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SULFURLU BAKIR FLOTASYON KONSANTRELERINDEN
HIDROMETALURJIK YONTEMLERLE BAKIR KAZANIMININ
ARASTIRILMASI

0z

Bakir {iiretiminin temel hammaddesi olan kalkopirit cevheri, flotasyon
teknikleriyle zenginlestirilerek bir konsantre elde edildikten sonra, genellikle
pirometalurjik yontemlerle islenir. Diger taraftan, sagladigi cevresel ve ekonomik
avantajlar nedeniyle, kalkopirit cevherinden ve konsantresinden hidrometalurjik

yontemlerle bakir tiretimi onemli bir konu haline gelmistir.

Bu calisma, Eti Bakir A.S.’ne ait Kiire flotasyon tesisinden temin edilen kalkopirit
konsantresi numunesinden li¢ yoOntemleriyle bakirin sulu cozeltiye alinabilme
ozelliklerinin incelenmesi arastirmalarini kapsamaktadir. Bu kapsamda; siilfiirik asit
lici, konvansiyonel ve mikrodalga firinda 1sil isleme tabi tutulan numunelerin
stlfiirik asit lici, demir (III) kloriir-hidroklorik asit li¢i, siilfiirik asit-sodyum kloriir
lici ve bakir (II) kloriir-sodyum kloriir-hidroklorik asit li¢i arastirmalari

gerceklestirilmistir.

Arastirmalarda kullanilan kalkopirit konsantresinin temel bilesenler olarak yiizde
16,93 Cu, yilizde 37,24 Fe ve yiizde 45,38 S icerdigi belirlenmistir. Konsantrenin
mineralojik analizlerinde ana mineraller olarak kalkopirit ve pirit, daha az miktarda
kovellit, kalkosit, bornit, sfalerit, markasit, pirotit, linneit, bravoit ve tenantit icerdigi

tespit edilmistir.

Lic uygulamalarinda sicaklik, siire, asit konsantrasyonu, karistirma hizi, kati-sivi
orani, 0giitme suretiyle yapilan mekanik aktivasyonun, konvansiyonel ve mikrodalga
1s1l igslem uygulamasinin bakir ve demir ¢oziinme verimi {iizerindeki -etkileri

arastirilmagtir.

Konvansiyonel siilfiirik asit licinde c¢oziinmenin yavas olarak gerceklesmesi
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nedeniyle, kalkopirit konsantre numunesine konvansiyonel ve mikrodalga ile 1sil
islem uygulmistir. Kalkopirit konsantresinin kavrulma isleminde selektif siilfatlagma
esas alinmig, bakirin kolay c¢oziinen siilfat formuna, demirin ise c¢oziinmeyen
ozellikte hematit mineraline doniisebildigi tespit edilmis ve diisiik sicaklikta, yiiksek
bakir ve diisiik demir ¢oziinme verimi elde edilebilmistir. Mikrodalga 1s1l islem
deneyleri ile kalkopirit ve pirit minerallerinin kismen kalkosiyanit ve hematit
formuna doniistiigii tespit edilmistir ve li¢ sonrasi bakir verimi konvansiyonel 1s1l

islemdeki kadar olmamustir.

Kalkopiritin atmosferik kosullarda demir (III) kloriir-hidroklorik asit licinde
cOziinme kinetigi iizerinde en etkili faktoriin sicaklik oldugu tespit edilmistir. Yiiksek
sicaklikta bakir ¢oziinme verimi yiiksektir. Siilfiirik asit-sodyum kloriir kullanilarak
yapilan li¢ arastirmalarinda sodyum kloriiriin bakir ¢6ziinmesi ilizerinde olumlu
etkileri oldugu, ancak verimde fazla bir artig saglamadig: tespit edilmistir. Kismi
oksijen basinci altinda yapilan deneylerde ise oksijenin ¢oziinme verimini artirici etki
yaptig1 belirlenmistir. Bakir (II) kloriir-sodyum Kkloriir-hidroklorik asit li¢inde
¢Oziinme hizinin diger yontemlere gore daha fazla oldugu tespit edilmistir. Bakar (II)
kloriir, sodyum kloriir ve sicakligin c¢oziinme hizi {iizerinde etkili oldugu
belirlenmistir. Demir (III) kloriir licindeki gibi yiiksek verim elde etmek igin ¢ok
yiiksek sicaklik gerekmemekte ve ortama demir iyonlar1 girmemesi nedeniyle

cozeltiden bakirin kazanilmasi agsamasi daha sorunsuz olmaktadir.

Opgiitiilerek hazirlanan mekanik aktivasyon numuneleri ile yapilan deneylerde tane

boyutunun kii¢iilmesinin ¢6ziinme kabiliyetini ¢ok fazla artirmadigi tespit edilmistir.

Anahtar sozciikler : Kalkopirit konsantre lici, Kalsinasyon, Siilfatlama, Mikrodalga
1sitma, Mekanik aktivasyon, Siilfiirik asit, Sodyum kloriir, Demir (III) kloriir, Bakir

(IT) kloriir, Coziinme kinetigi



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

viil



ICINDEKILER

Sayfa
DOKTORA TEZI SINAV SONUC FORMU ........coooviviieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeennans i
TESEKKUR ..ottt iii
OZ oottt ettt v
ABSTRACT ...ttt ettt ettt sttt vi
BOLUM BIR = GIRIS couenienrcnnincincincinsscssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 1
BOLUM IKi = GENEL BILGILER......cucininsinscnscnscssssssssssssssssssssssssssssses 10
2.1 Bakar ve kalkopirit hakkinda genel bilgiler..........ccccceoviiiiniiiiiiiiiniiinieeee, 10
2.1.1 Bakir cevherlerinin zenginlestirilmesi.........cccveerveeenieeenieeerieecieeeeeenn 13
2.1.1.1 Fiziksel yontemlerle zenginlestirme ............cccccveeevveenieeerveeennreeennen. 13
2.1.1.2 Flotasyonla zenginlegtirme .............ccocveeviieenieeeniiennieeeiee e 14
2.1.1.2.1 Selektif flotasyOn........ceevviieriiiiiiieeiieeeieeeeee e 15
2.1.1.2.2 Kollektif-selektif flotasyon ..........ccccceeeviieriiiiniieennieenieenee. 15
2.1.1.2.3 Lig-¢oktiirme-flotasyon (LPF) ......cccccoeviiiiiiiiiiiieeiieceee 15
2.1.1.2.4 KollektOrsiiz flotasyon ........eeecveeeiieeeeiieeeniieeeieeeeieeevee e 16
2.1.1.3 Hidrometalurjik yontemlerle zenginlestirme ............ccoccceveerieennnne 16
2.1.1.3.1 Li¢ yONEEMITT ...eevivieriiieeiieeeiieeeiieeeiee et 17
2.1.1.3.2 Siilfiirlii bakir cevherlerinin kalsinasyonu .............ccccceeeeuveenn. 25
2.1.1.3.3 Siilfiirlii bakir cevherlerinin ligi ........ccveeeiieeriieeniieeieeeieenns 40
2.1.1.3.4 Mekanik aKtivasyon ............coccueeerieeenieeniieeniieenieeeeiee e 56
2.1.1.3.5 Bakir iiretim proses uygulamalart...........ccoeceeevciieinieennieennnen. 58
BOLUM UC = MALZEME VE YONTEM ......cuoueereerereeenesnssesessesessssessssssssssseses 76
3.1 Etibank Kiire bakirl pirit isletmesi konsantrator tesisi........cocueercveeveeerveeneenne 76
B2 MAlZEIME ... 78

iX



3.2.1 Kalkopirit konsantresinin temini ve hazirlanmast ........ccc.cceceeveeniieeneene 80

3.2.2 Mineralojik analizIer...........ccooueeriiiiiiiiiiieesieeee e 86
3.2.3 Kimyasal reaktifler..........ccceeeriiiiiiiieiiiecieecee e 89
3.2.3.1 SUHUITK @SIt...eeeieeieiieieeiieieee e 89
3.2.3.2 Demir (III) KIOTUL ...ccoeeeiieieiiieeeeee et 89
3.2.3.3 BaKir (II) KIOIUT......cceviiiiiiiiiieeeeee e 89
3.2.3.4 Sodyum KIOTUT ...cccvveeeiiieeiieeeieeeiie ettt et 90

3.3 DENEYSE] YONIEIM ..ccuviieeiiieeiiieeeiieerieeeitee et e et e e eteeesteeessaeeensseeesseeensseeensneeas 90
3.3.1 Atmosferik kosullarda yapilan li¢ arastirmalart............cccceeevveennieennneen. 90
3.3.2 Siilfatlayict kavurma arastirmalart ...........cceevveeeniieiniiieenieeciceeeeeeeee 92
3.3.2.1 Konvansiyonel 1811 iSIem ..........ccceevvieiiiiiiiiieniieciee e 92
3.3.2.2 Mikrodalga ile 1s15al On iglem ..........cccccvveeiiiieniiieniieciieceeeeeee 95

3.3.3 Mekanik aktivasyOom .......ccc.eeeiuieeriiiiiiiiieeiiieeeiteesiee et 97
3.4 Analizlerin YapiliST.....cooueeiiiiiiiiie e 98
3.4.1 Kalkopirit konsantresi numunelerine uygulanan kimyasal analizler ....... 98
3.4. 1.1 KUKUIt tAYINT c.vevieiieiieriieieeieseee ettt 100
3.4.1.2 S1O2 tAYINT c.veeitiiieieeiienieeieet ettt sttt 101
3.4.1.3 Kizdirma Kayb1 tayini.........cceeevieeiiiiiniiiinieeieeeeeeeeeeee e 101
3.4.1.4 Au ve A aNaliZi ..oouveiiiiiiiiiiiiiieeeeeee e 102

3.4.2 Lig ¢ozeltilerinin analizZi..........ccceeeveeerieeeiieeniiieeeiee e esreeesveeeivee e 102
3.5 Coziinme kinetik modelleri ve kinetik degerlendirmeler-..............c.ccceeueenne 103
BOLUM DORT - ZENGINLESTIRME ARASTIRMALARI ......covvcuncunencnne 107
4.1 Siilfiirik asit lici arastirmalart............cceeeeeieeriiieeniiee e civeeeieee e 107

4.1.1 Kalkopirit konsantresinin atmosferik kosullarda siilfiirik asit lici
ATASTITIMNALAT . c..cveeiteeiieeecte ettt b et s e s sa s essesa s 107

4.1.1.1 Siilfiirik asit licinde li¢ sicaklifi ve siiresinin metal ¢oziinme verimine

EUKIST 1vovueeeeeeeeeeietetete ettt ettt nes 108
4.1.1.2 Siilfiirik asit licinde asit derisiminin metal ¢oziinme verimine etkisi..... 110

4.1.1.3 Siilfiirik asit ligcinde karistirma hizimin metal ¢oziinme verimine etkisi..111

4.1.1.4 Siilfiirik asit licinde kati-s1v1 oranimin metal ¢oziinme verimine etkisi.. 113



4.1.1.5 Silfiirik asit licinde mekanik aktivasyonun (6giitme siiresinin) metal
¢OZUNME Verimine etkiSi.......ccovveeriureeriiieiniieeriee e 114

4.1.2 Konvansiyonel firinda kavurma islemine tabi tutulan kalkopirit flotasyon
konsantresinin atmosferik kosullarda siilfiirik asit li¢i arastirmalart.. .. 115
4.1.2.1 Kavurma sicakligi ve siiresinin ¢oziinmeye etkisi. .........cceevruveennne 116
4.1.3 Mikrodalga ile 1s1sal 6n isleme tabi tutulan kalkopirit flotasyon konsantre
numunesinin atmosferik kosullarda siilfiirik asit li¢i aragtirmalari.. ..... 119
4.1.3.1Mikrodalga 1sisal ©On islemine tabi tutulan kalkopirit flotasyon
konsantresinin atmosferik kosullarda siilfiirik asit li¢ deneylerinde
mikrodalga giici ve mikrodalga uygulama siiresinin ¢oziinme

VEITMINE LKIST. . ..uueiiiiiieeieiii e 122
4.1.3.2Mikrodalga 1s1l islemine tabi tutulan flotasyon konsantresinin
atmosferik kosullarda siilfiirik asit li¢ deneylerinde sicakligin

metal ¢coziinme Verimine etkiSi.. .....ccoceveeeererererenenerereeeeeeeeeenenes 127

4.1.3.3 Mikrodalga 1s1sal 6n islem uygulamasinin atmosferik kosullarda siilfiirik
asit licine tabi tutulan kalkopirit flotasyon konsantresinden bakir

¢OZUNME KINEHZINE €LKISL. .....vvveeiiiieeeeeeeeieeeieie ettt 132

4.1.4 Mikrodalgada 1s1sal 6n iglem uygulanan ve uygulanmayan kalkopirit flotasyon
konsantresi numunelerinin atmosferik kosullarda su ligi.......................134

41,5 SOMUG.....uiiiiiiieeiie et ettt ettt e ettt e et e e e aeeesseeessbeeenesaeessseeeaseeessesanes 135

4.2 Kalkopirit konsantresinin atmosferik kosullarda asidik demir III kloriir lici
FE R 803 0021 F: 1 o SRR URRRPUPPRNE 139
4.2.1 Demir (IIT) kloriir li¢inde li¢ siiresinin metal ¢dziinme verimine etkisi.139
4.2.2 Demir (IIT) kloriir liginde kati-sivi oraminin metal ¢oziinme verimine etkisi.141

4.2.3 Demir (1) Kloriir licinde Fe™ konsantrasyonunun metal ¢oziinme verimine
4.2.4 Demir (IIT) klortir licinde HCI derisiminin metal ¢dziinme verimine etkisi... 143
4.2.5 Demir (IIT) kloriir liginde li¢ sicakligimin metal ¢oziinme verimine etkisi.. ... 144

4.2.6 Demir (III) kloriir licinde mikrodalga 1s1l islemin metal ¢6ziinme verimine

4.2."7 Demir (IIT) kloriir licinde 6giitme siiresinin metal ¢oziinme verimine etkisi. 148

4.2.8 Atmosferik kosullarda demir (III) kloriir ligcinde kalkopirit konsantresinden

xi



bakir ¢cOzUnme KinetiSi.........cooeviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 149

4.2.9 SOMUG.. .ottt sttt ettt bbbttt et et ebenn 154

4.3 Kalkopirit konsantresinin atmosferik kosullarda H,SO4-NaCl lici arastirmalari..155

4.3.1 H,SO4-NaCl liginde li¢ siiresinin metal ¢oziinme verimine etkisi.. ................ 157
4.3.2 H,SO4-NaCl licinde H,SO,4 konsantrasyonunun metal ¢éziinme verimine

EEKIST. . eotteeee ettt et 158

4.3.3 H,SO4-NaCl licinde NaCl konsantrasyonunun metal ¢oziinme verimine

EEKIST. ettt sttt teeabe eebeas 159

4.3.4 H,SO4-NaCl licinde karistirma hizinin metal ¢oziinme verimine etkisi. 160

4.3.5 H,SO4-Na(l licinde kati-s1v1 oraninin metal ¢dziinme verimine etkisi..162

4.3.6 H,SO4-NaCl licinde li¢ sicakliginin metal ¢oziinme verimine etkisi.... 163

4.3.7 H,SO4-NaCl liginde oksijen akis hizinin metal ¢oziinme verimine etkisi...166

4.3.8 Oksijen kullanilmak suretiyle yapilan H,SO4-NacCl li¢inde li¢ sicakliginin

metal ¢OzUnme Verimine €tKiSi.........ccovveerrieeriieenriieeniieeniieenieees e 167

4.3.9 H,S04-NaCl licinde 6giitme siiresinin metal ¢oziinme verimine etkisi..170

4.3.10 Atmosferik kosullarda H,SO4-NaCl licinde kalkopirit konsantresinden

bakir ¢OZUNME KINELIGL.. c.c.evvenieriieiiieiiieieieiieee e 172
4.3.11 Atmosferik kosullarda oksijen kullanilmak suretiyle yapilan H,SO4-NaCl
licinde kalkopirit konsantresinden bakir ¢oziinme kinetigi....................... 174
A.3.12 SONUG.. oottt ettt ettt be sttt et nes 177

4.4 Kalkopirit konsantresinin atmosferik kosullarda bakir (II) kloriir ligi

P R 803 0021 F: 1 o DU U UR PP 179

4.4.1 Bakar (II) klortir liginde li¢ siiresinin metal ¢dziinme verimine etkisi... 179

4.4.2 Bakar (II) kloriir licinde Cu** konsantrasyonunun metal ¢dziinme verimine

BEKIST. ettt 180

4.4.3 Bakar (II) kloriir licinde HCI derisiminin ¢dziinme verimine etkisi .. .... 182
4.4.4 Bakir II kloriir licinde NaCl derisiminin metal ¢dziinme verimine etkisi.183

4.4.5 Bakir (II) kloriir licinde karistirma hizinin metal ¢oziinme verimine
KIS ettt sttt nen 184

4.4.6 Bakur (II) kloriir licinde kati-s1v1 oraninin ¢éziinme verimine etkisi......... 185

4.4.7 Bakar (II) klortir licinde li¢ sicakliginin metal ¢oziinme verimine etkisi...186

Xii



4.4.8 Atmosferik sartlarda bakir (II) kloriir li¢cinde kalkopirit konsantresinden

bakir ¢OZUNME KINEUZL......uveeeiieeiiiieiiieeeiie ettt 192

449 SONMUG.......ovoeeeeeeeeeeeeeeeeeee e en e sse e 197
BOLUM BES — SONUCLAR VE ONERILER.........cueeeereenererseressesesessesessesnes 198
KAYNAKLAR .ocooovteteenessessessesssssessessesssssssssessessssssessessessasssessssessassssssessessassasssesse 210
EKLER.......cuovestessenssessessessssssessssssssssessessesssssssssessessessssssessessesssessessessasssessssessessasns 225

xiil



BOLUM BIiR

GIRIS

Giintimiizde bakir, kursun ve ¢inko gibi temel metallerin tiretimi i¢in en énemli
kaynaklar, siilfiirlii cevherler ve konsantrelerdir. Bakir, dogada oksitli ve siilfiirlii
cevherler halinde bulunmakla beraber mevcut rezervlerin 6nemli bir kismi siilfiirli
cevherlerden olusmaktadir. Kalkopirit (CuFeS,), diinya bakir ihtiyacinin 6nemli bir
kismint karsilayan ve siilfiirlii bakir cevherlerinde en yaygin olarak karsilasilan
mineraldir. Kalkopirit, tabiatta genellikle pirit (FeS;) gibi yan minerallerle birlikte
bulunmakta ve flotasyon islemi ile zenginlestirilerek konsantre haline getirildikten
sonra genellikle pirometalurjik yoOntemlerle islenmektedir. Bu konsantrelerden
konvensiyonel izabe yontemleri ile mat elde edilmekte, mattan konversitaj islemiyle
(reverber + konverter veya flas + konverter) % 99 Cu igeren blister bakir
tiretilmektedir. Daha sonra blister bakir, rafinasyon islemlerine tabii tutularak
elektrolitik bakir tretilir. Diger taraftan oksitli cevherlerin tamamina yakini ve
stlfiirli cevherlerin de az bir kismi hidrometalurjik yontemlerle zenginlestiril-

mektedir.

Flotasyon islemi, iiretim maliyetleri {izerine Onemli olumlu etkileri olan bir
zenginlestirme islemi olup, esasen siilfiirlii cevherlere uygulanabilir ve % 0,5-1,5
arasinda bakir igeren bir cevherden % 17 ve lizerinde bakir iceren bir konsantre elde

edilebilmesine imkan saglar.

Diinyada yaygin olarak, bakir konsantrelerinden konvansiyonel olarak izabe +
rafinasyon yontemleri ile metalik bakir iiretilmesine karsin, bu yontem pahali ilk
yatirim/igsletme maliyetleri gerektirmesi ve olumsuz cevresel etkiler yiiziinden (SO,
ve diger zehirli gazlarin acia ¢ikmasi ve arsenik, kursun, bizmut, vb. iceren izabe
atiklar1) onemini yitirmektedir. Pirometalurjik yontemde her ne kadar bakir verimi
yiikksek olsa da SO;’in atmosfere verilmesi prosesin en biiyiik dezavantajidir. SO,

gazindan siilfiirik asit tiretimi yliksek baglangi¢c yatirim maliyeti ve tagima giderleri



nedeniyle ekonomik degildir. Ayrica iiretilen siilfiirik aside pazar bulmak da oldukca
giictiir. Atmosfere verilen gazlar (SO, ve diger zehirli gazlar), basta asit yagmurlari

olmak iizere onemli cevresel problemlere neden olmaktadir.

Diger taraftan, her gecen giin daha diisiik tenorlii cevher yataklarinin islenmesinin
zorunlu hale gelmesi dogal olarak, konsantre tenorlerinin ve kazanma veriminin
diismesine neden olmaktadir. Diisiik tenorlii konsantreler de birim izabe maliyetinin
yiiksek olmasi nedeniyle ekonomik cekiciligini kaybetmektedir. Cevher tenoriiniin
asir1 diigsmesi, flotasyon isleminin de ekonomikligini ortadan kaldirmaktadir. Ayrica,
endiistride cok yiiksek saflikta metalik bakira ihtiya¢ duyulmasi ve pirometalurjik
prosesler ile yiiksek kalitede bakir {iretiminin ek saflastirma islemleri gerektirmesi,

maliyetlerde onemli artiglarin meydana gelmesine neden olmaktadir.

Hidrometalurjik yoOntemlerin, cevher igindeki bakirla beraber bulunan diger
metallerin  selektif olarak c¢ok yiiksek verimlerle ve yiiksek safliklarda
kazanilabilmesi, izabe tesislerine oranla daha kiiciik 6lcekte uygulanabilmesi, islem
kademelerinin azalmasi, yatirnm maliyetlerinin daha diisiik olmasi, hassas proses
kontrolii yapilabilmesi ve ¢evresel etkileri gibi nedenlerden dolayx, siilfiirlii cevher ve
konsantrelerin iglenmesi icin pirometalurjik yontemlere alternatif olabilecek yeni
yontemlerin gelistirilmesi yoniindeki calismalara hiz verilmistir (DTP raporu, 1996,

2001; Habashi, 1995).

Kalkopiritten bakir tiretimi yapan cesitli hidrometalurjik prosesler mevcuttur. Bu
proseslerde, genellikle uygulanan li¢ islemleri kuvvetli yiikseltgenler varliginda
gerceklestirilir. Ticari olarak uygulama imkan1 bulmus ve patent almis
hidrometalurjik iiretim yontemlerinin basinda Sherrit-Cominco, Cymet, Cyprus,
Clear, Arbiter, Pheleps Dodge Basingli Li¢ Prosesi ve Hydro-copper prosesleri
sayilabilir. Sherrit-Cominco prosesinde kalkopiritin kompakt yapisinin bozulmasi
icin once bir kavurma ve hidrojenle indirgeme islemi uygulanir. Bu islem sonunda
elde edilen ve esasen bornitten (CusFeS,) ibaret iiriin, siilfiirik asitle basing licine tabi
tutulur. Cymet prosesinde yiikseltgen olarak demir (III) kloriir, Cyprus ve Clear

prosesinde ise demir (IIT) kloriiriin yaninda bakir (II) kloriir kullanilir. Arbiter prosesi



esasen basing altinda gerceklestirilen bir yiikseltgen amonyak li¢i prosesidir (Prasad ve
Pandey, 1998). Pheleps Dodge-Placer Dome yiiksek sicaklik basingh li¢ prosesinde
%85°1 -37 um olan konsantre kullanilarak 220 °C sicaklikta 30-40 atm kismi oksijen
basinci altinda otoklav lici yapilmaktadir (Mc Donald ve Muir, 2007a). Pheleps
Dodge’nin Bagdad’ta bulunan orta sicaklik basin¢h li¢ prosesinde ise % 98’1 13-15um
olan konsantre kullanilmaktadir. 150-160 °C sicaklik ve 200 psi oksijen kismi basinci
altinda li¢ yapilmaktadir (Mc Donald ve Muir, 2007b). Outokumpu tarafindan
Finlandiya Mongolia’da uygulanan Outotec Oyj Hydro-copper prosesinde kalkopirit
konsantresi atmosferik basingta kaynama noktasina yakin sicaklikta konsantre bakir 1T
kloriir ve sodyum Kkloriir c¢ozeltisi icerisinde li¢ edilmektedir. Demirin ¢okelmesi ise

oksijen yardimiyla saglanmaktadir (Lundstrém ve diger., 2005).

Bakir, dogada oksitli ve siilfiirlii cevherler halinde bulunmakla beraber, mevcut
rezervlerin énemli bir kismu siilfiirlii cevherlerden olusmaktadir. Siilfiirlii cevherler
oksitli cevherlere gore ¢coziinmeye karst daha direnclidir. Kalkopirit (CuFeS,), diinya
bakir ihtiyacinin onemli bir kismini1 karsilayan ve siilfiirlii bakir cevherlerinde en
yaygin olarak karsilagilan mineraldir. Bakir siilfiir mineralleri i¢inde en zor
coziinenlerden birisidir. Kalkopiritten hidrometalurjik olarak bakir tiretimi i¢in
arastirilan yontemler bir kac kategoride incelenebilir. Bunlar, direkt li¢ yontemleri,
kavurma 6n islemini takiben elde edilen {iiriiniin licini kapsayan kombine yontemler,
otoklavda oksitleyici basin¢h lic ve bakteriyolojik li¢ yontemleridir. Kalkopiritin
cOziinmesi i¢in ya yiikseltgen bir ortamda li¢ edilmesi gerekmekte veya kalsine
edildikten sonra li¢ edilmektedir (Prasad ve diger., 1996). Yiikseltgen ortamlar
olarak HNO3, H,SO4 +0,, NH3+0,, FeCl; veya FeCl;+CuCl,, CuCl,, Fea(SO4); gibi
cozeltiler kullanilabilmektedir (Prasad ve Pandey, 1998). Diger taraftan kalsinasyon
esnasinda Fe,0;, FeSOy4, Na,SOy4, KCI, NaCl ve NH4Cl, aktif karbon, Ag" iyonlar
gibi katki maddeleri ilave edilerek de li¢ yapilabilmektedir. Katki maddesinin tiiriine
gore degisik sicakliklardaki kalsinasyonda kalkopirit minerali c¢oziinebilen bakir

bilesiklerine doniismektedir.

Kalkopiritten bu yontemler ile bakirin kazanimi i¢in bir¢cok calisma yapilmis

olup, bu calismalarda cesitli reaktif ve yOntemlerin kullanilabilme imkanlar



arastirllmistir. Bu amacla kalkopiritten bakirin lici icin temel reaktifler olarak, siilfiirik
asit (Antonucci ve Correa, 1995; Dreisinger ve Abed., 2002; Han ve Meng, 2003;
Hiroyoshi ve diger., 1997; Hiroyoshi ve diger., 2001; Lu vd., 2000), nitrik asit
(Bjorling ve diger., 1976; Prasad ve Pandey; 1998), hidroklorik asit (Maurice ve
Hawk, 1998; Tamagawa ve diger., 2000a), amonyak (Feng ve Van Deventer, 2002;
Sarveswara, Rao ve Ray, 1998) gibi li¢ vasitalarinin kullanilabilmesi yoniinde
caligmalar yapilmistir. Ayrica bakir ekstraksiyon veriminin arttirilmasi i¢in, asidik li¢
proseslerinde, demir (III) kloriir (Dutrizac, 1990, 1992; Jones ve Peters, 1976; Havlik
ve diger., 2000; Majima ve diger., 1985; Maurice ve Hawk, 1998 ), demir (III) siilfat
(Dutrizac, 1981; Hiroyoshi ve diger., 2000; Lovas ve diger., 2003) bakir (II) kloriir
(Bonan ve diger., 1981; Dutrizac, 1978; Guy ve diger., 1983; Hirato ve diger., 1986;
Hiroyoshi ve diger., 1997, 2001; Lundstrém, 2009; Third ve diger., 2002; Wilson ve
Fisher, 1981), sodyum kloriir (Lu ve diger.; 2000; Mawrice ve Hawk, 1998), mangan
dioksit (Devi ve diger., 2001) ve halojeniirler (Han ve Meng, 2003) gibi reaktiflerin;
bazik amonyak lici proseslerinde ise tiyosiilfatin (Feng ve Van Deventer, 2002) ve
amonyum siilfatin (Sarveswara Rao ve Ray, 1998) kullanilabilme imkanlari
arastirtlmistir. Yapilan bir grup calismada da kalkopiritin tek basina ve cesitli
reaktiflerle kavurma-lic kombinasyonlarinin (Akgil, 2002; Chakraworthy ve Srikanth,
2000; Giilfen ve Aydin, 2002; Neou-Syngiuna and Scordilis 1990; Padilla vd., 2003c;
Prasad ve Pandey, 1999), mekanik aktiflestirmenin (Gerlach ve diger., 1973; Mawrice
ve Hawk, 1998, 1999), mikrodalga varliginda licin (Al-Harahsheh ve diger; 2005;
Antonucci and Correa, 1995; Havlik ve diger., 2000, 2002; Kruesi ve Frahm, 1982;
Lovas vd., 2003; Weian, 1997; Hua ve diger., 2006), yiiksek sicaklikta siilfiirlemenin
(Padilla ve diger., 2003a, 2003b), klorinasyonun (Kanari ve diger., 1999; Tamagawa ve
diger., 2000a, 2000b, 2001), kismi oksijen basinci altinda otoklavda licin (Marsden
ve diger., 2003; McDonald ve Muir, 2007a, 2007b) ve elementer kiikiirtiin
coziinmeyi engelleyici tabaka olusturmasi veya demir siilfat tipi c¢okeleklerin
reaksiyon hizim1 diisiirmesini engellemek i¢in bazi iyonlarin (giimiis iyonlari,
surfaktantlar (sodyum lignosiilfonat), karbon partikiilleri, demir tozlar1 veya hematit)
ilavesinin (Dutrizac, 1989; Havlik ve Kammel, 1995) kullanilabilme imkanlari
arastirllmistir. Bunlarin diginda ¢ok cesitli bakteri kiiltiirleri kullanilarak yapilan li¢

islemleriyle bakirin ekstraksiyonunun incelendigi ¢alismalar mevcuttur (Bevilaqua ve



diger., 2002; Konishi ve diger., 2000; Petersen ve Dixon, 2002; Romero ve diger., 2003;
Rubio ve Frutos, 2002; Stott ve diger., 2000; Witne ve Philips, 2000).

Siilfiirik asit oksitli bakir cevherlerinden bakir iiretiminde en cok kullanilan li¢
cozeltisidir. Siilfiirli minerallerin lic verimleri atmosferik basincta genellikle
diisiiktiir. Yalnizca birkag siilfiirlii mineral 6rnegin ZnS, NiS, CoS ve FeS seyreltik
H,SO, ¢ozeltisinde ¢oziinebilirdir (Habashi, 1993). Siilfiirik asit her ne kadar nitrik
asit ve hidroklorik asit gibi kuvvetli ve etkili asit olmasa da ucuzdur ve siilfiirlii
minerallerin degerlendirilmesinde kullanilabilir (Prasad ve Pandey, 1998). Diger asit
ve reaktiflere gore fiat avantaji vardir, cevreye zarari daha azdir, daha az korozyona
sebep olur ve rejenerasyonu kolaydir (Olubambi ve Potgieter, 1980). Kalkopiritin
kalsinasyonu ilgi ¢ekicidir. Hidrometalurjik sistemlerde demir ve elementel kiikiirt en
onemli problemlerdir. Kalsinasyon esnasinda kalkopirit gibi siilfiirlii cevherlerde
demir ¢Oziinmeyen Ozellikte demir oksitlere ve bakir ise suda ve zayif asitlerde
coziinebilen ozellikte siilfatlara doniismektedir (Prasad ve Pandey, 1998). Siilfiirlii
bakir cevherlerinden bakir cevherlerinin direkt kalsinasyonu veye cevhere bazi ilave
maddeler katilarak kalsinasyonu sonucu suda ¢oziinebilir 6zellikte bakir siilfat elde
ederek bakirin ¢Oziinmesi iizerine bazi arastirmalar yapilmistir. Prasad ve diger.
(1996) kalkopirite Fe,Os3;, Na,SO4, FeSO, gibi maddeler ilavesiyle siilfatlasma
olusumunu incelemislerdir. Fe,O3, Na,SO4, FeSO; ilavesiyle olusan siilfatlasma, bu
maddeler ilave olmadan olusan siilfatlasmadan daha fazla olarak elde edilmistir.
Neou-Syngiuna ve Scordilis, (1990) Greek kompleks siilfiirlii konsantresinin
siilffatlasmasin1 arastirmislardir. Belirlenen kosullarda siilfatlama kavurmasinin
selektif olabilecegini ve SO, emisyonunun kontrol edilebilecegini bildirmislerdir.
Buna ilaveten siilfiirli cevherden suda c¢oziinebilen ozellikli siilfat elde
edilebilecegini ortaya koymuslardir. M. Giilfen ve A.O. Aydin’in (2008) Tiirkiye
Artvin bolgesinden alinan kalkopirit cevheriyle yaptiklar: caligmada 873 K’de 1 saat
siireyle kalsinasyonu yapilan cevherin 0,1 M’Iik siilfiirik asit ile 15 dakikalik li¢

islemi sonunda % 77 Cu ¢6ziinme verimi elde edilmistir.

Kalkopiritin siilfatlama prosesinde kavurma islemi siiresince cevherin ¢oziinme

durumu 6nemlidir. Kavurma isleminden sonra kavurma {iriinii i¢inde bulunan bakir



suda coziinebilir siilfat icermektedir. Bu ¢alismada kavurma sonrasi elde edilen bu

iriiniin siilfiirik asit icinde ¢oziilmesi arastirilmistir.

Son yillarda cevher hazirlama ve ekstraktif metalurji alaninda mikrodalga 1sitma
ile ilgili gelismeler kaydedilmistir. Mikrodalga prosesinin potansiyel uygulamalari
mikrodalga destekli Ogiitme, selektif mineral serbestlesmesi, minerallerin faz
doniistimleri, manyetik duyarliliklarinin artirilmast ve metal oksitlerin karbotermik
rediiksiyonlarinin artirilmasi olarak siralanabilir. Mikrodalga uygulamasinin li¢
kinetigini artirdig1 bir¢ok arastirmaci tarafindan ortaya konulmustur (Antonucci ve
Correa, 1995; Harrison, 1997; Havlik ve diger., 2002; Lovas ve diger., 2003; Weian,
1997). Mikrodalga, malzemeye sec¢imli 1sitma yapmasi nedeniyle konvansiyonel
1sitmaya gore daha hizli 1sitmaktadir ve dolayisiyla ¢oziinme hizini artirmaktadir.
Mikrodalga deneyleri sirasinda numunelerin eristikleri en yiiksek sicakliklar
Olciilmiistir ve numunelerin XRD analizleriyle mineral yiizeylerindeki olasi
degisimler belirlenmeye c¢alisilmistir. Bu amaca yonelik olarak numunelere farkli
siirelerde ve gii¢ seviyelerinde mikrodalga enerji uygulanmis ve mikrodalgada 1sisal
on isleminin kalkopirit konsantresi numunelerinden bakir ve demirin ¢dziinme

verimine etkileri incelenmistir.

Demir iyonlar1 ekonomik ag¢idan en iyi oksitleyicilerden biridir (Dutrizac, 1992).
Gerek Fe’*, gerekse Fe®* kloriirlii suda ¢ok kolay ¢oziinmektedirler. Demir (III)
kloriir lici daha 1yi kinetigi ve yiiksek verim elde edilmesinden dolay1 genellikle
demir (III) siilfat licine tercih edilir. Metallerin genellikle sulu c¢ozeltilerdeki
kloriirlii bilesik ve kompleksleri, siilfiirlii bilesik ve komplekslerinden daha kararli
oldugu icin, siilfiirlii cevherlerin demir (III) kloriir ¢6zeltisindeki lici demir (III)
silfat ¢ozeltisindeki ligine nazaran daha hizlidir. Demir (III) kloriir li¢i siilftirli
cevher ve konsantrelerin c¢oziinmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir ve
kalkopirit, sfalerit ve galen Kkonsantrelerine bir¢ok arastirmaci tarafindan

uygulanmistir (Havlik ve diger., 1995; Mulak ve Wawrzak, 1994).

Asidik ortamda oksitleyici  kalkopirit lici  bircok arastirmaci tarafindan

calistlmistir. Bu caligmalar siilfat veya kloriir ortaminda yapilmis olup, kloriir-siilfat



kombinasyonu c¢ok az bilim adami tarafindan denenmistir. Buna ilaveten, oksijenin
yerine oksitleyici olarak genellikle li¢ cozeltisine demir (III) ilave edilmektedir.
Arasgtirmacilar atmosferik basingta siilfat ortaminda yapilan ligin yavas olarak
gerceklestigi konusunda fikir birligi icindedirler (Olubambi and Potgieter, 2009).
Kalkopiritin siilfiirik asit ligcinde ¢oziinme hizi diisiiktiir. Ayrica siilfiirik asit ve
tuzlar; hidroklorik asit, demir (III) kloriir ve bakir (II) kloriire nazaran daha ucuzdur.
Buna ilaveten, her ne kadar demir (III) iyonlar1 son derece iyi bir oksitleyici ve iyi
oksijen tasiyic1 ise de, lic proseslerinde konsantrasyonlarinin kontrol altinda
tutulmas1 gereklidir. Siilfiirik asit-sodyum kloriir li¢ kombinasyonuyla ortama
disarirdan demir iyonlarinin girmemesi ve korosif etkisinin az olmas1 ve ¢ozeltiden
kazanim asamasinda kloriir iyonlarinin oraninin diisiik olmasi yontemin avantajli
taraflaridir. Sisteme homojen bicimde oksijen verilmesiyle ¢oziinme hizi artis

gostermektedir (Lu ve diger., 2000a).

Siilfat esasl proseslerin belirgin avantajlari, basit ve iyi anlagilabilen kimyalaridir.
Siilfat ortaminda li¢ sonrasi metallerin kazanimi iyi bilinen solvent ekstraksiyon-
elektroliz (SX-EW) teknolojisiyle yapilmaktadir. Bununla birlikte kloriir esash
proseslere ilgi artmaktadir. Bakir siilfiirlerin siilfat lici ile karsilastirildiginda kloriir
licinin bircok avantaji vardir. Metallerin cogunun kloriir iyonlar1 igeren tuz
cozeltilerinde c¢oziiniirliikkleri bir hayli yiiksektir. Kloriirlii ortamda siilfiirlii
minerallerin lici siilfat iceren ¢ozeltilere nazaran ¢ok daha kolaydir. Bunun nedeni
kloriir ortaminda aktivasyon enerjisinin daha diisiik olmasidir (Lu ve diger., 2000a).
Kloriirlii ¢ozeltilerin hizli kinetikleri, licin atmosferik kosullarda yapilabilmesini
saglamakta ve metallerin yiiksek coziiniirliikleri sonraki asamalarda daha kiigiik
hacimli proses uygulamasini miimkiin kilmaktadir. Ayrica siilfiiriin elementel forma
oksitlenebilmesi (bdylece SO,’nin ¢evreye zarari onlenmis olur) ve diisiik tenorlii
konsantrelere uygulanabilmesi dnemli avantajlarindandir. Buna ilaveten kloriirlii
cozeltilerin korosif olmasi nedeniyle ekipmanlarda 6zel konstriiksiyon malzemesi

kullanilmas1 nedeniyle refrakter bakim maliyeti daha diisiiktiir (Lundstrom, 2009).

Bakar (II) kloriiriin demir (III) kloriire nazaran yiiksek oksidasyon potansiyeli ve

daha hizli ¢oziinme kinetigi bakir (II) kloriir uygulamalarinin artmasina neden



olmaktadir (Peacey ve diger., 2004). Yiiksek li¢ kinetikleri ve siilfiirlii mineralleri
passive etmemesi nedeniyle ilgingtir. Diisiik tenorlii konsantrelere uygulanabilmesi,
diisiik enerji tiiketimi, diisiik sicaklikta hizli kinetigi ve li¢ cozeltilerinin
rejenerasyonu bakir (II) kloriir arastirmalarina ilgiyi artirmaktadir. Demir (III)
kloriir licindeki gibi ortama demir iyonlar1 girmemesi nedeniyle ¢ozeltiden bakirin

kazanilma asamasi daha sorunsuz olacaktir (Lundstrém, 2009).

Kalkopiritin li¢i sirasinda elementel kiikiirdiin tanelerin etrafinda ¢oziinmeyi
engelleyici bir tabaka olusturmasi veya cesitli demir c¢okeleklerinin olusumu gibi
etkenlerden dolay1r reaksiyon hizlari diisiik olmaktadir. Diger yandan li¢ Oncesi
mekanokimyasal bir 6n islem, diger deyisle mekanik aktivasyon uygulamasinin
coziinmeyi hizlandirdigi bilinmektedir (Balaz, 2000; Gerlach ve dig., 1973; Maurice
ve Hawk, 1998, 1999). Mekanik aktivasyon ile metal siilfiirlerin kimyasal reaksiyon
yeteneklerinin arttigini gosteren pek cok calisma yapilmistir (Balaz ve diger., 1988;
Eguivar, 1992; Gerlach ve diger., 1973; Gock, 1977; Welham, 2001). Bu islemde
cok ince Ogiitme yapilarak, taneler 6zgiil yiizey enerjisi ve elastik uzama enerjilerinin
artmasiyla fiziksel ve fizikokimyasal olarak yapisal degisime ugratilmaktadir. Bunun
sonucunda da daha sonraki ¢6zme islemlerinde metal kazanma verimleri ve ¢oziinme

hizlar1 artmaktadir (Balaz, 2000; Welham, 2001).

Basinchi li¢, yiiksek sicakliktaki basinclarin  yanisira oksitleyici gazlarin
kullanilmast nedeniyle dogal kosullarda yapilan licten daha avantajli olmaktadir.
Ayrica prosesin ekzotermik olmasi nedeniyle fazla 1s1 gerekmemektedir. Normal
sartlarda zor c¢oziinen, siilfiirlii cevherlerden ve/veya konsantrelerden degerli
metalleri en kisa zamanda en yiiksek verimle kazanmak amaciyla asidik veya bazik
bir ¢oziicii ile basing altinda ¢dzme islemi uygulanmaktadir (Mc Donald ve Muir,

2007a, 2007b).

Kiire piritli bakir flotasyon konsantrelerinin siilfiirik asit lici, konvansiyonel
firinda kalsinasyon + siilfiirik asit li¢i, mikrodalga 1sitma + siilfiirik asit li¢i, siilfiirik
asit-sodyum kloriir li¢i, demir (III) kloriir li¢ci ve bakir (II) kloriir li¢i yontemleri ile

degerlendirilme olanaklarinin arastirilmasi bu caligmanin konusunu olusturmaktadir.



Yapilan deneylerle, kalkopiritten bakir ve demir metallerinin ligine, asit varliginin,
asit konsantrasyonunun, kati-sivi oraninin, karistirma hizinin, sicakligin, siirenin ve
mekanik aktiflestirmenin etkileri incelenmistir. Calismalar sonunda uygulanan
yontemlerin optimum ¢oziinme kosullar1 belirlenerek, elde edilen verilerle bakirin
coziinme kinetikleri incelenmis ve elde edilen sonuglar bu tez kapsaminda
sunulmustur. Ayrica uygulanan yontemlerin birbirine gore avantajli ve dezavantajli

yonleri ortaya konmaya ¢aligilmstir.



BOLUM iKi

GENEL BIiLGILER

2.1 Bakir ve Kalkopirit Hakkinda Genel Bilgiler

Bakirin insanlar tarafindan kullanilmas1 cok eski ¢aglarda baslamistir. Insanlar,
bakir1 giinliilk yasamlarinda siis esyasi, silah ve el sanatlarinda, mutfak
malzemelerinin yapiminda kullanmis, uygarlikla birlikte bakira olan ihtiya¢ daha da

artmistir (Dogru, 1995).

Ozellikle sanayilesme ile birlikte demir sanayinde biiyiik bir atilim saglanmis ve
demir yollarmin gelismesi, kopriilerin yapimi, celigin iiretimi ve seri iiretime
gecilmesi ile birlikte diinyadaki metal tiiketimi de artmistir. Giinlik yasantimizda
bircok metalden faydalanilmaktadir. Bu metallerin farkli iiretim teknikleri ve
kullanim alanlar1 giiniimiizde de sanayinin temel girdileri olarak bulunmaktadir.
Bakir bu metaller arasinda onemli bir yer tutar. Diinyada en ¢ok kullanilan metallerin
aliminyum, bakir, demir ve cinko olmasi da bakirin Onemini gostermektedir.
Giiniimiizde diinyada tiiketimi yillik 18 milyon tonun iizerine ¢ikan bakir; demir ve
aliminyumla birlikte en ¢ok kullanilan metallerden biridir. Bugiin diinyada iiretilen
bakirin 6nemli bir boliimii elektrik sanayiinde daha diisiik oranda da insaat, ulasim,
makine ve techizatinda kullanilmaktadir. Teknolojinin ilerlemesi ile birlikte bakirin
yerine kullanilabilecek bircok madde (aliiminyum, plastik, fiber optik gibi
malzemeler) yerini alsa bile, bakira duyulan ihtiya¢ ve talepte hicbir azalma

olmamus, tersine devamli artma goriilmiistiir.

Endiistride bakirin vazgec¢ilmez olmasinin nedeni, ¢ok cesitli ozelliklere sahip
olmasidir. Bakirin en onemli 6zellikleri arasinda yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligi,
asinmaya karsi direnci, cekilebilme, doviilebilme ozelligi ve antikorozif 6zelligi
sayilabilir. Ayrica alasimlart ¢ok c¢esitli olup, endiistride degisik amagh

kullanilmaktadir.

10
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Bakirin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri:

Simgesi: Cu

Atom Numarasi: 29

Atom Agirligi: 63,546 g/mol

Mohs Sertligi: 2,5-3

Yogunlugu: 8,93-8,94 gr/cm3

Erime Noktas1: 1083°C

Kaynama Noktasi: 2300°C

Erime Isis1: 43 k.cal (1kg’1nin erimesi i¢in gerekli 1s1)
Elektrik iletme Ozelligi: %99,95

Nitrik asitte kolay ¢oziiniir.

Yeryiiziinde yaklasik 250 kadar bakir minerali vardir. Bu bakir minerallerinin
ancak 10-15 kadar1 ekonomik onem tasimaktadir. Bunlara 6rnek olarak, kalkopirit
(CuFeS,), bornit (CusFeS,), kalkosin (Cu,S), kovelin (CuS), kuprit (Cu,0), tenorit
(Cu0O), malakit (Cu,CO3(0OH),), azurit (Cuy(CO3)>(OH),, krizokol (CuSi0O3.2H,0),
enargit (Cus(As,Sb)Sy), tetrahedrit (Cu;,SbsS;3) ve tenantit (CugAs,S7) verilebilir
(Cilingir, 1996).

Kalkopiritin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri:

Kimyasal Formiilii: CuFeS,

Molekiiler Agirligi: 183,53 g

Bilesimi: % 30,43 Fe, % 34,63 Cu, % 34,94 S
Mohs Sertligi: 3,5-4

Yogunlugu: 4,28 gr/cm3

Kristal Sistemi: Tetragonal

Bakir iiretimi diinyada pirometalurjik, hidrometalurjik, biyohidrometalurjik ve
elektrometalurjik yontemlerin kullanilmasi ile hurda metalinden yapilmaktadir.
Pirometalurjik yontemler siilfiirlii, oksitli ve nativ bakir (dogal olarak bulunan
metalik bakir) cevherlerine, hidrometalurjik ve biyohidrometalurjik yontemler ise

diisik tenorli oksitli ve silfiirli  bakir cevherlerine uygulanmaktadir.
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Elektrometalurjik yontemler hidrometalurjik ve pirometalurjik yontemlerden sonra
daha cok saflagtirma amacli olarak kullanilmaktadir (Habashi, 1978). Pirometalurjik
yontemde zenginlestirilmis bakir cevherleri 1100-1200 °C (1373-1473 K)
sicakliginda ergitilir, daha sonra kontrollii oksidasyon ile metalik bakir elde edilerek
saflagtirma islemine tabi tutulur (Cankut, 1973). Hidrometalurjik yontemde cevher ya
zenginlestirilerek ya da zenginlestirilmeden uygun bir ¢oziicii ile bakir diger
metallerle birlikte li¢ edilmektedir. Sonra li¢ ¢ozeltilerinden bakir metalik halde
sementasyon veya elektrometalurjik yontemle elde edilmektedir. Bazen bakir
cevherleri 400-600 °C (673-873 K) sicakliklarinda kalsine edildikten sonra li¢ islemi
uygulanmaktadir (Dunn, 1997). Ayrica pirometalurjik yontemlerle elde edilen ara
iriin ve atiklara da hidrometalurjik yontemler uygulanarak bakir veya diger metaller
kazanilabilmektedir. Biyohidrometalurjik yontemler son yillarda gelistirilmis olup,
bakteri ve uygun ¢oziiciilerin kullanilarak bakir cevherlerinden bakir kazanilmasinda
kullanilan yoOntemler arasindadir. Elde edilen lic c¢ozeltilerinden bakir diger
hidrometalurjik yontemlere benzer sekilde kazanilmaktadir. Elektrometalurjik
yontemler daha ¢ok bakir saflastirma islemlerinde kullanilmaktadir. Saflastirma
isleminin disginda siilfiirli  bakir cevherleri (6zellikle kalkopirit) karbon ile
preslenerek anot olarak kullanilmakta ve anodik ¢06ziindiirme olarak bilinen
elektrometalurjik yontem ile bakir cevherinden katotta saf bakir metalinin

birikmesiyle iiretim yapilabilmektedir (Habashi, 1978; Lu ve diger., 2000b).

Son yillara kadar diinya genelinde % 80-90 oraninda bakir iiretimi pirometalurjik
yontemlerle yapilmaktaydi. Ancak hidrometalurjik ve biyohidrometalurjik
yontemlerle ilgili arastirmalarin artmasiyla birlikte pirometalurjik yontemle bakir
tiretim orant diismektedir. Pirometalurjik yontemlerde cevherlerin
zenginlestirilmesinin gerekmesi, iiretim esnasinda ¢evreye zarar veren SO, gazlarinin
yayilmasi, arsenik gibi daha ucucu bilesenlerin kaybi, diger metallerin yiiksek oranda
kazanilamamas1 ve birka¢ islem basamaginda (flotasyon, ergitme, oksidasyon)
toplam bakir kaybinin yiiksek olmasi hidrometalurjik yontemler iizerine yapilan
calismalarin yogunlagmasina sebep olmustur. Pirometalurjik yontemlerin 6nemli
avantaji ise bakir cevherlerinde bulunan altin, platin ve giimiis gibi degerli soy

metallerin iiretim boyunca zenginleserek elektrolitik saflastirma safhasinda anot



13

camuru halinde yan iriin olarak elde edilebilir olmasidir (Prasad ve Pandey, 1998;
Fisher, 1994). Biitiin bunlara karsilik, cevher icindeki diger metallerin de daha az
sayida islem basamaginda elde edilebilmesi, yatirrm maliyetlerinin diisiik olmasi,
cevre kirlenmesinin az olmasi, gerekli kontrollerin daha hassas yapilmasi
hidrometalurjik yontemlerin gittikge pirometalurjik yOntemlerin yerini almasina
sebep olmustur. Pirometalurjik yontemlerde islenecek bakir cevherlerinin belli bir
oranda zenginlestirilmesi gerekirken hidrometalurjik yontemlerde zenginlestirme
gerekmemektedir (Dogru, 1995). Bakir cevherinde Cu, Zn ve Pb bulundugunda, bu
kompleks siilfiirlii cevherden ayr1 ayri istenen oranda bakir, ¢inko ve kursun siilfiir
konsantrelerinin elde edilmesi zor olmaktadir. Boylece kompleks siilfiirlii
cevherlerde lic yapilarak metallerin kazanilmasi daha uygun olmaktadir (Fisher,
1994). Nativ bakir iiretimi pirometalurjik yontemle yapilmaktadir. Ancak diinya
genelinde nativ bakir cevheri bulunan maden yataklar1 ¢cok azdir. Daha ¢ok hurda
bakir icin bu yol izlenir. Oksitli bakir cevherleri zengin tendre sahip oldugunda
pirometalurjik yontemle islenirken, diisiik tenorlii oksitli bakir cevherleri

hidrometalurjik yontemle islenmektedir (Cankut, 1973).

2.1.1 Bakir Cevherlerinin Zenginlestirilmesi

Bakir cevherlerinin zenginlestirilmesinde fiziksel, kimyasal ve fizikokimyasal
yontemler kullamilmaktadir. Fiziksel zenginlestirme genellikle iri boyutta
gerceklestirilen bir on zenginlestirme islemi olup; mineraller arasindaki 6zgiil agirlik,
radyoaktif duyarlilik, fotometrik duyarlilik, manyetik duyarlilik gibi farkliliklardan,
kimyasal zenginlestirmede ise mineraller arasindaki ¢oziiniirlik farkindan;
fizikokimyasal yontemlerle (flotasyon) zenginlestirmede minerallerin farkli yiizey

ozellikleri gostermelerinden faydalanilmaktadir (Cilingir, 1996).

2.1.1.1 Fiziksel Yontemlerle Zenginlestirme

Fiziksel yontemlerle bakir cevherlerinin zenginlestirilmesi genel olarak bir 6n

zenginlestirme islemi olarak uygulanmaktadir. Bu yontemde degerli minerallerle

gang mineralleri arasindaki oOzgiil agirlik, manyetik duyarlilik, fotometrik ve
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radyoaktif 6zellik farklarindan yararlanilmaktadir. On zenginlestirme, iri boyutta
artiklarin miimkiin oldugunca az bir kacakla uzaklastirilmasi islemi olup bu islemin
uygulanmasiyla, flotasyona beslenen cevher igerisindeki kil mineralleri orani
azalmakta, cevherin degerli metal icerigi artmakta, boylece flotasyonda elde edilen
nihai konsantrelerin bakir icerigi ve kazanma verimlerinde artis olmaktadir. Diger
yandan 6n zenginlestirme sonucunda iri boyutta isletme ve zenginlestirme maliyetleri
diismekte, ogiitme ve flotasyon {iinitelerinde kapasite artig1 saglanmaktadir. Ayrica
depolanmas1 gereken ince boyutlu artik miktar1 da azalmaktadir (Giil, 2001; Ozkol,
1986; Perek ve Arslan, 2003; Sivamohan ve Forssberg, 1991).

2.1.1.2 Flotasyonla Zenginlestirme

Ekonomik deger tasiyan siilfiirlii bakir minerallerinin tiimii anyonik toplayicilar
(ksantatlar ve ditiyofosfatlar) ve camyagr veya bir alkol kopiirtiicii olarak
kullanilarak  basariyla yiizdiiriilebilirler. Cevherde bulunan metal siilfiir
minerallerinin serbestlesme boyutu 30 mikrondan kiiciik ise, toplam serbestlik
derecesine Ogiitiilmiis cevherden flotasyonla toplu konsantre iretilir. Elde edilen
konsantreler pirometalurjik ve/veya hidrometalurjik yontemlerle degerlendirilirler

(Atak, 1982; Schubert, 1967).

Siilfiirlii cevherlerin orta derecede okside olmasi durumunda lig-coktiirme-
flotasyon yontemi kullanilabilir. Oksitli degerli minerallerin siilfiirlestirilerek siilfiir
flotasyonu ile kazanilmalar1 da miimkiindiir. Ancak cevher icerisinde siilfiir ve oksit
mineralleri bir arada bulunuyorsa, Once siilfiir daha sonra oksit flotasyonu da

uygulanabilir (Reuter, 1977).

Bakir mineralleri cevher tipine gore pH 8-11'de 20-60 g/t ksantatlar, 20-60 g/t
camyag ile veya pH 7-8’de, 20-40 g/t camyagi, 20-80 g/t kresilikasit, 20-80 g/t
ditiyofosfat tipte toplayici ile yiizdiiriiliirler. Ditiyofosfatlar kullanildiginda piritlerin
konsantreye karismast azalir. Ditiyofosfatlar, uzun kivam siiresinde etkili
oldugundan ogiitme sirasinda, ksantatlar ise flotasyon hiicrelerinden bir onceki

kivamlastirma tankinda beslenirler (Cilingir, 1996).
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Silfiirli  bakir cevherlerinden bakir mineralleri % 90-95 bakir kazanma
verimleriyle basarili bir sekilde yiizdiiriilerek % 15-25 Cu tenérlii konsantreler
tiretilir. Ancak cok ince catlak ve yariklarda ve pirit yilizeylerinde sivama seklinde
sekonder olusan kalkosin ve kovelinin flotasyonu zordur. Oksitli-siilfiirlii karisik bakir
cevherleri de lig-coktiirme-flotasyon (LPF) yontemiyle zenginlestirilerek yiiksek

bakir tenorlii konsantreler iretilir (Cilingir, 1996).

2.1.1.2.1 Selektif Flotasyon. Basit yapidaki siilfiirlii bakir cevherleri genellikle pirit
ve pirotin gibi demir siilfiirlerle birlikte bulunmaktadir. Cevherde pirit/pirotin orani
fazla ve cevher sadece kismi oksidasyona ugramissa, bakir siilfiirler genellikle
selektif flotasyon ile zenginlestirilmektedir. Kompleks siilfiirlii cevherlerin
zenginlestirilmesi, genellikle degerli minerallerin ekonomik serbestlesme boyutuna
kadar ogiitilmesinden sonra selektif flotasyonla gerceklestirilmektedir. Selektif
flotasyonda once dogal olarak hidrofob olan siilfiirler yiizdiiriilmekte diger siilfiirler
ise uygun bastiricilar kullanilarak bastirllmaktadir. Daha sonra bastirilmis olan
stilfiirlii mineraller uygun canlandiricilar kullanilarak yiizdiiriilmektedir (Atak, 1982;

Schubert, 1967).

2.1.1.2.2 Kollektif-Selektif Flotasyon. Siilfiirli minerallerin kendi aralarinda ¢ok
kiiciik, gang mineralleri ile daha iri boyutlarda serbestlesmeleri durumunda, Once
kollektif flotasyonla gang mineralleri uzaklastirilir ve elde edilen kaba konsantre daha
kiiciik boyutlara ogiitiilerek, siilfiir mineralleri selektif flotasyonla birbirlerinden
ayrilirlar. Siilfiirlii mineraller ile yan kayag arasinda iri boyutta serbestlesme olmasi
durumunda, kollektif flotasyon selektif flotasyona gore daha avantajli olmaktadir

(Ozkol, 1986).

2.1.1.2.3 Li¢-Coktiirme-Flotasyon (LPF). Cevherde oksitli bakir mineralleri varsa
veya Cu-siilfiirlerin oksidasyonu fazla ise bakir flotasyonunda bakir konsantresine
alinan bakir verimi fazlaca azalir. Bu durumda hem oksit hem de siilfiirlii cevheri
kurtarabilmek icin flotasyon ve li¢ islemleri beraberce uygulanmasi gerekmektedir.
Oksitli bakir minerallerinin % 10’dan fazla ve ayrica bakir minerallerinin karbonatls,

silikath olmasi durumunda li¢c-¢oktiirme-flotasyon (LPF) yontemi uygulanmaktadir.
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Burada ilk islem ogiitme ile siilfiirlii minerallerin serbestlestirilmesidir. Ogiitiilen
oksitli bakir, lic tankinda karistirnlarak, siilfiirik asit ile pH 1,5-2°’de ¢ozeltiye
alinmakta, daha sonra ¢okeltme tanklarinda demir siingeri ilavesi ile ¢cozeltideki bakir
coktiirilmektedir. Buradan alinan piilp aside dayamikli hiicrelere alinarak,
coktiiriilmiis bakir siilfiirlerle birlikte yiizdiiriilmektedir. Flotasyon islemi asidik
ortamlarda, aside kars1 ksantatlardan daha dayanikli olan diksantojenlerle
gerceklestirilmektedir LPF yontemi ile bakir yaklasik % 90 verimle kazanilmaktadir
(Atak ve Tolun, 1994).

2.1.1.2.4 Kollektorsiiz Flotasyon. Bilindigi gibi bazi mineraller (Komiir, grafit,
kiikiirt gibi) hidrofob yiizey ozelligine sahip olduklarindan, herhangi bir kollektor
(toplayic1) reaktife gerek olmaksizin yiizdiiriilebilmektedirler. Kalkopirit, galen,
sfalerit ve pirit gibi siilfiirlii minerallerin kollektorsiiz flotasyonu bir¢ok arastirmaci
tarafindan incelenmistir (Ahn ve Gebhardt, 1991; Heyes ve Trahar, 1977; Senior ve
Trahar, 1991; Trahar, 1983). Kollektorsiiz flotasyonda 6giitme ve flotasyon ortami
belirleyici olmakta, ylikseltgen kosullarda ylizdiiriilebilirlik artmaktadir. Kollektorsiiz
flotasyonda kopiirtiicti olarak kullanilan yiiksek dereceli alkoller flotasyon verimini
arttirmaktadir. Flotasyon islemi tane boyutu 6zellikle 100 um ile birka¢ um arasinda

degisen tanelerde daha etkin olmaktadir (Atak ve Tolun, 1994).

2.1.1.3 Hidrometalurjik Yontemlerle Zenginlestirme

Diinya bakir {iretiminin yaklasik %10-15’1 hidrometalurjik yOntemlerle
gerceklestirilmektedir. Oksitli  bakir mineralleri asidik ortamda kolaylikla
coziindiikleri icin yiikseltgen olmayan bir ortamda bile kolaylikla cozeltiye
almabilirken, siilfiirlii ve metalik formdaki bakirin ¢ozeltiye almabilmesi icin
mutlaka yiikseltgen bir ortama gereksinim duyulmaktadir. Siilfiirlii cevherlerden
veya konsantrelerden hidrometalurjik yontemlerle bakir iiretimi; pirometalurjik
yontemlerde SO, gazi ¢ikisina bagh olarak karsilasilan ¢evre sorunlari, bu sorunun
coziimiine yonelik olarak siilfiirik asit tiretimi tesisi i¢in ilk yatirim giderlerinin
maliyeti ve iiretilen asidin depolanmasi ile pazarlanmasi konusunda karsilasilan

zorluklar, hidrometalurjik yontemlerin daha kiiciik olgcekte uygulanabilmesi, islem
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kademelerinin azalmasi, yatirrm maliyetlerinin daha diisiik olmasi, hassas proses
kontrolii yapilabilmesi gibi nedenlerden dolay1r pirometalurjik yontemlere bir
alternatif hidrometalurjik prosesler gelistirilmesi konusunda yogun arastirmalar

yapilmasina sebep olmustur.

Kimyasal c¢oziiniirlik farkindan yararlanilarak degerli metallerin ¢ozeltiye
alinmasina ve daha sonra c¢ozeltiden kazanilmasina ¢ézeltme yoluyla zenginlestirme
adi1 verilmektedir. Gerek oksitli gerekse siilfiirlii bakir cevherlerinin li¢ ile
zenginlestirilmesinde yapilis sekline gore, yigin lici, perkolasyon li¢i, karigtirma lici,
olarak siralanabilir. Basing altinda li¢ daha cok bakir konsantrelere uygulanmaktadir.
Bakir cevherlerine uygulanan ¢ozeltme islemlerini;  siilfiirik  asit  lici,
kavurma-+siilfiirik asit lici, amonyak lici, kostik soda li¢i, bakteri li¢ci olarak
siralayabiliriz. Ayrica bakir konsantrelerine uygulanan, basingl siilfiirik asit ligi,
basingl demir (III) siilfat ve demir (III) kloriir ligi bakir iiretim yontemlerinin 6nemli

uygulamalarindandir (Cilingir, 1996).

Lic isleminde ii¢ gerekli kosul vardir. Bunlar, secimli (selektif), hizli ve etkin bir

coziinme olmasidir. Bu kosullar incelendiginde;

1) Secimli olmasi1 : Cevher igerisinde bulunan degerli minerallerin, gang
minerallerine oranla selektif olarak lic islemine tabi tutulmasidir. Boylece,
reaktif maliyetleri minimuma inmekte ve c¢ozeltiden metal kazanimi
asamasinda, temiz ¢ozeltiler elde edilebilmektedir.

2) Hizli olmasi : Li¢ isleminin hizli olmasi cevherin tesiste kalma siiresini
dogrudan etkilediginden tesis hacminin secilmesinde énemli rol oynamaktadir.

3) Etkin olmasi : Kazanilmasi istenilen metallerin ¢ozeltiye alinmasi i¢in yiiksek
randimanla li¢ edilebilmesi gerekmektedir. Bu da hidrometalurjik islemlerin

ekonomisini dogrudan etkileyen bir parametredir (Canbazoglu, 2001).

2.1.1.3.1 Li¢ Yontemleri. Kullanilacak li¢ yonteminin se¢imi cevherin tendriine,
tonajina, mineralin cinsine, sahip oldugu gang kisminin tiiketebildigi asit miktar1 ve

yan {iriinlerin degerlendirilip degerlendirilemeyecegine baglidir (Canbazoglu ve
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Girgin, 2001). Li¢ yontemine bagli olarak li¢ siiresi farkliliklar arzetmektedir.
Genel olarak, endiistride uygulanan yontemler; yerinde li¢, y18in li¢i, siizme ligi,
karigtirmali li¢, basing li¢i ve bakteri licidir. Kullanilan cevherin basta tenorii ve
orijini olmak iizere ozelliklerine bagl olarak uygulanan li¢ yontemleri ve li¢ sonrasi
elde edilen zengin ¢6zeltinin degerlendirilme sekilleri farkliliklar gosterebilmektedir.
Li¢c sonunda elde edilen yiiksek bakir konsantrasyonuna sahip olan c¢ozeltiler,
sementasyon gibi ¢oktiirme teknikleriyle elde edilen yiiksek bakir icerikli kati iiriiniin
pirometalurjik olarak degerlendirilmesi seklinde bir isleme tabi tutulacag gibi,
ardisik olarak uygulanan solvent ekstraksiyonu ve elektroliz yontemleri de tercih
edilebilmektedir. Cevherlerin yigin, perkolasyon veya yerinde li¢ yOntemleriyle
siilfiirik asit ile li¢i sonrasi elde edilen c¢ozeltilerden bakirin kazanilmasi igin

uygulanan yontemler Sekil 2.1°de verilmistir.

a.)Yerinde Li¢c. Yerinde li¢ yontemi, genellikle tasima ve maden isletme giderlerini
tasimayacak kadar fakir olan maden yataklarinda uygulanir. Cevher, direkt olarak
coziicii reaktifle ocakta temas ettirilmektedir. Bu islem yil veya yillar alabilmektedir.
Yerinde li¢, yeralti bakir ocaklarinin gociikler sonucunda ¢atlamis olan bolgelerinde,
rutubet ve hava ile temast sonucunda oksitlenen cevherlere uygulanir. Cevher
bulundugu yerde parcgalarina ayristirilir ve hidrostatik basing altinda oksijen verilerek
coziiciiyle temas ettirilir. Kullanilan ¢oziicii genellikle seyreltik siilfiirik asittir. Bu li¢
islemi ¢ok uzun siireli olup ortalama 5-15 yil devam etmektedir ve ¢oziinme verimi

nispeten diisiiktiir (Habashi, 1970; Lewis ve Braun, 1972).

b.)Yigin Lici. Gecirimsiz bir zemin (asfalt, plastik, beton, kil vb.) iizerinde
hazirlanmis bir y18in iizerine boru ag1, ¢ozelti havuzu, fiskiye vb. sistemlerle ¢oziicii

gonderilerek degerli bilesenin arazide kazanilmasina yonelik uygulamalardir.

Hazirliksiz yigin licinde, 100.000 ton dolayinda malzeme iceren yiginlar
hazirlanabilmekte ve daha ziyade artik nitelikli malzemelere uygulanmaktadir. Bu
yontemde, doygun cozelti kazanma siiresi yil mertebesine ¢ikabilmekte ve tanelerin
en uygun sekilde ayirima ugramasi acisindan yiginlardaki egimin 37° dolaylarinda

olmasi istenmektedir (Canbazoglu ve Girgin, 2001).
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¢.)Siizme Ligi. Bu li¢ islemi, taban1 gegirgen malzeme ile kaplanmis tanklar i¢cinde
yapilir. Bu tanklar sekil olarak prizmatik olup, genellikle betondan yapilmistir. Tank
icine yiiklenecek olan cevherin bakir oram1 % 1-2 ve boyutu -1 cm'ye kadar
ogiitiilmiis olmalidir (Chelland, 1986; Jackson, 1986). Biiyiik prizmatik teknelerde -1
cm'ye kadar kirilmis cevherlere, li¢ reaktifinin ilavesi ile li¢ islemi gerceklestirilir.
Prizmatik teknelerin boyutlar1 cevherin tonu i¢in degisik ebatlarda olabilir. Bu li¢
islemi seri halde birbirine bagl 4 ila 7 tanktan meydana gelir (Biswas ve Davenport,

1980).

d.)Karigtirma Lici. Bu sistemde, besleme malzemesinin genellikle yas 6giitme
yoluyla -0,5 mm tane biiyiikliigiine indirilmesini takiben uygun bir ¢oziicii ile % 40-
70 kat1 icerecek sekilde hazirlanan karigimlar, yeterince ¢oziinme saglanana kadar
karigtirma islemine tabi tutulurlar. Karistirma islemi mekanik, pnomatik ve mekanik-
pnomatik olmak iizere baslica ii¢ sekilde gerceklestirilir. Bu amacla kullanilmakta
olan en yaygin li¢ sistemleri; Denver ajitatorii, Pachuca tanki ve Dorr ajitatoriidiir.
Zor coziinen malzemelerin c¢oOzeltiye alinmasinda ise genellikle basing ligi

uygulanmaktadir (Canbazoglu ve Girgin, 2001).



20

1-5 kg/m* H,SO,
Asit-su tamamlama Hurda celik
evher
Lic¢ ¢ozeltisi geri devri
pH 2,5 Gerektiginde asit

\ tamamlama

Lic Cozeltisi — Y

Rezervuari S Konisi
(1-5 kg/ m’ Cu) ementasyon Konisi Pompalar
Sement bakir
(%90 CI, %1 Fe, %9 O)
Izabe ve saflastirmaya
(a) Sementasyon ile bakirin kazamldig sistem
1-5 kg/m® H,SO, 3
\ A A 4
Asit-su tamamlama
\ Cevher
Lic¢ ¢ozeltisi geri devri
pH2)5 Gerektiginde asit
tamamlama
Bakirin
solvent ~— ¢
ekstrasyonu
Lic cozeltisi | T
rezervuari Yiiklii solvent  Yiiksiiz solvent Pompalar
(1-5 kg/m’ Cu) |
Styirma

| 1

Zengin Elektrolit (40-50 kg/m®  Fakir Elektrolit (25-35 kg/m’
Cu, 140kg/m® H,S0,) Cu, 170 kg/m’ H,SO,)

Katot Bakir
9%99,99 Cu

Elektroliz hiicreleri

(b) Solvent ekstraksiyonu ve elektroliz ile bakirm kazamldig sistem

Sekil 2.1 Hidrometalurjik proseslerde lic cozeltilerinin degerlendirilmesi i¢in kullanilan sistemler

(Biswas ve Davenport, 1980)



21

e.)Basin¢lt ortamda li¢. Genellikle siilfiirlii cevherler basing altinda lice tabi
tutulurlar. Yiiksek sicakliklarda ¢oziinmeyen bakir siilfiirler, oksijen basincinda lice
tabi tutulduklarinda kolayca c¢oziiniirler. Otoklav icerisinde gerceklestirilen li¢
islemlerinde ortam pH'1min ve sicakligin etkisi ¢ok biiyiiktir. Bu sekilde
gerceklestirilen islemde metal siilfiirler oksijenin etkisi ile metal oksitlere, kiikiirt ise
elementel kiikiirt, hidrojen siilfiir ise polisiilfiir, tiosiilfat ve siilfat formlarina doniisiir
(Jackson, 1986; Karahan, 1978). Basing altinda ¢6zeltme islemleri basingli reaktorler

(otoklav) kullanilarak iki sekilde yapilmaktadir (Habashi, 1997):

Oksijen veya havanin olmadigi sistemde c¢oziinme hizi, normal veya orta
sicakliklarda diisiiktiir ve yeterli diizeyde ¢oziinme verimi elde etmek i¢in ¢ozeltinin
kaynama noktasinin iizerindeki sicakliklar gereklidir. Cozeltinin buhar basinci
kullanilmaktadir. Bu yontem genellikle boksit, selit, ilmenit ve lateritlerin ¢ozeltme

islemlerinde uygulanmaktadir.

Oksijen veya havanin oldugu sistemde li¢c hizin1 kontrol eden faktor, oksijen kismi
basmcidir. Belirli bir sicaklikta oksijen kismi basinci artisiyla ¢oziinme hizi
artmaktadir. Hava yerine oksijenin kullanilmasi daha avantajhidir, ¢iinkii otoklav
icerisindeki toplam basing i¢in gereken oksijen ayni miktardaki havaya gore daha
azdir. Boylelikle tasarlanan otoklav sayisi veya boyutu azalmaktadir. Oksitleyici
olarak amonyum hidrositin kullanildig1 ¢oziindiirme islemlerinde, NHj3’iin yarattig
buhar basinci da dikkate alinmalidir. Cozeltinin buhar basinci kullanilmaktadir. Bu
yontem genellikle, siilfiirler, selenitler ve telliiritlerin ¢ozeltme islemlerinde

uygulanmaktadir.

Basin¢h li¢ islemlerinde kullanilan otoklavlar, dikey silindirik veya kiiresel
govdeli veya yatay uzun bir tiip seklinde olabilir. Karistirma islemi yiiksek buhar
basinci etkisiyle, mekanik olarak veya biitiin otoklav govdesinin dondiiriilmesiyle
saglanmaktadir. Dikey otoklavlar, genellikle buhar etkili veya mekanik olarak
karistirthirlar.  Kiiresel — otoklavlar, yatay eksen yoniinde tiim govdenin
dondiiriilmesiyle karistirilirken, yatay otoklavlar ise mekanik olarak pervanelerle

karigtirllmaktadir. Buhar karisirmali  ve dondiiriilerek  karistirma  yapilan
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otoklavlarda bakim-onarim masraflari, pervanelerle mekanik olarak karistirilan

otoklavlara gore daha az olmaktadir.

Endiistride kullanilan otoklavlarin 400 m® kadar hacimleri olmakta ve 25-50 bar
basing¢larinda calisabilmektedirler. Calisilan ortam ¢ok korozif ise, otoklav parcalari
ozel celik alagimlar, titanyum ve diger yiliksek dereceli malzemelerden insa edilir.
Baz1 durumlarda, otoklav i¢ yiizeyleri plastik veya aside dayamikli tuglalar ile
kaplanir. Siirekli bir calisma saglanmasi icin otoklavlar seri olarak baglanirlar. Yatay
olarak baglanan otoklavlarda, yercekiminin etkisiyle bir akis saglamak icin 8° egimle
yerlestirilirler (Habashi, 1997).

Giiniimiizde, dogrudan hidrometalurjik yontemler ile ticari olarak siilfiirlii
konsantrelerden bakir, kobalt, ve c¢inko kazanilmasi i¢in sadece basin¢gh
cOziindiirme yapilmaktadir. Ancak laboratuar Olgekte siilfiirlii konsantrelerin
atmosfer basinci altinda dogrudan c¢oziindiiriilmesini gelistirmek iizere, diger cesitli

yontemlerle de aragtirmalar yapilmaktadir.

Metal siilfiirlerin basing altinda cozeltilmesinde asidik ortamda gerceklesen
reaksiyonlar1 toplam reaksiyon esitligi olarak, ornegin siilfiirik asit ve oksijen

kullanildig1 zaman asagidaki sekilde yazilabilmektedir (Bor, 1989):
MCS(k) + HZSO4(S) + 15 Oz(g) — MGSO4(951) + H,O )t SO ) (21)

Bu esitlikteki metal siilfiir uygulamada Cu, Ni, Zn, Co, Ni-Co, Ni-Cu gibi basit ve
kompleks metal siilfiirler olabilmektedir. Cozeltme islemi hem asidik hem bazik

ortamda yapilabilmektedir.

Metal siilfiirlerin basing altinda oksijen ile ¢ozeltilmesinde bazik ortamda amin
kompleksleri asidik ortamda ise pH degerine bagli olarak kiikiirdiin cesitli
oksidasyon f{iriinleri olusmaktadir. Metal c¢oOzeltiye metal siilfat olarak gecerken,
kiikiirdiin element halinde kati madde olusmasi yaninda, elementel S olusumuna

gitmeyecek seviyede oksidasyonu miimkiindiir. pH[13 sartlarinda element kiikiirt
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olusumu onceliklidir. Sicaklik yiikseldikge ¢ozeltideki SO, miktar1 artis
gostermektedir. pH[JS sartlarinda S,05 olusumu o6nceliklidir ve bu sartlarda
sicaklik yiikseldikce SO4* olusumuna kadar giden oksidasyon énem kazanmaktadir.
Notr veya alkali ortamda elementel kiikiirt olusumu s6z konusu degildir ve ¢ozeltide
siilfat ve tiyosiilfat yanisira, biyonat, hiposiilfit ve diger anyonlar sicaklik ve pH’ya

bagl olarak olusabilmektedir (Bor, 1989).

Teknik uygulamada reaksiyon hizlarini belirleyen temel kriter kiitle transferidir.
Bu nedenle ¢ozeltme sirasinda yeterli seviyede bir karigtirma yaparak kati-sivi
temasinin iyice saglanmasi ve doymus ¢ozelti iceren difiizyon tabakasinin yirtilarak
cOziinmeyi saglayacak konsantrasyon sartlarinin gerceklestirilmesi gerekmektedir.
Gaz basincinin reaksiyona etkisi diisiik basinglar i¢indir; 10 atm ve {izerindeki
basing¢larda bu etki fazla degildir. Bu nedenle basing altinda oksijenle siilfiirlii cevher
veya konsantrelerin ¢oziindiiriilmesi genellikle otoklavlarda 10-40 atm basinglarda

ve 200 °C’ye ¢ikan sicakliklarda endiistriyel ¢apta uygulanmaktadir.

Cu, Ni, Co, Zn, Pb, Fe gibi elementlerin siilfiirlerine uygulanan basin¢gh
cozeltmede Cu, Ni, Co, Zn ve Fe ¢ozeltiye gecerken kursunun siilfiiriik asitli ortamda
artikta kalmasi saglanabilmekte ve bu sekilde selektif ¢ozeltme (Zn-Pb) ayirimu

yapabilmektedir.

Basing altinda ¢ozeltme isleminin en tipik 6rnegi Sherritt-Gordon yontemi adi
altinda gelistirilen ve biiyilk capta uygulanan yoOntemdir. Kanada’da Fort
Saskatchevan eyaletindeki Sherrit-Gordon Isletmesinde 1953 yilindan beri agirlikca
% 10-12 Ni, % 1-2 Cu, % 0,3-0,4 Co, % 33-40 Fe ve % 28-34 S igeren siilfiirlii Ni-
Cu-Co konsantreleri amonyak ile basing altinda c¢ozeltilerek islenmektedir. Bu
islemde kiikiirdiin tamam1 oksitlenerek amonyum siilfat halinde elde edilmekte ve
giibre olarak pazarlanmaktadir. Cozeltiden metaller H,S ile farkli pH degerlerinde
coktiiriilerek kazanilmaktadir. Basing altinda amonyakla coziindiirme nikel-bakir

matlarina da uygulanabilmektedir.
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Asidik ortamda basing altinda ¢ozeltme, element seklinde kiikiirt elde edilmesini
saglamaktadir. Ortamin asitlik derecesi pH<3 dolaylarinda tutularak mevcut demirin
demir hidroksit Fe(OH); seklinde artikta kalmasi, buna karsilik Cu, Ni, Co, Zn vb.
benzeri metallerin ¢ozeltiye almmasi miimkiindiir. Ornegin bakir siilfiirlii bir
konsantre 115 °C’de 15-30 atm basingta 2,5 saat ¢oziindiiriildiigiinde asagidaki
reaksiyonlar olugsmaktadir (Cankut, 1972):

2CuFeS; () + 2H2S04 + 5/2 O2—2CuSOy4 (¢s52)+ Fe2 O3+ 48" a +2H,0 (2.2)

CU5FGS4 (k) +5 HzSO4 +13/402 —>5CUSO4 (¢oz) + FG(OH)3 + 450 T 7/2H20 (23)

CusSy+H2S04 +172 O—CuS +CuSO04 (s, + H2O 2.4)
CuS (k)+stO4+ 1/202—>CUSO4 (¢62) T So(k) +H20 (25)
s? a0+3/20+ H,O—H,SO4 (2.6)

Cozeltideki bakir konsantrasyonu 80 g/l iken ancak 5 g/l Fe cozeltiye
gecebilmektedir. Artik ise flotasyona tabi tutulmaktadir. Yiizdiiriilen kopiik i¢indeki
elementel S (ve c¢oziinmemis kalkopirit) 1sitilarak kiikiirt destilasyonla ayrilip
kazanilmakta, kat1 destilasyon artig1 otoklava geri verilmektedir. Cozeltiden bakir

kazanilmasi hidrojenle basing altinda miimkiindiir (Cankut, 1972).

Bakirin yiiksek sicaklik ve basincta oksijen ile asitli ortamda oksidasyonu
sirasinda ekzotermik reaksiyonlar nedeniyle enerji tiiketiminin fazla olmamasi, ¢ok
ucuz ve rejenerasyonu gerekmeyen oksitleyici madde kullanilmasi, kalkopiritin
demirli bilesimlerinin genellikle li¢ sirasinda artik olarak elde edilmesi ve cevherdeki
degerli metallerin de kazanilabilmesi uygulamanin basarisina olanak saglamaktadir
(Habashi, 1995). Kalkopiritin diisiik sicakliklarda oksijen basinci altinda ¢ozeltilmesi
olduk¢a yavas ve verimsiz olmaktadir. Siilfata karsi siilfiir olusumu esas olarak
sicaklik ve asit konsantrasyonuna baglhdir; siilfat olusumu ise sicakligin artmasi ve

asit konsantrasyonunun azalmasiyla ortaya cikmaktadir (Hackl ve diger, 1995).
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Cozeltme sicakhiginin arttirilmasiyla (120-160 °C’ ye) ergiyen kiikiirt aglomere olup
silfiirlii taneleri 1slatarak, ¢oziinmeyi engellemektedir. Yiiksek verimler ancak
sicakligin 200 °C veya daha fazla olmasiyla elde edilmistir. Stancyzk ve Rampacek, -
270 mesh (-53 mikron) boyutundaki kalkopiriti 200 °C ve 0,79 Mpa oksijen
basincinda 30 dakika siireyle c¢ozelttiklerinde, % 98 bakir kazanma verimi elde

etmislerdir (Hackl ve diger. 1995).

2.1.1.3.2 Siilfiirlii Bakir Cevherlerinin Kalsinasyonu. Kalsinasyon, metalurji
endiistrisinde siilfiirlii minerallerin daha sonraki islemler i¢cin uygun olan oksitli veya
siilfatli minerallere doniistiiriilmesinde ve metallerin kazanilmasinda sik kullanilan
bir prosestir. Oksitler ve siilfatlar li¢ soliisyonlarinda hizli bir sekilde ¢oziiniirken,
siilfiirler yavas bir sekilde ¢oziiniirler. Endiistriyel kalsinasyon tesislerinde ince taneli
siilfiirlic cevherler 600-1000 °C’de hava ile kontak kurularak isitilmasyla oksitli
olanlara doniistiiriiliirler (Shu ve diger., 1999). Kalkopiritin H,SOy ile direkt ligi
yiiksek oksitleme kosullar1 gerektirir. Cogu durumda oksitleyici li¢; bir oksitleyici
madde, O, gaz1 veya Fe’* varhginda yapilmaktadir. Otoklav icinde basingh li¢
prosesinin ise ilk yatirim masraflar1 fazladir. Diger taraftan Fe* ile yapilan ligte;
biiylik miktarda demir li¢ sivisina gecmektedir ve bunun daha sonra uzaklastirilmasi
gereklidir. Boylelikle, kalsinasyon ve mikrodalga yontemleri gibi diger
yontemlerinde arastilarak; olusacak yeni {iriinlerin belirlenmesi ve bunlarin li¢

ortamindaki ¢6ziinme durumlarinin arastirilmasi gerekmektedir.

a.) Siilfiirlii Bakir Cevherlerinin Konvansiyonel Isil Islem Yoluyla Kalsinasyonu.
Siilfiirli  bakir cevherleri kalsine edildikleri zaman Onemli degisikliklere
ugramaktadir. Bu degisimler mineralin yapisina ve kalsinasyon atmosferine bagh
olarak farklilik gostermekterdir. Kalkopirit cevheri inert gaz atmosferinde (N, gazi)
kalsine edildiginde meydana gelen reaksiyonlar degisik calismalarda kaydedilmistir
(Prasad ve Pandey, 1999). Ornegin, 160 °C (433 K) sicakhiginda yapilan

kalsinasyonda bornit (CusFeS4) olusumu ile kiikiirt ayrilmaktadir.
5 CuFeS; — CusFeSy + 4FeS + 28" 2.7)

Bu reaksiyonun ayni zamanda diger kalsinasyon ve yakma islemlerinde
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baslangicta meydana geldigi belirtilmektedir (Zamalloa ve Utigard, 1996).

355 °C (628 K) sicakliginda pirit dekompoze olarak kiikiirt verirken, 524 °C (797
K) sicakliginda kalkopirit Cu,S vererek ayrigsmaktadir (Prasad ve Pandey, 1999).

FeS, — FeS + S° (2.8)
CuFeS, — Cu,S + 2FeS + S° (2.9)

Degisik sicakliklarda kalsine edilmis kalkopiritin XRD (x-ray difraksiyonu)
analizi sonunda tespit edilen kimyasal bilesikler Tablo 2.1°de gosterilmistir
(Anesuddin ve diger., 1983). Oksijen ve hava atmosferinde gergeklestirilen diger
bir termal analiz ¢alismasinda (Bayer ve Wiedemann, 1992) kalkopirit cevheri
oksijen atmosferinde kalsine edildiginde 330-350 °C (603-623 K) sicakliklarinda
siddetli bir agirlik artis1 gozlenirken, hava atmosferinde yapilan kalsinasyon
calismasinda, 400 °C (673 K) sicakligi lizerinde daha yavas olarak bir agirlik
artis1 gozlenmistir. Halbuki, azot atmosferinde yapilan ¢alismalarda herhangi bir
agirhk artist  bildirilmemistir.  Dolayisiyla, hava atmosferinde yapilan
kalsinasyonda 400 °C’de (673 K) CusFeS, (bornit) olusumu goézlenirken, 450
°C’de (723 K) CuSO,, FeSO, ve Fe,O; bilesiklerinin meydana geldigi tespit
edilmistir. Bu, hava ve oksijen atmosferinde yapilan kalsinasyon sirasinda ortaya

cikan agirlik artisinin sebebini aciklamaktadir (Bayer ve Wiedemann, 1992).

FeS, + 5/20, — FeO + 2SO, (2.10)
FeO + SO, +1/2 0, — FeSO4 (2.11)
2CuFeS, + 15/20, — 2CuSO; +Fe;03 +2S0; (2.12)

400 °C (673 K) sicakliginda ortaya cikan ekzotermik degisme ise Kkiikiirdiin

yanmasindan kaynaklanmaktadir (Aneesuddin ve diger., 1983).
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Tablo 2.1 Kalkopirit kalsine iiriinlerinde tespit edilen kimyasal bilesikler (Anesuddin ve diger, 1983)

Sicakhik Tespit edilen kimyasal bilesikler
350 °C (623 K) CuFeS,, FeS,

400 °C (673 K) CuFeS,, FeS,, CusFeS,

450 °C (723 K) CuSOy, FeSOy, Fe,0s

500-600 °C (773-873 K) CuSOy, FeSOy, Fe,0s

650 °C (923 K) CuSO4 FeSO, , Fe,03

700 °C (973 K) CuS0Oy4, CuO.CuSOy, Fe 03

750 °C (1023 K) CuO, CuFe;04, Fe;03, Fez04
800-850 °C (1073-1123 K) CuO, CuFe;04, Fe;04

650 °C (923 K) sicakligindan sonra bakir siilfat dekompozisyona ugramakta ve
667-745 °C (940-1018 K) sicakliklarinda olusan CuO ve Fe,O; birbiriyle reaksiyon
vererek bakir ferrit (CuFe,0O,) olusturmaktadir (Aneesuddin ve diger., 1983; Bayer
ve Wiedemann, 1992; Prasad ve Pandey, 1999).

CuO + F6203 —>C11F6204 (213)

Siilfiirlii bakir cevherleri hava veya oksijen atmosferinde kalsine edildiklerinde
olusan CuSO, kolayca c¢oziinebildigi halde daha yiiksek sicakliklarda olusan
CuFe,0; ise kolayca ¢oziinmez. Siilfurlii bakir cevherlerinde bulunan CuFeS,, Cu,S,
CuS ve FeS kalsine edildiklerinde SO, gazi olusmaktadir. Ortamda Fe,Os
bulundugunda SO, gaz1 SO; gazina doniisiip CuO ile CuSO, olusturmaktadir.
Ozellikle kalkopirit igin doniisiim denklem (2.14)’deki gibi bir yol izlemektedir
(Aneesuddin ve diger., 1983; Badyopadhyay ve diger., 2000; Bayer ve Wiedemann,
1992; Prasad ve Pandey, 1999).

CuFeS; — CuS — Cu0 — CuO — CuO.CuSO4 — CuSO4 (2.14)

Kalkopirit cevherleri Na,SO; ilavesi yapilarak kalsine edildiklerinde 698 K'de

ekzotermik bir degisim ve agirlik artist meydana gelmekte ve bu durum bakir
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stilfiirlin bakir siilfata doniistiiglinii géstermistir (Prasad ve Pandey, 1999).

CuS + Na,SO4 — CuSO4 + NayS (2.15)

760 K'de ise tekrar Na,SO4 meydana gelmektedir.

NaZS + 202 e NHQSO4 (216)

Daha yiiksek sicakliklarda bakir siilfat 650 °C (923 K) ve sodyum siilfat 950
°C’de (1223 K) bozunmaktadir.

Kalkopirit cevherlerine FeSO, ilave edilerek kalsinasyon islemi yapildiginda, 582
K'de FeSO, dekompozisyona ugramaktadir. 425 °C’de (698 K) CuSO,4 olusumu
ortaya ¢ikarken, 567 °C’de (840 K) CuO.CuSO4 ve CuO olusmaktadir (Prasad ve
Pandey, 1999).

2CuS0O4 — CuO.CuSO4 + SO, + 1720, (2.17)

Cu0O.CuSO4 — 2CuO + S0, + 1120, (2.18)

Kalkopirit cevheri NH4Cl ile karistirilarak kalsine edilirse 190-232 °C (463-505
K) sicakliklari araliginda (NH4),CuClL.4H,0, (NH4),Cu(S0O4),.6H,0,
NH4Fe(SO4),.2H,0 gibi bilesikler meydana gelmekte ve elde edilen bu kalsine iiriin
bilesikler daha kolayca coziilebilmektedir. Benzer sekilde kalkopirit cevheri bu kez
KCl ile birlikte karistinlip kalsinasyon yapildiginda ¢oziinebilen bilesikler 310-390
°C (583-663 K) sicakliklarinda meydana gelmektedir (Bayer ve Wiedemann, 1992;
Shrikanth ve Chakravortty, 2001).

Kalkopirit cevheri su buhar1 ve oksijen karisimi atmosferinde 700-800 °C (973-
1073 K) sicakliklarinda kalsine edildiginde bakir CuO, demir de Fe,O3; ve Fe;O4
olusturmaktadir. Ancak cevher bilesimdeki siilfir daha yiiksek oranda siilfata

doniismekte ve atmosfere daha az SO, gazi verilmektedir. Bu proseste meydana
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gelen reaksiyonlar (2.19-2.28) denklemleriyle verilmektedir (Prasad ve diger., 1996;
Prasad ve Pandey, 1998).

2 CuFeS, — Cu,S + 2FeS + S (2.19)
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olarak gerceklestigi kaydedilmistir.

Kalsinasyon boyunca sicakliga baglhi olarak asagidaki reaksiyonlar
olusabilmektedir (Bayer ve Wiedemann, 1992; Prasad ve Pandey, 1998; Sahyoun ve
diger., 2003):

2CuFeS; + O, — CusS + 2FeS + SO, [395-500 °C (668-773 K)] (2.29)
FeS + 20, — FeSO4 [395-500 °C (668-773 K)] (2.30)

2CuFeS; + 15/2 O — 2CuSO4 + Fe;05 + 2SO0, [577-667 °C (850-940 K)]  (2.31)
CuSO4 — CuO+ SO3 [667 °C’nin (940 K) iizeri] (2.32)
CuO + Fe;03 — CuFe,04 [745°C (1018 K) iizeri] (2.33)

[k olarak demir siilfat olusur, 500 °C’de (773 K) demir oksite ayrismaya baslar ve
667 °C’nin (940 K) iizerinde bakar siilfat bakir oksite doniisiir. 745 °C’nin (1018 K)
tizerinde bakir ferrit (CuFe,04) olusur. Siilfiirlii bakir cevherleri hava veya oksijen
atmosferinde kalsine edildiklerinde olusan CuSOj4 kolayca ¢oziinebildigi halde daha
yiiksek sicakliklarda olusan CuFe,O, ise suda ve seyreltik asit icinde ¢dziinmez
ozelliktedir. Siilfirlu bakir cevherlerinde bulunan CuFeS,, Cu,S, CuS ve FeS kalsine
edildiklerinde SO, gaz1 olugsmaktadir. Ortamda Fe,Os bulundugunda SO, gazi1 SO;
gazina doniisiip CuO ile CuSOy olusturmaktadir.

Pirit ise oksidasyon reaksiyonu sonunda hematite doniismektedir (Prasad ve
Pandey, 1998). Numunenin tane iriligine gore 550-595 °C’de oksidasyon reaksiyonu
tamamlanmaktadir (Dunn, 1997). Bu reaksiyonlar agsagida gosterilmistir:

FeS;+ O, — FeS + SO, (2.34)
Daha sonra: 4FeS + 70, — 2Fe, O3 + 450, (2.35)
Prasad ve Pandey (1999) yaptiklar1 calismayla siilfiirlii bakir cevherlerinin

termal analizini incelemislerdir. Konsantre kalkopirit cevherine Fe;O3, Na,SO4 ve

FeSO,ilave edilerek termal analizdeki degismeler ortaya konmustur.
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Inert bir atmosferde kalkopirit cevherinin termal analizinde 160 °C (433 K)’de faz
degisimi, 355 °C’de (628 K) piritten kiikiirt ayrilmasi ve 524 °C’de (797 K) ise Cu,S

ve FeS olusumu gézlenmistir.

2CuFeS; — CusS + 2FeS + S’ 524°C (797 K) (2.36)

Diger taraftan hava atmosferinde yapilan termal ¢alismalarda 320 °C (593 K)’e
kadar herhangi bir degisme gézlenmezken 355-465 °C (628-738 K) sicakliklarinda
siilfiiriin yanmasi, 477-667 °C (750-940 K) sicakliklarinda % 8 agirlik artis1 ve
ekzotermik bir degisim oldugu belirtilmistir. Bu agirhik artisi ve ekzotermik
degisim bakir siilfat olusumu ile ac¢iklanmistir. 667-745 °C (940-1018 K)
sicakliklarinda CuSO4 bozunmaya ugramakta ve ortamda bulunan demir-III oksit

ile bakar ferrit (CuFe;0O4) olustugu belirtilmistir.

2CuFeS; +15/2 O — 2CuS0O4+Fe;03 + 2SO, AG = -18I5kJ/mol (2.37)

Ayni calismada Fe,O; ilave edildiginde SO, gazinin SOs; gazina doniismesine
katalitik etki ettigi ve olusan SO; ile CuO'in, CuSO4 olusumuna katki sagladigi
belirlenmistir. Na,SO; ilavesinin de bakir siilfat olusumuna katkida bulundugu (2.38-

2.39) denklemleriyle ifade edilmistir.

CuS + Na,SO4— CuSO4 + NaS (2.38)

NaZS + 202 — Nast4 (239)

Kalsinasyon esnasinda sodyum siilfat ortamda bulunan oksijene baglh olarak tekrar
olusmaktadir. FeSQ, ilavesinde 563 °C (836 K) sicakhigina kadar agirlik artis1 567 °C
(840 K) sicakligindan sonraki kalsinasyonlarda agirlik azalmasi kaydedilmistir. Agirlik
artisinin bakir siilfat olusumundan ve agirlik azalmasi bakir siilfat dekompozisyonundan
meydana geldigi ve bu dekompozisyonla birlikte bakir ferrit olustugu ileri siirlilmiistiir

(Prasad ve Pandey, 1999).
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Aneesuddin  ve digerleri kalkopirit cevherinin termal oksidasyonunu
incelemislerdir. Bu c¢alisma kalkopiritin termal 6zelliklerini acikca ortaya
koymaktadir. Kalkopirit cevheri kalsine edildiginde 350 °C (623 K) sicakligina kadar
herhangi bir degisme olmadigi, 350-450 °C (623-723 K) sicakliklarinda yiizeyde
CuSOs ve Fe,0O;3 meydana geldigi gozlenmistir. Bu sicakliklarda cevher
taneciklerinin i¢ kisimlarinda CuFeS,, CusFeS4, FeS ve S tespit edilmistir. 613-823
K sicakliklarinda da oksidasyon ve siilfatlasma gozlenirken FeSO,4, CuSO4 ve Fe,0s
bilesenleri bulunmustur. 550 °C (823 K) iizerinde CuO.CuSOy ve 750 °C (1023 K)
tizerinde de CuFe,0s olustugu goézlenmistir. Kalsinasyon esnasinda daha diisiik
sicakliklarda FeSO4 olustugu ve FeSO,’iin CuSO4’den 6nce dekompozisyona
ugradigi belirtilmistir. 800-850 °C (1073-1123 K) sicakliklarinda CuO, CuFe,Oy4 ve

Fe;0,4 temel bilesenler bulunmustur (Aneesuddin ve diger, 1983).

Yapilan bir calismada kompleks siilfiirlerin su buhari-oksijen varliginda
siilfatlagtirllmasinin modellenmesi amaciyla, sentetik olarak hazirlanmis bakir-demir
siilfiirlerin karisimlariyla gerceklestirilen deneylerde, 500 °C (773 K) sicaklikta bakir
stilfiirlerin bakir siilfata doniistiigii belirtilmektedir. Ayrica bu sicaklikta kavurmay1
takiben elde edilen kalsinenin 80 °C’de % 10 piilp yogunlugunda 1 saat lici ile % 81
civarinda bakir kazanmimi elde edilirken, katalizor olarak agirlikca % 10 Fe,Os
kullanildiginda bu miktarin % 95'e kadar ¢ikarilabildigi bildirilmektedir (Prasad ve
Pandey, 1998).

Kavurma ve basing li¢ci kombinasyonu igeren prosesler, kisa li¢ siiresi ve yliksek
bakir kazanimi bakimindan avantajli proseslerdir. Kalkopirit cevherinin, 640 °C
sicakligindaki firinda 60-65 dakika kavrulmasini miiteakip yiikseltgen olarak
kullanilan oksijen ve demir (III) iyonlar1 varliginda 80 °C sicaklikta, 120 dakika ve
5 atm basingta (pH=2 ve 0,6 M H,SO,'de) gergeklestirilen bir li¢ islemiyle yaklasik
% 88 oraninda bakir ekstraksiyonu elde edildigi ve bu kosullarda demir
ekstraksiyonun da % 18 civarinda oldugu belirtilmektedir. Calismada Onerilen

prosesin akim semasi ise Sekil 2.2 'deki gibi verilmektedir (Ak¢il, 2002).
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Kalkopirit kompleks bir cevher oldugu i¢in dogrudan li¢i zordur. Buna kiyasla
stilfiirlenmis kalkopiritin li¢i daha hizli, kolay ve bakirin segici ¢oziinmesi nedeni
ile daha etkilidir. Padilla ve diger. (2003b), gaz haldeki kiikiirdii kalkopiritin
siilfiirasyonu ic¢in kullandiklar1 calismada, 400 °C civarindaki sicakliklardaki

reaksiyonlarin, asagidaki sekilde oldugunu belirtmektedirler.

CuFeS, + 1/2S, — CusS + FeS, 325-400 °C (2.40)
5CuFeS; + 2S, — CusFeS¢ + 4FeS, >400 °C (2.41)
-% 4 Cu
Ham cevher %37 Fe
- %44 S
v
Kirma
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A \ 4
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Sekil 2.2 Kavurmayi takiben basingli asit liciyle kalkopirit cevherinden bakir tiretimi icin 6nerilen

akim semast (Akgil, 2002)
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Buna gore, elementel kiikiirt ile kalkopiritin siilfiirlenmesi sirasinda 350-400 °C
sicakliklar1 arasinda kavurma iriinlerinin, esasen CuS ve FeS,, 400-500 °C
sicakliklar1 arasinda ise FeS;'in yaninda idaitden (CusFeS¢) olustugu
belirtilmektedir. Ayrica, 325-400 °C aras1 sicakliklarda aktivasyon enerjisinin
98.4 kJ/mol oldugu bildirilmistir. Kavurma N, ortaminda yapildiginda kavurma
tirlinlerinin  NaCl-H,SO4-0;, sisteminde 100 °C sicaklikta 60 dakika ligi

sonucunda bakirin % 90’dan fazlasinin ekstrakte edilebildigi belirtilmektedir.

Kalkopiritin elementel kiikiirt ile kavrulma kinetiginin incelendigi bir calismada
kavrulmus ornegin NaCl-H,SO4-O, sistemindeki li¢inde bakir ekstraksiyonunu
etkileyen parametreler belirlenmistir. Sonucgta karistirma hizi, oksijen akis hizi,
stilfiirik asit konsantrasyonu, sicaklik ve li¢ siiresinin bakir ekstraksiyonu iizerine
etkili parametreler oldugu bildirilmektedir. Deneyler sonucunda 100 °C sicaklikta,
0,5 M NaCl ve 0,6 M H,SO, konsantrasyonlarindaki li¢ ¢ozeltisi ile oksijen akisi
altindaki ligte % 90 civari bakir kazanimi olurken ekstrakte edilen demir miktarinin
% 7’den daha az oldugu ve 85-100 °C sicakliklar1 arasinda aktivasyon enerjisinin

76 kJ/mol oldugu belirtilmektedir (Padilla ve diger., 2003b).

Kalkopirit konsantresine KCl ilave edilerek yapilan bir bagka calismada da farkli
miktarlarda KCl ilavesi sonunda farkli reaksiyon iiriinlerinin olustugu ortaya
konmustur. Bu durum (3.90-3.91) reaksiyon denklemleriyle gosterilmistir (Shrikanth
ve Chakravortty, 2001).

CuFeS; + 2KClI + 15/40, — CuCl; + 1/2Fe;03 + K;SO4 + SO, (2.42)
CuFeS; + 4KCl + 19/40, — CuCl; + 1/2Fe, 03 + 2K,SO4 + Cl, (2.43)
(2.42) reaksiyonunun 393 °C (666 K) sicakliginda, (2.43) reaksiyonu 305 °C (578 K)
sicakliginda cereyan ettigi bildirilmistir. 700 K sicakligi iizerinde agirlik azalmasi

tespit edilmistir.

Huhn (1985) tarafindan yapilmis bir ¢calismada kalkopirit cevherinin dgiitiillme

sartlarinin kalsinasyona ve ¢oziiniirliige etkisi incelenmistir. Daha uzun siirede ve
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yas 6giitme yapildiginda 300-700 °C (573-973 K) sicakliklarinda kalsine edilen
iriinlerin agirlik artis1 daha fazla olmus ve sonrasinda yapilan ¢oziindiirmede daha

yiiksek bir ¢oziiniirliikk verimi elde edilmistir.

b.) Mikrodalga Uygulama. Kimyasal analizlerde metallerin, minerallerin ve ¢esitli
kimyasal bilesiklerin c¢ozeltiye alinmasi i¢in mikrodalga 1sitma aygitlar1 yaygin
olarak kullanilmaktadir (Kingston ve Jassie, 1985; Matthes ve diger., 1983).
Mikrodalga, malzemeye sec¢imli 1sitma yapmasi nedeniyle konvansiyonel isitmaya

gore daha hizli 1sitmakta ve dolayisiyla ¢oziinme hizini artirmaktadir.

Mikrodalga, cevher hazirlama ve ekstraktif metalurji alanlarinda alternatif enerji
kaynagi olarak kullanilabilmektedir (All-Harahsheh ve Kingman, 2004).
Mikrodalga enerjinin selektif Ogiitme, mineral serbestlesmesi, minerallerin faz
doniisiimleri ve li¢ proseslerinde kullanim imkani bulunmaktadir (All-Harahsheh
ve Kingman, 2004; Kingman ve Rowson, 1998). Mikrodalga isitmanin bazi
avantajlar1 soyle siralanabilir; malzemelerin hizli ve selektif 1sitilmasi, 1sitmanin
molekiiler veya atomik seviyede olusmasi, 1s1 transferi yerine enerji transferinin soz
konusu olmasi, mikrodalga enerjinin ¢evre dostu olmasi, kontrol edilebilirligi ve
prosesin genellikle siirekli olarak tesis edilebilirligidir (Kingman ve Rowson 1998).
Genellikle mikrodalga enerjisi temel olarak elektrik enerjisinden diisiik doniisiim
randimani (2450 MHz icin % 50 ve 915 MHz icin % 85) nedeniyle elektrik
enerjisinden daha pahalidir. Bununla birlikte mikrodalga ile 1sitmanin etkinligi
geleneksel 1sitmadan cok daha yliksektir ve maliyetinin iistesinden gelmektedir. Bir
mikrodalga 1sitma sistemi 4 temel bilesenden olusur. Bunlar; giic kaynag,
magnetron, malzemelerin 1sitildigt  hacim (firln) ve jeneratdrde iiretilen
mikrodalgalarin firina tasindigir dalga yonlendiricilerdir. Kesikli tip mikrodalga
1sitma sistemleri, ev tipi mikrodalga firinlara benzer. Bu tip sistemlerde malzeme
firrna konur ve 1sitma islemi tamamlandiginda malzeme firindan c¢ikarilir.
Mikrodalga, firinin biinyesindeki magnetron tiipiinde iiretilir ve dalga yonlendirici
ile firin i¢ine gonderilir. Siirekli tipteki mikrodalga 1sitma sistemleri, firin
icerisinden gegen bant konveyor sistemi ile donatilmustir. izolatér malzemeden

yapilmis olan bant iizerindeki malzeme firin icerisinden gecerken mikrodalgaya
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maruz birakilmaktadir (Can ve Bayraktar, 2001).

Konvansiyonel 1sitma sistemlerinde 1s1 transferi iletim, konveksiyon ve 1sima
olmak iizere ii¢ yolla gerceklesmektedir. Ornegin, konvansiyonel bir firindaki
malzemenin 1sinmasi i¢in once firinin i¢ duvarlari 1sinacak daha sonra ortamdaki 1s1
iletim, konveksiyon ve/veya 1s1ma yoluyla malzemeye iletilecek ve malzeme dis
yiizeyinden merkezine dogru isinacaktir. Mikrodalga 1sitma sistemlerinde ise
mikrodalgalar, malzemedeki iyonlarin tasinmasi nedeniyle molekiiler harekete
ve/veya dipolar molekiillerin donmesine ve i¢ siirtinmeye neden olurlar. Bu
molekiiler hareket sonucunda mikrodalga firin icindeki malzemeler 1sinir.
Mikrodalgalar metal yiizeylerden yansirlar ve bu nedenle metalleri 1sitmazlar
Metaller genellikle yiiksek iletkenlige sahiptirler ve mikrodalgalarin
yonlendirilmesinde "dalga yonlendirici" olarak kullanilirlar. Mikrodalgay1 geciren
malzemeler izolator olarak siniflandirilir. Bu tiir malzemeler genellikle mikrodalga
firin igerisinde 1sitilacak malzemeleri desteklemek yada sabitlemek i¢in kullanilir.
Mikrodalgayi, iyi soguran malzemeler cabuk isinirlar ve dielektrik malzemeler
olarak siniflandirilirlar. Dielektrik 6zellik agcisindan homojen olmayan malzemeler
esit olarak 1sinmazlar, bazi kisimlar1 diger kisimlarina goére daha hizli 1sinir. Bu
durum malzemenin karigim veya akiskan halinde tutulmasiyla en aza indirilebilir.
Minerallerin elektriksel iletkenliklerini etkileyen pek cok parametre vardir. Bunlar
arasinda mineral kimyasal bilesimi, su igerigi, mineral tanelerinin sekli ve boyu en
onemlileridir. Cevherlerin ve kayaclarin elektriksel direncleri onu olusturan
minerallerin elektriksel Ozellikleri tarafindan belirlenir. Kayaglar veya cevherler
icerdikleri mineral tipinin miktarina bagl olarak iki guruba ayrilabilir. Birinci
gurup c¢ok miktarda diisiik elektriksel dirence sahip mineral igerir ve yariiletken
karakterdedirler. Ikinci grup ise cok miktarda yiiksek elektriksel dirence sahip
mineral icerir. Karisimlardaki minerallerin miktarlarina bagli olarak malzemelerin
elektriksel iletkenlikleri de degiskenlik gosterir. Ornegin cevher icerisinde pirit
miktar1 ¢cok fazla oldugunda, cevherin elektriksel 6zelliklerini pirit minerali belirler
ve cevherin elektriksel iletkenligi fazladir. Ancak fazla olan mineral kuvars
oldugunda pirit taneleri birbirinden elektriksel olarak yalitilirlar ve kuvars gibi

yalitkan davranirlar (Can ve Bayraktar, 2001). Mikrodalga destekli lic ile ilgili bazi
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calismalar asagida verilmistir.

Antonucci ve Correa (1995) kalkopirit ve konsantre siilfiirik asiti giicii 2.45
GHz’de maksimum 1 kW’a c¢ikan mikrodalga firinda 20 dakika 1sitmislardir.
Sicaklik 200-260 °C araligina yiikselmistir. Elde edilen iiriin 60 °C sicaklikta ve 1.6
pH’da su i¢inde li¢ edilmistir. Bakir verimi % 90- 99 arasinda, ¢ozeltideki bakir
konsantrasyonu 9-14 g/l olarak elde edilmistir. Kiikiirt dioksit az miktardadir ve

konsantredeki pirit reaksiyona girmemistir.

Kruesi ve Frahm (1982), Kruesi ve Kruesi (1986), nikel, kobalt ve demir igceren
lateritik cevherlerin mikrodalga destekli licini aragtirmiglardir. Cevher ve amonyum
kloriir karistminin mikrodalga (1200 W, 2450 MHz ve N, ortamda) ile 177 ve 312
°C’de 4-5 dakika 1sitildiktan sonra 30 dakika 80 °C’de su ile li¢ edilerek, metaller
kloriirlerine doniistiiriilmiistiir. Nikel, kobalt kazanimi sirastyla % 70 ve %85 olup,
sonuclar, konvansiyonel doner firinda 2 saat ve 300 °C’de elde edilen sonuglarla
karsilagtirilabilir niteliktedir. Benzer olarak oksitli ve/veya siilfiirli mineraller
iceren bakir cevheri veya konsantreleri Fe’* veya Fe”* kloriir ile karistirilmig 350-
700 °C’de mikrodalga ile 1sitildiktan sonra ¢oziinebilir hale gelen karisim tuzlu su
ile li¢ edilerek % 96’lik bakir kazanimi elde edilmistir (Kruesi ve Frahm, 1982).
Chunpeng ve diger. (1990) nikel ekstraksiyonu arastirmislar, pendlandit
konsantrelerini demir kloriir ile klor ortaminda, 8-23 dakika mikrodalga (500 W,
2450 MHz) uygulayarak kuru olarak klorlamis ve ardindan pH 2’de 30 dakika su
ile li¢ etmislerdir. Maksimum nikel verimi, 14-17 dakika 1sitilan 6rnekte yaklasik

% 99 olmustur.

Walkiewicz ve diger. (1988) % 24 Cu iceren kalkopirit cevherini demir (III)
kloriir hegzahidrat (FeCl5.6H,O) ile karistirarak mikrodalga islemine tabi
tutmuglardir. Deneyler 1- kW 2.45- Ghz ticari firinda gerceklestirilmis ve sicaklik
K tipi termokupl kullanilarak ol¢iilmiistiir. 10 dakika sonra sicaklik 224 °C’ye, Cu
ekstraksiyonu ise % 30’a ulasmistir. Aymi karisim muffle firinda 10 dakika
isitildigr zaman maksimum sicaklik 255 °C’ye ulagsmis ve ancak % 22 Cu

ekstraksiyonu elde edilmistir. Arastirmacilara gore mikrodalga ile bakir
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ekstraksiyonunun yiikselmesi 1s1 dagilimi ile ilgili olmayip, bazi termal olmayan

etkilerden kaynaklanmaktadir.

Peng ve Lui (1992) sfaleritin asidik demir (III) kloriir (FeCls-HCI) ile liginde
mikrodalga enerji uygulamiglardir. Sicaklik, tane boyu ve demir III kloriir derisimi
gibi ¢esitli li¢ parametreleri incelenmistir. Sonuclar, hem konvansiyonel, hem de
mikrodalga ile 1sitmada artan sicaklik ile li¢ hizinin arttigim1 gostermektedir. 0,1 M
HCI, 1,0 M FeCl; li¢ kosullarinda 60 dakika 95 °C’de mikrodalga ile 1sitmada, % 90
cinko verimi elde edilirken ayni kosullarda konvansiyonel 1sitma ile ¢inko verimi

sadece % 50’de kalmustir.

Weivan (1997), bakir siilfiir konsantrelerinin mikrodalga destekli Fe** Kloriir ile
asidik ligini calismistir. Konsantredeki ana bakir mineralleri kalkozin (Cu,S) ve
kalkopirittir (CuFeS,). Lic¢ piilpii dogrudan mikrodalga (700 W, 2450 Mhz) ile farkli
stirelerde 1sitilmistir. Bakir verimi 40-45 dakikalik mikrodalga 1sitmasindan sonra %
99’a ulagirken, aynmi verime ulagmak i¢in konvansiyonel 1sitmada 2 saat
gerekmektedir. Arastirmaci, mikrodalga destekli licin bakir c¢oziinme hizim
artirdiint ve mineral yiizeylerinde olusarak zararli etki yapan elementer kiikiirt

olusumuna engel oldugunu 6ne siirmektedir.

Harrison (1997) kalkopiritin asidik ferrik siilfat licinde mikrodalganin etkisini
incelemistir. % 28 Cu iceren -355+250 pm boyutundaki 55 gram Norvec kalkopirit
konsantresine 1,3 ve 2,6 kw 10, 20 ve 30 s. mikrodalga uygulamistir. Elde edilen
numune 0,25 M Fe,(SO04)3 ve 1,0 M H,SOy iceren ¢ozelti igerisinde 120 dakika li¢
edilmistir. Uygulanan mikrodalga siiresinin ve gii¢ seviyesinin artmasiyla bakir

kazanimi 6nemli oranda olmamakla birlikte artmaktadir.

Kingman (1998) kalkopirit konsantresinden bakir kazanimi iizerinde mikrodalga
on isleminin etkisini incelemistir. Avustralya Isa Mines dagindan temin edilen -63
+45 pm boyutundaki kalkopirit konsantresi 10, 20 ve 30 saniye mikrodalgaya maruz
birakilmis ve elde edilen {iiriin daha sonra 0,25 M Fe;(SOy4); ve 1,0 M H,SOq

cozeltisinde degisik sicakliklarda li¢c yapilmistir. Yapilan aragtirma sonunda 10, 20
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ve 30 saniye mikrodalga uygulanmis numunelerin siirenin artirilmasi ile orantili
olarak mikrodalgada islem gormemis kalkopirit numunesine gore daha fazla
coziindiigli tespit edilmistir. Bunun mikrodalga islemi sonunda kalkopiritin bornite
oksidasyonundan kaynaklandigi diisiiniilmiistiir. Hesaplanan aktivasyon enerjisi de

kalkopirit ile benzerlik gostermistir.

Havlik ve diger. (2000) kalkopiritin mikrodalga esliginde demir (III) kloriir
cozeltisiyle lic kinetigini  arastirmiglardir. 104 °C  sicaklikta reaksiyon
mekanizmasinin  parabolik  kiitle transferi seklinde oldugu bildirilmektedir.
Arastirmacilar mikrodalga ile gerceklestirilen li¢ isleminin avantajlarini asagidaki

gibi siralamaktadirlar:

1. Bu islem icin gerekli ticari mikrodalga cihazlarinin elde edilmesinin miimkiin
olmasi,

2. Asirt kisa reaksiyon ve li¢ siiresi gerektirmesi,

3. Pahali olmayan ve nétral li¢ ortamlarinin kullanilmast,

4. Sinirlr asit kullanimi nedeniyle ekolojik avantajlarinin bulunmasidir.

Lovas ve diger. (2003) mikrodalga teknolojisinin bakir cevherlerinin
degerlendirilmesi i¢in cok avantajli bir yontem oldugunu bildirmislerdir.
Mikrodalga ile siilfiirli mineraller arasi etkilesme sonucu meydana gelen termik
bozunmayla, kalkopiritin degerlendirilmesinin miimkiin oldugu belirtilmektedir.
Yapilan caligmalarda mikrodalga ortaminin etkileri deneysel olarak belirlenmistir.
Arastirmada, elektromanyetik dalga ile temas siiresinin ¢cok 6nemli oldugu ve siirenin
artirtlmas ile kalkopritin ¢oziiniirliigiiniin arttigr belirtilmektedir. Bu da geleneksel
1sitmaya gore onemli bir avantajdir. Calismada, mikrodalgayla 1sitilmamis kalkopirit
konsantresinin, 100 °C sicaklikta Fe,(SOy);3 ile 100 dakika siireyle licinde % 30 bakir
ekstraksiyonu gergeklestirilirken, mikrodalga esliginde yapilan licte bu degerin % 38
olarak elde edildigi ve optimum sartlarda % 62,53 bakir ekstraksiyonu saglandig
bildirilmektedir.

Hua ve diger. (2006) bakir siilfiir konsantresini kalsit ile peletleyerek hava



40

atmosferinde mikrodalga islemine maruz birakmislardir. 76-50 pm irilige Ogiitiilen
peletler NH;3-(NH4),COs c¢ozeltisi icinde mekanik olarak karistirllarak  li¢
yapildiginda % 90-96,6 bakir ¢oziinme verimi elde edilmistir. Olgiilen ¢ozelti
sicakliklar1 400 °C’nin altinda olmustur. Aymi deneylerin konvansiyonel firinda

yapilmasinda bakir ¢6ziinme verimi % 71-77,4 olarak elde edilmistir.

2.1.1.3.3 Siilfiirlii Bakir Cevherlerinin Lici. Silfiirli bakir cevherleri kalsine
edilerek li¢ edilebildigi gibi direkt olarak uygun c¢oziiciilerle de li¢ edilebilmektedir.
Kalsine edilmis iiriinler kolayca asit veya komplekslestirici ¢oziiciilerle li¢ edilirken,
direkt li¢ yapilmasi durumunda yiikseltgeyici uygun c¢oziiciiller kullanilmasi
gerekmektedir. Siilfiirlii bakir cevherlerinin li¢ islemlerinde siilfat, kloriir, nitrat,
amonyak ve biyolojik sistemler kullanilabilmektedir. Hava kirliligi ile ilgili
kiikiirtdioksit emisyonlarindaki sinirlamalar, ergitme olmayan Ozellikle elementer
kiikiirt ve metal siilfat {iretilen siilfiirli minerallerin seyreltik siilfirik asit
cozeltilerinde oksitleyici li¢c gibi proseslere olan ilgiyi artirmistir. Literatiirde galen,
sfalerit ve kalkopirit konsantrelerinin li¢inde kloriir, siilfat, nitrat ve amin esash
prosesler gibi farkli yontemlerden bahsedilmektedir. Siilfiirlii bakir cevherlerinin
coziinmesinde Ozellikle sicaklik ve pH etkenlerine baglh olarak asagidaki tepkimeler

olusabilir:

a) Metal ve kiikiirdiin her ikisinin de ¢6ziinebilir halde elde edilmesi,

b) Metalin ¢ozelti ve kiikiirdiin element halinde elde edilmesi,

c¢) Hem metal hem de kiikiirdiin ¢oziinmemis halde elde edilmesi. Bu 6zel bir
durum olup, ferrosiilfiir ve pirotit islendiginde ortaya c¢ikmaktadir. Kiikiirt

element halinde elde edilirken demir, demir (III) oksit haline doniismektedir.
Siilfiiriin ergime sicakligi (120 °C) iizerinde ¢ozeltme yapilmasi halinde pH ne
olursa olsun element halde kiikiirt elde edilememektedir. Bunun nedeni asagidaki

reaksiyondur:

S+3/2 02 + HZO — HZSO4 (244)
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Reaksiyon hizi 120 °C’nin altinda oldukga diisiik olup, sicakligin artmasiyla
hizlanmaktadir. Genellikle reaksiyonlar bu sicaklik altinda yapilirsa, diisiik-sicaklik
¢ozeltmesi, 120 °C’nin iizerinde yapilirsa yiiksek-sicaklik ¢Ozeltmesi sdz konusu
olmaktadir. Yiiksek sicaklikta yapilan ¢oziindiirmede reaksiyon iiriinlerinde pH’1in
rolii olmamakla beraber, diisiik sicaklik ¢ozeltmelerinde reaksiyon iirtinleri biiyiik

oranda ortamin pH’1na bagl olarak degismektedir (Habashi, 1980).

a.) Siilfat Lici

Derisik H>SO,4 Lici. Derisik siilfiirik asitle proses iki adimda gerceklesmektedir.

Ik adimda kalkopirit konsantresi siilfit formundan siilfat formuna doniismektedir.
Ikinci adimda ise siilfatlasmis konsantreden siilfatlarin su li¢i soz konusudur.
Proseste H,SO,4 konsantrasyonu % 93’tiir. Derisik siilfiirik asit icinde bakir siilfat ve

demir siilfat ¢6ziinmemektedir.

CuFeS; + 2 H,SO4 — CuSO4 + FeSO4 + 2H,S (2.45)
H,S + H,SO4 — SO+ SO; + 2H,0 - hizli reaksiyon ve (2.46)
2FeSO4 + 2 H,SO4 — Fe, (S04)5 SO, + 2H,0 2.47)

Seyreltik  H>SO4-0, Lici. Konsantre H>SO4 kalkopiriti siilfat formuna

doniistiirebilmesine ragmen, seyreltik H,SO, ile boyle bir sey s6z konusu
olmamaktadir. Ancak seyreltik H,SO,’de oksijen basinci altinda kalkopiritin
¢Oziinmesi miimkiin olabilmektedir. Oksijen basincina ilaveten ¢oziinmede asidite

ve sicaklik da etkili olmaktadir.

CuFeS; + 2 H,SO,4 +0,— CuSO, + FeSO, + 28°+ 2H,0 (2.48)

Demir (IIl) Siilfat Ligi. Oksitleyici olarak demir (III) iyonu veya oksijen,

elementer siilfiir veya siilfat ve oksitler kullanilmaktadir. Siilfat prosesi sirasinda

gerceklesen ¢oziinme reaksiyonu diger proseslere gore daha yavas olmaktadir. Demir
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(IIT) iilfath ortamlarda kalkopiritin ¢ozeltilmesi asagidaki reaksiyona gore olmaktadir
(Dutrizac, 1989):

CuFeS; oo + 2Fea(SO04)s3(cir) —CuSOuin + SFeSO4 +25° o (2.49)

Metal cozeltiye alinirken element halde kiikiirt elde edilir. Bu arada Fe* iyonlart
Fe*? sekline indirgenirler. indirgenmeler sonucu metal kazanildiktan sonra, kalan
Fe*? iceren cozelti rejenere edilerek tekrar kullanilabilir (Bor, 1989; Dutrizac, 1989).
Siilfathh ortamda kalkopirit li¢inde, pratik olarak iyi bir sonu¢ 200 °C iizerindeki
sicaklikta oksijen basinci altinda ¢oziindiirme uygulanmasiyla miimkiin olmaktadir

(Habashi, 1997).

Demir IIT siilfat ¢ozeltisinde kalkopirit lici ¢ok yavas bir sekilde olugmaktadir.
Dutrizac, -14+10 mm tane boyutunda, 95 °C sicaklikta ve 50 saat karigtirma
siiresinde %90 bakir ekstraksiyonuna ulasmistir (Hackl ve diger., 1995). Fey(SO4)3
konsantrasyonundaki artis demir (III) iyon aktivitesiyle paralellik gostermeyip belli

bir yerden sonra reaksiyon hizi sabitlesmektedir (Beckstead ve diger. 1977).

ABD’de Arizona eyaletinde Inspiration Isletmesi bakir siilfiirlii cevherlerini demir

(ITI) siilfatla asagidaki reaksiyona gore islemektedir (Bor, 1989):

CU.QS (k) + 2FCQ(SO4)3(9(,Z) —>2CU.SO4(9(,Z) + 4FGSO4 +28° &) (250)

Cozeltme sirasinda ¢oziinen bakirin yanmisira demir iyonlart da cozeltiye
gecmektedir. Cokelmenin 6nlenmesi icin pH degerinin 3,5’in {izerine ¢ikmamasi ve
cok 1iyi kontrol edilmesi ve verimin diismemesi i¢in ¢ozeltideki Fe**/Fe* orami belli

sinir degerinde tutulmasinin gerekliligini ortaya koymuslardir (Bor,1989).

Arsenopiritin demir (III) siilfat licinde 30 g/l Fe’* konsantrasyonu % 1 piilp
yogunlugunda (agirlik/hacim), pH= 1,25 ve 70 °C sicaklikta yapilan ¢alismalarda 0,5
saatten 24 saate kadar cesitli siirelerde deneyler yapilarak optimum siire bulunmus

olup maksimum c¢oziindiirme verimi % 25 civarinda olmustur (Iglesias ve Carranza,
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1996). Son yillarda Kiire Masif zengin cevheri ile yapilan caligmada ferrik siilfat lici
uygulanarak 60 g/l Fe’* ve 10 g/l HCI konsantrasyonunda, 1/10 kati-s1v1 oraninda, 90
°C’de 6 saat ¢6zme islemi sonunda bakir % 58,8, kobalt % 56,8, nikel % 95,9, kursun
%97,4 ve cinko % 78,6 kazanma verimleriyle ¢ozeltiye alinmistir (Bulut ve diger.,

2001).

Siilfat esasli prosesler, kimyasinin genellikle daha basit ve anlasilir olmasi, ayrica
li¢ sonrasi siilfatli ortamdan (solvent eksraksiyonu/elektroliz ile) bakir kazaniminin
miimkiin olmas: nedeniyle diger yontemlere gore Onemli avantajlara sahiptirler.
Ancak, siilfat esash proseslerde, kalkopiritin ¢éziinme hizi1 diger yontemlere gore
daha diisiik olmas1 gibi dezavantajli yonleri de vardir. Cogu arastirmacilar siilfiirik
asit ortaminin ¢esitli oksitleyici maddelerle bir arada kullanimini {izerinde durmakta,
ozellikle diisiik maliyeti ve agindirma 6zelliginin ¢cok az olmasi nedeniyle demir (I1I)
iyonlarint tercih etmektedirler. Ayrica bakirin elektrokazanimi esnasinda siilfiirik
asitin rejenerasyon kabiliyeti vardir. Bununla birlikte bu c¢ozeltilerle yapilan
kalkopirit li¢i, kloriir licine gore cok daha yavas olarak gerceklesmektedir. Siilfat
ortaminda demir (III) iyonlar1 ile kalkopiritin oksidasyon sartlarina bagli olarak
degisik oranda kiikiirt veya siilfat liretilmesi saglanabilir (Jones ve Peters, 1976). Her
ne kadar cesitli arastirmacilar reaksiyon kinetigini aydinlatmaya caligsalar da gercek
mekanizma anlagilamamaktadir. Bazi1 arastirmacilar kalkopiritin siilfat ortaminda
licini parabolik olarak degerlendirirken (Dutrizac ve diger., 1969; Hackl ve diger.,
1995; Munoz ve diger., 1979), digerleri degisik sartlar altinda uzayan li¢ peryotlari
izerine lineer kinetik olarak kabul etmektedirler (Jones ve Peters, 1976; Majima ve
diger., 1985). Siilfat esasli hidrometalurjik proseslerle kalkopiritin ¢oziindiiriilmesi
demir (III) siilfat li¢i, oksijenli ortamda basin¢li li¢ ve bakteri li¢i seklinde
uygulanmaktadir. Basin¢ch li¢, yiliksek sicaklik ve basinglarin yani sira oksitleyici
gazlarin kullanilmasi1 nedeniyle dogal kosullarda yapilan licten daha avantajh

olmaktadir. Ayrica prosesin ekzotermik olmasi nedeniyle fazla 1s1 gerekmemektedir.

Kalkopirit konsantrelerinin siilfiirik asit ile li¢ci sirasinda demir (II) iyonu
ilavesinin etkilerini arastirmak icin yapilan bir ¢alismada, demir (II) iyonu ilave

edildiginde bakir ekstraksiyonunun arttigr belirtilmektedir. Calismada dort ayri
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kaynaktan gelen kalkopirit orneklerinin 30 ° C sicaklikta, demir (II) ve demir (III)
siilfat iceren siilfiirik asit c¢ozeltisinde uzun siireli lici sonunda demir (II) siilfat
ilavesinin bakir ekstraksiyonuna olumlu katkilarda bulundugu ve bu sekilde
yiriitiilen bir li¢ islemiyle, % 30 bakir iceren kalkoprit konsantrelerinden, 360
g/m’ konsantrasyonunda bakir iceren li¢ cozeltilerinin elde edilebildigi vurgulanmak-

maktadir (Hiroyoshi ve diger., 2001).

Ayni arastirmacilar demir (III) iyonlar1 ile kalkopiritin oksidasyonuna, demir
(I) ve bakar (II) iyonlarinin birlikte etkilerini aragtirmislardir. Yiiksek demir (II) ve
bakir (II) iyon konsantrasyonlarinda, kalkopiritin oksidasyonunun arttig1 ve demir
(Il) iyonlarinin demir (III) iyonlarina doniisiim oraninin bakir ekstraksiyonunu
kontrol ettigi belirtilmektedir. Calismada, 200 meshin altina 6giitiilmiis kalkopiritin
demir (III), demir (II) ve bakir (II) iyonlarim igeren siilfiirik asit cozeltisi ile li¢inde
24 giin sonunda % 70 civarinda bakir ekstaksiyonu gerceklestigi ve N, ortaminda
yapilan li¢c ile, 24 saatte % 6,25 giinde de % 80 bakir ekstrakte edildigi
belirtilmektedir (Hiroyoshi ve diger., 1997).

Havlik ve digerleri tarafindan ozon ve siilfiirik asit kullanilarak kalkopirit

cevherinden bakirin ¢dziinme sartlan incelenmistir (Havlik ve diger., 1999).

CuFeS; + 2/30; + 2H,S0,—CuS0, + FeSO, + 28’ + 2H,0 (2.51)

Silfiirik asit ¢ozeltisinin bakir ¢oziiniirliigiine etkisi az olurken ozon (O3)
konsantrasyonunun artigi ile ¢oziiniirliikk hiz1 lineer olarak artmistir. Ozonun sudaki
¢oziiniirliigii 40 °C (313 K)’de oksijenden daha fazla ¢oziindiigii dikkate alinarak
bu sicaklikta yapilan calismalarda bakir ¢oziiniirliiglinde ©Onemli artis oldugu

gbzlenmistir.

Kloriir Lici. Metal Kloritlerin cogunun ¢oziiniirliigii yiiksektir. Ornegin, 100 g
sicak suda CuCl, nin 107,9 grami, FeCls’iin ise 535,81 ¢oziinmektedir. Kalkopiritin

Cl, ve FeCl; ile reaksiyonlar1 asagida verilmektedir.
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2CuFeS; + 7Cl, — 2CuCl; + 2FeCl; + 2S,C1, (2.52)
CuFeS, + 3FeCl; — CuCl + 4FeCl, + 28" (2.53)
CuFeS, + 4FeCl; — CuCl, + 5FeCl, + 28° (2.54)

Silfiirlii minerallerin hidrometalurjik uygulamalarinda klor iyonlarinin ligi, iyi li¢
edilebilme o6zelliginden dolayr ¢ofu arastirmaciya ilging gelmistir. Asidik kloriir
cozeltilerinde kalkopiritin ¢oziinme orani siilfat ¢ozeltilerindekilere gore ¢ok daha
yiiksek olarak tespit edilmistir. Flett (2002), siilfat ve kloriir ¢ozeltilerine dayali li¢
proseslerini karsilagtirmis ve kloriir licinin bir¢ok avantaji oldugunu bildirmistir.
Kloriir li¢ci daha diisiik sicaklikta gerceklestirilebilmektedir. Siilftirik asit li¢cinde
kalkopiritin ¢oziinmesi i¢in yiiksek sicaklik gerektiginden yigin li¢i icin kloriir
kullanimi daha uygun olmaktadir. Dutrizac (1992)’a gore, pirit kloriir ile
coziinmemektedir ve arastirmalarinin cogunda kloriir ortaminda siilfiiriin % 95’inden
fazlasimin elementel kiikiirt oldugu bildirilmistir. Kloriir ortaminda bakir (I)
oksidasyonu kararlidir. Bu bakirin bir elektron transfer reaksiyonuna izin verir.
Boylece enerji tiikketimi azalmaktadir. Siilfiirik asit ve bilinen tuzlarinin hidroklorik
asitten ucuz olmasi nedeniyle son zamanlarda bakir cevherleri ve kalkopirit igeren
konsantrelerin liginde asidik kloriir/siilfat c¢ozeltilerinin karisimlarinin  kullanimi
artmaktadir. Lu ve diger. (2000a) yaptiklar1 ¢alismada, siilfiirik asit ¢ozeltisinde
kalkopirit konsantresinin c¢oziiniirliigiine kloriir iyonlarinin etkisi incelenmistir.
Atmosferik basing altinda, 95 °C sicakliginda 0,8 M H,SO, ¢ozeltisi ile 9 saatlik
siirede yapilan ¢oziindiirmede % 30 oraninda bir bakir ¢oziiniirliigii elde edilirken,
ogiitiilmiis ( dsp =15,1 um ) kalkopirit konsantresinin 1 atm oksijen basinci altinda,
pH 0,8” de ve 95 °C sicaklikta NaCl varliginda H,SOy ile liginde, 6 saat sonunda % 86
ve 9 saat sonunda da % 97 bakir ekstraksiyonu elde edildigi tespit edilmistir. Oksijen
kismi basinci, kloriir konsantrasyonu, partikiil boyutu ve sicakligin reaksiyon kinetigi
tizerinde 6nemli rol oynadigi belirtilmektedir. Ortama katilan kloriir iyonlarinin
komplekslestirici etkisi dolayisiyla ¢oziiniirliige ©6nemli katki sagladigi ortaya
konmustur. Bu calismada ortama demir (III) iyonlar1 ilave edilmedigi i¢in li¢

cozeltisindeki demir igeriginin, demir (III) siilfat ve demir (II) kloriir li¢ine gore daha
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az oldugu ve eger baslangic kosullari 1yi secilirse demirin 6nemli bir kisminin ve bazi
silfatlarin natrojarosit [NaFes(SO4)2(OH)¢] seklinde cokebildigi belirtilmektedir.
Yapilan kinetik incelemede agiga ¢ikan elementel kiikiirtten ileri gelen kati {iriin fazi
difiizyon kontrollii mekanizmaya sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica kalkopiritin
oksidasyonu sirasinda gozenekli bir kiikiirt tabakasi ile ¢evrelendigi ve bu olayinin

asamalariin Sekil 2.3’deki gibi oldugu vurgulanmaktadir.

Kalkopirit Kiikiirt Cozelti Gaz
(6) Fe (7) Fe*
2¢ Cu® cut
CuFeS,—
Cu** +2Fe *4S +e @ O, (I
o Fe''—Fe O +4H'+Fe™ |4
. —2H,0+Fe*
a (5b)
4) 3)
) Fe** Fe**

Sekil 2.3 Gozenekli kiikiirt tabakasiyla kaplanmis kalkopirit partikiiliiniin lici sirasinda meydana gelen

adimlarin sematik gosterimi (Lu ve diger., 2000a)

Padilla ve diger. (2003c) tarafindan Sile Andina kalkopirit konsantresinin (-53 +
45 um) 375 °C’ de 60 dakika kiikiirt gaz ile siilfiirlenmesi ile elde edilen iiriiniin 85-
100 °C arasinda H,SO,4-NaCl ortaminda O, kullanilarak li¢ edilmesiyle su sonuglara
ulasilmistir: Sicaklik ve kloriir iyonu konsantrasyonunun siilfiirlenmis konsantreden
bakirin elde edilmesinde Onemli etkisi vardir. Li¢ faktorlerinin degistirilmesinden
demir ¢oziinme verimi ¢ok az etkilenmektedir. 0,19 L/dak.” dan daha yiiksek oksijen
akis hizinda bakir c¢oziinme verimi diismektedir. Taneciklerin morfolojik
incelenmesinden elementel kiikiirt tabakasinin olugsmadigi anlagilmistir ve 85-100 °C

arasinda aktivasyon enerjisi 76 kJ/mol olarak tespit edilmistir.

Siilfiirlii bakir cevher ve konsantrelerinin kloriir ve siilfat ortaminda lici ile ilgili

bircok arastirma yapilmistir. Arastirmalarin ¢ogunda kloriir proseslerinin siilfat
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proseslerine gore bir¢ok avantaji oldugunda fikirbirligine varilmistir. Kalkopirit ve
bakirca zengin konsantrelerin kloriir prosesleri ile liginin bir¢ok avantaji olmasina
ragmen, teknolojisi gelismeye devam etmektedir. Li¢ yavastir ve ¢esitli oksitleyici li¢

kosullarinda diisiik sicakliklarda pasif film tabakasi li¢ yiizeyini kaplamaktadir.

Kloriir proseslerinin siilfat proseslerine gore avantaj ve dezavantajlar1 asagida

sunulmustur (Dreisinger, 2006; Peacey ve Robles, 2005).

Avantajlar;

1. Diisiik sicaklik ve atmosferik basingta hizli kinetikleri

2.Siilfiiriin siilfata oksidasyonu ¢ok diisiik oranda gerceklesmektedir
3.Degerli metallerin kazanilmasi

4.SX-EW yonteminin kullanilabilmesi

Dezavantajlari;

1.As1r1 korozyon

2.Konvansiyonel olmayan ve zor elektroliz asamalari
3.Karistirma ve oksijen dispersiyonu i¢in fazla enerji gereksinimi

4.Elektrorafinasyon icin gerekenden daha diisiik kalitede bakir iiriinii elde edilmesi

Siilfat esasli proseslerin kimyasinin basit ve anlasilir olmasi, metal kazaniminin
iyi bilinen solvent ekstraksiyon-elektroliz (SX-EW) yontemiyle gerceklestirilmesi
gibi belirgin avantajlarina ragmen kloriir esasl proseslere ilgi artmaktadir. Kloriir
licinin siilfat licine gore bir¢ok avantajlart1 bulunmaktadir. Hizli kinetikleri, licin
atmosferik  kosullarda yapilabilmesini saglamakta ve metallerin yiiksek
coziiniirliikleri sonraki agsamalarda daha kiigiik hacimli proses uygulamasini miimkiin
kilmaktadir. Ayrica siilfiiriin elementel forma oksitlenebilmesi ve diisiik tenorlii
konsantrelere uygulanabilmesi onemli avantajlarindandir (Flett, 2002). Bakir (II)
kloriiriin endiistriyel capta uygulanmasinda en biiyiik zorluk, kloriir ¢ozeltilerinin
korosif etkisi nedeniyle yiiksek kapital ve bakim masraflar1 gerektirmesidir. Plastik,
polimer, seramik ve kompozit gibi materyaller kullanilarak sistem ekipmanlarina

verebilecegi zararin Oniine gecilebilmektedir. Kloriir esasli proseslerde kullanilan
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kimyasallarin en onemlileri FeCl;, CuCl, ve BrCl ve bunlarin kombinasyonudur.
Bakir (II) kloriiriin demir (III) kloriire nazaran yiiksek oksidasyon potansiyeli ve
daha hizli ¢oziinme kinetigi bakir (II) kloriir uygulamalarinin artmasina neden

olmaktadir (Peacey ve diger., 2004).

Metallerin ¢ogunun kloriir iyonlar1 igeren tuz cozeltilerinde ¢oziiniirliikleri bir
hayli yiiksektir. Kloriirlii ortamda siilfiirlii minerallerin li¢i siilfat iceren c¢ozeltilere
nazaran ¢cok daha kolaydir. Bunun nedeni kloriir ortaminda aktivasyon enerjisinin

daha diisiik olmasidir (Lu ve diger., 2000a).
Kompleks cevherlerden Cu, Pb, Zn gibi metallerin eldesinde uygulanan
prosesler arasinda demir (IIT) kloriir ve bakir (IT) kloriir lici bulunmaktadir. Ayrica

onemli proseslerin ayrintilart asagida verilmistir.

Demir (IIlI) Kloriir Ligi. Siilfiirlii minerallerin ¢ozeltilmesinde kuvvetli bir

oksitleyici olan demir III kloriirlii ¢ozeltiler basar1 ile kullanilmaktadir. Demir (III)
tuzlarinin kullanildig: proseslerde, kullanilan asitin siilfiirik veya hidroklorik asit
olmasina bagli olarak, sirasiyla Fe,(SO4)3; ve FeCls; kullanilmaktadir. Fe’*
iyonlarinin yiikseltgeyici etkisi bulunmakta ve pek cok mineral, metal ve
alagimlarinin ¢oziinmesinde etkili bir gorev yapmaktadir. Ancak ortam, pH’1 2-3
degerini diisiiriildiigiinde Fe* kolaylikla hidroliz oldugundan Fe(OH); seklinde
cokelmesini engellemek icin pH’in denetim altinda tutulmasi1 gerekmektedir

(Canbazoglu ve Girgin, 2001).

Demir (IIT) kloriir lici siilfiirlii cevher ve konsantrelerin ¢éziinmesinde yaygin
olarak kullanilmaktadir ve kalkopirit, sfalerit ve galen konsantrelerine bir¢ok
arastirmaci tarafindan uygulanmistir (Havlik vd. 1995; Mulak ve Wawrzak 1994).
Demir (IIT) kloriir lici daha iyi kinetigi ve yiiksek verim elde edilmesinden dolay1
genellikle demir (III) siilfat licine tercih edilir. Metallerin genellikle sulu
cozeltilerdeki klorlu bilesik ve kompleksleri, siilfiirli olanlardan daha kararli
oldugu icin, siilfiirlii cevherlerin demir (III) kloriir ¢6zeltisindeki lici demir (III)

siilfat ¢ozeltisindeki lice nazaran daha hizlidir. Bu prosesin en 6nemli avantaji
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elementel kiikiirdiin olusmasidir. Boylece SO>’nin ¢evreye zarart onlenmis olur.
Diger avantaj1 diisiik ilk yatirim ve isletme maliyetidir. Demir (III) kloriir li¢inin en
onemli dezavantaji konvansiyonel SX/EW yontemiyle c¢ozeltiden bakirin
kazanilmasindaki zorluktur. Ancak gelistirilen baz1 ekstraktantlarla, CLX-50, demir
(IIT) kloriir ¢ozeltilerinden bakirin selektif kazanilmasi miimkiin olmustur (Ferron
ve Fleming, 1995). Cozeltme sirasinda genellikle kiikiirt elementer veya siilfat
halinde oksitlenmekte ve bodylece metal iyonlar1 serbest kalmaktadir (Habashi,

1978):
MeS + 2Fe* (5, —2Fe*” (o) + Me e +S° (2.55)

USBM (United States Bureau of Mines) kalkopirit konsantresinin islenmesi
amaciyla demir (III) kloriir li¢i prosesini gelistirmislerdir. bu yonteme gore
kalkopirit konsantresi % 95’i 325 mesh altina ogiitiiliip 212 g/l Fe™* iceren bir
cozeltide kaynama sicakliginda (105 °C) 8 saat ¢ozeltilmektedir (Haver ve Wong,
1971). USBM cozeltideki bakirt dnceleri Fe ile ¢oktiirerek kazanmis ve daha sonra
gelistirdikleri elektrolitik yontem ile saf bakir elde etmislerdir. Cymet ve Clear
proseslerinin ayrintilart 2.1.1.3.5 bakir iiretim proses uygulamalari boliimiinde

verilmistir.

Literatiirde demir (III) kloriir li¢i ile ilgili arastirmalar daha ¢ok galen, sfalerit ve
bakir siilfiirler iceren cevherler ve konsantreler ile yapilmistir (Dutrizac, 1992;
Havlik ve diger., 1995; Jin ve diger., 1993; Mulak ve diger. 1994). Genel olarak

demir (II) kloriir ile degisik minerallerin ¢oziinme reaksiyonlar1 asagidaki gibi

Ozetlenebilir:

PbS +2FeCl;—2FeCl,+ PbCl, +S° (2.56)
7ZnS+4FeCl;—5FeCly+ ZnCl, + S° (2.57)
CuFeS,+4FeCl;—5FeCl,+CuClr+ SY (2.58)

Ag,S+2FeCl;—8FeCl+2AgCly+ S° (2.59)
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Dutrizac (1982) onbir degisik bolgelerden getirtilen kalkopirit konsantre
numuneleri ile demir (IIT) kloriir-hidroklorik asit ve demir (III) siilfat-siilfiirik asit lici
yapmustir. Tiim li¢ deneylerinde benzer sonuglar elde edilmistir. Kalkopirit li¢

oraninin elektriksel iletkenlikten bagimsiz oldugu belirlenmistir.

Ferron ve Fleming (1995) tarafindan yapilan arastirmada, bes ayri kalkopirit
konsantre numuneleriyle calisiimis, 87 Fe®* konsantrasyonunda 105°C sicaklik ve 10
saatlik li¢ siiresinde % 99,3 bakir ¢oziinme verimi elde edilmistir. Cozlinme egrisinin
parabolik oldugu ve elementel kiikiirt tabakasinin tanelerin etrafinda fiziksel bir

bariyer olusturdugu belirtilmistir.

Havlik ve Kammel (1995) tarafindan yapilmis bir calismada, Kiiba'dan alinmis bir
konsantre kalkopirit cevheri FeCls ve FeCl3+CCly karisimi ile ayr ayr li¢ edilmis ve
sonuclar karsilastirllmistir. CCly ilave edilmedigi durumda c¢oziinme aktivasyon
enerjisi 68,9 kJ/mol ve ilave edildiginde 31,2 kJ/mol olarak bulunmustur. Coziinme
esnasinda olusan elementel kiikiirt CCly ekstraksiyonu ile etkisi bertaraf edilmis ve

coziiniirliik artarken ¢oziinme aktivasyon enerjisinin azaldigi gozlenmistir.

Tiirkiye’de mevcut kompleks cevherlerin demir (III) kloriir ligine yoOnelik
caligmalar mevcut olup bunlardan birincisi Harsit-Kopriibasi kompleks Cu-Pb-Zn-
Ag-Cd konsantresinden bu metallerin kazanimina yoneliktir (Cakir, 1976). Bu
calisma sonucunda Pb % 98,4, Zn % 79,6, Cd % 79,6, Cu % 66,3, Sb % 49,7 ve Ag
% 41,2 verimle ¢ozeltiye alinabilmistir. Diger bir ¢alisma, Cayeli kompleks siilfiirlii
cevherlerinden Cu ve Zn kazanimina yonelik olup Cu % 93,6 ve Zn % 96,2 verim ile
cozeltiye alinabilmigstir ( Canbazoglu, 1985). Bir bagka ¢alismada da Murgul Damar
Bolgesi, zengin cevher zonlarindan alinan numune iizerinde yapilan flotasyon sonucu
iretilen ara iirtinlerden demir (III) kloriir li¢i ile Cu % 78,7, Pb % 93,2, Zn % 81,1,
Bi % 87,1, Te % 88,2 ve Fe % 26,8 ¢oziinme verimleri ile ¢ozeltiye alinmistir
(Giirkan ve diger., 1998; Uzunoglu, 1996). Kiire masif zengin cevheri kullanilarak
yapilan bir ¢alismada, 90 °C sicaklikta demir (IIT) kloriir ile 8 saatlik li¢ isleminden
sonra Cu % 76.2, Pb % 99,9, Zn % 91,4, Co % 54,9 ve Ni % 93,4 kazanma verimleri
ile elde edilmistir (Arslan ve diger., 2004).
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Bakir (1I) Kloriir Lici. Bakir (II) kloriiriin demir (III) kloriire nazaran yiiksek

oksidasyon potansiyeli ve daha hizli c¢oziinme kinetigi bakir (II) Kkloriir

uygulamalarinin artmasina neden olmaktadir (Peacey ve diger., 2004).

Bakir sulu ¢ozeltilerde kati, Cu* veya Cu’ya oksitlenmis halde olmak iizere ii¢
farkli formda bulunmaktadir. Cu®* iyonlar1 ¢ozeltilerde genellikle stabil olmasina
ragmen, Cu" iyonlarmin soguk suda coziinebilirligi diisiiktiir (Lundstrom, 2007).
Ancak Cu* iyonlarimin (CuCl)’, (CuCly)", (CuCls)*, (CuCly)® ile kompleks formlar:
stabildir. Bakir II kloriir ¢ozeltilerinde katodik reaksiyon Cu?* iyonlarin1 ve (CuCl)",
(CuCl3) ve (CuCl4)2' gibi bakir (II) kompleks formlarimi rediikler. Bir ¢ozeltinin
redoks potansiyeli mineralleri oksitleme yetenegini gosterir. Oksidantlarin yiiksek
konsantrasyonda olmas1 redoks potansiyelini yiikseltir. Siilfiirlii minerallerin
coziinmesi oksitleyici maddeleri azaltarak c¢ozeltinin redoks potansiyelinin
diismesine sebep olmaktadir. Cozeltinin redoks potansiyeli kompleks forma baglh
olarak 6nemli Olciide yiikselmektedir. Konsantre kloriir cozeltilerinde Cu*?/Cu*
redoks potansiyeli 0.73-0.90 V vs. SHE (0.53-0.70 V vs. Ag/AgCl) arasindadir.
Redoks potansiyelinin yiiksek olmast konsantre bakir kloriir ¢ozeltilerine yiiksek
oksitleme ve siilfiirlit minerallerin liginde etkili olabilme 06zelligi kazandirmaktadir

(Lundstrom, 2007).

Bakir konsantreleri bakir (II) kloriir (CuCl,) ile cozeltilmektedir. Coziinme
Cu™"/Cu" redoks potansiyeli ile kontrol edilerek Cu, Pb ve Zn, pirite oranla se¢imli
olarak yapilabilmektedir. Minemet Recherche bu prosesi gelistirip pilot capta
denemistir (Demarthe ve Georgeaux, 1978). Li¢ asamas1 ya direk cevher {izerinde ya
da Cu-Zn-Pb bulk konsantreleri iizerinde 50-100 °C araliginda 200-300 g/l NaCl
iceren CuCl, cozeltileriyle gerceklestirilmektedir. Siilfiirlii minerallerin ¢oziinmeleri

asagidaki reaksiyonlara gore gerceklesmektedir.
CuFeS; + 2CuCl,—4CuCl + FeCl,+ S° (2.60)

ZnS + 2CuCl,— 2CuCl + ZnCl+ S° (2.61)
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PbS + 2CuCl,—2CuCl + PbCly+ S° (2.62)

Ag:S + 2CuCl—2AgCl + 2ZnCl+ S° (2.63)

Endiistriyel boyutta uygulanan Minemet Recherche prosesinde Ag ve Cu
pirometalurjik islemden daha az verimle elde edilmis olup Cu % 80, Ag % 90 ve Pb-
Zn ise daha yiiksek verimle kazanilmaktadir. Li¢ c¢oOzeltilerinden Pb ve Ag
sementasyon, Cu ve Zn ise solvent ekstraksiyon yontemiyle kazanmilmaktadir
(Demarthe ve Georgeaux, 1978). Son yillarda gelistirilen ve endiistriyel boyutta
uygulanan Outotec Oyj HydroCopper prosesinin detaylar1 bolim 2.1.3.5’de

verilmistir.

Cayeli kompleks siilfiirlii Cu-Zn-Pb yatagindan alinan numuneler (% 4,7-8,9 Cu,
% 7,9-13,6 Zn, % 0,6-1 Pb) iizerinde bakir (II) kloriir li¢i deneyleri yapilmis ve
optimum lic kosullarimi belirlemek amaciyla Cu?*  konsantrasyonu, asit
konsantrasyonu, kati/sivi orani, li¢ sicakligi, li¢ siiresi ve kloriir iyonlarinin etkisi
incelenmistir (Canbazoglu, 1985). Optimum c¢ozeltme kosullart 75 g/1 Cu o
konsantrasyonu, 30 ml/l HCl konsantrasyonu, 1/5 kati/sivi orani, 102 °C ve 120
dakika deney siiresi olarak bulunmustur. Bu kosullarda Cu %70 ve Zn % 88 verimle

kazanilmstir.

Bakir cevherlerinin bakir (I) kloriir lici 6ncesi bazen siilfatlayict kavurma
islemleri uygulanmaktadir. 1977°de Avustralya’da yapilan bir calismada % 25 Cu
iceren bir kalkopirit konsantresine siilfatlayici kavurma + bakir (II) kloriir ligi (3
kademe)+elektroliz islem kademeleri uygulanmistir (Cathro, 1977). Li¢ sonunda Cu
% 98, Pb % 95, Bi % 92, Te % 85, Ag % 98 verimle kazanilmistir. Mo ve Au bakir
kloriirle ¢oziinmedigi i¢in li¢ artiklarinda kalmistir. Son yillarda Kiire masif zengin
cevheriyle yapilan bir calisma ile NaCl’iin katalizor olarak kullanilmasiyla, bakir %
41.0, kobalt % 26, nikel % 89, kursun % 98, cinko % 76 ve giimiis % 69 kazanma

verimleriyle ¢cozeltiye alinmistir (Kangal ve diger., 2001).
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Ayrica bakir konsantrelerine basing altinda bakir (II) kloriir lici de
uygulanabilmektedir. Kanada’da yapilan bir ¢alismada Cu ve Zn % 99 ve Ag % 97

verimle ¢ozeltiye alinmistir (Kunda ve diger., 1977).

Skrobian ve diger. (2005)’nin yapmis olduklart arastirmada kalkopiritin bakir (II)
kloriir ligi tlizerinde sodyum kloriir konsantrasyonunun ve tane boyutunun etkisi
incelenmistir. NaCl’iin bakir ¢6ziinmesi iizerinde pozitif etkisi oldugu belirlenirken,
tane boyutunun etkisinin 6nemsiz oldugu ve taneciklerin yiizeyinde olusan kompakt
tabakanin ¢oziinme hizim diistirmedigi tespit edilmistir. Ayrica diger li¢ prosesleriyle
karsilastirlldiginda, 6rnegin demir (III) siilfat ve demir (III) kloriire nazaran ¢ok

avantajli proses oldugu bildirilmistir.

Lundstrom ve diger. (2009) tarafindan yapilan bir arastirmada alti farkli konsantre
numunesi HydroCopper prosesinin ilk li¢ asamasinda oldugu sekilde li¢ islemine tabi
tutulmustur. Cozelti 280 g/L NaCl, 19,5 g/L Cu®"den olusmaktadir ve ¢ozelti pH’1
deney baslangicinda 2’ye ayarlanmistir. Deneyler termostat su ceketli, standart {i¢
elektrodlu elektrokimyasal devre ile gerceklestirilmistir. Oksitleyici kullanmadan
yapilan li¢ asamasinda Once kalkopirit, bornit ve kovellit ¢oziinmiistiir. Konsantre
icindeki tiim bakir siilfiirlerin % 85’den fazlasi ve kalkopiritin % 64’1 li¢ edilmistir.
Ikinci ve iigiincii asamada ise konsantredeki bakirin % 99’dan fazlas1 ¢oziinmiistiir.
Pirit, hematit ve magnetitin ¢6ziinmedigi belirlenmistir. Bu, ¢6zeltinin saflastirilmasi

ve yatirnm maliyetinin azaltilmasi i¢in avantaj teskil etmektedir.

Nitrik Asit Lici. Nitrik asit kuvvetli yiikseltgen 6zellige sahip olmasindan dolay1

stilfiirlii bakir cevherlerinden bakir ekstraksiyonu i¢in iyi bir ¢oziiciidiir. Nitrik asit ile
uygulanan proseste 95 °C’de (368 K) 2,5 saatlik siire ile siilfiirik asit mevcudiyetinde
li¢ yapilmaktadir. Kalkopirit cevheri nitrik asitle li¢ edildiginde bakir ve demir

coziiniirken siilfiir elementel kiikiirt olarak ayrilir.

CuFeS,+ 5H' + 5/3HNO; — Cu*? + Fe™ + 28+ 10/3H,0 + 5/3NO (2.64)

Aciga cikan elementel kiikiirt daha sonra siilfat olusturmak iizere yiikseltgenir.
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Hava ile azot oksit gazi ise, nitrik asit olusturur ve li¢ cozeltisi olarak tekrar

kullanilmaktadir.
2NO + 3/20, + H,O— 2HNO; (2.65)

Li¢ cozeltisinde kalan bakir ve demir siilfat bilesikleri kristallendirilerek ayrilir.
Boylece nitrat iyonlarindan da arindirilmis bakir siilfat tiretimi yapilir (Prasad ve
Pandey, 1998). Bununla birlikte kullaniminda bazi problemler sz konusudur. Fiati
yiiksektir ve azot oksitlerden nitrik asitin rejenerasyonu ve nitrat solusyonundan

bakirin kazanimi zordur.

Amonyak Lici. Amonyak li¢i, cevherde gang mineralleri olarak karbonatl
mineraller veya asit tiilketen bazik kayaclar oldugu durumlarda uygulanabilmektedir.

NH3-H,O sisteminde oksijen varliginda bakirin ¢éziinme tepkimesi;

Cu + 4NH;3 + % O, + H,0 — Cu(NH3),"* + 20H (2.66)

biciminde yazilabilir (Burkin, 1965; Bor, 1989). Tepkime oksijen varliginda
gerceklesmektedir. Tepkime hizi oksijenin kismi basinci ve NHj derisimi ile dogru
orantili olarak artmaktadir. Aym1 zamanda li¢c ortamina eklenen amonyum tuzlari,
coziinen metalle daha kararli bilesikler olusturmak suretiyle ¢oziinme hizim
arttirmakta olup, belirli bir amonyum iyonu/amonyak oranina erisildikten sonra

yapilan eklemelerin bir etkisi olmadig1 saptanmistir (Bingdl, 1993).

Diger taraftan Burkin amonyum tuzlarinin varliginda bakir ¢oziinmesini asagidaki

sekilde vermektedir (Burkin, 1965).

Cu + 2 O, + 2NH; + 2 NH,;* — Cu(NH3)," + H,O (2.67)

Bagka bir calismada, kalkopirit, bakirin ekstraksiyonu i¢in otoklavda amonyak-
amonyum siilfat ortaminda lige tabi tutulmustur. Calismada 135°C sicaklikta ve 20
dakikalik bir siire sonunda bakirin % 90’1nin ekstrakte edilebildigi belirtilmektedir.

Ayrica kalkopirit yapisindaki demirin hematite (Fe,O3;) doniistiigii ve bunun
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yaninda bir miktar jeotit [ -FeO(OH)] olusumunun da gozlendigi belirtilmektedir
(Sarveswara, Rao ve Ray, 1998).

Biyohidrometalurjik Li¢ Yontemleri. Bakteri li¢i, normal basing ve 5-90°C

sicaklik aralifinda, mikroorganizma veya metabolizmalarin etkisi kullanilarak cevher
veya konsantrelerden metalik bilesiklerin ¢oziinmesi islemidir. Siilfiirlerin, 6zellikle
asidik ortamlarda (pH=2-3,5), y1&in licinde bakterilerin ¢oziinmede katalitik etki
yaptiklar1 ve tepkime hizlarimi artirdiklar1 bilinmektedir (Sato ve diger., 2000;
Seifelnassr ve Abouzeid, 2000). Bakterilerle cevherlerin etkilesimleri direkt ve
endirekt olarak gerceklesmektedir. Siilfiirlii minerallerin bakteri ile li¢ islemi icin en
uygun aktif bakteri Thiobacillus ferrooxidans’dir. Bu bakteri yasami icin gerekli
enerjiyi iki degerlikli demir iyonlarim1 {i¢ degerlikliye oksitlerken elde edilen
enerjiden saglamaktadir (Bor, 1989). Bakterinin dogrudan etkilesiminde bakir
stilfiirler asagidaki formiile gore ¢oziiniirler (Elnekave, 1990; Habashi, 1970):

Bakteri
CuFeS, + 40; =----- —  CuSO4 + FeSOq4 (2.68)

Endirekt etkilesimde ferros demir ve siilfiir, bakteriler tarafindan ferrik demire ve
siilfiirik aside doniistiiriilmekte ve olusan ferrik demir ile siilfiirlii bakir cevherleri
asagida belirtildigi gibi ¢oziinmektedir (Elnekave, 1990; Seifelnassr ve Abouzeid,
2000):

Bakteri
CuFeS; + 2Fe>(S0y4)3 ===--- — CuSO, + 5FeSO4 + 2S° (2.69)
Bakteri
2S°+2H,0 + 30, =----- —  2H,S0q, (2.70)
Bakteri
4FeSO4 + O, + 2H,SO4 ------ — 2Fe»(S04); + 2H,0 2.71)

Son yillarda demir, siilfiir ve mineral siilfiirleri oksitleyebilen orta ve kuvvetli
derecede termofilik ve asidofilik bakteriler iiretilmistir. Bunlarin 45-85 °C

sicakliklarda gelisme gosterdikleri bulunmustur (Seifelnassr ve Abouzeid, 2000).
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Romero ve diger., (2003) kalkopirit konsantrelerinden bakirin ekstraksiyonu i¢in
hizli  lic kademelerinden olusan BRISA  prosesinin  uygulanabilirligini
arastirmislardir. Katalizor olarak giimiisiin kullanildig1 ¢alismada agirlik¢a % 8,9 ve
% 9,9 bakir iceren iki bakir konsantresinin pH’1 1,25 olan 12 g/l konsantrasyonunda
demir (III) iyonlar1 iceren siilfat cozeltileri ile karistirmali bir reaktdrde ligini
incelemislerdir. Calismada sicakligin, katalizor miktarmin ve Kkatalizér ilave
zamaninin etkilerinin arastirildig belirtilmektedir. BRISA prosesinin kimyasal saftha
ve biyolojik satha olmak iizere iki asamadan olustugu belirtmektedir. Kimyasal
safhada, giimiis katalizoriiniin etkisi ile kalkopiritteki bakir, cozeltideki Fe*'iin
oksidatif etkisiyle ile Cu2+’ye yiikseltgenir. Biyolojik safhada olusan Fe™*, oksijen ve
asit varhginda Fe’ iyonuna yiikseltgenir. Proseste kiiciik miktarlarda katalizor
kullanilmasiyla (0,5-2 mg Ag/g konsantre) ve 70°C sicaklikta 8-10 saat li¢ yapilarak
konsantreden yiiksek oranlarda (> %95) kazamlabildigi belirtilmektedir. Lig
cozeltisindeki demir (II) iyonlarmin 31 °C sicaklikta statik ve akigkan sartlarda
kolayca yiikseltgenebildigi, diger taraftan giimiisiin kat1 artikta kaldig ve lic
cozeltisine gecmedigi vurgulanmaktadir. Giimiisiin kat1 artiktan geri kazanilmasi i¢in
90 °C sicaklikta NaCl-HCI veya NaCl-H,SO4 ortaminda 2 saatlik bir li¢ isleminin
uygulanmasi onerilmektedir. BRISA prosesinin, giimiis katalizoriiniin hizli reaksiyon
etkisi ile kalkopirit konsantrelerinin biyolicine dayanan Onemli bir teknik oldugu

belirtilmektedir.

2.1.1.3.4 Mekanik Aktivasyon. Cozeltme islemleri her zaman degerli bilesiklerin
maksimum verimle kazanldigi kosullarda siirdiiriilir. Ekonomik agidan
bakildiginda, degerli metallerin miimkiin olan en kisa siirede ¢ozeltilmesi esastir.
Cozeltme hiz1 arttikca tesislerin verimliligi de artmaktadir. Kolay c¢oziinmeyen pek
cok mineral i¢in karmasik islemlerin oldugu bir tesis akim semas1 gerekir. Diisiik
coziinebilirlik gOsteren minerallerin ¢ozeltiye alinmasinda ortaya c¢ikan sorunlar,
baslangicta mekanik olarak aktive edilmeleriyle coziilebilmektedir. Bu durum,
endiistriyel olarak bilinen belirli mineraller ile mekanik aktivasyon arasindaki
iliskinin ortaya ¢ikarilmasi yoniinde yapilan aragtirmalarin konusunu olusturmustur

(Balaz, 2000).
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Mekano-kimya terimi ilk defa Wilhelm Oswald tarafindan kullanilmstir.
Oswald’in tamimlamasina gore, mekano-kimya, malzemelerin sekil, yiizey ve
hacimlerindeki degisikliklere neden olan enerjilerin (gravitasyonel ve kinetik enerji)
etkiledigi kimyasal doniisiimlerin incelenmesidir. Mekanik aktivasyon terimi ise ilk
olarak Smekal tarafindan, mekanik enerji ile etkilenmis ve kimyasal bilesimi
degismeksizin sistemin kimyasal reaktivitesinde bir artis saglanmis prosesleri

tanimlamak i¢in kullanilmistir (Balaz, 2000).

Giiniimiizde mekanik aktivasyon kavrami, ¢ok basamakli bir islem olarak
mekanokimya icerisinde kabul edilmektedir. Juhasz, mekanokimyasal islemleri
birincil ve ikincil olmak {izere ikiye ayirmistir. Birincil islem siiresince mekanik
enerji girdisi, aktive olmus fakat stabil olmayan ve diizensiz sistemler yaratmaktadir.
Mekanik olarak aktive olmus katilarin, ‘‘kafes aktivasyonu °° ve ‘‘yiizey
aktivasyonu’’ nun bir sonucu olarak, reaktiviteleri artmaktadir. Ancak, ikincil
islemler, aktive olmus sistemlerle aymi anda (agregasyon, rekombinasyon,
adsorpsiyon ve kimyasal reaksiyonlar) meydana gelmektedir. Bu islemler aktivasyon
sirasinda veya daha sonra da ortaya c¢ikabilmektedir (Juhasz ve Opoczky). Birincil

islemler sistemin fizikokimyasal parametrelerinde Olgiilebilir degisikliklere sahip

oldugunda buna mekanik aktivasyon denilmektedir (Balaz, 2000).

Son yillarda, boyut kiiciiltme cihazlarindaki gelismeler 6zellikle de degirmenlerin,
ince ve c¢ok ince Ogiitme islemleri icin uygun olan bu cihazlarin prensip olarak
mekanik aktivasyon i¢in de kullanilabilecegini gOstermistir. Mekanik aktivasyon
islemi titresimli degirmenlerde gerceklestirilmektedir. Bu degirmenler, silindirik
veya tambur seklinde, icerisinde Ogiitiicii ortam ve Ogiitillecek malzemenin
bulundugu &giitiiciilerdir. Degirmenler yaylar veya lastik yataklar {izerinde
titresebilir bicimde monte edilmislerdir. Dairesel bir titresim hareketi olusturularak
ogiitiicii icinde bulunan bilyalar tabakalar olusturur. Bu sirada 6giitiicii ortam ve
degirmen cidarina c¢arpan malzeme, makaslama kuvvetlerinin etkisiyle oOgiiniir

(Eguivar, 1992).
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Diisiik reaksiyon sicakliklari, ¢oziinme hizindaki artislar, suda c¢o6ziinebilen
bilesiklerin hazirlanmasi, daha basit ve ucuz reaktér gereksinimi, ve reaksiyon

siirelerinin daha kisalmas1 mekanik aktivasyonun temel avantajlaridir (Balaz, 2000).

Maurice ve Hawk (1998), kloriir ligi prosesini hizlandirmak i¢in kalkopirit
konsantresini mekanik aktivasyona tabi tutmuslardir. Bunu icin konsantre, yatay bir
otojen degirmende ve bir sarsak degirmende mekanik aktivasyona tabi tutulmustur.
Otojen olarak 6giitiilen konsantrenin, toplam 5 M kloriir konsantrasyonundaki FeCls,
NaCl ve HCl'den olusmus c¢ozeltide 5 saat li¢ edilmesi sonucu bakirin % 75"
ekstrakte edilirken, sarsak degirmende mekanik aktivasyona ugratilan konsantreden
ayni ¢Ozelti ile 3 saat li¢ci sonunda % 95 oraninda bakir ekstraksiyonu elde edildigi
belirtilmektedir. Calismada sarsak degirmenin daha iyi sonuclar verdigi ve daha
kullanisli oldugu vurgulanmaktadir. Ayrica, mekanik aktivasyonu etkiyen en énemli
parametrenin degirmende kalma siiresi oldugu bildirilmektedir. 10 dakika sarsak
degirmende &giitiilmiis numunenin 5 saat siireyle 90 °C de li¢ edildiginde Cu
kazanma veriminin % 100 oldugu ve 20 dakikalik bir 6&iitme ile ayn1 sicaklikta 2,5

saat sonunda ayn1 verimin alinabildigi belirtilmektedir.

Sanchez, Umetsu ve Saito’nun yaptiklar1 bir calismada konsantre kalkopirit
cevherinin Ogiitiilmesi esnasinda hematit (Fe,O3) katilmasinin bakir ¢oziiniirliigiine
etkisi arastirilmistir. Konsantre cevher ve hematit karigimi ogiitiildiikten sonra HCI
cozeltisinde coziindiiriilmiistiir. 20 saatlik bir ¢oziindiirme sonunda hematit katkili
karisimdan bakir ¢oziiniirligi % 97 oraninda bulunurken, yalnizca konsantre icin

coziiniirlik % 47 olarak bulunmustur (Sanchez ve diger., 1996).

2.1.1.3.5 Bakir Uretim Proses Uygulamalari. Diinyada gelistirilmis proseslerin
baslicalart Cymet, Cyprus, Clear, Sherritt Gordon Cominco, Outotec Oyj
HydroCopper™™, Intec, Cesl, Cuprex, Arbiter, Pheleps Dodge orta ve yiiksek sicaklik

basingli li¢ prosesleri olarak siralanabilir.
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a. Cymet prosesi

Cymet prosesi kloriir esasli ¢ozelti kullanilan li¢ proseslerinin birincisidir.
Kalkopirit konsantresi FeCl;-CuCl,-NaCl ¢ozeltisi kullanilarak karsi akim prensibine
gore iki asamali lice tabi tutulmakta, ¢oziinmeyen siilfiirler anodik tepkime ile
cozeltiye alinmaktadir. Bu proseste demir (III) kloriir ile kalkopiritin elektrokimyasal
olarak ¢oziinmesini takiben, H, ile indirgeme yapilir. ikinci asamada bakir, vakum
kristalizatorler ile CuCl olarak c¢oktiiriiliir. Demir ise jarosit ve hidroksit olarak
ortamdan uzaklastirillir. Bu proseste siilfiiriin  kismen siilfata oksitlenmesi

gerceklesmektedir (Peacey ve diger., 2004).

Yiikseltgeme amaci ile tiiketilmekte olan demir (III) kloriir elektrolitik olarak
rejenere edilerek tekrar kullanilmaktadir. Cozelti fazina alinan bakir ise katotta toz

halde biriktirilerek kazanilmaktadir (Canbazoglu, 2001). Reaksiyonlar su sekildedir:

6 FeCls +2 CuFeS; — 2 CuCl + 8 FeCl, + 4 S° (2.72)
CuFeS; + 3 HCI + 3¢” — CuCl + FeCl, + 28’ + 3 H' (2.73)
3 CuCl + 3¢ — 3 Cu” + 3CI (2.74)
3H"+3ClI" — 3HCI (2.75)

Cymet prosesiyle giinde 22,75 ton bakir konsantresi iiretimi yapilabilmistir.
Elektrolitik hiicrelerde yapilan islemlerde diisiik kalitede iiriin elde edilmektedir ve bu
irlin icin iyi bir filtrasyona gereksinim vardir. Akigkan yatakta CuCl’ nin metalik
bakira indirgenmesi icin hidrojen gazimin kullanilmasi bazi miihendislik
problemlerine neden olmustur. Olusan HCl gazi toksik ve korosif etkilidir.
Kristalizasyon esnasindaki ve ana ¢ozeltinin tekrar 1sitilmasindaki enerji maliyetleri
problem teskil etmistir. Klor iceren prosesler korosiftir. Bu problem polimerle
kaplanmis ekipmanlar kullanilarak ¢oziilebilir (Kruesi ve diger, 1973; Prasad ve

Pandey, 1998). Cymet prosesi akim semasi1 Sekil 2.4’de verilmistir.
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Bakir konsantresi

A " l ¢
— Elektrolitik ¢éziinme — Bakaur iiriin
v
Siilfiir aglomerasyonu —  Siilfiir
v
Flotasyon — Sirkiile eden konsantre
l Artik ¢
Cu ve Pb Sementasyonu — Tersip Pb
A
Zn Solvent ekstraksiyonu - Zn(OH),
Fe(OH);
A
Demir elektrolizi — Demir katotlar
v
Demir hidrolizi — Demir oksitler
Soliisyon

Sekil 2.4 Cymet prosesi akim semasi (Prasad and Pandey,1998)

b. Cyprus prosesi

Cymet prosesinden yararlanilarak gelistirilmistir. Cyprus prosesinde bakir (II)
kloriir ve demir (III) kloriir karigtmi kullanilir. Birinci asamada su reaksiyonlar

meydana gelir:

3 FeCl; + CuFeS; — 4 FeCl, + CuCl +2 S° (2.76)
3CuCl, + CuFeS; — 4 CuCl + FeCl, + 2 S° 2.77)
6 CuCl, + S + 4 H,0 — 6 CuCl + H,SOy4 + 6 HCI (2.78)

CuCl + 0,5 H, — Cu’ + HCI (2.79)
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Daha sonra CuCl ¢oktiiriiliir ve kati-siv1 ayiricilar ile ayrilir. CuCl kurutulur ve (2.79)

reaksiyonuna gore hidrojen ile bakira indirgenir.

c. Clear prosesi

Amerika’nin Arizona eyaletinde Clear prosesine gore calisan bir tesiste 1976’dan
1982’ye kadar iiretim yapilmistir. Clear prosesinin prensipleri Dutrizac tarafindan
belirlenmistir (Dutrizac, 1992). Clear prosesinde kalkopirit konsantresi 105 °C
sicaklikta asidik bakir (IT) kloriir ve demir (IIT) kloriir ¢cozeltisi kullanilarak ¢ozeltiye
alinmaktadur. Iki indirgeme adim1 iceren bu proseste; birinci adimda kalkopirit kismen
¢ozeltiye alinmakta ve atmosferik basingta 105 °C sicaklikta 20 g/ CuCly, 4 g/L
FeCl;, 80 g/ NaCl ve 44 g/LL KCl kullanilarak olusturulan cozelti ile li¢
gerceklestirilmektedir. Ikinci adimda c¢ozelti fazindaki +2 degerindeki bakir sement
bakir kullanilarak indirgenmekte ve ¢ozeltiden bakir kazanimi da elektroliz yoluyla
gerceklestirilmektedir. Birinci indirgeme adiminda ¢6zeltiye alinmayan kalkopirit 6n
bolmeli bir reaktorde 150 °C sicaklik ve 330 kPa oksijen kismi basincinda basing ligine
tabi tutulmaktadir. Demir (III) iyonlar li¢ ¢ozeltisi olarak kullanilmaktadir. Basmg lici
asamasinda olusan kiikiirdiin az bir kismui siilfata doniismekte ve CaSO,4 seklinde
coktiiriilerek ortamdan uzaklastirilmaktadir. Demir, jarosit ve B-FeO-OH olarak
cokelmektedir. Olusan kiikiirt, jarosit ve diger kati fazlarin filtrasyon yoluyla
ayrilmasimi takiben +2 degerlikli bakir bakimindan zengin c¢ozelti birinci adima
gonderilerek tekrar devreye sokulmaktadir. (Girgin ve Canbazoglu, 2001). Tesis
ekonomik nedenlerden dolayr 1982’de kapanmistir. Baslica li¢ reaksiyonlar1 asagidaki
sekilde gerceklesmektedir:

3CuCl, + CuFeS; — 4CuCl + FeCl, + 2 S° (2.80)
FeCl; + CuCl— FeCl, + CuCl, (2.81)
Prosesin verimi yiiksektir, ¢evreye SO, yaymimi yoktur ve korozyon problemi

azdir. Bununla birlikte Clear prosesinde elektroliz ile bakirin kazanimi agamasinda

bakir konsantresi, giimiis ve diger bazi1 empiiriteler icermektedir. Ayrica CaSOy
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tanklardan konsantreye karisarak konsantreyi kirletmistir. Nihai iiriiniin glimiis
kontaminasyonu ve yikanmasi gerekliligi prosesin ekonomik olmasini engellemistir ve
nihai iirtin LME ( London Metal Exchange) standartlarina uygun olmamstir (Peacey

ve diger., 2004). Clear prosesinin basitlestirilmis akim semas1 Sekil 2.5°de

goriilmektedir.
Kalkopirit Konsantresi
Indirgeme
Kademesi
Sementasyonla
I 1— elde edilmis bakir
| Cozelti —
. Artik 2. Kademe
Oksijen Indirgeme
!
Basing Lici ve Cozelti
Coktiirme
Cozelti Elektroliz
I Artik Anot-Katot
(Fe ve S) Bolmeleri
Ly l
Katot bakir1

Sekil 2.5 Clear prosesinin basitlestirilmis akim semasi1 (Jackson, 1986)

d. Sherritt Gordon Cominco prosesi

Kalkopirit zor ¢oziinen bir mineral oldugu igin c¢esitli aktivasyon islemleri
uygulanarak ¢oziiniirliigiiniin arttirllmasi yoniinde ¢alismalar yapilmistir. Bu proseste
li¢ vasitas1 olarak siilfiirik asit kullanilmaktadir. Kalkopirit siilfiirik asitte zor
¢oziindiigiinden, bu uygulamada kalkopirit konsantresi 650-750 °C’de (923-1023 K)

kismi kavurma islemine tabi tutularak kalkopiritten kiikiirt uzaklastirilir. Daha sonra
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H; ile indirgeme yapilarak kalkopirit, bornite (CusFeS4) ve demirin biiyiik bir kismi

triolit (FeS)’e doniistiiriilmektedir. Meydana gelen reaksiyonlar su sekildedir:

5 CuFeS; — 5 CuFeS; 5+ 0.5 S, (2.82)

5 CuFeSl,g +H, —» CU5FCS4 + 4FeS + st (283)

Demir siilfir, siilfirik asitle,

FeS + HZSO4 e FCSO4 + HZS (284)

reaksiyonunu verir. Coziinen demir, 180 °C (453 K) ve 2500 kPa’da otoklavda
¢oktiiriiliir. Bornit igeren li¢ artigi 100 °C (373 K) ve 1000 kPa’daki oksijen

basincinda,

CusFeSy + 6 H,SO, + 30, — 5 CuSO, + FeSO, + 4 8° + 6 H,0 (2.85)

reaksiyonuyla siilfatlara ve elementel kiikiirde doniisiir. Yiiksek sicaklikta demir
hidrolize ugratilarak ¢o6zelti antilir. Bu yontemde demirin uzaklastirilmas: igin
sicaklik, basing ve hidroliz islem maliyetlerinin yiiksek olmasi dezavantaj teskil
etmektedir. Solvent ekstraksiyon yontemlerinin gelistirilmesi ile bu yontem daha

ekonomik hale getirilebilir (Prasad ve Pandey, 1998).

e. Outotec Oyj HydroCopper™ Prosesi

Son yillarda gelistirilen bir proses olup, bakir konsantresi atmosferik kosullarda
bakir (IT) kloriir iceren yogun sodyum kloriir ¢ozeltisinde (250-300 g dm™) 80-100 °C
sicaklikta calisan reaktorler ve diger konvansiyonel hidrometalurjik ekipmanlar
kullanilarak karistirmali lice tabi tutulmaktadir. Demirin c¢okelmesi icin hava
gerekmektedir. Tim siilfiirli mineraller c¢oziinmekte ve Zn, Pb, Ni ve Ag gibi

elementler li¢ ¢ozeltisine gegmektedirler. Altin ise kloro-kompleks olarak ¢oziiniir.
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Coziinme reaksiyonlar1 genellikle cozeltinin pH 11 diisiiriir. Reaktorlere oksijen
verilmesiyle ¢ozelti pH min 1,5-2,5 arasinda kalmasi saglanmaktadir. Sisteme fazla
oksijen verilmesi durumunda pH yiikselme egilimi gostererek, bakir hidroksit
(atakamit) ¢okelmesine, cok diisiik pH ise Jarosit (MFe3;(SO4)2(OH)s M= K, Na, NH4,

Ag, vb.) olusumuna neden olmaktadir.

Kalkopiritin sodyum kloriir ¢ozeltisinde Cu®* iyonlart yardimiyla oksitlenmek

suretiyle li¢ edilmesi ile ilgili reaksiyon sOyledir:

CuFeS;+3 Cu™ — 4 Cu*+ Fe™ + 28" (2.86)

Oksijen varliginda Cu?* iyonlart kismi olarak oksitlenerek, Cu*’a, Fe** ise Fe’*e
doniisiir. Fe ** iyonlar1 reaksiyondan da goriildiigii gibi daha sonra gotit veya akajenit
(FeOOH) yada hematit (Fe,O3) olarak ¢okelirler. Fe** iyonlari da Cu®* iyonlarimi

indirgeyerek, Fe® ve Cu® elde edilmesini saglar.

CuFeS, + Cu™ + 3/4 O, + 2 H,O — 2 Cu* + FeOOH + 25° (2.87)

Konsantrede bulunan diger bazi metal siilfiirler de (Zn, Pb, Ni, Ag) lic
cozeltisinde asagidaki reaksiyona gore coziinmektedir. Doygun li¢ ¢ozeltisi Cu®,
Cu’* ve az miktarda diger metalleri icermektedir. Prosesin en biiyiik avantaji altinin
aymi devrede li¢ edilebilmesi ve kloro-kompleks olarak aktif karbon ile

kazanilmasidir.

7ZnS +2Cu = Zn*+2Cu*+ §° (2.88)

Kostik soda kullanilarak bakir (I) oksitin ¢oktiiriilmesi ile temizlenen li¢

cozeltisinden bakir elde edilir.

2CuCl + 2 NaOH — Cu,0 + 2NaCl + H,O (2.89)

Cu,0+ H; — 2Cu + H,O (2.90)
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Bakir Konsantresi Li¢ Artig1

iy 11

Lic Islemi
CuFeS, + Cu™Cl, + 34 0, = 2Cu'”Cl + ¥4 Fe,05 + 28

ﬁ CuCI**

CuCl

> Cu™ nin Oksidasyonu
cu®Cl + ¥ Cl, -»Ccu™cl,

CuCl /\

Cozelti Aritma Islemi
Cl,
Cl
NaOH
Cu,0 Cokelmesi <: Klor-alkali elektrolizi

CuCl+NaOH—Y2 Cu,O+NaCl+¥2H,0 NaCl +H,O—NaOH + Y2Cl, + Y2H,

=

Cuzo NaCl H2

Indirgeme, Eritme, Dokiim
%) CUZO + H,— Cu + 1/szO

Bakir Uriinii

Sekil 2.6 HydroCopperTM metodunun proses asamalar1 ve kimyasal reaksiyonlar1 (Lundstrom,
2009)

Bu prosesin en onemli 6zelligi kimyasallarin tekrar kullanilmasin1 saglayan klor-
alkali elektroliz teknolojisi kullanilmasi, bakir (I) oksitin ¢oktiirlilmesi icin sodyum
hidroksit c¢ozeltisi, lic ¢ozeltisinden klorin oksidasyonu ve bakir (I) oksitin

rediiklenmesi i¢in hidrojen gazi kullanilmasidir.
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2NaCl + 2 H,O— 2NaOH + Cl; + H, (2.91)

CuCl + 2 Cl; — CuCl, (2.92)

Bu yontemin en 6nemli avantaji diisiik yatirnrm masrafidir. Diger baslica avantajlart;
diisiik isletme maliyeti, bakir, giimiis ve altinin % 96-98 gibi yiiksek verimle
kazanilabilmesi, diisiik kaliteli konsantreler, 6rnegin; diisiik oranda bakir veya yliksek
oranda empiiriteler iceren konsantreler kullanilabilmesidir. Ayrica kullanilan
kimyasallarin tesis ekipmanlarina asindirma etkisi nedeniyle tesiste plastik, polimer,
seramik ve komposit gibi yeni materyaller kullanimina gidilmistir. Zira bu yontemde
kloriir ¢ozeltisinin yogunlugu cok yiiksektir. Dolayisiyla ekipmana verecegi zarar fazla
olmaktadir. Ayrica ¢ozeltinin ¢ok konsantre olmasi nedeniyle ¢ok yiiksek proses

sicakligina gerek kalmamaktadir. Bu da maliyetin diigmesine neden olmaktadir.

Hydrocopper, uzun zamandir calisan ve CuCly’e dayali olarak li¢ islemi
gerceklestirilen endiistriyel boyutta tek tesistir. Endiistriyel boyutta iiretime 2006

yilinin Kasim ayinda gecilmistir (Lundstrom, 2009).

[. Intec bakir prosesi

Intec bakir prosesi kloriir esasli proseslerden bir tanesidir ve bu yontemde bakir
stilfiirlerden yiiksek saflikta bakir ve elemental kiikiirt elde edilmektedir. Li¢ ¢ozeltileri
sodyum kloriir, sodyum bromiir ve Halex ™ olarak bilinen ve elektroliz asamasinda
anotta liretilen BrCl, ’den olusmaktadir. Li¢, atmosferik basingta, oksitleyici olarak
hava kullamlarak, 80-85 °C’de ve ii¢ asamali karst akim prensibine gore
gerceklestirilmektedir. Birinci ve ikinci asamada bakir, tigiincii asamada ise altin ligi
yapilmaktadir. Doygun c¢ozelti cesitli asamalardan gectikten sonra saflasir. Once
bakirin tamami bakir tozu ile reaksiyona girerek Cuya doniisiir. Daha sonra civa ve
aliminyum ilavesiyle amalgam prosesi yardimiyla giimiis uzaklastirilir. En son agsama
olan nétralizasyon asamasinda kiregtasi ile pH 4,0-4,5’e getirilerek, artik empiiritelerin
coktiiriilmesi saglanir. Altin ise aktif karbon ile kazanilmaktadir. Saflagsmis ¢ozelti 75

°C’de 80 g/L Cu", 250 g/L NaCl, 30 g/L CaCl ve 30 g/L NaBr icermektedir. Yiiksek
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saflikta bakir titanyum malzemeden yapilmis katotta toplanmaktadir. Verim % 98, gii¢
tiketimi ise yaklasik 1.4 kWh/kg’dir. Bakir bant konveyorle toplanarak, yikanir ve
inert atmosferde kurutulur. Intec prosesi pilot tesis boyutunda denenmistir (Wood,
2001)

g. CESL Bakir Prosesi

CESL prosesi diisiik kloriir iyonlar1 varliginda, yiiksek basing ve sicaklikta siilfiirlii
konsantrelerin oksidasyonuna dayanmaktadir. Otoklava beslenen konsantre ¢ozeltisi
yardimiyla bakir siilfiirler bakir siilfata oksitlenir (2.93-2.95 reaksiyonlar1). ikinci
asamada uygulanan atmosferik li¢ ile bakir verimi artirilir. Konvansiyonel SX/EW
yontemiyle c¢ozeltiden bakirin kazanilmasi saglanir. Altinin artiktan kazanilmasi
siyaniirleme yontemiyle yapilmaktadir. Bunu elementel kiikiirtiin uzaklastirilmasi izler

(Barr ve diger., 2005).

Bakar konsantresi

; Basinch lig
Devreden
asit o v
€------- = Filtrasyon
Cozelti (Nikel tesisine)
Kirect A 4
recta:
freetast 1 v 7y » Atmosferik li¢
Notrallestirme L. raf.
— IL raf. ﬁ
Solvent v
Elektroliz < -~ Ekstraksiyon Yikama devresi
ve styirma
Y Solvent NaCN r
Filtrasyon —»  Ekstraksiyon »  Altin/Giimiis ligi
ve styirma
Altn/Gimis Filtrasyon
v v | eldesi
v
Katot Bakirt ~ Algitast Altn/Giimiis it Acti

Sekil 2.7 CESL prosesinin basitlestirilmis akim semasi1 (Paul, R., 2009)
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12CuFeS,+120,+4H,0 +4H,S0; —4CuS0y4 .2Cu(OH),+6Fe;03+24S° (2.93)

3CusFeS4+39/40,+5H,0+5H,S 04— 5[CuSO, . 2Cu(OH),]+3/2Fe,05+12S°  (2.94)

3Cu,S +30,+ HyO+2H,S0, — 2[CuSOy . 2Cu(OH),] +3S° (2.95)

CESL prosesi pilot ve deneme tesisi ¢capinda degisik konsantrelerle calismaktadir.
““Usina Hidrometalurgical Carajas’’ olarak bilinen tesisin ingaati Brezilya’da Sossego

bakir madeni tarafindan 2006-2007 yillarinda yaptirilmistir (http://www.cesl.com).

h. Cuprex Prosesi

Cuprex prosesinde bakir konsantresi, fazla miktardaki demir (III) kloriir ile
atmosferik kosullarda iki asamali olarak li¢ yapilir. Daha sonra iiretim asamasinda
doymus cozelti solvent ekstraksiyon devresine ve nihai bakir kloriir ¢ozeltisi toz
bakir elde edilmek iizere elektroliz iinitesine gonderilir. Baslica reaksiyonlar

asagidaki sekildedir:

CuFeS, + 4 FeCl; = CuCl, + 5 FeCl, + 2 S° (2.96)
CuFeS, + 3FeCl; = CuCl + 4 FeCl, + 2 S° (2.97)
CuCl + FeCl; = CuCl, + FeCl, (2.98)

Cuprex prosesinin bir¢ok avantaji vardir. Yiiksek verimde, yiiksek saflikla bakir
tozu Uretimi sozkonusudur. Bakirdaki giimiis igerigi 1 ppm’den azdir, solvent
ekstraksiyon kolaydir ve pH kontrolii gerektirmez. Diger taraftan, Cuprex prosesinin
birtakim dezavantajlar1 vardir (Dutrizac, 1992). Iyon secici membran hiicreleri
kullanilir. Ortam kosullarinin ayni kalmasim1 saglamak zordur. Buna ilaveten,

elektrolizden elde edilen bakir Cu** formundadr.

Yukarida sozii edilen proseslerin cogu diisiik basingta ¢ok ince 6giitiilmiis cevher

veya konsantreler ile gerceklestirilmistir. Kalkopiritten yiiksek verimle bakir elde
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etmek icin li¢ isleminin ¢6zeltilerin kaynama noktasina yakin sicakliklarda yapilmasi
gerekmektedir. Fe (II) ve/veya Cu (I)’i tekrar oksitlemek icin oksijen gereklidir.
Yiiksek kloriir konsantrasyonlarinda li¢ artiginin i¢inde bir miktar giimiis ve altin
kalmaktadir. Bakir SX/EW, giimiis sementasyon ile elde edilir. Bazi proseslerde
elementel kiikiirt olmasi ya da pirit minerali biinyesinde bulunmas1 sebebiyle altin

kazanilamaz.

Kloriir cozeltilerinin kullanilmasinda bircok dezavantajlar s6z konusudur.
Bunlardan bazilari; bakir iiriin safligi ve morfolojisi, SX tekniklerinin kloriir igeren
cozeltilere adaptasyonu, elementel kiikiirtiin ve degerli metallerin li¢ artigindan

elde edilmesi seklindedir.

i. Arbiter Prosesi

Anaconda tarafindan gelistirilen Arbiter Prosesi Sherritt-Gordon prosesinin
degisime ugramis bir seklidir (Sekil 2.8). Esasen bir amonyak ile li¢ prosesi
olmakla beraber, sistemde yliksek basing kullanilmamaktadir. Li¢ asamasinda hava
yerine oksijen kullanilmakta olup, piilp i¢inde oksijenin iyi bir sekilde dagilmis
olmast i¢in 0Ozel karnistirma teknigi uygulanmakta ve heniiz aciklanmayan
yontemlerle tepkime kontrol edilmektedir. Bakir, solvent extraksiyon ve elektroliz
yoluyla elde edilmektedir. Bununla beraber yiiksek basing¢ licinde oldugu gibi
burada bakir ekstraksiyonu tam olmayip, tepkimeye girmeyen bakirin artiktan
flotasyon yoluyla elde edilmesi gerekmektedir. Bu proseste baslica reaksiyonlar

asagidaki sekildedir:

2CuFeSz+8.5 02+12NH3 +2H20—>2C11(NH3)4SO4+2(NH4)2 SO4+F6203 (299)

Ayrica burada amonyum siilfat kristal seklinde elde edilebilmektedir (Prasad ve
Pandey, 1998). Prosesin en 6nemli gii¢liigli amonyum siilfat veya amonyagin kireg
notralizasyonundan sonra elde edilmesidir. Cok az sayida metal amin kompleksleri
yaptigindan biitlin amonyak li¢ prosesleri se¢meli olma kazancina sahiptirler.

Se¢me 6zelligi nedeni ile bakir konsantreleri ile bulunan demir li¢ ¢ozeltisine
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gecemez. LIX kullanilan sivi-sivi ayriminda solvent daha yiiksek oranda bakir

yiiklenebildiginden amonyakli ortam asit ortamindan kazancli olmaktadir.

Prosesin ekonomik olmasi acik sekilde ucuz oksijen, kire¢ ve bol miktarda

olarak bulunmasi nedeniyle dolaysiz elektroliz yapma olanaginin dogmasalll]J[1CIBCgMa
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J. Pheleps Dodge Basingh Li¢ Prosesi

Siilfath ¢ozeltilerde yapilan lig islemi esnasinda cevherde bulunan siilfiir 119 °C’de
erimekte ve heniiz ¢oziinmemis tanelerin yiizeylerini kaplayarak bir difiizyon tabakasi
olusturmakta, reaksiyonun hizim1 yavaslatmaktadir (Munoz ve diger., 1979). Kiikiirtiin
bu olumsuz etkisini ortadan kaldirmak veya azaltmak amaciyla ¢oziinme Oncesi
mekanik aktivasyon (¢ok ince o6giitme) (Gock, 1978) veya c¢oziinme esnasinda
kimyasal ilavesi (glimiis iyonlari, bakir (II), demir (II) iyonlar1 veya sodyum
lignosiilfonat) (Hackl ve diger., 1995) gibi yontemler uygulanmaktadir. Kalkopirit
icin gelistirilen basinch lic prosesleri diisiik, orta ve yiiksek sicaklik ligi olarak
uygulanmaktadir. Diisiik sicaklik liginde reaksiyon hizi diisiiktiir, ancak elementel
kiikiirt olusumu yiiksektir. 140-160 °C orta sicaklik li¢i yiiksek sicaklikta yapilan lige
gore daha ince boyutta numune gerektirir ve eriyen kiikiirt, tane yiizeylerini
kaplayacagindan bunu dagitmak icin 6zel kimyasallar kullanmak gerekmektedir. Aksi
taktirde li¢ kinetigi yavaslayacaktir. Elementer kiikiirte doniisiim fazla olup, siilfat
icerigi diisiiktiir. Li¢ artig1 stabildir ve artikta hematit olugmaktadir. Yiiksek sicaklik
licinde (200-230 °C) li¢ kinetigi hizlidir, bununla beraber siilfata doniigiim; yiiksek
asitlik derecesi ve yiiksek oksijen basincinda gerceklesmektedir. Bu da lig

cOzeltisinin notrallestirilmesini gerektirmektedir.

Siilfata veya kiikiirte oksitlenme ve hematit, gotit ve jarosit olusumlar1 150 °C
civarinda gergeklesmektedir. Yiiksek basing altinda >150 °C sicakliklarda, diisiik
asitlik ve tuzluluk derecelerinde, hematit (Fe,O;), 150 °C’den daha diisiik
sicakliklarda, diisiik asitlik ve tuzluluk derecelerinde gotit ( -FeOOH) olusmaktadir.
Sodyum iyonlar1 varliginda, yiiksek asitlik derecesinde ise jarosit olusur. 160 °C’nin
iizerinde siilfiiriin siilfata geri doniisiimsiiz oksidasyonlari s6z konusudur. 150 °C’den
diisiik sicakliklarda siilfat ¢ozeltilerinde pirit oksidasyon siiresince kiikiirt tabakasi
olusturur. Yiiksek sicaklikta kloriir iyon ilavesi ve yiiksek asit konsantrasyonu, bakir
coziinme kinetigi ve verimini artirmakta ve siilfiirlerin siilfata oksidasyonunu

engellemektedir.

Siilfiirlerin ~ biliyilkk oranda elementel kiikiirte oksitlenmesi nedeniyle
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kalkopiritin diisiik sicakliklarda oksidasyon kimyasi cok komplekstir. Diisiik

sicaklikta basinch li¢ prosesinde kalkopiritin tipik ¢6ziinme reaksiyonlar1 asagida

verilmistir:
2CuFeS; + 5SHySO4+ 2.5 O, —»2 CuSO4+ Fex(SOy); + 48°+ 5H,0 (2.100)
CUFCSZ + 2F62(SO4)3 — CUSO4 + FGSO4 + ZSO (2101)

Demir (III) siilfatin biiyiik bir kism1 hidrolize olur ve gétit olusur.

Fey(S04)3 + 4H,0 — 2 FeOOH + 3H,SO4 (2.102)

Demirin ¢ogu gotit (a-FeOOH) olarak ¢oker. Cevher yapisinda az da olsa kloriir
iyonlar1 bulunmast durumunda akagenit (B-FeOOH), alkali iyonlar eklenirse jarosit
olusur. Konsantrenin mineralojisine ve reaksiyon sartlarina bagli olarak, siilfiiriin

elementel kiikiirte doniisme oran1 % 40-80 arasindadir (McDonald ve Muir, 2007a).

Orta sicaklik dereceleri i¢in kalkopiritin tipik ¢6ziinme reaksiyonlar1 soyledir:

2CuFeS, + 2H,SO, + 5/20, — 2CuS0, + Fe,0; + 4S° + 2H,0 (2.103)
S% (k) + ¥2 O, + H,O — H,SO;4 (2.104)

Siilfiirik asit ortaminda oksijenli basin¢hi lic Au, Pb, Ag vb. degerli metallerin
artikta toplanmasina neden olmaktadir. Bu metalleri kazanmak icin basingh licin

ardindan flotasyon veya ikinci bir lic uygulamasi gerekmektedir.

Bagdad endiistriyel orta sicaklik otoklav li¢ tesisi Morenci’de -25 pum iriligindeki
konsantrenin, % 98’1 13-15um arasindadir ve eriyen kiikiirt tabakasini disperse etmek
icin surfaktant kullanilmaktadir. Orta sicaklik basing ligcinde % 34 Cu tenorlii
konsantre kullanilmakta ve yilda 215 000 konsantre islenmektedir. Bakir kazanma

verimi % 97°dir.
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Yiiksek sicaklikta (180-230 °C) kalkopirit ve piritin tipik ¢oziinme reaksiyonlari

sOyledir:

2CuFeS; + 8,50, + H,SO4 — 2CuSO4+ Fex(S04);+ H,O (2.105)

2CuFeS, + 16Fe(S04); + 16H,0 — 2CuSO4 + 34FeSO4 + 16H,SOy4 (2.106)

2FeSO4 + 0,50, + H,SO4 — Fes(SO4); + H,O (2.107)

S Cu konsantresi
u > Besleme
Cok ince Y18in/ Stok/Tank ligi
Ogiitme ‘
! Aritilmis ¢cozelti
. - A U 1S R R
200psi O, Basincli li¢ ]
(150-160°C)  [e
Sogutma Cozeltiden
kazanmim
Kati/s1v1 - Elektroliz
g T e >
U seeennne ol | iessssssssssssssssssessssssananas
yikama l
! Degerli metallerin ligi /
Kire¢ — Notralizasyon kazanimi
Cu katot

Ag, Au

Sekil 2.9 Pheleps Dodge orta sicaklik basingli li¢ prosesi akim semasi (Paul, R., 2009)
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ZFCSZ + 7.502 + HQO e Fez(SO4)3 + HZSO4 (2108)

Pirit icin benzer reaksiyonlar (2.108)’de verilmistir. Bu sicakliklarda demir (III)
silfat’in biiyiilk kismi hidrolize olur ve ortamdaki serbest asitlik derecesine bagh
olarak hematit, hidronyum jarosit veya basit demir (III) siilfata doniisiir (McDonald ve

Muir, 2007a). Tipik reaksiyonlar asagida verilmistir:

Fez(SO4)3 + 3H,O—Fe,O5 + 3H,SO4 (2109)
3F62(SO4)3 + 14H20—>2(H30)Fe3(SO4)2(OH)6 + 5H2$O4 (21 10)
Fe,(S0y4); + 2H,0—2Fe(OH)SO,4 + H,SO4 (2.111)

Bakur siilfiir konsantresi

Su —— l ¢ 02 (700 kPa)
Li¢ 220 °C

v

Kati-sivi ayirimi - —» Artik

Oksitli cevher ! Cozelti
Y18in ligi
¥ v

Solvent-Ekstr.  — Bos cozelti

y ;
Styirma
L]
Organik i
Elektroliz —
l Asit
Bakir

Sekil 2.10 Bagdad Arizona Pheleps Dodge yiiksek sicaklik basinglt

li¢ prosesi akim semast (Mc Donald ve Muir, 2007a)
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MALZEME VE YONTEM

3.1 Etibank Kiire Bakirh Pirit Isletmesi Konsantrator Tesisi

Etibank Kiire Bakirli Pirit Isletmesi Konsantrator tesisi, yilda 930.000 ton (2880
ton/giin) kapasite ile % 1,73 Cu ve % 37 S tenorlii cevher islemek ve % 82
randimanla 90.000 ton % 15 Cu tendrlii bakir konsantresi ve 460.000 ton % 46 S
tenorlii pirit konsantresi iiretmek iizere projelendirilmistir. Tesisin akim semas1 Sekil

3.1°de verilmistir.

Acik ve kapali ocaklardan kaba kirict Oniindeki cevher stok sahasina taginan
tiivenan cevher buradan kamyonlara yiiklenerek kaba kiricida 300 mm’nin altina
kirilmakta ve bant konveyorlerle 30.000 tonluk ara stok sahasina nakledilerek burada
stoklanmaktadir. Buradan alinan cevher bant konveyorlerle ince kirma iinitesine

verilmektedir.

Ince kirma iinitesinde 60 mm ve 20 mm’ lik ¢ift katli elekte elenen cevherin elek
iistii, ikincil kiriciya, elek alt1 ise ince cevher silolarina verilmektedir. Ikincil kiricida
kirilan cevher iiciinciil kiric1 elekleri ile kapali devre calistirilarak, her biri 2500 m®’
lik ii¢ adet ince cevher silosuna verilmektedir. Ince cevher silolarindan bant

konveyor ile alinan cevher, cubuklu degirmene beslenmektedir.

Tesiste bakir flotasyonu i¢in uygun pH degeri 11,5-12,5 arasindadir. Bu degerleri
saglamak icin cubuklu degirmene cevher ile birlikte sénmemis parca kirec ilave
edilmektedir. pH degeri kondiisyonerlerdeki pH metre ile otomatik olarak olciilerek,

kirec besleme miktar1 pH’a gore ayarlanmaktadir.
Bakir flotasyonunda toplayici olarak Hostaflot X-231 kullanilmaktadir. Hostaflot

X-231; cubuklu degirmen cikisinda, 150 mL/dak, flotasyon islemi baslangicindaki
kondiisyonere 200 mlL/dak, 1. grup Kaba flotasyon devresine 260 mL/dk, 1.

76
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Temizleme Devresi Oncesinde, 20 mL/dak. ve 1. Temizleme Devresine 260 mlL/dak.
olarak ilave edilmektedir. Tesiste 115 t/saat besleme yapildigina gore; toplam 23,5
g/t hostafloat X-231 ilave edilmektedir.

Tesiste kopiirtiicii olarak Dowfroth 250 kullanilmaktadir. Dowfroth 250;
flotasyon islemi baslangicindaki kondiisyonere 5 mL/dak., 1. temizleme devresinden
once, 1 mL/dak., deneme seliillerinden 6nce yer alan kondiisyonere 1 mlL/dak. ilave

edilmektedir.

Cubuklu degirmene beslenen cevher, ortalama % 1,7 Cu tenorii ihtiva etmektedir.
Cevher, cubuklu degirmenden 490 t/saat kapasiteli hidrosiklona gonderilmekte,
siklon alt akimi bilyali degirmene verilmektedir. Hidrosiklon iist akimi ise
kondiisyonere verilerek 0On flotasyon islemi ile flotasyona hazirlanmaktadir.
Kondiisyonerden tasan iiriin Yiiksek Tenor devresine gonderilmekte, diger iiriin ise 1.
grup Kaba Flotasyon seliillerine beslenmekte ve buradan alinan konsantre de,
Yiiksek Tenor devresine gonderilmektedir. Yiiksek tenor devresinin konsantresi
Bakir Konsantre Tikinerine gonderilmektedir, yiiksek tenor devresi konsantresi,
ortalama %19,80 Cu tendrii ihtiva etmektedir. Tikinerden alinan iiriin filtrelenerek,
Bakir kurutma firinina gonderilmektedir. Yiiksek tenor devresinin artifi ise 2.

Temizleme devresine gonderilmektedir.

1. Grup Kaba Flotasyon artig1, 2. Grup Kaba Flotasyon Devresine beslenerek alinan
konsantre 1. Temizleme Devresine beslenmektedir. 1. Temizleme Devresi konsantresi
2. Temizleme Devresine, artigt ise 110 t/saat kapasiteli hidrosiklona
gonderilmektedir. 1. Temizleme Devresi artigl, ortalama % 5,04 Cu tendrii ihtiva
etmektedir. Hidrosiklon alt akimi bilyal1 degirmene beslenmekte, oradan, deneme
amacli uygulamaya konulan flotasyon devresine beslenerek konsantresi 2. Temizleme
Devresine, artig1 ise yine deneme amacli uygulanan ikinci bir flotasyon devresine
gonderilerek, alinan konsantre, 1. Temizlemeye gonderilmekte, artigi ise atiga
gonderilmektedir. Kaba flotasyon artig1 daha oncel pirit devresine beslenmekte iken
piritin depolama ve satis problemi nedeniyle Pirit devresi calistirlmamaktadir. Kaba

flotasyon artig1, atiga gonderilmekte ve Pirit devresindeki flotasyon seliilleri deneme
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amaclh olarak kullanilmaktadir. Hidrosiklon iist akimi ise 1. Temizleme devresine

gonderilmektedir.

2. Temizleme Devresinin konsantresi, 3. Temizleme Devresine, artigir 1.
Temizleme devresine gonderilmektedir. 3. Temizleme Devresinin konsantresi, 4.
Temizleme Devresine ve oradan da Bakir Konsantre Tikinerine gonderilmektedir.
Artig1 ise 2. Temizleme Devresine gonderilmektedir. 4. Temizleme Devresi artigi,
ortalama % 18,62 Cu tenorii ihtiva etmektedir. 4. Temizleme konsantresi, Bakir
Konsantre Tikinerine, artig1 ise 3. Temizleme Devresine gonderilmektedir. Bakir
konsantre tikinerinden Bakir Kurutma Firinina génderilen iiriin ortalama % 20,05 Cu

tenori ihtiva etmektedir.

3.2 Malzeme

Cagatay, A., Pehlivanoglu, H. ve Altun, Y. (1981)’'nin yapmis olduklari
arastirmada Kastamonu-Kiire Asikdy yataklarinda ana minerallerin pirit ve
kalkopirit oldugu, bunlarla birlikte daha az oranda; markasit, sfalerit, kovelin,
neodijenit, cok az olarak bravoit, linneit, gotit, eser olarak da hematit, kromit, rutil,
anatas, kalkosin, tendrit manyetit, pirotin, bornit ve nabit altin izlendigi
belirtilmektedir. Baglica gang minerallerinin, kuvars karbonatlar1 (kalsit, siderit) ve
klorit oldugu belirlenmis, bunlar disinda, oOrtii kayaci i¢inde de az miktarda

komiiriimsii materyel ve eser olarak grafit gézlenmistir.

Kalkopiritin piritten sonra en fazla bulunan mineral oldugu, c¢ogunlukla
Ozbicimli piritlerin aralarini, kataklastik ¢atlaklarin1 doldurmus, 6zbicimsiz olarak
izlendigi ve yer yer kataklastik doku gosterdigi belirtilmektedir. Kalkopiritin ayrica
sfalerit i¢inde ayrilim ve kapanimlar halinde izlendigi ve yer yer catlak ve
dilinimleri boyunca neodijenit ve koveline doniismiistiigii tespit edilmistir.

Kalkopiritin 6zbi¢imli piritlerin aralarin1 ve kataklastik catlaklarini doldurmasi
nedeniyle, piritle i¢ ice, yan yana biiylime gosterdigi tespit edilmistir. Yataktaki

kobaltin kaynaginin linneit ve bravoit mineralleri oldugu, kobaltin bir kisminin
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piritin kristal kafesine izomorf olarak girdigi izlenmigstir. Yataklardaki altinin
kaynag1 nabit altindir. Kobalt minerallerinden bravoitin piritle birlikle zonlu yap1
olusturdugu, linneitin hem kalkopirit ve hem de piritle birlikte ufak tanecikler
halinde bulundugu, altinin hem kalkopirit, bornit ve hem de piritin catlak ve

dilinimleri boyunca izlendigi tespit edilmistir.

Sekil 3.2° de Dokuz Eyliil Universitesi Jeoloji Miihendisligi boliimiinde yapilan

Kiire flotasyon konsantresi parlak kesit goriintiileri yer almaktadir.

Sekil 3.2 Kiire flotasyon konsantresi parlak kesit goriintiileri

3.2.1 Kalkopirit Konsantresinin Temini ve Hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan kalkopirit konsantresi Eti-Bakir A.S. tarafindan isletilen
Kastamonu’nun Kiire il¢cesinde bulunan flotasyon tesislerinden temin edilmistir.
Konsantre tesisinden Dokuz Eyliil Universitesi Maden Miihendisligi Cevher
Hazirlama laboratuarlarina getirilen kalkopirit konsantre numunesi 6nce polipropilen
torbalar {lizerine yayilarak kurumaya birakilmistir. Kurutma islemi sonunda

topaklasan numune, dagitilmak {izere ahsap merdane ile ogiitiilmiistiir.

Tamami 180 kg olan numune boliicii (riffle) ile yarilanmis ve 90’ar kg olarak
torbalara konulmustur. 90 kg’lik numunelerden bir tanesi arsive gonderilmek {izere

ayrilirken digeri tekrar yarilanarak 45’er kg’a indirilmistir. 45 kg’lik numunelerden



Kalkopirit

Konsantresi 180 kg

\ 4

Ufalama (-75 pm)

A

Boliicii (Riffle)

/N

90 kg 90 kg
45 kg 45 kg Arsiv
22,5 kg 22,5 kg Arsiv
Kavanozlu || Arsiv
Boliicii
A 4
Deney
Numuneleri
55¢g
(408 adet)

Sekil 3.3 Numune hazirlama akim semasi
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biri arsive gonderilmis, digeri ise tekrar riffle ile 22,5 kg olarak ikiye boliinmiistiir.
22,5 kg’ lik torbalardan biri yine arsivlenirken, diger 22,5 kg’lik numunenin tamami
kavanozlu boliicii ile 55’ser gram olarak torbalanarak deneylerde kullanilmak iizere
hazirlanmistir. Yapilan tiim deneylerde homojen hale gelen bu kalkopirit konsantresi

numuneleri kullanilmistir.

Sekil 3.4 Kavonozlu numune boliicii

Kiire flotasyon konsantresinden kavanozlu numune boliicii ile ayrilan temsili
numunelerden iki tanesi sec¢ilmistir. K1 ve K2, temsili konsantre numuneleriyle
yapilan kimyasal analizlerin sonuglari Tablo 3.1°de sunulmustur. Tablodan
goriildiigli gibi, kalkopirit konsantresinin kimyasal analizi neticesinde bakir tendrii %
16,7 ve % 17 Cu, demir tenorii % 37,6 ve % 36,9 Fe, kiikiirt tenorii % 45,9 ve % 44,9
S, altin tendrii 0,83 ve 1 ppm Au, kobalt tenérii % 0,11 ve % 0,09 Co olarak tespit
edilmistir. Kizdirma kaybi ise % 25 olmustur.
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Tablo 3.1 Kalkopirit flotasyon konsantresi numunesinin kimyasal analiz sonuglari

Zn | Fe Cu Co Pb Ni S Ag Au | SiO; | K.K.
(%) | (%) | (D) | (%) | (%) | (%) | (%) | (ppm) | (ppm) | (%) | (%)
K1 | 1,08 | 37,59 | 16,69 | 0,107 | 0,03 0,013 | 45,86 | 19,79 | 0,83 3,07 24,94

K2 | 094 | 36,88 | 16,98 | 0,094 | 0,028 | 0,009 | 44,89 | 20,02 | 1,01 2,29 | 24,63

Kavanozlu numune bdliiciiden elde edilen temsili numunelerin yas elek analizi
icin yeterli miktarda olmamasi nedeniyle, elde edilen numunelerden iicer tanesinin
birlestirilmesiyle 3A ve 3B temsili konsantre numuneleri, iki tanesinin
birlestirilmesinden ise 3C temsili konsantre numunesi olusturulmustur. Bu
numunelerin suda 1slatildiktan sonra yas olarak yapilan elek analizi ile tespit edilen
tane irilik dagilim sonuclar1 Tablo 3.2, Tablo 3.3 ve Tablo 3.4’de yer almaktadir.
Tablolarin incelenmesinden, her ii¢ numuneyle de yapilan elek analizleri neticesinde

tane irilik dagilimlarinin birbirine yakin olarak tespit edildigi goriilmektedir.

Tablo 3.2 Deneylerde kullanilan flotasyon konsantre numunesinin tane irilik dagilimi (3A numunesi)

Boyut arahg Agirhk > Elek alt1 > Elek iistii
(um) g %o (%) (%)

+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 kullanilan flotasyon konsantre numunesinin tane irilik dagilimi (3B numunesi)

Boyut arahg Agirhk > Elek alt1 > Elek iistii

(um) g 2 (%) (%)

+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 kullanilan flotasyon konsantre numunesinin tane irilik dagilimi (3C numunesi)

Boyut arahg Agirhk > Elek alt1 > Elek iistii

(um) g %o (%) (%)
+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 dagilimi belirlenmis olan 3A numunesinin tane irilik dagilim egrisi

Sekil 3.5’ te sunulmustur. Goriildiigii gibi numunenin % 85’1 38 um’nin altindadir.
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Sekil 3.5 3A numunesinin tane irilik dagilim egrisi
3A temsili numunesi ile yapilan fraksiyonel kimyasal analiz sonuclar1 Tablo

3.5’de verilmistir. Bu tablodan faydalanilarak yapilan bakir ve demir fraksiyonel

dagilim tablolar sirasiyla Tablo 3.6 ve 3.7’ de sunulmustur.



Tablo 3.5 Flotasyon konsantre numunesinin (3A numunesi) elek-metal analiz tablosu
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Zn Fe Cu Co Pb Ni Ag Au
(%) | (%) | (%) | (%) | (%) (%) | (ppm) | (ppm)
+ 53 pm 0,61 | 33,40 | 21,06 | 0,048 | 0,008 | 0,0078 | 13,09 | 4,38
-53+38um | 0,57 | 38,20 | 18,99 | 0,063 | 0,011 | 0,0097 | 15,13 | 1,02
-38 +25um | 0,56 | 39,48 | 14,68 | 0,073 | 0,011 | 0,0110 | 13,35 | 0,78
-25 um 0,72 | 37,03 | 16,66 | 0,063 | 0,013 | 0,0100 | 22,72 | 0,82
Tablo 3.6 3A Numunesinin bakir dagilim tablosu
Agirhk Cu(%) Icerik | Dagiim % Cu
g Yo
+ 53 um 7,26 4,46 21,06 93,93 5,55
-53+38 pm 18,32 11,24 18,99 213,43 12,61
-38+ 25 um 15,96 9,80 14,68 143,86 8,50
-25 pm 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 dagilim tablosu
Agirhk Fe(%) Icerik | Dagihm %Fe
g Yo
+ 53 um 7,26 4,46 33,40 148,96 4,00
-53 + 38 ym 18,32 11,24 38,20 429,38 11,53
-38+ 25 um 15,96 9,80 39,48 386,92 10,39
-25 um 121,38 74,50 37,03 2758,74 74,08
TOPLAM 162,92 100,00 37.24 3724,00 100,00

Lic deneylerinin hesaplanmasinda, 3A temsili numunesinden elde edilen bakir icin

% 16,925 ve demir i¢in % 37,24 analiz degerleri esas alinmistir.
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3.2.2 Mineralojik Analizler

Orijinal kalkopirit konsantresi numunelerinin li¢ islemi Oncesi mineralojik
yapilarinin aydinlatilmasi i¢in X-1s1m difraksiyon yontemi ile analizler yapilmistir.
Bu amacla Dokuz Eyliil Universitesi Metalurji Miihendisligi Boliimiindeki Rigaku
D-Max 2000 model X-Ray Difraktometresi kullanilmistir. Analizler CuKo X 1511
kullanilarak gergeklestirilmistir. Deney tarama hizi 4°/dak.’dir. Analiz sirasinda 40
mV 36 mA enerji tiilketmektedir. Bu sartlar altinda alinan difraktogramlar, JCPDS-
ICCD PDF kartlar1 yardimiyla degerlendirilerek orneklerde mevcut mineral fazlari
kalitatif olarak belirlenmistir. X-Isinlar1 Difraktometre (XRD) analiz sonuglar1 Sekil
3.6’da verilmistir. SEM analizi goriintiileri de yine Dokuz Eyliil Universitesi
Metalurji Miihendisligi Boliimiindeki laboratuarlarda cekilmistir ve Sekil 3.7’ de yer
almaktadir.
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Sekil 3.7 Kiire Kalkopirit konsantresi numunesinin SEM fotograf goriintiileri
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3.2.3 Kimyasal Reaktifler

3.2.3.1 Siilfiirik Asit

Silfiirik asit siilfiirlii minerallerin licinde kullanilan ucuz ve ¢evreye olan zarari
az, geri donilisimii olan bir asittir. Deneylerde FISONS marka % 98 saflikta
yogunlugu 1,84 g/cm’ olan H,SO, kullamImustur.

3.2.3.2 Demir (11I) Kloriir

Demir (III) tuzlarmin kullanildigi proseslerde, kullanilan asitin siilfiirik veya
hidroklorik asit olmasina bagli olarak, sirasiyla Fe;(SO4)3; ve FeCls kullanilmaktadir.
Fe®* iyonlarim yiikseltgen etkisi bulunmakta ve pek ¢ok mineral, metal ve bazi
alagimlarinin ¢oziinmesinde etkili bir goérev yapmaktadir. Ancak ortam, pH’1 2-3
degerine diisiiriildiigiinde Fe’* kolaylikla hidroliz oldugundan Fe(OH); seklinde
cokelmesini engellemek i¢in pH’in 2’nin altinda tutulmasi gerekmektedir

(Canbazoglu ve Girgin, 2001).

Deneylerde Horasan firmasi tarafindan iiretilen ve 6 mol kristal su iceren % 98
saflikta demir (III) kloriir kullamlmistir. Lic¢ ¢ozeltileri; FeCls.6H,O’dan gerekli
miktarda tartilarak, destile edilmis su igerisinde ¢oziilmesi ile hazirlanmigtir. Ayrica
demir tuzlarinin hidroliz olmasim engellemek i¢in tespit edilen miktarda konsantre
hidroklorik asit ilave edilmistir. Demir (III) kloriir ile yapilan deneylerde MERCK
marka % 37 saflikta yogunlugu 1,19 g/cm’ olan HCI kullanilmustir.

3.2.3.3 Bakur (11) Kloriir

Deneylerde Kimetsan tarafindan iiretilen ve 2 mol kristal suyu iceren % 98
saflikta bakir (II) kloriir kullanilmustir. Li¢ cozeltileri; CuCl,.2H,O’dan gerekli
miktarda tartilarak, destile edilmis su igerisinde ¢oziinmesi ile hazirlanmistir. Bakir
(II) kloriir ile yapilan deneylerde MERCK marka % 37 saflikta yogunlugu 1,19

g/em’ olan HCI kullamlmustur.
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3.2.3.4 Sodyum Kloriir

Deneylerde Emir Kimya tarafindan iiretilen sodyum kloriir kullanilmistir.

3.3 Deneysel Yontem

Bu arastirmada Kastamonu — Kiire Eti Bakir A.S’ ne ait flotasyon tesisinden
temin edilen kalkopirit konsantresinden hazirlanan numunelerle bakirin ¢ozeltilmesi

amactyla asagida siralanan yontemler uygulanmistir:

1) Atmosferik kosullarda yapilan li¢

2) Konvansiyonel 1s1l islem

3) Mikrodalga ile 1s1sal on islem

4) Mekanik aktivasyon

5) Kalkopirit konsantresi numunelerine uygulanan kimyasal analizler

6) Li¢ cozeltilerinin analizi

3.3.1 Atmosferik Kosullarda Yapilan Li¢ Arastrmalart

Atmosferik basing altinda gerceklestirilen li¢ deneylerinde 1 litre hacimli, {i¢
boyunlu ve diiz tabanli pyrex balon kullanilmistir. Deneyler i¢in 6nceden belirlenen
asit derisimlerinde c¢ozeltiler hazirlanmistir. Her deney i¢in bakir flotasyon
konsantresinin tespit edilen ve hassas olarak tartilan miktar1 istenilen sicakliga
1sitilmig olan pyreks balon igerisindeki ¢ozelti icerisine konulmustur. Isitma ve
karigtirma islemi Heidolph MR Hei-Standard ve yellow-line yellow MAG HS 7
olmak iizere iki adet manyetik karistiricilt 1sitict ve teflon kapli manyetik bar ile
gerceklestirilmistir. Manyetik barmn dondiiriilmesiyle siispansiyon igindeki her
tanecigin ¢ozeltiyle birlikte hareketi ve kimyasal tepkimeye maruz kalmasi
saglanmistir. Li¢ arastirmalart sirasinda ¢ozelti buharlagsmasindan kaynaklanabilecek
cozelti kayiplarin1 6nlemek amaciyla su sirkiilasyonlu spiralli pyrex kondenser (geri
sogutucu) balonun orta boynu iizerine yerlestirilmistir. Geri sogutucunun i¢inden su

devir daimi yaptirilarak, cozeltinin buharlasan kisminin tekrar ¢ozelti igerisine



91

doniistimii saglanmakta, boylece buharlasmanin Oniine gecilmekte ayni zamanda
sistemin dengesinin korunmas1 saglanmaktadir. Balonun yan boynunlarindan biri
tizerine bir termometre yerlestirilerek deney boyunca sicakligin kontrol altinda
tutulmas1 saglanmistir. Diger boyundan ise numune konulma ve cozelti bosaltma

islemleri gerceklestirilmigtir.

Sekil 3.8 Atmosferik kosullarda li¢ deneylerinin gerceklestirildigi deney diizenegi

Belirlenen li¢ siiresi sonunda vakum pompa ve filtre kagidi yardimiyla lig
cozeltisi heniiz sicakken kati-sivi ayirimi saglanmustir. Sogutulduktan sonra elde
edilen c¢ozeltiler kapakli plastik kaplara alinarak metal analizlerine kadar muhafaza

edilmistir. Filtrasyonu saglanmis li¢ ¢ozeltilerinin bakir ve demir dlgtimleri AAS ile
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yapilmistir ve bolim 3.3.2°de tarif edildigi sekilde Cu ve Fe verimleri

hesaplanmugtir.

3.3.2 Siilfatlayici Kavurma Arastirmalart

3.3.2.1 Konvansiyonel Isil Islem

Kalsinasyon islemlerinde Dokuz Eyliil Universitesi Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi Boliimii laboratuarlarinda bulunan, 3450 W giiciinde, 50-60 Hertz,
sicakligi maksimum 1400 °C’ye kadar ¢ikabilen (max. kullanma sicakligr 1350 °C)
ve 1sitma hizi kontrol edilebilen Protherm marka PTF 14750-100 model seramik tiip
1s11 islem firim kullamlmustir. Firin, inert gaz 1sitma rejimi ile dakikada 1 °C
1isinmaktadir ve zaman ayarhidir. Kavurma deneyleri 750 mm uzunlugunda ve 450
mm ¢apindaki kavurma firininin ortasina yerlestirilmis olan 1100 mm uzunlugunda
ve 60 mm i¢ capindaki atese dayanikli boru igerisinde yapilmistir. Deney diizenegi
Sekil 3.9’da goriilmektedir. Numune, kuvars malzemeden yapilmis bir kayik¢ik
icerisinde ucu c¢engelli bir metal bir ¢ubuk yardimiyla kavurma borusunun
isaretlenmis orta kismina itilerek firina verilmistir (Sekil 3.10). Firin i¢i sicakligi +5
°C hata ile otomatik olarak ayarlanmaktadir. Deneylerde siilfatlama islemini
gerceklestirmek iizere kiiciik bir hava pompasi kullanilarak, alinan hava kavurma
borusu icerisine verilmistir. Deneyler sirasinda olusan gaz bir hortum vasitasiyla su
dolu bir kaba verilmis ve ardindan dis atmosfere birakilmistir. Kavurma islemi
uygulanan kalkopirit konsantreleri sogutulduktan sonra tartilarak kavurma esnasinda

meydana gelen agirlik degisimleri kaydedilmistir.



Sekil 3.10 Kavurma islemi yapilacak numunenin kavurma borusu icerisinden firina verilmesi
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Sekil 3.11 Kavurma isleminin yapildig1 kuvars malzemeden yapilan kayik¢ik

Sekil 3.12 Kavurma islemi yapilmis kalkopirit konsantre numunesi
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3.3.2.2 Mikrodalga Ile Isisal On Islem

Arastirmanin bu boliimiinde Kastamonu — Kiire Eti Bakir A.S’ ne ait flotasyon
tesisinden temin edilen kalkopirit konsantresinden hazirlanan numunelerin
mikrodalga enerji ile etkilesimi incelenmistir. Cevherleri olusturan minerallerin
mikrodalga altindaki davramiglarinin farkli oldugu bilinmektedir. Bazi mineraller
mikrodalga 1s1nlar1 adsorplayarak isinirken, bazilari bundan hi¢ etkilenmemektedir.
Mikrodalga uygulamasiyla etkilesim geleneksel firinlara gore daha hizli bir sekilde
gerceklesmektedir. Degisik giiclerde ve siirelerde yapilan mikrodalga deneyleriyle
kalkopirit mineralinin mikrodalga enerji ile 1sitilmasi saglanarak, ¢Oziinebilen
ozellikte minerallere doniistiiriilmesi saglanmaya ¢aligilmistir. Oncelikle flotasyon
konsantre numunesinin direkt li¢ yontemiyle optimum sartlarinin tespit edilerek,
daha sonra yine ayni numune iizerinde bu defa once mikrodalga ile etkilesim
saglanarak ardindan li¢ deneyleri yapilmas1 planlanmistir. Degisik mikrodalga giicii
ve siirelerinde yapilan mikrodalga deneyleriyle kalkopirit konsantre numunesine
siilfatlayic1 kavurma yapilarak, degisik fazlara ayrigsmasi ve ¢oziinebilen ozellikte

minerallere doniistiiriilmesi saglanmaya calisilmistir.

Sekil 3.13 Kenwood - MW 450 model mutfak tipi mikrodalga firin
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Konsantre numunesi mikrodalga ile 1sitma On isleminine tabi tutularak elde
edilen kavurma iriinii daha sonra bakirin ¢oziinmesini saglamak iizere atmosferik
kosullarda lige tabi tutulmus ve mikrodalga isitmanin atmosferik kosullarda li¢
tizerinde yaptig1 etkiler incelenmistir. Mikrodalga uygulanarak ve uygulanmadan
yapilan li¢ deneylerinin karsilastirmasit yapilmistir. Gerekli goriildiigi zaman XRD
yontemiyle mikrodalga ile etkilesim sonrasi hangi minerallere ve fazlara doniisiim

oldugu tespit edilmistir.

Sekil 3.14 Mikrodalga 1s1l iglem uygulanmis numune

Deneylerde mikrodalga enerji kaynagi o
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ve tartim islemi yapilmistir. Agirhigi net olarak olarak belirlendikten sonra %
agirlik kaybi tespit edilmistir. Numunelerin li¢ isleminden sonra ugradigi agirlik

kayiplar1 ayrica tespit edilmistir.

Mikrodalga enerji uygulanan numunelerin eristikleri en yiiksek ylizey sicakliklari
deney siiresinin sona ermesinden hemen sonra firinin kapagi agilarak tiim kosullar
icin Ol¢iilmiis ve sonuglar verilmistir. Bu amacla DT-8858 Model Infrared sicaklik

Olctim cihazi kullanilmuastir.

Sekil 3.15 Mikrodalga 1s1l islem uygulanmis numunedeki renk degisimi

3.3.3 Mekanik Aktivasyon

Dokuz Eyliil Universitesi Maden Miihendisligi Boéliimii  Kirma-Eleme
laboratuarlarinda bulunan, Unal Miihendislik (Izmir) tarafindan yapilan, halkal
degirmen kullanilarak degisik 6giitme siireleri uygulanan flotasyon konsantresi
numuneleri iizerinde li¢ arastirmalari yapilmistir. Arastirmalarda 250 g temsili
numune almarak herbir 6giitme deneyi gerceklestirilmis olup, numuneler li¢
deneylerinde ve tane boyut analizlerinde kullanilmak iizere numune alma

yontemlerine uygun olarak ayrilmstir.
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Halkal1 degirmen ile flotasyon konsantresi numunesinin degisik siirelerde
ogiitiilmesi sonucunda elde edilen numunelerin tane boyut analizleri Dokuz Eyliil
Universitesi Maden Miihendisligi Béliimiinde bulunan HORIBA/Partica LA-950V2
partikiill boyut analizorii  kullanilarak yapilmistir. Analizatorde; siispansiyon,
emiilsiyon veya kuru tozlarin partikiil boyutunu 6lgmek i¢in Mie Sagilma Teorisi
(lazer kirmimi) kullanilmaktadir. Olgiim aralig siispansiyon icinde 10 pm ile 3 mm,
kuru toz orneklerde ise 100 um ile 3mm arasindadir. Numune analizore siispansiyon
halinde beslenmistir. Ogiitiilen numunelerin tane boyut dagilimini tespit etmek iizere
sodyum hegzametafosfat dispersam1 kullanilmis, ancak flotasyon reaktiflerinin tane
yiizeylerinden giderilememesi nedeniyle aglomerasyon engellenememistir. Etanol
kullanilarak tanelerin serbestlesmesi saglanmis ve tane boyut dagilim analizleri bu

sekilde gerceklestirilmistir.

Sekil 3.16 HORIBA/Partica LA-950V?2 partikiil boyut analizorii

3.4. Analizlerin Yapihisi

3.4.1 Kalkopirit Konsantresi Numunelerine Uygulanan Kimyasal Analizler

Deneylerde kullanilan orjinal kalkopirit konsantresi numuneleri ve li¢ deneyleri
sonunda elde edilen numunelerin kimyasal analizleri c¢esitli ¢Oziiniirlestirme
islemlerini takiben spektroskopik ve gravimetrik yontemler kullanilarak Dokuz Eyliil
Universitesi Maden Boliimii Kimya Laboratuarlarinda gerceklestirilmistir. Numune-

lerin kimyasal analizleri i¢in kullanilan yontemler asagida 6zetlenmistir:
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Kalkopirit konsantresin metal analizleri i¢in LIBO,-HNO:; ¢Oziiniirlestir-rne
yontemi kullanilmistir (Bailey ve Wood, 1974). Bu yontem ile hazirlanan ¢ozeltiler ve
deneyler sonrasinda elde edilen li¢ cozeltilerinin metal analizleri Dokuz Eyliil
Universitesi Maden Miihendisligi Kimya laboratuarlarinda bulunan Analytikjena
Nov A 3000 model atomik absorpsiyon spektrofotometresinde (AAS)
gerceklestirilmistir. AAS ile analiz icin gerekli olan standart metal ¢ozeltileri, cihazin
katalogunda belirtilen yontemler kullanilarak saf metallerden veya spektroskopik
safliktaki metal bilesiklerinden hazirlanmistir. Standartlar hazirlanirken esdeger
ortamlar olusturmak amaci ile eritis cozeltilerinin analizleri sirasinda ortama LIBO,

ilave edilmistir.

AAS analizlerinde oOncelikle, hazirlanan lineer tayin araligindaki farkl
konsantrasyonlara sahip standart ¢ozeltiler i¢in absorbans degerleri okunmustur.
Standart konsantrasyonlar1 ve bunlara karsilik gelen absorbans degerleri kullanilarak
bir kalibrasyon grafigi olusturulmustur. Analiz edilecek ¢ozeltiler, standartlar i¢in
okunan absorbans degerlerinin arasinda bir absorbans degeri okuyabilmek icin
gerektigi kadar seyreltilmistir. Seyreltmelerde destile su kullanilmistir. Ayrica
seyreltmeler sirasinda, metallerin hidroliz ¢okelegi olarak ¢okmesini 6nlemek icin
birka¢ damla derisik HNO; ilave edilmistir. Seyreltilmis Ornekler icin absorbans
degerleri belirlendikten sonra, hazirlanan kalibrasyon grafikleri yardimiyla
konsantrasyonlar mg/l cinsinden belirlenmistir. Eritis ¢o6zeltilerinin analizinde
baslangicta analiz i¢in alinan konsantre miktari, elde edilen eritis ¢ozeltisi hacmi ve
analiz sirasindaki seyreltme miktar1 goz oniine alinarak konsantrede bulunan metal
miktarlar1 agirlikga % olarak hesaplanmistir. Li¢ ¢ozeltilerinin analizinde ise ¢ozelti
hacmi ve seyreltme miktar1 gdz Oniine alinarak, cozeltiye gecen toplam metal
miktarlar1 hesaplandiktan sonra, bu miktarlar li¢ islemine tabi tutulan konsantre
miktar1 ve s6z konusu metal yoniinden bilesimi kullanilarak hesaplanan

baslangictaki metal miktarlariyla kiyaslanarak, ekstraksiyon verimleri hesaplanmustir.

Yontemin uygulanabilmesi i¢in kalkopirit konsantresinin Oncelikle kiikiirdiinii
uzaklastirmak {izere kavrulmasi gerekmektedir. Bunun i¢in hazirlanan kalkopirit

konsantresi numunesinden hassas bir sekilde tartilarak alinan 10,0 g' ik bir 6rnek



100

sabit tartima getirilmis bir porselen kapsiilde 700 °C'de 4 saat siire ile kavrulduktan
sonra tekrar tartilarak agirlik degisimi belirlenmistir. Daha sonra bu kavrulmus
ornekten, kuru ve temiz bir platin kroze icerisine 0,1 +0,005 g agirliginda hassas
olarak tartilarak konulmus ve {izerine 0,5 g LiBO, ilave edilmistir. Kroze
icerisindeki 6rnek ve LIBO, bir spatiil yardimu ile iyice karigtirilmistir. Daha sonra
0,5 g LIBO, ile bu karisimin yiizeyi tamamen kaplanmistir. Bu sekilde hazirlanan
eritis ornekleri, sicakligr 900-950 °C olan elektrikli firinda 15-20 dakika bekletilmis-
tir. Firindan alinan krozedeki erimis karisim, igerisinde 60 ml % 15'lik HNO;3
cozeltisi bulunan beherin igerisine dokiilmiistiir. Daha sonra kroze de beherdeki
cozeltinin icine atilmistir. Beher muhteviyati bir manyetik karistinci-isitici iizerine
konularak igerisindeki biitiin 6érnegin ¢coziinmesi i¢in karigim kaynamanin olmadigi
bir sicaga kadar 1sitilirken bir taraftan da manyetik bar yardimi ile karistirilmistir.
Bu isleme ¢oziinme tamamlanincaya kadar devam edilmistir. Elde edilen ¢ozelti
sogumaya birakilmistir. Sogumus olan ¢ozelti 100 ml' lik balon jojeye alinmis ve
destile su ile son hacme tamamlanmistir. Bu Orneklerde metal analizleri atomik
absorpsiyon spektrofotometrisi (AAS) ile gerceklestirilmistir. Analizler sonunda
belirlenen ¢ozeltideki metal miktarlarindan, baslangicta uygulanan kavurma
sonunda meydana gelen agirlik degisimleri de géz Oniine alinarak orijinal kalkopirit

konsantresindeki metal miktarlar1 hesaplanmstir.

3.4.1.1 Kiikiirt (S) Tayini

Kalkopirit konsantresi orneklerinin kiikiirt icerikleri, gravimetrik olarak BaSOq
yontemi kullanilarak belirlenmistir (Erdem ve Baykut, 1968). Bunun icin 1g 6rnek
hassas bir sekilde tartilarak porselen bir kapsiile alinmistir. Kapsiiliin i¢erisine 30 ml
derisik HNO3 ve 10 ml derisik HC1 ilave edilmistir. Bu karistm 1 gece ¢eker ocakta
bekletilmis ve daha sonra su banyosu iizerinde kuruluga kadar buharlastirilmistir.
Kurutulduktan sonra kapsiiliin icerisine 25 ml derisik HCI ilave edilerek tekrar kuruluga
kadar buharlastirilmistir. Elde edilen kalintiya 5 ml derisik HCI ve 100 ml kaynar su
ilave edilerek karistm mavi bant siizge¢ kagidindan siiziilmiistiir. Cokelek once soguk
sonra sicak su ile yikanmis ve elde edilen siiziintiiler 1sitilarak 50 ml % 10’ luk NHj3

cozeltisi ilave edilmistir. NHj3 ilave edildikten sonra bu karisim 70 °C’de 15-20 dakika
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1sitilmis ve tekrar siiziilmistiir. Siiziintiilere 1-2 damla metil oranj ve yaklasik 3-4 ml
derisik HCI ilave edilerek notralizasyon gerceklestirilmistir. Bu c¢ozeltiye 100 ml
kaynar suda 10 g BaCl, ¢ozerek hazirlanmis ¢ozelti yavasca ilave edilerek BaSO4'in
cokmesi saglanmistir. Cokme isleminin tamamlanmasi icin c¢ozelti bir miiddet
bekletilmis ve daha sonra kiil icerigi c¢ok diisiik ve belirli olan mavi bant siizgeg
kagidindan siiziilmiistiir. Cokelek siizgec kagidiyla birlikte once etiivde 105 °C' de
kurutulmustur. Daha sonra c¢okelek siizgec kagidi ile birlikte, sabit tartima getirilmis
krozeye alinarak, siizge¢ kagidi tamamen yanincaya kadar bek alevinde yakma iglemi
gerceklestirilmistir. Yakma isleminden sonra kroze 900°C'deki kiil firmminda 15 dk
bekletilmistir. Kroze firindan alinarak desikatorde sogutulmus ve tartimi yapilmistir.
Bu sekilde olusan BaSO, miktar1 belirlenmis ve bu miktardan alinan 6rnekteki kiikiirt

miktar1 hesaplanmistir.

3.4.1.2 SiO; Tayini

Cevheri ¢ozme islemlerinin ardindan elde edilen ¢okelti 800 °C (1073 K)’de sabit
tartima gelinceye kadar platin krozede kizdirilmistir. Islem sonunda platin krozede
bulunan kiitlenin tarttmi belirlenmis (A) ve kroze icindeki kiitle iizerine 3-5 damla
H,SO4 ve 15 mL HF ilave edilmistir. Karisim sicak plaka iizerinde ceker ocakta
beyaz dumanlarin sona ermesine kadar buharlastirilmistir. H,SO4 ve HF ilave edilip
ikinci bir buharlastirma yapildiktan sonra kiitle 800 °C (1073 K)’de tekrar sabit
tartima getirilmistir (B). A ve B tartimi arasindaki farktan HF ile buharlasan SiO,

miktar1 bulunmustur.

3.4.1.3 Kizdirma Kaybi Tayini

Numunelerde kizdirma kaybi tayini icin porselen kapsiiller 1000 °C'de 6 saat
siireyle sabit tarttma getirilmis ve desikatorde sogutulmustur. Bos agirliklart
belirlenen kapsiillere 10 g numune alinarak 900 °C'de 4 saat kizdirilmistir. Daha
sonra desikatorde sogutulup ilk ve son tartimlar arasindaki farktan kizdirma kaybi

hesaplanmugtir.
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3.4.1.4 Au ve Ag Analizi

400 mL’lik erlene 10 g numune tartilarak 25 mL’lik HCI ilave edilmistir. Uzeri
kapatilip orta sicakliktaki bir hot plate {izerine konulmustur. 15 dak. sonra dikkatlice
15 mL HNOs; ilave edilmistir. 20 dk. sonra 1styla yumusatildiktan sonra 25 cc
konsantre HCl ile 25 mL deiyonize su konulmustur. Uzeri kapatilmis ve
kaynatilmigir. Sogutulmus ve Whatman filtre kagidi ile 1-2 kere siiziilmiistiir. Bu
sizlintiiden Ag, Pb, Zn, Cu, Mo tayinleri yapilabilir. Altin i¢in; 75 mL siiziintii 125
mL’lik bir ayirma hunisine alinmis ve 15 mL metil izobiitil keton ilave edilerek 15
saniye siddetle calkalanmistir. Tabakalar ayrildiktan sonra sulu kisim atilmastir.
Geriye kalan kisma 35 mL’lik %10 (V/V) HCl ilave edilmis ve ¢calkalanmistir. Fazlar
ayrildiktan sonra sulu tabaka tekrar ¢ekilmis ve atilmistir. Keton tabakasi 25 mL’lik
bir balon jojeye alinarak isaretlenmis c¢izgisine kadar metil izobiitil keton ile

tamamlanmistir. Altin ve giimiis buradan AAS ile tayin edilmistir.

3.4.2 Li¢ Cozeltilerinin Analizi

Siilfiirik asit, asidik demir (III) kloriir, siilfiirik asit-sodyum kloriir ve bakar (II)
kloriir li¢ deneyleri sonucunda elde edilen cozeltilerin bakir ve demir analizleri
asagidaki sekilde yapilmistir. Deneyler sonunda elde edilen siispansiyonlar
stizlildiikten sonra sogumasi beklenmis ve siiziilmiis li¢ cozeltilerinden 10 mL alinarak
gerekli oranlarda seyreltilmistir. Cozelti hacmi ve seyrelme miktar1 goz Oniine
almarak, cozeltiye gecen toplam metal miktarlar1 hesaplandiktan sonra, bu miktarlar
li¢ islemine tabi tutulan konsantre miktar1 ve s6z konusu metal yoniinden baslangi¢
icin hesaplanan metal miktarlariyla kiyaslanarak, ekstraksiyon verimleri
hesaplanmigtir. Deneyler sonrasinda elde edilen li¢ ¢ozeltilerinin metal analizleri
Dokuz Eyliil Universitesi Maden Boliimii Kimya Laboratuarlarinda bulunan
Analytikjena NovA A 3000 model atomik absorpsiyon spektrofotometrisinde (AAS)
gerceklestirilmigtir. Cihazdan ppm olarak okunan degerlerden, metal coziinme

verimleri asagidaki 3.1 denklemine gore hesaplanmaistir:
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KxTxL

Metal ¢oziinme verimi % = m x100 (3.1)

Burada;

K': AAS'de dlgiilen Cu veya Fe degeri (mg/L)

T : Kullanilan ¢6zelti hacmi (L)

L : Seyreltme faktorii [Ana ¢ozelti hacmi (L) / Analiz icin alinan ¢6zelti hacmi (L))
Z.: Li¢ deneylerinde kullanilan numune miktar1 (mg)

M : Li¢ deneylerinde kullanilan numunenin Cu veya Fe tenorii (%)

3.5 Coziinme Kinetik Modelleri ve Kinetik Degerlendirmeler

Lic proseslerinin kinetigi; 6zellikle proses dizayni, optimizasyonu ve kontrolii i¢in
onemlidir. Kinetik degerlendirilmesiyle deney ve gozlem sonuclarindan ayri olarak
bazi bilgilere ulasilir. Kinetigi; cevherin mineralojisi, yiizey alani, kullanilan
reaktifin konsantrasyonu, tabaka olusumu ve sicaklik gibi faktorler etkilemektedir.
Kalkopiritin li¢ kinetigi ile ilgili aragtirmalar ¢ogu arastirmaci tarafindan yapilmissa
da degisik sonuclar elde edilmistir. Degisik faktorlerin etkisinden dolay1 bunlari
dogrudan birbiriyle karsilastirmak zordur. Yiiksek aktivasyon enerjisi (>40 kJ/mol)
genel olarak reaksiyonun kimyasal veya elektrokimyasal kontrollii olduguna, diisiik
aktivasyon enerjisi ([120 kJ/mol) difiizyon kontrollii olduguna isaret etmektedir
(Peters, 1976). Bununla birlikte arastirmacilar 20-135 kJ/mol arasinda ve daha
yukarisinda elde edilen aktivasyon enerjilerinin degerlendirilmesiyle ile ilgili kesin

bir anlagsmaya varamamislardir.

Kiire kalkopirit flotasyon konsantresinden bakirin ¢oéziinme kinetigi incelenmek
tizere, li¢ islemleri sonunda elde edilen bakir ¢oziiniirlik degerleri kullanilarak
yapilan kinetik degerlendirmeler sonunda kalkopirit konsantre numunelerinden
bakirin ¢oziinmesi i¢in gerekli aktivasyon enerjileri her yontem igin ayri ayri

hesaplanmistir. Coziinme kinetigi ile ilgili modeller asagida verilmistir.

Li¢c olay1 heterojen bir proses olup heterojen faz; sivi li¢ reaktifi veya reaktif
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karisimi ile bir katidan meydana gelir. Li¢ olay:1 sirasinda kati madde biinyesinde
bulunan reaktantlarin ¢oziinerek sivi faza tasinmasi sz konusudur. Bu nedenle, li¢
prosesleri kinetik acidan degerlendirilirken, li¢ isleminde kullanilan katinin
ozelliklerine ve li¢ sartlarina da bagh olarak genellikle heterojen faz reaksiyonlarin
degerlendirilmesinde kullanilan kinetik modellere bagvurulur. Kiigiilen ¢ekirdek
modeli ve kiiglilen partikiil modeli li¢ proseslerinin degerlendirilmesinde ve faz

reaksiyonlarinin agiklanmasinda en yaygin olarak kullanilan iki temel modeldir.

Kiigiilen c¢ekirdek modelinde, cekirdegin reaktanla etkilesmesi sonucunda,
cekirdek zamanla kiiciiliirken, ¢ekirdek yiizeyinde reaksiyon iiriinlerinin de yer aldigi
poroz bir tabaka olusmaktadir. Zamanla c¢ekirdek kiiciilirken, poroz tabakanin
biiylimesi s6z konusudur. Dolayisiyla olusan iiriin tabakasindan reaktanin cekirdege
gecisi gerceklesmektedir. iki faz arasindaki gecisin gerceklesmesi icin iki direncin
varligindan s6z edilmektedir. Bunlar reaktanin ¢ekirdege ulasabilmesi i¢in reaksiyon
tiriinlerinin zamanla olusturdugu tabakanin, akigskan reaktan gecisine gosterdigi
direng ve akiskan ile kat1 maddedeki reaktantin reaksiyonuna gosterilen direngtir. Bu
iki kademeden en yavas olani reaksiyon kinetigini belirleyen kademe olacaktir.
Kiiciilen cekirdek modelinde reaksiyonun kimyasal olarak kontrol edilmesi

durumunda kullanilan esitlik,
1-(1-0)"P= ke (3.2)

dir. Burada; ¢ li¢ siiresi, k, reaksiyon hiz sabiti, ise doniisiim kesrini (0<a 1) veya
reaksiyonun ilerleme derecesini gosterir. Reaksiyon hiz sabiti asagidaki sekilde ifade

edilmektedir.

kVC
f=——1¢ (3.3)

org

Burada; C reaktif konsantrasyonu, k. kinetik sabiti, V molar hacimdir ve m/p ’ya
esittir. o stokiometri faktoriidiir. ry kiiresel tanenin baslangictaki yaricapidir. Uriin

tabakasindan difiizyon kontrollii durum i¢in Onerilen esitlik (3.3)’de verilmistir.
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1-2/30-(1-0)*" = kgt (3.4)
Burada; k,reaksiyon hiz sabiti olup, asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

_2¥DC
ory

k, (3.5)

Burada; D difiizyon katsayisidir. Ayrica, tane yiizeyinde reaksiyon iiriinlerinin
olusturdugu ve zamanla kalinlasarak arttig1 bir tabaka icinden ¢oziinmenin difiizyon

ile kontrol edildigi durum i¢in asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

1/3 In (1-0) - [1-(1-0) "] = kgt (3.6)
e VDC, -
d— O'}’(Z) ( . )

Burada; Cy baslangi¢ reaktif konsantrasyonudur (Wadsworth, 1979).

Kiigiilen Partikiil Modelinde ise, zamana bagli olarak reaksiyon iiriinlerinin
cozeltiye alinmasi ile birlikte partikiiliin boyutunda siirekli olarak bir azalma
meydana gelmektedir. Burada kat1 partikiiliin dis yiizeyinde olusan akiskan film
boyunca meydana gelen difiizyon ve yiizey reaksiyonu, zamanla olusan reaksiyon

tiriinlerinin ¢ozeltiye transferini belirleyen adimdir. Reaksiyon kontrollii durum igin,

1-(1-0)'? = k¢t (3.8)

esitligi kullanilmaktadir. Film diftizyonu i¢in kullanilan esitlik ise,

1-(1-0)*? = kgt (3.9)

dir. Kiiciilen c¢ekirdek modelinde partikiilin boyutu degismeden ilerleyen

reaksiyonla, dis yiizeyinde olusan bir iiriin tabakasi boyunca difiizyon soz konusu
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iken, kiiciilen partikiil modelinde ilerleyen reaksiyonla boyutu kii¢iilen partikiiliin dis
yiizeyinde olusan akigskan film tabakasi boyunca difiizyon s6z konusudur

(Levensiple, 1974).
Sicakliga bagli olarak reaksiyon hiz sabitinin Arhenius denklemine gore degisimi:
k=A.e ™R (3.10)

seklinde verilmektedir. Burada, A: frekans faktoriinii, Ea: aktivasyon enerjisini, T:

sicakligt (K) ve R: gaz sabitini (8,314 kJ/mol K) ifade etmektedir.



BOLUM DORT

ZENGINLESTIRME ARASTIRMALARI

Kiire flotasyon konsantresinden bakirin c¢oziilmesi arastirmalart kapsaminda
Kastamonu — Kiire Eti Bakir A.S’ ne ait flotasyon tesisinden temin edilen kalkopirit

konsantresinden hazirlanan numunelerle asagida siralanan arastirmalar yapilmuistir:

1) Atmosferik kosullarda siilfiirik asit li¢i

2) Konvansiyonel 1s1l islem + atmosferik kosullarda siilfiirik asit ligi
3) Mikrodalga 1s1l islemi + atmosferik kosullarda siilfiirik asit li¢i
4) Atmosferik kosullarda demir (IIT) kloriir-hidroklorik asit lici

5) Atmosferik kosullarda siilfiirik asit-sodyum kloriir ligi

6) Atmosferik kosullarda bakir (II) kloriir-sodyum kloriir-hidroklorik asit lici.

4.1. Siilfiirik Asit Lici Arastirmalar

4.1.1 Kalkopirit Konsantresinin Atmosferik Ko ullarda Siilfiirik Asit Lici

Ara trmalar

Oncelikle flotasyon konsantre numunesinin direkt li¢c yontemiyle atmosferik
sartlarda optimum li¢ kosullar1 tespit edilmistir. Daha sonra konvansiyonel 1s1l islem
ve mikrodalga enerji uygulamalarina maruz birakilan numunelerin li¢ deneyleri
yapilarak, kalkopiritin siilfiirik asit ¢ozeltisinde c¢oziinmesine konvansiyonel 1s1l

islem ve mikrodalga uygulamalarinin etkileri incelenmistir.

H,SO4 li¢i arastirmalart kapsaminda; sicakligin, asit derisiminin, kati-sivi
oraninin, karigtirma hizi ve tane boyutu dagiliminin bakir ve demir ¢éziinmesine olan
etkileri incelenmistir. Lic¢ islemleri sonucunda numuneden ¢6ziinen bakir ve demir
tayini AAS ile yapilmistir. Siizme islemi sonucunda elde edilen artik kurutulup
tartildiktan sonra meydana gelen agirlik kaybindan, toplam ¢6ziinme miktarlar takip

edilmistir. Ayrica ongoriilen karistirma siireleri sonunda, ¢ozeltilerin pH Olctimleri
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yapilmistir. Deneylerde 50 gram konsantre numune kullanilmastir.

4.1.1.1 Siilfiirik Asit Licinde Li¢ Sicakligi ve Siiresinin Metal Coziinme Verimine
Etkisi

Lic sicaklig: ve siiresinin ¢oziinme verimine etkisinin incelendigi arastirmalar, %
85’1 -38 pum tane boyutundaki kalkopirit konsantre numuneleri ile 25, 50, 75 ve 95 °C
sicakliklarinda 0,5, 1, 2, 4, 8 ve 24 saatlik siireler uygulanarak gerceklestirilmistir.

Tablo 4.1 H,SO, liginde ¢odziinme sicaklig1 ve siiresinin metal ¢6ziinme verimine etkisi (tane boyutu:

%85°1 -38um, H,SO, derisimi: 2 M, kati-siv1 orant: 1/10 g/mL, karistirma hiz1:400 D/ dak.)

Sicakhik | Lic siiresi Agirhk Cu ¢oziinme | Fe ¢oziinme
°C (dakika) kaybi verimi verimi pH
(%) (%) (%)
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
25 240 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
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
S0 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
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
75 240 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
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
95 240 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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Lic siiresi (dakika)

Sekil 4.1 H,SO, liginde ¢oziinme sicakligi ve siiresinin bakir ¢éziinme verimine
etkisi (tane boyutu: %85’ -38um, H,SO, derisimi: 2 M, kati-sivi orani: 1/10
g/mL, karistirma hiz1:400 D/ dak.)
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Lic siiresi (dakika)

Sekil 4.2 H,SO, licinde ¢6ziinme sicakligi ve siiresinin demir ¢dziinme verimine
etkisi (tane boyutu: %85°1i -38um, H,SO, derisimi: 2 M, kati-siv1 orani: 1/10
g/mL, karistirma hiz1:400 D/ dak.)

Deneyler kesintisiz olarak yapilmistir. Her kosulda; agirlik kaybi, ¢coziinen bakir

ve demir miktarlar1 ve ¢ozeltilerin pH’lar1 belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Tablo
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4.1, Sekil 4.1 ve 4.2°de verilmistir. Sekil 4.1 ve 4.2°de goriildiigii gibi, sicaklik ve
siirenin artirillmasiyla  birlikte ¢oziinme verimleri bir miktar artmistir. Ancak
sicakhigin 95 °C’ye yiikseltilmesiyle bakir ve demir ¢oziinme verimleri tiim
uygulama siireleri icin diisilk olarak gerceklesmistir. Bu durumun, ¢6zeltinin
kaynama sicakligina yakin sicakliklarda oksijen c¢Oziiniirligiiniin diigmesinden
kaynaklandigi sanilmaktadir. 75 °C li¢ sicakligi ve 24 saat li¢ siiresi sonunda
coziinme verimleri % 18,26 Cu ve % 5,87 Fe olarak elde edilmistir. Agirlik kaybi
bakir ve demir ¢6ziinme verimleriyle parellellik gostermis ve 75 °C sicaklikta 1440

dakika li¢ siiresi sonunda % 12,27° ye ulagsmistir.

4.1.1.2 Siilfiirik Asit Licinde Asit Derisiminin Metal Coziinme Verimine Etkisi

Kalkopirit siilfiirik asit ¢ozeltisi i¢inde asagidaki esitlige gore coziinmektedir.

CuFeS; + 2H,SO04 + O, — CuSOy + FeSO4 + 2S° + 2 H,0 4.1)

Asit derisiminin etkisi arastirmalar1 0,5 , 1, 2, 4, 6 M derisimlerinde ve 75 °C
sicaklikta gerceklestirilmistir. Deneyler kesintisiz olarak 480 dakika siireyle
yapilmistir. Deneylerden elde edilen bulgular Tablo 4.2 ve Sekil 4.3’de verilmistir.

Elde edilen bulgulardan asagidaki sonuclara ulasilmistir:

Asit derisiminin 0,5 molardan 1 molara yiikseltilmesiyle bakir ve demir ¢oziinme
veriminde artis kaydedilmistir. En yiiksek bakir ¢oziinme verimi 1 molarlik asit
derisiminde % 13,23 olarak elde edilmistir. Bu derisimde demir ¢oziinme verimi ise
% 5,33 olarak belirlenmistir. 2 molarlik asit derisiminden sonra asit derisiminin
yiikseltilmesinin bakir ¢oziinmesine ilave bir katki getirmedigi goriilmektedir. Ayni
zamanda agirlik kaybi da bakir ve demir ¢oziinmesindeki artisa paralel olarak artarak
1 molarlik derisimde % 11.08 ile en yiiksek degere ulagsmistir. Elde edilen bulgular,
asit li¢i arastirmalarinda incelenecek diger parametreler icin 1 molarlik H,SO4

derisimindeki asit ¢ozeltilerinin kullaniminin uygun olacagini ortaya koymaktadir.
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Tablo 4.2 H,SO, licinde asit derisiminin metal ¢dziinme verimine etkisi (tane boyutu: %85°1 -38um,

sicaklik: 75 °C, Siire: 480 dak., kati-s1v1 orant: 1/10 g/mL, karigtirma hizi: 400 D/dak.)

H>SO4 derisimi Agirhk Cu ¢oziinme Fe ¢oziinme
(Molarite) kaybi verimi 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
50
45 A =0—Cu
~ 40 1 —8-Fe
% 35 -
.E 30 -
: 25 A
g 20 -
ol 1(5) 1 o—— . *
591 W— -l = il
O T T T T T
0 1 3 4 5 6 7

H,SO, derisimi (M)

Sekil 4.3 H,SO, licinde asit derisiminin ¢Oziinme verimine etkisi (tane boyutu:

%85’1 -38um, ¢dziinme sicakligi: 75 °C, ¢oziinme siiresi: 480 dak., kati-siv1 orani:

1/10 g/mL, karistirma hizi: 400 D/dak.)

4.1.1.3 Siilfiirik Asit Licinde Karigtirma Hizimin Metal Coziinme Verimine Etkisi

Antonijevic ve diger. (1994) kalkopirit ¢oziinmesinin karistirma hizindan

bagimsiz oldugunu bildirmislerdir. Burkin (2001) Kloriir ve siilfat ¢ozeltilerinde

karigtirma hizinin yiikseltilmesiyle ¢6ziinme oraninin de8ismedigini bildirmistir.

Dutrizac (1981) bunun sebebinin ¢dziinmenin kiitle transferi ile kontrol edilmedigi

seklinde ifade etmektedir.

% 85’1 -38um boyutunda kalkopirit konsantresinin 1 M’ lik siilfiirik asit ¢ozeltisi
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kullanilarak karistirma hizinin ¢oziiniirliige olan etkisinin incelendigi arastirmalar;
200, 400 ve 600 D/dak. karistirma hizlarinda ve 75 °C li¢ sicakliginda 480 dakika
siireyle gerceklestirilmistir. Deneylerden elde edilen bulgular Tablo 4.3 ve Sekil
4.4°de verilmistir. Karistirma hizinin artmasiyla birlikte; agirlik kaybi, bakir ve
demirin ¢oziinme hizi artmaktadir. 200 devir/dak.’da % 10.06 olan bakir ¢éziinme
verimi 400 devir/dak’da % 13,43’ e yiikselmistir. Ancak 400 devir/dak’dan sonra
coziinme hiz1 fazla bir degisim gostermemis, 600 devir/dak.’da bakir ¢6ziinme
degeri % 14.07 olarak elde edilmistir. Bulgular, siilfiirik asit lici arastirmalarinda

400 devir/dak. karistirma hizinin se¢ilmesinin uygun olacagini gostermektedir.

Tablo 4.3 H,SO, licinde karistirma hizinin ¢oziinme verimine etkisi (tane boyutu: % 85’1 -38 pum,

sicaklik: 75 °C, siire: 480 dak., H,SO, derisimi: 1 M, kati-s1v1 orant: 1/10 g/mL)

Karistirma Agirhk Cu ¢oziinme Fe c¢oziinme
hiz1 kaybi verimi verimi pH
(D/dak.) (%) (%) (%)
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
50
45 A =—Cu
< 40 1 —li—Fe
% 35 -
E 30 -
: 25 A
g 20 A
:g ] ‘/-—‘—"—' =
< 10 -
5 1 — —F -
0 100 200 300 400 500 600 700

Karistirma hizi (devir/dak.)

Sekil 4.4 H,SO, licinde karistirma hizinin ¢6ziinme verimine etkisi (tane boyutu:
% 85’1 -38 wm, ¢oziinme sicakhigi: 75 °C, ¢oziinme siiresi: 480 dak., H,SO,
derisimi: 1 M, kati-stv1 orani: 1/10 g/mL)
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4.1.1.4 Siilfiirik Asit Licinde Kati-Sivi Oraninin Metal Coziinme Verimine Etkisi

Kati-s1v1 oraninin ¢oziiniirliige olan etkisinin incelendigi arastirmalarda; 1/5, 1/10,

1/20 ve 1/40 g/mL Kkati-sivi oranlari, 75 °C li¢ sicakhigi ve 480 dakika siire

uygulanarak ¢ozme islemleri yapilmistir. Kalkopirit konsantresi i¢in kati-s1ivi oranina

bagli olarak yiizde bakir, demir ¢oziinme degerleri, agirlik kayiplari ve pH degerleri

Tablo 4.4 ve Sekil 4.5’de verilmistir.

Tablo 4.4 H,SO, liginde kati-sivi oraninin ¢oziinme verimine etkisi (tane boyutu: % 85°i -38 um

¢oziinme sicakhig: 75 °C, ¢oziinme siiresi:480 dak., H,SO,4 derigimi: 1 M, karigtirma hizi: 400 D/dak.)

Kati-s1vi Agirhk Cu ¢oziinme Fe ¢6ziinme
orani kaybi verimi verimi pH
(g/mL) (%) (%) (%)

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

50
45 =—Cu

-~ 40 —fli—Fe
% 35
£ 30

= 25

-]

g 20
SRR

5 —i =1 |
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0 10 20 25 35 40 45

Sivi-kati oram (mL/g)

Sekil 4.5 H,SO, licinde kati-s1v1 oraninin ¢dziinme verimine etkisi (tane boyutu:
% 85’1 -38 um, ¢oziinme sicakligi:75 °C, ¢oziinme siiresi:480 dak., H,SO,
derisimi: 1 M, karistirma hizi: 400 D/dak.)

Sekil 4.5°den de goriildiigii gibi 1/5 ve 1/10 kati-sivi oranlarinda bakir ve demir

¢cOziinme verimleri birbirine yakin olup, 1/10 degerinden sonra diisme goriilmektedir.



114

1/10 kati-s1v1 oraninda bakir ve demir ¢éziinme verimleri sirasiyla %13,37 Cu ve %
5,83 olarak elde edilmistir. Bulgular siilfiirik asit li¢i arastirmalarinda incelenecek
diger parametreler i¢in 1/10 kati-s1vi oraninin kullanilmasinin uygun olacagini ortaya

koymaktadir.

4.1.1.5. Siilfiirik Asit Licinde Mekanik Aktivasyonun (Ogiitme Siiresinin) Metal

Coziinme Verimine Etkisi

% 85’1 -38 pm olan Kiire flotasyon konsantre numunesinin halkali degirmende 2,
4 ve 8 dakika ogiitiilmesiyle elde edilen degisik tane boyut araliklarinda hazirlanmis
numunelerle siilfiirik asit lici aragtirmalar1 yapilmistir. Tane boyut analizorii ile

yapilan analizler neticesinde;

¢ konsantre numunesinin tane boyutunun dgp= 34,7 pum,

* halkali degirmende iki dakika 6giitiilmiis numunenin tane boyutunun dgy=
23,0 um

* halkali degirmende dort dakika 6giitiilmiis numunenin tane boyutunun dgo=
17,8 um

* halkali degirmende sekiz dakika 6giitiilmiis numunenin tane boyutunun dgy=

10,2 um oldugu tespit edilmistir.

Tane boyut analizorii ile yapilan tane boyut dl¢iim sonuclar1 ve elde edilen egriler
Eklerde verilmistir. Li¢ arastirmalar1 75 °C sicaklikta, 480 dakikalik li¢ siiresinde

gerceklestirilmistir. Deneyler kesintisiz olarak yapilmistir.

Lic deneyleri sonunda elde edilen c¢ozeltilerin ¢oziinen bakir ve demir oranlari,
agirhik kaybi miktarlar1 ve pH ol¢iimleri Tablo 4.5 ve Sekil 4.6’da verilmistir.
Sekilden de goriildiigii gibi tane boyutu kiigiildiikge bakir ve demir ¢oziinme hizinda
az da olsa bir miktar yiikselme kaydedilmistir. 8 dakikalik 6giitme sonucunda elde
edilen numunenin li¢ yapilmasiyla bakir verimi % 19,14 , demir verimi ise % 9,09

olarak elde edilmistir.
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Tablo 4.5 H,SO, liginde 6giitme siiresinin metal ¢dziinme verimine etkisi (¢oziinme sicakligi: 75 °C,
coziinme siiresi:480 dak., H,SO, derigimi: 1 M, karistirma hiz1:400 D/ dak., kati-sivi orani: 1/10
g/mL)

Ogiitme siiresi Agirhk Cu ¢oziinme Fe ¢oziinme
(dakika) kaybi verimi 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
50
45 A =—Cu
~ 40 - =li—Fe
% 35
.E 30 -
: 25 A
g 20 - —e
Sp————— "
O T T T T T
0 2 4 6 8 10

Ogiitme siiresi (dak.)

Sekil 4.6 H,SO, licinde ogiitme siiresinin metal c¢oziinme verimine etkisi
(¢oziinme sicakligi: 75 °C, ¢oziinme siiresi:480 dak., H,SO, derisimi: 1 M,
karistirma hiz1:400 D/ dak., kati-s1v1 orani: 1/10 g/mL)

4.1.2 Konvansiyonel Firinda Kavurma Islemine Tabi Tutulan Kalkopirit Flotasyon

Konsantresinin Atmosferik Kosullarda Siilfiirik Asit Lici Arasarmalart

Kavurma caligmalarinda Kastamonu-Kiire flotasyon tesisinden alinan % 85’1 -38
um iriligindeki kalkopirit konsantresi numunesi kullanmilmistir. Kalkopirit
konsantresinden 13,0 g alinarak; 400 °C, 500 °C ve 800 °C sicakliklarinda 1 saat, 600
°C ve 700 °C’de 60, 120 ve 240 dakika siirelerde 1s1l iglem uygulamasi
gerceklestirilmistir.
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Tablo 4.6 Kalkopirit konsantresinin kavurma isleminde sicaklik ve siirenin agirlik kayb: iizerindeki

etkisi
Kavurma sicakhig (°C) Kavurma Kavurma sicakligina
siiresi bagh agirhik kaybi
(dak.) (%)
400 60 7,67
500 60 11,43
60 12,44
600 120 16,21
240 17,27
60 22,95
700 120 26,25
240 27,57
800 60 28,10

Kavurma sonrasinda meydana gelen agirlik degisimleri kaydedilmis ve elde
edilen sonuglar Tabloda 4.6 da gosterilmistir. Kavurma sicaklik ve siiresinin
artirllmasiyla agirlik kaybinin artis gosterdigi izlenmistir. Kavurma esnasinda ortaya
cikan agirlik degisimlerinin farkli kaynaklarda farkli sicakliklarda olmasi, mineralin
bilesiminden kaynaklanabilecedi gibi kavurma atmosferinin farkli olmasindan da
ileri gelebilmektedir. Yapilan kavurma deneyleri icerisinde en yiiksek agirlik kaybi

800 °C sicaklik ve 60 dakika siirede gergeklesmistir.

4.1.2.1 Kavurma Sicakligi ve Siiresinin Coziinmeye Etkisi

Kavurma sartlarinin ¢oziinmeye etkisini incelemek amaciyla, degisik sicakliklarda
ve siirelerde kavurma islemine tabi tutulmus kalkopirit konsantre numunelerine 1 M
H,SO, ¢ozeltisinde 1 saatlik siire ile li¢ islemi uygulanmistir. Calismalarda manyetik
karigtirict kullanilmis ve 400 D/dak. sabit karistirma hizinda ¢ozeltme yapilmastir.
Cozme islemi sonrasinda siiziilerek elde edilen li¢ cozeltilerinde bakir ve demir
tayini yapilmistir. Boylece % Cu ve % Fe ¢oziinme oranlar1 hesaplanarak uygun

kavurma sartlar tespit edilmistir. Deney sonuglar1 Tablo 4.7’ de verilmistir.
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sicaklik ve siirenin ¢oziinme verimi

iizerindeki etkisi (tane boyutu: % 85°i -38 pum, ¢oziinme siiresi: 60 dak., H,SO, derisimi: 1 M,
karigtirma hi1z1:400 D/ dak., kati-sivi orant: 1/10 g/mL)

Kavurma | Kavurma | Coziinme Li¢ Cu Fe
sicakhig suresi sicakhigr | isleminde | ¢oziinme | coziinme | pH
(8} (dak.) °C) Ag. kayb1 | verimi verimi
(%) (%) (%)
400 60 28 30,25 56,78 19,98 0,197
500 60 28 32,34 59,63 22,39 0,206
60 27 35,27 63,23 25,43 0,245
600 120 27 45,06 94,50 16,19 | 0,222
240 27 46,09 95,47 19,95 0,214
60 27 22,65 44,04 19,68 0,276
700 120 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

Kalkopiritin hava atmosferinde kavurma isemi siiresince sicakliga bagli olarak

asagidaki reaksiyonlar meydana gelmektedir (Bayer ve Wiedemann, 1992; Prasad ve

Pandey, 1998; Sahyoun ve diger., 2003):

2CuFeS; + O, — CusS + 2FeS + SO,
FeS + 20, — FeSOq4

2CUFCSQ +15/2 02 — ZCUSO4 + F€203 + 2302

CuSO4 — CuO+ SO3

CuO + Fe,0O3 — CuFe,0q4

[395-500 °C (668-773 K)]
[395-500 °C (668-773 K)]

[667 °C’nin (940 K) iizeri]

[577-667 °C (850-940 K)]

[745°C (1018 K) iizeri]

4.2)
4.3)

4.4)
4.5)
(4.6)

Demir siilfat 500 °C (773 K)’de demir (III) oksit’e ayrismaya baslamaktadir. 577-
667 °C (850-940 K) araliginda bakir siilfat olusmaktadir. Bakir siilfat ise, 667 °C
(940 K)’nin iizerinde bakir oksite ayrismaktadir. 745 °C (1018 K)’ nin iizerinde, suda

ve seyreltik asit cozetisinde coziinmeyen bakir ferrit (CuFe,Os) olusmaktadir.

Dolayisiyla yiiksek sicaklikta yapilan kavurma bakir ¢oziiniirliigiinii olumsuz yonde

etkilemektedir.

Pirit ise oksidasyon reaksiyonu sonunda hematite doniismektedir (Prasad and
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Pandey, 1998). Numunenin tane iriligine gére 550-595 °C’de oksidasyon reaksiyonu

tamamlanmaktadir (Dunn, 1997). Bununla ilgili reaksiyon asagida yer almaktadir:

FCSQ + 02 — FeS + SOZ (47)
4FeS + 702 b 2F6203 + 4502 (48)
1400
600 °C-2 h Artik
1200 4 3 3- Hematit
1000 A
3
% 800 -
@ 600 3 3
3 3
400 A 3
3
200 1 J J{ 3 J 33333333
0 rh Aoty JUL. ncch > A w_k
0 20 40 60 80 100
20

Sekil 4.7 600 °C sicaklikta 2 saat siireyle hava atmosferinde kalsinasyonu yapilan
kalkopirit flotasyon konsantresinin li¢ artigt XRD sonuclar1 ve belirlenen mineral

fazlari

Kavurma sartlarinin  incelendigi calismalarda, kalkopirit cevherinin
kalsinasyon sicakligina bagli bakir ve demir coziinmesinde Onemli degismeler
goriilmiigtiir. Tablo 4.7 incelendiginde 600 °C sicaklik disindaki sicakliklarda bakir
¢oziinme verimleri diisiik olarak elde edilmistir. 600 °C sicakliginda bakir ¢6ziinme
veriminin yiiksek olmasinin nedeni, 4.4 reaksiyonunda goriildiigii gibi kolay ¢oziinen
CuSOy olusmasindan kaynaklanmaktadir. Demir ¢oziiniirliigiiniin diisiik olmasinin
nedeni ise, Fe;O3; olugsmasidir. Deney sirasinda SO, gazinin yogun kokusunun
hissedilmesi nedeniyle kavurma cikis gazi, su igerisinden gegirilerek, dis atmosfere
birakilmistir. Hazirlanan kalkopirit konsantrelerine 600 °C’de 120 ve 240 dakikalik
kalsinasyon siireleri uygulanarak oda sicakliginda (tabloda verilen sicakliklar) 1M
derisimdeki siilfiirik asit cozeltisinde 1 saat siireyle ¢ozme islemi uygulanmasi

sonucu bakir ¢oziinme verimleri birbirine yakin olarak elde edilmistir. 600 °C
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Faz doniisimii sonucu kolay c¢o6ziinen bilesiklerden c¢o6zeltiye alinacak bakir
miktarinin artmasi1 s6z konusu oldugundan, cevher li¢ oncesi mikrodalga ile on
isleme tabi tutulmustur. Mikrodalga ile 6n 1s1sal islemde gii¢c ve islem siiresi gibi iki
parametrenin etkisi arastirilmistir. Mikrodalga gii¢ seviyesinin ve enerji uygulama
stiresinin etkisini incelemek amaciyla 200 W, 500 W ve 800 W olmak iizere ii¢ farkli
gii¢ seviyesinde On deneylerle tespit edilen farkli uygulama siirelerinde mikrodalga
enerji uygulanmistir. Orijinal kalkopirit konsantresi ve mikrodalga 1s1n uygulamasina
maruz kalan flotasyon konsantresi numunelerinin mikrodalga 1s1l islemi sonunda faz
doniisiimlerini gébrmek ve mineralojik yapilarinin aydinlatilmasi i¢in XRD analizleri
yapilmis ve Sekil 4.9’da verilmistir. XRD analizleri, Dokuz Eyliil Universitesi
Metalurji Miihendisligi Boliimiinde bulunan Rigaku marka D-Max 2000 model XRD
cihazinda, CuKa X 1511 kullanilarak gerceklestirilmistir. Deney tarama hizi 4 derece
/dak.’dir. Analiz sirasinda 40 mV 36 mA enerji tiketmektedir. Mikrodalga 1s1l
islemi ile elde edilen kalsinenin XRD analizleri ile tespit edilen mineral fazlar1 FeS,
(pirit), CuFeS, (kalkopirit), Fe,Os (hematit) ve CuSOy (kalkosiyanit)’tir. Kalkopiritin
termik dekompozisyonu 4.9’daki formiildeki gibidir:

2CuFeS; + 15/20, — 2CuSO4 + Fe,03 + 250, 4.9)

XRD sonuglari karsilastirildiginda kalkopirit konsantresine 500 W gii¢c 10 dakika
ve 800 W gii¢ 4 dakika mikrodalga isleminin uygulanmasiyla faz doniisiimleri
olustugu, kalkopirit ve pirit minerallerinin kismen bozundugu ve konsantre i¢indeki
bakirin kismen kalkosiyanit (CuSO4)’e , demirin ise kismen hematit (Fe;O3)’e
doniismiis oldugu tespit edilmistir. Faz doniisiimleri, kalkopirit mineralinin kismen
oksitlendigini ve bu nedenle bakirin siilfiirik asit icerisinde ¢6ziinme hizinin
arttigim gostermektedir. 200 W gii¢ ve 30 dakika mikrodalga uygulamasiyla ise bir
faz doniisiimii tespit edilememistir. XRD analiz sonuclar1 Sekil 4.8’de verilen
mikrodalga uygulanmamis orjinal konsantre numunesinin pikleriyle benzerlik

gostermektedir.
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4.1.3.1 Mikrodalga Isisal On Isleme Tabi Islemine Tutulan Kalkopirit Flotasyon
Konsantresinin Atmosferik Kosullarda Siilfiirik Asit Lic Deneylerinde Mikrodalga

Giicii ve Mikrodalga Uygulama Siiresinin Coziinme Verimine Etkisi

Oncelikle gozlem yapmak amaciyla birtakim 6n deneyler yapilmis ve degisik
mikrodalga giicli ve siirelerinde numunenin davranis1 incelenmistir. Yapilan 6n
deneyler sonucunda diisiik mikrodalga giicti kullanilarak yapilan deneyler i¢in daha
fazla siireye gereksinim duyuldugu, giiciin artirilmasiyla birlikte daha diisiik siire
uygulamasinin yeterli olabilecegi kanaatine varilmistir. Mikrodalga ile 6n 1sisal
islemde islem siiresi ve giic gibi iki parametrenin etkisi arastirilmistir. Ug farkli giic
(minimum, orta, maksimum) uygulamasi icin farkli islem siirelerinin etkisi
arastirtlmistir. Her giic uygulamasinda belli bir siireden sonra gaz ¢ikist olmustur.
Ayrica deney siirelerinin sona ermesinden hemen sonra firinin kapagi acilarak
numunelerin maksimum yiizey sicakliklar1 Olciilmiistiir. 200 W’da 30 dakika
mikrodalga uygulamasi sonucu numunenin yiizey sicakliginin maksimum 174 °C’ye
ulagsmistig1 belirlenmistir. Konvansiyonel firinlarda kalkopiritin optimum kavurma
sicakligi 570-670 °C civarindadir. 500 ve 800 W giiciinde mikrodalgaya maruz
birakilan kalkopirit konsantresinin maksimum yiizey sicakliklart 589 ve 603 °C
olarak ol¢iilmiistiir. Tablo 4.8 ve Sekil 4.10’da 200, 500 ve 800 W mikrodalga giicii
ve degisen siirelerde numunelerin eristikleri maksimum yiizey sicakliklarinin 6l¢iim
degerleri verilmistir. Mikrodalga deneylerinin herbirinde 30,0 gram konsantre

numunesi kullanilmistir.

Mikrodalga islemine tabi tutulan kalkopirit konsantresi numunelerinin ugradiklari
agirhik kayiplart Tablo 4.8 ve Sekil 4.11°de verilmistir. 200 W mikrodalga
uygulamasinda artan siireyle birlikte agirlik degisiminde kayda deger bir yiikselme
olmamistir. 500 ve 800 W mikrodalga giicii uygulanmasinda, numunelerin
mikrodalgaya maruz kalma siirelerinin artirilmasiyla birlikte agirlik kaybinin hizl bir
sekilde arttig1 ve belli bir degerden sonra bu artis hizinin yavasladig tespit edilmistir.
En yiiksek agirlik kayb1 500 W mikrodalga uygulamasinda 10 dakikada % 12.5

olarak tespit edilmistir.
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Tablo 4.8 200, 500, 800 W giiciinde mikrodalga uygulanan kalkopirit konsantre numuneleri yiizey
sicakliklarinin ve ugradiklar1 agirlik kayiplarimin mikrodalga uygulama siiresi ile degisimi (tane
boyutu: %851 -38um, ¢oziinme sicakhigi: 25 °C, ¢oziinme siiresi: 480 dak., H,SO, derigimi: 1 M,
karistirma hizi: 400 D/dak. kati-s1vi orani:1/10)

Mikrodalga Mikrodalga Erisilen maksimum Mikrodalga
giicii uygulama siiresi yiizey sicakhigi isleminde
(W) (dakika) (°C) agirhk kaybi
(%)
1 87 0,00
3 109 0,30
5 111 0,35
200 10 122 0,74
20 166 0,80
30 174 1,83
1 280 1,43
544 4,77
500 5 555 10,97
10 589 12,50
0.5 329 1,63
1 487 3,47
800 2 512 7,67
4 603 10,32
700
o ——200 W
& 600 1 —8—500 W
= [
S 500 - 800 W
2
S 400
>
5 300
E ]
&)
= 200 A —e
=
= 100 -
“ 0 ' \J 1 1 1 1 1 1
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Mikrodalga uygulama siiresi (dak.)

Sekil 4.10 200, 500, 800 W giiciinde mikrodalga uygulanan kalkopirit konsantre

numuneleri ylizey sicakliklarinin mikrodalga uygulama siiresi ile degisimi



124

25
—4—200 W
20 - =500 W
— 800 W
X
s 15 4
>
©
x
X~ -'
< 10 4
09
<
5
| —
O ' 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 35

Mikrodalga uygulama siiresi (dak.)

Sekil 4.11 200, 500, 800 W giiciinde mikrodalga uygulanan kalkopirit konsantre
numunelerinin ugradiklar1 agirlik kayiplarimin mikrodalga uygulama siiresi ile
degisimi (¢oziinme sicakhigt: 25 °C, ¢oziinme siiresi: 480 dak., H,SO, derigimi: 1

M, kati-s1v1 oran1:1/10, karigtirma hizi: 400 D/dak., tane iriligi: %85°1 -38um)

Mikrodalga uygulamasina maruz birakilan kalkopirit konsantre numunelerinin li¢
islemine tabi tutulmasiyla tespit edilen metal ¢6ziinme verimleri Tablo 4.9, Sekil

4.12 ve 4.13’de goriilmektedir.

200, 500 ve 800 W mikrodalga gii¢lerinin degisik siireler icin uygulamasinin
ardindan li¢ islemine tabi tutulan kalkopirit konsantresi numunelerinde agirlik kayba,
bakir ve demir ¢oziinme verimi egrilerinin benzer bir davramis gosterdigi tespit
edilmistir. Tablo 4.9’da 200, 500 ve 800 W giiclerinde mikrodalga uygulandiktan
sonra li¢ islemine tabi tutulan kalkopirit konsantresi numunelerinde olusan agirlik
kayiplar1 gosterilmistir. Verimin diisik oldugu 200 W uygulamasinda agirlik
kayiplart diisiik kalmistir. 500 W giicii ile 10 dakika mikrodalga uygulandiginda
agirhk kayb1 % 21,86, 800 W giicii ile 4 dakika mikrodalga uygulandiginda ise
agirlik kayb1 % 21,45 olarak tespit edilmistir.
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Tablo 4.9 200, 500, 800 W giiciinde mikrodalga uygulanan kalkopirit konsantre numunelerinde
mikrodalga uygulama siiresinin metal ¢6ziinme verimine etkisi (tane iriligi: % 85’1 -38 um, ¢oziinme
sicakligi: 25 °C, ¢oziinme siiresi: 480 dak., H,SO, derisimi: 1 M, karistirma hiz1:400 D/ dak., kati-sivi
orant: 1/10 g/mL)

Mikrodalga | Mikrodalga Li¢ Cu c¢oziinme | Fe coziinme
giicii uygulama isleminde verimi verimi pH
(W) siiresi agirhk kaybi (%) (%)
(dakika) (%)
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
200 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
1 11,99 17,70 8,25 0,200
14,15 24,72 14,45 0,214
500 5 19,32 27,03 14,73 0,222
10 21,86 32,21 19,87 0,226
0.5 11,61 16,04 7,94 0,230
800 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
50
45 | ——200 W
< 40 1 —8-500 W
:‘é’ 35 800 W
5 30 -
2 25 -
£ 0
2 P
3 10 J —(—= ——
0 It . . . . . .
0 5 10 15 20 25 30 35

Mikrodalga uygulama siiresi (dak.)

Sekil 4.12 200, 500, 800 W giiclinde mikrodalga uygulanan kalkopirit konsantre
numunelerinde mikrodalga uygulama siiresinin bakir ¢6ziinme verimine etkisi
(tane iriligi: % 85’1 -38 pum ¢oziinme sicakhigi: 25 °C, ¢oziinme siiresi: 480 dak.,

H,SO, derisimi: 1 M, karigtirma hi1z1:400 D/ dak., kati-sivi orani: 1/10 g/mL)
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Mikrodalga uygulama siiresi (dak.)

Sekil 4.13 200, 500, 800 W giiciinde mikrodalga uygulanan kalkopirit konsantre
numunelerinde mikrodalga uygulama siiresinin demir ¢6ziinme verimine etkisi
(tane iriligi: % 85’i -38 pum ¢oziinme sicakligi: 25 °C, ¢oziinme siiresi: 480 dak.,

H,SO, derisimi: 1 M, karigtirma hi1z1:400 D/ dak., kati-sivi orani: 1/10 g/mL)

Her ii¢ giic uygulamasinda da siirenin artirilmasiyla birlikte bakir ve demir
cOziinme verimlerinin artig gosterdigi tespit edilmistir. 200 W mikrodalga giiciinde 1
dakikadan 30 dakikaya kadar siirelerde bakir ve demir verimlerindeki artis hiz1 ¢cok
diisiiktiir. 1 dakikalik siirede Cu verimi %11,23’ den 30 dakikalik siirede %12,77 ye,
demir verimi ise %4,08 den %4,50’e ylikselmistir. 500 ve 800 W gii¢c degerlerinde
verimdeki artis hizi1 daha yiiksek bir sekilde gerceklesmistir. 800 W mikrodalga
uygulamasinda 0,5 dakikada % 16,04 olan bakir verimi, 4 dakikada % 30.88’e
yiikkselmistir. Demir verimi ise % 7,94’den % 18,25’e ulasmistir. En yiiksek bakir
coziinme verimi 500 W mikrodalga uygulamasi ile 10 dakikada elde edilmistir. 500
W mikrodalga uygulamasinda 1 dakikada % 17,70 olan bakir verimi, 10 dakikada %
32,21°e, demir verimi ise % 8,25’den % 19,87’ye yiikselmistir. Sekilden de
goriildiigii gibi bakir ve demir ¢oziinme egrileri birbiriyle paralellik gostermektedir.
25 °C li¢ sicakliginda % 32,21 olarak tespit edilen Cu ¢oziinme veriminin daha

yiiksek sicakliktaki li¢ uygulamalariyla daha da yiikselebilecegi 6n goriilmiistiir.
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Mikrodalga uygulama siiresi (dak.)

Sekil 4.14 200, 500, 800 W giiciinde mikrodalga uygulanan kalkopirit konsantre
numunelerinde mikrodalga uygulama siiresinin li¢ isleminde agirlik kaybina etkisi
(tane iriligi: % 85’1 -38 pm, ¢oziinme sicakligi: 25 °C, ¢oziinme siiresi: 480 dak.,

H,SO, derisimi: 1 M, karigtirma hi1z1:400 D/ dak., kati-sivi orani: 1/10 g/mL)

4.1.3.2 Mikrodalga Isil Isleme Tabi Tutulan Kalkopirit Flotasyon Konsantresinin
Atmosferik Kosullarda Siilfiirik Asit Lic Deneylerinde Sicakligin Metal Coziinme

Verimine Etkisi

Mikrodalga 6n islemine tabi tutulan kalkoprit flotasyon konsantresi numuneleriyle
li¢ sicakliginin ¢oziinme verimine olan etkisini incelemek iizere yapilan deneylerde
500 W mikrodalga giicii ve 10 dakikalik siire uygulanmis ve elde edilen sonuclar
Tablo 4.10 ve Sekil 4.15°de verilmistir. 25-50-75 ve 95°C sicakliklarda 1 M
derisiminde siilfiirik asit ¢ozeltisi icerisinde yapilan deneylerde atmosferik kosullarda
siilfiirik asit licine benzer sekilde 25 °C sicaklik degerinden, 75 °C’ye kadar bakir ve
demir ¢oziinme verimleri yiikselmekle birlikte, 95 °C sicaklikta yapilan deneylerde
verim degerlerinde diisiis tespit edilmistir. 500 W giicii ile 10 dakika mikrodalga 6n
islemi uygulanarak elde edilen numunenin 75 °C sicaklikta li¢ yapilmasiyla
numunenin agirlik kayb1 % 38,71, bakir ¢oziinme verimi % 53,74 , demir ¢oziinme

verimi ise % 38,21 olarak elde edilmistir.

Kalkopirit konsantre numunelerine 500 W mikrodalga giiciiniin 10 dakika ve 800

W mikrodalga giiciiniin 4 dakika siireyle uygulanmasini takiben 75 °C sicaklikta
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yapilan li¢ deneylerinden elde edilen sonuclar Tablo 4.11°de yer almaktadir. 500 W
mikrodalga giiciinin 10 dakika uygulanmasinda % 53,86 Cu ve % 38,47 Fe
coziinme verimleri, 800 W mikrodalga giicli ve 4 dakika siire uygulanmasinda ise %
50,35 Cu ve % 33,64 Fe ¢oziinme verimleri elde edilmistir. Verim agisindan 500 W
gii¢ ve 10 dakika siire olumlu goriinmekle birlikte, maliyet g6zoniine alindiginda 800

W gii¢ ve 4 dakikalik uygulama siiresi daha ekonomik goriinmektedir.

Tablo 4.10 500 W giictinde 10 dakika siireyle mikrodalga uygulanan kalkopirit konsantre
numunelerinde ¢6ziinme sicakliginin metal ¢oziinme verimine etkisi (tane iriligi: % 85’1 -38 um,
coziinme siiresi: 480 dak., H,SO, derisimi: 1 M, karistirma hiz1:400 D/ dak., kati-sivi orani: 1/10
g/mL)

Sekil 4.15 500 W giiciinde 10 dakika siireyle mikrodalga uygulanan kalkopirit
konsantre numunelerinde ¢6ziinme sicakliginin metal ¢oziinme verimine etkisi
(tane iriligi: % 85’1 -38 um, ¢oziinme siiresi: 480 dak., H,SO, derisimi: 1 M,
karistirma hiz1:400 D/ dak., kati-sivi orani: 1/10
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Tablo 4.11 500 W ve 800 W mikrodalga giicii uygulanan kalkopirit konsantre numunelerinin metal

coziinme verimlerinin karsilagtirilmasi (tane iriligi: % 85’1 -38 pum, ¢6ziinme siiresi: 480 dak., H,SO4

derisimi: 1 M, karigtirma h1z1:400 D/ dak., kati-sivi orani: 1/10 g/mL)

Li¢ Mikrd. | Mikrd. | Mikrd. | Lig isl. Cu Fe
sicakhig giicii suresi | agirhk | agirhk | c¢oziin. | coziin. pH
(8} (W) (dak.) kaybi kaybr | verimi | verimi
(%) (%) (%) (%)
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

Ekonomik acidan daha avantajli gortinen 800 W mikrodalga giiciiniin 4 dakika
siireyle uygulanmas1 sonucu elde edilen numunelerin atmosferik kosullarda siilfiirik
asit lici yapilmis ve elde edilen sonuglar Tablo 4.12, Sekil 4.16 ve 4.17°de
sunulmustur. Li¢ deneyleri 25, 50, 75 ve 95 °C sicakliklarda, 30, 60, 120, 240 ve 480
dakikalik siireler uygulanarak gerceklestirilmistir. Atmosferik kosullarda siilfiirik asit
liciyle karsilastirma yapmak lizere deneyler aym sartlarda yapilmistir. Tablo ve
sekillerin incelenmesinden de goriilecegi gibi diisiik sicakliklarda bakir ve demir
cOziinmesi yavas bir sekilde gerceklesmektedir. Siilfiirik asit ile licte oldugu gibi, en
yiiksek bakir ve demir ¢oziinme verim degerleri 75 °C sicaklikta elde edilmistir. 95

°C sicaklikta bakir ve demir ¢oziinme verimleri diisiis gostermistir.

Daha once de aciklandigi gibi bu diisiis, kaynama noktasina yakin sicakliklarda
oksijen ¢Oziiniirliigiiniin diigmesinden kaynaklanmaktadir. Siirenin artirilmasiyla
bakir ve demir ¢oziinme verimleri tim sicaklik degerleri i¢in artis gostermistir. 800
W mikrodalga giicliniin 4 dakika uygulanmasiyla elde edilen kalkopirit konsantresi
numunesinin belirtilen kosullarda li¢ yapilmasiyla en yiiksek bakir c¢oziinme
degerlerinin elde edildigi 75 °C sicaklik ve 480 dakika li¢ siiresi sonunda bakir %
51,48, demir % 34,66 verimle c¢ozeltiye alinabilmistir. Aym sartlarda mikrodalga
uygulanmadan yapilan deneylerde bakir ve demir ¢6ziinme verimleri sirasiyla %

13,08 ve % 5,26 olarak elde edilmistir.

Mikrodalga 1s1l islem uygulamasinin bakir ve demir ¢oziinme hizin biiyiik 6lciide
artirdigr tespit edilmistir. Ancak demir ¢oziinme hizi daha fazla artmistir. Bunun

nedeni, demir minerallerinin mikrodalga ile faz doniisiimiiniin daha fazla olmasindan



130

yani demir minerallerinin ¢oziinebilen bilesiklere (FeSO.) doniismesinden

kaynaklanmaktadir.

Tablo 4.12 800 W mikrodalga giicii ile 4 dakika 1s1l isleme tabi tutulan kalkopirit konsantre
numunelerinin H,SO, liginde ¢6ziinme sicakliginin metal ¢oziinme verimine etkisi (tane boyutu:

%85°1 -38um, H,SO, derisimi: 2 M, Kati-s1v1 orani: 1/10 g/mL, Karistirma h1z1:400 D/ dak.)

Sicakhik Lic siiresi Cu ¢oziinme Fe ¢oziinme pH

°C (dakika) verimi verimi
(%) (%)

30 14,78 7,86 0,14

60 16,80 8,45 0,15

25 120 20,56 10,27 0,17

240 23,83 12,88 0,19

480 30,68 16,97 0,20

30 17,09 9.34 0,16

60 22,54 13,45 0,18

120 28,56 17,87 0,19

S0 240 34,28 25,11 0,21

480 45,72 31,76 0,23

30 2213 11,34 0,18

60 27,56 15,82 0,20

75 120 33,49 21,93 0,21

240 39,35 28,12 0,22

480 51,48 34,66 0,25

30 17,13 8,57 0,14

60 20,58 13,55 0,15

95 120 26,03 15,69 0,18

240 32,45 23,85 0,20

480 44,72 31,25 0,22
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Sekil 4.16 800 W mikrodalga giicii ile 4 dakika siire 1s1l isleme tabi tutulan
kalkopirit konsantre numunelerinin H,SO, licinde ¢6ziinme sicakliginin bakir
¢oziinme verimine etkisi (Tane boyutu: %85’1 -38pum, H,SO, derisimi: 2 M, Kati-
stvi orant: 1/10 g/mL, Karistirma hiz1:400 D/ dak.)
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Coziinme siiresi (dak.)

Sekil 4.17 800 W mikrodalga giicii ile 4 dakika siire 1s1l isleme tabi tutulan
kalkopirit konsantre numunelerinin H,SO, liginde ¢6ziinme sicakliginin demir
¢oziinme verimine etkisi (Tane boyutu: %85°1 -38pum, H,SO, derisimi: 2 M, Kati-

stvi orant: 1/10 g/mL, Karistirma hiz1:400 D/ dak.)



132

4.1.3.3 Mikrodalga Isisal On Islem Uygulamasimin Atmosferik Kosullarda
Siilfiirik Asit Licine Tabi Tutulan Kalkopirit Flotasyon Konsantresinden Bakir

Coziinme Kinetigine Etkisi

Mikrodalga 1sisal islem uygulanan ve uygulanmayan kalkopirit konsantre
numunelerinden tespit edilen optimum kosullarda siilfiirik asit ¢ozeltisindeki bakir

cOziinme kinetigi incelenmistir.

Atmosferik kosullarda dogrudan H,SOy li¢ kinetigini saptamak amaciyla deneysel
calismalardan elde edilen veriler, ¢6ziinme esnasinda kat1 iiriin tabakasindan reaktif
ve {riinlerin difiizyonu s6z konusu olmasindan dolayr shrinking core modele
(difiizyon kontrollii kiiciilen cekirdek modeli, [1-(2/3)a-(1-a)*® = kq t]) gore

incelenmistir.

Mikrodalga 1s1l isleminin ardindan yapilan atmosferik kosullarda siilfiirik asit li¢
kinetigini saptamak amaciyla deneysel calismalardan elde edilen veriler, ¢coziinme
esnasinda kati {iriin tabakasi olusmamasi nedeniyle, kati tanecik yiizeyi ve cozelti
icindeki konsantrasyon farkindan ileri gelen sinir film difiizyon kontrollii hiz
prosesine (difiizyon kontrollii kiiciilen partikiil modeli, [1-(1-a)*?=kq t]) gore

incelenmistir.

Bu kinetik ifadeler kullanilarak kalkopirit konsantresi numunelerinden bakir
coziinme kinetigi incelenmis ve ¢oziinme aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. 298,
323, 348 ve 368 K sicakliklari igin kalkopiritin direkt liginde 1-(2/3)a-(1-a)*"-t ve

mikrodalga + licte 1—(1—0()2/3

- t iliskisini gosteren grafikler ¢izilerek, bu grafiklerin
egimlerinden k hiz sabitleri hesaplanmistir (Sekil 4.18-4.19). Arrhenius
denkleminin (k = A. e ™®T) her iki tarafinin logaritmasi alinarak lineer bir dogru
denklemine doniistiiriilmesi miimkiindiir. Sekil 4.20° de verildigi gibi 1/T’ye karsi
Ink degerlerinin grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrularin egimi aktivasyon

enerjisini vermektedir.
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Sekil 4.18 Siilfiirik asit licinde bakirin ¢oziinmesi icin farkli sicakliklardaki

reaksiyon hiz sabitinin zamana bagl olarak degisimi (diflizyon modeli)
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Sekil 4.19 800 W mikrodalga giicii ve 4 dak. siire ile mikrodalga 6n islemi
uygulanan numunenin siilfiirik asit licinde bakirin ¢oziinmesi igin farkh
sicakliklardaki reaksiyon hiz sabitinin zamana bagl olarak degisimi (sinir film

diftizyon modeli)

Sekil 4.20’de de goriildiigi gibi mikrodalga uygulanmadan li¢ yapilan kalkopirit
flotasyon konsantre numunesinin E, (aktivasyon enerjisi) = 16,35 kJ/mol olarak
hesaplanirken, 800 W mikrodalga giicii ile 4 dakika mikrodalga islemine tabi
tutulmus numunenin Ea (aktivasyon enerjisi) = 9,79 kJ/mol olarak tespit edilmistir.

Mikrodalga uygulamasinin ardindan yapilan li¢ islemi icin gerekli aktivasyon
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enerjisinin dogrudan li¢ islemine gore daha diisiik oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.20 Mikrodalga 1sisal 6n islem uygulanan ve uygulanmayan kalkopirit
konsantresi numunelerinin atmosferik kosullarda siilfiirik asit licinde bakirin

¢oziinmesi i¢cin Arrhenius egrisi

Sekil 4.20’de de goriildiigii gibi mikrodalga uygulanmadan li¢ yapilan kalkopirit
flotasyon konsantre numunesinin E, (aktivasyon enerjisi) = 16,35 kJ/mol olarak
hesaplanirken, 800 W mikrodalga giicii ile 4 dakika mikrodalga islemine tabi
tutulmus numunenin Ea (aktivasyon enerjisi) = 9,79 kJ/mol olarak tespit edilmistir.
Mikrodalga uygulamasinin ardindan yapilan li¢ islemi icin gerekli aktivasyon

enerjisinin dogrudan li¢ islemine gore daha diisiik oldugu belirlenmistir.

4.1.4 Mikrodalga Isisal On Islemi Uygulanan ve Uygulanmayan Kalkopirit

Flotasyon Konsantresi Numunelerinin Atmosferik Kosullarda Su Ligi

Kiire kalkopirit flotasyon konsantresinin ve 500 W mikrodalga giiciiniin 10 dakika
uygulanmasi ile elde edilen {iriiniin su ile li¢ yapilmasi durumunda bakir ve demir
coziinme verimleri ve agirlik degisimleri karsilagtirilmistir. Deneyler % 85’1 -38 pm
boyutundaki numuneler kullanilarak, 25 °C sicaklik ve 480 dakika siirede
gerceklestirilmistir. Tablo 4.13° den de goriildiigi gibi suda yapilan her iki li¢
deneyinde de bakir ve demir ¢oziinme verimleri diisiik olarak elde edilmistir.

Mikrodalganin su ile ligte ¢ok fazla verim artiric1 bir rolii olmamistir. Kalkopirit
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konsantresinin su ile licinde % 7,97 olan bakir ¢6ziinme veriminin, mikrodalga 6n
islemi uygulanarak yapildiginda % 11.25’e yiikseldigi tespit edilmistir. Demir
¢coziinme verimi ise % 0,37°den % 3,16’ya yiikselmistir. Su ile yapilan ligte
mikrodalga 6n isleminin ¢ozelti {izerinde pH diisiiriicii etkisi oldugu saptanmistir. Su
ile li¢ yapildiginda 2,7 olan pH, mikrodalga uygulanarak yapildiginda 1.97’ye
diigmiistiir. Agirlik kayiplart da birbirine yakin olup, % 7,25 ve % 9,83 olarak elde

edilmistir.

Tablo 4.13 Mikrodalgada 1s1sal 6n islem uygulanan ve uygulanmayan kalkopirit flotasyon konsantresi
numunelerinin atmosferik kosullarda su licinin karsilastirilmasi (tane boyutu: % 85’1 -38um, ¢coziinme

sicakligi: 25 °C, karigtirma hiz1:400 devir/dak., kati-s1iv1 orani: 1/10)

Li¢ Agirhk Cu Fe
Deney yontemi siiresi kaybi cOziinme coziinme | pH
(dakika) (%) verimi verimi
(%) (%)
Suda li¢ 480 7,25 7,97 0,37 2,70
Mikrodalga+suda li¢ 480 9,83 11,25 3,16 1,97
4.1.5 Sonug¢

Kastamonu-Kiire kalkopirit flotasyon konsantresi kullanilarak yapilan atmosferik
kosullarda siilfiirik asit li¢i, konvansiyonel 1s1l islem+atmosferik kosullarda siilfiirik
asit li¢ci ve mikrodalga 1sisal on islem+atmosferik kosullarda siilfiirik asit ligcinin

arstirildig caligmalarda elde edilen sonuglar agsagidaki gibidir:

1) 75 °C sicaklik, 8 saat li¢ siiresi, 1 M baslangi¢ H,SO, konsantrasyonu, 400
D/dak. karistirma hizi ve 1/10 kati-s1vi oran1 uygulanarak atmosferik basingta
stilfiirik asit li¢i yapilan kalkopirit konsantre numunesinde bakir % 13,37 ve
demir % 5,83 verimle c¢ozeltiye alinabilmistir. Kalkopiritin siilfiirik asit lici
oldukca yavas bir sekilde gerceklesmektedir.

2) Belirlenen optimum kosullar kullanilarak mekanik aktivasyonun c¢oziinmeye
etkisi arastirilmis ve halkali degirmende oOgiitiilerek mekanik aktivasyon

yapilan numunenin bakir ve demir ¢oziinme verimleri sirasiyla % 19,14 ve %
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9,09 olarak elde edilmistir.

600 °C sicaklikta 120 dakika siireyle konvansiyonel 1s1l islem uygulanan Kiire
flotasyon konsantresi numunesinin 25 °C’lik ¢ozelti sicakliginda 60 dakika
siireyle siilfiirik asit ile li¢ edilmesiyle % 94,5 Cu ve % 16,19 Fe verimi elde
edilmistir. Artigin ise, yapilan XRD analizleriyle, hematitten olustugu
belirlenmistir.  Kalkopirit konsantresinin kalsine edilmesinde selektif
siilfatlagsma esas alinmis, bakirin kolay ¢oziinen siilfat formuna, demirin ise
coziinmeyen ve artikta kalan hematit’e doniistiiriilmesi saglanmistir. Boylece
li¢ siiresi ve sicakligi azalirken, metallerin kazanilma asamasinda Oncelikle
demirin uzaklastirilmas1 gerektiginden, demirin ¢6ziinmemesi avantaj
saglamaktadir.

500 W mikrodalga giiciiyle 10 dakika 1sisal 6n islem uygulanan kalkopirit
konsantresi numunesinin 480 dakikalik siirede siilfiirik asit ile li¢ edilmesiyle
% 53,74 Cu ve % 38,21 Fe verimi elde edilmistir. Kalkopirit ve pirit
minerallerinin kismen kalkosiyanit (CuSO,) ve hematit (Fe,O3) minerallerine
doniismiis oldugu XRD analizleri ile tespit edilmistir. Sonuclar mikrodalga ile
on islemin cozeltiye alinan bakir miktarinda 6nemli bir artis sagladigini
gostermistir.

Kiire kalkopirit flotasyon konsantresinin mikrodalga 1si1l 0n islemi
uygulanmadan ve uygulandiktan sonra su ile li¢ yapilmasi durumunda bakir
cOziinme verimleri % 7,97 ve % 11,25, demir ¢oziinme verimleri % 0,37 ve %
3,16 olarak elde edilmistir.

Uygun sartlarda yapilan mikrodalga 1sil islemi ve c¢ozeltme calismalar
sonunda elde edilen veriler kullanilarak kalkopirit konsantre numunesinden
bakir ¢oziinme kinetigi incelenmistir. Dogrudan siilfiirik asit licinde ¢coziinme
difiizyon kontrollii kiiciilen ¢ekirdek modeline gore incelenmistir. Mikrodalga
1s1 isleminin ardindan yapilan licte ise ¢oziinmenin smir film difiizyon
modeline gore gerceklestigi belirlenmistir. Yapilan hesaplamalara gore,
aktivasyon enerjileri; mikrodalga uygulanmadan lic yapilan kalkopirit
flotasyon konsantre numunesi i¢in 16,35 kJ/mol, 800 W mikrodalga giicii ile 4
dakika mikrodalga islemine tabi tutulmus numune i¢in 9,79 kJ/mol olarak

tespit edilmistir.
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Kavurma sartlarinin incelendigi ¢alismalarda, kalkopirit cevherinin kavurma
sicakligina bagli bakir ve demir c¢Oziiniirliigiinde O©nemli degismeler
goriilmiistiir. Kalkopirit ve pirit mineralleri kavurma esnasinda sicakliga bagl
olarak degisime ugrarken, 850-940 K sicakliginda CuSO, ve Fe,O3 ve SO,
olugsmaktadir. CuSO;4 li¢ ortaminda kolayca c¢oziinebilmektedir ve kalsine
kalkopirit cevherinden bakir ¢oziinmesini onemli Ol¢iide kolaylastirmaktadir.
Bu nedenle, kavurma esnasinda bakir siilfat olusumunu inceleyen ve bakir
siilfat olusum oranini artirmayi amaclayan ¢alismalar ¢cok onemli olacaktir.
Ornegin, kavurma esnasinda farkli katki maddelerin kullanilmasi kalkopirit
cevherinden bakir c¢oziiniirliigiinii artirabilir.  Artikta ¢oziinmeden kalan
hematit ise ¢imento ve seramik sektoriinde degerlendirilebilir.

Kavurma islemi esnasinda agiga cikan kiikiirt dioksit gazimin siilfiirik asit
tiretiminde degerlendirilmesi ve sonrasinda li¢ isleminde kullanilmasi, goz
oniinde bulundurulmasi gereken onemli bir noktadir. Ayrica, elde edilen li¢
cozeltisinde siilfiirik asit ve bakir siilfat bulunmasi da elektrolizle bakir

tiretiminde kolaylik saglayacaktir.

Elde edilen deney sonuglarina gore Kiire bolgesindeki bakir cevherinden

flotasyon yoluyla elde edilen konsantreden kavurma-¢ozme-elektroliz yontemiyle

elektrolitik bakir iiretmek miimkiindiir. Bu yontemin diger yontemlere gore su

istiinliiklerini siralamak gerekir:

1y

2)

Pirometalurjik yontemlere gore gerek yatirim masraflart gerek isletme
masraflar1 bakimindan daha ucuz olan boyle bir hidrometalurjik yontemin
tatbik edilmesi daha uygundur. Pirometalurjik yontemde kalkopirit konsantresi
1373-1573 K sicakliklarinda eritilerek daha yiiksek oranda bakir iceren Cu,S ve
FeS karisimi mat elde edilmektedir. Bu ¢alismada, kalkopirit konsantresinin 873
K sicakliginda kavurma sonrasinda li¢ edilebilecegi ortaya konmustur.
Zenginlestirme yapilmamasi ve kavurma igleminin daha diisiik sicakliklarda
gerceklestirilmesi pirometalurjik yonteme gore daha avantajlidir.

Bu yontemin pirometalurjik yonteme kiyasla elverisli olan diger tarafi ise

metal randimanlarinin ¢cok daha yiiksek olusudur. Bu yontemde islem



138

basamag1 sayis1 azaltildigindan dolayr cozeltiye almadaki randiman c¢ok
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4.2 Kalkopirit Konsantresinin Atmosferik Kosullarda Asidik Demir (III)

Kloriir Lici Arastirmalar:

Demir (III) kloriir ile yapilan li¢ arastirmalar1 kapsaminda; li¢ siiresinin, kati-sivi
oraninin, Fe’* konsantrasyonunun, HCl derisiminin, li¢ sicakhiginin ve 6giitme
siiresinin bakir ve demir c¢Oziinme verimi {izerindeki etkileri incelenmis ve elde
edilen sonuglar sunulmustur. Ayrica kalkopirit konsantresinin farkli sicaklik ve
siirelerde meydana gelen agirlik degisimleri ve ¢cozelti pH’lar1 tablolarda verilmistir.

Deneylerde 50’ser gram konsantre numunesi kullanilmastir.

Kalkopirit demir III kloriir c¢ozeltisi igerisinde asagidaki esitlige gore

cOziinmektedir.
CuFeS, + 4FeCl; — 5FeCly+ CuCl, + 28° (4.10)

Dutrizac (1992), kloriir ortaminda piritin reaksiyona girmedigini ve cogu
arastirmacilarin kloriirlii ortamda siilfiirlii minerallerin elementer kiikiirt halinde elde
edildigini bildirdiklerini ac¢iklamaktadir. Altin ise demir (III) kloriir ¢ozeltisi

igerisinde ¢oziinmemekte ve li¢ artiginda kalmaktadir.
4.2.1 Demir (II1) Kloriir Licinde Lic Siiresinin Metal Coziinme Verimine Etkisi

Lic siiresinin ¢dziinme verimi lizerindeki etkisinin incelendigi arastirmalarda; 95
°C li¢ sicakligi, 1/10 g/L kati-siv1 orani, 75 g/L Fe** konsantrasyonu, 10 g/L HCI
derisimi ve 400 D/dak. karistirma hizi uygulanarak, 60 dakikadan 480 dakikaya
kadar degisen siirelerde li¢ deneyleri gerceklestirilmistir. Lic¢ siiresinin metal

cOziinme verimi lizerindeki etkisi Tablo 4.14 ve Sekil 4.21°de verilmistir.

Tablo 4.14° den de goriildiigii iizere, 95 °C sicaklik uygulanarak yapilan li¢
deneylerinde li¢ siiresinin artirilmasiyla ¢oziinme veriminlerinde ve agirlik kaybinda
belirgin bir artis elde edilmistir. 480 dakikalik siire sonunda bakir ve demir ¢oziinme

verimleri sirasiyla % 90,99 ve % 44,76 olarak elde edilmistir. Agirlik kayiplar ise
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yine siirenin artirllmasina bagh olarak artarak, 480 dakikada % 38.29 olmustur.
Agirhik kaybr ve verim egrilerinin parelellik arzettigi gozlemlenmektedir. Lig
siiresinin, kalkopiritten demir (III) kloriir ile bakir ¢6ziinmesi icin Onemli bir

parametre oldugu anlagilmaktadir.

Tablo 4.14 Demir (IIT) kloriir li¢inde li¢ siiresinin metal ¢oziinme verimine etkisi (tane boyutu: %851
-38um, kati-s1vi orani: 1/10 g/mL, Fe** derisimi: 75 g/L, HCl derigimi: 10 g/L, ¢oziinme sicakligi: 95
°C, karistirma hiz1:400 D/ dak.)

Sicakhik | Lig siiresi Agirhk Cu coziinme | Fe ¢oziinme
°C (dakika) kaybi verimi verimi pH
(%) (%) (%)
60 26,06 40,72 29,31 -0,056
120 28,44 54,20 33,34 -0,071
75 240 33,54 85,61 39,79 20,063
360 36,97 87,68 40,27 -0,091
480 38,29 90,99 44,76 -0,204
100
90 A
~ 80 A
S
.g 60 A
> 50 A
§ 40 -
S 30 A
SAET =0—Cu
10 =li—Fe
0 T T T T T T T T

0 60 120 180 240 300 360 420 480 540
Lic siiresi (dak.)
Sekil 4.21 Demir (III) kloriir liginde li¢ siiresinin metal ¢dziinme verimine etkisi

(tane boyutu: %85’ -38um, kati-stvi orant: 1/10 g/mL, Fe’* derisimi: 75 g/L,
HCl derigimi: 10 g/L, ¢oziinme sicakligi: 95 °C, karigtirma hiz1:400 D/dak.)
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4.2.2 Demir (I1I) Kloriir Licinde Kati-Swvi Oranmimin Metal Coziinme Verimine

Etkisi

Kati-s1v1 oraninin etkisinin incelendigi arastirmalarda; 480 dakika lic¢ siiresi, 75

g/L Fe** konsantrasyonu, 10 g/L HCI derisimi, 95 °C li¢ sicakhigi ve 400 D/dak.

karistirma hiz1 uygulanarak; 1/5, 1/10, 1/20 ve 1/40 kati-s1v1 oranlarinda li¢ deneyleri

gerceklestirilmistir.

Tablo 4.15 Demir (III) kloriir li¢inde kati-sivi oraninin metal ¢oziinme verimine etkisi (tane boyutu:

%85°1 -38um, ¢oziinme siiresi: 480 dak., Fe** derisimi: 75 g/L, HCI derisimi: 10 g/L, ¢oziinme
sicakligi: 95 °C, karigtirma hiz1:400 D/dak.)

Kati-siv1 Agirhk Cu ¢oziinme Fe ¢oziinme
orani kaybi verimi verimi pH
(g/mL) (%) (%) (%)
1/5 35,60 89,39 45,11 0,950
1/10 38,78 90,51 4491 -0,163
1/20 38,81 88,66 43,32 -0,184
1/40 33,26 87,53 43,03 -0,218
100
90 A >~ —— *
ey
g 60 -
<
=50 1 — - -
g 40 A
T ~—c
O 20 A
10 - =i— Fe
0 T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Sivi-kati oram (mL/g)

Sekil 4.22 Demir (IIT) kloriir licinde kati-sivi oraninin metal ¢oziinme verimine

etkisi (tane boyutu: %85’i -38um, ¢oziinme siiresi: 480 dak., Fe’* derisimi: 75 g/L,
HCl derigimi: 10 g/L, ¢oziinme sicakligi: 95 °C, karigtirma hiz1:400 D/ dak.)

Deneyler sonucunda elde edilen agirlik kayb1 degerleri, bakir ve demir ¢coziinme

verimleri Tablo 4.15 ve Sekil 4.22’de sunulmustur. Deneylerde kati-sivi oranlarini

degistirmenin ¢oziinme verimlerine fazla bir etkisi olmadigr gozlemlenmistir.
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Coziinme verim degerleri birbirine yakin olarak elde edilmekle birlikte 1/10 kati-sivi
oranindan sonra verim diismektedir. En yiiksek bakir verimi 1/10 kati-s1vi oraninda
% 90,51 olarak tespit edilmistir. Ayn1 kati-s1vi oraninda Fe verimi % 44,93 , agirlik
kaybi ise % 38,78 olmustur.

4.2.3 Demir (III) kloriir licinde Fe’* konsantrasyonunun metal ¢oziinme verimine

etkisi

Demir III kloriir licinde Fe’* konsantrasyonunun ¢oziinme verimi iizerindeki
etkilerini tespit etmek lizere yapilan deneyler 480 dakika siire, 1/10 g/mL kati-s1v1
orani, 10 g/L HCI derisimi, 95 °C li¢ sicakligi ve 400 D/dak. karistirma hizi
uygulanarak; 75, 100, 150 ve 200 g/L Fe** konsantrasyonlarinda gerceklestirilmistir.
Deneylerden elde edilen bulgular Tablo 4.16 ve Sekil 4.23’de verilmistir. Maksimum
bakir ¢oziinme verimi 100 g/L Fe** konsantrasyonunda elde edilmistir. Bu
konsantrasyonda bakir % 92,72 ve demir % 45,77 ile ¢ozeltiye alinabilmis, agirlik
kaybr ise % 40,20’ye ulasmustir. 100 g/L Fe’* konsantrasyonundan sonra bakir ve

demir ¢oziinme verimlerinde diisiis gozlemlenmistir.

Tablo 4.16 Demir (IIT) kloriir licinde Fe** konsantrasyonunun metal ¢éziinme verimine etkisi (tane
boyutu: %85’i -38pum, ¢oziinme siiresi: 480 dak., kati-sivi orani: 1/10 g/mL HCI derisimi: 10 g/L,
cozeltme sicakligr: 95 °C, karigtirma hizi1:400 D/dak.)

Fe** Agirhik kaybi Cu ¢oziinme Fe ¢oziinme
konsantrasyonu (%) verimi verimi pH
(g/L) (%) (%)
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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Sekil 4.23 Demir (III) kloriir licinde Fe* konsantrasyonunun metal ¢oziinme
verimine etkisi (tane boyutu: %85’ -38um, coziinme siiresi: 480 dak., kati-sivi
orant: 1/10 g/mL HCI derigimi: 10 g/L, ¢dziinme sicakligi: 95 °C, karistirma
hi1z1:400 D/dak.)

4.2.4 Demir (I11) Kloriir Licinde HCI Derigiminin Metal Ciziinme Verimine Etkisi

HCI derisiminin ¢oziinme verimi iizerindeki etkilerini incelemek iizere, 480

dakika lig siiresi, 1/10 g/mL kati-sivi orani, 100 g/L Fe®* derisimi, 95 °C li¢ sicaklif
ve 400 D/dak. karistirma hizi uygulanarak; 10, 20 ve 30 g/l HCI derisimlerinde li¢

deneyleri yapilmistir. Deneylerden elde edilen sonuglar Tablo 4.17 ve Sekil 4.24°de

sunulmustur.

Tablo 4.17 Demir (IIT) kloriir ligcinde HCI] derisiminin metal ¢6ziinme verimine etkisi (tane boyutu:

%851 -38um, ¢oziinme siiresi: 480 dak., kati-sivi orant: 1/10 g/mL, Fe’* derisimi: 100 g/L, ¢oziinme
sicakligi: 95 °C, karigtirma hiz1:400 D/ dak.)

HCI derisimi Agirhk Cu ¢oziinme Fe ¢6ziinme
(g/L) kayb1 verimi 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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Sekil 4.24 Demir (IIT) kloriir licinde HCI derisiminin metal ¢dziinme verimine
etkisi (Tane boyutu: %85°i -38um, Coziinme siiresi: 480 dak., Kati-s1v1 orani: 1/10
g/mL, Fe** derisimi: 100 g/L, Coziinme sicakligi: 95 °C, Karigtirma hiz1:400 D/
dak.)

Deney sonuglarindan da goriildiigii gibi HCI konsantrasyonunun artirilmasinin
cOziinme verimini fazla etkilemedigi tespit edilmistir. 10 g/LL HCI derisimi optimum
olarak secilmistir. Bu derisimde Cu % 92,78 verimle, Fe ise % 46,09 verimle

cozeltiye alinabilmistir. Agirlik kaybi ise % 38,84 olmustur.

4.2.5 Demir (111) Kloriir Liginde Li¢ Sicakliginin Metal Coziinme Verimine Etkisi

Sicakligin ¢oziinme verimleri iizerindeki etkisini incelemek i¢in; 30, 60, 120,
240, 360 ve 480 dakika siirelerde, 25, 50, 75, 95 ve 106 °C sicakliklar
uygulanilarak yapilan li¢ deneylerinde, Fe'* derisimi: 100 g/L, HCI derisimi: 10
g/L, kati-s1vi orani: 1/10 g/mL ve karistirma hizi : 400 D/dak. olarak alinmis olup,
lic deney sonuglari Tablo 4.18, Sekil 4.25 ve 4.26’da verilmistir. Deneyler
kesintisiz olarak yapilmistir. Tablo 4.18 den de goriildiigii gibi sicakligin artmasiyla
birlikte ¢oziinme verimleri ve agirlik kayiplarinin arttigi goriilmektedir. En yiiksek
Cu ¢oziinme verimi 106 °C sicaklikta 480 dakika ¢oziinme siiresinde elde edilmistir.
Bu sartlarda bakir % 95,03 ve demir ise % 46,77 verimle ¢ozeltiye alinabilmistir.

Belirlenen agirlik kaybi ise % 42,07 olmustur.
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Tablo 4.18 Demir (IIT) kloriir liginde li¢ sicaklifinin metal ¢éziinme verimine etkisi (tane boyutu:
%85°1 -38um, kati-s1vi orant: 1/10 g/mL, Fe** derisimi: 100 g/L, HCI derisimi: 10 g/L, karistirma hizt:
400 D/dak.)

Sicakhik | Lic siiresi Agirhk Cu ¢oziinme | Fe ¢oziinme
°C (dakika) kaybi verimi verimi pH
(%) (%) (%)
30 6.77 9,73 1,72 -0,171
60 7,09 10,02 1,89 -0,176
25 120 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
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
S0 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
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
S 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
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
95 240 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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Sekil 4.25 Demir (III) kloriir licinde li¢ sicakliginin bakir ¢dziinme verimine
etkisi (tane boyutu: %851 -38um, kati-sivi orani: 1/10 g/mL, Fe* derisimi: 100
g/L, HCI derigimi: 10 g/L, karistirma hizi: 400 D/dak.)
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Sekil 4.26 Demir (III) kloriir licinde li¢ sicakliginin demir ¢6ziinme verimine
etkisi (tane boyutu: %85’ -38um, kati-stvi orani: 1/10 g/mL, Fe** derisimi:
100 g/L, HCI derisimi: 10 g/L, karistirma hizi: 400 D/dak.)
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4.2.6 Demir (III) Kloriir Licinde Mikrodalga Isil Islemin Metal Coziinme Verimine
Etkisi

Kalkopirit konsantresinin demir (III) kloriir licinde mikrodalga 1si1l isleminin
etkisini gormek iizere yapilan deneylerde 500 W mikrodalga giicii i¢in 10 dakika ve
800 W mikrodalga giicii i¢in 4 dakika siire uygulanarak 95 °C sicaklikta 480 dakika
coziinme siiresinde deneyler gerceklestirilmistir. Tablo 4.19’dan da goriildiigli gibi
mikrodalga 1s1l islem uygulanan numunelerin bakir ¢oziinme degerleri mikrodalga
uygulanmayan numuneye c¢ok yakin olarak elde edilmistir. Mikrodalga
uygulanmadan yapilan li¢ isleminde % 93,29 olan bakir ¢oziinme degeri, 500 W
mikrodalga giiciiniin 10 dakika siireyle uygulanmasi ile % 95,74 , 800 W mikrodalga
giiciiniin 4 dakika uygulanmasiyla % 94,05 olarak elde edilmistir. Mikrodalga
uygulanan numune ile yapilan li¢ deneylerinde demir ¢coziinme degerleri mikrodalga

uygulanmamis numunelere gore daha yiiksek olarak elde edilmistir.

Tablo 4.19 Demir (IIT) kloriir liginde mikrodalga 1s1l islemin metal ¢6ziinme verimine etkisi (tane
boyutu: %85°1 -38um, ¢oziinme siiresi:480 dak., kati-siv1 orant: 1/10 g/mL, Fe** derisimi: 100 g/L,
HCI derigimi: 10 g/L, karigtirma hizi: 400 D/dak., ¢6ziinme sicakligi: 95 °C)

Mikr. | Mikr. Mikr. isl. Lic isl. Cu Fe pH
giicii siiresi | agirhk kayb agirhk ¢oziinme | c¢oziinme
(W) (dak.) (%) kayb1 verimi verimi
(%) (%) (%)
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

Lic siiresinin sekiz saat olarak alinmasi nedeniyle mikrodalga 1s1] isleminin etkisi
tam anlamiyla anlasilamamistir. Daha diisiik siirede yapilacak lic isleminin
mikrodalganin bakir ve demir ¢oziinmesi iizerindeki etkisi ile ilgili daha kesin sonug
verebilecegi diisiincesiyle deneyler 25 °C sicaklik ve 120 dakikalik li¢ siirelerinde
yapilmistir. Mikrodalga uygulanmadan yapilan 120 dakikalik li¢ deneyinde % 11,47
bakir ve % 3,07 demir ¢6ziinme verimi elde edilmistir. 500 W mikrodalga giicii ve
10 dakika siireyle mikrodalga uygulandiginda ise % 32,10 bakir ve % 8,66 demir

coziinme verimine ulasilmigtir. 800 W mikrodalga giicii ve 4 dakika siireyle
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mikrodalga uygulandiginda % 29,67 bakir ve % 7,87 demir ¢oziinme verimi elde
edilmistir. Goriildiigii gibi mikrodalga uygulama bakir ve demir ¢éziinme veriminde

onemli bir artig saglamaktadir.

Tablo 4.20 Demir III kloriir liginde mikrodalga giicii ve uygulama siiresinin metal ¢oziinme verimine
etkisi (tane boyutu: %85°i -38um, Fe** derigsimi: 100 g/L, kati-sivi orant: 1/10 g/mL, karistirma
hiz1:400 D/ dak., ¢oziinme sicakligi: 25 °C, ¢oziinme siiresi: 120 dak.)

Mikr. giicii Mikr. Lic isl. Cu ¢oziinme | Fe ¢oziinme | pH
(W) uyg.siiresi | agirhk kaybi verimi verimi
(dakika) (%) (%) (%)

0 0 6,44 11,47 3,07 -0,182

1 6,50 12,21 3,13 -0,89

2 8,39 13,46 3,59 -0,78

S00 4 12,33 17,17 4,83 -0,73

10 22,59 32,10 8,66 -0,54

1 7,68 13,55 3,52 -0,98

800 2 9,08 16,34 3,94 -0,82

4 19,13 29,67 7,87 -0,60

4.2.7 Demir (III) Kloriir Liginde Ogiitme Siiresinin Metal Céziinme Verimine

etkisi

Dokuz Eyliil Universitesi Maden Miihendisligi Boéliimii Kirma-Eleme
laboratuarlarinda bulunan Halkali degirmen kullamilarak degisik Ogiitme siireleri
uygulanan flotasyon konsantresi numuneleri {izerinde demir (III) kloriir lici
arastirmalart yapilmistir. Degisik tane iriliklerine oOglitmenin ¢oziinme verimleri
tizerindeki etkisini incelemek i¢in yapilan li¢ deneylerinde 480 dakika lig¢ siiresi, 1/10
g/mL kati-s1v1 orani, 100 g/L Fe’* konsantrasyonu, 10 g/L. HCI derisimi, 106 °C li¢
sicakligr ve 400 D/dak. karistirma hizi uygulanarak; 0, 2, 4 ve 8 dakikalik 6giitme
siirelerinde elde edilen numunelerle li¢ deneyleri yapilmistir. Li¢ deney sonuglari
Tablo 4.21 ve Sekil 4.27°de verilmistir. Sekilden 4.27°de goriildiigii gibi 6giitme
stiresi arttikca demir ve bakir verimlerinde bir miktar yiikselme gerceklesmistir. 8
dakikalik 6giitme sonucunda bakir verimi % 98,58 , demir verimi ise % 56,90’a

kadar ylikselmistir. Agirlik kaybi ise % 45,98 e ulagsmstir.



149

Tablo 4.21 Demir (III) kloriir licinde 6giitme siiresinin metal ¢dziinme verimine etkisi (¢dziinme
sicakligi: 106 °C, ¢oziinme siiresi: 480 dak., kati-stvi orant: 1/10 g/mL, Fe ** derigimi 100 g/L, HCI
derigimi: 10 g/L, karistirma h1z1:400 D/ dak.)

Ogiitme siiresi Agirhk Cu ¢oziinme Fe ¢oziinme
(dakika) kaybi verimi 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
100 F — —— = JE—
90 A
~ 80 A
< 70
g 7 - —
> 50 /
g 40 -
N 30 A
< 20 A ——Cu
10 - =li—Fe
0 T T T T
0 2 4 6 8 10

Ogiitme siiresi (dak.)

Sekil 4.27 Demir III kloriir liginde 6gilitme siiresinin metal ¢6ziinme verimine
etkisi (¢coztinme siiresi: 480 dak., kati-sivi orant: 1/10 g/mL, Fe 3+ derisimi 100

¢/L, HCI derigimi: 10 g/L, ¢dziinme sicakligi: 106 °C, karigtirma hiz1:400 D/ dak.)

4.2.8 Atmosferik Kosullarda Demir (III) Kloriir Licinde Kalkopirit

Konsantresinden Bakwr Coziinme Kinetigi

Lic sicakligi, c¢oOzelti konsantrasyonu ve mineral yapisindan kaynaklanan
farkliliklara ragmen, degisik arastirmacilar tarafindan yapilan calismalarda demir
(II) kloriir ¢cozeltisinin licinde hesaplanan aktivasyon enerjisi 40-80 kJ/mol arasinda
olup, kimyasal kontrollii olarak Ongoriilmektedir (Al-Harahsheh ve diger, 2008;
Dutrizac, 1978; Havlik ve diger., 1995; Palmer ve diger; 1981).
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Tablo 4.22 Kalkopiritin demir III kloriir licinde belirlenen aktivasyon enerji (Ea) degerleri (Al-

Harahsheh ve diger, 2008)

Sicaklik aralig, °C Ea, kJ/mol Kaynak

25-75 38+4 Ammou-Chokroum vediger,1977
30-100 4244 Dutrizac, 1978

50-100 46+4 Dutrizac, 1978

60-106 50 Ermilov ve diger, 1969
75-96 62 Palmer ve diger., 1981
82,5-96 83 Palmer ve diger, 1981
55-85 69 Majima ve diger, 1985
65-110 37,4 Ngoc ve diger., 1990
40-90 73£1,5 Buttinelli, 1993

3,5-80 5545 Havlik ve diger., 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 86,7x10 Maurice ve Havlik, 1999
52-85 69 Hirato ve diger, 1986
60-90 43,8 Arslan ve diger, 2004
25-106 33,1 Tiirkmen ve Kaya, 2010

Dutrizac, (1982) Ea degerinin, kalkopirit numunesinin jeolojik kaynagindan

bagimsiz oldugunu belirtmektedir. Kalkopirit i¢in belirlenen Ea degeri kimyasal veya

yiizey kontrollii proses olarak degerlendirilmektedir. Literatiir calismas1 sonuglarina

gore kalkopiritin demir (III) kloriir licinde kalkopirit ¢oziinmesiyle parabolik bir

egri olusmakta ve ilerleyen siireyle birlikte kati-sivi ara yiizeyinde elementel kiikiirt

tabakasi olusmaktadir. Bu siilfiir tabakas1 tamamen gecirimsiz degildir ve kuvvetli

bir karistirma ile dagitilabilmektedir (Sohn ve Wadsworth, 1979). Majima ve diger.

(1985) demir (III) kloriir li¢i esnasinda olusan elementel kiikiirt tabakasinin poroz

yapida oldugunu ve li¢ isleminde bariyer olusturmadigini ifade etmistir. Velasquez

(2009) kloriir ortaminda diisiik sicaklikta kalkopirit li¢ kinetigini inceledigi doktora
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tezinde 25-75 °C sicaklik araliginda ¢6ziinmenin yavas sekilde gerceklestigini, ancak
kimyasal veya elektrokimyasal olarak kontrol edildigini belirlemistir. Bazi
arastirmacilar ise yaptiklar1 c¢alismalarla farkli sonuglar elde ettiklerini
bildirmislerdir. Havlik ve Kammel (1995), kalkopiritin demir (III) kloriir lici ile ilgili
iki  mekanizma Onermektedirler. Yiiksek sicaklikta kimyasal kontrollii
(Ea=68,9kJ/mol), 3,5 — 45 °C arasinda difiizyon kontrollii proses (Ea=1,1 kJ/mol)
oldugunu ve olusan kiikiirt tabakasinin orta derecede oldugunu bildirmislerdir.
Bunun aksine Godocikova ve diger. (2002), empiiritesi yiiksek olan kalkopiritin
demir III ¢ozeltisinde 50-70 °C’de li¢ yapilmasiyla ¢6ziinme mekanizmasinin karigik
kontrollii, daha yiiksek sicakliklarda ise (70-90 °C) difiizyon kontrollii oldugunu

ifade etmektedirler.

25-106 °C sicaklik arahiginda FeCl;-HCI li¢ kinetigini saptamak amaciyla
deneysel calismalardan elde edilen veriler, ¢oziinme verimlerinin siireyle degisiminin
degisik sicakliklarda farkli hizlarda gerceklesmesi nedeniyle, reaksiyonun {iriin
tabakasindan difiizyonla ve kimyasal olarak kontrol edilmesi durumuna gore ayri
ayr1 incelenmistir. Reaksiyonun difiizyon kontrollii olmast durumunda [1-(2/3)a-(1-
a)2/ 3= kqt], kimyasal kontrollii olarak incelenmesinde ise 1—(1—a)1/ 3= kit esitligi
kullanilmistir. Bu esitliklerde a: ¢6ziinme oranini, t: li¢ siiresini (dak.), kq ve k;: hiz
sabitini (dk™") ifade etmektedir. Degisik sicakliklarda bakir lic deney sonuclari 1-
(2/3)0(—(1—0()2/3 ve 1—(1—0()”3 ile zamanin fonksiyonu olarak cizilerek Sekil 4.28 ve
Sekil 4.30’da sunulmustur. Sicakliga bagli olarak reaksiyon hiz sabitinin Arhenius

denklemine gore degisimi: k = A. e ~HaRT

seklinde verilmektedir. Burada, A: frekans
faktoriinii, Ea: aktivasyon enerjisini, T: sicakligt (K) ve R: gaz sabitini ifade
etmektedir. Her bir sicaklik i¢in elde edilen dogrularin egiminden hiz sabitlerinin
degerleri hesaplanmistir. Kalkopiritten bakir ¢oziinmesi icin aktivasyon enerjisini
tespit etmek iizere Ink degerleri ile 1/T arasinda grafik cizildigi zaman elde edilen

dogrunun egimi —Ea/R’ye esit olmaktadir (Sekil 4.29 ve Sekil 4.31).
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Coziinme siiresi (dak.)

Sekil 4.28 Demir (III) kloriir liginde bakirin ¢éziinmesi i¢in farkli sicakliklardaki

reaksiyon hiz sabitinin zamana bagl olarak degisimi (diflizyon modeli)

y =-6,7386x + 10,235

-12 1 Ea= 56,02 kJ/mol, R?=0,9219 ¢

Ink

@ 1nk
_18 T T T

2 2.5 3 3,5 4
1000/T (1/K)

Sekil 4.29 Demir (III) kloriir licinde kalkopirit konsantresinden bakirin

¢Oziinmesi i¢in Arrhenius egrisi (difiizyon modeli)

FeCl3-HCI ¢ozeltisi iginde 25-106 °C sicaklik araliginda 480 dakikalik li¢ siiresi
sonunda reaksiyonun difiizyon kontrollii olmasi durumunda kalkopiritten bakir
coziinmesi i¢in aktivasyon enerjisi Sekil 4.29°daki dogrunun egiminden Ea=

-8.314x(-6,7386) = 56,02 kJ/mol olarak hesaplanmistir.
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FeCl3-HCI ¢ozeltisi i¢inde 25-106 °C sicaklik arahiginda 480 dakikalik li¢ siiresi
sonunda reaksiyonun kimyasal reaksiyon kontrollii olmas1 durumunda kalkopiritten
bakir ¢oziinmesi i¢in aktivasyon enerjisi Sekil 4.31°deki dogrunun egiminden Ea= -
8.314 x (-6,7386) = 33,1 klJ/mol olarak hesaplanmistir. Elde edilen dogrularin
egiminden hesaplanan aktivasyon enerjileri difiizyon kontrollii ve kimyasal kontrollii
kinetik modeller i¢in sirastyla 56,02 ve 33,1 kJ/mol olarak belirlenmistir. Difiizyon
kontrollii model i¢in 56,02 degeri ¢ok yiiksek bir degerdir. Yukarida da belirtildigi
gibi Majima ve diger. (1985), Sohn ve Wadsworth, (1979) ve Velasquez (2009);
demir IIT kloriir licinde olusan elementel kiikiirt tabakasinin poroz yani gecirimli
yapida oldugunu ve ¢oziinme olayinda bir bariyer olusturmadigini belirtmislerdir. Bu
bilgiler de goz Oniine alindiginda ¢oziinme mekanizmasinin kimyasal reaksiyon
kontrollii olarak degerlendirilmesi uygun goriilmektedir. Diisiik sicakliklarda
kimyasal reaksiyon daha yavas bir sekilde gerceklesmektedir. Bu arastirmada FeCls-
HCI ¢ozeltisinden 25-106 °C araliginda kalkopirit konsantresinden bakir ¢oziinmesi
icin li¢ kinetigi kimyasal reaksiyon kontrollii olarak degerlendirilmis ve reaksiyonun

gerceklesmesi icin gerekli aktivasyon enerjisi 33,1 olarak belirlenmistir.

0,8

®250C

0.6 1
0.5
04 1

1_(1_q)1/3

0,3 1
0,2 1
0,1 -

0,0 T T T T T T T T
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540

Coziinme siiresi (dak.)

Sekil 4.30 Demir (III) kloriir liginde bakirin c¢oziinmesi ig¢in farkli
sicakliklardaki reaksiyon hiz sabitinin zamana bagl olarak degisimi (kimyasal

reaksiyon modeli)
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4
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_8 4
.
= y=-3,9813x + 3,6878 @
-10 1 Ea=33,10 kJ/mol, R? = 0,9239
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Sekil 4.31 Demir (III) kloriir liginde kalkopirit konsantresinden bakirin

¢oziinmesi i¢in Arrhenius egrisi (kimyasal reaksiyon modeli)

4.2.9 Sonug¢

Kastamonu-Kiire kalkopirit flotasyon konsantresi kullanilarak yapilan

atmosferik kosullarda demir (III) kloriir li¢inin arastirildig: calismalarda elde edilen

sonuclar asagidaki gibidir:

1)

2)

3)

106 °C sicaklik, 480 dakika li¢ siiresi, 1/10 kati-s1ivi orani, 100 g/L Fet
konsantrasyonu, 10 g/L. HCI derisimi, 400 D/dak. karistirma hizi
uygulanarak atmosferik basingta demir (III) kloriir lici yapilan kalkopirit
konsantre numunesinde bakir % 95,03 ve demir ise % 46,77 verimle
¢cOzeltiye alinabilmistir.

Belirlenen optimum sartlar kullanilarak mekanik aktivasyonun bakir
coziinmesine etkisi arastirilmistir. Halkali degirmende 8 dakika ogiitiilerek
mekanik aktivasyon yapilan kalkopirit konsantre numunesi ¢oziinme
verimleri % 98,58 Cu ve % 56,90 Fe olarak elde edilmistir. Agirlik kaybi
ise % 45,98’ e ulasmustir.

Demir (III) kloriir licinde ¢6zme calismalari sonunda elde edilen veriler
kullanilarak kalkopirit konsantre numunesinden bakir coziinme kinetigi

incelenmesi sonucu proses kimyasal reaksiyon kontrollii olarak



4)

5)
6)

7

8)

9)

10)
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degerlendirilmis ve kalkopiritin aktivasyon enerjisi 33,1 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Bu deger literatirden elde edilen verilerle uyum
icerisindedir.

Proseste elementer kiikiirt olusmasi nedeniyle pirometalurjik yontemde
olusan SO, gazinin ¢evreye zarar1 Oonlenmis olur. Elementer kiikiirt uzun
siire saklanabilir, satilabilir veya gerektiginde siilfiirik asit iiretiminde
kullanilabilir. Ayrica elementer kiikiirtiin saklanmasi ve nakli konsantre
stilfiirik asite gore cok daha kolay ve ucuzdur.

Siilfiirik asit licine gore hizli sekilde gerceklesmektedir.

Kontrolii kolay olup, diisiikk kapital ve isletme masraflar1 sézkonusudur.
Rejenerasyonu yapilabildiginden reaktif sarfiyati fazla olmamaktadir.
Demir (III) kloriiriin kalkopirit, sfalerit ve galen konsantre licleri bazi
arastirmacilar tarafindan calisilmistir (Havlik ve diger., 1995; Mulak ve
Wawrzak, 1994; Wong ve diger., 1980). Bu arastirmalarin sonunda demir
III kloriir ortaminda selektif metal eldesinin hizli ve yliksek verimli sekilde
gerceklestigi anlagilmistir.

Bu yontemin sakincali tarafi kullanilan ¢ozeltinin fazla miktarda demir
iyonu icermesidir. Cozeltiden kazanim asamasinda demirin fazla olmasi
istenmeyen bir durumdur ve islemi zorlagtirmaktadir.

Demir (IIT) kloriir li¢inin en Onemli dezavantaji konvansiyonel solvent
ekstraksiyon-elektroliz yontemiyle cozeltiden bakirin kazanilmasindaki
zorluktur. Ancak gelistirilen bazi ekstraktantlarla, CLX-50, demir (III)
kloriir ¢ozeltilerinden bakirin selektif kazanilmas1 miimkiin olmustur.
Dutrizac (1992)’a gore pirit, kloriir ortaminda reaksiyona girmemektedir,
altin ise demir (III) kloriir ¢ozeltisinde coziinmemekte ve li¢ artiginda

kalmaktadir.

4.3 Kalkopirit Konsantresinin Atmosferik Kosullarda H,SO4-NaCl Ligi

Arastirmalar

Siilfiirli bakir cevher ve konsantrelerinin asidik ortamda oksitleyici kalkopirit ligi

bircok arastirmaci tarafindan calisilmistir. Bu ¢aligmalar siilfat veya kloriir ortaminda
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yapilmis olup, kloriir-siilfat kombinasyonu c¢ok az bilim adami tarafindan
denenmistir. Arastirmalarin ¢ogunda kloriir proseslerinin siilfat proseslerine gore
bircok avantaji oldugunda ve atmosferik basingta siilfat ortaminda yapilan li¢in yavas
olarak gerceklestigi konusunda fikirbirligine varilmistir. Siilfiirik asit ve tuzlar;
hidroklorik asit, demir (III) kloriir ve bakir (II) kloriire nazaran daha ucuzdur. Buna
ilaveten oksijenin yerine, oksitleyici olarak genellikle demir (III), li¢c ¢cozeltisine ilave
edilmektedir. Demir (III) iyonlar1 her ne kadar son derece iyi bir oksitleyici ve iyi
oksijen tasiyic1 ise de, lic proseslerinde konsantrasyonlarinin kontrol altinda
tutulmasi gereklidir. Kalkopirit ve bakirca zengin konsantrelerin kloriir prosesleri ile
licinin bircok avantaji olmasina ragmen, teknolojisi gelismeye devam etmektedir. Lig
yavastir ve cesitli oksitleyici lic kosullarinda diisiik sicakliklarda pasif film tabakasi

li¢ yiizeyini kaplamaktadir.

Bu calismada, atmosferik kosullarda kloriir-siilfat ¢ozeltileri kombinasyonunun
kalkopirit konsantresinin li¢inde uygulanmasi arastirilmistir. Bu amagla kloriir
iyonlar1 varliginda siilfiirik asit lici arastirmalar1 gerceklestirilmistir. H,SO4-NaCl ligi
kapsaminda; li¢ siiresinin, H,SO4 konsantrasyonunun, NaCl konsantrasyonunun,
karistirma hizinin, kati-sivi oraninin, ¢oziinme sicakliginin, oksijen akis hizinin,
sisteme oksijen verilmesi durumunda ¢6ziinme sicaklig1 ve 6glitmenin bakir ve demir
coziinmesine olan etkileri arastirnlmistir. Li¢ islemleri sonucunda numuneden
cozeltilen bakir ve demir tayini AAS ile yapilmistir. Siizme islemi sonucunda elde
edilen artik kurutulup tartildiktan sonra meydana gelen toplam ¢oziinme (agirlik
kayb1) miktarlar1 takip edilmistir. Ayrica Ongoriilen karigtirma siireleri sonunda,
cozeltilerin pH ol¢iimleri yapilmistir. Deneylerde 50°ser gram konsantre numunesi

kullanilmustir.

Reaksiyon asagidaki esitlige gore gerceklesmektedir:

3 Fe’* +2S0,% + 6H,0 + Na* — Na(Fe(OH),); (SO4), + 6H" 4.11)
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4.3.1 H;SO4NaCl Licinde Lig Siiresinin Metal Coziinme Verimine Etkisi

Aragtirmalar % 85°i -38 um tane boyutundaki konsantre kullanilarak, 25 °C
sicaklik ve 30, 60, 120, 240 ve 480 dakika li¢ siirelerinde gerceklestirilmistir.
Deneyler kesintisiz olarak yapilmistir. Deneyler sonunda elde edilen veriler Tablo

4.23 ve Sekil 4.32°de sunulmustur.

Tablo 4.23 H,SO,-NaCl licinde li¢ siiresinin metal ¢oziinme verimine etkisi (tane boyutu: %85°1 -
38um, H,SO, derigsimi: 1 M, NaCl derisimi: 0,5 M, kati-stv1 orant: 1/10 g/mL, karigtirma hiz1:400 D/
dak.)

Sicaklik | Lig siiresi | Agirhk Cu Fe Cozelti
°C (dakika) kaybi ¢Oziinme ¢Oziinme pH | sicakhgi
(%) verimi verimi (°C)
(%) (%)
30 12,38 15,85 5,67 0,26 29
60 12,81 16,52 6,16 0,27 28
25 120 13,17 16,67 6,08 028 29
240 14,03 16,88 6,47 0,28 30
480 15,72 18,95 7,21 0,29 29
50
4 ——Cu
g 47 —&-F
% 35 - °
.E 30 -
: 25 A
E 20 A
g 15 — — -
Q
< 10 A
5 | ———— —
O T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Coziinme siiresi (dak.)

Sekil 4.32 H,SO,4-NaCl licinde li¢ siiresinin metal ¢coziinme verimine etkisi (tane
boyutu: %85°1 -38um, H,SO, derisimi: 1 M, NaCl derisimi: 0,5 M, kati-stv1 orant:
1/10 g/mL, karistirma hi1z1:400 D/ dak.)
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Sekilden goriildiigii gibi 25 °C sicaklikta 480 dakikalik li¢ siiresi boyunca bakir ve
demir ¢oziinme oranindaki artis hizi ¢ok yavas bir sekilde gerceklesmistir. Lig
baslangicinda, ilk 30 dakikada daha yiiksek bir ¢oziinme hizi kaydedilirken, daha
sonraki artis kayda deger olmamistir. 480 dakikalik siirede % 18,95 bakir ve % 7,21
demir ¢oziinme verimi saglanmistir. Agirlik kaybi ise 480 dakika sonunda %15,72

gibi cok diisiik bir deger olarak elde edilmistir.

4.3.2 H»SO4+NaCl Licinde H,SO4 Konsantrasyonunun Metal Coziinme Verimine
Etkisi

Kloriir iyonlar1 varliginda yapilan siilfiirik asit licinde siilfiirik asitin ¢oziinme
verimi {izerindeki etkisini arastirmak {izere yapilan deneylerde diger sartlar sabit
tutularak, siilfiirik asit konsantrasyonu 0.5 ile 1 M arasinda degistirilmistir. Tablo
4.24 ve Sekil 4.33’den goriildiigii gibi siilfiirik asitin 0.5 M asit konsantrasyonunda
% 18,85 bakir ¢oziinme verim degeri elde edilmistir. 0.5 M siilfiirik asit derisiminden
daha yiiksek konsantrasyonlarda bakir ¢oziinmesi ¢ok az etkilenmektedir. Bu
konsantrasyonda demir ¢oziinme verimi % 7,20 , agirlik kaybi ise % 14,72 olarak

tespit edilmistir.

Tablo 4.24 H,SO4-NaCl licinde H,SO, konsantrasyonunun metal ¢oziinme verimine etkisi (tane
boyutu: %85’ -38um, coziinme siiresi: 480 dak., NaCl derisimi: 0,5 M, kati-siv1 orant: 1/10 g/mL,,
karigtirma hi1z1:400 D/dak.)

H,S04 Agirhk Cu Fe ¢oziinme Cozelti
konsantrasyonu | kaybi ¢oziinme verimi pH sicakhigi
M) (%) verimi (%) °C)
(%)
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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Sekil 4.33 H,SO4-NaCl licinde H,SO, konsantrasyonunun metal ¢oziinme
verimine etkisi (tane boyutu: %85’1 -38um, coziinme siiresi: 480 dak., NaCl

derisimi: 0,5 M, kati-s1v1 orani: 1/10 g/mL,, karistirma h1z1:400 D/ dak.)

4.3.3 H»SO4+NaCl Licinde NaCl Konsantrasyonunun Metal Coziinme Verimine
Etkisi

Sodyum kloriir konsantrasyonunun bakir ve demir c¢oziinmesine -etkisinin
arastirildig1 deneyler; oda sicakliginda, 0,0 - 0,5 - 1,0 ve 2,0 M NaCl derisimlerinde
ve 480 dakika li¢ siiresinde gerceklestirilmistir. Tablo 4.25 ve Sekilden 4.34’de
acikca goriildiigi gibi kloriir iyonlar1 varligi ¢6ziinme verimini olumlu yonde
etkilemektedir. Kloriir iyonlar1 li¢ isleminde kullanilmadiginda bakir ve demir verimi
disiik olarak gerceklesmistir. Kloriir iyonu ortamda kullanilmadiginda bakir
coziinme verimi % 8,74 olarak elde edilirken, 0,5 M NaCl konsantrasyonunda %
18,68 degeri elde edilmistir. Bu konsantrasyonda demirin % 6,89’u ¢Oziinmiis,
agirhik kaybr miktar1 ise % 14,11 olarak elde edilmistir. Deney sonuclarindan da
goriildiigii iizere 0,5 M NaCl konsantrasyonundan sonra bakir ve demir ¢oziinme
veriminde yiikselme olmamustir. Benzer sonuglar Lu ve diger., (2000a) ve Palmer ve
diger., (1981) tarafindan da elde edilmistir. Bulgular; siilfiirik asite kloriir iyonu
ilavesinin bakir c¢oziinmesini artirdigini, ancak 0,5 M NaCl konsantrasyonundan
sonra ¢oziinmeye etkisinin olmadigini ortaya koymustur. Artezyen suyunun ve deniz

suyunun belli oranda kloriir iyonu igermesinden dolayi, endiistriyel olarak
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uygulandiginda sisteme kloriir iyonu ilavesine gerek kalmadan prosesin

uygulanabilirligi miimkiin olabilir.

Tablo 4.25 H,S0O,4-NaC(l liginde NaCl konsantrasyonunun metal ¢éziinme verimine etkisi (tane boyutu:
%85°1 -38um, ¢oziinme siiresi: 480 dak., kati-s1v1 orani: 1/10 g/mL, H,SO, derisimi: 0.5 M, karistirma
hi1z1:400 D/ dak.)

NaCl Agirhik | Cu ¢oziinme | Fe ¢oziinme Cozelti
konsantrasyonu | kaybi verimi verimi pH sicakhig
M) (%) (%) (%) ‘0
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
50
45 A =—Cu
< 40 A =li—Fe
% 35
2 30 1
2 25 -
g
= 20 + —_— —
15 -
Q
< 10 4
5 =] -
0 T T T T T
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NaCl derisimi (g/L)

Sekil 4.34 H,SO,-NacCl licinde NaCl konsantrasyonunun metal ¢dziinme verimine
etkisi (tane boyutu: %85’1 -38um, ¢oziinme siiresi: 480 dak., kati-s1vi orani: 1/10
g/mL, H,SO, derisimi: 0,5 M, karistirma h1z1:400 D/ dak.)

4.3.4 H,SO4NaCl Licinde Karigtirma Hizinin Metal Coziinme Verimine Etkisi

Karistirma hizinin ¢oziinme verimine olan etkilerinin arastirildigi deneylerde
flotasyon konsantresi numunelerine 200, 400, 600 ve 800 devir/dakika karistirma
hizt uygulanarak, oda sicakliinda ve 480 dakikalik siirede H,SO4-NaCl lici
yapilmistir. 200 devir/dakikada %13,89 olarak elde edilen bakir verimi, 400
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devir/dakikada % 18,51 degerine yiikselmistir. Karistirma hizinin 400 devir/dak.’ nin
tizerine yiikseltilmesinin ¢oziinme verimleri iizerinde fazla bir etkisi olmamigtir. 800
devir/dakika karistirma hizinda bakir ve demir ¢dziinme verimleri sirasiyla % 19,86

ve % 7,95 olarak elde edilmistir.

Tablo 4.26 H,SO4-NaCl liginde karistirma hizinin metal ¢éziinme verimine etkisi (tane boyutu: %851
-38um, ¢oziinme siiresi: 480 dak., kati-siv1 orani: 1/10 g/mL, H,SO, derigimi: 0.5 M , NaCl derisimi:
0.5 M)

Karistirmahiz1 | Agirhk | Cu ¢oziinme | Fe ¢oziinme Cozelti
(devir/dak.) kaybi verimi verimi pH | sicakhigi
(%) (%) (%) ‘0
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 diger., (2000) 600 D/dak. karistirma hizina kadar ¢oziinmenin arttigini, kati
tanelerin siispansiyon icinde kalmasinmi saglayacak ve cozeltideki oksijen dagiliminin
yeterli oldugu karistirma hizindan yukari hizlarda coziinmeyi etkilemedigini

bildirmislerdir.

50
45 {|=—Cu
40 1 |=——TFe
35 A
30 A
25 A
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Coziinme verimi (%)

F++"

0 200 400 600 800 1000
Karistirma hizi (devir/dak.)
Sekil 4.35 H,SO4-NaCl li¢inde karistirma hizinin metal ¢6ziinme verimine etkisi

(tane boyutu: %85°1 -38um, ¢oziinme siiresi: 480 dak., kati-s1v1 orant: 1/10 g/mL,
H,SO, derisimi: 0.5 M , NaCl derisimi: 0.5 M)
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4.3.5 H;SO4NaCl Licinde Kati-Swvi Oraninin Metal Coziinme Verimine Etkisi

Kati/sivi oraninin ¢6ziinme verimlerine olan etkisini gormek iizere yapilan
arastirmalar ¢esitli (1/5, 1/10, 1/20, 1/40) kati-s1v1 oranlarinda, 0,5 M HCI ve 0,5 M
NaCl derisiminde, oda sicakliginda ve 480 dakika siire uygulanarak
gerceklestirilmistir. Deneylerden elde edilen sonuglar Tablo 4.27 ve Sekil 4.36°de

sunulmustur.

Tablo 4.27 H,SO4-NaCl licinde kati-s1vi oraninin metal ¢dziinme verimine etkisi (tane boyutu: %851
-38um, c¢oziinme siiresi: 480 dak., H,SO, derisimi: 0,5 M, NaCl derisimi: 0,5 M, karistirma hiz1:400
D/dak.)

Kati-sivi Agirhk | Cu coziinme | Fe ¢oziinme Cozelti
orani kaybi verimi verimi pH sicakhig
(g/mL) (%) (%) (%) (C)
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
50
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— 40 -
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Sekil 4.36 H,SO,-NaCl licinde kati-sivi oraninin metal ¢oziinme verimine etkisi
(tane boyutu: %85°i -38um, ¢oziinme siiresi: 480 dak., H,SO, derisimi: 0,5 M,
NaCl derisimi: 0,5 M, karistirma hiz1:400 D/dak.)
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Sekilden goriildiigii tizere, 1/5 kati-sivi oraninda bakir verimi digerlerine gore
daha diisiik olup, % 13,20 olarak elde edilmistir. Kati-sivi oraninin 1/10’un iizerine
yiikseltilmesinin ¢oziinme verimi iizerinde etkisi olmamustir. 1/10 kati-s1ivi oraninda
bakir ve demir ¢oziinme verimleri sirasiyla % 17,94 ve % 6,98 , agirlik kaybi ise %

14,44 olarak tespit edilmistir.

4.3.6 H,SO4NaCl Licinde Li¢ Sicaklhiginin Metal Coziinme Verimine Etkisi

Li¢ sicakliginin bakir ve demir ¢oziinmesine etkisinin incelendigi arastirmalarda,
% 85’1 -38 pum tane boyutunda flotasyon konsantresi numuneleri kullanilarak, li¢
sicakligr; 25, 50, 75 ve 95 °C ve lig siiresi; 30, 60, 120, 240 ve 480 dakika olarak ayri
ayr1 incelenmistir. Deneyler kesintisiz olarak yapilmistir. Her kosulda; agirlik kayba,
coziinen bakir ve demir miktarlar1 ve ¢ozeltilerin pH’lar1 belirlenmistir. Elde edilen

sonuglar Tablo 4.28, Sekil 4.37 ve 4.38’ da verilmistir.
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Tablo 4.28 H,SO,-NaCl licinde li¢ sicakliginin metal ¢dziinme verimine etkisi (tane boyutu: %80’1 -
38um, kati-sivi orani: 1/10 g/mL, , H,SO, derisimi: 0.5M, NaCl derisimi:0.5M, karistirma hizi: 400
D/dak.)

Sicakhik | Lic siiresi Agirhk Cu ¢oziinme | Fe ¢oziinme
°C (dakika) kaybi verimi verimi pH
(%) (%) (%)

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

25 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

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

S0 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

7,5 12,68 15,70 5,11 0,27

15 12,94 16,41 5,43 0,27

"5 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

7,5 11,84 12,35 4,54 0,31

15 12,27 13,76 5,27 0,33

05 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
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Sekil 4.37 H,SO4-NaCl ligcinde ¢6ziinme sicakliginin bakir ¢oziin

etkisi (tane boyutu: %85’1 -38um, kati-siv1 orant: 1/10 g/mL, H,SO,
M, NaCl derisimi: 0,5 M, karistirma hiz1:400 D/ dak.)

' 4

20 A

15 1

Fe ¢oziinme verimi (%)

Sekil 4.38 H,SO,-NaCl licinde ¢oziinme sicakliginin demir ¢oziin
etkisi (tane boyutu: %85°1 -38um, kati-stv1 orani: 1/10 g/mL, H,SO,
M, NaCl derisimi: 0,5 M, karistirma hiz1:400 D/dak.)

Tablo 4.28, Sekil 4.37 ve 4.38’de goriildiigii gibi ¢6ziinme bii
dakikalik siire i¢inde gerceklesmektedir. Sicaklifin ve siir
coziinme verimlerinde c¢ok biiylikk artis saglanamamistir.

kullanilmadigr siilfiirik asit licinde oldugu gibi, sicakligin
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yiikseltilmesiyle yavas bir sekilde artan demir ve bakir verimleri 95°C sicaklikta
tekrar diisiis gostermistir. En yiiksek verim degerleri 75 °C li¢ sicakliginda ve 480
dakikalik siirede % 28,54 Cu ve % 10,45 Fe olarak elde edilmistir. Elde edilen bakir
¢Oziinme veriminin diisik olmasindan dolayi, siilfiirik asit licinde yalnizca kloriir
iyonlart kullanilmasinin yeterli olmadigr anlasilmistir. Bundan sonraki deneyler

sisteme oksijen verilerek yapilmistir.

4.3.7 H;SO4NaCl Licinde Oksijen Akis Hizinin Metal Coziinme Verimine Etkisi

Oksijen akis hizinin bakir ¢éziinme verimine olan etkisini tespit etmek tizere 0,1
— 0,5 L/dak. arasinda bes farkli oksijen akis hizinda deneyler gerceklestirilmistir.
Ayrica sisteme oksijen verilmeden yapilan deney birlikte degerlendirilmistir
Deneyler 75 °C li¢ sicakligi ve 480 dakikalik siirede yapilmustir. Sisteme oksijen
verilmeden gergeklestirilen lic deneyinde bakir ve demir ¢oziinme degerleri sirasiyla
% 28,28 ve % 10,66 olarak elde edilmistir. Tablo 4.29 ve Sekil 4.39°de goriildiigii
tizere gibi oksijen akis hizinin 0,1 den 0,3 L/dak.’ya yiikseltilmesiyle bakir ¢6ziinme
veriminde biiyiik bir yilikselme gerceklesmistir. 0,1 L/dak. oksijen akis hizinda %
34,82 olan bakir verimi, 0.3 L/dak. oksijen akis hizinda % 56,77’ ye yiikselmistir.

Tablo 4.29 H,SO,-NaCl licinde oksijen akis hizinin metal ¢oziinme verimine etkisi (tane boyutu:
%851 -38um, ¢oziinme siiresi: 480 dak., kati-siv1 orani: 1/10 g/mL, , H,SO, derisimi: 0,5 M, NaCl
derisimi: 0,5 M, karistirma hizi: 400 D/dak., ¢oziinme sicakligi: 75 °C)

Oksijen akis hizi Agirhik kayb1 | Cu coziinme | Fe coziinme
(L/dak.) (%) verimi 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

Gortildiigii gibi sisteme ilave edilen oksijen, bakir ¢oziinme veriminin yaklagik iki
katina yiikselmesine neden olmustur. Oksijen akis hizinin 0,3 L/dak.’dan biiyiik
degerlerinde ¢oziinme verimleri birbirine ¢ok yakin olarak elde edilmistir. 0,3 L/dak.

oksijen akis hizinda demir ¢6ziinme verimi % 24,66, agirlik kaybi ise % 27,55 olarak
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tespit edilmigtir.

100
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Oksijen akis hiz1 (L/dak.)

Sekil 4.39 H,SO4-NaCl ligcinde oksijen akis hizinin metal ¢éziinme verimine etkisi
(tane boyutu: %85°1 -38um, ¢oziinme siiresi: 480 dak., kati-siv1 oran1: 1/10 g/mL, ,
H,SO, derigimi: 0,5 M, NaCl derisimi: 0,5 M, karistirma hizi: 400 D/dak.,

¢oziinme sicakligi: 75 °C)

4.3.8 Oksijen Kullanilmak Suretiyle YapilaH>SO4NaCl Licinde Li¢c Sicakliginin

Metal Coziinme Verimine Etkisi

Arastirmalar 25, 50, 75 ve 95 °C sicaklik, 30, 60, 120, 240 ve 480 dakikalik
siirelerde ve 0,3 L/dak. oksijen akis hizinda gerceklestirilmistir. Deneyler kesintisiz
olarak yapilmistir. Elde edilen bakir ve demir ¢oziinme verimleri Tablo 4.30, Sekil
4.40 ve 4.41°de verilmistir. Sekillerden de goriildiigii gibi, 25 °C sicaklikta yapilan
li¢ deneylerinde siirenin artirilmasiyla bakir ve demir ¢oziinme verimlerinde ¢ok az
bir yiikselme gerceklesmistir. Sicakligin yiikseltilmesiyle birlikte bakir ve demir
cOziinme verimlerinde hizli artig sézkonusu olmustur. Siilfiirik asit ve sodyum kloriir
kullanilarak 95 °C’de yapilan deneylerde oksijen bakir ve demir verimlerinde olan
diisiisler, kismi oksijen basinci altinda gergeklestirilen deneylerde goriilmemistir.
Bakir ve demir igin en yiiksek verim degerleri 95 °C sicaklik 480 dakikada, sirasiyla

% 67,32 ve % 28,75 olarak elde edilmistir. Agirlik kayb1 ise % 30,06 olmustur.
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Tablo 4.30 H,SO,-NaCl liginde (oksijen kullanilarak) li¢ sicakliginin metal ¢dziinme verimine etkisi
(tane boyutu: %85°1 -38um, kati-sivi orani: 1/10 g/mL, H,SO, derisimi:0,5 M, NaCl derigimi: 0,5 M,
karigtirma hizi: 400 D/dak., oksijen akig hizi: 0,3 L/dak.)

Sicakhik | Lic siiresi Agirhk Cu ¢oziinme | Fe coziinme
°C (dakika) kaybi verimi verimi pH
(%) (%) (%)

7,5 10,74 9,50 2,16 0,30

15 11,58 11,26 2,59 0,32

25 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

7,5 11,80 11,43 4,21 0,31

15 13,00 12,89 4,77 0,31

50 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

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

75 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

7,5 14,64 13,91 6,46 0,51

15 16,22 15,69 6,87 0,53

95 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
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Sekil 4.40 H,SO,-NaCl licinde (oksijen kullanilarak) li¢ sicakliginin bakir
¢oziinme verimine etkisi (tane boyutu: %85°i -38um, kati-stvi orani: 1/10 g/mL,
H,SO, derisimi: 0,5 M, NaCl derigimi: 0,5 M, karistirma hizi: 400 D/dak., oksijen
akis hizi: 0,3 L/dak.)
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Sekil 4.41 H,SO4-NaCl licinde (oksijen kullanilarak) li¢ sicaklifinin demir
¢oziinme verimine etkisi (tane boyutu: %85°1 -38um, kati-siv1 orani: 1/10 g/mL, ,
H,S0, derisimi: 0,5 M, NaCl derisimi: 0,5 M, karistirma hizi: 400 D/dak., oksijen
akis hiz1: 0,3 L/dak.)
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4.3.9 H,SO4NaCl Licinde 0gﬁtme Siiresinin Metal Coziinme Verimine Etkisi

Degisik tane iriliklerine Ol
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Sekilden de goriildiigii gibi 6giitme siiresi arttikca bakir ve demir verimlerinde bir
miktar yiikselme gerceklesmistir. Ogiitme islemi yapilmadan orjinal kalkopirit
flotasyon konsantresi ile yapilan li¢ deneyinde % 67,10 olarak tespit edilen bakir
¢Oziinme veriminin, halkali degirmende 8 dakika Ogiitiilen numuneyle yapildiginda
% 79,10’a yiikseldigi izlenmistir. Numunenin Ogiitiilmesi ile demir c¢oziinme
verimlerinde fazla bir degisiklik olmamistir. 8 dakikalik 6giitme sonunda yapilan li¢
deneyinde demir ¢oziinme veriminin % 29,37’ ye, agirlik kaybinin ise % 38,71°e

yiikseldigi tespit edilmistir.

Tablo 4.32 H,SO,-NaCl liginde 6giitme siiresinin metal ¢oziinme verimine etkisi (¢dziinme siiresi:
480 dak., kati-siv1 orani: 1/10 g/mL, H,SO, derisimi: 0.5 M, NaCl derisimi: 0.5 M, karigtirma
hiz1:400 D/ dak., ¢6ziinme sicakligt: 25 °C, oksijen akis hizi: 0.3 L/dak.)

Ogiitme siiresi Agirhk Cu ¢oziinme Fe ¢6ziinme
(dakika) kaybi verimi 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
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Sekil 4.43 H,SO4-NaCl liginde 6giitme siiresinin metal ¢oziinme verimine etkisi
(coziinme siiresi: 480 dak., kati-siv1 orant: 1/10 g/mL, H,SO,4 derisimi: 0,5 M,
NaCl derisimi: 0,5 M, karistirma hiz1:400 D/dak., ¢oziinme sicakhigi: 25 °C,
oksijen akis hizi: 0.3 L/dak.)
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Ogiitme siiresinin etkisi arastirmalar1, 25 °C sicakhiginda tekrarlanmis ve elde
edilen sonuclar Tablo 4.32 ve Sekil 4.43’de sunulmustur. Ogiitme yapilmaksizin 0.3
L/dak. kismi oksijen basinci altinda li¢ yapilan kalkopirit konsantresinin bakir ve
demir ¢oziinme verimleri sirasiyla % 21,67 ve % 8,85 olarak belirlenmistir. Halkali
degirmende 2, 4 ve 8 dakika oOgiitiillen numunelerin bakir ve demir coziinme
degerlerinde fazla bir artis olmamistir. 8 dakikalik 6giitme sonunda bakir ve demir
cOziinme verimleri sirasiyla % 28,66 ve % 11,34 olarak tespit edilmistir. Her iki
sicaklik degerinde yapilan deneylerle, orjinal flotasyon konsantresinin tane boyutunu

kiiciiltmenin ¢dziinme verimlerinde fazla bir artis saglamadig tespit edilmistir.

4.3.10 Atmosferik Kosullarda H,SO4,NaCl Licinde Kalkopirit Konsantresinden

Bakir Coziinme Kinetigi

Bazi aragtirmacilar kalkopiritin li¢ siiresinin ilerlemesiyle birlikte c¢oziinmeyi
pasifize eden tabakanin olugmasiyla ¢oziinmenin engellendigini ifade etmektedirler
(Dutrizac,1978; Parker ve diger., 1981; Peters, 1976). Elektrokimyasal caligmalar
pasivasyonun oksitleyici ¢oziinme ile potansiyel bolgede gerceklestigini ve yiizey
tabakasinin olusumunun ¢oziinmeyi engelledigini gostermektedir. Son zamanlarda
yapilan arastirmalarda pasivasyonun kritik potansiyelde kloriir konsantrasyonu,
sicaklik ve bazi empiiriteler tarafindan etkilendigi konusunda fikir birligine
varilmigtir. Her ne kadar li¢ islemi siiresince elementel kiikiirt olusumu kabul
ediliyorsa da cogu arastirmacilar kiikiirtiin ¢oziinme olaymi pasifize ettigini kabul
etmemektedirler. Lu ve diger., (2000b) kloriir iyonlarinin, kati-siv1 araylizeyinde
biriken kiikiirtiin morfolojisini degistirdigini ve cok kristal ve poroz yapiya
doniistiirdiigiinii, boylece ¢oziinmenin ilerlemesinin devam ettigini bildirmislerdir.
Bu calismada H,SO4-NacCl li¢ kinetigi oksijenin kullanildig1 ve kullanilmadig1 durum
icin ayrt ayrt incelenmistir. Oksijenin kullanilmamasi durumunda reaksiyonun
difiizyon kontrollii oldugu kanaatine varilmistir. Reaksiyonun olduk¢a yavas bir
sekilde gerceklesmesi ve kloriir iyonlarinin miktarinin fazla olmamasi olusan
elementel kiikiirt tabakasinin amorf, yani gecirgen olmadigina isaret etmektedir.
Ayrica kimyasal reaksiyon kontrollii modele gore yapilan hesaplama sonucu Ea=4.7

kJ/mol olarak hesaplanmistir. Aktivasyon enerjisi degerinin diisiik olarak elde
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edilmesi ¢Oziinmenin elementel kiikiirt tabakasindan difiizyonla gergeklestigini

dogrulamaktadir.

H,SO4-NaCl li¢ kinetigini saptamak amaciyla deneysel calismalardan elde edilen

veriler, shrinking core modele (difiizyon kontrollii kiiciilen ¢ekirdek modeli) gore

incelenmistir :
1-(2/3)0~(1-a)* = kg t (4.12)

Degisik sicakliklarda yapilan bakir li¢ deney sonuglari difiizyon kontrollii olarak
degerlendirilmis ve 1—(2/3)(1—(1—(1)2/ 3 ile zamanin fonksiyonu olarak cizilerek Sekil
4.44’de sunulmustur. Her bir sicaklik icin elde edilen dogrularin egiminden hiz
sabitlerinin degerleri hesaplanmistir. H,SO4-NaCl ¢ozeltisi i¢cinde kalkopiritten bakir
cOziinmesi i¢in aktivasyon enerjisi Sekil 4.45°deki dogrunun egiminden Ea = -8,314
x (-0,9469) = 7,87 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Aktivasyon enerjisinin 7,87 gibi
disik bir deger olarak belirlenmesi prosesin difiizyon kontrollii oldugunu

dogrulamaktadir.
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1-(2/3)a-(1-a)?3
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Lic siiresi (dak.)

Sekil 4.44 Kalkopirit konsantresinin atmosferik kosullarda H,SO,-NaCl li¢inde
bakirin ¢dziinmesi icin farkli sicakliklardaki reaksiyon hiz sabitinin zamana baglh

olarak degisimi (difiizyon modeli)
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Sekil 4.45 Kalkopirit konsantresinin atmosferik kosullarda H,SO4-NaCl liginde

bakirin ¢coziinmesi icin Arrhenius egrisi (difiizyon modeli)

4.3.11 Atmosferik Kosullarda Oksijen Kullanilmak Suretiyle Yapilan H>SO4+NaCl

Licinde Kalkopirit Konsantresinden Bakwr Coziinme Kinetigi

Atmosferik kosullarda kismi oksijen basinci altinda H,SO4-NaCl li¢ kinetigini
saptamak amaciyla deneysel caligmalardan elde edilen veriler, kiiciilen cekirdek
modelinde reaksiyonun difiizyon ve kimyasal olarak kontrol edilmesi durumuna gore
ayrt ayrit incelenmistir. Kiiciilen cekirdek modelinde reaksiyonun difiizyon ve

kimyasal olarak incelenmesinde kullanilan esitlikler asagida goriilmektedir.

Reaksiyonun difiizyon kontrolli olmasi durumunda 1-(2/13)a-(1-a)*= ke,
kimyasal kontrollii olarak incelenmesinde 1-(1-0)"*= k¢t esitlikleri kullanilmugtur.
Degisik sicakliklarda bakir lic deney sonuglari 1—(2/3)0(—(1—0()2/3 ve 1—(1—0()1/3 ile
zamanin fonksiyonu olarak c¢izilerek Sekil 4.46 ve Sekil 4.48’da sunulmustur. Her bir
sicaklik icin elde edilen dogrularin egiminden hiz sabitlerinin degerleri
hesaplanmustir.

H,SO4-NaCl c¢ozeltisi icinde kismi oksijen basinci altinda kalkopiritten bakir
coziinmesi icin aktivasyon enerjisi reaksiyonun difiizyon kontrollii olmasi

durumunda Sekil 4.47°deki dogrunun egiminden Ea= -8,314x(-4,7895) = 39,82

kJ/mol olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.46 Kalkopirit konsantresinin atmosferik kosullarda oksijen kullanilarak

gerceklestirilen H,SO,-NaCl liginde bakirin ¢oziinmesi icin farkli sicakliklardaki

reaksiyon hiz sabitinin zamana bagl olarak degisimi (difiizyon modeli)

-6
-8 -
.10 A
X
= y =-4,7895x + 4,5535
-12 A Ea= 39,82 kJ/mol, R?2 = 0,9944
214
@ Ink
_16 T T T
2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

1000/T (1/K)

Sekil 4.47 Kalkopirit konsantresinin atmosferik kosullarda oksijen kullanilarak
gerceklestirilen H,SO4-NaCl liginde bakirin ¢odziinmesi icin Arrhenius egrisi

(difiizyon modeli)

H,S0O4-NaCl ¢ozeltisi icinde 0,3 L/dak. oksijen kullanilmak suretiyle kalkopiritten
bakir ¢oziinmesi i¢in aktivasyon enerjisi reaksiyonun kimyasal kontrollii olmasi
durumunda Sekil 4.49°deki dogrunun egiminden Ea = -8.314 x (-3,1544) = 26,23
kJ/mol olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.48 Kalkopirit konsantresinin atmosferik kosullarda oksijen kullanilarak
gerceklestirilen H,SO,-NaCl liginde bakirin ¢oziinmesi icin farkli sicakliklardaki

reaksiyon hiz sabitinin zamana bagl olarak degisimi (kimyasal reaksiyon modeli)

-8 \
y =-3,1544x + 1,2021

A
= -10 A
- Ea= 26,23 kJ/mol, R2= 10,9975

-12 A

-14 4
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1000/T (1/K)

Sekil 4.49 Kalkopirit konsantresinin atmosferik kosullarda oksijen kullanmilarak
gerceklestirilen H,SO,-NaCl licinde bakirin ¢oziinmesi i¢in Arrhenius egrisi

(kimyasal reaksiyon modeli)

Elde edilen dogrularin egiminden hesaplanan aktivasyon enerjileri difiizyon
kontrollii ve kimyasal kontrollii kinetik modeller i¢in sirastyla 39,82 ve 26,23 kJ/mol
olarak tespit edilmistir. 39,82 kJ/mol degeri difiizyon kontrollii model i¢in yiiksek

bir degerdir. Literatiirden elde edilen veriler de birlikte degerlendirildiginde ¢6ziinme
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mekanizmasinin  kimyasal reaksiyon kontrollii olarak degerlendirilmesi uygun
goriilmektedir. Diisiik sicakliklarda kimyasal reaksiyon daha yavas bir sekilde
gerceklesmektedir. Ayrica Lu ve diger., ayn1 konuda yaptiklar1 arastirmada
(2000b)’nin kloriir iyonlarinin, kati-s1vi arayiizeyinde biriken kiikiirtiin morfolojisini
degistirdigini, ¢cok kristal ve poroz yapiya doniistiirdiiglinii ve ¢ozeltinin reaksiyon
yiizeyine gecisine izin verdigini ifade etmislerdir. Bu arastirmada H,SO4-NaCl
cozeltisinden 25-95 °C sicaklik araliginda kalkopirit konsantresinden bakir
coziinmesi i¢in li¢ kinetigi kimyasal reaksiyon kontrollii olarak degerlendirilmis ve
reaksiyonun gerceklesmesi icin gerekli aktivasyon enerjisi 26,23 kJ/mol olarak

belirlenmistir.

4.3.12 Sonug¢

Kalkopirit konsantresinin atmosferik kosullarda H;SOs-NaCl ortaminda 25
°C’den 95 °C’ye kadar olan sicaklik degerlerinde li¢ edilmesiyle ilgili arastirmalarda

asagidaki sonuclara ulagilmistir:

1) Klortiir iyonu konsantrasyonu, sicaklik ve kismi oksijen basinci reaksiyon kinetigi
tizerinde 6nemli rol oynamaktadir.

2) Atmosferik kosullarda H,SO4-NaCl li¢i arastirmalarinda, siilfiirik asitin tek
basina kullanildig1 deneylere benzer sonuglar elde edilmistir. 95 °C sicaklik ve
degisik siirelerde yapilan deneylerde elde edilen bakir ve demir ¢oziinme
oranlari, 75 °C sicaklikta elde edilenlere gore daha diisiik olarak tespit edilmistir.
Bunun nedeni daha once de ifade edildigi gibi kaynama noktasina yakin
sicaklikta oksijen ¢oziiniirliigiiniin diigmesidir. 75 °C sicaklik ve 480 dakikalik li¢
siiresi sonunda bakir ve demir ¢éziinme verimleri sirasityla % 28,54 ve % 10,45
olarak elde edilmistir.

3) Atmosferik kosullarda oksijen kullanilmak suretiyle gerceklestirilen H,SO4-NaCl
lic deneylerinde 75°C sicaklik degerinden sonra da bakir ve demir ¢oziinme
verimlerinin artmaya devam ettigi goriilmiis ve en yiiksek bakir ve demir
¢oziinme verimleri 95 °C li¢ sicakliginda elde edilmistir. 95 °C sicaklik ve 480

dakikalik siire sonunda bakir % 67,32 , demir % 28,75 verimle c¢oOzeltiye
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alinabilmistir.

Halkal1 degirmende 8 dakika ogiitiilmiis ( dgo=10.2 um ) kalkopirit konsantresinin
0.3 L/dakika oksijen akis hizi uygulanarak, 95 °C sicaklik ve 480 dakikalik li¢
stiresi sonunda NaCl varliginda H,SOy ile atmosferik kosullarda liginde, % 79.10
bakir ve % 29.37 demir ¢oziinme verimi elde edilmistir. Ayn1 numunenin 25 °C
sicaklik ve 480 dakikalik siirede li¢ yapilmasiyla bakir ve demir sirasiyla % 28,66
ve % 11,34 verimle ¢ozeltiye alinabilmistir.

Goriildiigi gibi oksijen yardimiyla kloriir-siilfat karisimi li¢ prosesi atmosferik
basing altinda basaril bir sekilde uygulanabilmektedir.

Kloriir iyonlari, ortama demir (III) kloriir seklinde ilave edilmedigi i¢in li¢
cozeltisindeki demir icerigi, demir (III) kloriir li¢ine gore daha azdir ve eger
baslangic kosullari iyi segilirse 4.11 esitligine gore demirin onemli bir kism1 baz1
stilfatlarin natrojarosit [NaFe3(SO4)2(OH)s] seklinde ¢okebilmektedir.
H,S04-NaCl licinde bakir ¢oziiniirliigiiniin hizli, demir ¢oziiniirliigiiniin ise daha
yavas bir sekilde gerceklestigi tespit edilmistir.

H,S0O4-NaCl li¢inde ¢ozeltme calismalar1 sonunda elde edilen veriler kullanilarak
25’den 95’e kadar degisen sicaklik araliklarinda kalkopirit konsantre
numunesinden bakir ¢oziinme kinetigi incelenmesi sonucu sisteme oksijen
verilmeden hesaplanan aktivasyon enerjisi 7,87 kJ/mol olarak belirlenmis ve
proses difiizyon kontrollii olarak degerlendirilmistir.

25’den 95’e kadar degisen sicaklik araliklarinda oksijen kullanilarak yapilan li¢
deneylerinde hesaplanan aktivasyon enerjisi 26,23 kJ/mol olarak belirlenmis ve
proses kimyasal reaksiyon kontrollii olarak degerlendirilmistir. Sisteme oksijen
verilmesi ve cozeltide kloriir iyonlarimin varligr kalkopiritin oksidasyonu
sirasinda gozenekli yapidaki kiikiirt tabakasinin olusmasini saglayarak

reaktiflerin reaksiyon yilizeyine ulagmalarini hizlandirmaktadir.

10) H,SO4-NaCl lici, kullanilan reaktifler acisindan diger liclere nazaran ¢ok daha

ekonomiktir.

11)Her ne kadar bakir ¢oziinmesi hizli ve demir ¢oziinmesi yavas ise de, kloriir

iyonlarinin varligr bakirin elektro kazanimindan dnce ¢ozelti saflastirilmasini

zorlastiracaktir.
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4.4 Kalkopirit Konsantresinin Atmosferik Kosullarda Bakir (II) Kloriir Lici

Arastirmalar

Kiire kalkopirit flotasyon konsantresinin bakir (II) kloriir li¢ aragtirmalari
kapsaminda, li¢ siiresinin, Cu®* konsantrasyonunun, HCI konsantrasyonunun, NaCl
konsantrasyonunun, karigtirma hizinin, kati-sivi oranmin ve ¢dziinme sicakliginin
bakir ve demir c¢oziinmesine olan etkileri arastirllmistir. Li¢ islemleri sonucunda
numuneden c¢oziindiiriilen bakir ve demir tayini AAS ile yapilmistir. Siizme islemi
sonucunda elde edilen artik kurutulup tartildiktan sonra meydana gelen toplam
coziinme (agirlik kaybi) miktarlar1 takip edilmistir. Ayrica Ongoriilen karistirma
siireleri sonunda, c¢ozeltilerin pH Ol¢timleri yapilmistir. Deneylerde 50°ser gram
konsantre numunesi kullanilmistir. Kalkopirit konsantresinin bakir (II) kloriir

cozeltisindeki li¢ islemi asagidaki reaksiyonlara bagl olarak gerceklesmektedir:

CuFeS; + 3CuCl, — 4CuCl + FeCl, + 28" (4.13)

S° + 4H,0 + 6 CuCl, — H,SO, + 6 CuCl + 6 HCI (4.14)

4.4.1 Bakar (I1) Kloriir Licinde Lic Siiresinin Metal Coziinme Verimine Etkisi

Lig siiresinin etkisinin incelendigi arastirmalar; 80 °C sicaklikta ve 30, 60, 120,
240 ve 480 dakikalik siireler uygulanarak gerceklestirilmistir. Deneyler kesintisiz
olarak yapilmistir. Her kosulda agirlik kaybi, ¢oziinen bakir ve demir oranlari
belirlenmis ve pH olciimleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.33 ve Sekil
4.50’de sunulmustur. Elde edilen sonuglara gore ilk otuz dakikada ¢6ziinme hizinin
yiikksek oldugu goriilmektedir. Bakir ¢oziinme verimi % 52,08’e, demir ¢dziinme
verimi ise % 18,79’a yiikselmistir. Li¢ siiresi arttikca bakir ve demir ¢oziinmesi
azalan hizda artmaya devam ederek 480 dakika sonunda % 69,37 Cu ve % 30,86 Fe
degerlerine ulagilmistir. Agirlik kaybi ise % 32,87 olarak elde edilmistir.
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Tablo 4.33 Bakar (II) kloriir li¢inde li¢ siiresinin metal ¢dziinme verimine etkisi (tane boyutu: %851 -
38um, cu®* derigimi: 50 g/L, HCI derisimi: 30 g/L, NaCl derisimi: 250 g/L, karistirma hiz1:400
D/dak., kati-sivi orani: 1/10 g/L, ¢6ziinme sicakligi: 80 °C)

Sicakhik | Lic siiresi Agirhk Cu ¢oziinme | Fe coziinme
°C (dakika) kaybi verimi verimi pH
(%) (%) (%)
30 23,07 52,08 18,79 -0,77
60 26,34 54,53 23,92 -0,83
80 120 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
100
90 4 |=—®—Cu
. 80 q |—W—Fe
& —
E
o)
@
0 T T T T T T T T
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540

Lic siiresi (dak.)

Sekil 4.50 Bakar (IT) kloriir liginde li¢ siiresinin metal ¢dziinme verimine etkisi
(tane boyutu: %85’i -38um, Cu’* derisimi: 50 g/L, HCI derisimi: 30 g/L, NaCl
derisimi: 250 g/L, karistirma hi1z1:400 D/dak., kati-sivi orani: 1/10 g/L, ¢Oziinme

sicakligi: 80 °C)

4.4.2 Bakw (II) Kloriir Liginde cu’t

Verimine Etkisi

Konsantrasyonunun Metal (Coziinme

Cu®* konsantrasyonunun ¢oziinme verimine etkisinin incelendigi arastirmalar 0,

25, 50, 75, 100 ve 125 g/L konsantrasyonlarinda, 80 °C sicaklik ve 480 dakikalik

siire uygulanarak gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuclar Tablo 4.34 ve Sekil 4.51°

de sunulmustur. Sekilden de goriildiigii gibi Cu* konsantrasyonunun artmasiyla
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bakir ve demir ¢oziinme verimi ¢ok hizli bir artis gdstermektedir. Cu®*
kullanilmadiginda ise ¢oziinme verimleri ¢ok diisiikk kalmistir. Bakir i¢in % 18,83,
demir i¢in % 21,56 verim degerleri elde edilmistir. En yiiksek verim degerlerinin
elde edildigi 125 g/L Cu** konsantrasyonunda, bakir ve demir coziiniirlikleri
strastyla % 90,64 ve % 35,40’a yiikselmistir. Agirlik kaybr ise % 35,62 olarak tespit

edilmistir.

Tablo 4.34 Bakir (II) Kkloriir liginde Cu** konsantrasyonunun metal ¢oziinme verimine etkisi (tane
boyutu: %85°1 -38um, li¢ siiresi: 480 dak., HCI derisimi: 30 g/L, NaCl derigimi: 250 g/L, karistirma
hiz1:400 D/ dak., kati-s1vi orani: 1/10 g/mL, ¢oziinme sicakligi: 80 °C)

Cu™ Agirlik kaybi Cu ¢oziinme | Fe ¢oziinme
konsantrasyonu (%) verimi verimi pH
(g/L) (%) (%)
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
100

Coziinme verimi (%)

0 25 50 75 100 125 150

Cu 2* konsantrasyonu (g/L)

Sekil 4.51 Bakir (II) kloriir licinde Cu®* konsantrasyonunun metal ¢oziinme
verimine etkisi (tane boyutu: %85’1 -38um, li¢ siiresi: 480 dak., HCI derisimi: 30
g/L, NaCl derisimi: 250 g/L, kanistirma hiz1:400 D/ dak., kati-sivi orami: 1/10
g/mL, ¢oziinme sicakligi: 80 °C)
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4.4.3 Bakr (11) Kloriir Licinde HCI Derisiminin Metal Coziinme Verimine Etkisi

HCI derisiminin etkisi arastirmalart; 0, 15, 30 ve 45 g/L asit derisimlerinde ve 80
°C sicaklikta gergeklestirilmistir. Deneyler kesintisiz olarak 480 dakika siireyle
yapilmstir. Elde edilen bulgular Tablo 4.35 ve Sekil 4.52’de verilmistir.

Tablo 4.35 Bakir (II) kloriir licinde HCIl derisiminin metal ¢oziinme verimine etkisi (tane boyutu:
%85°1 -38um, ¢oziinme siiresi: 480 dak., Cu®* derisimi: 125 g/L, NaCl derisimi: 250 g/L, karistirma
hiz1:400 D/ dak., kati-s1vi orani: 1/10 g/mL, ¢dziinme sicaklhigi: 80 °C)

HCI derisimi Agirhk Cu ¢oziinme Fe c¢oziinme
(g/L) kaybi verimi 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
100
90 / — —
~ 80
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é 60 -
=50 -
g 40
g Y —0 =
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HCI derisimi (g/L)

Sekil 4.52 Bakar (II) kloriir licinde HCI derisiminin metal ¢dziinme verimine etkisi
(tane boyutu: %85’1 -38um, ¢oziinme siiresi: 480 dak., cu?* derigimi: 125 g/L,
NaCl derigimi: 250 g/L, karistirma hi1z1:400 D/ dak., kati-sivi orani: 1/10 g/mL,

¢oziinme sicakligi:80 °C)

Tablo ve Sekilden de goriildiigii gibi 15 g/L hidroklorik asit konsantrasyonundan
daha yiiksek konsantrasyonlarda asit kullanildiginda bakir ve demir ¢oziinmesi ¢ok

az etkilenmektedir. Asit kullanilmadan yapilan deneyde ise bakir ve demir ¢oziinme
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verim degerleri daha diisik olup, % 82,51 ve % 24,52 olarak elde edilmistir.
Bulgular 15 g/L asit derisimindeki c¢ozeltilerin kullanilmasimin yeterli olacagim
ortaya koymaktadir. Bu konsantrasyonda bakir ve demir ¢oziinme verimleri sirasiyla

% 90,27 ve % 35,77 olarak tespit edilmistir. Agirlik kaybi ise % 35,58 olmustur.

4.4.4 Bakar (11) Kloriir Licinde NaCl Derigsiminin Metal Coziinme Verimine Etkisi

NaCl derigsiminin etkisi arastirmalar1 0, 100, 200, 250 ve 300 g/L. derisimlerinde,
80 °C sicaklik ve 480 dakikalik siireler uygulanarak gerceklestirilmistir.

Tablo 4.36 Bakir (IT) kloriir licinde NaCl derisiminin metal ¢dziinme verimine etkisi (tane boyutu:
%85°1 -38um, c¢oziinme siiresi: 480 dak., Cu®* derisimi: 125 g/L, HCI derisimi: 15 g/L, karistirma
hiz1:400 D/ dak., kati-s1vi orani: 1/10 g/mL, ¢dziinme sicaklhigi: 80 °C)

NaCl derisimi Agirhk Cu ¢oziinme Fe ¢oziinme
(g/L) kaybi verimi 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

100
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o) S
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NaCl derisimi (g/L)

Sekil 4.53 Bakar (II) kloriir licinde NaCl derisiminin metal ¢6ziinme verimine
etkisi (tane boyutu: %85°i -38um, ¢oziinme siiresi: 480 dak., Cu* derisimi: 125
g/L, HCl derigimi: 15 g/L, karistirma hiz1:400 D/ dak., kati-s1v1 orani: 1/10 g/mL,

¢oziinme sicakligi: 80 °C)
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Tablo 4.36 ve Sekil 4.53’nin incelenmesinden de goriildiigii gibi NaCl sisteme
verilmedigi durumda bakir ¢oziinmesi % 39,21 gibi diisiik bir deger olarak tespit
edilmistir. NaCl derisiminin artirilmasiyla li¢ verimi yiikselerek, 300 g/L derisiminde
% 92,63 Cu ve % 38,38 Fe ¢oziinme degerleri elde edilmistir. Agirlik kayb1 ise %
36,25’e yiikselmistir.

4.4.5 Bakar (11) Kloriir Licinde Karistrma Hizinin Metal Coziinme Verimine Etkisi

Klortir ve siilfat ¢ozeltileri ile yapilan liglerde karistirma hizinin ¢6ziinme hizim
etkilemedigi hususunda genel bir kani vardir (Burkin, 2001). All-Harahsheh ve
diger., (2008) karistirma yapilmadig1 halde sivi film tabakasinin icinde reaksiyon
yiizeyinde bakir II kloriir kompleksi olustugunu, karigtirma hizinin yiikseltilmesiyle
kalkopiritin yilizeyindeki lokal Cu* konsantrasyonun bulk c¢ozeltisi icinde seyrelerek
azaldigimi iddia etmektedirler. All-Harahsheh ve diger., (2008) atmosferik basingta
demir iyonu ve hidroklorik asit kullanarak yaptiklar1 aragtirmada karistirma hizinin
yiikseltilmesiyle bakir ¢oziinmesinin azaldigini belirtmislerdir. Velasquez Yevenes,
(2009) kloriir ortaminda yaptigi arastirmada; yeterli karistirmanin tanelerin
siispansiyon i¢inde asili kalmalarim1 sagladigi ve aglomerasyonu Onledigini,
karistirma hizint yilikseltmenin ilave bir katkist olmadigini, ancak Kkaristirma
biciminin ¢oziinmeyi etkiledigini, manyetik karistirmanin impeller tipi karistirmaya
gore coziinme oranimi artirdigin1  belirtmektedir. Karistirma hizinin ¢oziinme
verimine etkisinin arastirildigi deneyler; 200, 400, 600 ve 800 devir/dakika
hizlarinda, 80 °C sicaklik ve 480 dakika siire uygulanarak gerceklestirilmistir. Elde
edilen sonuglar Tablo 4.37 ve Sekil 4.54’de sunulmustur. Karistirma hizinin 400
devir/dak.’nin iizerine ¢ikarildiginda ¢oziinme verimlerine katkisinin olmadigi tespit
edilmistir. Karnigtirma hizinin kati taneciklerin siispansiyon iginde asili kalmasini
saglayacak kadar olmasinin yeterli oldugu anlasilmaktadir. 400 devir/dakika
karistirma hizinda % 92,51 Cu ve % 38,79 Fe c¢oziinme verim degerlerine

ulasilmigtir. Agirlik kaybi ise % 36,04 olarak elde edilmistir.
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Tablo 4.37 Bakir (IT) kloriir licinde karistirma hizinin metal ¢oziinme verimine etkisi (tane boyutu:
%85°1 -38um, coziinme siiresi: 480 dak., Ccu* derisimi: 125 g/L, HCI derisimi: 15 g/L, NaCl derisimi:
300 g/L, kati-s1vi orant: 1/10 g/mL, ¢dziinme sicakligi:80 °C)

Karnistirma hiz Agirhk Cu ¢oziinme Fe c¢oziinme
(devir/dak.) kaybi verimi 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
100
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Sekil 4.54 Bakar (II) kloriir li¢cinde karistirma hizinin metal ¢6ziinme verimine
etkisi (tane boyutu: %85’i -38um, ¢oziinme siiresi: 480 dak., Cu* derisimi: 125
g/L, HCI derisimi: 15 g/L, NaCl derisimi: 300 g/L, kati-siv1 orani: 1/10 g/mL,

¢oziinme sicakligi:80 °C)

4.4.6 Bakur (II) Kloriir Licinde Kati-Sivi Oraninin Metal Coziinme Verimine Etkisi

Kalkopirit flotasyon konsantresinden metallerin ¢éziinmesine kati/sivi oraninin
etkisinin incelendigi deneyler; 1/5, 1/10, 1/20 ve 1/40 g/mL kati/siv1 oranlar
kullanilarak 80 °C li¢ sicakligi ve 480 dakikalik siirede gerceklestirilmistir. Kati-sivi
oraninin  etkisinin incelendigi deneylerde numune miktarlart ve c¢ozelti
konsantrasyonlar1  sabit tutulup, c¢ozelti hacimleri degistirilerek deneyler

stirdiiriilmiistiir. Tablo 4.38 ve Sekil 4.55’nin incelenmesinden de goriildiigii iizere,
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kati/s1v1 oram arttik¢ca bakir ve demir ¢oziinme verimleri diismektedir. 1/10 kati/sivi
oraninda bakir ve demir verimleri sirasiyla % 92,27 ve % 38,58 olarak elde

edilmistir. Agirlik kayb1 ise % 36,19 olmustur.

Tablo 4.38 Bakur (II) kloriir licinde kati-s1vi oraninin metal ¢dziinme verimine etkisi (tane boyutu:
%85°1 -38um, coziinme siiresi: 480 dak., cu* derisimi: 125 g/L, HCI derisimi: 15 g/L, NaCl derisimi:
300 g/L, karistirma hiz1:400 D/dak., ¢oziinme sicakligi:80 °C)

Kati-s1vi Agirhk Cu ¢oziinme Fe ¢oziinme
orani kaybi verimi verimi pH
(g/mL) (%) (%) (%)
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
100
90 A —— —— —
~ 80 -
70 -
g 60
=50 1
E 40 A — - .
5 304
5o { |=e=Cu
10 { | ==—Fe
0 T T T T
0 10 20 30 40

Sivi-kati oram (mL/g)

Sekil 4.55 Bakar (IT) kloriir licinde kati-s1vi oraninin metal ¢6ziinme verimine etkisi
(tane boyutu: %85’ -38um, ¢oziinme siiresi: 480 dak., Cu** derisimi: 125 g/L, HCI
derisimi: 15 g/L, NaCl derisimi: 300 g/L, karistirma hi1z1:400 D/dak., ¢6ziinme
sicaklig1:80 °C)

4.4.7 Bakar (I1) Kloriir Licinde Li¢ Sicakliginin Metal Coziinme Verimine Etkisi

Bakir (II) kloriir liginde li¢ sicakliginin ¢oziiniirliige etkisi arastirmalart ¢esitli
sicaklik ve siirelerde % 85°’i -38 um tane boyutundaki flotasyon konsantresi

numunesi kullanilarak yapilmistir. Li¢ sicakligi; 80, 85, 90 ve 95 °C ve lig siiresi; 7,5,
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15, 30, 60, 120, 240 ve 480 dakika olarak ayr1 ayr1 incelenmistir. Deneyler kesintisiz
olarak gerceklestirilmistir. Her kosulda agirlik kaybi, ¢oziinen bakir ve demir
oranlar1 incelenmis ve pH Olctimleri yapilmistir. Sonuglar Tablo 4.39 ve Sekil 4.56

ve 4.57°de sunulmustur.

Tablo 4.39 Bakar (IT) kloriir li¢inde li¢ sicakliginin metal ¢oziinme verimine etkisi (tane boyutu: %851
-38um, ¢oziinme siiresi: 480 dak., Cu®* derisimi: 125 g/L, HCI derisimi: 15 g/L, NaCl derisimi: 300
g/L, karistirma hiz1:400 D/dak., kati-s1v1 orani: 1/10 g/mL)

Sicakhik | Lic siiresi Agirhk Cu ¢oziinme | Fe coziinme
°C (dakika) kaybi verimi verimi pH
(%) (%) (%)

75 21,75 20.76 21.87 "0.89
15 275 49.87 2475 0.92
30 2681 63.93 2734 0,97

80 60 28.01 68.26 28.94 1,03
120 2945 75.68 3181 71,06
240 33.01 83.81 35.78 112
480 36,77 91,22 39,06 117
75 2227 1267 23.16 0.03
15 2413 52.79 2629 20,95
30 28,69 69,54 29.12 .02

85 60 30.35 74,68 31,57 11,08
120 31,64 81.23 33.81 114
240 34.83 89.54 37.23 118
480 37.25 94,17 40.18 122
75 22.96 4549 2645 .05
15 2755 55.36 28.89 1,08
30 31,86 7734 3177 1,10

20 60 32.93 81,56 33.78 112
120 3427 87.29 36.33 .17
240 36.29 93.17 39.71 122
480 38.34 96,32 4181 127
75 24.29 5171 30,07 1.06
15 30,23 60,97 33.74 1,08
30 35.15 82,99 35.85 112

95 60 35.80 85,63 36.70 116
120 36,44 91,12 39.18 123
240 3831 96,90 42.87 1126
480 39.65 98,16 4347 133
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Sekil 4.56 Bakir (II) kloriir liginde ne etkisi

125 g/L,
k., kati-

(tane boyutu: %85’ -38um, c¢oziinme ¥
HCI derigimi: 15 g/L, NaCl derisimi: 3(
stv1 orani: 1/10 g/mL)

Bekil 4.57 Bakir (IT) kloriir licinde li¢ sicakliginin demir ¢6ziinme verimine etkisi

(tane p/dyutu: %851 -38um, ¢oziinme siiresi: 480 dak., cu?* derigimi: 125 g/L,
/

Hgl/derisimi: 15 g/L, NaCl derisimi: 300 g/L, karistirma hiz1:400 D/dak., kati-s1v1

//6;an1: 1/10 g/mL)

/
/
/

Tablo ve Sekiller incelendiginde 30 dakikaya kadar tiim sicaklik dereceleri i¢in

bakir ve demir ¢6ziinme verimlerinde hizli bir artis izlenmektedir. Otuz dakikadan



189

sonra artig hiz1 azalarak devam etmektedir. Tiim sicakliklar i¢in artis hiz1 paralel bir
seyir izlemektedir. 95 °C li¢ sicakliginda, 240 dakika ve 480 dakikalik li¢ siireleri
sonunda ¢oziinme verim degerleri birbirine yakin olarak elde edilmistir. 95 °C li¢
sicaklig ve 480 dakika lic siiresi sonunda bakir ve demir ¢6ziinme verimleri sirasiyla
% 98,16 ve % 43,47 olarak tespit edilmistir. Agirlik kaybi ise % 39,65 olarak

belirlenmistir.

Bakir (IT) kloriir liginde diisiik sicakliklarda ¢oziinme verimlerinin siireyle
degisimini incelemek iizere; 25, 50, 75 ve 95 °C li¢ sicakliklarinda ve 7,5 ,15, 30, 60,
120, 240 ve 480 dakikalik siirelerde deneyler yapilarak elde edilen sonuglar Tablo
4.40, Sekil 4.58 ve Sekil 4.59°da verilmistir. Tablo ve Sekillerin incelenmesinden
goriildiigii tizere, ¢ozlinme verimlerinin siireyle degisimi ilk otuz dakikalik siirede
hizli olarak gerceklesirken, siirenin ilerlemesiyle bu artis gitgide yavaslamaktadir.
Diisiik sicakliklarda ¢oziinme verimleri baslangictan itibaren diisiik olup, siirenin
ilerlemesiyle ¢ok az bir yiikselme belirlenmistir. 25 °C li¢ sicakliginda 7,5 dakikada
% 21,27 olarak elde edilen bakir ¢oziinme verimi, 480 dakikada % 29,05°e
yiikselmistir. 50 °C li¢ sicakliginda ilk 7,5 dakikada % 29,53 olarak elde edilen bakir
coziinme veriminin 480 dakikalik li¢ islemi sonunda % 49,77’ye yiikseldigi
belirlenmistir. Goriildiigi iizere bakir (II) kloriir li¢inde, diisiik sicakliklar igin
siirenin uzatilmasi bakir ¢oziinme veriminde yeterli bir artis saglamamaktadir.
Sicakligin 75 °C’nin iizerine yiikseltilmesiyle, baslangigtan itibaren bakir ¢oziinme
veriminin yiiksek olarak gerceklestigi izlenmistir. 7,5 dakikada % 39,69 olarak elde
edilen bakir ¢oziinme verimi, 480 dakikalik siirede % 85,96’ya yiikselmistir. ik otuz
dakikada bakir ¢6ziinme veriminin siireyle degisimi hizli olarak gerceklesmis, otuz
dakikadan sonra artis hizi azalan sekilde devam etmis, ancak 25 ve 50 °C li¢
sicakliklarina gore siirenin ilerlemesiyle artis hiz1 cok daha yiiksek olmustur. Ancak
yeterli ¢oziiniirliige ulasilamamustir. 95 °C li¢ sicakliginda 7,5 dakikada % 51,71
olarak tespit edilen bakir ¢oziinme verimi 30 dakikada % 82,99’a, 480 dakikada ise
98,16’ya yiikselmistir. 95 °C li¢ sicaklig1 ve 480 dakikada gerceklestirilen li¢ deneyi
sonunda demir c¢oziinme verimi % 43,47 ve aguhk kaybi % 39,65 olarak
belirlenmigtir. Tiim sicaklik degerlerinde demir ¢6ziinme egrilerinin parelellik

arzettigi goriilmektedir. Demir ¢oziinme verimlerinin artis1 ilk otuz dakikada hizh
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olarak gerceklesmis, siirenin ilerlemesiyle fazla ylikselmemistir.

Tablo 4.40 Bakar (IT) kloriir li¢inde li¢ sicakliginin metal ¢oziinme verimine etkisi (tane boyutu: %851
-38um, ¢oziinme siiresi: 480 dak., Cu®* derisimi: 125 g/L, HCI derisimi: 15 g/L, NaCl derisimi: 300
g/L, karistirma hi1z1:400 D/dak., kati-siv1 orant: 1/10 g/mL)

Sicaklik | Lic siiresi Agirhk Cu ¢oziinme | Fe coziinme
°C (dakika) kaybi verimi verimi pH
(%) (%) (%)
75 12.88 2127 12.04 045
15 13,75 20,58 14,10 0,45
30 14,03 2330 16,41 0,47
25 60 14,65 2539 16,62 0,51
120 15.83 26,66 16,54 0,55
240 16,15 2779 16,70 0,61
480 16,98 29.05 18,77 20,69
75 17.00 2953 14.49 0.65
15 17.80 3227 16,35 0,67
30 18,05 35.33 18,77 071
S0 60 18,70 35,50 19.09 0,75
120 2015 39,10 19.83 20,79
240 2195 4488 21,57 0,85
480 2388 49.77 2478 0.92
75 2148 39.60 2171 0.84
15 275 4641 2342 20,86
30 2473 55,04 2373 20,89
7S 60 27.65 53.08 2525 20,95
120 29.05 69.75 28.56 1,01
240 32.88 79.93 32.22 71,08
480 35,58 85.96 35.08 .14
75 24.29 51,71 30,07 1.06
15 3023 60.97 33.74 1,09
30 35.15 82.99 35.85 112
95 60 35,80 85.63 3670 1,16
120 36,44 91,12 39.18 123
240 3831 96,90 42.87 126
480 39.65 98,16 4347 133




100
90
S 80 -
E 70
560 A
>
%)
g =9—250C
H=]
3 ~8-50 oC
3 75 oC
=—6=95 oC

0 T T T T T T T T T
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600

Lic siiresi (dak.)

Sekil 4.58 Bakar (IT) kloriir licinde li¢ sicakliginin bakir ¢dziinme verimine etkisi
(tane boyutu: %851 -38um, ¢oziinme siiresi: 480 dak., cu®* derisimi: 125 g/L,
HCI derigimi: 15 g/L, NaCl derisimi: 300 g/L, karistirma hiz1:400 D/dak., kati-
stvi orani: 1/10 g/mL)
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Lic siiresi (dak.)

Sekil 4.59 Bakar (II) kloriir licinde li¢ sicakliginin demir ¢6ziinme verimine etkisi
(Tane boyutu: %85’i -38um, ¢oziinme siiresi: 480 dak., Cu®* derigimi: 125 g/L,
HCI derisimi: 15 g/L, NaCl derigsimi: 300 g/L, karistirma hiz1:400 D/dak., kati-s1v1
orant: 1/10 g/mL)
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4.4.8 Atmosferik Kosullarda Asidik Bakw (II) Kloriir Licinde Kalkopirit

Konsantresinden Bakir Coziinme Kinetigi

Literatiirde kalkopiritin bakir (II) kloriir ¢ozeltisinde li¢i sonunda aktivasyon
enerjisi ile ilgili fazla veri yer almamaktadir. Wilson ve Fisher (1981) tarafindan
yapilan arastirmada kalkopiritin bakur iki kloriir ¢ozeltisinde lic yapilmasiyla ((Cu®*]
=0,79 M, [CI'] = 6,23 M, t = 50-97,5 °C) aktivasyon enerjisi 134,7 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Hirato ve diger., (1987) tarafindan yapilan arastirmada kalkopiritin
bakur iki kloriir ¢ozeltisinde lic yapilmastyla ([Cu**] = 0,1 M, [HCI] = 0,2 M, t= 60-
90 °C) aktivasyon enerjisi 81,5 kJ/mol, Bonan ve diger., (1981) tarafindan yapilan
arastirmada ise ([Cu2+/Cu+] =1, [NaCl] =4 M, t = 85 — 103,9 °C) aktivasyon enerjisi
71 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Tiim bu degerler kalkopiritin bakir (II) kloriir
cozeltisinde reaksiyonun kimyasal veya ylizey proses kontrollii olarak gerceklestigini
isaret etmektedir. Lundstrom (2009) tarafindan yapilan arastirmada ([Cu*] = 0,9-
26,6 g/L, [NaCl] = 250 g/L, T = 70-90 °C, pH=2) aktivasyon enerjisi 18,45 kJ/mol
olarak hesaplanmis ve reaksiyonun difiizyon kontrollii olarak gerceklestiginin

belirlendigi bildirilmistir.

Tablo 4.41 Kalkopiritin bakir II kloriir licinde belirlenen aktivasyon enerji (Ea) degerleri

Sicaklik arahigy, °C Ea, kJ/mol Kaynak

50-97,5 134,7 Wilson ve Fisher, 1981
85-103,9 71 Bonan ve diger.,, 1981
85 334 Bonan ve diger.,, 1981
60-90 81,5 Hirato ve diger., 1987
70-90 35-45 Lundstrom ve diger., 2005
70-90 18,45 Lundstrom, 2009

80-95 26,27 Tiirkmen ve Kaya, 2010
25-95 37,91 Tiirkmen ve Kaya, 2010

80-95 °C sicaklik araliginda CuCl,-NaCl-HCl li¢ kinetigini saptamak amaciyla
deneysel ¢alismalardan elde edilen veriler, coziinme verimlerinin siireyle degisiminin
hizli olarak gerceklesmesinden dolayi, reaksiyonun kimyasal olarak kontrol edilmesi

durumuna gore incelenmistir. Reaksiyonun kimyasal kontrollii  olarak



193

incelenmesinde 1-(1-0)""= kit esitligi kullanilarak, degisik sicakliklarda elde edilen

bakir ¢6ziinme verimleri 1-(1 —(x)l/ 3

formiiliinde yerine konulmus, zamanin fonksiyonu
olarak cizilerek Sekil 4.60’da sunulmustur. Sicaklik degerleri icin elde edilen

dogrunun egiminden hiz sabitlerinin degerleri hesaplanmistir.
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Sekil 4.60 Kalkopirit konsantresinin 80-95 °C sicaklik aralifinda atmosferik

kosullarda CuCl,-NaCl-HCI licinde bakirin ¢6ziinmesi icin farkli sicakliklardaki

reaksiyon hiz sabitinin zamana bagli olarak degisimi (kimyasal reaksiyon modeli)

-6 1 y =-3,16x + 1,6836
Ea= 26,27 kJ/mol, R? = 0,9997

7 ——
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'10 T T T T
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1000/T (1/K)

Sekil 4.61 Kalkopirit konsantresinin 80-95 °C sicaklik araliginda atmosferik
kosullarda CuCl,-NaCl-HCI licinde bakirin ¢oziinmesi i¢in Arrhenius egrisi

(kimyasal reaksiyon modeli)
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CuCl,-NaCl-HCI ¢ozeltisi iginde 80-95 °C sicaklik araliginda 480 dakikalik lig
siiresi sonunda reaksiyon kimyasal kontrollii olarak degerlendirilmis ve kalkopiritten
bakir ¢coziinmesi icin aktivasyon enerjisi Sekil 4.61’deki dogrunun egiminden Ea=

-8.314x(-3,16)= 26,27 klJ/mol olarak hesaplanmistir.

25-95 °C sicaklik araliginda CuCl,-NaCl-HCI li¢ kinetigini saptamak amaciyla
deneysel ¢alismalardan elde edilen veriler, coziinme verimlerinin siireyle degisiminin
degisik sicakliklarda farkli hizlarda gerceklesmesi nedeniyle, reaksiyonun {iriin
tabakasindan difiizyonla ve kimyasal olarak kontrol edilmesi durumuna gore ayri
ayri incelenmistir. Reaksiyonun difiizyon kontrollii olmast durumunda 1-(2/3)a-(1-
)? = kqt esitligi, kimyasal kontrollii olarak incelenmesinde ise 1-(1-a)"’= kit esitligi

2/3 ve 1-

kullanmilmistir. Degisik sicakliklarda bakir li¢ deney sonuglari 1-(2/3)a-(1-o)
(1-a)'” ile zamanin fonksiyonu olarak c¢izilerek Sekil 4.62 ve Sekil 4.64’de
sunulmustur. Her bir sicaklik i¢in elde edilen dogrularin egiminden hiz sabitlerinin

degerleri hesaplanmustir.

CuCl,-NaCl-HCI ¢ozeltisi iginde 25-95 °C sicaklik araliginda 480 dakikalik li¢
siiresi sonunda (reaksiyonun difiizyon kontrollii olmasi durumunda) kalkopiritten
bakir ¢coziinmesi i¢in aktivasyon enerjisi Sekil 4.63’deki dogrunun egiminden Ea =

-8.314 x (-6,0821) = 50,57 kJ/mol olarak hesaplanmaistir.

CuCl,-NaCl-HCI ¢oezeltisi iginde 25-95 °C sicaklik araliginda 480 dakikalik lig
siiresi sonunda (reaksiyonun kimyasal reaksiyon kontrollii olmasi durumunda)
kalkopiritten bakir ¢oziinmesi i¢cin aktivasyon enerjisi Sekil 4.65°deki dogrunun
egiminden Ea= -8.314 x (-4,5592)= 37,91 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Elde edilen
dogrularin egiminden hesaplanan aktivasyon enerjileri difiizyon Kkontrollii ve
kimyasal kontrollii kinetik modeller i¢in sirasiyla 50,57 ve 37,91 kJ/mol olarak
belirlenmistir. Diftizyon kontrollii model i¢in 50,57 degeri cok yiiksek bir degerdir.
Literatiirden elde edilen veriler de birlikte degerlendirildiginde ¢o6ziinme
mekanizmasinin kimyasal reaksiyon kontrollii olarak degerlendirilmesi uygun
goriilmektedir. Diisiik sicakliklarda kimyasal reaksiyon daha yavas bir sekilde
gergeklesmektedir. Bu arastirmada CuCl,-NaCl-HCl ¢ozeltisinden 25-95 °C sicaklik
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araliginda kalkopirit konsantresinden bakir c¢oziinmesi icin li¢ kinetigi kimyasal
reaksiyon kontrollii olarak degerlendirilmis ve reaksiyonun gerceklesmesi icin

gerekli aktivasyon enerjisi 37,91 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.62 Kalkopirit konsantresinin 25-95 °C sicaklik araliginda atmosferik

kosullarda CuCl,-NaCl-HCI licinde bakirin ¢oziinmesi i¢in farkli sicakliklardaki

reaksiyon hiz sabitinin zamana bagl olarak degisimi (difiizyon modeli)

y =-6,082x + 8,981
Ea = 50,57 kJ/mol, R?2 = 0,9768
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Sekil 4.63 Kalkopirit konsantresinin 80-95 °C sicaklik araliginda atmosferik
kosullarda CuCl,-NaCI-HCl li¢inde bakirin c¢oziinmesi i¢in Arrhenius egrisi

(difiizyon modeli)
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Sekil 4.64 Kalkopirit konsantresinin 25-95 °C sicaklik araliginda atmosferik
kosullarda  CuCl,-NaCl-HC1 licinde bakirin  ¢6ziinmesi icin  farkli
sicakliklardaki reaksiyon hiz sabitinin zamana bagli olarak degisimi (kimyasal

reaksiyon modeli)

-6 y =-4,5592x + 5,6299
Ea=37,91, R2=0,988
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Sekil 4.65 Kalkopirit konsantresinin 25-95 °C sicaklik aralifinda atmosferik
kosullarda CuCl,-NaCI-HCl licinde bakirin ¢6ziinmesi i¢in Arrhenius egrisi

(kimyasal reaksiyon modeli)
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4.4.9 Sonug¢

Kiire kalkopirit konsantresinin atmosferik kosullarda CuCl,-NaCI-HCI ortaminda

80°C-95°C ve 25°C-95°C olan sicaklik araliklarinda li¢ yapilmasi ile ilgili

arastirmalarda asagidaki sonuglara ulagilmistir:

1y

2)

3)

4)

5)

6)

7)

Kiire kalkopirit konsantresinin CuCl,-NaCl-HCI ortaminda li¢ yapilmasinda
en uygun kosullar su sekilde tespit edilmistir: sicaklik 95 °C, li¢ siiresi 480
dakika, Cu(Il) 125 g/L, HCI 10 g/L, NaCl 300 g/L, karistirma hiz1 400 D/dak,
kati-s1vi oram1 1/10 (g/L). Bu kosullar altinda flotasyon konsantresinden bakir
% 98,16 ve demir % 43,47 verimle ¢ozeltiye alinabilmistir. Cozeltinin asit
derisiminin bakir ¢6ziinme verimini pek etkilemedigi tespit edilmistir. Az
miktar asit pH’1n ayarlanmasi i¢in yeterli olmaktadir.

Siilfiirlii minerallerdeki kiikiirtiin elementer form halinde elde edilmesi belli
siireden sonra reaksiyon hizinin yavaslamasina neden olmaktadir.

Cu**, NaCl ve diisiik derigimde HCI li¢ kinetiginin artmasina neden olmustur.
Demir (III) kloriir ve demir (III) siilfat ¢ozeltilerine gore bir¢cok avantaji
vardir. Ortama demir ilave edilmedigi i¢in li¢ c¢ozeltisindeki demir igerigi,
demir (III) kloriir ve siilfat licine gére daha azdir.

Ayrica coOzeltinin ¢ok konsantre olmasi nedeniyle cok yiiksek proses
sicakligina gerek kalmamaktadir. Bu da maliyetin diismesine neden
olmaktadir.

Kinetigi hizli bir sekilde gerceklesmektedir. CuCl,-NaCI-HCl ¢ozeltisi
icinde 80-95 °C sicaklik araliginda yapilan deneylerden elde edilen verilerle
lic kinetigi incelenmis ve reaksiyon kimyasal Kkontrolli olarak
degerlendirilmesi sonucu kalkopiritten bakir ¢dziinmesi i¢in aktivasyon
enerjisi 26,27 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

CuCl,-NaClI-HCI ¢ozeltisi i¢inde 25-95 °C sicaklik araliginda 480 dakikalik
li¢ siiresi sonunda reaksiyon kimyasal kontrollii olarak degerlendirilmis ve
kalkopiritten bakir ¢oziinmesi i¢in aktivasyon enerjisi 37,91 kJ/mol olarak

hesaplanmustir.
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tutulan Kiire flotasyon konsantresi numunesinin 60 dakikalik siirede oda
sicakliginda (27 °C) siilfiirik asit ile li¢c edilmesiyle % 94,5 Cu ve % 16,19 Fe
verimi elde edilmistir. Yapilan XRD analizlerinde artigin hematitten olustugu
tespit edilmistir. Boylece li¢c 6ncesi kavurma yapildiginda, ¢ozeltiye gecen
demir konsantrasyonu biiyiik oranda diismektedir.

500 W mikrodalga giiciiyle 10 dakika 1sisal 6n islem uygulanan kalkopirit
konsantresi numunesinin 75 °C sicaklik ve 8 saatlik siirede siilfiirik asit ile li¢
edilmesiyle % 53,74 Cu, % 38,21 Fe ¢oziinme verimi elde edilmistir. Yapilan
XRD analizleriyle, kalkopirit ve pirit minerallerinin kismen kalkosiyanit
(CuS0Oy4) ve hematit (Fe,O3) minerallerine doniistiigii belirlenmistir.

Kiire kalkopirit flotasyon konsantresinin su ile lic yapilmasiyla bakir ve
demir ¢oziinme verimleri sirastyla % 7,97 ve % 0,37, 500 W mikrodalga giicii
ile 10 dakika mikrodalga 1s1l 6n islemi uygulan iiriiniin su ile lic yapilmasi
durumunda bakir ve demir ¢éziinme verimleri % 11,25 ve % 3,16 olarak elde
edilmistir.

Tane boyut analizatorii ile yapilan analizler neticesinde konsantre numu-
nesinin tane boyutunun dgp= 34,7 um, halkali degirmende iki dakika
ogiitiilmiis numunenin tane boyutunun dgp= 23,0 um, halkali degirmende dort
dakika ogiitiilmiis numunenin tane boyutunun dgp= 17,8 pm, halkal
degirmende sekiz dakika ogiitiilmiis numunenin tane boyutunun dgp= 10,2 pm
oldugu tespit edilmistir.

Atmosferik basingta demir IIT kloriir li¢i deneylerinde, ¢ozeltideki demir III
iyonu konsantrasyonunun yiikseltilmesiyle bakir ¢oziiniirliigliniin arttig1 tespit
edilmistir. Yine, sicaklik ve li¢ siiresi artirildigi zaman bakir ¢dziinmesinin
arttig1 belirlenmistir. Kalkopirit konsantre numunesi ile yapilan demir III
kloriir liginde en yiiksek bakir ¢oziinme verimi 106 °C sicaklikta, 480 dakika
li¢ islemi sonunda elde edilmistir. Bu kosullarda bakir % 95.03 ve demir ise
% 46.77 verimle c¢o6zeltiye alinabilmistir. Belirlenen optimum sartlar
kullanilarak halkali degirmende o6giitiilmek suretiyle mekanik aktivasyon
yapilan kalkopirit konsantre numunesi ¢éziinme verimleri % 98,58 Cu ve %
56,90 Fe olarak elde edilmistir. Agirlik kaybi ise % 45,98 e ulagmustir.
Atmosferik kosullarda H,SO4-NaCl licinde daha once yalnizca siilfiirik asit
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kullanilarak yapilan deneylere benzer sonuglar elde edilmigtir. 95 °C
sicaklikta degisik siirelerdeki bakir ve demir ¢6ziinme oranlar1 75 °C’de elde
edilenlere gore daha diisiik olarak tespit edilmistir. Ancak kismi oksijen
basinci altinda yapilan deneylerde 75 °C sicaklik degerinden sonra da bakir
ve demir ¢oziinme verimlerinin artmaya devam ettigi goriilmiistiir. Halkali
degirmende 8 dakika ogiitiilmiis ( dgo=10,2 um ) kalkopirit konsantresinin 0,3
L/dakika oksijen akis hizi uygulanarak, 95 °C sicaklikta ve NaCl varliginda
H,S0Oy ile licinde, 480 dakikalik li¢ siiresi sonunda bakir ve demir ¢oziinme
verimleri sirastyla % 79,10 ve % 29,37 olarak gerceklesmistir.

Kiire kalkopirit konsantresinin CuCl,-NaCl-HCI ortaminda li¢ yapilmasinda
en uygun kosullar su sekilde tespit edilmistir: sicaklik 95 °C, li¢ siiresi 480
dakika, Cu(Il) 125 g/L, HCI 10 g/L, NaCl 300 g/L, karistirma hiz1 400 D/dak,
kati-s1vi oram1 1/10 (g/L). Bu kosullar altinda flotasyon konsantresinden bakir
% 98,16 ve demir % 43,47 verimle cozeltiye alinabilmistir.

10) Uygun sartlarda yapilan c¢ozeltme islemleri sonunda, elde edilen veriler

kullanilarak Kiire kalkopirit flotasyon konsantresinden bakir c¢oziinme
kinetigi incelenmistir. Elde edilen sonuglar siilfiirik asit licinde bakir
coziinme hizinin difiizyon kontrollii, mikrodalga 1sil islemi+siilfiirik asit
licinde sir film difiizyon kontrollii, demir (III) kloriir-hidroklorik asit
licinde kimyasal reaksiyon kontrollii, siilfiirik asit-sodyum kloriir liginde
difiizyon kontrollii, kismi oksijen basinci altinda siilfiirik asit-sodyum kloriir
licinde kimyasal reaksiyon kontrollii, bakir (II) kloriir-sodyum kloriir-
hidroklorik asit liginde 80-95°C ve 25-95°C sicaklik araliklarinda kimyasal
reaksiyon kontrollii oldugunu gostermistir. Yapilan hesaplamalara gore, tespit
edilen modellerle farkli sicakliklarda belirlenen goriiniir hiz sabitlerinden
Arrhenius denklemi (k:Ae'Ea/RT) kullanilarak, bakirin ¢oziinmesine ait
aktivasyon enerjileri  siilfiirik asit i¢in 16,35 kJ/mol , mikrodalga 1s1l
islemi+siilfiirik asit icin 9,79 kJ/mol , demir (IIT) kloriir-hidroklorik asit icin
33,1 KJ/mol , siilfiirik asit-sodyum kloriir icin 7,87 kJ/mol , kismi oksijen
basinct altinda siilfiirik asit-sodyum kloriir i¢in 26,23 kJ/mol , bakir (II)
kloriir-sodyum kloriir-hidroklorik asit 80-95°C sicaklik araligi i¢in 26,27
kJ/mol ve bakir II Kkloriir-sodyum Kloriir-hidroklorik asit 25-95°C sicaklik
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araligr i¢in 37,91 kJ/mol olarak belirlenmistir. Siilfiirik asit ve siilftirik asit-
sodyum kloriir li¢inde aktivasyon enerjisinin diisiik ¢ikmasi ¢oziinme hizinin
difiizyon kontrollii oldugunu dogrulamaktadir. Bilindigi gibi difiizyon fiziksel
bir olay oldugu i¢in diisiik enerji gerektirmektedir. Ayrica mikrodalga+li¢
yonteminde elementel kiikiirt tabakasinin olugsmamasi ve yine aktivasyon
enerjisinin diisiik ¢cikmasi nedeniyle ¢oziinme smir film difiizyon kontrolli
olarak belirlenmistir. Demir (III) kloriir-hidroklorik asit, kismi oksijen basinci
altinda siilfiirik asit-sodyum kloriir ve bakir (II) kloriir-sodyum Kkloriir-
hidroklorik asit licinde aktivasyon enerjileri 20 kJ/mol’ iin iizerindedir.
Yeterli oksitleme ve kloriir iyonlar1 etkisiyle ¢oziinme kimyasal reaksiyon
kontrollii olarak gerceklesmistir.

11) Siilfiirik asit ve siilfiirik asit-sodyum kloriir arastirmalarinda belirlenen R*
(korelasyon Kkatsayis1) degerlerinin diisiik ¢ikmasi 95 °C’de (kaynama
noktasina yakin sicaklikta) oksijen ¢oziiniirliigiiniin diismesinden dolay1 bakir
cOziinmesinin azalmasindan kaynaklanmaktadir.

12) Konvansiyonel ve mikrodalga firinda 1sisal on igslem + atmosferik kosullarda
stlfiirik asit li¢i deneylerinde kalkopirit cevherinin kavurma sicakligina baglh
bakir ve demir c¢Oziiniirligiinde o©nemli degismeler gOriilmiistiir.
Konvansiyonel 1s1l islem uygulamasinda kalkopirit ve pirit mineralleri
kalsinasyon esnasinda sicaklia baglh olarak degisime ugramislardir. 400 °C
ve 500 °C sicaklikta Cu,S ve FeS bilesiklerinin olusmasindan dolay: bakir ve
demir ¢oziinme verimleri diisiik kalmistir. 600 °C sicaklikta CuSQy, Fe,O3 ve
SO, bilesiklerinin olugmasi ile bakir ¢oziinme verimi yiiksek olurken, demirin
artikta hematit olarak toplanmasindan dolay1r demir verimi diisiik olarak elde
edilmistir. 700 °C’ de olusan CuO’nun ¢oziiniirliigiiniin CuSOy4’e gore diisiik
olmasindan dolayr bakir ¢6ziinme verimleri diisiik kalmistir. 973 K ve
tizerindeki sicakliklarda, ¢oziinmesi zor olan CuFe,O4 (bakir ferrit) meydana
gelmesinden dolay1, 800 °C (1073 K)’de yapilan deneylerde elde edilen
numunelerin liginde bakir ¢oziiniirliigiinde onemli diisme kaydedilmistir.
Yiiksek bakir ¢oziiniirliigii dikkate alindiginda kavurma sartlart olarak 600 °C
(873 K) sicakliginda 2 saatlik siirenin uygun oldugu bulunmustur. Bu

sartlarda kalsine edilen kalkopirit konsantresinin oda sicakliginda (27 °C) li¢
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yapilmasiyla % 94,5 Cu ve % 16,19 Fe c¢oOziniirliigi elde edilmistir.
Goriildiigii iizere 600 °C sicaklikta olusan CuSOy, li¢ ortaminda kolayca
coziinebilmekte ve Fe,O; ise artikta toplanarak c¢ozeltinin demir
konsantrasyonunun diismesi saglanmaktadir. Bu arastirmada kavurma yapilan
numunenin fazla oranda pirit icermesi nedeniyle farkli kalkopirit cevher veya
konsantreleriyle yapilacak kavurma calismalarindan daha farkli sonuglarin
elde edilmesi dogaldir.

13) Yine mikrodalga 1sisal 6n islemi uygulamasinin ardindan yapilan siilfiirik asit
li¢ deneylerinde de mikrodalga sicakligina ve siireye bagli olarak bakir ve
demir ¢oziiniirliigiinde 6nemli degismeler goriilmiistiir. 200 W mikrodalga
giicli kullanilarak 1s11 isleme tabi tutulan numunelerin li¢ yapilmasiyla
coziinlirlik degerleri diisiik olarak elde edilmistir. 500 W ve 800W
mikrodalga giicii kullamilmasiyla coziiniirlikte ©Onemli yiikselmeler
kaydedilmistir. Bu deneylerde maksimum yiizey sicakliklar1 589 ve 603 °C
olarak oOlciilmiistiir. 500 W mikrodalga giicii i¢in 10 dakikalik siirenin, 800 W
icin 4 dakikalik siirenin bakir ¢oziiniirliigiinde 6nemli yiikselme sagladig
belirlenmistir. 500 W mikrodalga giiciiniin 10 dakika uygulamasiyla elde
edilen numunenin 25 °C li¢ yapilmasiyla bakir ve demir ¢oziinmesi 32,86 ve,
19,45 e, 75 °C lig¢ yapilmasiyla ise 53,74 ve 38,21’e yiikselmistir. Yapilan
XRD analizleriyle kalkopirit ve pirit minerallerinin kismen kalkosiyanit
(CuS0,) ve hematit (Fe,O3) minerallerine doniistiigii goriilmiistiir. Kalkopirit
konsantresine mikrodalga uygulamasiyla CuSO,4 ve Fe,O3’e kismen doniisiim
saglandigindan bakir ¢oziinme verimi ¢ok fazla yiikseltilememis, demir
cOziinmesi ise ¢ok fazla azaltilamamistir. Ancak sonuglar mikrodalga ile 6n
islemin c¢ozeltiye alinan bakir miktarinda 6nemli bir artis sagladiginm
gostermistir.

14) Sicakligin bakir ¢oziinmeye etkisi tiim yontemler i¢in olumlu olmustur. Genel
olarak 95 °C li¢ sicakligi uygun olmakla beraber, siilfiirik asit liginde bu
sicaklikta oksijen coOziinlirligiiniin diismesi nedeniyle bakir ¢oziinmesi
azalmis, bu nedenle 75 °C sicaklik optimum olarak belirlenmistir. Demir (III)
kloriir liginde ise yiiksek coziiniirliigiin saglandigi c¢ozeltinin kaynama

noktasina yakin sicaklik olan 106 °C optimum sicaklik olarak tespit
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edilmistir.

15)Li¢ siiresinin ¢Oziinme verimine etkisinin incelendigi arastirmalarda
kullanilan reaktiflere ve uygulanan kosullara bagli olarak li¢ siiresinin
artirllmasi ile bakir c¢oziinme veriminin degisik oranlarda arttifi tespit
edilmistir.

16) Yapilan tiim yontemlerde karistirma hizinin aglomerasyona izin vermeyecek
sekilde tanelerin siispansiyon icinde asili kalmalarim1 sagliyacak kadar
olmasimnin yeterli oldugu, karnistirma hizim1 400 devir/dak.’nin {izerine
cikarmanin ¢oziinmeye bir katki saglamadigi saptanmugtir.

17) Kati-s1v1 oraninin ¢dziinme verimine etkisinin incelendigi deneylerde ¢ozelti
hacimleri sabit tutularak, cozeltilecek kalkopirit numune miktarlar
degistirilmistir. Kati-s1ivi oraninin artirilmasiyla bakir ¢éziinme verimlerinin
de arttig1 goriilmiistiir. 1/10 kati-s1v1 oraninin bakir ¢oziinmesi i¢in en uygun
oran oldugu saptanmistir. 1/5 kati-sivi oraninda, kati hacminin c¢ok fazla
olmasi dolayisiyla ¢oziinme igin daha yiiksek siirenin gerekebilmesi ve
aglomerasyon sorunu olmasi nedeniyle yiiksek verimin elde edilemedigi
kanaatine varilmistir.

18) Tane boyutunun bakir c¢oziiniirligiine etkisinin incelendigi calismalarda
orijinal kalkopirit numunesi halkali degirmende 2, 4 ve 8 dakika
ogiitiilmesiyle yapilan deneylerde birbirine benzer sonuclar elde edilmistir.
Ogiitme siiresinin artirilmasiyla verimlerde bir miktar yiikselme olmustur,
ancak fazla degildir. En yiikksek bakir coziiniirliiklerine 8 dakika Ogiitme
sonucunda elde edilen numune ile ulagimustir. Ogiitme ¢ok fazla enerji
sarfiyati olan mekanik bir prosestir. Ogiitme icin harcanacak enerji ile
ogiitmenin sagladig verim artisinin getirdigi k[ /rliligin karsilastirilmasi yani
k[ rlilik analizlerinin yapilmasi gerekmektedir.

19) Demir (III) kloriir ve bakir (II) kloriir licinde ortam pH’in1 ayarlamak i¢in
kullanilan hidroklorik asitin ortam asitligini saglamak i¢in az miktarinin
yeterli oldugu, fazlasinin ¢oziinmeye bir katki saglamadig tespit edilmistir.
Hidroliz, c¢okelme ve li¢ reaksiyonlarinin olusumu nedeniyle deneyler
esnasinda li¢ ¢cozeltilerinin bilesimleri ve pH’lar siirekli olarak degismistir.

20) FeCls-HCI ligcinde demir (IIT) konsantrasyonunun ¢oziinme hizini artirict etki
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yaptigl, ancak 100 g/L demir (III) konsantrasyonundan sonra c¢oziinmeyi
azaltic1 etki yaptig1 belirlenmistir.

21)Bakir II konsantrasyonunun ¢oziinme hizint artirict etki yaptigl tespit
edilmistir. 125 g/LL bakir (II) konsantrasyonu CuCl,-NaCl-HCI liginde
optimum olarak belirlenmistir. Bakir (II)’nin demir (III)’e nazaran bakir
coziinme hizin1 daha fazla artirdig1 gézlemlenmistir. Bu da bakir (II)'nin daha
iyi bir oksitleyici olmasindan kaynaklanmaktadir.

22) CuCl,-NaCI-HCl li¢inde (yiiksek sicaklikta) kloriir iyonu konsantrasyonun
yiiksetilmesiyle kalkopiritin =~ ¢oziiniirlik oram1 yiikselmistir. Literatiir
calismast ve deneysel calismalar birlikte degerlendirildiginde kloriir
iyonlarinin elementel kiikiirt tabakasinin poroz yani goézenekli halde
olusmasini sagladigi ve bu nedenle li¢ kinetigini artirict etki yaptigi tespit
edilmistir.

23) Sisteme oksijen verilmek suretiyle gerceklestirilen siilfiirik asit-sodyum
kloriir liginde bakir ¢6ziinmesinin 0.3 L/dak. akis hizindan sonra ¢oziinmenin
degismedigi saptanmistir. Bu durumun, cozeltinin oksijence doygunluga
erismesinden kaynaklandig: diisiiniilmiistiir.

24) Uygulanan tiim yontemlerde yapilan li¢ islemleri sonunda elde edilen kati
artiklarin  agirliklann  tartilarak  baglangicta  kullamilan  numuneyle
kiyaslanmistir. Numunelerin agirlik degisimlerinin siilfiirik asit licinde bakir
coziinmesiyle parelellik arz ettigi belirlenmistir. Ancak sisteme kloriir girmesi
durumunda, demir ¢oziinmesinin diigsmesi nedeniyle agirlik degisim degerleri
bakir ¢6ziinme degerleriyle paralellik gostermedigi tespit edilmistir.

25) Proseslerde konsantrenin kiikiirt iceriginin proses sonucu elementer kiikiirt
olarak elde edilmesi tesislerin sikintisi olan siilfiirik asit {iretme ve pazarlama
zorunlulugundan bagimsiz olmasini saglamaktadir. Konsantrelerin kiikiirt
icerigi elementer kiikiirte doniistiigiinden, kiikiirtdioksit ve  kiiciik
parcaciklarin atmosfer kirliligine ve isyeri hijyenine zarari soz konusu
degildir. Elementer kiikiirt uzun siire saklanabilir, satilabilir veya gerektiginde
stilfiirik asit iiretiminde kullanilabilir. Elementer kiikiirdiin saklanmasi ve
nakli konsantre siilfiirik asite gore kolay ve ucuz olup, beton silolarda veya

barakalarda saklanip kapali kamyon ve tren vagonlarinda tasinabilir.



205

Stoklanmas1 cevre kirletici bir sorun yaratmaz. Oysa, tesise yakin siilfiirik
asite siirekli ihtiya¢c duyan giibre fabrikasi gibi bir tesis bulunmadig siirece
stilfiirik asitin depolanmasi i¢in biiyiikk ve korozyona dayanikli tanklara
ihtiya¢c duyulur. Ayrica elementer kiikiirtiin elde edildigi proseslerde siilfat
iyonu veren tepkimelere gore yiikseltgeyici tiiketimi dort defa daha
asagidadir. Cozeltide siilfat iyonlarinin bulunmasi durumunda li¢ islemi
sonunda uzaklastirilmas1 gerekli olup, genellikle kirec ilavesiyle ¢okeltme
yapmak gerekmektedir.

26) Kavurma esnasinda aciga cikan kiikiirt dioksit gazimin siilfiirik asit
tiretiminde degerlendirilmesi ve sonrasinda li¢ isleminde kullanilmasi, gene
g6z oniinde bulundurulmasi gereken 6nemli bir noktadir. Ayrica, elde edilen
li¢ ¢ozeltisinde siilfiirik asit ve bakir siilfat bulunmasi da elektrolizle bakir
tretiminde kolaylik saglayacaktir. Diger taraftan kavurucular ve asit
fabrikalarinin gaz temizleme iinitelerine ragmen kiikiirtdioksit ve toz

emisyonlar1 nedeniyle cevre ve igyeri hijyenine zarar verdigi bilinmektedir.

Arastirmada uygulanan tiim yontemlerin optimum kosullar i¢cin % 85’1 -37um
olan orjinal flotasyon konsantresi kullanilarak tekrarlanabilirlik deneyleri yapilmis
ve asagidaki sonuclar elde edilmistir. Deneylerde kullanilan numunelere mekanik
aktivasyon (0giitme) uygulanmamistir. Bu deneylerde elde edilen sonuclarin daha

once yapilan deneylerdeki sonuclara yakin degerler oldugu goriilmiistiir.

Tablo 4.42 Uygulanan yontemlerin tekrarlanabilirlik deneyleri

Yontem Sic. | Li¢c | Agirhk Cu Fe
(°C) | siiresi | kaybr | coziinme | ¢oziinme | pH
(dak.) (%) verimi verimi
(%) (%)

H,SOy lici 75 480 10,63 13,48 5,75 -0,04
Konv. kav.+H,SOy lici | 25 60 44,78 95,66 16,63 0,27
Mikrd. isl+H,SOy lici 75 480 21,73 32,49 20,15 0,25
FeCl;-HCl lici 106 | 480 42,35 95,32 45,90 -0,53
NaCl + H,SO, lici 75 480 20,28 29,11 10,73 0,39
NaCl + HzSO4 llgl

(O, kullanilarak) 95 480 30,35 67,74 28,34 0,61
CuCl,-NaCl-HCl lici 95 480 39,86 98,39 42,78 -1,27
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Diinya’da gittikce katilasan ¢evre kurallar biitiin endiistrileri oldugu gibi bakir
tretim tesislerini  de etkilemekte ve pirometalurjik bakir tesislerinin
modernizasyonu veya tamamen degistirilmesi kararinda Onemli bir rol
oynamaktadir. Kastamonu Kiire flotasyon konsantresindeki bakir1 hidrometalurjik
yontemlerle degerlendirmek amaciyla yapilmis olan, bu ¢alismanin konusunu teskil
eden deneyleri alti grup altinda toplamak miimkiindiir. Her bir grupta uygulanan
yontem digerleri icin bir alternatiftir ve onlara nazaran avantajli ve dezavantajh

taraflar1 s6z konusudur:

Birinci gruptaki deneyler kalkopirit konsantresinin siilfiirik asit ile atmosferik
kosullarda li¢ci deneyleridir. Sonuglar bakir1 ¢ozeltiye alma bakimindan basarili
degildir. Siilfiirik asitin diger li¢ ¢ozeltilerine nazaran ekonomik, minimum korozyon
ozelligine sahip ve elektrokazanim bakimindan konvansiyonel solvent ekstraksiyon-
elektroliz yontemi ile ¢ozeltiden kazaniminin kolay ve diisiik maliyet avantajina

ragmen, atmosferik kosullarda li¢i yavastir.

Ikinci gruptaki deneyler konvansiyonel firinda siilfatlayict kavurma + atmosferik
kosullarda siilfiirik asit li¢i deneyleridir. Diisiik sicaklikta ¢oziinme oranmi yiiksektir
ve li¢ siiresi sonunda ¢ozeltiye gecen demir orani diisiik olup, demir yiiksek oranda
hematit olarak kat1 fazda kalmaktadir. Kavurma sartlarinin incelendigi calismalarda,
kalkopirit ve pirit mineralleri kavurma esnasinda sicakliga bagl olarak degisime
ugrarken, 600 °C sicaklikta CuSQOy, Fe,O3 ve SO, bilesiklerini olusmaktadir. Kati
fazda olusan CuSOq li¢ ortaminda kolayca coziinebilmektedir ve CuSO4 olusumu,
kalsine kalkopirit cevherinden bakir ¢oziinmesine onemli katki saglamaktadir. Bu
nedenle, kavurma iglemi esnasinda bakir siilfat olusumunu inceleyen ve bakir siilfat
olusum oranmi artirmayr amaclayan calismalar ¢ok onemli olacaktir. Ornegin,
kavurma esnasinda farkli katki maddelerin kullanilmasi ve oksijen atmosferinde
kavurma yapilmasi kalkopirit cevherinden bakir ¢oziiniirliigiini  artiracaktir.
Cozeltiye alma isleminde siilfiirik asit kullanim1 ve konsantre numunesinin daha ince
ogilitme gerektirmemesi gibi Ustiinliiklerine ragmen yontemin ¢ok 6nemli mahzuru
kavurma isleminin olmasi ve bu sirada zararli gaz yayilimidir. Cozeltiden kazanim

kolaydir. Kavurma esnasinda agiga cikan kiikiirt dioksit gazinin siilfiirik asit
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tiretiminde degerlendirilmesi ve sonrasinda li¢ isleminde kullanilmasi, goz Oniinde
bulundurulmas1 gereken Onemli bir nokta olmaktadir. Ayrica, elde edilen li¢
cozeltisinde siilfiirik asit ve bakir siilfat bulunmasi da elektrolizle bakir iiretiminde

kolaylik saglayacaktir.

Uciincii grupta mikrodalga firinda 1s1sal islem + atmosferik kosullarda siilfiirik
asit lici deneyleri yapilmistir. Deneyler ev tipi mikrodalga firin icinde
gerceklestirilmistir ve sisteme hava yada oksijen verilememistir. Labaratuar tipi
firinla gerceklestirilecek deneylerle hava yada oksijen yardimiyla mikrodalga 1sisal
islemi ve mikrodalga firm iginde li¢ uygulamalarun denenmesi ile c¢oziinme
oranlarinin  gelistirilebilecegi  diisiiniilmektedir. Mikrodalga 1sitmanin genel
endiistriyel uygulamalar1 oldukc¢a yavas gelismektedir. Bu teknolojinin gelismesinin
oniinde madencilik sektoriiniin kendine 6zgii zorluklar1 (6rnegin yiiksek tonajli
beslemelerin s6z konusu olmasi gibi) ile birlikte yiiksek yatirim maliyeti ve gercekci
olmayan teknolojik beklentiler 6nemli engel olusturmaktadir. Ozellikle cok kisa
sirelerde yiiksek gii¢c ¢iktilar1 veren mikrodalga jeneratorlerin gelistirilmesi ve ¢ok
hizli (0,1 sn. gibi) 1sitmaya elverisli yiiksek elektrik alan gerilimi olusturacak
rezonans bosluk sistemlerin tasarimi ile birlikte ekonomik enerji girdilerinin
olusturulmas1 sonucunda bu teknolojinin madencilik ve komiir endiistrisinde
uygulama alan1 bulmasi s6z konusu olabilecektir. Bu itibarla; fizik, elektrik ve
elektronik miihendisligi, cevher hazirlama ve kimya miihendisligi gibi disiplinlerin
ortak isbirligi ile ¢ok-disiplinli bir yaklasim ortaya konulmasi halinde endiistriyel

sistemlerin gelistirilmesi ve hayata gecirilmesi miimkiin olabilecektir.

Dordiincii grupta demir (III) kloriir ile ilgili deneyler yer almaktadir ve yiiksek
sicaklikta bagarili sonu¢ vermistir. Bu prosesin en Onemli avantaji elementel
kiikiirdiin olugmasidir. Boylece SO, nin ¢evreye zarar1 onlenmis olur. Diger avantaji
disiik ilk yatirim ve isletme maliyetidir. Demir (III) kloriir li¢inin en Onemli
dezavantaji, konvansiyonel solvent ekstraksiyon-elektroliz yontemiyle c¢ozeltiden
bakirin kazanilmasindaki zorluktur. Ancak gelistirilen baz1 ekstraktantlarla, CLX-50,
demir (III) kloriir ¢ozeltilerinden bakirin selektif kazanilmast miimkiin olmustur.

Buna ilaveten, ¢ozeltiye cevherin kendisinden kaynaklanan demirden baska demir
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iyonlar1 da girdigi i¢in li¢ sonunda ¢ozeltiden demirin uzaklastirilmasi sorun tegkil

edecektir.

Besinci grup deneyleri oksijen atmosferinde ve oksijen kullanilmadan yapilan
stlfiirik asit-sodyum kloriir lici deneylerdir. Bu grup deneylerden elde edilen
sonuglar gozden gecirildiginde; oksijen yardimiyla siilfiirik asit-sodyum kloriir
kullanilarak yapilan li¢, diger li¢ alternatiflerine gore ekonomik olarak cok daha
cekici olarak goriinmektedir. Siilfiirik asit ve sodyum kloriir diger li¢ ¢ozeltilerine
gore daha ekonomiktir ve li¢ atmosferik kosullarda gerceklestirilmektedir. Artezyen
suyu ve deniz suyu belli oranda kloriir iyonu icerdiginden ticari olarak
uygulandiginda sisteme kloriir iyonu ilavesine gerek kalmadan prosesin
uygulanabilirligi miimkiin olabilir. Ayrica li¢ ¢ozeltisine demir ilave etmeye gerek
kalmadan yiiksek verim elde edilmektedir. Ancak, her ne kadar bakir ¢éziinmesi hizli
ve demir coOziinmesi yavas ise de, kloriir iyonlarnin varligi bakirin elektro
kazanimindan Once c¢ozelti saflagtirilmasin1 zorlastirir. Li¢c deneylerinde gbz oniine
alinmasi gereken durum, oksijen kabarciklarinin ortam1 aniden terk etmeyecegi fakat
miimkiin oldugunca kap (balon) icerisinde homojen bir dagilim saglayabilecek

sekilde vermenin 6nemli oldugudur.

Altinc1 grup deneyleri bakir (II) kloriir ile ilgili yapilan deneyler olusturmaktadir.
Bu deneyler de atmosferik kosullarda gerceklestirilmistir ve 6-8 saatte oldukca
yiiksek verim degerleri elde edilmistir. Bakir (II) iyonlar1, demir (III) iyonlarina gore
daha 1yi oksitleyicidir. Elementer kiikiirt olusmasi nedeniyle avantajlidir. Cok yiiksek
li¢ sicakligina gerek kalmamaktadir. Yine bu yontemde de reaktif olarak demir
iyonlar1 kullanilmamasindan dolay1 ¢6zeltinin saflagtirilmasi islemi demir (III) kloriir
licine gore daha kolay olacaktir. Kalsinasyon yapilmadigi i¢in ¢evreye SO, yayimnimi

yoktur. Bu yontemin en biiyiik dezavantaji korozyon problemidir.

Literatiirde bakir ¢6ziinmesindeki yavaslamanin ana nedenleri olarak: a) belirli bir
sicaklikta, ¢ozeltideki coziinmiis oksijen konsantrasyonunun asit konsantrasyonuna
bagl olarak degismesi ve b) kalkopiritin ¢Oziinmesi sirasinda olusan elementel

kiikiirtiin heniiz ¢oziinmemis tanelerin yiizeylerini kaplayarak difiizyon engeli
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olusturmasi c¢oziinme hizim1 yavaslatmaktadir (Dutrizac, 1989; Munoz, 1979).
Kiikiirtin bu olumsuz etkisini ortadan kaldirmak amaciyla ¢oziinme esnasinda
kimyasal (giimiis iyonlari, sodyum lignosiilfanat) ilavesinin bakir ¢oziiniirliigiine

katkis1 arastirmalar1 yapilmalidir.

Bu aragtirmada kullanilan reaktiflerle benzer bir ¢alisma, Cu-Pb-Zn iceren
zenginlestirilmis bagska siilfiirlii bakir cevherleri ile de yapilabilir. Tiirkiye’de
ozellikle Dogu Karadeniz Bolgesinde kompleks siilfiirlii cevher yataklar1 mevcut
olup, ana metaller yaninda nadir metaller de icermektedir. Bu nedenle s6z konusu
metallerin varliginin ve dagilimlarinin belirlenmesi, kazanimina yonelik proseslerin

arastirtlmasi gerekmektedir.

Bu arastirmanin  konularindan biri olarak diisiiniilen Kiire Kalkopirit
konsantresinin oksijen basinci altinda otoklavda li¢i ile ilgili arastirmalar ekipman
yetersizligi nedeniyle yapilamamustir. Otoklavda oksijen basinci altinda li¢; diger
yontemlere gore ¢ok daha kisa siirede, yiliksek verimle ve proses ekzotermik
oldugundan fazla enerjiye gereksinim duyulmaksizin gerceklesmesi nedeniyle
avantajlidir. Basingh li¢ prosesi konsantrelerdeki kiikiirtiin igeriginin elementer halde
elde edilmesi, demirin hematit olarak c¢oktiiriilmesi, li¢ isleminin kisa siirede
gerceklesmesi, bakir iiretimi ve demirin atimi1 agisindan giiniimiizde ve gelecekteki
cevre koruma gereksinimlerini karsilamak yoniinden cazip bir yontemdir. Ayrica

cevre ve igyeri hijyeninde de 6nemli bir iistiinliige sahiptir.
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SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI

:Ylizde

:Coziinme orani

:Yogunluk

:Mikrometre

:Alan

:Arrhenius sabiti

:Atomik absorpsiyon spektrometresi
:Atmosfer basinci

:Kalori

:Konsantrasyon

:Counter current decantation (Ters akiml1 dekantasyon)
:Carbon in pulp (Piilpte karbon)
:Kalkopirit

:Dakika

:Difiizyon katsayisi
:Cozeltideki difiizyon katsayisi
:Diferansiyel termal analiz
:Aktivasyon enerjisi

: Elektropotansiyel

:Aktivasyon derecesi

:Gram

:Gram/litre

:Gram/ton

:Reaksiyon hiz sabiti
:Kilokalori

:Kilogram

:Kilojoule/mol
:Kilowatsaat/ton

:Litre

:dogal logaritma
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mL
Mpa

pH
ppm

XRD
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:Leach-Precipitation-Flotation (Li¢-Coktiirme-Flotasyon)
:Metre

:Molarite

:Mililitre

:Megapaskal

:Mol sayis1

:Molekiil sayis1

:Basing

:Asitlik derecesi

:Part per million (milyonda bir birim)(=mg/L)
:Kuvars

:Gaz sabiti

:Kiiresel tanenin reaksiyon sonrasi yarigapi
:Kiiresel tanenin reaksiyon oncesi yarigapi
:Roasting-Leaching-Electrowining (Kavurma-Lig¢-Elektroliz)
:Saniye

:Ozgiil yiizey alan1 (hacimsel)

:Solvent ektraksiyonu - Elektroliz

:Sicaklik (°C, K)

:Zaman

:Termal gravimetrik analiz

:Molar hacim

:X ray difractometer (X-Isinlar1 difraktometresi)
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Cu*

Zn2+ Pb2+

Ek 2 pH’1n fonksiyonu olarak farkli iyonlarin ¢okelme pozisyonlart
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Ek 7 BM ( flotasyon konsantresi ) tane boyut dagiliminin tane boyut analizorii ile belirlenmesins
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HORI B A Laser Scattering Particle Size Distribution Analyzer LA-950

Sample Name

ID#

Data Name
Transmittance(R)
Transmittance(B)
Circulation Speed
Agitation Speed
Ultra Sonic

Form of Distribution
Distribution Base
Refractive Index (R)
Refractive Index (B)
Material

Source

Lot Number

Test or Assay. Number :

: yurdagil

: 200910221112189
: 200910221112189
: 89.8(%)

: 88.9(%)

)

-1

: 07:01(7)

: Manual

: Volume

: yurdagtil[chalcopyrite( 1.800 - 1.800i),Water( 1.333)]
: yurdagtil[chalcopyrite( 1.800 - 1.800i),Water( 1.333)]
: chalcopyrite

Median Size
Mean Size
Std.Dev.
Geo.Mean Size
Geo.Std.Dev.
Mode Size
Span

Diameter on Cumulative % :
: (2)10.00 (%)- 2.8660(um)
: (3)20.00 (%)- 4.6851(um)
: (4)30.00 (%)- 6.4530(um)
: (5)40.00 (%)- 8.2723(pum)
: (6)60.00 (%)- 12.8323(um)
- (7)70.00 (%)- 16.4613(pum)
: (8)80.00 (%)- 22.9484(um)
: (9)90.00 (%)- 36.3652(um)
: (10)95.00 (%)- 49.1882(um)

1 10.31973(pm)
: 15.56241(um)

15.6217(um)
10.1890(um)
2.5791(pm)
10.7952(um)

3.2461
(1)5.000 (%)- 1.9382(um)

7. 10
6. h 90
| M 80
5. - 7 70
g 4. | 60
5, | 2
2. =30
-20
1. =10
0. LU ELER Y [ L e T [ A N RN 1 0
0.010 0.100 1.000 10.00 100.0 1000 3000
Diameter(um)
Ne. | Di a(%) |L ) | No.| Di (%) ize(%) | No. | Di a(%) ) | No. | Di qi%) | UnderSize(%)
1] oon 0.000 0.000 | 25 0.298 0.000 0000 | 49 7897 5420 36862 | 73| 200.000 0.000|  100.000
2 0.013 0.000 0.000 | 26 0.339 0.000 0m00 | 50 8816 5.905| 42767 | 74| 229075 0.000|  100.000
3 0.015 0.000 0.000 27 0.389 0.000 0.000 51 10,097 6.216 48.983 75 262.376 0.000 100.000
4 0.017 0.000 0.000 |28 0.445 0.000 0000 | 52 11565 6327| 55310 | 76| 300518 0.000|  100.000
5 0.020 0.000 0.000 | 29 0510 0.000 0000 | 53 13.246 6.121| 61432 | 77| 344208 0.000|  100.000
6 0.022 0.000 0.000 | 30 0584 0.000 0000 | 54 16.172 5611  67.043 | 78| 384244 0.000|  100.000
¥z 0.026 0.000 0.000 | 31 0669 0.000 0000 | 55 17.377 4920 71963 | 79| 45155 0.000|  100.000
| 8 [ 0.029 0.000 0.000 I 32 [ 0.766 0.137 0137 56 | 19.904 4.224 76.187 80 517.200 0.000 100.000
9 0.034 0.000 0.000 33 0.877 0.231 0.368 57 22,797 3.654 79.841 81 592.387 0.000 100.000
10 0.039 0.000 0000 | 34 1.005 0367 0735 | 58 28111 3256| 83097 | 82| 678504 0.000|  100.000
" 0.044 0.000 0.000 |35 1151 0525 1260 59 29.907 2.991 86089 | 83| 777141 0.000|  100.000
2| oost 0.000 000 | 36| 191 0.692 1952 | 60| o428 2784| 88873 | B4 | 890116 0.000(  100.000
13 0.058 0.000 0.000 |37 1510 0871 2828 | 61 39.234 2559| 91432 | 85| 1019515 | 0.000( 100.000
14 0.067 0.000 0.000 38 1.729 1.080 3.803 62 44938 2.280 93712 86 | 1167.725 0.000(  100.000
15 0.076 0.000 0.000 | 39 1,981 1.308 5200 | 63 51471 1935 95647 | 87 | 1337.481 0.000|  100.000
16 0.087 0.000 0.000 | 40 2.269 1.537 6746 | 64 58.953 1543 87190 | B8 | 1531.914 | 0.000| 100.000
17 0.100 0.000 0.000 | 41 2,599 1.779 8525 | 65 67.523 1136 98325 | 89| 1754613 | 0.000| 100.000
18 0.115 0.000 0.000 42 2978 2,043 10.568 66 77.339 0.791 99.117 90 | 2009.687 0.000 100.000
19 0.131 0.000 0.000 | 43 3.409 2346| 12914 | 67 88.583 0497| 99814 | 91| 2301841 0.000|  100.000
‘w01 0.000 000 | 4a|  ass 2704 15618 | 68| 101460 | 0266 99830 | 92| 2636467 | 0000 100,000
| o 0.000 0000 | 45| 4472 a1s4| 872 | 69| 116210 | 0.120] 100000 | 93| 000000 | 0000 100000
2| ot 0.000 000 | 46| 5122 36| z2am | 70| 133103 | 0.000| 100000
23 0226 0.000 0000 | 47 5,867 4218 26611 | 71| 152453 | 0000| 100,000
24 0.259 0.000 0.000 48 8.720 4831 31442 72 174616 0.000|  100.000

Ek 8 Halkal1 degirmende 2 dakika 6giitiilmiis konsantre numunesinin tane boyut dagiliminin tane

boyut analizoril ile belirlenmesi

UnderSize(%)
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Sample Name ¢ yurdagil Median Size : 10.21603(um)
ID# : 200910231635214 Mean Size : 15.08333(um)
Data Name : 200910231635214 std.Dev. 18.0895(um)
Transm!ttance(R) : 89.80%) Geo.Mean Size 10.6763(um)
Transmittance(B) : 88.3(%)

: 5 Geo.Std.Dev. 2.1606(pm)
Circulation Speed 15 :

b Mode Size 10.7631{pum)
Agitation Speed 16
Ultra Soni 05:58 (7 Span 8L

trasonic © 05:58(7) Diameter on Cumulative % : (1)5.000 (%)- 3.2885(pm)
Form of Distribution  : Manual .

sl : (2)10.00 (%)- 4.4707(um)
Distribution Base : Volume

: (3)20.00 (%)- 6.0649(um)
: (4)30.00 (%)- 7.4152(pm)
: (5)40.00 (%)- 8.7648(um)

Refractive Index (R)
Refractive Index (B)

: chalcopyrite[chalcopyrite( 1.800 - 0.000i),Ethanol( 1.360)]
: chalcopyrite[chalcopyrite( 1.800 - 0.000i),Ethanol( 1.360)]

e ; mleamyple : (6)60.00 (%)- 11.9065(um)
Source : ‘ . ’ A
Lot Number : (7)70.00 (%)- 14.1483(um)

: (8)80.00 (%)- 17.7855(um)
: (9)90.00 (%)- 27.7824(um)
: (10)95.00 (%)- 44.7630(um)

Test or Assay. Number :

7.53 - -100
7.0= §
E =90
6.0~ § -80
70
5.0 | =
60 T
-
4.0 F-]
§ i 50 @
3.0- 40 8
| 30 °
2.0 /
=20
1.0-
10
(O e e =t gyt i g ety o e torg 70
0.010 0.100 1.000 10.00 100.0 1000 3000
Diameter(um)
No. | Diameter(um) | (%) |UnderSize(%) | No. | Di ql%) | UnderSize(%) | No. | DI )| a(%} | UnderSize(%)  No. | Diameter(um)| q(%) | UnderSize(%)
1 0011 0.000 0.000 25 0.296 0.000 0.000 49 7.697 7.386 32,027 73 200,000 0.120 100.000
2 0.013 0.000 0.000 26 0.339 0.000 0.000 50 8.816 8327 | 40.354 74 229075 0.000 100.000
a2 0.015 0.000 0.000 27 0.389 0.000 0.000 51 10.097 8871 49.225 75 262376 0.000 100.000
4 0.oi17 0.000 0.000 28 0.445 0.000 0.000 82 11.565 8.986 58.211 76 300518 0.000 100.000
5 0.020 0.000 0.000 29 0.510 0.000 0.000 53 13.246 8342 66.553 7 344,206 0.000 100.000
B8 n.022 0.000 0.000 30 0.584 0.000 0.000 54 15472 7101 73.854 78 304244 0.000 100.000
7 0.026 0.000 0.000 31 0.669 0.000 0.000 8 17.377 5620 79.273 79 451.556 0.000 100.000
8 0.023 0.000 0.000 32 0.766 0.000 0.000 56 19.904 4249 83.523 80 517.200 0.000 100.000
9 0.034 0.000 0.000 38 0.877 0.000 0.000 57 22,797 3178 86.701 81 592.387 0.000 100.000
10 0.039 0.000 0.000 34 1.005 0141 0.141 58 26111 2424 80.125 82 878,504 0.000 100.000
" 0.044 0.000 0.000 35 1.151 0.184 0.325 59 29.907 1913 91.039 83 F77.941 0.000 100.000
12 0.051 0.000 0.000 38 1318 0214 0538 80 34.255 1.559 92598 84 890.116 0.000 100.000
13| 0058 | 0000 0000 (37| 1510 | o260 0790 | 61| 30234 | 1308 93906 | 85| 1019515 | 0000 100.000
14 0.067 0.000 0.000 38 1.729 0.340 1.139 62 44938 1.126 95.032 86 1167.725 0.000 100.000
15 0.076 0.000 0.000 39 1.981 0.444 1.583 83 51471 0972 96.004 87 1337.481 0.000 100.000
16 0.087 0.000 0.000 40 2.269 0.580 2.183 B4 58.953 0.836 96.841 B8 1531.914 0.000 100.000
17 0.100 0.000 0.000 41 2599 0.767 2930 B85 67523 0712 97.553 83 1754613 0.000 100.000
18 0115 0.000 0.000 42 2976 1032 3.963 66 77.339 0.591 88.144 80 2009.687 0.000 100.000
19 0.131 0.000 0.000 43 3.409 1.411 5374 67 88.583 0.480 98.624 9 2301.841 0.000 100.000
20 0.150 0.000 0.000 A4 3.805 1.947 7.321 68 101.460 0.380 99.004 92 2636.467 0.000 100.000
20| 0472 | 0000| 0000 | 45| 4472 | 2685 10006 || 69| 116210 | 0203 99207 | 93| 3000000 | 0.000| 100.000
22 0.197 0.000 0.000 46 5122 3.654 13.660 70 133.103 0.235 99.532
23| 0226 | 0000 0000 | 47| 5867 | 4838 18498 | 71| 152453 | 0193 99725
24 0.258 0.000 0.000 48 8.720 6.143 24641 72 174.616 0.156 99.880
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HORI B A Laser Scattering Particle Size Distribution Analyzer LA-950

Sample Name

1D#

Data Name
Transmittance(R)
Transmittance(B)
Circulation Speed
Agitation Speed
Ultra Sonic

Form of Distribution
Distribution Base
Refractive Index (R)
Refractive Index (B)
Material

Source

Lot Number

: yurdagl

: 200910211650183

: 200910211650183
90.0(%)
88.1(%)

:6

£ 5

: 04:00(7)

: Manual

: Volume

: yurdagiil[chalcopyrite( 1.800 - 1.800i),Water( 1.333)]
: yurdagul[chalcopyrite( 1.800 - 1.800i),Water( 1.333)]

: chalcopyrite

Test or Assay. Number :

Median Size
Mean Size
Std.Dev.
Geo.Mean Size
Geo.5td.Dev.
Mode Size
Span

Diameter on Cumulative % :

6.78798(um)
7.27121(um)
3.7603(um)
6.2431(um)
1.8096(pm)
7.2245(um)
1.4106
(1)5.000 (%)-
: (2)10.00 (%)-
: (3)20.00 (%)-
1 (4)30.00 (%)-
: (5)40.00 (%)-
: (6)60.00 (%)-
: (7)70.00 (%)-
: (8)80.00 (%)-

1.9822(pum)
2.7816(pm)
4.0120(pm)
5.0014(pm)
5.9047(pm)
7.7274(pm)
8.8067(pum)
10.2032(um)

: {9)90.00 (%)- 12.3566(um)
: (10)95.00 (%)- 14.2805(um)
n 100
1 - 90
80
H 70 <
= 80 g
g | = ¢
| 2
— 30 =
20
=10
R L) e e s R L A AT 1 -0
0.010 0.100 1.000 10.00 100.0 1000 3000
Diameter(um)
No. | Diameter(um) [ q(%) \ UnderSize(%)} | No. | Di )| al%) rSize(%) | No. | D al%) | UnderSize(*) | No.| Diameter(um)| (%) | UnderSize(%)
1 0.011 0000| 0000 |25 0.206 0.000 0000 | 49 7.697 10475 50695 | 73| 200000 | 0.000| 100.000
2 0.013 0000 0000 | 26 0339 0.000 0000 | 50 B.B16 10.381 70077 | 74| 228075 | 0000| 100.000
3 0.015 0.000 ‘ 0.000 | 27 0.389 0.000 0.000 51 10.097 I 9.324 | 76.401 I 75 262376 0.000 100.000
4 0017 000| oo | 28 0.445 0.000 0000 | 52 11.565 7.778 87.179 | 76| 300518 | 0.000| 100.000
5 0.020 0000 oo |28 0510 0.000 0000 | 53 13248 5782 92962 | 77| 344206 | 0.000| 100.000
6 0.022 0.000 | 0.000 30 0.584 0.000 0.000 54 15172 3.680 96.642 78 394,244 0.000 100.000
7 0.026 0.000 ‘ 0.000 3 0.669 0.000 0.000 55 17.377 1.882 08.624 7% 451,556 0.000 100.000
& 0.029 0000| 0000 |32 0.766 0.163 0183 | 56 19.904 0905 | 99520 | 80| 517200 | 0.000| 100.000
] 0034 0.000 ‘ 0.000 3 0.877 0.254 0417 57 22797 0.353 99.883 81 582.367 0.000 100.000
10 0.039 0.000 ‘ 0.000 k2 1.005 0.352 0768 58 26111 017 | 100.000 I 82 678.504 0.000 100.000
11 0.044 000 o000 |35 1151 0.462 1230 | 59| 29907 0000 | 100000 | 83| 777441 0000  100.000
12 0.081 0.000 l 0.000 367 1318 0.605 1.835 760 34.255 0.000 100.000 84 890.116 0.000 i 100.000
13 0.058 0.000 ‘ 0.000 ar 1510 0.803 2639 81 39.234 0.000 100.000 85 1019515 0.000 100.000
14 0.067 0000| 0000 |38 1729 1.044 3682 | 62| 4408 0000 | 100000 | 86| 1167.725 | D0.000| 100.000
15 0.076 0.000 ‘ 0.000 39 1.981 1.309 4991 63 51.471 0.000 100.000 87 1337.481 0.000 100.000
16 0.087 0.000 ‘ 0.000 40 2.269 1.638 6630 64 58.953 0.000 | 100.000 I 88 1531.914 0.000 100.000
17 0.100 oo0| oo | 41 25599 2.0860 BB | 65 67.523 0000 | 100000 | 89| 1754813 | 0.000| 100.000
18 0.115 ooﬂni 0000 | 42 2976 2612 11302 66| 77.339 0000 | 100000 | 90| 2000687 | 0.000| 100.000
19 0131 0,000 0.000 | 43 3.409 3.336 14.637 67 88,583 0.000 | 100.000 i 91| 2301.841 0,000 100.000
20 0.150 0.000 0000 | 44 3.905 4273 18910 68| 101.460 0000 | 100000 | 92| 2636467 | 0.000| 100.000
21 0172 0.000 0000 | 45 4472 5450 | 24360 | 69| 116210 0000 | 100000 | 93| 3000000 | 0000\ 100.000
22 0.187 0.000 ‘ 0.000 48 5122 6.844 31.204 70 133.103 0.000 100.000
23 0.226 0.000 ‘ 0.000 a7 5.867 8.339 39.542 | i 152.453 0.000 | 100.000
24 0.259 0.000 ‘\ 0000 | 48 6.720 9679 | 49z | 72| 174616 0.000 | 100.000
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