hızlı 

ve demir çözünmesi yava� ise de, klorür iyonlarının varlı�ı bakırın elektro 

kazanımından önce çözelti safla�tırılmasını zorla�tırır. Liç deneylerinde göz önüne 

alınması gereken durum, oksijen kabarcıklarının ortamı aniden terk etmeyece�i fakat 

mümkün oldu�unca kap (balon) içerisinde homojen bir da�ılım sa�layabilecek 

�ekilde vermenin önemli oldu�udur.    

 

     Altıncı grup deneyleri bakır (II) klorür ile ilgili yapılan deneyler olu�turmaktadır. 

Bu deneyler de atmosferik ko�ullarda gerçekle�tirilmi�tir ve 6-8 saatte oldukça 

yüksek verim de�erleri elde edilmi�tir. Bakır (II) iyonları, demir (III) iyonlarına göre 

daha iyi oksitleyicidir. Elementer kükürt olu�ması nedeniyle avantajlıdır. Çok yüksek 

liç sıcaklı�ına gerek kalmamaktadır. Yine bu yöntemde de reaktif olarak demir 

iyonları kullanılmamasından dolayı çözeltinin safla�tırılması i�lemi demir (III) klorür 

liçine göre daha kolay olacaktır. Kalsinasyon yapılmadı�ı için çevreye SO2 yayınımı 

yoktur. Bu yöntemin en büyük dezavantajı korozyon problemidir.  

 

     Literatürde bakır çözünmesindeki yava�lamanın ana nedenleri olarak: a) belirli bir 

sıcaklıkta, çözeltideki çözünmü� oksijen konsantrasyonunun asit konsantrasyonuna 

ba�lı olarak de�i�mesi ve b) kalkopiritin çözünmesi sırasında olu�an elementel 

kükürtün henüz çözünmemi� tanelerin yüzeylerini kaplayarak difüzyon engeli 
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olu�turması çözünme hızını yava�latmaktadır (Dutrizac, 1989; Munoz, 1979). 

Kükürtün bu olumsuz etkisini ortadan kaldırmak amacıyla çözünme esnasında 

kimyasal (gümü� iyonları, sodyum lignosülfanat) ilavesinin bakır çözünürlü�üne 

katkısı ara�tırmaları yapılmalıdır.   

 

          Bu ara�tırmada kullanılan reaktiflerle benzer bir çalı�ma, Cu-Pb-Zn içeren 

zenginle�tirilmi� ba�ka sülfürlü bakır cevherleri ile de yapılabilir. Türkiye’ de 

özellikle Do�u Karadeniz Bölgesinde kompleks sülfürlü cevher yatakları mevcut 

olup, ana metaller yanında nadir metaller de içermektedir. Bu nedenle söz konusu 

metallerin varlı�ının ve da�ılımlarının belirlenmesi, kazanımına yönelik proseslerin 

ara�tırılması gerekmektedir.  

 

     Bu ara�tırmanın konularından biri olarak dü�ünülen Küre Kalkopirit 

konsantresinin oksijen basıncı altında otoklavda liçi ile ilgili ara�tırmalar ekipman 

yetersizli�i nedeniyle yapılamamı�tır. Otoklavda oksijen basıncı altında liç; di�er 

yöntemlere göre çok daha kısa sürede, yüksek verimle ve proses ekzotermik 

oldu�undan fazla enerjiye gereksinim duyulmaksızın gerçekle�mesi nedeniyle 

avantajlıdır. Basınçlı liç prosesi konsantrelerdeki kükürtün içeri�inin elementer halde 

elde edilmesi, demirin hematit olarak çöktürülmesi, liç i�leminin kısa sürede 

gerçekle�mesi, bakır üretimi ve demirin atımı açısından günümüzde ve gelecekteki 

çevre koruma gereksinimlerini kar�ılamak yönünden cazip bir yöntemdir. Ayrıca 

çevre ve i�yeri hijyeninde de önemli bir üstünlü�e sahiptir. 
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Ek-1 

S�MGELER VE KISALTMALAR L�STES� 
 

 
% :Yüzde 

� :Çözünme oranı 

�                 :Yo�unluk 

�m :Mikrometre 

A :Alan 

A               :Arrhenius sabiti 

AAS         :Atomik absorpsiyon spektrometresi 

atm          :Atmosfer basıncı 

cal            :Kalori 

C              :Konsantrasyon 

CCD        :Counter current decantation (Ters akımlı dekantasyon) 

CIP          :Carbon in pulp (Pülpte karbon) 

Cpr.         :Kalkopirit 

dak.          :Dakika 

D              :Difüzyon katsayısı 

Ds :Çözeltideki difüzyon katsayısı 

DTA         :Diferansiyel termal analiz 

Ea             :Aktivasyon enerjisi 

Eh             : Elektropotansiyel 

I/I0                :Aktivasyon derecesi 

g                :Gram 

g/L            :Gram/litre 

g/t              :Gram/ton 

k               :Reaksiyon hız sabiti 

Kcal         :Kilokalori 

Kg            :Kilogram 

Kj/mol      :Kilojoule/mol 

kWh/t       :Kilowatsaat/ton 

L                :Litre 

 ln               :do�al logaritma 
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LPF           :Leach-Precipitation-Flotation (Liç-Çöktürme-Flotasyon) 

m                :Metre 

M               :Molarite 

mL :Mililitre 

Mpa          :Megapaskal 

n                :Mol sayısı 

N               :Molekül sayısı 

P                :Basınç 

pH              :Asitlik derecesi 

ppm           :Part per million (milyonda bir birim)(0mg/L) 

Qz.             :Kuvars 

R               :Gaz sabiti 

r                :Küresel tanenin reaksiyon sonrası yarıçapı 

r0                   :Küresel tanenin reaksiyon öncesi yarıçapı 

RLE          :Roasting-Leaching-Electrowining (Kavurma-Liç-Elektroliz) 

s                 :Saniye 

Sv                   :Özgül yüzey alanı (hacimsel) 

SX-EW :Solvent ektraksiyonu - Elektroliz 

T :Sıcaklık (oC, K) 

t :Zaman 

TG :Termal gravimetrik analiz 

V :Molar hacim 

XRD :X ray difractometer (X-I�ınları difraktometresi) 
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Ek 2 pH’ın fonksiyonu olarak farklı iyonların çökelme pozisyonları 
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Ek 7 BM ( flotasyon konsantresi ) tane boyut da�ılımının tane boyut analizörü ile belirlenmesins
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Ek 8 Halkalı de�irmende 2 dakika ö�ütülmü� konsantre numunesinin tane boyut da�ılımının tane 

boyut analizörü  ile belirlenmesi 
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Ek 9 Halkalı de�irmende 4 dakika ö�ütülmü� konsantre numunesinin tane boyut da�ılımının tane 

boyut analizörü  ile belirlenmesi 
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Ek 10 Halkalı de�irmende 8 dakika ö�ütülmü� konsantre numunesinin tane boyut da�ılımını  tane 

boyut analizörü  ile belirlenmesi 




