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ONUR SOZU

Doktora Tezi olarak sundugum “Hidrometalurjik Yontemlerin Uygulanmasiyla
Malahit Cevherinden Metalik Bakir Uretilmesinin Incelenmesi” baslikli bu ¢alismanin
bilimsel ahlak ve geleneklere aykir1 diisecek bir yardima bagvurmaksizin tarafimdan yazildigimi
ve yararlandigim biitiin kaynaklarin hem metin i¢inde hem de kaynak¢ada yontemine uygun

bicimde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.
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Danisman: Dog. Dr. Nizamettin DEMIRKIRAN

Bu ¢alismada, hidrometalurjik yontemlerin oksitli bakir cevherlerinden biri
olan malahit mineraline uygulanmasiyla metalik bakir kazanimi incelenmistir.
Hidrometalurjik yontemlerin ilk basamagi li¢ islemidir. Malahit (CuCO3.Cu(OH).)
mineralinin perklorik asit ¢ozeltilerinde li¢ edilmesi ve li¢ kinetigi incelenmistir.
Calismalarda, perklorik asit derisimi (C), pargacik boyutu (PB), kati/sivi oran1 (K/S),
karistrma hizi (KH) ve reaksiyon sicakligi (T) degisken parametreler olarak
secilmistir. Li¢ islemi lizerine perklorik asit konsantrasyonu, kati boyutu, karistirma
hizi, kati/siv1 oran1 ve sicaklik degisken parametre olarak secilmistir. Kat1 boyutu ve
kati/sivi oraninin azalmasi, reaksiyon sicakligi, perklorik asit konsantrasyonu ve
karistirma hizinin artmasi ile li¢ hizinin arttig1 belirlenmistir. Cevherdeki demirin
¢oziinlirliigliniin  asit derisiminden oldukca etkilendigi go6zlenmistir. Reaksiyon
kosullarinin kontrol edilmesiyle ¢ozelti ortamina gegen bakir miktarinin yiiksek, demir
miktarinin ise diisiik seviyelerde tutulabilecegi belirlenmistir.

Li¢ proses hizimin karisik kinetik modelle temsil edilebilecegi goriilmiistiir.
Aktivasyon enerji degeri 34.69 kJ/mol olarak bulunmustur. Sonug olarak lig isleminde
kullanilan parametreleri iceren kinetik denklem asagidaki gibi bulunmustur.

212 _
1—(1—Xe)3| = 0.00014.(C)*6%. (PB)~1554 (K/o)

0.842
] (KH)2'155. exp(_4172/T)t

Ikinci islem basamagi solvent ekstraksiyonudur. Li¢ ¢dzeltisinden Acorga
M5640 ekstraktant1 kullanilarak bakirin solvent ekstraksiyonu ile kazanimi ve kinetigi
incelenmistir. Solvent ekstraksiyon deneyleri i¢in, sulu ¢ozelti baslangig pH, Cu(ll)
derisimi (C), sicaklik (T), karistirma hizi (KH) ve organik faz oran1 (RH) degisken
parametreler olarak segilmistir. Solvent ekstraksiyon hizinin karistirma hizi, sicaklik
ve baslangictaki bakir konsantrasyonunun artmasiyla arttigi belirlenmistir. pH 1
degerinde se¢imli olarak bakirin kazanilmasinda etkin oldugu gézlenmistir. Solvent
ekstraksiyon prosesinin kinetik modeli asagidaki gibi elde edilmistir. Ekstraksiyon
prosesi i¢in aktivasyon enerjisi 50.04 kJ/mol olarak hesaplanmustir.



pH > 1icin,
—In(1-Y,,) = 9.5.109(RH)1'°69(C)_13'949(pH)°'518(KH)2'157exp(_6018'8/T)t

pH < 1icin,
—In(1—Y,) = 9.5.109(RH)1'°69(C)‘13'949(pH)1'295(KH)2'157exp(_6018'8/T)t

Acorga M5640 ekstraktanti ile bakir iyonlarinin maksimum ekstraksiyon
verimi %99 olarak bulunmustur. Birbiriyle karismayan durgun fazlar arasindaki kiitle
transferine sulu ¢ozelti pH, sicaklik, organik faz orani, organik faz/sulu faz orani gibi
parametrelerin etkileri arastirilmistir. Sulu ¢ozelti pH, sicaklik, organik faz orani ve
sulu faz orani sabit iken organik faz oraninin artmasiyla kiitle transfer hiz1 artmaktadir.

Siyirma deneylerinde sicaklik, perklorik asit konsantrasyonu, karistirma hizi
ve karigtirma siiresi degisken parametre olarak segilmistir. Sicaklik (T), perklorik asit
derisimi (C), karistirma hizinin (KH) artmasiyla siyirma hizinin arttigi gozlenmistir. 5
dakikalik karigtirma siiresi yeterli olabilir. Yiiklenmis organik fazdan (R2Cu) bakirin
perklorik asit ile styirma kinetigi asagida verilen kinetik model ile temsil edilecegi
sonucuna vartlmigtir. Siyirma prosesi aktivasyon enerjisi 27.75 kJ/mol olarak
hesaplanmis ve prosesin difiizyon kontrollii oldugu sonucuna varilmistir.

—In(1 — Zgy,) = 166.77((R,Cu) ™889 (C)%929 (K H)33%exp(— 3899.2/T)t

Elektroliz ¢alismalarinda gerilim (Ve), Cu(Il) derisimi (C), sicaklik (T),
elektrotlar aras1 mesafe (de) ve karistirma hizi (KH) gibi parametrelerin etkileri
incelenmistir. Uygulanan gerilim, bakir derisimi, sicaklik ve karistirma hiz1 arttikga
elektroliz hiz1 artmistir. Reaksiyon parametreleri dahil edilerek yazilan elektroliz
kinetigi asagida verilmis olan birinci dereceden kinetik model ile temsil edilebilecegi
sonucuna varilmistir.

—In(1 - X,) = 37.02.[(C)%8583, (1,)*8978, (d,)". (KH)".exp(— 3423.3/T]t

eletrotlar arast mesafe <5 cm ig¢in n=1.319

elektrotlar aras1 mesafe >5 cm igin n=-2.319

metalik bakir birikim kesri yaklasik Xe < 0.6 i¢in w= 1.295
Xe> 0.6 i¢in w= 0.875

Elektroliz prosesi i¢in aktivasyon enerjisi 28.46 kJ/mol olarak hesaplanmis ve
prosesin diflizyon kontrollii oldugu belirlenmistir. Elde edilen verilere gore, ayirma ve
saflastirma tekniklerinden biri olan solvent ekstraksiyonu ile diisiik tenorlii oksitli
bakir cevherlerinden li¢, solvent ekstraksiyonu ve elektroliz yontemleriyle bakir
tiretiminin miimkiin olabilecegini géstermistir.

ANAHTAR KELIMELER: Malahit, perklorik asit, bakir, li¢ ¢ozeltisi, solvent
ekstraksiyonu, siyirma, elektroliz, li¢ kinetigi, solvent ekstraksiyon kinetigi, Styirma
kinetigi, elektroliz kinetigi.
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In this study, the production of copper was examined by applying
hydrometallurgical methods to malachite mineral which is one of the oxidizied copper
ores. The first step of the hydrometallurgical methods is leaching. The leaching and
kinetics of malachite (CuCO3.Cu(OH).) ore were investigated using perchloric acid
solutions. In the runs, the perchloric acid concentration (C), the particle size (PB), the
solid to liquid ratio (K/S), the stirring speed (KH) and the reaction temperature (T),
have been chosen as variable parameters. Perchloric acid concentration, solid size,
stirring speed, solid/liquid ratio and temperature were chosen as variable parameters
on leaching process. It was determined that the leaching rate increased with increasing
perchloric acid concentration, temperature and agitation speed, as well as decreasing
particle size and solid-to-liquid ratio. It was observed that the dissolution of iron in the
ore was substantially affected from acid concentration. By controlling of the reaction
conditions, it was found that the amount of copper passing to the solution medium can
be high and the amount of iron can kept at low levels. It was found that the leaching
reaction followed the mixed kinetic control model.

The activation energy of this leaching process was calculated to be 34.69
kJ/mol. As a result, the kinetic expression including the reaction parameters used in
this leaching process can be written as follows:

212 _
1—(1—Xg)3| = 0.00014.(C)*6%. (PB)~1554 (K/o)

0.842
] (KH)2'155. exp(_4172/T)t

Second process step is the solvent extraction. The winning and kinetics of
solvent extraction of copper from leach solution were examined by using Acorga
M5640 extractant. Initial pH of aqueous solution, (C) concentration of Cu(ll),
temperature (T), stirring speed (KH) and the organic phase ratio (RH) were chosen as
variable parameters for solvent extraction experiments.

It was determined that the solvent extraction rate increased with increasing
stirring speed, organic phase ratio and temperature. It has been observed that the pH 1
value is effective in selectively recovering copper. Kinetic model of the solvent

1l



extraction process were as follows. The activation energy of the extraction process was
estimated to be 50.04 kJ/mol.

for pH > 1,
—In(1-Yg,) = 9.5.109(RH)1'°69(C)_13'949(pH)°'518(KH)2'157exp(_6018'8/T)t

for pH < 1,
—In(1-Y,) = 9.5.109(RH)1'°69(C)‘13'949(pH)1'295(KH)2'157exp(_6018'8/T)

Maximum copper extraction yield was found to be 99%. The effects of
parameters such as aqueous solution pH, temperature, the organic phase ratio organic
phase/aqueous phase ratio of mass transfer of between immiscible stationary liquid
phases were investigated.

In stripping experiments, temperature, perchloric acid concentration, stirring
speed and stirring time were choosen as variable parameters. It was determined that
the stripping rate increased with increasing temperature, perchloric acid concentration,
stirring speed. Stripping time may be sufficient in 10 minutes. The activation energy
of stripping process was calculated 32.42 kJ/mol. The process is concluded that the
controlled diffusion. Stripping the loaded copper phase kinetics with perchloric acid it
was concluded to be represented by the following models.

—In(1 — Zgy) = 166.77((RyCu)~06889(C) %929 (K H)33%xp(— 3899.2/T))t

Temperature, applied voltage, distance between electrodes and stirring speed
were chosen as variable parameters for electrolysis experiments. It was determined
that the electrolysis rate increased with increasing stirring speed, temperature and
applied voltage. the kinetic expression including the reaction parameters used in this
electrolysis process can be written as follows:

—In(1 — X,) = 37.02.[(C)*8%83, (1,)*8°78, (d,)". (KH)".exp(— 2846/T]t
where,

n=1.319 for distance between electrodes <5 cm

n=-2.319 for distance between electrodes >5 cm

metalic copper deposition fraction about h= 1.295 for X. < 0.6

h=10.875 for X >0.6

The activation energy of electrolysis process was calculated 28.46 kJ/mol and
the process was determined to be diffusion controlled. The obtained data is low-grade
copper oxide ore leaching, solvent extraction and electrolysis process with the
production of copper have shown that it is possible.

KEYWORDS: Malachite, perchloric acid, copper leach solutions, leaching kinetics,
solvent extraction, stripping, solvent extraction Kkinetics, stripping Kinetics,
electrowinning, electrowinning kinetics.
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Hidrometalurjik yontemle bakir iiretimine ait akim semasi
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1. GIRIS

Giinliik yasantimizin vazge¢ilmez malzemeleri olan metaller dogada genellikle
saf halde degil, cevher veya mineral olarak adlandirilan kompleks yapida bilesikleri
halinde bulunurlar. Fiziksel ve kimyasal metotlarin uygulanmasi suretiyle ekonomik
degere sahip olan bu cevher veya minerallerden metaller ve metal bilesikleri
tiretilebilir. Bu amag¢ ig¢in, baslica pirometalurjik ve hidrometalurjik yontemler
uygulanmakla birlikte, 6zellikle diisiik tenorlii oksitli ve karbonatli cevherler igin
ekonomik ve c¢evresel sebeplerden dolayr hidrometalurjik yontemler avantajh

olmaktadir.

Hidrometalurji, sulu ¢6zeltiler yardim ile cevherlerden metal ve bilesiklerinin
iretimini kapsayan bir yontemdir. Hidrometalurjide uygulanan iglemler kat1 yapidaki
cevherin biinyesinde bulunan metal degerin, sulu ¢ozelti ile reaksiyonu sonucu kati
fazdan siv1 faza transfer oldugu li¢ islemi, cevherin ¢oziinmeyen kismi ile ¢zeltinin
ayrildig1 ayirma islemi, metal degerleri igeren li¢ ¢ozeltisinden istenmeyen metal
iyonlarinin uzaklastirildigi ayirma ve saflastirma basamagi ve istenen metalin metalik

halde veya bilesigi halinde elde edildigi kazanma basamaklarindan olugsmaktadir.

Metaliirji ve malzeme bilimi bakimindan metaller, demir ve demir dis1 metaller
olarak siniflandirilir. Demir dig1 metaller igerisinde bakir, ¢ok eski zamanlardan beri
kullanilmakta olup, elektrik ve 1s1 iletkenliginin yliksek olusu, bazi kimyasal
maddelerin iiretiminde katalizor olarak kullanilabilmesi ve c¢esitli metallerle
olusturdugu alagimlarinin tstlin 6zelliklerinden dolayr birgok alanda yaygin olarak

kullanilan degerli bir metaldir.

Bakir dogada az miktarda metalik (nabit) halde bulunmakla birlikte, genellikle
oksitli-karbonatli, silikatli ve silfurlii cevherler halinde bulunmaktadir. Bu
cevherlerden bakir tiretimi, hammadde olarak kullanilan cevherin tiiriine bagli olarak
pirometalurjik veya hidrometalurjik yontemlerle yapilabilmektedir. Pirometalurjik
yontemler genellikle siilfiirlii, hidrometalurjik yontemler ise oksitli bakir cevherlerine

uygulanmaktadir.

Oksitli bakir cevherlerinin hidrometalurjik olarak degerlendirilmesinde
genellikle siilfiirik asit kullanilmaktadir. Silfiirik asit kullanilarak yapilan lig
isleminde, bakirin yami sira basta demir olmak lizere cevherin yapisindaki diger

metallerde ¢ozeltiye gegmektedir. Bu durumda, metal kazanma basamagindan 6nce



bakir haricindeki diger metal iyonlarini uzaklastirmak amaciyla ayirma ve saflagtirma
islemlerinin uygulanmasi gerekmektedir. Li¢ ¢ozeltisinde bakirdan baska metal
iyonlarinin da bulunmasi durumunda basta ¢oktiirme olmak tizere adsorpsiyon, iyon
degisimi, membran filtrasyon, solvent ekstraksiyonu ve elektroliz gibi ayirma ve
saflastirma  yontemleri  uygulanmakta ve  c¢ozeltideki yabanci  iyonlar
uzaklastirilabilmektedir. Boylece daha temiz ve bakir iyonlar1 bakimindan daha zengin
bir ¢ozelti elde edilmektedir. Bu tip bir ¢6zeltiden bakir iyonlar: elektroliz, ¢oktiirme
ve kristallendirme gibi yontemlerle metalik halde veya bilesikleri halinde son {iriin
olarak elde edilebilmektedir. Bakirin digindaki baz1 metal iyonlarinin ¢ézelti ortamina
geemesini onlemek i¢cin amonyakli lig reaktiflerinden de yararlanilmaktadir. Bu amag
icin, amonyak, amonyum klorlir, amonyum siilfat ve amonyum karbonatin sulu
cozeltileri kullanilabilmektedir. Bodylece bakir iyonlar1 amonyak ile kompleks
olusturarak ¢oziiniir halde ¢6zelti ortaminda kalirken ortamin pH degerinin yiiksek

olmasi sebebiyle demir iyonlar1 hidroksit halinde ¢cokmektedir.

Bazi durumlarda bakir iyonlar1 s1vi-sivi veya solvent ekstraksiyonu metoduyla
dogrudan li¢ ¢ozeltisinden segici olarak kazanilabilmektedir. Solvent ekstraksiyonu
prosesinde kullanilan ekstraktantlar bakira karsi segici oldugundan diger iyonlar
cozelti ortaminda kalmaktadir. Daha sonra bakir yiiklii organik faza siyirma isleminin
uygulanmasiyla sadece bakir iyonlarini iceren asidik konsantre sulu bir ¢ozelti elde
edilmektedir. Bu c¢ozeltiden elektroliz yontemiyle yiliksek saflikta metalik bakir
iiretimi gergeklestirilebilmektedir. Ozellikle diisiik tendrlii oksitli bakir cevherlerinden
elde edilen ya da diisilk derisimde bakir iceren li¢ c¢ozeltilerinden bakirin

kazanilmasinda solvent ekstraksiyon yontemi avantajl olarak goriilmektedir.

Teknolojik gelisme ile birlikte bakira olan talebin artmasi yiiksek tendrli
stilfiirlii bakir cevherlerinin yani sira nispeten diisiik miktarlarda bakir igeren oksitli
cevherlerinde ham madde kaynagi olarak degerlendirilmesine yol agmustir.
Dolayisiyla farkli iilkelerdeki arastirmacilar diisiik tenorlii bakir cevherlerinin de
degerlendirilmesine yonelik calismalar yliriitmiislerdir. Ancak bu c¢alismalar
incelendigi zaman biiyiik bir cogunlugunun hidrometalurjik yontemin ilk basamag:
olan li¢ prosesinin uygulanmasiyla smirli kaldig goriilmektedir. Cozeltiden bakir
kazanilmasi ve metalik bakir veya bakir bilesiklerinin liretilmesine yonelik ¢alismalar

ise ¢cok az sayidadir.



Boylece, bu calismada iilkemizin farkli bolgelerinde dagilmis halde bulunan
oksitli bakir cevherlerinin degerlendirilerek ekonomiye kazandirilmast igin
hidrometalurjik  metotlar uygulanarak bakir dretiminin  gergeklestirilmesi

amagclanmustir.

Bu kapsamda, tez ¢alismasi li¢ asamada gergeklestirilmistir. Birinci asamanin
konusunu li¢ prosesi olusturmaktadir. Oksitli bir bakir cevheri olan malahit sulu
perklorik asit ¢ozeltileri kullanilarak li¢ islemine tabi tutulmus ve cevherin
biinyesindeki bakirin ¢ozeltiye alinmasi saglanmustir. Li¢ verimini etkileyebilecek
parametreler olan ¢ozelti derisimi, karistirma hizi, reaksiyon sicakligi, katir pargacik
boyutu ve kati/stvi oraninin malahit cevherinden bakir ligi {izerine etkileri
incelenmigstir. Elde edilen deneysel veriler kullanilarak li¢ prosesi i¢in bir kinetik

model tiiretilmistir.

Calismanin ikinci agamasinda solvent ekstraksiyonu ve siyirma prosesleri
incelenmistir. Li¢c prosesinden sonra elde edilen ¢dzeltiden bakir iyonlari solvent
ekstraksiyonu yontemi vasitasiyla segici olarak kazanilarak sulu fazdan organik faza
alimmustir. Ekstraktant olarak Acorga M5640 ve tasiyici olarak kerosen kullanilmastir.
Bu asamada, organik faz/sulu faz orani, ¢ozelti pH degeri, ekstraksiyon sicakligi,
fazlarin karistirilma hizi ve dinlendirme siiresi parametrelerinin sulu fazdan bakir
kazanimi izerine olan etkileri arastirilmistir. Bu proses i¢in sulu fazdan organik faza
bakirin kiitle transferini temsil eden bir matematiksel model ortaya konulmustur.
Ayrica karigtirma iglemi uygulanmadan durgun fazlarda kiitle transferini belirlemek
icin bazi deneylerde yapilmistir. Bu deneylerde sulu ¢ozeltinin baslangic pH’1, organik
fazlarin orani, organik faz/sulu faz oranmi ve sicaklik gibi parametrelerin etkileri
incelenmistir. Bakir iyonlar ile yiiklenmis olan organik faz derisik perklorik asit
cozeltileri ile temas ettirilmek suretiyle siyirma islemi yapilmis ve bakir iyonlar
organik fazdan sulu faza alinmistir. Bu islem neticesinde elektroliz asamasinda
kullanilmak tizere sadece bakir iyonlari igeren sulu bir ¢6zelti elde edilmistir. Siyirma
prosesinde asit derisimi, islem sicaklig1, karistirma hizi ve karistirma siiresinin etkileri

arastirilmastir.

Calismanin tigiincii ve son asamasinda elektrolitik bakir iiretimi incelenmistir.
Solvent ekstraksiyonu ve siyirma islemlerinden sonra bakir iyonlar1 bakimindan
zengin ve oldukga saf olan sulu ¢dzeltiden metalik bakir elektroliz yoluyla iiretilmistir.

Bu asamadaki deneylerde uygulanan elektriksel potansiyel, elektrotlar arasi mesafe,



karistirma hizi ve sicaklik gibi parametrelerin metalik bakir iiretimi iizerine olan

etkileri incelenmistir.

Bu tez ¢alismasinda elde edilen bulgular degerlendirildigi zaman calismada
kullanilan oksitli bakir cevherinden li¢, solvent ekstraksiyonu ve elektroliz
yontemlerinin uygulanmasiyla metalik bakir iiretiminin mimkiin olabilecegi
sOylenebilir. Caligsma sonucunda hidrometalurjik yontemle bakir iiretimi i¢in 6nerilen
akis semasinin uygulanmasiyla farkli li¢ reaktifleri kullanilarak farkli bilesimlere sahip

oksitli bakir cevherlerinin de degerlendirilebilecegi ve ekonomiye kazandirilabilecegi
ifade edilebilir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Metaller, dogada genellikle diger elementlerle birlikte belirli kimyasal
bilesimlere sahip mineral karisimlart seklinde bulunmaktadir. Metallerin temel
kaynagini olusturan cevherler istenen metalin yani1 sira bagska metalleri de igeren,
ekonomik degere sahip ve kompleks yapidaki minerallerin karisimindan olusan
kayaclardir. Metaller genellikle siilfiirlii, karbonatl, silikatli ve oksitli cevherleri
halinde dogada bulunmaktadir. Bu cevher veya mineraller kullanilarak yapilarindaki
metal degerler kazanilabilir ve farkli alanlarda kullanilan iiriinlere doniistiirtilebilir [ 1,
2].

Metal iiretimi esas olarak metaliirji biliminin konusunu olusturmaktadir.
Metaliirji bilimi acisindan metaller demir ve demir dis1 metaller olarak siniflandirilir.
Demir dis1 metaller grubuna alkali, toprak alkali, nadir toprak elementleri, radyoaktif
ve gecis elementleri girmektedir. Bu metaller arasinda bakir, gecis elementleri i¢inde
yer almakta olup ¢ok eski zamanlardan beri insanlar tarafindan kullanilmaktadir.
Teknolojik gelismeyle birlikte bakir giinliikk hayatin adeta vazgegilmez bir parcasi
haline gelmistir. Yiiksek 1s1 ve elektrik iletkenligi, korozyona ve asinmaya kars
direnci, baz1 kimyasal maddelerin iiretiminde katalizor olarak kullanilabilmesi, tel
cekilebilme ve doviilebilme gibi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri sebebiyle metalik
bakir, basta elektrik ve elektronik sanayisi olmak {izere bir¢ok endiistri alaninin 6nemli
bir parcasini olusturmaktadir. Bakirin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Ci