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OZET

YUKSEK LiSANS

KALKOPIRIT KONSANTRESININ SiTRiK ASIT VE HIDROJEN PEROKSIT
ORTAMINDA COZUNEBILIRLiIGININ ARASTIRILMASI

Asuman EMEK

Konya Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Maden Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: : Prof. Dr. Salih AYDOGAN
2022, 43 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Salih AYDOGAN
Dr. Ogr. Uyesi Ali ARAS
Doc. Dr. Havvanur UCBEYIAY

Bu tez ¢alismasinda kalkopirit konsantresi Cengiz Holding biinyesinde bulunan Siirt Madenkoy
Bakir Isletmesi'ne ait kalkopirit konsantresinin H,O, etkisinde sitrik asitli ortamda ¢&ziinebilirligi
aragtirillmistir. Deneyler ¢esitli sicakliklara ayarlanabilen sicak su banyosunda gergeklestirilmistir.
Caligsmalarda kalkopirit ¢éziinmesine karistirma hizinin, tane boyutunun, hidrojen peroksit ve sitrik asit
konsantrasyonunun etkileri incelenmistir.

Elde edilen sonuglara gore karigtirma hizi, hidrojen peroksit ve sitrik asit derigimi arttik¢a bakir
¢oziinme hizlarinin goreceli olarak arttigi belirlenmistir. Ayrica, kalkopirit tane boyutu ile ¢oziinme
hizinin ters orantili oldugu tespit edilmistir.

Kinetik degerlendirme kullanilarak kalkopiritin hidrojen peroksit etkisinde sitrik asit ortaminda
¢ozlinmesinin “kiigiilen ¢ekirdek modeli” ile uyumlu oldugu ve “1-2/3X-(1-X)2/3==kdt” ile ifade edildigi
belirlenmistir. 30-60 °C sicaklik araliginda aktivasyon enerjisi 39,66 kJ/mol olarak hesaplanmistir

Anahtar Kelimeler: Hidrojen peroksit, kalkopirit, li¢ kinetigi, sitrik asit.



ABSTRACT

MS THESIS

INVESTIGATION OF THE SOLUBILITY OF CHALCOPYRITE
CONCENTRATE IN CITRIC ACID AND HYDROGEN PEROXIDE MEDIUM

Asuman EMEK

Konya Technical University
Institute of Graduate Studies
Department of Mining Engineering

Advisor: Prof. Dr. Salih AYDOGAN
2022, 43 Pages

Jury
Prof. Dr. Salih AYDOGAN
Assis. Prof. Dr. Uyesi Ali ARAS
Assoc. Prof. Dr. Havvanur UCBEYIAY

In this thesis, the solubility of the chalcopyrite concentrate belonging to Siirt Madenkdy Copper

Corp, within the body of Cengiz Holding in citric acid medium under the influence of H,O, was
investigated. Experiments were carried out in a hot water bath that could be adjusted to various
temperatures. In the studies, the effects of stirring speed, particle size, hydrogen peroxide and citric acid
concentration on the dissolution of chalcopyrite were investigated.
According to the results obtained; it was determined the copper dissolution rates increased
relatively as the stirring speed, hydrogen peroxide and citric acid concentrations increased. In addition, it
was determined that the chalcopyrite particle sizes and dissolution rate were inversely proportional.
Using the Kinetic evaluations, it was determined that chalcopyrite dissolution was compatible

with “shrinking core model” in the citric acid medium under effect hydrogen peroxide and was expressed
as “ 1-2/3X-(1-X)*®==k, “ The activation energy was calculated as 39.66 kJ/mol in the temperature range
of 30-60 °C.

Keywords: : Chalcopyrite, citric acid, hydrogen peroxide, leaching kinetics.
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1. GIRIS

Bakir yerkabugunda yaklasik 70 ppm olarak bulunan nadir sayilabilecek 6nemli
bir elementtir. Bu acidan bakildiginda nikel, stronsiyum, seryum, zirkonyum ve
vanadyum gibi elementlerden daha nadir olarak bulundugu diisiiniilebilir. Bakir
metalinin insanlik ile tanigmasi glinlimiizden yaklasik 6500 yil 6nce oldugu yapilan
arkeolojik kazilardan tahmin edilmektedir. Anadolu’da ise bakir madenciligini
giinimiizden 8000 yil oncesine kadar dayandigi konusunda arkeolojik buluntulara
rastlanmistir. Insanhigin oksitli bakir minerallerini odun atesinde rediiksiyonu ile
indirgeyerek ve metalik bakir iiretildigi sanilmaktadir. Silfiirlii bakir minerallerinden
bakir diretimi yapildigi konusu ise Mezopotamya bolgesi buluntularindan
anlagilmaktadir (Giilfen, 2002). Bakir metalinin liretiminin kesfi bu metalin insanlik
tarafindan cesitli siis ve diger kullanim aletlerine evrilmesini saglamistir.

Bakir yataklarinin olusumu gesitlilik arz etmektedir. Ulkemiz bakir yataklari;
porfiri, masif siilfit ve hidrotermal damarli yataklar seklinde bulunmaktadir. Bakir ve
pirit cevherlesmeleri genellikle Kastamonu-Kiire’de oldugu gibi ya bakir-pirit veya
Sivas-Susehri’de oldugu gibi kompleks Cu-Pb-Zn-pirit yataklar1 seklinde zuhur
edebilmektedir. Hidrotermal yataklarin sayilari fazla olmasina ragmen rezerv olarak
biiyiikk degillerdir. Ancak, masif siilfit yataklar1 {ilkemizde bakir madenciliginin
yapildigr 6nemli bakir kaynaklarmi teskil etmektedir. Murgul, Cayeli-Madenkdy,
Lahanos, Ergani ve bu tez calismasina konu olan Siirt-Madenkdy yataklar1 masif siilfit
yataklarimizdandir (MTA, 2016).

Cu atom numarasi periyodik ¢izelgede 1B grubunda bulunan atom numarasi 29
ve atom kiitlesi 63,57 g olan bir elementtir. Bakirin %3Cu ve ®Cu olarak iki adet karali
izotopu mevcuttur. Bakirin 6zgiil agirhg yaklasik 8,92 g/cm3, ergime sicakligi 1084
°C, kaynama sicakligi 2300 °C, erime ve donma 1sis1 43 kCal/kg, 6zgiil 1sis1 0,381
1/g.K, elektrik iletkenligi 0.596 x106 ve 1s1l iletkenligi 401 W/m.K’dir.

Diinyada ekonomik olarak isletilebilen bir¢ok bakir minerali bulunmaktadir.

Bu mineralleri agagidaki ¢izelgede vermek miimkiindiir (Cizelge 1.1).



Cizelge 1.1. Diinyada ekonomik olarak isletilebilen bakir mineralleri (Edelstein & Porter, 2010).

Mineral ad1 Kimyasal formiilii Saf kristalin Cu tendrii
Kuprit Cu,O %88,82
Tenorit CuO %79,89
Kalkosit Cu,S %79,85
Kovellit CusS %64,46
Bornit CusFeS, %63,31
Malahit Cu,(CO3)(OH), %57,48
Azurit Cu3(C0O3),(0OH), %55,31

Tennantit (Cu,Fe)12As4S:3 %47,51
Tetrahedrit (Cu,Fe)1,Sh,S15 %34,80
Kalkopirit CuFeS, %34,63

Diinyada bakir metali {iretimi yillik 20 milyon ton civarinda oldugu tahmin
edilmektedir. Bakir metali iiretimi talebe gore farkliliklar arz etmektedir. Sekil 1.1 de
global olcekli bakir tiretimi grafigi verilmistir. Bu grafige gore 2010 yilinda yaklasik
15,8 milyon ton olan yillik iiretim, 2016 yilinda yaklasik 20 milyon tona ulasilmig ancak
ilerleyen yillarda ¢ok fazla bir artis gosterememistir. Pandemi (Covid-19) sartlarina

ragmen 2020 yil1 bakir iiretimi 2016 yil1 ile neredeyse ayni1 kalmistir (Basov, 2021).

20400 20000

18000
16000
14000
12000
10000
8000
6000
4000
2000
0

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020*
Sekil 1.1. Diinya metalik bakir iiretimi son 10 yila gére dagilimi (Basov, 2021).

Bakir hayatimizin her alaninda giinliik olarak karsimiza bir sekilde c¢ikan

elementlerden biridir. Bakirin kullanim alani oldukga fazladir. Teknolojinin ilerlemesi



ile bakir insanlar hayatinda 6nemli bir yer almistir. Fiziksel ve kimyasal ozellikler
bakimindan tstiin 6zelliklere sahip olan bakir giiniimiiz diinyasinda elektrik, elektronik,
makine iiretimi, otomotiv ve insaat gibi sektorlerde ve mutfak gerecleri gibi alanlarda
vazgecilemez durumda aranan bir metaldir. Tiirkiye yillik bakir metali tiikketimi 200000
ton civarindadir. Bu tiikketimin sadece %20’si iilkemizde yapilan {iretimle kargilanmakta
olup geriye kalan miktar ise ithalat yoluyla karsilanmaktadir.

Endiistride bakir metalinin kullanim alaninin genis olmasi bakirin bazi fiziksel
istiinliiklerinin  diger metallere gore iistlin olmasindan kaynaklanmaktadir. Bunlar
arasinda yiiksek 1s1 ve elektrik iletkenligi, kolayca sekil verilebilme-levha haline
getirilebilme, oksidasyona karsi dayanikli olma ve bircok metal ile alasim yapabilme
ozellikleri sayilabilir. Sanayide bazi 6nemli bakir alagimlari olarak piring, bronz, zamak
vs. sayilabilir. Bunlarin disinda; Cu-Cr, Cu-Mn, Cu-Be ve manganin alagimlar1 da
sanayinin vazgecilmezleri arasinda kullanilan alagimlaridir.

Ulkemizde siilfiirlii bakir konsantrelerinden elektrolitik bakir iiretimi Samsun’da
bulunan Eti Bakir izabe ve Elektroliz Tesisi tarafindan gerceklestirilmektedir.
Elektrolitik bakir, hurda bakirdan iiretilen materyallere gore elektrik ve sinyal iletiminde
cok daha iistiin Ozelliktedir ve enerji yogun bir sekilde iiretilmektedir. Bu tesiste
elektrolitik bakir, bilister bakirin elektrolizi ile {iretilmektedir. Yani; kalkopirit
konsantresi izabe firininda bakir matina, mat konvertorde deniz kumu ve havanin
oksijeni kullanilarak bilister bakira, bilister bakir ise elektroliz iinitesinde yaklasik
999,95 saflikta elektrolitik bakira doniistiiriilmektedir. Yani saf bakir metali iiretimi
bircok asamadan gecirilerek enerji yogun iiretim siireci yagsanmaktadir.

Hidrometalurjik siireclerde ¢oziindiirme islemi atmosferik sartlarda inorganik
asit (H,SO4, HCI, HNO3 vb.) ortaminda veya oksijen basinci altinda amonyakli ortamda
gerceklestirilmektedir. Hidrometalurjik siire¢lerde; bakir minerali uygun c¢oziicii ile
¢Oziindiiriilmekte (maksimum c¢alisma sicakligr 100 °C), ¢ozelti i¢indeki bakir organik
faza yiiklenip konsantrasyonu arttirilmakta ve nihayet elektroliz ile elektrolitik bakir
tiretilmektedir. Bagka bir deyisle pirometalurjik siireclerin bir¢ok agamasi atlanmakta ve
cevre kirliligi konusunda ¢ok daha gevreci siirecler igermektedir.

Organik asitler mineral asitlere gore zayif asitlerdir. Sitrik asit de bir organik asit
olup halk arasinda limon tuzu olarak bilinir. Suda ¢oziindiiklerinde ii¢ asamada H*
iyonu verirler. Gidalarda, igeceklerde koruyucu olarak kullanilirlar ve ozellikle

turunggillerde bulunurlar. Dolayisiyla ¢evre ile dost bir asittir. Bu asitin bakir dahil



birgok metal iyonlar1 ile selat kompleksleri olusturarak c¢oziinme olaylarinda rol
oynadigi bilinmektedir.

Bu tez kapsaminda; gii¢lii inorganik asitlerin kullanildig1 yontemlere alternatif
olarak sitrik asit gibi zayif bir organik bir asit kullanilarak daha g¢evresel li¢ sartlarinin
olusumu amacglanmaktadir. Ayrica literatiirde sitrik asitli ortamda kalkopirit li¢ine
rastlanmadigindan bu konuda literatiirde bulunan ag¢ig1 doldurmak baska bir amag

olarak diisiliniilmektedir.



2. DUNYADA BAKIR ACISINDAN MEVCUT DURUM

2.1. Diinya Bakir Rezervleri

Amerika kitasinin batis1 boyunca Sili’den baslayip kuzeye dogru Kanada dahil
Peru, Meksika, ABD boyunca ilerleyen bir cevher kusaginda oldukc¢a yogun bakir
rezervleri bulunmaktadir. Bu zon boyunca ilerleyen porfiri bakir rezervleri bilinen bakir
rezervlerinin %50’sini olusturdugu hesaplanmaktadir. Ayn1 zamanda bu kusagin Pasifik
Okyanusu’nun giiney batisina dogru ilerledigi ve bu kusak icerisinde Endonezya, Papua
Yeni Gine ve Filipinler gibi iilkelerin yer aldig1 bilinmektedir. Benzer bir porfiri bakir
yataklar1 da Avrupa’nin giineydogusundan Iran ve Pakistan’a kadar uzanmaktadir.
Afrika kitasinda ise kitanin ortasinda sedimanter bakir yataklari olarak goze
carpmaktadir (Edelstein & Porter, 2010).

Diinyada goriiniir bakir rezervleri bakir metali olarak 650 milyon ton oldugu
tahmin edilmektedir. Bu rezervin sadece 340 milyon tonu islenebilir bakir oldugu
hesaplanmaktadir. Buna karsin diinya bakir rezervlerinin toplami 1.6 milyar ton oldugu
cesitli jeoloji enstitiileri tarafindan hesaplanmaktadir. Diinyada islenebilir bakir rezervi

acisindan tilkelere gore dagilimi Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Diinyada islenebilir bakir rezervleri (x10°) (Edelstein & Porter, 2010)

Ulkeler Rezerv(ton)
AB.D 45
Avustralya 9
Kanada 10
Sili 88
Cin 18
Endonezya 19
Kazakistan 14
Meksika 15
Peru 19
Polonya 20
Rusya 20
Zambiya 12
Diger Ulkeler 50

Toplam 340




2.2. Diinya Bakir Uretimi

2.2.1. Pirometalurjik yontemler

Tarihsel siire¢ icerisinde bakir izabesi baslangicta ici atese dayamikli kil ile
stvanmis yere kazilmis firinlarda gergeklestirildigi sanilmaktadir. izabe islemleri
sirasinda firin/ocak tabanina yerlestirilmis odun veya odun komiirii iizerine bakir
cevherinin serildigi diisiiniilmektedir. Ozellikle oksitli bakir minerallerinin varliginda
odun komiiriiniin yaydig1 sicaklik ve gazlar (CO) indirgeme isleminde onemli rol
oynadig1 varsayilmaktadir. Yapilan arkeolojik buluntulardan Stimer uygarlig: tarafindan
bu tiir ocaklarin kullanildig: ortaya konmustur (Stein,2010).

Ilerleyen yillarda bakir mineralleri elle ayiklama ve/veya gravite ydntemleri ile
zenginlestirilmeye baslanmistir. Bu sekilde elde edilen konsantre atmosferik sartlarda
kavrularak izabe iglemlerine hazirlanmigtir. Kavurma islemlerinden elde edilen iiriin
kapal1 firinlarda odun ve odun kdmiirii ile izabe edilerek bakir metali tiretilmistir.

Giniimlizde maden ocaklarindan bakir cevheri g¢esitli  yontemler ile
iiretilmektedir. Uretilen cevherin Cu tendrii minimum %0,5 Cu’ dur. Bakir cevheri
cesitli yontemlerle zenginlestirilebilmektedir. Zenginlestirme yontemi olarak genellikle
koptik flotasyonu tercih edilmektedir. Flotasyon islemleri sonucu %15-22 Cu igeren
konsantreler iiretilmektedir. Flotasyon islemleri i¢in siilfiirlii bakir mineralleri ¢ok daha
uygun olabilmektedir (Tinashe, ve ark. Lordwell 2017). Elde edilen siilfiirlii bakir
konsantreleri bakir izabe tesislerinde bakir iiretiminde kullanilirlar. Bu tesislerde once
bakir mat1 (xCupS.yFeS), mat daha sonra konverter firinlarinda blister bakira
doniistiiriilmektedir. Blister bakir %97-99 araliginda Cu igerir. Blister bakir elektrolitik
bakira (katodik bakir) doniistiiriilerek sanayinin ¢esitli alanlarinda kullanilmaktadir
(Habashi, 2017). Diinya birincil bakir iiretiminin yaklasik %80’1 izabe ydntemiyle
gerceklestirilmektedir.

Basit olarak pirometurjik islemlerde asagidaki reaksiyonlar gerceklesmektedir
(Schlesinger ve ark., 2011). Oncelikle siilfiirlii bakir mineralinden bakir mati iiretimi

(CuFeS; ornegi):

8CUF€Sg(k) + 1302(9) 44CU25-2FGS(Q) + 6F€O(k) +10802(g) (2.1)

Esitlik 2.1°de olusan 4Cu,S-2FeS’e bakir mat1 adi verilir. Bakir mati1 konverter firinin

icine alinir ve icerisine SiO; eklenerek eriyik igerisine hava iiflenir. Hava igerisindeki



oksijen ve SiO, asagidaki reaksiyonlari iireterek bakir matindan blister bakir tiretimi

yapilir.
2FGS(Q) + 302(9) + Si0, — F628i04(k) + 2802(9) (2.2)
CuzS() + Ozg) = 2CUsvy) + SOz() (2.3)

Blister bakirin safligi elektronik aletler ve elektrik iletimi i¢in uygun olmadigindan
rafinasyon islemlerine ihtiyag duyulur. Bunun ig¢in ateste rafinasyon veya elektroliz
islemlerine bagvurulur. Ateste rafinasyon islemlerinde blister bakir igerisinde bulunan
az miktarda S, Fe, Zn gibi elementlerin oksidasyonu i¢in ergimis blister bakir igerisine
hava verilerek bu elementlerin oksitlenmesi saglanir. Bir sekilde bakir igerisinde
uzaklastirllan bu elementler ciliruf olarak ayrilir. Ancak oksidasyon sirasinda az
miktarda bakir da oksitleneceginden rediiksiyon islemi yapilmasi gerekir. Bunun igin
firina yas kavak agaci sokulur. Miktar olarak, 1 ton bakir igin yaklasik 35 kg yas kavak

agaci kullanilir. Boylelikle bakirin oksijen miktar1 %0,02’nin altina diigiirliir.

2.2.2. Hidrometalurjik yontemler

Birincil bakir iiretimin yaklasik  %?20°si  hidrometalurjik  yontemlerle
gerceklestirilmektedir. Hidrometalurjik yontemlerde ¢ogunlukla oksitli ve karbonath
bakir mineralleri kullanilmaktadir. Hidrometalurjik yontemlerde, bakirin ¢ozeltiye
alinmasi, solvent ekstraksiyonu ve elektro kazanimi asamalari sirasiyla izlenir. Elektro
kazanim sonucu elde edilen katodik bakirin saflig1 %99,99°a kadar ¢ikabilmektedir. Bu
deger elektro rafinasyon ile liretilmis olan bakirdan daha saftir. Bakirin saflig1 ne kadar
fazla ise elektrik iletim 6zellikleri o kadar iyi olmaktadir. 2010 yil1 verilerine gore yillik
4,5 milyon ton bakir hidrometalurjik yontemlerle {iiretilip piyasaya sunulmustur. Bu
yontem ile bakir iiretimi diisiik tendrlii bakir rezervlerinin kesfi ile dogru orantili olarak
artmaktadir. Genellikle yerinde ve y18in li¢ yontemleri bu tiir cevherler i¢in tercih edilir
hale gelmistir.

Li¢ ¢ozeltisinde ¢oziicii olarak ucuz ve bol bulunur olmasi nedeniyle siilfiirik asit
(H2SOy) tercih edilir. Siilfiirik asitin diger inorganik asitlere gore avantaji %98 gibi
yiiksek konsantrasyonlarda tiretilebilir olmas1 ve iyonlastiginda 1 mol siilfiirik asit 2

mol H* iyonu verebilmesidir.



H,SO, — 2H" + SO, (2.4)

Ortam pH’inin 5’in altinda olmasi bakir iyonlarmin ¢ozeltide kalmasi i¢in yeterlidir
(Sekil 2.1). Bu nedenle az miktardaki siilfiirik asit oksitli/karbonatli bakir minerallerinin
¢oziinmesine yetecektir. Tabi ki siilfiirik asit tiiketimi sadece bakir ¢oziinmesine bagl
bir tikketimden ibaret olmayip, cevherlesme iginde bakir minerallerine eslik eden diger
minerallerin 6zellikleri de asit tiiketimine etki edebilmektedir. Asit tiiketimini arttiran
yan kayaglarin cevher igerisinde fazla olmasi islemin ekonomikligini etkileyecektir. Bu
nedenle ¢ozelti igerisinde Ca, Mg, Fe, Zn vb. iyonlarin bulunmasi kagmnilmaz bir
durumdur. Bazi oksitli/karbonatli bakir minerallerinin siilfiirik asitli ortamda ¢6ziinme

reaksiyonlar1 asagida verilmistir.

Tenorit;

CuOgy + H,S0, —Cu*? + SO, + H,0 (2.5)
Azurit;

2CuCO0;.Cu(OH), + 3H,S0, —3Cu*? + 350,72 + 2CO, + 4H,0 (2.6)
Malahit;

CuCO3.Cu(OH), + 2H,S04 —2Cu*? + 250, + CO, + 3H,0 (2.7)
Kuprit;

Cuz0 + HyS04 —Cu*? + S042 + H,0 + Cu® + H,0 (2.8)
Krisokol;

Cu0.SiO, + H,S04 —Cu*? + SO, + H,0 + Siy-H,0 + (3-n)H,0 (2.9)

Yukarida verilen reaksiyonlar noétralizasyon ve protonizasyon reaksiyonlarini
icermektedir.

Stlfiirlii bakir mineralleri asidik ortamdan pek etkilenmezler. Bu konuda
oldukca refrakter Ozelliklere sahiptirler. Cozeltiye alinabilmeleri i¢in bir oksitleyici
ajana ihtiya¢ duyarlar. Oksitleyici/yiikseltgeyici ajan olarak Fe*? iyonlar1 veya ¢ozelti
icerisinde ¢Oziinmiis olan oksijen siklikla kullanilmaktadir. Reaksiyon elektrokimyasal
ozelliktedir. Yani reaksiyon esnasinda bakirdan elektron alinarak yiikseltgenmesi
saglanirken yiikseltgeyici ajan indirgenmektedir.

Fe* iyonlari asagidaki elektrokimyasal reaksiyonu gerceklestirmesi icin

elektrona ihtiyag¢ duyar.



Fe'® + e —Fe' E°=0,77V (2.10)
Burada yar1 indirgenme reaksiyonunda aciga c¢ikan 0,77 V degeri bakir dahil bir¢cok
metalin ylikseltgenmesi i¢in yeterlidir. Reaksiyon {iriinii olan Fe*? iyonlari ise tekrar H"
iyonlart ve ¢6ziinmiis O, yardimiyla Fe™ iyonlarina doniistiiglinden tekrar tekrar
kullanilabilmektedir. Ancak yiikseltgen olarak Fe** iyonlarinin kullanilmasi durumunda
pH degerinin hep 3’ten kiiciik olmasina dikkat edilmelidir. Eh-pH diyagramina gore
Fe* iyonlart bu degerin lizerinde hidrolize olarak c¢esitli hidroksitler seklinde

cokmektedir (Sekil 2.1).

1.2

0.6 Cu[2+] ~
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CuDp[2-]
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Sekil 2.1. Cu-H,0 ve Fe-H,O sistemleri i¢in Eh-pH diagrami.
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Sulu ¢ozeltilerde Oy gazinin ¢dziinmesi ortam basinct ve sicakligina baglidir. Ne
kadar fazla oksijen gazi ¢oziiniirse yiikseltgenme hizi o kadar artabilir. Normal sartlarda
oksijenin su ic¢indeki ¢o6ziinme konsantrasyonu yaklasik 8 mg/L’dir. Bu deger deniz
canlilarinin su iginde oksijen solumalari i¢in ideal bir degerdir. Liging islemlerinde ise
stirekli oksijen tiiketiminin olmasi ¢dzeltilerin havalandirilmasi gerekliligini zorunlu
kilar. Ag¢ik atmosfer sartlarinda bu nedenle oksijenin ¢ozelti icerisinde ¢oziinmesine
bagh ylikseltgenme reaksiyonlar1 ¢ok yavas ilerleyebilir. Coziinmiis oksijen hem asidik
ortamda hem bazik ortamda sistem igerisinde bulunan minerallerden elektron

koparabilecek giice sahiptir. Asidik ortam igin;

Oz +4H" () + 46" — 2H.0 E°=+1229V @.11)

Oz +2H" g+ 26 — Hz0; E°=+0,670 V (2.12)

Olusan hidrojen peroksit (H,0,) H* iyonlar ile tekrar reaksiyona girerek oldukga
yiiksek bir ylikseltgeme potansiyeli olusturur;

H202) + 2H" () + 26" — 2H,0 E°=+1,77V (2.13)

Yukaridaki reaksiyonlarin incelenmesinden anlasilacagi gibi asidik ortamda ¢6ziinmiis
oksijenin oldukga giiclii yiikseltgeme potansiyeline sahip oldugu goriiliir.

Tiim stlfiirlii bakir minerallerinin ¢6ziinmesi, asidik yani pH’in 3’ten kiiglik
oldugu durumlarda Fe™ tyonlar1 ve ¢oziinmiis oksijenin varliginda mutlaka gercgeklesir.
Coziinme yukarida belirtildigi gibi yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlar: seklinde es
zamanli meydana gelir. Buradaki ¢éziinmiis oksijen hem rediiksiyon sonucu olusan Fe*?
iyonlarinin Fe*® iyonlarina ylikseltgenmesi hem de ¢ézlinmeye yardimci olmasi i¢in lig

isleminin siirekliligi i¢in gereklidir.
4Fe*? + O, + 4H" — 4Fe*® + 2H,0 (2.14)

Siilfiirli bakir minerali i¢in Fe™ ve ¢oziinmiis oksijen varliginda olmasi

muhtemel reaksiyonlar asagidaki gibidir.

CUu,S +Fey(S04); — Cu'? + SO,% + CuS + 2FeSO, (2.15)
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Olusan FeSO, (Fe* + SO42) H* ve ¢oziinmiis oksijen yardimiyla tekrar Fe*® formuna

yiikseltgenir.

4FeSO, + O, + 4H" — 4Fe*® + 2H,0 (2.16)

Kalkopirit 6rnegi bu reaksiyona uyarlayacak olursa;

2CUFeS; + 4Fe,(S04); — 2Cu*? + 250, + 10FeSO, + 4S° (2.17)

Reaksiyon sonucu olusan eclementel kiikiirt (S°) oksijen varhiginda siilfiirik asite

doniistiiriiliir;

2S° + 30, + 2H,0 — 2H,SO0, (2.18)

Bu sekilde sistem kendi i¢inde bir dongii igerisine girerek ¢oziinmenin devami

saglanmais olur.

2.2.3. Li¢ yontemleri

Li¢ yontemleri olarak cevhere 6 ana yontem uygulanarak c¢ozeltme islemi
yapilabilmektedir. Bunlar;

1.Yerinde li¢

ii. Y18in lici

iii. Karistirma ligi

iv. Stizme ligi

v. Basing li¢i

vi. Perkolasyon ligi

Yerinde li¢: Diisiik tendrlii ve tasinmasi ekonomik olmayan cevherler i¢in tercih
edilen bir yontemdir. Cevherlesme igerisindeki ¢atlaklardan veya patlatma yoluyla suni
olarak olusturulmus catlaklardan ¢oziicliniin sizmasi yoluyla li¢ yapilmaktadir. Lig
islemi yillar alabilmektedir. Coziinme hizi daha ¢ok gecirgenlige bagh ilerlemektedir

(Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. Yerinde li¢ uygulamasinin sematik goriiniimii

Yigin ligi: Cevher ocaktan kazilarak yiginlar halinde gegirimsiz bir
tabakanin/ylizeyin ilizerine yigilir. Bu yontemde yigmin gegirgenligi ¢ok onemlidir.
Eger cevher tane boyutu kiiciik ise ¢imento gibi bir baglayici ile aglomere edilir. Yigin
lizerine ¢ozeli cesitli yontemlerle defalarca verilerek dolu ¢ozelti elde edilir. Daha
sonraki yigin hazirlama islemleri i¢in yigin kaldirilarak tekrar yeni yignlar
olusturularak islemin devami saglanir. Cozeltme islemi haftalar hatta aylar alabilir
(Sekil 2.3).

Sekil 2.3. Y18in ligi uygulamasi
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Karistirma lici: Ince tane boyutundaki cevher bir tank igerisine ¢dziicii ortam ile
birlikte beslenir. Tank igerisine monte edilmis bir karistirict saft vasitasiyla karistirma
islemi yapilir. Elde edilen ¢ozelti siiziilerek ayrilir. Karistirma liginde islemin hizi

oldukea fazladir. Coziinme islemi cevherin durumuna gore saatler alabilir Sekil (2.4).

=
]
T

Sekil 2.4. Karistirma lici tank sisteminin sematik goriiniimi

Stiziilme ligi: Sistem aslinda yigin li¢ine benzer. Yigin liginden fark:i bir tank
icerisinde gergeklestiriliyor olmasidir. Cozelti yukaridan tank igine yigilmis cevher
lizerine beslenir ve asagidaki havuza akan ¢ozelti bir pompa vasitasiyla tekrar tank

izerine beslenerek ¢oziinme islemi saglanmis olur (Sekil 2.5).

Filter papers and [~ Soil

plastic plates

N |

Peristaltic pump

Sekil 2.5. Siiziilme li¢i iinitesi sematik goriniimi
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Basing lici: Bazi mineraller yiiksek sicaklikta ve/veya basing altinda
¢oziinebilmektedir. Bu durumda basing ligi tercih edilir. Ornegin boksit minerali yiiksek
sicaklikta ¢oziinme hizi arttirilabilmektedir. Kaynama sicaklifinin iistiine ¢ikilmasi
durumu islemin basing altinda kapal1 bir sistemde gerceklestirilmesini gerektirir. Yine
stlfirlii bakir minerallerinin amonyakli ortamda oksijen basinci altinda veya yine
oksijen basinci altinda asitli ortamda ¢ozlindiiriilmesi gerekebilir. Aslinda bu yontem
karistirma li¢inin basing altinda uygulamasi olarak diisliniilebilir. Bu durumda oksijen

basinci altinda asit li¢i reaksiyonu;

ACuFeS; + 50, + 4H,S04 — 4Cu™® + 450,47 + 2Fe;05 + 8S° + 4H,0 (2.19)

Esitlik 2.19°da olusan elementel kiikiirtiin ergime sicakligi 119 °C civarindadir. Bu
sicaklik ve flizerinde c¢oOziinme, kalkopirit ylizeyinin erimis elementel kiikiirt ile
kaplanmasi ile sonug¢lanacagindan durabilir.

Basing liginde sicaklik artigi, hem termodinamigi hem de li¢ kinetigini etkiler.
Atmosferik basinglarda ¢oziinme termodinamigi olarak elverissiz sartlar, sicaklik ve
basinctaki artigin  etkisiyle goreceli olarak ¢ozeltide ¢ok daha fazla oksijen
konsantrasyonuna izin verdiginden daha hizli ¢oziinme kinetiklerine izin verir. Yiiksek
sicaklik ve basing li¢i bir otoklavda gerceklestirilir. Otoklav haznesi i¢indeki basing,
hem hava ile hem de saf oksijen ile saglanabilir. Céziinme kinetiginin artigi ve zaman
kazanimi acisindan genellikle saf oksijen kullanilarak otoklava basinci arttirilir. Otoklav
sicaklig1 baslangigta buhar enjeksiyonu ile arttirilir. Otoklav genellikle yataydir ve sivi
ve katilarin birlikte hareket ettigi bir dizi bolme bulunur. Coéziindiirme islemi i¢in
kullanilan cevherin tane boyutu ylizey alaninin yiiksek tutulmasi amaciyla 10 mm’den

kiigiik tutulur (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6. Bakir liginde kullanilan yatay otoklav.

Refrakter bakir siilflirleri hidrometalurjik olarak degerlendirmek amaciyla
ekonomik olarak uygun bir siire¢ bulmak icin ¢esitli yaklagimlar benimsenmistir
(Dreisinger, 2006; Gerald and Jergensen,1999). Bunlar, siilfat bazli prosesleri (bakteri
destekli prosesler ve diisiik, orta ve yiiksek sicaklikta basingli li¢i dahil), kloriir destekli
prosesleri ve amonyak ve nitrat bazli prosesleri kapsar. Orta-sicaklik, orta-basing ve
yiiksek-sicaklik, yliksek-basing siiregleri son zamanlarda ticari dlgekte gelistirilmistir.

Orta sicaklik ve orta basing oksidatif li¢i 140-150 °C sicaklik ve 1000-1200 kPa
basinglarda gerceklestirilen li¢ islemleridir. islemin basarisi icin tane boyutunun 10
pum’den kiigiik olmasi istenir. Yiiksek sicaklik ve yiiksek basing oksidatif lici 200-230
°C sicaklik ve yaklasik 3000 kPa basing sartlarinda gergeklestirilen li¢ islemleridir. Bu
li¢ isleminde bakir ¢oziiniir ve esitlik 2.19’da oldugu gibi reaksiyon iirlinii olarak
hematit (Fe,O3) olusur. Olusan elementel kiikiirt ise stilflirik asite doniisiir. Reaksiyon

asagidaki sekilde ilerler;
ACuFeS, + 170, + 4H,0 — 4Cu*? + 450, + 2Fe,03 + 4H,S0, (2.20)

Bu yontemlerin disinda bakterilerin  kullanildigi li¢  yontemleri de
kullanilmaktadir. Yi18in li¢, yerinde li¢ gibi uygulamalarda gecerli bir yontemdir. Bu
amagla kullanilan bakteriler i¢inde en ¢ok tercih edilenler ferrobasillus ferrooksidans ve
thiobasillus thiooksidans bakterilerdir. Bu bakteriler 37 °C sicakliga kadar
calisabilmektedir. Ferrooksidans bakterileri yasamlari i¢in gerekli enerjiyi kalkopirit

biinyesinde bulunan demirin oksitlenmesi sayesinde saglarken, thiooksidans bakterileri
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ise kiikiirtiin oksitlenmesi sayesinde yasam enerjilerini saglamaktadirlar. Urettikleri
enzimlerle kalkopirit ~—minerali  biinyesindeki demirin  dolayisiyla  bakirin
yiikseltgenmesini ve ayni zamanda kiikiirtiin oksidasyonunu saglarken ¢6ziinme
islemini gergeklestirirler. Bu bakteriler pH 3’lin altinda caligsabildiklerinden Fe*?
iyonlarinda sistemde basarili bir sekilde oksidasyon islemlerine katkisini da saglamig
olurlar. Bu bakterilerin {liremesi oldukca yavagtir. Bakteri boliinmesi 21 giinii
bulabilmektedir. Bu nedenle asil ¢ézme islemini ¢éziinmiis oksijen, F et iyonlar1 ve asit
yardimiyla gerceklestigi, bakterilerin ise bir yardimei unsur oldugu unutulmamalidir

(Aydogan, 1994).
2.2.3.1. Li¢ ¢ozeltilerinden bakirin kazanim

Bakirin ¢dzeltiden kazanilmasi amaciyla en ¢ok uygulanan yontemler, bakira
nazaran daha aktif olan metallerle bakirin ¢oktiiriilmesi ki bu amagla hurda demir ve

¢inko kullanilir ve solvent ekstraksiyon+elektro kazanim yontemleridir.

Bakirin ¢oktiiriilmesi: Bakirin Fe ve Zn gibi metallerle ¢oktiiriilmesi aslinda
basit bir elektrokimyasal yontemdir. Demir ve ¢inko bakira gore elektron verme egilimi
daha fazla oldugundan tercih edilir. Islemin ekonomisini islemin yapildig1 dénem igin
hurda demir, ¢inko ve bakir fiyatlar1 etkiler. Ancak ekonomik olmasi agisindan hurda

demir en ¢ok tercih edilen metal olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Reaksiyonlar asagidaki

gibi verilebilir;
Cu*?+2e— Cu® E°=0,337V (2.21)
Fe® — Fe™ +2¢ E°=0,44 V (2.22)

Reaksiyonlar toplandiginda;
Cu*?+Fe®— Cu®+Fe? E=0,777V (2.23)

“E” degerinin (0,777 V) pozitif (+) olmas1 reaksiyonun saga dogru ilerlemesini saglar.

Ayni sekilde reaksiyon ¢inko i¢in de yazilabilir.

Zn®— Zn** + 2¢° E°=0,76 V (2.24)
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Esitlik 2.21 ve 2.24 toplandiginda;
Cu*?+Zn° — Cu®+ Zn* E=1,097 V (2.25)

Yine ayni sekilde “E” degerinin pozitif olmasi reaksiyonun saga dogru ilerleyecegini
gostermektedir.

Burada elde edilen bakir toz halindedir. Toz halindeki bakir sistemden ¢esitli
susuzlandirma yontemleri ile kazanilarak ergitilir. Safsizligina gore gesitli rafinasyon

islemleri uygulanabilir.

Solvent ekstraksiyon: Elektroliz islemleri i¢in gerekli Cu konsantrasyonunun
yiiksek olmasi istenir. Ayni1 zamanda Yerinde li¢ ve yigin ligi vb. yontemlerle elde
edilen ¢ozeltilerin Cu konsantrasyonunun 1-6 g/l Cu olmasi oldukc¢a sik rastlanilan
durumdur. Bu konsantrasyon degerleri elektroliz i¢in uygun degildir. Kaldi ki bu
cozeltiler Fe, Ca, Mg, Mn vb. istenmeyen elementler/empriiteler igerebilmektedir.
Cozeltinin bu kirliliklerden uzaklastirilmasi ve Cu iyonu konsantrasyonunun arttirilmasi
amactyla solvent ekstraksiyonu islemleri yapilir.

Solvent ekstraksiyon i¢in organik bir kimyasal madde kullanilir. Bu maddeler genellikle
petrolden elde edilmis organiklerdir. Cu iyonlariin organik faza yiliklenmesi basit bir

sekilde esitlik 2.26’da verilebilir;
Cu'%, +2RH — RyCu+2H" (2.26)

Organik faza yilikleme islemleri birka¢ kademede gerceklestirilir. Kademe sayisi styirma
islemleri sonucu elde edilen Cu konsantrasyonu ile alakalidir. Organik fazdan bakirin
styrilmasi ise Esitlik 2.26’nin tersi bir uygulamadir. Yani, toplanan organik faz bir asit
yardimiyla isleme tabi tutulur, bakir ¢ozeltiye alinirken organik faz tekrar kullanilabilir

hale gelmis olur.

R,Cu + 2H" — Cu*?,, + 2RH (2.27)
©
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2.3. Li¢ Kinetikleri

Liging sistemleri i¢in reaksiyonlar iki ana kisimda incelenebilir. Bunlar homojen
ve heterojen reaksiyonlardir.

Homojen reaksiyonlarda, reaksiyona giren reaktifler ve reaksiyon iiriinleri tek
bir faz igerisinde bulunmasi durumunu gosteren reaksiyonlardir. Bu fazlar, kati, stvi ve
gaz olabilir. Ancak, licing islemlerinde homojen bir reaksiyondan s6z etmek nadir
rastlanilan bir durumdur. Yani, reaksiyonlar kati, sivi gaz gibi bir¢ok etkenin oldugu bir
mekanizma igerisinde ilerlemektedir. Kaldi ki, licing islemlerinde en az iki fazdan sz
edilebilir. Licing islemlerinde reaksiyonlar bir¢ok faz ile etkilesim sonucu meydana
geldigi icin reaksiyonlar ara yiizeylerde gerceklesmektedir. Bu ara yiizeyler;

- Kati tanecik ¢evresindeki akiskanin olusturdugu film tabakasi i¢inden reaktifin
difiizyonu,
- Akiskanin gozenekli kati igine diflizyonu,
- Akiskanin kat1 yilizeyine difiizyonu,
- Akiskan ve kati1 arasindaki ara yilizey kimyasal reaksiyonu,
- Kat1 yiizeyden akigkan tiriinlerin desorpsiyonu,
- Reaksiyon iirtiniiniin olusturdugu gozenekli kat1 ve akiskanin olusturdugu film
icinden reaktif ve tirlinlerin difiizyonu olarak verilebilir.
Reaksiyon hizint belirleyen/kontrol eden basamak en yavas ilerleyen ara yiizey
reaksiyonudur. Reaksiyon hizini konrol altinda tutan/etkileyen bir¢ok etmen bulunur.

Heterojen reaksiyonlar i¢in reaksiyon hizlarim etkileyen faktorleri asagidaki gibi
siralamak miimkiindiir;

- Sicaklik ve basing,

- Fazlar arasi ara ylizey alan,

- Fazlar aras1 temas sekilleri,

- Coziicii ve ¢oziinen konsantrasyonu,

- Coziinme olaymin aktivasyon enerjisi,

- Akiskan ortamda bulunan ¢oziicii reaktifler ve ¢dziinen iirlinlerin diflizyon/kiitle

transfer karakterleri.

Yukarida sayilan bilgilerden anlasilacag: lizere ¢dziinme kinetigi bircok faktér veya
faktorlerin bilesimi seklinde ortaya c¢ikmaktadir. Hidrometalurjik islemler sirasinda
meydana gelen reaksiyonlar sonucu zamana bagli olarak genellikle mineralin tane

boyutunda kii¢iilme s6z konusudur. Kiigiilen tanenin yiizey alan1 azalir. Cézlinme olay1
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zaten mineral yilizey ve ara yiizeylerinde gergeklesmektedir. Bu nedenle kiiresel
tanelerin ¢6zlinme oranini zamana bagli olarak grafige gecirilmesi durumunda zamanla
azalan bir ¢oziinme hizim1 gosteren bir egri elde edilir. Bu egriye ¢esitli noktalardan
cizilen tegetin egimleri farkli oldugundan farkli ¢6ziinme hizlarina ulasmak
miimkiindiir. Ancak, bu hiz azalimi tane yar1 ¢apinin kiiclilmesine bagli hesaplanan
yiizey alaniin degisiminden kaynaklanan bir azalmadir. Eger tane sekli bir disk veya
bir plaka seklinde olsaydi, ¢Oziinme sabit bir yiizey alanindan gerceklesecegi igin
¢Ozlinme oraninin zamana gore grafigi bir dogruyu verecektir ve ¢ézlinme hiz1 grafigin
her yerinde ayn1 oldugu goriilecektir.

Minerallerin kirilmasi ve 6giitiilmesi sonucu genel olarak kiiresel ve kiibik
sekillerde tane sekli verdikleri goriiliir. Licing islemlerinde kiibik, oval ve kiiresel
sekillerin hepsi kiire olarak kabul edilir. Yapilan ¢alismalarda kati seklinin kiiresel veya
kiibik sekilde olmasi benzer grafikler ortaya koydugu bilinmektedir. Kinetik
modellerden “kiigiilen ¢ekirdek modeli” kiiresel tanelerin ¢éziinmesi tizerine kurgulanip
hesaplanmis modellerdir. Bu modeller ve ¢ikarimi iizerine onlarca kaynak mevcuttur.
Bu anlamda Aydogan (2000), Aydogan (2005), Aras (2005), Ucar (2006), Aydogan ve
ark (2006), Bingol ve ark. (2003) Mamadov (2020) gibi kaynaklar incelenebilir.
Dolayisiyla tepsi, disk veya cubuk seklinde olmasi disinda diger biitiin geometrik
sekilleri “r”
asagidaki formiildeki gibi ifade edilebilir (Wadsworth ve Sohn, 1979);

yar1 ¢aph kiire gibi diisiiniip kiirenin yiizeydeki reaksiyon hiz denklemi

& = —4mr2Chok’ (2.28)
Burada;

n: reaksiyona ugramamis bolge igerisinde kalan mol sayisidir.
Yukaridaki denklemlerden hareketle yapilan bir dizi matematiksel islemler sonucu

kiiresel taneler i¢in kimyasal reaksiyonla kontrol edilen indirgenme veya yiikseltgenme

hizin1 gosteren bir denklem elde edilir (Wadsworth ve Sohn, 1979);

1—-(1—-X)Y3 =kt (2.29)
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Burada;
k: hiz sabiti,
t: reaksiyon siiresi,

X: reaksiyona giren fraksiyon.

Bazi durumlarda yukarida da belirtildigi gibi reaksiyon sirasinda reaksiyon iiriinleri
mineral yiizeyinde bir tabaka meydana getirebilir. Indirgeyici veya yiikseltgeyici
reaktiflerin bu tabakadan difiizyonu reaksiyon hizin1 kontrol edebilir. Difiizyon
tabakasindan difiizyonun kontrol ettigi reaksiyonlar i¢in “r” yaricapli bir kiirenin
diflizyona bagli zamana gore mol degisimi asagidaki denklem uyarinca meydana

gelmesi beklenir;

dn _ _dmrpde (2.30)
dt p dr

Burada;

n: Cekirdekte tepkimeye girmemis mineralin mol miktari,
p: Stokimetri faktorti,

D: Difiizyon katsayisi.

r ile ro arasindaki biitiin degerlerin sabit kosular altinda oldugu diisiiniilerek, integrali

alindiginda elde edilen denklem,

dn 41dCry
dat r(1ro—T)

(2.31)

Yukaridaki denklemlerden hareketle yapilan bir dizi matematiksel islemler sonucu
kiiresel taneler i¢in indirgenme veya yiikseltgenme hizinin difiizyonla kontrol edilmesi

durumu i¢in bir denklem elde edilir (Wadsworth, 1979);

1-2X —(1—-X)2* = kgt (2.32)
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Burada;
Kq: hiz sabiti,
t: reaksiyon siiresi,

X: reaksiyona giren fraksiyon.

2VDC
kg =—
pTY

(2.33)

Burada; D diflizyon katsayisi olup, difiizyon tabakasi kalinligmin sabit oldugu
varsayilmistir. Ancak tane yiizeyinde olusan reaksiyon iiriinlerinin siirekli kalinlasan bir
tabaka olusturmasi durumunda eger yiikseltgenme veya indirgenme islemleri yine
difiizyonla kontrol ediliyorsa asagidaki modelin gegerli oldugu ifade edilmigtir

(Levenspiel, 1999).

1/3In(1-X)-[1-(1-X) 1=k 4t (2.34)
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. Materyal

Bu tez kapsaminda kullanilan kalkopirit konsantresi Cengiz Holding biinyesinde
bulunan Siirt Madenkdy Bakir Isletmesi’ne ait konsantratdrden saglanmistir. Bu
isletmeden yaklastk 10 kg numune temin edilmistir. Temin edilen kalkopirit
konsantresi, Konya Teknik Universitesi Miihendislik ve Doga Bilimleri Fakiiltesi
Maden Miihendisligi Cevher Hazirlama Laboratuari’nda numune alma kurallarina
uygun olarak azaltilip, fraksiyonlarina ayrilmis ve her tane boyu fraksiyonundan
yaklagik 250 g numune yapilmasi planlanan deneyler icin stoklanmistir. Yine her bir
fraksiyondan alinacak numunelerin kimyasal analizleri yapilarak bakir (Cu), demir (Fe)
gibi elementlerin tenodrleri belirlenmistir. Analizler yas kimyasal yontemlere gore
laboratuarimizda bulunan Atomik Absorpsiyon Spektro Fotometri (AAS) cihazinda
gerceklestirilmistir. Kimyasal analiz sonuglart Cizelge 3.1°de verilmistir. Deneylerde
kullanilan sitrik asit analitik saflikta olup sitrik asit mono hidrat kullanilmistir. Yine
ayni sekilde deneyler i¢in kullanilan hidrojen peroksit (H2O;) analitik saflikta olup

piyasada satilan %35’lik ¢6zeltisi kullanilmustir.

Cizelge 3.1. Calismalarda kullanilan kalkopirit konsantresinin kimyasal analiz sonuglari

Element, %
Tane Boyutu(pm) ™ Fo n
-212+106 14,454 28,034 0,874
-106+53 16,159 27,096 0,818
-53+38 17,098 26,686 0,708
-38 20,424 23,772 0,452

3.1.1. Sitrik asit

Sitrik asit (C¢HgO; (HsCgHsO7)) zayif bir organik asittir. Ug adet karboksil
(-COOH) grup iceren sitrik asit suda ¢oziindiigiinde 1 mol sitrik asit 3 mol H" iyonu
iiretebilir. Ancak gercekte H' iyonlarmin ayrismasi kademe kademe olur ve her bir H"
ayrismasi farkli enerji seviyelerinde gercekleseceginden H iyonlarmin tamaminin

¢ozeltiye gegmesi beklenmez ( Zhao and Truhlar, 2008).
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HiCit. 5 HyCit +H* Ka=7,4 x 10 (3.1)
H.Cit 5§ HCit? +H" Ka2=1,7 x 10” (3.2)
HCit? s Cit® +H* Kas=4,0 x 107 (3.3)

Sitrik asit ortam pH’1ina gore iyon formlar1 farklilik gosterebilirken molekiil yapis1 Sekil
3.1°de verildigi gibi oldugu diisiiniilmektedir (McLean, ve Chandler, 1980; Petersson ve
ark., 1988).

RATRERT]
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0.9 -

0.8 -

0.7 -
S — [citric-3H]
T 06 o
s — [citric-2H]™

0.5 - -~ 5
:: —[citric-3H]
'§ 04 1 —citric
S 03]

0.2

0.1 -

0.0 - .
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Sekil 3.1. Sitrik asidin tahmin edilen molekiiler yapilar1 ve pH degerine goére iyon formlari.
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Sitrik asidin agik kimyasal formiili Sekil 3.2” deki gibi oldugu Petersson ve Al-Laham,

(1991) tarafindan verilmistir.

H
I 5
P e I il
N
OH
O
Ve
H—O—C —c”
i3
OH
O
Ve
B s i "
g
I OH

Sekil 3.2. Sitrik asitin a¢ik kimyasal formiilii ( Petersson ve Al- Laham, 1991).

Sitrik asit kullanilarak yapilan li¢ calismalarinin literatiirde sinirl sayida mevcut
oldugu goriilmektedir. Calismalar genellikle lityum iyon pillerindeki elementlerin tekrar
kazanilmasi, tesis artiklarindaki kimi metallerin ve agir metallerin ¢ozeltiye alinmasi ile
sinirli kalmistir

Deneylerde sitrik asit mono hidrat kullanilmistir. Kullanilan sitrik asit analitik
safliktadir. Yine ayni sekilde deneyler icin kullanilmasi diisiiniilen hidrojen peroksit

(H20,) analitik saflikta olup piyasada satilan %35°lik ¢ozeltisi kullanilmistir.

3.2. Metod

Deneyler sicakligi kaynama sicakligina (100 °C) kadar ayarlanabilen sicak su
banyosunda 1 L’lik beherler igerisinde 0,5 L ¢6zeltiler kullanilarak gergeklestirilmistir.
Karigtirma islemleri icin hizi 0-1200 dev/dak araliginda ayarlanabilen mekanik
kanigtiricilar  kullamilmistir.  Karigtirma — aparati/pervane olarak asit ve bazdan
etkilenmeyen teflon kapli karistirict pervane kullanilmistir. Bu tez kapsaminda
asagidaki parametreler incelenmistir.

1. Karistirma hizinin Cu ¢dziinmesine etkisi

2. H,0; derisiminin Cu ¢6ziinmesine etkisi

3. Sitrik asit derisiminin Cu ¢dzlinmesine etkisi

4. Sicakligin Cu ¢oziinmesine etkisi

5. Tane boyutunun etkisi Cu ¢éziinmesine etkisi



25

4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. Bulgular

4.1.1. Kanistirma hizinin etkisi ¢calismalari

Calismalar -53+38 um tane boyutu fraksiyonunda 3 g numune kullanilarak, 0,5
M sitrik asit, 2,0 M hidrojen peroksit derisimlerinde ve 50 °C sicaklikta
gerceklestirilmistir. Degisken olarak karistirma hizi  parametresi incelenmistir.
Karistirma hizinin Cu ¢6ziinmesine olan etkisi ¢alismalarinda 100, 200, 400 ve 600
dev/dak. karistirma hizlar1 kullanilmistir. Sistem 5, 15, 30, 45, 60, 90 ve 120
dakikalarda durdurulmus, sistemden 1 mL ¢o6zelti alinmis ve 100 mL balon jojelere
eklenerek saf su ile seyreltilmistir. Cu analizleri AAS’de gergeklestirilmistir. Elde

edilen sonuclar Cizelge 4.1°de ve Sekil 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Karistirma hizinin Cu ¢dziinmesine olan etkisi

Cu Coziinme Verimi, %

Siire, dak 100 dev/dak 200 dev/dak 400 dev/dak 600 dev/dak

0 0 0 0 0

5 24,60 23,55 23,55 34,71
15 42,73 43,60 39,42 42,21
30 54,24 58,95 41,69 56,86
45 60,69 63,48 59,82 66,97
60 59,65 45,35 62,09 69,76
90 59,65 33,84 61,91 77,43

120 54,59 33,84 43,78 59,12
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Sekil 4.1. Karistirma hizinin Cu ¢dziinmesine olan etkisi

Cizelge 4.1 ve Sekil 4.1°den goriilecegi gibi, ilk ¢oziinme verimleri karistirma
hiz1 arttikca zamana goOre artmaktadir. 200 dev/dakika karigtirma hizi hari¢ diger
karistirma hizlarinda 90 dakika li¢ siiresi i¢in Cu ¢oziinme verimlerinde artis
gozlenmektedir. 90. dakikadan sonra ise bu karistirma hizlar1 i¢in ¢Ozlinme
verimlerinde bir azalma goriilmektedir.

Cu ¢0Oziinme veriminin zamana gore en 1yl sonuglarin alindigr 600 dev/dak.

karistirma hiz1 diger parametrelerin incelenmesinde kullanilmak iizere seg¢ilmistir.

4.1.2. H,0, Derisiminin etkisi calismalari

Calismalar -534+38 um tane boyutu fraksiyonunda 3 g numune kullanilarak, 0,5 M
sitrik asit, 600 dev/dak karistirma hiz1 ve 50 °C sicaklikta gerceklestirilmistir. Degisken
olarak hidrojen peroksit derisimi parametresi incelenmistir. H»O, derisiminin Cu
¢Oziinmesine olan etkisi ¢alismalarinda 0, 0,25, 0,5, 1,0 ve 2,0 M H,O, derisimleri
kullanilmistir. Sistem 5, 15, 30, 45, 60, 90 ve 120 dakikalarda durdurulmus, sistemden 1

mL ¢ozelti alinmis ve 100 mL balon jojelere eklenerek saf su ile seyreltilmistir. Cu



27

analizleri AAS’de gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.2°de ve Sekil

4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. H,0, derisiminin Cu ¢6ziinmesine olan etkisi

Cu Coziinme Verimi, %

Siire, dak oM 0,25 M 0,50 M 1.0M 2,0M
0 0 0 0 0 0
5 0 4,94 1,59 4,58 34,71
15 0 4,05 10,22 16,03 42,21
30 0 8,46 20,79 25,37 56,86
45 0 10,75 23,08 29,95 66,97
60 0 12,51 18,32 38,58 69,76
90 0 11,81 17,09 43,16 77,43
120 0 8,99 16,74 47,74 59,12
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Sekil 4.2. H,0, derisiminin Cu ¢oziinmesine olan etkisi

Cu coziinme verimleri de zamana gore artmaktadir.

120

Cizelge 4.2 ve Sekil 4.2°den goriilecegi gibi, hidrojen peroksit derisimi arttikca
0,5 M H;0, derisiminde 45

dakikalik li¢ siiresi i¢in ¢6ziinme hizi zamana gore artmakta, ancak bu dakikadan sonra

¢oziinme verimlerinde diisme gozlenmektedir. Yine aynmi sekilde 0,25 M H,0;

derisiminde 90 dakikalik siire boyunca ¢6ziinme hizlarinda artis ve bu silireden sonra

diisiis gozlenmektedir. En iyi Cu ¢6ziinme veriminin 2,0 M H,0, derisiminde olmasina
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ragmen bu derisimde yapilan deneylerde reaksiyon hizina bagl gaz ¢ikisi artist
nedeniyle deney sisteminde koplirmeler yasanmis ve deneyleri siirdiirmek zorlasmistir.
Bu nedenle sonraki parametrelerin arastirilmasi i¢in 1,0 M H,O; derisimi segilerek

kullanilmustir.

4.1.3. Sitrik asit derisiminin etkisi calismalar

Calismalar -53+38 um tane boyutu fraksiyonunda 3 g numune kullanilarak, 1,0
M H,0,, 600 dev/dak karistirma hiz1 ve 50 °C sicaklikta gergeklestirilmistir. Degisken
olarak sitrik asit derisimi parametresi incelenmistir. Sitrik derisiminin Cu ¢ézlinmesine
olan etkisi g¢alismalarinda 0, 0,10, 0,25, 0,50, 1,0 ve 2,0 M sitrik asit derisimleri
kullanilmistir. Sistem 5, 15, 30, 45, 60, 90 ve 120 dakikalarda durdurulmus, sistemden 1
mL ¢ozelti alinmis ve 100 mL balon jojelere eklenerek saf su ile seyreltilmistir. Cu
analizleri AAS’de gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.3° de ve Sekil 4.3°

de verilmistir.

Cizelge 4.3. Sitrik asit derigsiminin Cu ¢ozliinmesine olan etkisi.

Cu Co6ziinme Verimi, %

Siire, dak oM 0,10M 0,25M 0,50 M 10M 20M
0 0 0 0 0 0 0,00
5 18,89 10,52 5,67 4,58 6,01 7,33
15 23,09 19,22 16,71 16,03 14,87 19,48
30 29,02 26,41 25,91 25,37 26,92 33,88
45 27,63 29,42 29,93 29,95 31,43 40,97
60 22,86 37,45 32,10 38,58 33,27 24,41
90 26,46 39,63 38,96 43,16 22,57 26,89

120 30,56 42,47 37,45 47,74 21,56 23,56
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Sekil 4.3. Sitrik asit derisiminin Cu ¢ézlinmesine olan etkisi.

Cizelge 4.3 ve Sekil 4.3’den goriilecegi gibi, sitrik asit derisimi arttikga Cu
¢Ozlinme verimleri de zamana gore artmaktadir. 60 dakikalik li¢ islemi sonuna kadar
sitrik asit derisiminin Cu ¢oziinmesine 6nemli bir etkisinin olmadigi gorilmektedir.
0,10 M sitrik asit derisiminde 60. dakikadan sonra Cu ¢oziinmesinde bir artma
goriilmektedir. Sitrik asitin kullanilmadig: (0,0 M sitrik asit) deney sartlarinda bile Cu
¢oziinmesi gergeklesmektedir.

0,10 M sitrik asit derisiminden biiyiik asit derisimleri i¢in Cu ¢oziinme
verimlerinde Onemli bir farklilik goriilmedigi i¢in sonraki parametrelerin

incelenmesinde 0,50 M sitrik asit derisimi segilerek kullanilmistir.

4.1.4. Sicakhigin etkisi calismalari

Calismalar -53+38 um tane boyutu fraksiyonunda 3 g numune kullanilarak, 1,0
M H;0,, 600 dev/dak karistirma hizi ve 0,50 M sitrik asit derisiminde
gerceklestirilmistir. Degisken olarak sicaklik parametresi incelenmistir. Sicakligin Cu
¢Oziinmesine olan etkisi c¢alismalarinda 30, 40, 50, 60 ve 80 °C sicakliklar

kullanilmistir. Sistem 5, 15, 30, 45, 60, 90 ve 120 dakikalarda durdurulmus, sistemden 1
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mL ¢ozelti alinmis ve 100 mL balon jojelere eklenerek saf su ile seyreltilmistir. Cu

analizleri AAS’de gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.4’de ve Sekil

4.4°de verilmistir.

Cizelge 4.4. Sicakligin Cu ¢6ziinmesine olan etkisi

Cu Coziinme Verimi, %

Siire, dak 30 °C 40 °C 50 °C 60 °C
0 0 0 0 0
5 0,65 0,65 4,58 11,44
15 5,04 9,25 16,03 21,22
30 10,77 19,20 25,37 4,02
45 14,82 19,87 29,95 0,82
60 19,70 25,61 38,58 5,54
90 27,63 30,33 43,16 3,01
120 28,14 36,74 47,74 1,49
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Sekil 4.4. Sicakligin Cu ¢6ziinmesine olan etkisi
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Cizelge 4.4 ve Sekil 4.4’den goriilecegi gibi, sicaklik arttikca Cu ¢oziinme verimleri de

zamana gore artmaktadir. 30, 40 ve 50 °C sicakliklar i¢in deney sonuna kadar bakir

¢Oziinme hizlar1 azalan hizda artmaktadir. 60 °C sicaklikta ise ilk 15 dak siire igin

coziinme devam ederken 15. dakikadan sonra sistemde meydana gelen gaz ¢ikisinin
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aniden artmasi ile beraber ¢éziinme olayr durma noktasina kadar gelmis ve deney zor
tamamlanmistir. En iyi Cu ¢o6ziinme veriminin 50 °C sicaklikta oldugu ic¢in tane
boyutunun etkisi deneylerinde bu sicaklik sec¢ilmistir. Ayrica 80 °C sicakliginda da
deneye baslanmis ve ilk 5 dakika i¢inde sistemden gaz ¢ikisi ile sistem tasmis ve deney

gerceklestirilememistir.

4.1.5. Tane boyutunun etkisi calismalari

Calismalar; 3 g numune kullanilarak, 1,0 M H,0,, 600 dev/dak karistirma hizi,
0,50 M sitrik asit derisiminde ve 50 °C sicaklikta gergeklestirilmistir. Degisken olarak
tane boyutu parametresi incelenmistir. Tane boyutunun etkisi ¢aligmalar1 -212+106 pm,
-106+53 um ve -53+38 pum tane boyutu fraksiyonlarinda gerceklestirilmistir. Sistem 5,
15, 30, 45, 60, 90 ve 120 dakikalarda durdurulmus, sistemden 1 mL ¢ozelti alinmis ve
100 mL balon jojelere eklenerek saf su ile seyreltilmistir. Cu analizleri AAS’de

gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.5 de ve Sekil 4.5 de verilmistir.

Cizelge 4.5. Tane boyutunun Cu ¢6ziinmesine olan etkisi

Cu Coziinme Verimi, %

Siire, dak -212+106 pm -106+53 um -53+38 pm

0 0 0 0

5 2,66 4,81 4,58
15 14,55 15,17 16,03
30 19,25 19,99 25,37
45 15,75 31,51 29,95
60 22,72 33,58 38,58
90 24,43 40,91 43,16

120 26,26 45,45 47,74
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Sekil 4.5. Tane boyutunun Cu ¢dziinmesine olan etkisi.

Cizelge 4.5 ve Sekil 4.5’den goriilecegi gibi, tane boyutu araligi (fraksiyon
boyutu) kiiciildiikce Cu ¢oziinme verimleri de zamana gore artmaktadir. Tane boyutu
kiictildiikge spesifik ylizey alani artacagindan ¢éziinme verimlerinde de artis beklenir.
Sekil 4.5” den goriilecegi lizere -212+106 um tane boyutu deneylerde kullanilan diger
tane boyutlar1 zamana gore daha yavas ¢Oziinmistiir. -106+53 um ve -53+38 pum tane

boyutlarinin ¢éziinme verimleri birbirine yakin seyretmistir.

4.2. Kinetik Analiz

Burada Boliim 2.3 de anlatilan kinetik modeller kullanilmistir. Kinetik analizler
reaksiyonun olusum mekanizmas1 ve sicakliga goére degisimin gostergesi olan
aktivasyon enerjisinin hesaplanmas1 amaciyla gergeklestirilmistir.

Sicakligin Cu c¢oziinmesine olan etkisi deneylerinden elde edilen sonuglara
asagida verilen (Boliim 2.3) kinetik modeller uygulanmistir. H,O, etkisinde sitrik asitli

ortamda kalkopiritin ¢6ziinmesinin yukarida verilen hangi kinetik modele uydugunun
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belirlenmesi maksadi ile ¢éziinme isleminin kimyasal olarak kontrol edildigi durum
igin;

1-(1-X)Y3 =kt (4.1)

Coziinme isleminin sabit kalinliktaki iirlin tabakasindan difiizyona kontrol edildigi

durum igin;

2 . .
1—§X—(1—Xj-*3 = k4t (42)

Esitlikleri kullanilmistir. Yukaridaki esitliklerde verilen “X”, Cu ¢Ozlinmesinin her
hangi bir andaki doniigiim oran1 olup ¢oziinme veriminin yiize boliinmesi ile elde edilir.
Yine aym sekilde “t” dakika olarak li¢ siiresini, hiz sabiti “k” dakika™ olarak ifade
edilir. Yukaridaki esitliklerin zamana gore bir grafige alinmasi sonucu bir dogru
vermesi istenir. Dogrunun korelasyon katsayisi ne kadar 1’e yakinsa li¢ kinetigini
kontrol eden modelin ilgili model olma ihtimalinin yiiksek oldugu kabul edilir.

H,0, etkisinde sitrik asitli ortamda kalkopirit ¢6ziinmesini kontrol eden uygun
modeli belirlemek amaci ile her sicaklik icin kimyasal kontrollii ve sabit kalinliktaki
difiizyon tabakasindan diflizyon kontrollii durumlar i¢in elde edilen model grafikleri

Sekil 4.6 ve 4.7 verilmistir.
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Sekil 4.6. Sicakligin Cu ¢oziinmesine etkisi: Kimyasal ¢oziinme modeli.
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Sekil 4.7. Sicakligin Cu ¢dziinmesine etkisi: Sabit kalinliktaki difiizyon tabakasindan difiizyon modeli.
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Cesitli sicaklik degerleri i¢in Sekil 4.6 ve 4.7 de elde edilen her bir kinetik

model i¢in goriliniir hiz sabitleri ve korelasyon katsayilar1 Cizelge 4.6 da verilmistir.

Cizelge 4.6 Sicakligin Cu ¢oziinmesine etkisi: Her bir kinetik modele ait goriiniir hiz sabitleri ve
korelasyon katsayilari.

1-(1-X)® 1-2/3X-(1-X)7*
Hiz Sabiti Korelasyon Hiz Sabiti Korelasyon
Sicaklik °C (k;x107) Katsayisi (kgx107°) Katsayist

(R (R
30 95,700 0,955 9,6730 0,950
40 116,744 0,936 14,999 0,985
50 161,265 0,918 28,998 0,986
60 489,200 0,956 37,404 0,996

Cizelge 4.6’dan goriilecegi tizere 30-60 °C sicaklik aralifinda difiizyon modeli
kimyasal modele gore daha iyi korelasyon saglamaktadir. Bu nedenle H,O, etkisinde
sitrik asitli ortamda kalkopiritin ¢oziinme hizin1 sabit kalinliktaki {iriin tabakasindan
difiizyon ile kontrol edildigi kabul edilebilir.

Gorliniir hiz sabitlerinden hareketle aktivasyon enerjisi hesaplanabilir. Hiz sabiti
degerleri ile aktivasyon enerjisi arasinda sicakliga bagh bir iliski oldugu Arrhenius

esitliginde ifade edilir.

—Ea

k= AeRT (4.3)

Burada;

k: hiz sabiti (dk™),

A: Arrhenius sabiti,

Ea: aktivasyon enerjisi (J/mol),

R: ideal gaz sabiti (8,314 J/mol K),
T: Kelvin cinsinden sicaklik (K).

Esitlik 4.1’in her iki tarafinin dogal logaritmasi alinarak 1/T’ye karsi In kg grafige
gecirilmesi ile bir dogru elde edilir. Elde edilen dogrunun egimi —Ea/R’ye esit
olmaktadir. Elde edilen grafigin egiminden hareketle aktivasyon enerjisi hesaplana bilir.
Sekil 4.8’de sabit kalinliktaki diflizyon tabakasindan difiizyonla kalkopirit
coziinmesinin kontrol edildigi verilere ait goriiniir hiz sabitlerinden hareketle sicakliga

bagli Arrhenius grafigi verilmistir.
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Sekil 4.8. Sicakligin Cu ¢oziinmesine etkisi: Arrhenius grafigi.

Sekil 4.8’de elde edilen dogrularin egimlerinden hareketle aktivasyon enerjileri
hesaplanmistir. H,O, etkisinde sitrik asitli ortamda kalkopiritin ¢dziinmesi i¢in
aktivasyon enerjisi 39,66 kJ/mol olarak hesaplanmustir.

Sitrik asit kullanilarak yapilan li¢ ¢aligmalar literatiirde sinirli sayida mevcut
oldugu goriilmektedir. Caligmalar genellikle lityum iyon pillerindeki elementlerin tekrar
kazanilmasi, tesis artiklarindaki kimi metallerin ve agir metallerin ¢ozeltiye alinmasi ile
sinirli kalmastir.

Yuliusman ve ark. (2018) yaptiklari ¢alismada lityum iyon pillerde bulunan
kobaltin sitrik asit ile ¢éziinebilirliginin kinetigini incelemislerdir. Cesitli sitrik asit ve
hidrojen peroksit konsantrasyonlarinda g¢esitli sicakliklarda kobalt ekstraksiyon
verimleri arastirllmistir. Caligsmalarda, artan sitrik asit konsantrasyonunun li¢ verimini
artirdi1 gdézlemlenmistir. Konsantrasyonun artmasi1 H' aktivitesini artiracagi ve metal
iyonlar ile daha fazla proton baglanacagi seklinde yorumlanmistir. Bunu Guzolu ve
ark. (2016) yaptig1 ¢alismalarda dayandirmislardir. Dayanak olarak; temel olarak sitrik
asidin molekiil yapis1 karboksil grubundan (-COOH) olusur, karboksildeki H”
¢oziinmiis metal iyonlarina baglanir. Asit ne kadar fazla karboksil grubuna sahipse,

cozeltide o kadar fazla metal iyonu ¢oziilebilir. Diger organik asitlerle
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karsilagtirildiginda sitrik asit, li¢ islemi igin iyi olan en fazla karboksil asite sahiptir.
Yaptiklar1 ¢aligmalarda; Sitrik asitin zayif bir asit olmasi ve zayif asitin tam olarak
iyonize edilememesi nedeniyle yavas yavas azalan li¢ verimi. Zayif elektrolitlerin anyon
olusum yetenegi ve miktari, optimum durumuna kadar grafik egilimini takip etme
egilimindedir. Zayif elektrolit ile iletkenligi arasindaki iliski, konsantrasyon arttikca
iletkenlik bir miktar artacaktir. Daha da arttirilirsa iletkenligi azaltacak ve ayrica li¢
verimini de azaltacaktir. Sonug olarak, sicaklik degeri, sitrik asit derisimi (sinirli artis)
ve hidrojen peroksit derisimi arttikca kobalt ¢coziinmesi artmaktadir. Coziinme hizini
kontrol eden mekanizmanin kiigiilen ¢ekirdek modeline uygun kimyasal reaksiyonla
gergeklestigi tespit edilmistir. Coziinmenin aktivasyon enerjisi 42.30 kJ/mol olarak
hesaplanmustir.

Gargul ve ark. (2019), sitrik asit ¢ozeltileri ile flag ergitme firini ciiruflarindan
kursun ve bakirin kazanilmasini arastirmiglardir. Bilister bakir iretiminde kullanilan
flas ergitme firinlar1 ciiruflarinda bulunan oksitli kursun ve bakirin ligi sitrik asit
cozeltisi ile saglanmistir. Calismalar 25 ve 70 °C sicakliklarda ve cesitli sitrik asit
konsantrasyonlarinda gergeklestirilmistir. Calismalarda lig islemlerinin ilk dakikalarinda
kursun ve bakirin hizla ¢oziindiigii ve zamanla ¢okmelerin olustugu tespit edilmistir.
Sitrik asit derisiminin ¢dziinme isleminde belirleyici rol oynadigi kanisina varilmistir.

Zheng ve ark. (2016), kullanilmig (atik) lityum iyon pilleri igerisindeki kobalt ve
lityumun sitrik asit-hidrojen peroksit ¢ozeltisinde ¢oziindiiriilmesini ¢aligmislardir.
Calismalarda artan sicaklik ve sitrik asit konsantrasyonlarinda ¢oziinme hizinin da
arttig1, hidrojen peroksit konsantrasyonunun incelendigi parametrede ise ¢éziinme artisi
0-1,0 M H;0; derisimine kadar arttig1 ve bu degerden daha yiiksek konsantrasyonlarda
etkisinin olmadig1 sonucuna varilmistir. Coziinme kinetigi incelenmis ve ¢dzlinme
hizin1 kontrol eden mekanizmanin iriin tabakasindan reaktantlarin difiizyonu kontrol
ettigi tespit edilmistir. Aktivasyon enerjisini ise 45,72 kJ/mol olarak hesaplamislardir.

Qingxin Zheng ve ark. (2020), yine atik lityum iyon pillerin icerisindeki kobalt ve
nikel elementlerinin sitrik asit —hidrojen peroksit ortaminda ¢dziindiiriilmesini
calismislardir. Yine artan sicaklik, sitrik asit derisimi ve hidrojen peroksit derisimleri ile
¢Oziinme hizinin arttigr tespit edilmistir. Calismalarda elde edilen verilere kiigiilen
cekirdek modeli uygulanmis ve iiriin tabakasindan difiizyon ¢6ziinme hizint kontrol
eden mekanizma oldugu belirlenmistir. Caligmalar sonucu Li i¢in 34 kJ/mol, Co i¢in

263 kJ/mol, Ni icin ise 128 kJ/mol aktivasyon enerjisi hesaplanmaigstir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER
5.1. Sonuclar

Cengiz Holding biinyesinde bulunan Siirt Madenkdy Bakir Isletmesi'ne ait
konsantratorden saglanan kalkopiritin H,O, etkisinde sitrik asitli ortamda li¢

islemlerinin incelendigi aragtirmalarda asagidaki sonuclara ulagilmistir.

1) Cu ¢oziinme verimleri karistirma hizi arttikca zamana gore artmaktadir. 100
dev/dakika karigtirma hizi hari¢ diger karistirma hizlarinda 90 dakika li¢ siiresi i¢in Cu
¢coziinme verimlerinde artis gozlenmektedir. Yapilan ¢aligmalarda hidrojen peroksitli
ortamda genel olarak karistirma hizinin ¢oziinme verimlerine bir etkisinin olmadig
goriilmektedir (Aydogan, 2006). Ancak bu ¢alismada karistirma hiz arttikca ¢oziinme
hizlarinda da artis gézlenmistir. Bu durum ¢dziinme hizini kontrol eden mekanizmanin

difiizyon kontrollii olmasindan kaynaklanabilir.

i1) Caligmalarda yiikseltgeyici olarak hidrojen peroksit kullanilmistir. Hidrojen
peroksit derisimi arttikca Cu ¢oziinme verimleri de zamana gore artmaktadir. 0,5 M
H,0; derisininde 45 dakikalik li¢ siiresi i¢in ¢oziinme hizi zamana gore artmakta, ancak
bu dakikadan sonra ¢oziinme verimlerinde diisme gozlenmektedir. Yine ayni sekilde
0,25 M H,0; derisiminde 90 dakikalik siire boyunca ¢6ziinme hizlarinda artis ve bu
siireden sonra diisiis gozlenmektedir. Hidrojen peroksit giiglii bir yiikseltgeyicidir.
Normalde yiikseltgen ortamda siilfiirlii minerallerin yiizeyinde elementel kiikiirt olusur.
Bu ¢aligmada da elementel kiikiirt olusumuna rastlanmistir. Ancak yiiksek derisimlerde
elementel siilfiir tabakasinin gozlemlenmesi zorlagmistir. Sonug¢ ¢ozeltilere BaCl,
(baryum kloriir) ¢ozeltisi eklenmis ve c¢ozeltilerde siilfat iyonlarimin varligi tespit
edilmistir. Buradan anlasilacag iizere hidrojen peroksit konsantre icerisindeki metalleri
yiikseltgedigi gibi olusan elementel siilfiirii  siilfat iyonlarna doniistiirerek

tiuketilmektedir.

i) Sitrik asit derisimi arttikca Cu c¢oziinme verimleri de zamana gore
artmaktadir. Ancak bu artis goreceli olarak birbirine yakin degerlerden olusmaktadir.
Sitrik asitin zayif bir asit olmasi ve iyonlagma sabitlerinin diisiik olmasi li¢ islemlerinde
hidrojen peroksit etkisi nedeniyle olusabilecek H" iyonlar1 nedeniyle zaten dengede olan

sitrik asit iyonlagmasi tersine dondirebilir (Esitlik 3.1, 3.2 ve 3.3). Sitrik asit
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derigiminin 0 (sifir) oldugu li¢ calismalarinda da ¢oziinme olayr daha ¢ok hidrojen
peroksit (1,0 M Hy0,) ile saglandig: sitrik asit-bakir kompleksi olusumunun sinirlt

etkisi oldugu kanisina varilabilir.

iv) Sicaklik arttikca Cu ¢oziinme verimleri de zamana gore artmaktadir. 30, 40
ve 50 °C sicakliklar i¢in deney sonuna kadar bakir ¢oziinme hizlar1 azalan hizda
artmaktadir. 60 °C sicaklikta ise ilk 15 dak siire i¢in ¢oziinme devam ederken 15.
dakikadan sonra sistemde meydana gelen gaz ¢ikisinin aniden artmasi ile beraber
¢coziinme olay1 durma noktasina kadar gelmis ve deney zor tamamlanmistir. En iyi Cu
¢oziinme veriminin 50 °C sicaklikta oldugu i¢in tane boyutunun etkisi deneylerinde bu
sicaklik secilmistir. Ayrica 80 °C sicakliginda da deneye baslanmis ve ilk 5 dakika
icinde sistemden gaz cikisi ile sistem tagsmis ve deney gerceklestirilememistir. Hidrojen
peroksitten kaynaklanan ¢6ziinmiis oksijenin sicaklik artisiyla ¢ozlinmesinin azalacagi
ve ayn1 zamanda yine sicaklik artisiyla reaksiyon hizinin artmasi olaylar1 neticesinde
koplirme olayr beklenen bir durum olarak karsimiza cikmaktadir. Aydogan (20006),
yaptig1 calismalarda benzer durumlar gozlemistir. Yapilan kinetik incelemelerde
coziinmeyi kontrol eden mekanizmanin sabit kalinliktaki bir difiizyon tabakasindan
reaktiflerin diflizyonu oldugu belirlenmistir. Calismalarin devaminda aktivasyon
enerjisi 30-60 °C sicaklik araligi i¢in 39,66 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu deger
diflizyon ile kontrol edilen ¢O6ziinme mekanizmalarinda elde edilen degerler ile

uyusmaktadir.

v) Tane boyutu aralig1 kiigiildilkge Cu ¢Oziinme verimleri de goreceli olarak
artmaktadir. Tane boyutu kiigiildiik¢e spesifik ylizey alami artacagindan c¢oziinme
verimlerinde de artig beklenir. Yani birim agirliktaki belirli bir boyuttaki malzemenin
ylizey alami ayni agirliktaki ama daha kiigiik boyuttaki malzemeye goére daha az
olacaktir. Calismalarda, -212+106 pm tane boyutu deneylerde kullanilan diger tane
boyutlart zamana gore daha yavas ¢Oziinmiistiir. -106+53 pm ve -53+38 pum tane

boyutlarinin ¢dziinme verimleri birbirine yakin seyretmistir. Bu beklenen bir durumdur.
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5.2. Oneriler

1) Deneyler 30 °C’m altinda gergeklestirilerek ¢oziinmiis oksijen
konsantrasyonu yiiksek tutulabilir. Bu durumda li¢ siiresi attirilarak ¢oziinme egrisinin

davranisina bakilabilir.

i1) Sitrik asit disinda asetik asit, askorbik asit gibi diger organik asitlerle ayn

sartlarda deneyler yapilip kiyaslama yapilabilir.

iii) Hidrojen peroksit yerine yiikseltgen olarak Fe* iyonlari kullanilarak cesitli

sartlar icin ¢ozlinme davranislari belirlenebilir.



41

KAYNAKLAR

Aydogan, S., 1994, Bakteriyel ve kostik li¢ yontemiyle linyitlerden kiikiirt giderimi
arastirllmas1, Yiiksek Lisans Tezi, Cumhuriyet Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii, Sivas.

Aydogan, S., 2006, Dissolution kinetics of sphalerite with hydrogen peroxide in
sulphurie acid medium, Chemical Engineering Journal, vol.123(3), pp.65-70.

Basov, V., 2021, Global copper production declines 2% in 2020 — report, Mining
News, https://www.kitco.com/news/2021-02-12/Global-copper-production-
declines-2-in-2020-report.html. [Ziyaret Tarihi: 12 Aralik 2021].

Demir, F., La¢in, O. and Donmez, B., 2006, Leaching kinetics of calcined magnesite in
citric ccid solutions, Ind. Eng. Chem. Res. 2006, vol. 45, pp. 1307-1311.

Dreisinger, D., 2006, Copper leaching from primary sulfides: options for biological and
chemical extraction of copper, Hydrometallurgy, vol.83, pp.10-20.

Edelstein, D.L., and Porter K.D., 2010, Copper statistics 1900-2008, Washington DC.,
USA: Unidet States Geologreal Survey.

Gargul, K., Boryczko, B., Bukowska, A. Jarosz,P., Malecki, S., 2019, Leaching of lead
and copper from flash smelting slag by citric acid, Archives of civil and
mechanical Engineering vol.1 9, pp. 648 — 656.

Gerald, V., Jergensen LI, 1999, Copper leaching, solvent extraction, and
electrowinning technology, Published by the society for Mining, Metallurgy and
Exploration Inc., ISBN 0-87335-183-5.

Guzolu, J.S., Gharabaghi, M., Mobin, M. and Alilo, H., 2016, Extraction of Li and Co
from Li-ion batteries by chemical methods, Journal of The Institution of
Engineers (India): Series D. (2016).

Giilfen, M., 2002, Kalkopirt cevherindeki bakirin sﬁ}ﬁrik asit ¢ozeltisinde
¢oziiniirliigiiniin incelenmesi, Doktara Tezi, Sakarya Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisti, Sakarya.

Habashi, F., 1999, Solvent extraction in hydrometallurgy. A historical perspective,
Bull. Can. Inst. Min. Metall., vol. 92, pp. 103-106.

Habashi, F., 2017. Principles of extractive metallurgy: Pyrometallurgy, 1st Edition.
https://doi.org/10.1201/9780203742112., [Ziyaret Tarihi: 13 Aralik 2021].

Levenspiel, O., 1999, Chemical reaction engineering, Industrial and Engineering
Chemistry Research. ,vol 38(11), pp.4140-4143.

Mammadov, K., 2019. Demir-gelik tesisi tufalinin kok komiiri ile indirgenebilirliginin
arastirtlmasi, Yiiksek Lisans Tezi, Konya Teknik Universitesi Lisanstistii Egitim
Enstitiisti, Konya.


https://www.kitco.com/news/2021-02-12/Global-copper-production-declines-2-in-2020-report.html
https://www.kitco.com/news/2021-02-12/Global-copper-production-declines-2-in-2020-report.html
https://doi.org/10.1201/9780203742112

42

Mark E. Schlesinger, Matthew J. King, Kathryn C. Sole, William G. Davenport, 2011,
Extractive metallurgy of copper, Elsevier Ltd., ISBN: 978-0-08-096789-9.

McLean, A.D., Chandler, G.S., 1980, Contracted gaussian-basis sets for molecular
calculations. 1. 2nd row atoms, Z=11-18, J. Chem. Phys. Vol. 72, pp. 5639.

MTA, 2016, Maden Tetkik ve Arama Genel Miidiirliigii faaliyet raporu.

Petersson, G.A. and Al-Laham, M.A., 1991, A complete basis set model chemistry. II.
Open-shell systems and the total energies of the first-row atoms, J. Chem. Phys.,
vol.94, pp. 6081.

Petersson, G.A., Bennett, A., Tensfeldt, T.G., Al-Laham, M.A., Shirley, W.A,,
Mantzaris, J.A., 1988, A complete basis set model chemistry. 1. The total
energies of closedshell atoms and hydrides of the first-row atoms, J. Chem.
Phys., vol. 89, pp. 2193.

Raghavachari, K., Binkley, J.S., Seeger, R., Pople, J.A., 1980, Self-consistent molecular
orbital methods. 20. Basis set for correlated wave-functions, J. Chem. Phys., vol.
72, pp. 630.

Schlesinger, M.E., King, M.J., Sole, K.C. and Davenport, W. G. 2011. Extractive
metallurgy of copper. Fifth Edition, Elsevier Ltd., ISBN: 978-08-096789-9.

Shabani, M.A., Irannajad, M. and Azadmehr, A.R., 2012, Investigation on leaching of
malachite by citric acid, International Journal of Minerals, Metallurgy and
Materials, vol. 19, Number 9, Page 782.

Smolinsk, B. and Krol, K., 2012, Leaching of mercury during phytoextraction, assisted
by EDTA, KI and citric acid, Journal of Chem Technol Biotechnol, Society of
Chemical Industry, DOI 10.1002/jctb.3826.

Stein, G. J., 2010, Local Identities and Interaction Spheres: modelling regional
variation in the Ubaid Horizon. In R.A. Carter and G. Philip (eds.) Beyond the
Ubaid: Transformation and Integration in the Late Prehistoric Societies of
Middle East (pp.23-44). Chicago: The Oriental Institute of the University of
Chicago.

Tinashe, O.N., and Lordwell, K.W.,2017, A Review of the flotation of copper minerals,
International Jornal of sciencer: Basic an Applied Research ( 1JSBAR), vol.
34(2). pp.145-165.

Tinashe O. Ndoro, Lordwell K. Witika, 2017, A Review of the flotation of copper
minerals, International Journal of Sciences: Basic and Applied Research
(IJSBAR), vol. 34, No:2, pp. 145-165.

Yuliusman, A.N. and Radifan, F.S., 2018, Leaching and kinetics process of cobalt from
used lithium ion batteries with organic citric acid, Web of Conferences, vol. 67,
pp. 3036.



43

Zheng, Y., Long, H.L.1, Zhou, L., Wu, Z.S., Zhou, X., You, L., Yang, Y. and Liu, JW.,
2016, Leaching procedure and kinetic studies of cobalt in Cathode Materials
from spent Lithium lon batteries using organic citric acid as leachant, Int. J.
Environ. Res., vol. 10, pp. 159-168, Winter 2016 ISSN: 1735-6865.

Zheng, Q., Watanabe, M., Iwatate, Y., Azuma, D., Shibazaki, K., Hiraga, Y., Kishita,
A., Nakayasu, Y., 2020, Hydrothermal leaching of ternary and binary Lithium-
ion battery cathode materials with citric acid and the kinetic study, The Journal
of Supercritical Fluids, vol. 65.

Wadsworth, M.E. ve Sohn, H. Y., 1979, Rate processes of extractive metallurgy
plenium press, New York ,ISBN, 978-1-4684-9117-3.

Wanta, K.C., Perdana, I. and Petrus, H.T.B.M., 2017, Evaluation of shrinking core
model in leaching process of Pomalaa nickel laterite using citric acid as leachant
at atmospheric conditions, Second International Conference on Chemical
Engineering, IOP Conf. Series: Materials Science and Engineering, vol. 162.



