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KURE/KASTAMONU BAKIRLI PiRiT CEVHERINDEN AZOTLU
BILESIKLERLE KATALIZLENMIS OKSIDATIF BASINC LiCi iLE
BAKIRIN KAZANIMININ ARASTIRILMASI

0z

Kompleks bakir cevherlerinden bakir eldesi ¢ogunlukla izabe gibi 1s1] islemlerle
yapilmaktadir. Ancak hava kirliligine neden oldugu i¢in kiikiirt dioksit emisyonu icin
getirilen kisitlamalar artmistir. Bu nedenle bakir cevherlerine uygulanan ¢evre dostu,
diisiik maliyetli ve kolay uygulanan hidrometalurjik yontemlerin 6nemi gittikce

artmaktadir.

Bu c¢alismada, Eti Bakir A.S’ne ait Kiire flotasyon tesisinin kalkopirit-sfalerit
kompleks cevherinden flotasyon yoluyla zenginlestirilmis bulk flotasyon kalkopirit
konsantresinin, siilfiirik asitli ortamda yiiksek basing altinda ve oksi-azotlu bilesikler

etkisinde bakir ¢6zlinme kinetigi arastirilmistir.

Arastirmalarda kullanilan bulk flotasyon kalkopirit konsantresinin temel
bilesenler olarak yiizde 11,21 bakir, yiizde 5,10 ¢inko, yiizde 32,36 demir ve yiizde
36,15 kiikiirt igerdigi tespit edilmistir. Numunenin mineralojik analizlerinde ana
mineral olarak kalkopirit ile birlikte sfalerit, pirit ve ¢ok az miktarlarda kovellit,

kalkozit, bornit icerdigi belirlenmistir.

Bakir ¢oziiniirliigii icin optimum basing li¢i sartlarinda tane boyutu, sicaklik,
sodyum nitrit konsantrasyonu, sodyum lignostilfonat miktari, siilfiirik asit derisimi,
kati-s1v1 orani, toplam basing, sodyum nitrat konsantrasyonu ve karistirma hizi tespit
edilmistir. Belirlenen optimum sartlar sonucunda bakir ¢6ziinme verimi yaklasik

yiizde 95 olarak bulunmustur.

Anahtar Sozciikler: Bakir, kalkopirit konsantresi, basing li¢i, ¢coziinme kinetigi



AN INVESTIGATION ON THE EXTRACTION OF COPPER FROM
KURE/KASTAMONU PRYITIC COPPER ORE WITH NITROGEN SPECIES
CATALYZED OXIDATIVE PRESSURE LEACHING

ABSTRACT

Copper is generally recovered from complex copper ores by pyrometallurgical
methods such as smelting. However, concerns over air pollution have made
governments tighten their regulations regarding the emission of sulfur dioxide.
Therefore, hydrometallurgical processing of copper ores has become an increasingly
important process due to its environmentally benign characteristics, lower capital

cost and ease of operation.

In this study, the dissolution kinetics of bulk flotation chalcopyrite concentrate
obtained from Kiire Copper Concentrator Plant-Eti Bakir Corporation was
investigated in sulphuric acid media at high pressure and under the effect of oxy-

nitrogen species.

It was determined that chalcopyrite concentrate contains 11.21 percent copper,
5.10 percent zinc, 32.36 percent iron and 36.15 percent sulphur as major
components. Mineralogical analyses of the sample contain mainly chalcopyrite with

sphalerite, pyrite and small amounts of covellite, chalcocite, bornite.

For dissolution of copper, the optimum pressure leaching conditions were
determined by varying particle size, temperature, sodium nitrite concentration, the
amount of sodium lignosulfonate, sulfuric acid concentration, solid-liquid ratio, total
pressure, sodium nitrate concentration and stirring speed. The yield of copper

recovery was found as approximately 95 percent at the optimum conditions.

Keywords: Copper, chalcopyrite concentrate, pressure leaching, dissolution kinetic
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BOLUM BiR
GIRIS

1.1 Bakir

Cok eski caglardan beri insanoglunun yagaminda onemli bir yer tutan bakir
genelde insanlar, el sanatlari, siis esyasi ve silahlar yapiminda kullanmislardir.
Medeniyet ilerledik¢e bakirin kullanimi ve gereksinimi artmistir. Giinlimiizde bakirin
tiikketimi 13 milyon tonun iizerinde olup, en ¢ok kullanilan metaller arasinda ikinci

siray1 almistir (Devlet Planlama Tegkilati [DPT], 2001).

M.O. yaklasik 8000 yillarindan beri bilinmekte olan bakir, baslangicta sadece tek
basina kullanilirken, sonraki zamanlarda kalayli bir alasim olarak tun¢ veya bronz
halinde kullanilmistir. M.O. 2000 yillarinda ise Asurlular tarafindan Anadolu’da ilk
bakir tiretimine baglanmistir (Habashi, 1978).

Bakir madenciliginde ilk ergitme islemi 5000 yil &nce Israil’de yapilmaya
baslanmig, bakir {iretiminin gelismesi ise Roma Imparatorlugu tarafindan yapilmis
olup, o zamanlarda diinya tretiminin biiyiik bir ¢cogunlugu Kibris’ta yapilmistir.
Fakat 18. ylizyilin ilk zamanlarinda Britanya adalarinda bakir rezervleri bulunmus
olup, Britanya’nin diinyanin en biiyiik {reticisi unvanim1 kazanmasina sebep
olmustur. Ancak Britanya 19. yiizyilin ortalarindan itibaren iiretimdeki liderligini
Almanya ve Ispanya’ya devir etmistir. Amerika’daki bakir yataklarmin kesfi ise 19.
yy son ¢eyreginde gerceklesmis olmakla birlikte 20. yy baslarinda bakir tiretiminde
diinyada s6z hakkina sahip olmustur. 1903 yilinda Amerika ’da flotasyon yontemi ile
cevherlerin zenginlestirilmesine ve diislik tendr igeren bakir cevherlerin isletilmesine

baslanmistir (Kont ve Hacioglu, 1997).

1.1.1 Bakarin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri

Periyodik tablonun 1 B grubunda yer alan bakirin simgesi Cu olup, atom numarasi

29, atom agirlig1 ise 63.55 g/mol’diir. Kristal sistemi olarak kiibik, kristal bigimi



olarak ise boylamasina yasst bicimde ve masiftir. Cizgi rengi kirmizi, parlaklig
metaliktir. Renk ve seffaflik olarak ise soluk kirmizi, kahverengi ve opaktir. Mohs
sertlik cetveline gore sertligi 2,5-3’tiir. Yogunlugu 8,93 g/cm3 olup, erime noktasi
1083 °C, kaynama noktas1 2300 °C, Erime 1s1s1 ise 43 kcal/kg’dir. Iyi bir iletken olan
bakirin elektrigi iletme 6zelligi % 99,95°tir. Renk ve kirilganlik bakimindan ayirt
edici ozelliklere sahip olan bakir, nitrik asit icerisinde kolaylikla ¢oziinebilmektedir

(Arslan, 2006; Maden Tetkik ve Arama Genel Miidiirligii [MTA], 2013).

1.2 Bakir Mineralleri ve Dogada Bulunusu

Bakir dogada % 0,0055 oraninda bulunmasi ragmen, maden yataklanmasi
bakimindan uygun Ozelliktedir (Nielsen, 1967). Bakir genellikle siilfiirlii, oksitli,
silikatli, karbonatli ve nabit halde tabiatta bulunmaktadir. Nabit bakir, kuprit,
malahit, azurit ve tendrit mineralleriyle beraber oksidasyonlu zonlarda yer almaktadir
(Utine, 1988). Baslica bakir mineralleri ve bilesenleri ise Tablo-1.1’de gosterilmistir
(Vikipedi, 2013a).

Tablo 1.1 Bakir mineralleri ve bilesenleri (Vikipedi, 2013a)

MINERALIN ADI FORMULU % BILESEN
Cu Fe S As Sb
1. Nabit Bakir Cu 99,9 0,01
2. Siilfiirler
2.1 Kalkosin Cu,S 79,8 20,1
2.2 Kovellin Cus 66,5 335
2.3 Kalkopirit CuFeS, 34,6 | 305 | 349
2.4 Bornit CusFeS; 633 | 11,1 | 256
3. Oksitler
3.1 Kuprit Cu,O 88,8
3.2 Tenorit CuO 79,5
3.3 Malahit CuCO3.Cu(OH), 57,5
3.4 Azurit 2CuC0O3.Cu(OH), 55,3
3.5 Krisokol CuSiO3.2H,0 36,2
3.6 Kalkantit CuS0,4.5H,0 255
3.7 Brokantit CuS0,.3Cu(OH), 56,2
3.8 Atakamit CuCl,.3Cu(OH), 59,5
3.9 Kronkit CuS0,4.Na;S0O,4.3Cu(OH), | 42,8
4. Diger Mineraller
4.1 Enargit CuzAsS, 48,4 32,6 19,0
4.2 Famatinit Cu3ShS, 433 29,1 27,6
4.3 Tetrahedrit Cu3SbSs; 46,7 23,5 29,8
4.4 Tenantit CuAs; 52,7 26,6 | 20,7




Bakirin rezerv cesitleri jeolojik olarak masif siilfiir, damar, porfiri, sediment ve

magmatik olmak tizere bese ayrilir (Nielsen, 1967; Kont, 1997).

1.2.1 Masif Siilfiir

Deniz altinda volkanik faaliyetler sonucunda olugmus olup, siilfiirlii mineraller
igeren bir rezerv tiirtidiir. Boyut olarak sediment minerallerden daha kii¢iik boyutlu
ve bakir igerigi olarak % 5’1 bulmaktadir. Kursun, ¢inko, giimiis ve altin masif siilfiir
rezervlerinde ekonomik yan metal olarak yer almaktadirlar (Nielsen, 1967; Kont,
1997).

1.2.2 Damar

Silis kapli ¢atlaklar icerisindeki damarlarda siilfiirlii bakir minerallerinin yer aldig1
bir rezerv tiirlidiir. Bakir tendrleri degisken olup, rezervler ¢ok kiigiikk boyutludur.
Kursun, ¢inko, giimiis ve kalay bu rezerv tiirinde ekonomik yan metal olarak yer

almaktadirlar (Nielsen 1967; Kont, 1997).

1.2.3 Porfiri

Kalkopirit minerali erimis kayalar i¢inde yayilmis ve granitik magma seklinde
yerylizline ulagsmistir. Yeryliziinde yer alan bakir rezervlerinin % 65’1 porfiri bakir
yataklaridir (Nielsen 1967; Kont, 1997). Granitiyotik kiitle i¢erisinde stockwork tipi
kilcal aglarla zenginlesmis olan bu yataklar, diisiik tenorlii (% 0,4-1,0 Cu) olmasina
ragmen bliylik rezervli (50-500 milyon ton) yataklardir (Gokge, 2006). Altin,
molibden ve kalay bu rezerv tiiriinde ekonomik yan metal olarak yer almaktadirlar

(istanbul Teknik Universitesi [ITU], 2013b).

1.2.4 Sediment

Bakir minerallerinin igersinde emilmis olan kumtags1 ve killi yataklarda yer alan

bir rezerv tiirlidiir. Rezerv bakimindan porfiri rezervlere kiyasen daha kiigiik boyutlu



olmasma ragmen, igerdigi bakir tendrii bakimmdan % 2-4 arasindadir. Kobalt ve
giimiis bu rezerv tiirlinde ekonomik yan metal olarak yer almaktadirlar (Nielsen,

1967; Kont, 1997).

1.2.5 Magmatik

Bakir ergimis kayalar ya da masif tabakalar icerisinde yayilmis bir bi¢imde
bulunan bir rezerv tiiriidiir. Icerdigi bakir tendrii bakimmdan % 0,5 dolaylarinda
olup, nikel ve kobalt bu rezerv tiirtinde ekonomik yan metal olarak yer almaktadirlar

(Nielsen, 1967; Kont, 1997).

1.3 Bakirin Kullanim Alanlarn

Bakirin Diinya’da % 50 elektrik ve elektronik sanayinde, % 17 ingaat sanayinde,
% 11 ulagim sanayinde, % 14 endiistriyel ekipmanlarda, % 8 askeri ve diger sanayi
kollarinda kullanilmaktadir (DPT, 2001). Ayrica, elektroliz yontemiyle iiretilen saf
bakir (elektrolitik bakir) ise iletken tel iiretiminde kullanilmakla beraber, piring,
bronz vb. alagimlarin hazirlanmasinda ve goztasi gibi kimyasal madde {iretiminde de

kullanilmaktadir (Gokge, 2006).

1.4 Bakir Rezervleri

1.4.1 Diinya Bakir Rezervieri

Diinyada bakir rezervlerinin en fazla oldugu en biiyiik cevher kusagi Amerika’nin
batisindan itibaren Sili’den gecerek Peru, Meksika’dan sonra ise Arizona, Nevada,
Utah ve Kanada’y1 kapsayan jeolojik bolge igersinde yer alir. Porfiri tipi bakir
rezervleri iki kusakta yer alir. Endonezya, Papua Yeni Gine ve Filipinler olan birinci
kusak, Avrupa’nin gilineydogusundan Pakistan’a kadar uzanan ikinci kusaktir.

Sedimanter bakir kusagi ise Afrika’da yer almaktadir (DPT, 2001).



United States Geological Survey’e gore diinyada goriiniir, muhtemel ve miimkiin
bakir rezervlerinin 3 milyar tonu astigin1 tahmin etmektedir. Ayrica bakir iceren
gorliniir bakir cevheri rezervleri ise 1,3 milyar ton dolaylarinda oldugu tahmin
edilmektedir. Tablo 1.2°de diinya bakir rezervleri ve diinya bakir {retimi

gosterilmistir (United States Geological Survey [USGS], 2013).

Tablo 1.2 Diinya bakir rezervleri ve diinya bakir iiretimi (USGS, 2013)

. Rezerv Uretim
Ulkeler
(x10° ton) | 2012 (x 10° ton)

ABD 39 1150
Avustralya 86 970
Kanada 10 530
Sili 190 5370
Cin 30 1500
Kongo 20 580
Endonezya 28 430
Kazakistan 7 420
Meksika 38 500
Peru 76 1240
Polonya 26 430
Rusya 30 720
Zambiya 20 675
Diger Ulkeler 80 2100
Toplam 680 17000

1.4.2 Tiirkiye Bakir Rezervieri

Tiirkiye’de MTA, yerli ve yabanci sermayeli sirketler tarafindan 650’ye yakin
bakir mostrast etiit edilmistir. Genel olarak magmatik kokenli cevherlesmeler
olmakta ve jeolojik 6zelliklerle kayag tiirleri agisindan ¢esitlilik gostermektedirler.
Tirkiye’de bulunan bakir yataklari; porfiri bakir yataklari, masif siilfiir yataklari,
hidrotermal damarlar ve kontakmetasomik yataklardir. Ulkemizde bulunan porfiri

bakir yataklar1 rezerv ve tendr bakimindan isletilebilir seviyede degildirler (DPT,
2001).

Artvin-Murgul, Rize-Cayeli-Madenkdy, Giresun-Espiye-Lahanos, Elazig-Ergani,

Siirt-Sirvan-Madenkdy, Artvin-Cerattepe ve Kastamonu Kiire tilkemizde yer alan



masif siilfiir bakir yataklarindan en 6nemlileridir. Ayrica lilkemizde, hidrotermal ve
kontakmetasomatik bakir yataklari sayica fazla olmasina ragmen, rezerv agisindan
fazla degildirler. Tiirkiye’de bakir igerigi agisindan goriiniir bakir rezervi 1,7x10°
tondur. Tiirkiye’de ekonomik bakir rezervleri Tablo-1.3’te gosterilmistir (DPT,
2001).

Tablo 1.3 Tiirkiye ekonomik bakir rezervleri (DPT, 2001)

ili ilgesi Koy / Mevki Rezerv
(x 10° ton)

Artvin Murgul Damar 2,503
Artvin Murgul Cakmakkaya 5,714
Artvin Murgul Akersan 0,582
Artvin Merkez Cerattepe 3,900
Artvin Merkez Seyitler 2,465
Canakkale Arapuguran 1,230
Elazig Ergani Anayatak 0,600
Giresun Espiye Lahanos + Kizilkaya 2,402
Giresun Tirebolu Harkoy 0,498
Kastamonu Kiire Bakibaba + Asikoy 12,339
Rize Cayeli Madenkoy 10,900
Siirt Sirvan Madenkoy 14,500
Sivas Koyulhisar Kan 0,964
Trabzon of Kotarakere 0,963
Trabzon Yomra Kankoy 3,310
Toplam 62,870




BOLUM iKi
ZENGINLESTIRME YONTEMLERI

2.1. Bakar Cevherlerinin Zenginlestirilmesi

Diisiik tenorde isletilebilen bakir yataklari biiylik rezervli ve ¢ok ince mineral
taneli cevher ozelligindedir. Isletilebilen bakir cevherleri zenginlestirilebilme
acisindan, siilflirlii (¢ok kolay zenginlesirler), karbonatl (gii¢ zenginlesirler), oksitli-
stlfuirlii karisik cevherler (glic zenginlesirler) ve bakir silikatlar (ekonomik olarak

zenginlesebilmesi olanaksizdir) olarak dort gruba ayrilmistir (Cilingir, 1996).

Bakir mineralleri beraber bulunduklar1 diger minerallerden yogunluklarinin ve
fiziko-kimyasal ozelliklerinin farklilig ilkelerinden faydalanilarak
zenginlestirilebilirler. Dolaysiyla, bakir cevherlerinin zenginlestirilmesinde gravite,

flotasyon ve li¢ yontemleri uygulanmaktadir (Cilingir, 1996).
2.1.1 Gravite Farki ile Zenginlestirme

Gravite farkina gore bakir cevherlerinin zenginlestirilmesinde 6n kosul olarak;
gang ile cevherli tane arasindaki yogunluk farkinin 1,0 ile 0,7 gr/crn3 olmas1 gerekir.
Ayni zamanda, her iki yogunluk grubu limitindeki orta yogunluga sahip cevherin
metal igeriginin, toplam metal i¢erigine oraninin ¢ok kiigiik olmas1 gerekir. Gravite
yontemleriyle zenginlestirilebilmesi i¢in, serbestlesmenin iri boyutta olmasi,
flotasyonu zor olabilen ya da flotasyonu hi¢ olamayan oksit cevherler olmasi
gerekmektedir. Ayrica gravite ile zenginlestirme yapabilen yiiksek kapasiteli bakir
tesislerinde tercihen agir ortam siklonu veya agir ortam tamburu kullanilir (Cilingir,

1996).
2.1.2 Flotasyon ile Zenginlestirme

Genellikle, diistik tendrlii siilfiirlii bakir cevherlerinin zenginlestirilmesinde

flotasyon yontemi uygulanmaktadir. Metal kazanma verimi % 80’nin iizerinde



olmakta ve zenginlesen bakir konsantreleri ise % 15-25 Cu i¢ermektedir (DPT,
2001). Silfirlii minerallerin flotasyonunda, anyonik toplayicilar (ksantatlar ve
ditiyofosfatlar) ile camyag1 ya da alkol bazli kopiirtiiciiler kullanilmaktadir (Cilingir,
1996).

Cevher igerisinde bulunan degerli minerallerin selektif serbestlesme tane irilikleri
30 mikrondan biiyiik olmasi durumunda, selektif olarak metal konsantre kazanimi
gerceklesmekte, 30 mikrondan kii¢iik olmasi durumunda ise kolektif serbestlesme
derecesine ogiitiilen cevherden flotasyon ile bulk konsantre liretilmektedir. Bu bulk
konsantreler ise bir sonraki asama olan hidrometalurjik veya pirometalurjik

yontemler ile degerlendirilmektedirler (Cilingir, 1996).

2.1.3 Hidrometalurjik Yontemler ile Zenginlestirme

Hidrometalurjik yontemler genellikle iki evrede yapilmaktadir. Bu evreler metalik
degerlerin c¢ozelti igerisine alinmasi olan li¢ing yontemi ve ardindan c¢ozelti
icerisinden bu metallerin kazanilmas1 yontemleridir. Hidrometalurjik uygulamalarda

kullanilan genel akim semas1 Sekil 2.1°de gosterilmistir (Canbazoglu, 2001).

Li¢ yonteminde amag, cevher ya da hammaddelerden degerli metal/metallerin
uygun bir reaktif (lic etkeni) yardimiyla ¢dzeltiye alinmasi seklindedir. Sonraki
asamada, ¢ozelti icerisindeki metalik degerin ¢ozeltilerden kazanilmasi yontemleri

izlenmektedir (Canbazoglu, 2001).

Li¢c islemlerinde temel olarak {i¢ amag¢ ortaya konulmaktadir. Bunlar, lig
islemlerinin se¢imli, hizli ve etkin bigimde olmasidir. Se¢imlilik; cevherdeki kiymetli
minerallerin gang minerallere nispeten se¢meli (se¢imli) olacak bir bigimde li¢
isleminin uygulanmasiyla, reaktif maliyetleri minimum seviyeye indirilerek, ¢ozelti
igerisinden metal kazanilmasi safhasinda, temiz ¢o6zeltilerin olusmasi ag¢isindan
onemlidir. Hizlilik; cevherin tesis i¢inde bulunma siiresini direkt etkilemesinden
dolayi, tesis kapasitesinin belirlenmesinde son derece Onemlidir. Etkinlik ise;

kazanilmasi istenen metallerin ¢ozelti igersine alinabilmesi i¢in yliksek bir verimle



lic uygulanmasi1 nedeniyle, hidrometalurjik islemlerin ekonomisi bakimindan c¢ok

onemlidir (Canbazoglu, 2001).

Cevher
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LICING
|
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|
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Odun Komurt ; Sol
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COKTURME
. ; Iyonik iyonik Elektrokimyasal Elektrolitik
wiistalslinme Coktiirme indirgeme indigeme indirgeme
Saf Bilesikler Saf Bilesik Saf ve Saf Olmayan Saf Metaller
veya Bilegikler
Metaller

Sekil 2.1 Hidrometalurjik uygulamalarda kullanilan genel akim gsemas1 (Canbazoglu, 2001)
2.1.3.1 Li¢ Yontemleri

Uygulanacak li¢ yontemlerinin se¢iminde cevherin tendrii, tonaji, mineralin cinsi,
minerale ait gang iceren kisminin asit sarfiyatt ve minerale ait yan firlinlerin
kazanilip kazanilamayacagi ac¢isindan Onemlilik arz etmektedir. Baslica li¢
yontemleri; yerinde lig, y1gin li¢i, siizme ligi, karistirma li¢gi ve basing li¢i olmak

tizere bes boliimdiir (Canbazoglu, 2001).



2.1.3.1.1 Yerinde Li¢. Yerinde li¢ yontemi, tasima ve madencilik masraflarinin
kargilanmas1 miimkiin olmayan fakir maden yataklarina uygulanmasi bi¢imindedir.
Yerinde parcalanmis olan cevher ¢oziicii reaktif yardimiyla li¢ edilir. Li¢ islemi yil
veya yillarca siirebilmekte olup, hidrostatik basing altinda olan cevher kiriklarinin
oksijen yardimiyla seyreltik siilfiirik asitli ortaminda li¢ isleminin uygulanmasi
esasina dayanir (Karahan, 1983). Ucuz yatirnm ve isletme masraflar1 gerektirmesi

yontemin en 6nemli avantajidir (Canbazoglu, 2001).

2.1.3.1.2 Yigin Li¢i. Kirllmig ve gegirimsiz bir zemin iizerine yigilmis olan
cevherin iistiinden, pompalar vasitasiyla yagmurlama veya sulama ile li¢ ¢ozeltisinin
beslenmesi ve yiginin igerisinden siiziilmiis olan ¢ozeltilerin ¢ozelti havuzlarinda
toplanmas1 bi¢imindedir. Kati-sivi ayriminin gerekli olmamasi, yatirnm ve isletme
giderlerinin diisiik olmast ve metal yikli li¢ ¢ozeltilerin sisteme tekrar
beslenmesiyle, yararli minerallerin biiylik bir oranda ¢6ziinmesi nedeniyle

avantajlidir (Canbazoglu, 2001).

2.1.3.1.3 Siizme Ligi. Prizma seklinde ve betondan yapilmis tanklarin tabani
gecirgen bir malzemeyle kaplanmis olup, li¢ isleminin bu tanklar igerisinde
uygulanmasidir. Tank igerisine beslenecek cevherin bakir oraninin yaklasik % 2,
cevher boyutunun ise 1 cm’nin altinda olmasi gerekmektedir (Chelland, 1986;
Jackson, 1986). Birbirlerine seri bir bigimde baglanmis 4 ila 7 tane olan bu prizma
seklindeki teknelere li¢ ¢dzeltisinin eklenmesiyle li¢ islemi gerceklesmektedir

(Biswas ve Davenport, 1980).

2.1.3.1.4 Karistirma Ligi. Yas 0giitme metoduyla 0,5 mm’nin altina indirilmis
olan besleme mali, uygun ¢oziici yardimiyla, % 40-70 kat1 oraninda istenilen
¢oziinme elde edilinceye kadar karistirilmakta ve islem gerceklestirilmektedir.
Kangtirma islemi; mekanik, pnomatik ve mekanik+pnomatik olarak ii¢ grupta
yapilmakta olup, en sik kullanilan li¢ sistemlerine Ornek olarak dorr ajitatori,

pachuca tanki ve denver ajitatorii Sekil 2.2°de gosterilmistir (Canbazoglu, 2001).
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Sekil 2.2 (a) Dorr ajitatori, (b) Pachuca tanki, (c) Denver ajitatorii (Canbazoglu, 2001)

2.1.3.1.5 Basing Li¢i. Refrakter karaktere sahip olan ve ¢oziinmesi zor olan
malzemelerin ¢0zelti icerisine alinmasinda, ¢ogunlukla basing li¢i uygulanmaktadir.
Basing li¢i uygulamasinda; yatay, dikey, kiiresel ve tiip otoklavlar kullanilmaktadir
(Canbazoglu, 2001). Basing li¢i uygulamalarinda kullanilan otoklavlarda karistirma
islemi, yiiksek buhar basinciyla mekanik bir bigimde ya da otoklavin tamamen
dondiiriilmesi ile yapilmaktadir. Endiistriyel boyutlarda kullanilan otoklavlar 400 m°
hacminde olup, 25-50 bar basing araliginda ¢aligmaktadirlar. Otoklavin pargalari
korozif reaksiyonlara karsi titanyum veya g¢elik alagimlarindan yapilmaktadir
(Habahsi, 1997). Basing ligi isleminde endiistriyel olarak kullanilan Sherritt-Gordon
otoklav1 Sekil 2.3’de gosterilmistir (Karahan, 1983).
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Sekil 2.3 Sherritt-Gordon otoklavi (Karahan, 1983)
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Basing lici oksijensiz ve oksijenli ortam olmak iizere iki sistemde
uygulanabilmektedir. Oksijen ya da havanin bulunmadigi sistemde, ¢éziinme hizi
normal ya da orta sicakliklarda diisiik olmaktadir. Bu nedenle etkin bir ¢éziinme
gerceklesmesi icin sicakligin, ¢ozeltinin kaynama noktasi iizerinde olmasi1 gerekir.
Bunun ig¢inde, ¢0zeltinin buhar basincindan yararlanilmaktadir. Oksijen ya da
havanin bulundugu sistemde ise, ¢oziinme hizimi belirleyen etken, oksijenin kismi
basincidir. Belli bir sicaklik degerinde, oksijen kismi basincinin artmasiyla, ¢éziinme

hizinin arttig1 goriilmektedir (Habashi, 1997).

Ayrica, bu sistemde otoklavin igerisindeki toplam basincin olusmasi igin,
kullanilan havanin miktari, ayni miktarda kullanilan oksijenin miktarina gére daha
fazla olmaktadir. Bu nedenle, kullanilan otoklavlarin sayisal ve boyutsal degerleri
artmasindan dolayi, havanin kullanimi oksijenin kullanimina gére dezavantajhidir.
Basing li¢i sistemi asidik ve bazik ortamlarda uygulanabilmektedir. Metal siilfiirlerin
basing li¢i uygulamasinda, asidik ve oksijenli ortam igerisinde olusan genel

reaksiyon denklemi 2.1 ile gosterilmistir (Habashi, 1970).
MeS + H2SO04 + 1/20, > MeSO, + Ha0() + S (2.1)

Bu denklemdeki metal siilfiir (MeS) pratikte Cu, Zn, Ni, Co, Ni-Co, Ni-Cu gibi
basit ve karmagik haldeki metal siilfiirlerdir. Kalkopirit mineralinin ¢dziinme

reaksiyonu denklemi ise 2.2 ile gosterilmistir (Habashi, 1970).
2CuFeS, g + 2H,S04 + 5/20; - 2CuSOycs + Fe,03 + 48% + 2H,0 (2.2)

Basing li¢i sisteminin birgok avantaji vardir. Birincisi; yliksek sicaklik ve yiiksek
basing olmasinin yani sira, oksitleyici etkiye sahip gazlarin kullanilmasi sebebiyle,
atmosferik li¢ sistemine gore daha avantajlidir (Habashi, 1970). ikinci avantaj olarak;
demirin, demir (III) hidroksit halinde ¢okmesi ve ortamda yer alan demir (III)
iyonlarinin ise yiikseltgenme 6zelligi sebebiyle, bir miktar iyonun ortamda olmasinin

yararli oldugu sOylenebilmektedir. Ancak, basing li¢i islemlerinde ¢ok az zamanda
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metalin ¢dzelti icerisine alinmasina ragmen, yatirim ve igletme maliyetlerinin yiiksek

olmasi ise dezavantajidir (Karahan, 1983).

2.1.3.2 Siilfiirlii Bakir Cevherlerine Li¢ Oncesi Uygulanan Islemler

2.1.3.2.1 Kavurma. Kavurma yontemi pahali bir islem oldugundan sadece yiiksek
ten0r igeren cevherlere, konsantrelere, mat ve spesiss gibi ara Triinlere
uygulanabilmektedir. Diislik tenore sahip siilfiirlii cevherlerin ise acgik hava
ortaminda alterasyona birakilarak oksitlenmesi saglanmaktadir. Kavurma islemi
genellikle siilfiirlii minerallerin  kiikiirtlerinin yanarak oksitli hale getirilmesi
amaciyla uygulanmaktadir. Stlfiirlii minerallerin belirli bir sicaklikta tutusabilme ve
takiben yanabilme 6zelligi oldugundan, yiiksek kiikiirt iceren cevherlerin kavrulmasi
isleminde, disaridan 1s1 ilavesine gerek yoktur. Kavurmanin kesinlikle o stlfiirlii
minerale ait tutusma sicakliginda olmasi gerekmekte olup, bu islemin temeli kati-gaz
reaksiyonuna dayanmaktadir. Kati-gaz reaksiyonun hizliligi ve verimliligi
bakimindan, kati-gaz temasmin iyi saglanmasi ve kavurma islemindeki kimyasal,
mekanik ve 1s1l kosullarin gergeklesmesi gerekmektedir Siilfiirlii bakir cevherlerine
uygulanan kavurma islemleri; oksitleyici, stilfatlayici ve kloriirleyici kavurma olmak

tizere Ui¢ kisima ayrilir (Akdag, 1986).

a) Oksitleyici Kavurma. Siilfiirlii cevher ve konsantrelerin oksit veya siilfat
bilesimlerine doniistiiriilebilmesi amaciyla yapilmaktadir. Burada oksitleme
kavurmasi, pirometalurjik islemden oOnce, mineralin karbon ile rediiklenmesiyle
olusan bir oksit bilesimi olusturulmasi veya kiikiirdiin bir miktarinin ugurulmasi ve
devamindaki safhada metal tendriinlin ylikseltilmesinin saglanmasi ya da sulu bir
ortam igersinde kolayca c¢oziinebilen bir oksit bilesimi elde edilmesi igin
yapilmaktadir (Akdag, 1986). Oksitleyici kavurma genel reaksiyon denklemi 2.3 ile
gosterilmistir (Cizmecioglu, 2007).

MS + 3/20, = MO + SO, (2.3)

13



b) Siilfatlayici Kavurma. Cevher igerisinde yer alan siilfiirlii bilesiklerin siilfatl
bilesiklere —dontigtirmesi amaciyla yapilmaktadir.  Siilfatlayici  kavurmanin
gerceklesebilmesi igin, ortam igerisinde SO, gazinin artmasi, sicakligin azalmasi ve
demir (111) oksidin Kkatalitik bir etki gostermesi gerekmektedir. Siilfatlayici kavurma,
hidrometalurji isleminden Once, kolay c¢oziinebilen siilfat elde edilmesi igin
uygulanan bir yontem olup, genel reaksiyon denklemleri 2.4 ve 2.5 ile gosterilmistir

(Cizmecioglu, 2007).

SO, + 1/20, = SO; (2.4)
MO + SO; > MSO, (2.5)

¢) Kloriirleyici Kavurma. Klorlirleyici kavurma bazi bilesiklerin sulu ortam
igerisinde kolayca ¢oOziinebilen bilesiklere doniistiiriilmesi amaciyla ve demir
disindaki metallerin ugucu kloriir bilesiklere doniistiiriilmesi amaciyla yapilmaktadir.
Birinci durum i¢in 500-600 °C sicakliklarda sodyum kloriir ile kloriirleyici kavurma
gerceklesmektedir (2.6). Ikinci durum icin ise, 1250 °C sicakhiginda kalsiyum kloriir
veya 900-1000 °C sicakliklarinda kloriir gazi kullanilarak metal siilfiir ugucu kloriir
bilesiklere doniismektedir (2.7-2.8) (Akdag, 1986).

MeS + 2NaCl + 20, 2 Na,SO,4 + MeCl, (2.6)
2MeS + 2CaCl, + 30, > 2MeClyg + CaO + SO, @.7)
MeS +Cl, + O, > MeC|2(g) + SO, (28)

2.1.3.2.2 Kalsinasyon. Kalsinasyon bir bilesigin kendisini olusturan alt bilesiklere
pargalanmasi olarak tanimlanmaktadir. Cevher kavurmasi esnasinda olusan
reaksiyonlar sebebiyle, pratikte kavurma ile ayn1 anlama gelmektedir (Cizmecioglu,
2007).

Siilfiirli bakir cevherleri kalsinasyona ugradiklari zamanda 6nemli farkliliklar
meydana gelmektedir. Bu farkliliklar mineral yapisina ve kalsinasyon atmosferine
bagli olmak kosulu ile degisim gostermektedir. Inert bir gaz olan azot gazi

atmosferinde, kalkopirit cevherinin kalsinasyona ugradigi zamanda olusan
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reaksiyonlar, kalsinasyon ile yapilan farkli ¢alismalarda goriilmektedir. Ornegin; 628
K sicakliginda gerceklesen kalsinasyon isleminde, piritin demir siilfiir olusumu ile
kiikiirtten ayrilmasi1 ve 797 K sicaklifinda gerceklesen kalsinasyon isleminde ise
kalkopiritin kalkozin olusumu ile kiikiirtten ayrildigi reaksiyonlarinin denklemleri

2.9 ve 2.10 ile gosterilmistir (Prasad ve Pandey, 1999).

FeS,> FeS + S° (2.9)
CuFeS, > Cu,S + 2FeS + S° (2.10)

Termoanalitik ve X 1511 kirinim yontemi (XRD) kullanilarak silfiirlii bakirin
oksidasyon mekanizmasi ayrintili olarak incelenmistir. Inceleme sonucunda, 688 K
sicakliginda gerceklesen kalsinasyon isleminde bakir siilfat formasyonu, 783 K
sicakliginda ise tenorit haline donlisim gdzlenmistir. Kovellin i¢in doniisiim

denklemi 2.11 ile gosterilmistir (Opera, 1963).

CuS—>Cu,S->Cu,0->CuS0O,~>CuO.CuSO,4~>CuO (2.11)

Kalkopirit cevherinin 1273 K sicakligina kadar hava atmosferinde yapilan
termogravimetrik analiz sonuglari, Sekil 2.4°de gosterilmistir. Sekil 2.4’den
gorildiigii tizere, 668 K sicakliginin tizerinde Kkalkopirit cevheri bozunmaya
baglamig, 668-739 K ve 850-973 K sicakliklari arasinda ise iki agirlik artisi meydana
gelmistir (Giilfen ve Aydin, 2008).

irlik Degisimi, %

y
=]
IS

Ao

373 473 573 673 773 873 973 1073 1173 1273

Sicaklik, K

Sekil 2.4 Kalkopirit cevherinin termogravimetrik diyagrami (Gtilfen ve Aydin, 2008)
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[k agirlik artis1 demir siilfat formasyonundan, ikinci agirlik artig1 ise bakar siilfat
formasyonundan olmaktadir. Baslangicta olusan demir siilfat 773 K sicakliginda
hematite, bakir siilfat ise 940 K sicakligin altinda bakir okside ayrismaktadir. Ayrica
1018 K sicakliginin tizerinde ise, bakir (I1) demir (II) oksit formuna doniismekte ve
seyreltik asit ve su ¢oOzeltisi igerisinde ¢Oziinmemektedir. Sicakliga bagli olarak
kalsinasyon sirasinda olusan reaksiyonlar asagida gosterilmistir (Giilfen ve Aydin,
2008).

2CUFeS; + 0,->Cu,S + 2FeS + SO, (668-773K) (2.12)
FeS + 20,~>FeSO0, (668-773K) (2.13)
ACUFeS; + 150,->4CuSO; + 2Fe,03 + 450, (850-940 K) (2.14)
CuS0,;>CuO + SO; (< 940 K) (2.15)
CuO + Fe,03->CuFe;04 (< 1018 K) (2.16)

Kalkopirit cevherine demir siilfat katkili kalsinasyon islemi uygulandiginda,
demir stilfat 582 K sicakliginda ayrigsmakta, 698 K sicakliginda bakir siilfat
olusmakta, 840 K sicakliginda ise CuO.CuSO4 ve CuO meydana gelmektedir. Olusan
reaksiyonlar asagida gosterilmistir (Prasad ve Pandey, 1999).

2CuS0O,4~>Cu0.CuSO,4 + SO, + 1/20, (2.17)
Cu0.CuS0O,~>2Cu0 + SO, + 1/20, (2.18)

2.1.3.2.3 Mekanik Aktivasyon. Kati maddeler i¢in mekanik aktivasyon, mekano-
kimya biliminin bir dali olup, cevher hazirlamada ve iiretim metalurjisinde dnemli
bir yer tutmaktadir (Balaz, 2003). Mekanik aktivasyon, bir katinin degisime
ugramadan reaksiyona girme kabiliyetinde bir artis gosteren proses olarak
aciklanmaktadir. Mekano-kimya terimsel olarak ilk defa Wilhelm Oswald tarafindan
kullanilmistir. Oswald, malzemelerin sekil, yilizey ve hacimlerinde olusan
farkliliklara sebep olan enerjilerin, etki etmesiyle olusan kimyasal doniistimlerin

gozlenmesi olarak agiklamaktadir (Balaz, 2000).
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Mekanik aktivasyon ise terimsel olarak ilk kez Smekal tarafindan kullanilmistir.
Smekal’a gore mekanik aktivasyon, mekanik enerjiyle etkilenen ve kimyasal olarak
bilesimi ayn1 kalan sistemin, kimyasal olarak reaksiyona girebilme kabiliyetinde bir

artis gozlenen islemler olarak agiklanmaktadir (Balaz, 2000).

Ince boyuta &giitiilebilen minerallerin ¢dziinebilirligi iizerinde mekanik
aktivasyonun etkisi, arastirmacilarin birgogu tarafindan gozlemlenmistir. Ozellikle
son zamanlarda karigtirmali degirmenlerin gelistirilmesiyle, cevherlere veya
konsantrelere mekanik aktivasyon islemi uygulanmistir. Mekanik aktivasyon
sonucunda, minerallerin li¢ reaksiyonundaki c¢oOziinme hizlarinin artmasi, su
icerisinde kolay c¢oziinebilen bilesiklerin olugsmasi, li¢ reaksiyonlarinin diisiik
stirelerde ve sicakliklarda gerceklesmesi gibi avantajlar s6z konusu olmustur (Balaz,
Ficeriova ve Leon, 2003; Ficeriova, Balaz, Boldizarova ve Stanislav, 2002;
Ficeriova, Balaz ve Boldizarova, 2005a; Ficeriova, Balaz ve Villachica, 2005b;
Welham, 2001).

Vafaeian, Ahmadian ve Rezaei (2011) kalkopirit konsantresine, siilfiirik asit ligi
prosesinin hizini arttirmak amaciyla mekanik aktivasyon islemi uygulamiglar ve
kalkopirit konsantresinin, yiiksek enerjili gezegen bilyali degirmen igerisinde
atmosferik sartlar altinda mekanik aktivasyonunu saglayarak, optimum mekanik

aktivasyon siiresini alt1 saat olarak tespit etmislerdir.

Sanchez, Umetsu ve Santo (1996) kalkopirit konsantresinin 6giitiilmesi sirasinda
hematit ilave edilmesinin bakir ¢oziinmesine etkisini incelemislerdir. Bu ¢alismada,
hematit katkili kalkopirit konsantresinin o6giitiilmesini takiben, hidroklorik asit
¢Ozeltisi igerisinde li¢ islemine tabi tutmuslardir. Li¢ islemin sonucunda, 20 saatte %

97 oraninda bakir ¢éziinme verimini elde etmislerdir.

2.1.3.2.4 Mikrodalga Uygulamas:. Mikrodalgalar, elektrik ve manyetik alanin bir
bilesimi olan elektromanyetik enerjinin bir ¢esididir. Mikrodalga teknolojisi gelisimi,
2. Diinya Savag1 esnasinda radar teknolojilerinin gelisiminden esinlenerek yapilmis

olup, ilk uygulama olarak yiyecek 1sitilmasinda kullanilmistir. 1940’larin sonlarinda
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endistriyel boyutta kullanilabilirligi acisindan arastirmalara baslanmigtir. 1951
yilinda ise Raytheon firmasi tarafindan ticari anlamda ilk mikrodalga iiretilmistir

(Osepchuck, 1984; Schiffman, 1992).

Mikrodalga enerjisi, 300 MHz ile 300 GHz araliginda degisen frekansa sahip
iyonize olmayan bir elektromanyetik radyasyondur. Mikrodalga frekanslari; ultra
yiiksek (UHF: 300MHz-3GHz), siiper yiiksek (SHF: 3GHz-30GHz) ve ¢ok yiiksek
(EHF: 30GHz-300GHz) frekans olmak lizere ti¢ banda ayrilirlar. Mikrodalga enerjisi
elektrik enerjisinden meydana gelmektedir ve 2450 MHz i¢in % 50 dontisiim verimi

s6z konusudur (Haque, 1999).

Mikrodalga ile 1sitma malzemenin 6ziine etki edebilen bir elektromanyetik enerji
olmast bakimindan klasik 1sitma yoOntemine gore farklilik gdsterir. Mikrodalga
1sitmasinda, se¢imlilik olmas1 ve matris igerisindeki bazi fazlar digerlerine gore daha
hizl1 1sinmakta iken, klasik 1sitmada ise standart 1s1 iletim sistemiyle (taginim, iletim
ve yayllma) malzeme disaridan isitilmakta olup, mikrodalga 1sitma sistemine gore
dezavantajlidir. Ancak, Olglimlerin tekrarlanabilirliginin zor olmast mikrodalga

sisteminin temel sorunudur (Toroman ve Depgi, 2007).

Malzemenin mikrodalga ile 1sitilmasinda sagilma veya dagilma faktorii onemli
oranda etkili olmustur. Sagilma faktorii, dielektrik kaybinin malzemenin dielektrik
sabitine oranmi1 olarak ifade edilmektedir. Burada dielektrik kaybi (kayip faktorii),
malzemenin enerjiyi sacabilme kabiliyetinin bir degeri iken, dielektrik sabiti ise
malzemenin kendi icerisinden gecen mikrodalga enerjisini geciktirebilme kabiliyeti
olarak aciklanmaktadir. Kayip faktorii fazla olan malzeme, mikrodalga enerjisi ile
kolay bir sekilde 1sitilmaktadir. Ayrica dielektrik malzemeler, mikrodalgalari ¢ok
biiyiik oranda absorbe etme 6zelligine sahiptir (Kingston, 1985). Mikrodalga 1sitma
diizenegi giic kaynagi, magnetron, firin ve jeneratdrden gelen mikrodalgalarin firina
iletilmesini saglayan dalga rehberi olmak iizere dort ana kisimdan olugsmaktadir ve
Sekil 2.5’te gosterilmistir. Endiistriyel boyutta kesikli ve siirekli olarak yiirtitiilen
mikrodalgalar ise Sekil 2.6 ve 2.7 ile gosterilmistir (Haque, 1999).
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Mikrodalga li¢ metal kazanma verimin arttirilmasi, islem siiresinin kisaltilmasi,
cevreye duyarli bir islem olmasi bakimindan arastirma konusu olmustur. Islem
stiresinin diisitk olmasi, 1sitma isleminin direkt, selektif ve kontrol edilebilirligi
acisindan mikrodalga kullanimina neden olmustur (Al-Harahsheh ve Kingman,
2004).

Weian (1997), kalkozin (% 79) ve kalkopiritten olusan siilfiirli bakir
konsantresinin mikrodalga destekli asidik ortamda demir (I11) kloriirli li¢ islemini
yapmustir. Arastirmaci, li¢ piilpiinii direkt olarak mikrodalga yardimiyla (700W)

degisik siirelerde 1sitma islemine tabi tutmustur. Bakir kazanma verimini 45
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dakikalilk mikrodalga 1sitmasit siiresinde % 99 oldugunu tespit etmistir.
Mikrodalganin bakir ¢oziinebilme hizinin yiikselttigini ve mineral yiizeyinde

elementel kiikiirt olusumunun engelledigini belirtmistir.

Kingman ve Rowson (1998), kalkopirit konsantresinden bakir kazanilmasinda 6n
islem olarak mikrodalganin etkisini arastirmislardir.  Kalkopirit  konsantresi
Avustralya Isa Mines dagindan tedarik edilmis olup, tane boyutu -63+45um’dur.
Mikrodalga islemi 10, 20 ve 30 saniyelerde uygulanmustir. islem sonucundaki olusan
tirine 0,25 M demir (III) silfat ve 1,0 M siilfiirik asit iceren ¢ozeltide ve farkli
sicakliklarda li¢ islemi uygulanmistir. Calisma sonucunda, kalkopirit konsantresinin

mikrodalga islemi gormesiyle ¢6ziinme veriminin yiikseldigi saptanmistir.

Popovicova ve Havlik (2001), % 30 bakir igeren kalkopirit konsantresinin asidik
ortamda mikrodalga destekli demir (III) kloriirli ligini ¢alismiglardir. Mikrodalga
giiclinlin artmasiyla bakir c¢oziinme veriminin yilikselmesini gostermislerdir.
Mikrodalga giictiniin 90 W oldugu, 0,5 M demir (III) kloriir ve 0,5 M hidroklorik asit
ile 2 saat siire icerisinde li¢ islemi sonucu bakir kazanma verimi yaklasik % 19 iken,
mikrodalga giiciiniin 900 W oldugu ve diger kosullarin ayn1 kaldig: li¢ isleminde

bakir kazanma verimi yaklasik % 34 oldugunu séylemislerdir.

2.1.3.3 Siilfiirlii Bakir Cevherlerinin Ligi

Silfiirli bakir minerallerinden bakir mineralinin ¢6ziindiiriilmesinde; asit-baz
reaksiyonlari,  yiikseltgenme-indirgenme  reaksiyonlart ve  kompleksasyon

reaksiyonlar1 olmak iizere ii¢ temel reaksiyon mevcuttur (Ibagos, 1972).

Silfiirlii bakir cevherlerinin li¢ isleminde, amonyak (Sarveswara Rao ve Ray,
1998), siilfiirik asit (Hiroyoshi, Kitagawa ve Tsunekawa, 2008), nitrik asit (Habashi,
1973), hidroklorik asit (Cai, Chen, Ding ve Zhou, 2012) gibi reaktifler
kullanilmaktadir. Siilfiirlii bakir cevherlerinin konsantre li¢inde yiikseltgen reaktifler
olarak, demir (II) ve demir (IIT) iyonlar1 (Cordoba, Munoz, Blazquez, Gonzalez ve
Ballester, 2009), bakir (IT) iyonlar1 (Lundstrom, 2009), giimiis iyonlar1 (Perek ve
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Arslan, 2003), pirit (Dixon, Mayne ve Baxter, 2008), bakteriler (Akcil, 2003a),
oksijen (Gok ve Anderson, 2013) ve hidrojen peroksit (Antonijevic, Jankovic ve
Dimitrijevic, 2004b) kullanilmaktadir.

Siilfiirlii bakir cevherlerine uygulanan li¢ prosesleri ise amonyak, siilfat, kloriir,

nitrat ve biyolojik prosesler olmak iizere bes gruba ayrilmaktadir (Giilfen, 2002).

2.1.3.3.1 Amonyak Lic¢i. Kalkopirit konsantrelerinin kazanimi, yiikseltgen ortam
igersinde amonyak basing ligi uygulamasi esasina dayanir. Amonyak li¢i isleminde,
bakr tetramin kompleksi (Cu(NH3)**) olusmaktadir. Ancak yapilacak ¢alismalar, bu
kompleksin en kararli oldugu sartlarda uygulanmalidir. Arastirmalarda, kalkopirit
haricindeki siilfiirlii minerallere kalkopirite gore daha diisiik sicaklik ve oksijen
basinct ile li¢ islemi uygulanmaktayken, kalkopiritteki farklilik ise li¢ islemi
esnasinda hematit olugsmasina dayanmaktadir. Burada olusan reaksiyon asagida

gosterilmistir (Canbazoglu, 2001).

CUS + 4NHj + 20, > Cu(NH3).SOs (2.19)
2CuFeS,+16 NH3+17/202+(H+2)H20 > ZCU(NH3)4SO4+2(NH4)2804+F8203.HH20
(2.20)

Sarveswara Rao ve Ray (1998) tarafindan yapilan bir ¢alismada, Hindistan’dan
alinan -63+45um boyutunda kalkopirit konsantresine, 135 °C sicaklikta otoklav
icerisinde amonyak-amonyum siilfat ortaminda li¢ islemini uygulamislardir. Bakir
¢oziinme veriminin 20 dakika sonunda % 90 oldugunu ve 2 saatlik siire sonunda

tamamen ¢oziindiigiinii saptamislardir.

2.1.3.3.2 Kloriir Li¢i. Metal kloriiriin ¢6ziiniirligii bu li¢ sistemine yonelmeye
neden olmustur. Ornegin, 100 gram sicak suyun icerisinde 107,9 gram CuCl,
¢oziinebilmekteyken, yalnizca 53,8 gram FeCl; ¢ozilinebilmektedir. Ferrik kloriir’iin
ucuz olmasi ve tekrardan kullanilabilmesi bakimindan yaygin olarak tercih

edilmektedir. Olusan reaksiyon asagida gosterilmistir (Karahan, 1983).
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CuS + FeCl3 >CuCl + FeCl, + S° (2.21)

CuFeS, + 4FeCl; >CuCl, + 5FeCl, + 2S° (2.22)
2CuFeS, + 7Cl, >2CuCl, + 2FeCl; + 2S,Cl, (2.23)
CuS + 2HCI >CuCl, + H,S (2.24)

Traill ve McClelland (1926) tarafindan kalkopiritin ferrik kloriir ligi ilk kez
yapilmistir. 95 °C sicaklikta ve 5 saat siire sonunda bakir kazanma verimi % 90,

demir kazanma verimi ise yaklasik % 70 olarak elde edilmistir.

Havlik ve Kammel (1995) tarafindan yapilan bir arastirmada, Kiiba’dan alinan -
100 mikron boyutunda kalkopirit konsantresi FeCls ve FeCl; + CCl, karisimiyla tek
tek atmosferik ortamda li¢ islemine tabi tutulmustur ve sonu¢ olarak karbon
tetrakloriir (CCly) ilave edilmeden ¢6ziinme aktivasyon enerjisi 68,85 kJ/mol iken,
ilave edildigi zaman 31,20 kJ/mol olarak tespit edilmistir. Dolayisiyla, ¢oziinme
sirasinda meydana gelen elementel kiikiirt karbon tetrakloriir ile dagitildig:

gozlemlenmistir.

Arslan, Kangal, Bulut ve Giil (2004) tarafindan yapilan bir ¢alismada, Kiire masif
zengin bakir cevheri, 100 um altima ogiitiilmiis ve ferrik kloriir iyonlar ile
hidroklorik asit ortaminda atmosferik li¢ islemine tabi tutulmustur. Sonug olarak, 8
saatlik stirede, 90 °C sicaklikta bakir ¢oziinme verimi yaklasik % 76 ve bakir

¢Ozilinme aktivasyon enerjisi ise 43,8 kJ/mol olarak tespit etmislerdir.

2.1.3.3.3 Siilfiirik Asit Ligi. Diislik maliyet, minimum korozyon problemi ve
silfiirik asidin elektrolizi sirasinda bakir ¢ozeltisi igerisinden tekrar geri
kazanilabilmesi siilflirik asit liginin tercih edilmesini 6nemli kilmistir (Karahan,
1983). Siilfiirik asit lici; derisik siilfiirik asit ligi, seyreltik stilfiirik asit ve oksijen ligi,
seyreltik siilfiirik asit ve ferrik siilfat li¢i olmak {izere ii¢ gruba ayrilmaktadir (Akdag,
1986).

Derisik siilfiirik asit li¢i sisteminde 2 asama mevcuttur. Birincisi, bakir

konsantresi % 93 derisimde siilflirik asit ile karistirilip, yaklasik 230 °C sicaklikta
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1sitilmakta ve siilfiirlerin siilfata doniistiiriilmesi saglanmaktadir. Ikinci asama ise,
stilfatlastirilma sonucu elde edilen iriiniin, su ile li¢ edilmesi esasina dayanmaktadir

(Akdag, 1986).
CuFeS; + 4H,S0; = CuSO, + FeSO;, + 2S° + 250, + 4H,0 (2.25)

Seyreltik siilflirik asit ve oksijen li¢i sisteminde, kalkopirit konsantresinin yiiksek
basing ve sicaklik uygulamasina imkan veren otoklav igerisinde, seyreltik siilfiirik
asit ve oksijen kullanilarak, kalkopiritin ¢oziinmesi gerg¢eklesmektedir (Karahan,
1983).

CuFeS; + H,S0, + 5/40, + 1/20, > CuSO4 + Fe(OH); + 2S° (2.26)

Seyreltik siilfiirik asit ve ferrik siilfat ligi sisteminde ise, oksidan olarak demir (III)
iyonu ya da oksijen, elementel siilfiir ya da siilfat ve oksitler kullanilir (Dutrizac,
1989). Kalkopirit veya bakirca zengin konsantrelerin ferrik stilfatli ve ferrik kloriirlii
ortamda li¢ islemleri kiyaslandiginda, ferrik siilfat liginin, ferrik kloriir li¢ine gore
daha yavas ve daha diisiik bakir ¢6ziinme verimi oldugu gozlenmistir (Arslan ve
diger., 2004). Silfiirlii bakir minerallerinin asidik ferrik siilfat ortaminda olusan
reaksiyonlart 2.27, 2.28 ve 2.29 ile gosterilmistir. Olusan reaksiyonlardan da
goriilmek {lizere, mineral ylizeyinde elementer siilfiir toplanmakta olup, stlfiirlii
minerallerin  ¢oziinmesini olumsuz yonde etkiledigi hipotezi dogrulanmstir.

(Dutrizac ve McDonald, 1974).

CuFeS, + 2Fe,(SO4); > CuSO, + 5FeS0, + 2S° (2.27)
CU,S + 2Fe,(SO4)s > 2CuSO;, + 4FeSO, + S° (2.28)
CuS + Feo(SO4); > CuSO;4 + 2FeSO, + S° (2.29)

2.1.3.3.4 Nitrik Asit Ligi. Nitrik asit kuvvetli bir yiikseltgen olmasi nedeniyle,
kalkopiritten bakir ekstraksiyonunda kullanilan iyi bir ¢oziictidiir (Roman ve Benner,
1973). Bjorling, Faldt, Lindgren ve Toromanov (1976) iki asamada nitrik asit li¢

sistemi gelistirmislerdir. Ik olarak, 95 °C sicaklikta ve 2,5 saatlik siirede tercihen
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reaksiyonun tamamlanmasi i¢in hidrojen iyonlari saglayan siilfiirik asit varliginda lig
islemini yapmuglardir. Reaksiyon denklemi 2.30 ile gosterilmistir. Cozelti
i¢cerisindeki bakir siilfattan ve demir siilfattan sorumlu olan siilfata ise kiikiirdiin bir
kismi daha yiikseltgenir. Reaksiyon denklemi 2.31 ile gosterilmistir. Ikinci asamada,
hava ile azot oksit gazi nitrik asidi olusturmakta ve olusan ¢ozelti li¢ ¢czeltisi olarak
sistemde tekrar kullanilabilmektedir. Reaksiyon denklemi 2.32 ile gosterilmistir. Lig

¢oOzeltisi igerisinde kalan bakir ve demir stilfat bilesikleri kristallendirilme ile ayrimi

gergeklesir.

CuFeS; + 5H" + 5/3 HNOz > Cu® + Fe*" + 28° + 10/3 H,0 + 5/3NO (2.30)
S% + 2NO + 20, > SO4* + 2NO (2.31)
2NO + 3/20, + H,0 > 2HNO; (2.32)

2.1.3.3.5 Biyoli¢ (Bakteri Ligi). Bakteriler toprak, su ve havada ¢ok miktarda
bulunan 0,5-2 mikron boyutlarinda mikroorganizmalardir ve bdliinerek
cogalmaktadirlar. Siilfiirlii mineralleri birgok bakteri ylikseltgeyebilmekte olup, en
yaygin olant Thiobacillus Ferrooxidance tiirii bakterilerdir. Maden ocaklariin
sularinda ¢ok fazla miktarda bulunan bu bakteriler, kalkopirit, kovellin, bornit,
enargit ve tetrahedrit’in ylikseltgenmesini saglayarak CuSOj’a doniistiirmektedirler

(Cilingir, 1996).

Thiobacillus Ferrooxidance tiirii bakterilerin en aktif oldugu pH 1,5-3,5’tur. Bu
pH degerlerinin altinda ya da yukarisindaki simirlarda bakterilerin oksitlemeleri
yavaglamakta olup, pH 6’da bakterilerin oksitlemesi tamamen durmaktadir. Bu
bakterilerin uygun gelisme sicakligi ise 25-40 °C’dir. Ayn1 zamanda bu bakteri tiirii
28 g/t Cu derisimine kadar direnglidir (Canbazoglu, 2001).

Bakteriyel li¢ sistemi, dogrudan yiikseltgenme ve dolayli yiikseltgenme olmak
tizere ikiye ayrilir. Dogrudan yiikseltgenme; metal silfiiriin oksijenli ortamda
bakteriler tarafindan metal siilfata yiikseltgenmesi esasina dayanmaktadir (2.33).
Dolayli yiikseltgeme; o6nce demir (II) iyonu bakterilerle demir (I1I) iyonuna

yiikseltgenmekte, sonra olusan demir (III) iyonlar1 siilfiirliilerin yiikseltgenmesini
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saglamakta, ayrica ortaya ¢ikan elementel kiikiirt bakteriler tarafindan siilfiirik asit’e

dontistiiriilmektedir. Olugan reaksiyonlar asagida gosterilmistir (Canbazoglu, 2001).

MS + 20, —2&ET__ L MSO, (2.33)
4FeSOy + 2H,S0,+ O, — 2Ky 9Fe,(SO,); + 2H,0 (2.34)
Cu,S + 2Fe;(S04); ——»2CuS0O, + 4FeS0, + S° (2.35)
s° +3/20, + H,O —————H,S0, (2.36)

Son donemlerde demir, siilfiir ve mineral siilflirleri oksitleme 6zelligine sahip orta
ve kuvvetli mertebede termofilik ve asidofilik bakteriler tiretilmekte olup, 45-85 °C

uygun gelisme sicaklig olarak gozlenmistir (Seifelnassr ve Abouzeid, 2000).
2.1.3.4 Li¢ Cozeltilerinden Bakirin Kazanilmasi

Li¢ islemlerinden kazanilan bakir igerikli ¢ozeltiler giiclii ve zayif cozeltiler
olmak lizere iki gruba ayrilmaktadir. Giiglii ¢ozeltiler; tank ve karistirma ligi ile elde
edilen, elektroliz icin yeterli miktarda (30-50 kg/m*® Cu) bakir iceren ¢ozeltilerdir.
Zayif ¢ozeltiler ise; yerinde li¢, yigma lici ve y18in ligi ile elde edilen, elektroliz i¢in
cok seyreltik miktarda (1-5 kg/m® Cu) bakir iceren ¢ozeltilerdir. Bu iki gruptaki
cozeltiler bakir haricinde c¢inko, kadmiyum, kursun iceren metalik safsizliklar
icerdiginden, bu ¢ozeltilere elektroliz yontemi uygulanamayacagindan, esasen
sementasyon ve solvent ekstraksiyon + elektro kazanim olmak iizere iki yontem

uygulanmaktadir (Canbazogu, 2001).

2.1.3.4.1 Sementasyon. Seyreltik li¢ ¢ozeltilerine uygulanan yontemlerden
birisidir. Bu yontemle bakir, li¢ ¢ozeltilerinden kendisinden daha elektropozitif olan
demir pargalar1 kullanilarak 6zel tasarlanmis konilerde ya da havuzlarda ¢oktiiriilerek

kazanilmaktadir (Canbazoglu, 2001).

CuSO, + Fe > FeSO, + Cu® (2.37)
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Sementasyon sonucu, demir yiizeyinde ¢Oktiirilen bakir % 30-70 Cu
icermektedir. Burada bakirin ¢oktiiriilmesi i¢in stokiyometrik olarak gereginden fazla
hurda demir kullanilacagindan, yontemin ekonomikligi zamanla azalarak, yerini
solvent ekstraksiyon + elektrokazanim yontemine birakmistir Yerinde, yigin ve

yigma licinde sementasyon ile bakir kazanimi Sekil 2.8°de gosterilmistir
(Canbazoglu, 2001).

1-5kg'm® H:S04

Asit+ Hava
Ayarlama

Y1gm, Yigma Cevher Hurda Demir

Cozelti
Geri besleme

N
]

/

/
/

Asit Diizenleme

/
|

1-5 kgm® Cu

Yuklhi Cozelti Havuzu

ompalar
Sementasyon Konisi

Semente Bakir
(%90 Cu, % 1Fe, %90)

‘

Rafmasyona

Sekil 2.8 Yerinde, yigin ve yigma licinde sementasyonla bakir kazanimi (Canbazoglu, 2001)

2.1.3.4.2 Solvent Ekstraksiyon + Elektrokazanim. Bu yontemde bakir igeren
cozeltilerden bakir ilk olarak, se¢imli olarak gelistirilen organik c¢oziiciilerle
oziitlenmekte ve organik faza alinmaktadir. Bir sonraki asamada, organik fazda
bulunan bakir, asitli ¢ozeltiler yardimiyla sulu faza geri siyrilmaktadir. Boylelikle,
elde edilen li¢ ¢ozeltisi icerisinde bulunun metalik safsizliklar arindirilmakta, ayrica
metalik bakirin kazanilmast i¢in istenilen ¢ozelti derisimine ulagilmakta ve
elektrokazanim yontemine uygun bir elektrolit durumuna getirilmektedir
(Canbazoglu, 2001).

a) Solvent Ekstraksiyon. Solvent ekstraksiyon yontemi, bakirin organik faza
alinmasi (ylikleme) ve organik faza alinan bakirin sulu faza tekrar alinmasi (siyirma)

islemlerinden olusmaktadir (Canbazoglu, 2001).
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Solvent ekstraksiyonda kullanilan reaktifler suda ¢oziinmeyip, alkol, gazyagi vb.
gibi ¢oziiciilerle belirli bir oranda karistirilarak ¢oziindiiriilerek ekstraksiyon
kisminda kullanilmaktadirlar. Bu reaktifler LIX (hidroksi oksim) ve KELEX
(hidroksi quinolin) gibi ticari isimlerle satilmaktadirlar (Canbazoglu, 2001).

Solvent ekstraksiyon yontemi, uygulamada karistirma ve faz ayrimi islemlerinin

> n

yapildig1 "mixer-settler” isimli, 6zel olarak gelistirilmis hiicrelerde ya da kolonlarda
gerceklesmektedir. Bakir iceren ¢ozelti ile uygun c¢oziiciiyle belli bir hacimde
seyreltilen organik reaktif, mixer’a (karistiric1) beslenmektedir. Bu asamada bakirin
organik faza gecebilmesi i¢in belirli bir zamana gerek vardir. Sonrasinda ise, bu
karisimin sulu ve organik fazinin birbirinden ayrilabilmesi igin settler (ayirici)
kismina gonderilip, bakir organik faza alinmaktadir. Organik faza alinan bakir
yeniden bagka bir mixer-settler’de sulu fazin siyrilmasiyla elektrolit olarak elde
edilmektedir. Elde edilen elektrolit ise, elektrokazanim hiicrelerine beslenmektedir.
Sekil 2.9’da mixer-settler kesit ve g¢alisma prensibi gosterilmistir (Canbazoglu,

2001).

Sulu Cozelti
Organik Devreden f,?‘rgle1ilt ‘
Organik Tagan Kisim
Organik Faz
v
— _ SuluFaz
—— = Tasan Kisim
Sulu Faz
—>
O —
Karigtirmali Tank Dinlendirme (Faz Ayirma) Tank1
(MIXER) (SETTLER)

Sekil 2.9 Mixer-Settler kesit ve calisma prensibi (Canbazoglu, 2001)

b) Elektrokazanim. Elektrokazanim yOntemi, mixer-settler boliimiinden gelen ve
organik fazdan siyrilmis olan bakir igerikli ¢ozeltiden (Cu ve H,SOy), bakirin elde

edilmesi esasina dayanmaktadir. Gelen ¢ozelti yaklasik 30 gr/lt bakir icermekte olup,
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cozeltiden % 99,96 Cu safliginda bakir iiretimi yapilmaktadir. Elektrokazanim
yontemi elektroliz hiicrelerinde gerceklesmektedir. Hiicrede anot olarak kullanilan
kursun-antimuan alasimi, hiicre i¢ duvarlarina kaplanmis halde olup ve temel olarak
elektrolik akimi iletmekle gorevlidir. Katot olarak ise bakir plakalarin kullanimi s6z
konusudur. Cozelti igersindeki bakir elektroliz esnasinda katotta (bakir plakalar
tizerinde) birikmekte ve elektrokazanilmis katot bakir olarak ifade edilmektedir.
Elektrokazanim isleminde elektrotlara uygulanan gerilim ise 1,8-2,5 volt arasindadir
Solvent ekstraksiyon ve elektrokazanim yontemi ile katot bakir tiretimi Sekil 2.10°da

gosterilmistir (Canbazoglu, 2001).

YUKLEME SIYIRMA
DEVRELERI DEVRELERI
Yerinde, yi1gma ve y1gin ligi ¢ozeltisi Yiiklii Organik Yiiklii Elektrolit
(1-3 kg/m’ Cu; 1-3 kg/m" H.SO,) (2 kg/m’ Cu) (40-50 kg/m’ Cu: 35-50 kg/m’ H,SO,)
1 A
v
MIXER SETTLER MIXER SETTLER
i v
Elektro Kazanmim 5 Katotlar
Hiicreleri %99.9 Cu
v
MIXER SETTLER MIXER SETTLER
I—l ‘—Y
v
Li¢ devresine Yiiksiiz Organik Bos Elektrolit
(0,1-0,2 kg/m’ Cu: 3-5 kg/m’ H,SO,) (0-2 kg/m’ Cu) (25-35 kg/m’ Cu; 150-185 kg/m’ H,SO,)
Sulu ¢ozelti akimi
= Organik ¢ozelti akim

Sekil 2.10 Bakirin seyreltik li¢ ¢ozeltilerinden organige yiiklenmesi ve Siyrilmasi, elde edilen yiikli

¢ozeltiden elektrokazanim ile bakir iiretimi (Canbazoglu, 2001)
2.1.3.5 Bakir Uretiminde Kullanilan Prosesler

Gegmisten giliniimiize kalkopiritten bakir iiretiminde kullanilmis, ticari olarak
uygulanmis ve patent almis bircok hidrometalurjik proses vardir. Bunlarin basinda;
Shertit-Gordon Cominco, Arbiter, Treadwell, Cymet, Clear, Cyprus, Cuprex, Outotec
HydroCopper®, Galvanox™, BRISA, Sepon, Albion, Activox®, Anglo/UBC,
Dynatec, CESL, Phelps Dodge-Placer Dome, NSC prosesleri sayilabilir.
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2.1.3.5.1 Sherritt-Gordon Cominco Prosesi. Bu proseste kalkopirit konsantresine
kavurma iglemiyle kalkopirit, bornit ve triolit bilesiklerine doniismektedir. Kavurma
esnasinda firinin oksijence zengin Ust bolgesinde SO, gazi ¢ikisi olmakta iken,
indirgen ozellik tasiyan alt bolgesinde ise H,S gaz ¢ikisi olmaktadir. Ust akimdaki
gazlarda elementel kiikiirde dondstiiriilmektedir. Kavurma sonucunda elde edilen
malzeme sirastyla ayr1 ayri, siilfiirik asit, bakir (II) siilfat ¢ozeltisi ile aktivasyon ve
oksijenli ortamda siilfiirik asit ile li¢ islemine tabi tutulmaktadir. ilk adimda, ¢dzelti
igersine alinan demirin yiikseltgenerek jarosit olarak ¢oktiiriilmesi saglanmakta ve
doygun li¢ ¢Ozeltisi igerisindeki bakir ise elektroliz yontemiyle kazanilmaktadir

(Canbazoglu, 2001).

2.1.3.5.2 Arbiter Prosesi. Sherritt-Gordon Cominco prosesinin farkliliga ugramig
sekli olan Arbiter prosesi, Anaconda sirketi tarafindan gelistirilmistir. Bu proseste,
yiiksek basing uygulanmadan amonyakla li¢ islemi yapilmaktadir. Li¢ asamasinda,
hava yerine oksijen kullanilmakta ve oksijen dagitiminin iyi olmasi i¢in 6zel
karistirma teknikleri kullanilmaktadir. Bakir kazanimi, solvent ekstraksiyon ve
elektroliz yontemiyle saglanmaktadir. Ayrica, bakir ekstraksiyonu tam olmamakta ve
tepkimede yer almayan bakirin, artiktan flotasyon yontemiyle kazanilmasi
gerekmektedir. Arbiter prosesi tepkime denklemi asagida verilmistir (Karahan,
1983).

2CuFeS, + 17/20, + 12 NH3 + 2H,0 92CU(NH3)4SO4 +2(NH4)2804 +Fe, 03 (240)

Arbiter prosesinin en 6nemli zorlugu amonyum siilfat veya amonyagin, kireg
notralizasyon isleminden sonra kazanilmasidir. Cok diisiik sayida metal amin
kompleksleri olusmasindan dolayi, amonyak proseslerinin tamami se¢imli olarak
kazanma 06zelligine sahiptirler. Bu nedenle, bakir konsantreleri beraberinde bulunan
demir li¢ ¢ozeltisine gegmemektedir. Sekil 2.11°de Arbiter prosesinin akim semasi

gosterilmistir (Karahan, 1983).
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Sekil. 2.11 Arbiter prosesinin basitlestirilmis akim semasi (Karahan, 1983)

2.1.3.5.3 Treadwell Prosesi. Treadwell prosesi derisik siilfiirik asitli sistemler
olarak bilinmektedir. Bu proses iki asamada gerceklestirilmektedir. Birinci asamada,
kalkopirit konsantresi % 93 derisik siilfiirik asit ile karistirilip, bir firin igerisinde
yaklagik 220-230 °C sicakliklarda 1sitilip siilfatlastirma islemi saglanmaktadir. ikinci
asamada ise, siilfatlastirilan konsantre su ile li¢ edilmektedir. Olusan reaksiyon

asagida gosterilmistir (Akdag, 1986).

CuFeS; + 4H,S0, > FeSO, + 2S° + 250, + 4H,0 (2.41)

2.1.3.5.4 Cymet Prosesi. Cymet prosesi kloriir lici uygulamalarinin en basinda
gelmektedir. Bu proseste; kalkopirit konsantresine FeCls-CuCl,-NaCl ¢6zeltisi
igerisinde ters akim yontemine gore, iki kademede li¢ islemi uygulanmaktadir.
Burada ilk olarak, kalkopirtin demir (III) kloriir ile elektrokimyasal olarak ¢oziinmesi
ve devaminda Hj ile indirgenmesi saglanmaktadir. Daha sonra bakir, bakir (I) kloriir
olarak vakum kristalizatorler yardimiyla ¢oktiiriiliirken, demir ise jarosit ve hidroksit
olarak ortam igersinden wuzaklastirilmaktadir. Ayrica silfiirin siilfata kismen

oksitlenmesi saglanmaktadir (Peacey, Guo ve Robles, 2004).
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Cymet prosesinde bakir1 yiikseltgemek amaciyla kullanilan demir (III) kloriir,

elektrolitik olarak tekrar kullanilabilmekte, ¢ozelti icerisindeki bakir ise katotta toz
halinde biriktirilerek kazanilmaktadir (Canbazoglu, 2001). Cymet prosesinin temel

reaksiyon denklemleri 2.42, 2.43 ve 2.44 ile akim semas1 ise Sekil 2.12 ile

gosterilmistir (Karahan, 1983).

CuFeS;, + 3HCI + 3¢” > CuCl + FeCl, + 28° + 2H*
3CuCl + 3e" - 3Cu + 3CI'
3H" + 3CI" > 3HCI

(2.42)
(2.43)
(2.44)
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Sekil 2.12 Cymet prosesi akim semasi (Karahan, 1983)

2.1.3.5.5 Clear Prosesi. Clear (Duval) prosesi prensipleri Dutrizac tarafindan

belirlenmis olup, 1976-1982 tarihleri arasinda Amerika’nin Arizona eyaletindeki bir

tesiste bakir iiretiminde kullanilmistir. Tesis ekonomik sebeplerden dolayr 1982

yilinda kapatilmigtir (Dutrizac, 1992). Clear prosesinde, kalkopirit konsantresi asidik

CuCl, ve FeCl; c¢ozeltisi kullanilarak, 107 °C sicaklikta li¢ islemine tabi
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tutulmaktadir. Bu proseste indirgeme iki adimda gerceklesmektedir. ik asamada,
kalkopirit kismen ¢dzelti icerisine alinmakta; ikinci asamada, ¢ozelti icerisindeki +2
degerlikteki bakirin, sement bakir Kkullanilarak indirgenmesi saglanmaktadir.
Cozeltiden bakirin kazanmmmi ise elektroliz yontemiyle gerceklestirilmektedir. ilk
indirgemede ¢oOzelti icersine alinamayan kalkopirit, on bdlmeli bir reaktor
kullanilarak, 150 °C sicaklik ve 344 kPa oksijen kismi basinci altinda, basing lici
islemine tabi tutulmaktadir. Basing li¢i evresinde ortaya cikan kiikiirdiin az bir
boliimii siilfat haline doniismekte ve potasyum jarosit formunda ¢okmektedir. Ortaya
¢ikan kiikiirt, potasyum jarosit ve diger kati hallerden ayrilmasi sartiyla +2 degerlikli
bakir agisindan zengin bir ¢oOzelti igereceginden, birinci adimda tekrar
kullanilmaktadir. Clear prosesi reaksiyon denklemleri (Canbazoglu,2001) ve genel

akim semasi (Sekil 2.13) asagida verilmistir (Jackson, 1986).

CuFeS, + 3CuCl* + 11CI" > 4CuCls? + FeCl, + 2S (1. Indirgeme) (2.45)
Cu + CuCl* + 5CI" > 2CuCls? (2. Indirgeme) (2.46)
CuFeS; + FeCl, + 3/20, + 3H,0 > CuCl, + 2Fe(OH); +2S (Basing Lici)  (2.47)

Kalkopirit Konsantresi
Indirgeme
Kademesi
Sementasyonla
| ‘——l [ elde edilmis bakir
Cozelu 2 el
. Aruk S ROERE
Oksijen ! Indirgeme
Basing Ligi ve Cozelti
Coktiirme \
Cozelti . Elektroliz
| Artik Anot-Katot
(Fe ve S) Bolmeleri
ts l
Katot bakin

Sekil 2.13 Clear prosesi akim semasi (Jackson, 1986)
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2.1.3.5.6 Cyprus Prosesi. Cyprus prosesinde kalkopirit konsantresi, oncelikle

ferrik klortir ve kuprik kloriir ile li¢ isleminden gegirilmektedir (Canbazoglu, 1979).

CuFeS, + 4FeCl; > CuCls+ 5FeCl, + 25° (2.48)
CuFeS; + 3CuCl, > 4CuCl+ FeCl, + 28° (2.49)

Derisik halde bulunan CuCl c¢ozeltisi, sogutularak kristal yapida CuCl elde
edilmektedir. Daha sonra, CuCl kristali yikanip, kurutularak hidrojen ile metalik
bakira indirgenmektedir. FeCl; igeren esas li¢ ¢ozeltisi ve kristallesme sonucu kalan
CuCl, oksijen ile yikseltgenerek, ferrik kloriir ve Kkuprit kloriir yapisina
dontismektedir. Ortaya ¢ikan ferrik kloriir’iin bir boliimii demir hidroksit ve
hidroklorik aside hidroliz edilmekte, demir hidroksit filtrasyonla ayrilirken, FeCl; ve
CuCl; ¢ozeltileri li¢ devresine tekrar beslenmektedir (Canbazoglu, 1979).

2.1.3.5.7 Cuprex Prosesi. Cuprex prosesi bakir konsantresinin atmosferik
sartlarda epeyce fazla miktardaki FeCl; ile iki kademede li¢ edilerek daha sonra,
iretim evresinde yiiklii li¢ ¢Ozeltisinin solvent ekstraksiyon devresine ve bakir
kloriirden nihai ¢ozelti elde etmek igin elektroliz boliimiine génderilmesi esasina

dayanmaktadir (Dalton, Price, Hermana ve Hoffman, 1988).

CuFeS; + 4FeCl3 = CuCl, + 5FeCl, + 2S° (2.50)
CuFeS; + 3FeCl; = CuCl + 4FeCl, + 2S° (2.51)
CuCl + FeCls = CuCl, + FeCl, (2.52)

Cuprex prosesinin iddia edilen gesitli avantajlarina 6rnek olarak; yiiksek akim
veriminde yiiksek saflikta bakir tozu tliretimi, bakir igerisindeki giimiis miktarinin 1
ppm daha az olmasi ve solvent ekstraksiyon devresinin oldukca basit olmast ve pH
kontroliine gerek kalmamasi sdylenmektedir. Buna karsin, Cuprex prosesinin bazi
dezavantajlarina 6rnek olarak ise, iyon segici membran hiicreleri kullanilarak tesis
icerisindeki bakim-onarimin zor olacak olmasi, ayrica elektrokazanim igleminin cu®
formundan uygulanmasi ve iri pargacikli bakir iiretilmesi sdylenmektedir (Dutrizac,

1992).
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2.1.3.5.8 HydroCopper® Prosesi. HydroCopper® prosesi Outotec Oyj tarafindan
ticari markali ve kayitli bir proses olup, siilfiirli minerallerin li¢ isleminde kuprik
Kloriir ¢ozeltisi igerisinde ¢ozelti saflastirma ve kiiproz oksit ¢oktiirme
kombinasyonlarini kapsayan bir teknolojidir. HydroCopper” prosesinin en onemli
ozelligi, kiikiirdin hemen hemen hepsinin elementel forma yiikseltgenmesidir

(Havlik ve Kammel, 1996).

HydroCopper® prosesi, atmosferik basing ve 80-100 °C sicaklikta uygulanmakta
olup, karistirmali reaktorler, tikinerler ve diger konvansiyonel hidrometalurjik
ekipmanlar kullanilmaktadir. Hammadde olan siilfiirlii bakira tercihen kullanilan
kalkopirit konsantresi, Cu** iyonlari tarafindan kloriir ¢ozeltisi (sodyum kloriir)
icerisinde li¢ islemine tabi tutulmaktadir. Coziinme reaksiyonlar1 genel olarak
¢ozeltinin pH’ 11 disiirmektedir. Li¢ reaktorlerine oksijen beslenmesiyle, pH 1,5-2,5
arasinda tutulmaktadir. Reaktorlere beslenen oksijenin ¢ok fazla olmasi durumunda,
pH artma egiliminde olmakta ve bakir oksikloriir (atakamit) ¢okelmesine neden
olurken, pH’in ¢ok diisiik olmasi durumunda ise jarosit olusumuna neden olmaktadir.
Kalkopiritin, kloriir ¢ozeltisi icerisinde Cu®* iyonlar1 yardimu ile yiikseltgenme

reaksiyon denklemi asagida gosterilmistir (Lundstrom, 2009).
CUFESz(k) + 3CU2+(squ) - 4CU+(squ) + F62+(5u|u) + ZSO(k) (2.53)

Ayrica oksijenin varliginda, kiiproz iyonlar1 kismen oksitlenerek kiiprik iyonlara,
demir (IT) iyonlar1 ise demir (III) iyonlarina doéniismektedir. Fe?* iyonlar1 da Cu®*
iyonlarmi indirgeyerek, Fe®* ve Cu® olusmasimi saglamaktadir. Daha sonra Fe**
iyonlart gétit ya da akaganeyit ya da hematit olarak ¢okelmektedirler. Reaksiyon
denklemi 2.54’de gosterilmistir. Ek olarak, kiiproz oksidin ¢oktiirtilmesi, Klor-alkali
elektrolitik hiicre tarafindan iiretilen sodyum hidroksit ile saglanmaktadir. Kiiproz
klor kompleksleri HydroCopper® prosesinde daha yiiksek tendrlii bakir tiretimini
miimkiin kilmaktadir. HydroCopper® prosesi akim semas: ise Sekil 2.14’de

gosterilmistir (Lundstrom, 2009).
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CU Fesz(kat1)+cu2+(su|u) +3/402(gaz) +1/2 HZO(Slvl)e ZCU+(SU|U)+FEOO H (kat1)+280(kat1) (2 . 54)

2CUC|(kan) + 2NaOH(su|u) 9 CUZO(katl) + 2NaCI(su|u) + HZO(SIVI) (255)
Bakir Konsantresi Li¢c Artagi
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CuFeS; + Cu®™Cl; + 34 O, = 2Cu”’Cl + V2 Fe,Os + 2S
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Sekil 2.14 HydroCopper” prosesi akim semasi ve reaksiyonlar1 (Lundstrom, 2009)

2.1.3.5.9 Galvanox™ Prosesi. Galvanox™ prosesi British Columbia Universitesi
arastirmacilart David Dixon ve Alain Tshilombo tarafindan birincil bakir konsantresi
olan kalkopiritin, galvanik destekli atmosferik sartlarda li¢ isleminin yapilabilmesi
igin gelistirilmis yeni bir prosestir (Dixon, Baxter ve Sylwestrzak, 2007). Bu proseste
galvanik etki olusturan pirit ve katalitik 6zellik gosteren giimiis kullanilarak on iki
saatten daha kisa bir siire igerisinde bakirin % 95’den fazlasi1 ¢oziinmektedir (Dixon,

Mayne ve Baxter, 2008).

Galvanox™ prosesinin kimyasinda, piritin varlig1 esasen, ferrik stilfat ¢ozeltisi
icersindeki kalkopiritin katodik pasivasyonunu engellemekte olup, kalkopirit ile
elektriksel bir temas iginde olan Fe* iyonlarinin indirgenmesi i¢in alternatif katalitik
bir ylizey saglayarak, kalkopirit ligini kolaylagtirmaktadir (Dixon, Baxter ve

Sylwestrzak, 2007). Sonug olarak, galvanik olarak etkilesim olmasi durumunda,
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piritin  kalkopirit c¢ozlinmesini hizlandirdigr sdylenmektedir. Sekil 2.15 ile

gosterilmistir (Dixon, Mayne ve Baxter, 2008).

Sekil 2.15 Kalkopiritin ferrik iyonlar1 ile li¢i (a) pirit yoklugunda (b) pirit varliginda (Dixon, Mayne
ve Baxter, 2008)

Galvanox™ prosesinde, % 22 Cu tenériine sahip kalkopirit konsantresinin % 90’1
Galvanox™ sistemine beslenirken, % 10’luk kismu ise basingh sisteme
beslenmektedir. Burada asit ve ferrik iyonu ihtiyaci karsilanmasi i¢in, basingl sistem
kullanilmas1 gerekmektedir. 80 °C sicaklikta yapilan li¢ isleminden sonra elde edilen
cozeltiden, bakir kazanimi solvent ekstraksiyon ve elektroliz yontemi ile
kazanilmaktadir (Dixon, Mayne ve Baxter, 2008). Galvanox™ prosesi akim semasi

Sekil 2.16°da gosterilmistir (Gok, Giiler ve Seyrankaya, 2012).
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Sekil 2.16 Galvanox™ prosesinin akim semas1 (Gok, Giiler ve Seyrankaya, 2012)

36




2.1.3.5.10 BRISA Prosesi. BRISA prosesi, biyoli¢c mekanizmasinin endirekt olarak
uygulanmasi (Silverman ve Ehrlich, 1964) ve fiziksel olarak iki ayri asama olan
ferrik iyonlar1 tarafindan stlfiir ylikseltgenmesi ve tiiketilen ferrik iyonlarinin
bakteriler tarafindan rejenere edilmesi esasina dayanmaktadir (Carranza, lIglesias,

Romero ve Palencia, 1993).

CuFeS, + 4Fe** > 25° + cu®* + 5Fe?* (2.56)
2Fe?* +1/20, + 2H" > 2Fe** + H,0 (2.57)

Bu proses biyolojik asama olarak, uygun dolgu yatakli biyoreaktorlerin; kimyasal
asama olarak, 1s1l etkilesim ile bakir ve ¢inko ekstraksiyonlarinda tercih edilen
karistirmali tank reaktorlerin ve katalizorlerin kullanilmasini optimize etmektedir.
Son on yillik siire igerisinde, biyooksidasyon reaktorleri ©Onemli o6lgiide
gelistirilmistir. Literatiirde ¢esitli tasarimlar bulunmaktadir (Armentia ve Webb,
1992; Karamanev, 1991; Mazuelos, Romero, Palencia, Iglesias ve Carranza, 1999).
Akma dolgu yatakli reaktorler verimlilik ve kolay isletilmesi bakimindan One
¢ikmaktadir (Mazuelos, Caranza, Palencia ve Romero, 2000). Bu reaktorlerle lig
coOzeltisi icerisinde demir (III) stilfatin etkin bir bi¢imde biyooksidasyon olmast,
BRISA prosesinin kimyasal asamasinin hedefini olusturmaktadir. Kalkopirit ligcinin
¢Oziinme hizim arttirabilmek igin, ¢esitli katalizorler 6nerilmis olup, en iyi bilineni
diisiik konsantrasyonlarda eklenen giimiis iyonlaridir (Miller ve Portillo, 1979).
BRISA prosesinin  kimyasal asamasinda, katalizor olarak giimiis iyonlari
kullanilmakta ve li¢ artiginda (biiyiikk kisminda) Ag,S olarak kalmaktadir (Barriga
Mateos, Pereda Marin ve Palencia Perez, 1993; Carranza, Palencia ve Romero,
1997a; Price ve Warren, 1986).

Glimiis iyonlar1 kalkopirit ve diger metal siilflirlerin li¢ hizlarinda, arttirict ya da
baz1 durumlarda azaltici etkisi oldugundan, segici bir katalizér degildir. Giimiis
iyonlart 6zellikle ikincil bakir siilfiirlerin li¢ kinetigi tizerinde, negatif bir etkiye
sahiptir (Palencia ve Dutrizac, 1991; Barriga Mateos, Pereda Marin ve Palencia

Perez, 1993). Bu negatif katalitik etkinin ve glimiis iyonlarinin tiikketilmesinin
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Onlenmesi i¢in iki asamali ferrik ligi Onerilmis olup, akim semast Sekil 2.17°de

gosterilmistir (Palencia, Romero ve Carranza, 1998).
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Sekil 2.17 BRISA prosesinin kalkopirit ve demir dis1 siilfiirler iceren bakir konsantrelerine uygulanan

akim semas1 (Palencia, Romero ve Carranza, 1998)

Oncelikle birincil li¢ islemi uygulanip, ikincil bakir siilfiirlerin ¢oziilmesi
saglanmakta ve reaksiyon orta sicaklikta (70-90 °C) gergeklestirilmektedir.
Ardindan, katalizor li¢ islemi uygulanmakta ve kalkopirit licinin hizlandirilmasi
acisindan katalizor olarak glimiis iyonlar1 eklenmektedir (Palencia, Romero ve

Carranza, 1998).

2.1.3.5.11 Sepon Bakir Prosesi. Sepon bakir prosesi, Laos’ta bulunan Sepon
bakir yatagindan bakir kazanimi icin gelistirilmis bir prosestir (Dreisinger, 2006). Bu
proses, ikincil bakir siilfiir konsantrelerinin, ferrik siilfat destekli atmosferik li¢ ile
etkin bir sekilde zenginlestirilebilmesi igin atmosferik ve yiikksek basing ligi

sartlarinda uygulanan bir proses olup, modifiye edilmek kosuluyla birincil bakir
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stlfir konsantrelerine de uygulanabilmektedir. Sepon prosesi akim semasi Sekil

2.18’de gosterilmistir (Miller, Sylwestrzak ve Baxter, 2008).
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Sekil 2.18 Sepon bakir prosesi akim semasi (Miller, Sylwestrzak ve Baxter, 2008)

Akim semasindan goriildiigii iizere, atmosferik sartlarda bakir konsantresine
asidik ferrik siilfat li¢ islemi uygulanmakta ve olusan li¢ artigina kati/sivi ayirma
islemini takiben pirit/elementel siilfiir flotasyonu uygulanmaktadir. Daha sonra pirit
ve elementel siilfiir iceren flotasyon konsantresi, otoklavda li¢ islemine tabi
tutulmaktadir. Otoklav islemlerinde, temel ferrik siilfat {iriinii olusmaktadir (olagan
hematit olusumuna kars1i olarak). Temel ferrik siilfat {iriliniiniin, tekrar li¢
edilmesinden sonra, atmosferik lice uygulanabilen gii¢lii bir ferrik siilfat ¢ozeltisi
tiretilmektedir. Sepon bakir prosesinde, bakir li¢i ve pirit oksidasyon (otoklavda)
islemlert, bir hibrit proses olarak kabul edilmektedir (Dreisinger, 2006).

2.1.3.5.12 Albion Prosesi. Albion prosesi, ¢ok ince 6gilitme ve atmosferik sartlarda

li¢ isleminin kombinasyonundan olusan ferrik siilfat esasli bir prosestir. Albion

prosesinin ilk adimi olan ¢ok ince 6gilitme isleminde siilfiirlii bakir konsantresi, yatay
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IsaMill™ degirmeninde, tane boyutu yaklastk 10-12 mikron boyutuna
indirilmektedir. Cok ince Ogiitme isleminden sonra siilfiirlii bakir konsantresi,
birbirine bagli Albion li¢ reaktorlerinin igerisinde atmosferik li¢ islemine (90-96 °C)
tabi tutularak reaktorler icerisinde 24 saat kalmaktadir. Albion li¢ reaktorlerinin
icerisinde yiikseltgenme, sisteme beslenen oksijen ile saglanmaktadir. Lig

¢ozeltisinden bakir kazanma verimi ise yaklasik % 98°dir (Albion Process, 2013c).

2.1.3.5.13 Activox® Prosesi. Diisiik sicaklik (100-110 °C) ve ¢ok ince giitme (5-
15 mikron), Activox® prosesinin temel tasmi olusturmaktadir. Kalkopirit
konsantresinin siilfiirik asitli ortamda, 1000 kPa oksijen kismi basinci altinda
gerceklestirilen bu proseste, 1 kg bakir li¢i i¢in tiiketilen oksijen miktar1 0,99 kg ve
bakir kazanma verimi % 90’nin iizerinde oldugu belirtilmistir (Corrans ve Angowe,
1993). McDonald ve Muir (2007a), % 10 kat1 oraninda ve tane boyutu 10 mikronun
altinda olan kalkopirit konsantresinin 50 g/L siilfiirik asit igerisinde, 108 °C
sicaklikta, 700 kPa oksijen kismi basing altinda ve 10 g/L NaCl iyonu ekleyerek
yaptiklar1 ¢alismada ise, bakir kazanma verimini ilk 30 dakika i¢ersinde % 94 olarak

tespit etmislerdir.

2.1.3.5.14 Anglo/UBC Bakir Prosesi. Anglo/UBC bakir prosesi, orta sicaklikta
(150 °C) ve c¢ok ince boyutta (5-20 mikron) 6giitiilmiis kalkopirit konsantresinin
stilfiirik asitli ortamda li¢c edilmesi esasina dayanmaktadir. Li¢ esansinda kalkopirit
pasivasyonunu engellemek, ergimis elementel kiikiirdii dagitmak i¢in, ylizey aktif
maddeler eklenmektedir. Sodyum lignosiilfonat ve Quebracho yaygin olarak
kullanilan yilizey aktif maddelerdir (Dreisinger, 2006). Bu yiizey aktif maddelerin esit
miktarlarda kullanilarak yapilan karsilastirilmasinda Sodyum lignosiilfonat’in

Quebracho’ya gore daha 1yi oldugu goriilmiistiir (McDonald ve Muir, 2007b).

2.1.3.5.15 Dynatec Prosesi. Dynatec prosesi orta sicaklikta (150 °C) ve belirli bir
basingta (1200kPa) kalkopirit konsantresinin siilfiirik asitli ortamda oksijen
beslenerek otoklav ile li¢ edilmesi esasina dayanmaktadir. Dynatec prosesinde,

elementel kiikiirdii dagitmak i¢in, diisiik kaliteli komiir kullanilmaktadir. Solvent
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ekstraksiyon ve elektrokazanim ile bakir kazanimi s6z konusudur (Taylor ve Jansen,
1999).

2.1.3.5.16 CESL Prosesi. CESL prosesi orta sicaklikta (140-150 °C) ve belirli bir
basingta (1200 kPa) az miktarda kloriir iyonlar1 (12 g/L) eklenmesiyle, siilfiirlii
konsantrelerin oksidasyonu esasina dayanmaktadir. Otoklava beslenen konsantre
¢oOzeltisi yardimiyla, bakir siilfiirler bakir stilfata yiikseltgenmektedir. Kalkopirit igin
reaksiyon denklemi 2.58’de gosterilmistir. Daha sonra, bakir verimini arttirmak
amagli atmosferik li¢ islemi uygulanmakta olup, devaminda solvent ekstraksiyon ve
elektrokazanim yontemiyle bakir kazanilmaktadir. Artiktan altinin kazanilmasi ise
siyaniirleme metodu ile yapilmaktadir. (Barr, Defreyne ve Mayhew, 2005). CESL

prosesinin akim semasi asagida gosterilmistir (Paul, 2009).

12CuFeS, + 120, + 4H,0 + 4H,S0, > 4CuS04.2Cu(OH), + 6Fe,0;3 + 245"  (2.58)
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Sekil 2.19 CESL prosesi akim semasi (Paul, 2009)

2.1.3.5.17 Phelps Dodge Placer Dome Prosesi. Bu proses, siilfilirlii bakir
konsantresinin yiiksek sicaklik (220 °C) ve belirli bir basing altinda (3300kPa)
silfiirik asitli ortamda, oksijen beslenerek otoklav ile lic edilmesi esasina

dayanmaktadir. Kati-s1vi ayrimindan sonra olusan asidik bakir siilfat ¢6zeltisi, oksitli
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bakir cevherlerin yi1gin li¢i isleminde kullanilmaktadir. Daha sonra bu ¢ozeltiden
solvent ekstraksiyon ve elektrokazanim ile bakir kazanimi séz konusudur. Phelps

Dodge Placer Dome prosesi akim semasi asagida gosterilmistir (Habashi, 2007).
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Sekil 2.20 Phelps Dodge Placer Dome Prosesi akim semasi (Habashi, 2007)

2.1.3.5.18 NSC Prosesi. Azotlu bilesiklerle katalizlenmis oksidatif basing ligi
olarak bilinen bu prosesin temeli, siilfiirlii bir mineralin siilfiirik asit ¢ozeltisi
igerisinde nitrik asit ile reaksiyonuna dayanmaktadir (Anderson ve Nordwick, 1996).

3M€S(k) + 2HNO3(squ) + 3H2504(sulu) - 3MeS0O, + 3SO(k) + ZNO(g) + 4H-,0 (2.59)

Ancak burada, asil reaksiyon tiiriiniin NO® olup NOs3 olmadigi kabul

edilmektedir. NO3™ iyonu yerine eklenen ya da var olan NO, iyonu NO" iyonu

42



olusumunu hizlandirmaktadir. NO/NO iyon ciftinin ¢ok yiiksek bir redoks
potansiyeline sahip oldugu Tablo 2.1°de gosterilmistir. Bu nedenle, NO™ iyonu nitrik
asitten ziyade nitroz asitten olugsmaktadir. Nitr6z asidin yaygin bir kaynagi olan
sodyum nitrit (NaNO;) ornek verilebilir. Sodyum nitrit, asidik ¢ozeltiye eklendigi
zaman, nitrdz asit kolayca olusmakta, nitroz asit tepkimeye girerek, NO* iyonunun
olusumunu kolaylastirmakta ve daha sonra mineral ile reaksiyona giren NO" iyonu
stlfurlerin kiikiirde yiikseltgenmesini saglamaktadir (Anderson, Harrison, Krys ve
Nordwick, 1996).

HN02(3u|u) + H+ 9 NO+(5u|u) + HZO (2.61)
2MeS ) + 4NO* iy > 2Me* gy + 2S° + 4NO(g) (2.62)

Tablo 2.1 Hidrometalurjik oksitleyicilerin redoks potansiyeli (Anderson ve diger., 1996).

Oksidant Redox Fsitligi E%, (pH=0, ref. Hy)
Fe* Fe* +e — Fe™ 0,770 V
HNO;3 NO;™ +4H" + 3e" — NO + 2H,0 0,957 V
HNO> NO, +2H" + e — NO + H,0 1,202V
O2(g) 0%+ 4H" + 4" — 2H,0 1,230 V
Cly(g) Clyg) + 26" — 2CT 1,358 V
NO* NO*" +e — NO 1,450 V

Reaksiyon denklemi 2.62’den goriildigii gibi, NO gaz1 metal siilfiirlerin
yiikseltgenmesi sonucu elde edilmektedir. Bu gaz sulu c¢ozeltiler igerisinde sinirli bir
¢Oziinmeye sahip olmasi nedeniyle c¢ozelti disina gecme egilimindedir. Lig
piilptinden yayilan NO gazi reaktdriin iist katmaninda birikmekte olup, oksijen ile
reaksiyona girerek NO, gazini olusturmaktadir. Sonra, NO gazi NO" iyonu igin

sistemde yeniden olusmaktadir (Anderson, 2000).

NO(g) + Ozg) €= ZNOz( (2.63)
2NOy) €= 2NOzsuy) (2.64)
2N02(su|u) + 2NO(SU|U) + 4H+ 69 4NO+(5u|u) + 2H20 (2.65)
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Azotlu bilesiklerin siirekli olarak rejenere edilmesi sebebiyle, bu bilesiklerin asil
yiikseltgeyen olarak genel reaksiyon igerisindeki rolii acikga goriilmemektedir.
Buradaki net genel reaksiyon, siilfiirlii mineralin asit ¢ozeltisi ve oksijen ile
reaksiyonunda silfatli ¢Ozelti igerisindeki degerli metalin ¢6ziindiiriilmesi ve

elementel kiikiirt olusmasi olarak séylenebilir (Anderson, 2000).
2MeSg) + 4H" + Oy > 2Me*%q + 2S° + 2H,0 (2.66)

Genel olarak azotlu ara oksitler, kati partikiil yiizeyine oksijen tasinmasina ve
yiikksek redoks potansiyelinde meydana gelen reaksiyonun sonuglanmasina imkan
saglamada uygun bir yontem olarak kullanilmaktadir. Bu 6zgiin sistemin dogasi,
diger basing li¢i proseslerinde daha yiiksek maliyetlere neden olan yiiksek sicakligin
ve yiiksek basmcim kullanimimi engellemektedir. Ornegin, paslanmaz gelik reaktdr
kaplar1 yaygin olarak kullanilabilmekte ve diger basing li¢i sistemlerinde bulunan
asiri sartlar disinda, siilfliriin siilfata tamamen yiikseltgenmesi
gerceklestirilebilmektedir. Boylece, sistemin kinetik hizi, daha kiiciik hacimlerde

reaktor kullanimina ve daha yiiksek bir verimlilige neden olmaktadir (Anderson,
2000).

Azotlu bilesiklerle katalizlenmis oksidatif basing li¢i prosesi olan NSC prosesi,
kalkopirit konsantresine tam ve kismi oksidasyonlu olmak iizere iki sekilde

uygulanmaktadir (Anderson, 2000).

Kalkopirit konsantresine laboratuvar 6lgekte tam oksidasyonlu olarak uygulanan
NSC prosesinde, siilfiirlerin siilfata tamamen yiikseltgenmesi gergeklesmistir.
Burada, ¢ok fazla miktarda iiretilen asit ve ferrik siilfat, oksitli bakir yataklarinin
yerinde ve yigin liginde kullanilabilirligine olanak saglamistir. Ayrica li¢
cozeltilerinde kalan altin veya glimiisiin konvansiyonel siyaniir kazanimi yontemine
uygulanmasina imkan saglamistir. Deneylerde kullanilan kalkopirit konsantresi %
25,1 Cu, % 30,8 Fe ve % 36,1 toplam S igerigine sahiptir. Tam oksidasyonlu li¢
sartlar1 Tablo 2.2°de, li¢ sonuclar1 ise Tablo 2.3 ve Tablo 2.4’de gosterilmistir
(Anderson, 2000).
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Tablo 2.2 NSC prosesinin tam oksidasyonlu li¢ sartlar1 (Anderson, 2000)

Uygulanan Kriterler Birim
Baslangi¢ Serbest Siilfiirik Asit 20g/L
Reaktor Caligma Basinci 975 kPa
Pilpte Kat1 Orani 100 g/L
Tane Boyutu % 80 - 10 mikron
Maksimum Sicaklik 175 °C
Azotlu Bilegikler Konsantrasyonu 2g/L
Reaksiyon Siiresi 30 dakika

Tablo 2.3 NSC prosesinin tam oksidasyonlu li¢ iiriinlerinin kiitle dagilimi (Anderson, 2000)

% Cu % Fe
Cozelti 99,0 98,2
Artik 1,0 18

Tablo 2.4 NSC prosesinin tam oksidasyonlu siilfiir bilesiklerinin kiitle dagilimi (Anderson, 2000)

% S % S° % SO,*
Tam Oksidasyondan Once 97,3 0,0 2,7
Tam Oksidasyondan Sonra 0,4 0,0 99,6

Sonuglardan goriildiigl tizere, endiistriyel olarak kanitlanmis diisiik sicaklik ve
diisiik basing sistemi ¢ok az bir siire i¢inde bakir licinde ve siilfiirlerin siilfata

yliikseltgenmesinde etkili olmustur (Anderson, 2000).

Yerinde demir c¢oktiirmeyle kalkopirit konsantresine tam oksidasyonlu olarak
uygulanan bir bagka NSC prosesinde, siilfiirlerin siilfata tamamen yiikseltgenmesiyle
birlikte nihai li¢ ¢6zeltisi haricinde demirin biiylik bir kism1 yerinde ¢oktiiriilmiistiir.
Bu durum, solvent ekstraksiyon ve elektrokazanim sisteminde ek bir avantaj
saglamaktadir. Deneylerde kullanilan kalkopirit konsantresi % 25,1 Cu, % 30,8 Fe ve
% 36,1 toplam S igerigine sahiptir. Yerinde demir ¢oktiirmeyle tam oksidasyonlu lig
sartlart Tablo 2.5’de, li¢ sonuglar1 ise Tablo 2.6 ve Tablo 2.7°de gosterilmistir
(Anderson, 2000).
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Tablo 2.5 NSC prosesinin yerinde demir ¢oktiirrneyle tam oksidasyonlu li¢ sartlar1 (Anderson, 2000)

Uygulanan Kriterler Birim
Baslangi¢ Serbest Siilfiirik Asit 10g/L
Reaktor Caligma Basinci 975 kPa
Pilpte Kat1 Orani 100 g/L
Tane Boyutu % 80 - 10 mikron
Maksimum Sicaklik 180 °C
Azotlu Bilegikler Konsantrasyonu 2g/L
Reaksiyon Siiresi 30 dakika

Tablo 2.6 Yerinde demir ¢oktiirmeyle tam oksidasyonlu lig tiriinlerinin kiitle dagilimi (Anderson,
2000)

% Cu % Fe
Cozelti 99,0 73
Artik 1,0 927

Tablo 2.7 Yerinde demir ¢oktiirmeyle tam oksidasyonlu siilfiirlii bilesiklerin kiitle dagilimi1 (Anderson,
2000)

% S % S° % SO,2
Tam Oksidasyondan Once 97,3 0,0 2,7
Tam Oksidasyondan Sonra 0,9 0,0 99,1

Sonuglardan goriildiigli gibi, endiistriyel olarak kanitlanmis diisiik sicaklik ve
diisiik basing sistemi ¢ok az bir siire i¢inde bakir licinde ve siilfiirlerin siilfata
yiikseltgenmesinde etkili olmaktayken, yerinde c¢oktiirmeyle c¢ozeltiden demir
uzaklastirilmaktadir (Anderson, 2000).

Kalkopirit konsantresine laboratuvar 6l¢ekte kismi oksidasyonlu olarak uygulanan
NSC prosesinde ise, siilfiirlerin siilfata kismen yiikseltgenmesi gerceklesmistir. Bu
yontem diisiik sicaklik ve diisik basing yaninda, isletme planina avantajlar
saglamaktadir. Oksitli bakir yataklarinin siilfidasyonu i¢in yan {irlin olan kiikiirt
kullanilmakta olup; onlarin konvansiyonel flotasyona ugramasina, prosese daha fazla

konsantre besleme stoklar1 saglamasima imkan tanimistir. Deneylerde kullanilan
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kalkopirit konsantresi % 25,1 Cu, % 30,8 Fe ve % 36,1 toplam S igerigine sahiptir.
kismi oksidasyonlu li¢ sartlar1 Tablo 2.8’de, li¢ sonuglari ise Tablo 2.9 ve Tablo
2.10’da gosterilmistir (Anderson, 2001).

Tablo 2.8 NSC prosesinin kismi oksidasyonlu li¢ sartlar1 (Anderson, 2001)

Uygulanan Kriterler Birim
Baslangi¢ Serbest Siilfiirik Asit 50 g/L
Reaktor Caligma Basinci 620 kPa
Pilpte Kat1 Orani 100 g/L
Tane Boyutu % 80 - 10 mikron
Maksimum Sicaklik 125 °C
Azotlu Bilegikler Konsantrasyonu 2g/L
Reaksiyon Siiresi 20 dakika

Tablo 2.9 NSC prosesinin kismi oksidasyonlu lig iiriinlerinin kiitle dagilimi (Anderson, 2001)

% Cu % Fe
Cozelti 99,5 99,6
Artik 05 04

Tablo 2.10 NSC prosesinin kismi oksidasyonlu siilfiirlii bilesiklerin kiitle dagilimi (Anderson, 2001)

% S % S° % SO,
Kismi Oksidasyondan Once 97,3 0,0 2,7
Kismi Oksidasyondan Sonra 0,2 84,1 157

Buradaki sonuglardan da goriildiigii tizere, endiistriyel olarak kanitlanmig diisiik
sicaklik ve diisiik basing sistemi ¢ok az bir siire i¢inde bakir liginde ve siilfiirlerin

stilfata yilikseltgenmesinde etkili olmustur (Anderson, 2001).

NSC prosesinin reaksiyon hizinin daha hizli olmasi, daha kii¢iik hacme sahip
paslanmaz celik otoklavinin kullanilmasi, sistemin diisiik sicaklik ve basinglarda
gerceklesmesi, otoklav bakim-onarim islemlerinin kolaylikla yapilmasi, yatirim ve
isletme maliyetlerinin diger proseslere gore daha diisikk olmasi ve g¢evre dostu

olmasi, bu prosesin en 6nemli avantajlaridir (Anderson, 2001).
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2.1.3.6 Coziinme Mekanizmalari

2.1.3.6.1 Reaksiyon Hizimin Kimyasal Olarak Kontrol Edilmesi. Li¢ yontemi,
ortamda bulunan kati maddenin reaktifler tarafindan ¢O6ziinerek c¢ozeltiye
taginmasidir. Bu nedenle, lic yontemi c¢ozelti icerisine alinmasi istenen bir kati
maddeden ve sivi fazda bir li¢ reaktifi veya karigimindan meydana gelen heterojen
bir fazdir. Genel olarak, li¢ yonteminin kinetik olarak degerlendirilmesinde, kati
madde Ozellikleri ve li¢ kosullarina da bagli olarak heterojen faz tepkimelerinde
kullanilan kinetik modelleri uygulanmaktadir. Kat1 06zelliklerinden kast edilen,
partikiil boyutu ve seklidir. Reaksiyon hizin1 kimyasal olarak kontrol edilmesi
durumu, kat1 tanenin reaksiyon siiresi boyunca hacminin giderek kiigiilmesi ve bir
slire sonra ise tamamen ¢oziinerek yok olmasi olarak agiklanabilir. Kiire seklindeki
tanenin yarigapi, zamana bagli olarak dogru orantili bir bicimde degisim
gostermektedir (Wadsworth, 1979). Kiire seklinde bir tanenin ¢oziinme reaksiyonlari

stiresince meydana gelen kiiglilmesi, Sekil 2.21 ile gosterilmistir (Wadsworth ve

Miller, 1979).
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Sekil 2.21 Kiire seklindeki bir tanenin ¢dziinme reaksiyonlar siiresince yaricapinda meydana gelen

kiigiilme (Wadsworth ve Miller, 1979).

Herhangi bir geometrik sekle sahip tanenin, yiizey bolgelerinde meydana gelen

reaksiyon hiz denklemi asagida gosterilmistir (Nunez ve Espiell, 1985).
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S Ay (2.67)

Burada;

A; kat1 yiizey alani,

k,; cesitli etkenleri i¢ine alan spesifik hiz sabiti,
s; bir molekiiliin ince kesit alani,

n; tepkimeye girmemis bolge i¢inde kalan mol sayisidir.

Tepkimeye ugramis fraksiyonun denklemi ise asagida gosterilmistir (Nunez ve

Espiell, 1985).
WoeW_,_W_.,_ ¢
o= W, =1 Wo—l o (2.68)
Burada ise;

a; tepkimeye ugramis fraksiyon,

W); kati tanenin baslangi¢ agirligi,

W; kati tanenin t siire sonraki agirligi,

Io; kiire seklindeki tanenin baslangigtaki yarigaps,

1; kiire seklindeki tanenin t siire sonraki yarigapidir.

2.67 ve 2.68 denklemlerinden yola gikilarak kiiresel ve silindirik sekildeki taneler

icin reaksiyon hizimin kimyasal kontrol edilmesini gosteren denklem ise asagida

gosterilmistir (Nunez ve Espiell, 1985).

1

— (-0 =Kt (2.69)

2.1.3.6.2 Reaksiyon Hizimin Difiizyonla Kontrol Edilmesi. Reaksiyon {iriinleri

¢ozlinme esnasinda mineral yiizeyinde bir tabaka meydana getirebilmektedir.

Boylelikle reaksiyon hizini, meydana gelen bu tabaka icerisinden gegen yiikseltgenin

diflizyonu kontrol etmektedir. Reaksiyon iiriinleri arasindan diflizyon ile bir tanenin

¢Oziinmesi agagida Sekil 2.22°de gosterilmistir (Wadsworth, 1979).
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Cozelti

Reaksiyon Uriinleri

iceriye Coziilebilir
Uriin

Reaktant Difiizyonu

Sekil 2.22 Reaksiyon iiriinleri arasindan difiizyon ile bir tanenin ¢6ziinmesi (Wadsworth, 1979)

Sekil 2.22°den goriildiigii iizere;
r; tanenin yarigapi,

I,; olusan iirlinle beraber tanenin yaricapini ifade etmektedir.

Burada r yaricaplh tane ile reaksiyon iriinleri, r, yarigapli taneyi meydana
getirmekte ve reaktif (reaktant) meydana gelen reaksiyon iirlinlerinin igerisinden

gegerek, r yarigapl taneye ulasmaktadir (Wadsworth, 1979).
Cozeltideki difiizyon Fick kanununa gore belirlenmektedir. Fick kanununa gore;

toplam difiize edilen madde miktarina ait denklem 2.70’de verilmistir (Wadsworth ve
Miller, 1979).

_dn__ ,\pdc
J= < =—ADY (2.70)
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Denklemde;

n; ¢ekirdekte tepkimeye girmemis olan mineralin mol miktart,
A; diflizyonun meydana geldigi alan,

D; diflizyon katsayisi,

C; reaktif derisimi olarak ifade edilir.

Tanenin kiire seklinde olmasi durumuna ait denklem ise asagida verilmistir

(Wadsworth ve Miller, 1979).

dn _ _ o dC
E = —4ur'D T (2.71)

Buradan denklem 2.68 ve 2.71 denklemlerinin t = 0 i¢in o = 0 siir kosullarinda
integrali alinmasit durumunda; kiiresel taneler igin reaksiyon hizinin difiizyonla
kontrol edilmesini gosteren denklem asagidaki sekilde ifade edilmistir (Wadsworth
ve Miller, 1979).

1— ga — (1-0)?® = kgt 2.72)

2.1.3.7 Coziinme Kinetik Modelleri

Hidrometalurjik ve pirometalurjik proseslerin bir¢ogu heterojen reaksiyonlardir.
Heterojen reaksiyonlar, en az iki faz olmak iizere bir¢cok faz arasinda olusan
reaksiyonlardir (Wadsworth ve Miller, 1979). Heterojen reaksiyon olan li¢ isleminin
kati-s1vi, sivi-sivi, kati-gaz ara yiizeylerinde de gecgeklesmesi miimkiindiir. Kinetik
yaklasimin amaci, ara yiizeyde meydana gelen reaksiyon hizi ve mekanizmasi
hakkinda bilgi vermektir. Kiigiilen ¢ekirdek modeli ve kiiclilen partikiil modeli
heterojen reaksiyonlarin agiklanmasinda en ¢ok kullanilan modellerdir (Levenspiel,
1998).

2.1.3.7.1 Kiigiilen Cekirdek Modeli. Bu modelde, reaktif ile etkilesen ¢ekirdegin

zamanla kii¢iilmesi ve ¢ekirdek ylizeyinde reaksiyon liriinlerinin de bulundugu poroz
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bir tabaka olusmas1 s6z konusudur. Cekirdek zamanla kiigiilmekteyken, poroz tabaka
biliylimektedir. Bunun sonucunda meydana gelen {irlin tabakasi icerisinden reaktifin
cekirdege gecisi gerceklesmektedir. iki faz arasindaki gecis isleminin meydana
gelebilmesi igin poroz tabakanin akigskan reaktif gecisine karsi direncin ve akiskan ile
kat1 madde i¢indeki reaktifin reaksiyonuna gosterilen direncin varligi s6z konusu
olmalidir. Bu iki basamak arasindan en yavas olani, reaksiyon kinetigini saptayan
basamak olacaktir. Kiiclilen c¢ekirdek modeli sematik olarak Sekil 2.23 ile
gosterilmistir (Levenspiel, 1998).

Akiskan Film Partikll yGzeyi
- -~ ~ -~ -~ ~ DA -~ ~
’ N < \ & \
// \ // \ /’ \
i ‘' sire ‘' sire )
| — Cekirdek I — |
\ \ \
! 1 1
\ / \ / \ /
S ’ S / \ ’
N ~ N - ¥ s
> - - ™ -_ - . . . e -
Poroz Tabaka Reaksiyon Ylzeyi

Sekil 2.23 Kiigiilen ¢ekirdek modelinin sematik gosterimi (Levenspiel, 1998)

2.1.3.7.2 Kiigiilen Partikiil Modeli. Bu modelde ise, zamana bagli olarak tepkime
tirlinlerinin ¢ozeltiye alinmasiyla beraber, partikiiliin boyutunda devamli olarak bir
azalma s0z konusudur. Kati partikiiliin dis yilizeyinde meydana gelen akigskan film
tabakas1 boyunca olusan difiizyon ve yiizey tepkimesi, zaman ile meydana gelen
tepkime iiriinlerinin ¢ozeltiye gecisini saptayan bir adimdir. Kiigiilen partikiil modeli

sematik olarak Sekil 2.24 ile gosterilmistir (Levenspiel, 1998).

-, N Akiskan Film
z N e RN
/ \ X \ o R
/ \ / X / \
I \ Sire 1 Kiigiilen \ Sire | \
1 T Partikiil T !
\ 1 \ / \ /
\ / \ % S g T
\ / W - _ 7
N s’ =
~ ”~

Sekil 2.24 Kiigiilen partikiil modelinin sematik gosterimi (Levenspiel, 1998)
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BOLUM UC
MALZEME VE YONTEM

3.1 Malzeme

Deneysel ¢alismalarda kullanilmak {izere, Kastamonu’nun Kiire il¢esinde yer alan
ve Eti-Bakir A.S. tarafindan isletilmekte olan flotasyon tesisinden temin edilen
yaklastk 120 kg kalkopirit konsantresi, Dokuz Eylill Universitesi Maden
Miihendisligi Bolimii Cevher Hazirlama Laboratuvari’na getirilmistir. Gelen
malzeme ilk once kurutulmustur. Kurutulmus olan malzemenin karakterizasyon
calismalar1 i¢in temsili numune alinarak, mineralojik analiz, tane boyut analizi ve

kimyasal analizler yapilmistir.

Deneysel caligma akim semast Sekil 3.1 ile gosterilmistir.

Kalkopirit
Konsantresi

A 4

Numune
Harmanlama

A 4

Numune Bélme

A 4 y

Ogiitme Numune
(Cubuklu Degirmen) Karakterizasyonu
A y A4 v
Yiksek Basing Li¢ Mineralojik Tane Boyut Kimyasal
(Otoklav) Testleri Analizler Analizi Analizler

Sekil 3.1 Deneysel ¢alisma akim semast
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Bolimiimiize getirilen yaklasgik 120 kg agirhgindaki kalkopirit konsantresi,
asagida akim semas1 Sekil 3.2°de gosterildigi sekilde deneysel ¢aligmalar icin hazir

hale getirilmistir.

Kalkopirit
Konsantresi 120 kg

A 4

Riffle (Blici)

AN

60 kg 60 kg »  Arsiv
30 kg 30 kg —»  Arsiv
15 kg 15 kg »  Arsiv

A 4

Kavanozlu Bolicu

\ 4

Deney Numuneleri
50 g (300 adet)

Sekil 3.2 Numune hazirlama akim semasi

3.1.1 Numunenin Mineralojik Analizleri

Kalkopirit konsantresinden alinan temsili numunenin mineralojik analizinde,
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile birlikte EDS ve X-ismi difraksiyonu
yontemleri kullanilmistir. Yapilan incelemede, konsantrenin kiymetli mineral olarak
kalkopirit ile birlikte sfalerit, pirit ve ¢ok az miktarlarda kovellit, kalkozit, bornit
icerdigi; gang mineraller olarak ise kalsit ve kuvars bulundugu tespit edilmistir. XRD

ve SEM analizleri Dokuz Eyliil Universitesi Maden Miihendisligi Boliimii X-Isinlari
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Laboratuvar’inda bulunan Cu Ka radyasyonlu Rigaku Miniflex Il difraktometre ve
JEOL JXA-733 mikroprop cihazlari kullanilarak yapilmigtir. Numunenin XRD analiz

sonuglar1 Ek-1"de gosterilmistir.

3.1.2 Numunenin Tane Boyut Analizi

Tane boyut analizinde, Dokuz Eyliil Universitesi Maden Miihendisligi Boliimii
Kimyasal ve Cevresel Madencilik Laboratuvar’inda bulunan HORIBA/Partica LA-
950V2 cihazi kullanilarak, temsili olarak alinmis olan kalkopirit konsantresinin tane
boyut analizi yapilmis ve numunenin tane boyutunun % 80’nin -35 mikronun altinda

oldugu tespit edilmistir.

3.1.3 Numunenin Kimyasal Analizleri

Kimyasal analizler icin aliman temsili numunenin igerikleri Dokuz Eyliil
Universitesi Maden Miihendisligi Boliimii Kimya Laboratuvari’nda bulunan
Analytikjena NovA A 3000 model atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS) ile
tayin edilmistir. Kalkopirit konsantresi numunesinin kimyasal analiz sonuglar1 Tablo

3.1°de gosterilmistir.

Tablo 3.1 Kalkopirit konsantresi numunesinin kimyasal analiz sonuglar1

Cu Fe Pb Zn Co Ni S SiO; Au Ag
) | (%) | () | () | (0) | @Y | (%) | (%) | @1 @/t
11,21 32,36 0,023 51 0,037 0,5 36,15 3,9 12 27

3.2 Yontem

Kastamonu’nun Kiire ilgesinde yer alan, Eti-Bakir A.S. tarafindan isletilen
flotasyon tesisinden temin edilmis flotasyon Kkalkopirit konsantresi, kompleks
stilfiirlii Cu-Zn cevher yapisinda olup, ¢ok ince kalkopirit ve sfalerit taneleri kuvars
ve pirit matrisinin igerisinde dagilmis haldedir. Kalkopiritin bu kompleks yapidan
serbest hale gelebilmesi icin, li¢ 6ncesi 6giitme islemi dngdriilmiistiir. Ogiitme islemi

Dokuz Eyliil Universitesi Maden Miihendisligi Béliimii Cevher Hazirlama
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Laboratuvar’inda bulunan cubuklu degirmende yapilmistir. Burada, 500 gram
konsantre numunesi % 60 kat1 oraninda, % 40 ¢ubuk sarj oraninda ve 83 rpm de 15
dakika ogiitiilmiistiir. Ogiitme sonucu elde edilen yaklagik 500 g flotasyon kalkopirit
konsantre numunesi 105 °C etiivde kurutulmustur. Daha sonra arka arkaya
uygulanan konileme-dortleme yontemleriyle numune yaklasik 30’ar gram olacak
sekilde posetlenerek li¢ islemine hazir hale getirilmistir. Ayrica Ogiitme sonucunda
tane boyut analizi cihazindan, kalkopirit numunesinin % 80’nin 15 mikron altinda
oldugu da tespit edilmistir. Ogiitme isleminde kullanilan laboratuvar tipi cubuklu

degirmen Sekil 3.3 ile gosterilmistir.

Sekil 3.3 Laboratuvar tipi gubuklu degirmen

Li¢ isleminde, Dokuz Eyliil Universitesi Maden Miihendisligi Béliimii Kimyasal
ve Cevresel Madencilik Laboratuvar’inda bulunan Parr 4843 modelinde yiiksek
basing reaktorii (otoklav) kullanilmistir (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4 Laboratuvar tipi yiiksek basing reaktorii

Li¢c deneylerinde kullanilan otoklav, 1 litre hacminde titanyum alasimindan
yapilmis silindirik sekle sahip bir li¢c kabindan olusmaktadir. Reaktor sisteminin {ist
tarafinda bulunan kapak boliimiine monte edilmis ve li¢ kabi igerisine kadar uzanan
birgok ekipman vardir. Bunlar, numune alma ve gaz besleme kolonu, dis ortamdan
s1v1 besleme kolonu, karistirmayi saglayan pervaneler, sogutma sistemi ve termokupl
haznesidir. Bu ekipmanlar, li¢ ¢6zeltisi igerisinde siirekli temas durumunda olmasi

sebebiyle paslanmaz titanyum alasimindan yapilmistir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5 Reaktor sisteminin iist tarafinda bulunan kapak boliimiine monte edilmis ve lig kab1 igerisine

kadar uzanan ekipmanlar

Reaktdr sisteminin st kapagi, sizdirmaz bir teflon conta yardimiyla silindirik
sekle sahip li¢ kabina baglanmaktadir. Reaktor sisteminin {ist kapak bdliimiinde
mekanik basing gdstergesi, numune alma vanasi, gaz besleme vanasi, sivi besleme
vanasi, gaz tahliye vanasi, sogutma suyu girig-¢ikis iiniteleri, termokupl, karistirici
pervanenin donmesini saglayan manyetik karistirict iinitesi ve bu iinitenin
sogumasini saglayan su giris-cikis iiniteleri mevcuttur. Ayrica, reaktor kabinin
isitilmasint saglayan ve elektrikle calisan 1s1 ceketi kullanilmaktadir (Sekil 3.6).
Ayrica, sicaklik ve manyetik karistiricinin kontroliiniin yapildig bir kontrol {initesi

de mevcuttur (Sekil 3.7).
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Mekanik
Basme
Gaostergesi

Sog' ma :
Suy;;'u'i;i W
Sogutma . Pat
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Numune
Alma

Vanasi

CGaz Besleme
Vanam

Sekil 3.7 Sicaklik ve manyetik karistiricinin kontroliinii saglayan kontrol {initesi
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Li¢ deneylerinde siilfiirik asitli ve oksijenli ortamda sodyum nitrat, sodyum nitrit
iyonlari ayr1 ayri kullanilarak kalkopiritin optimum kosullarda ¢dziindiiriilme
olanaklar1 arastirilmistir. Deneyler kesintisiz olarak gerceklestirilmis olup, belli siire
araliklarinda sistemden 10’ar ml piilp alinmistir. Alinan piilp halindeki ¢ozeltilerin
0,20 mikron boyutunda Sartorius marka mikro filtreler yardimiyla, kati-sivi ayrimi
yapilmis ve o silireye ait li¢ ¢ozeltisi, agz1 kapali deney tiiplerine konularak analiz
icin saklanmistir. Caligmalarin yapildigi deney sistemi asagida Sekil 3.8°de

gosterilmistir.

Sekil 3.8 Basing li¢i caligmalarinin uygulandigi deney sistemi

Li¢ deneyleri sonucunda elde edilen ¢ozeltilerden 0,5 ml alinarak, gerekli
oranlarda seyreltme islemi yapilmis ve bakir ¢oziinme verimleri hesaplanmistir. Lig
¢ozeltilerinin bakir analizleri Dokuz Eyliil Universitesi Maden Miihendisligi Boliimii
Kimya Laboratuvari’nda bulunan Analytikjena NovA A 3000 model atomik
absorpsiyon spektrofotometresi (AAS) ile yapilmistir.
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BOLUM DORT
BULGULAR VE iRDELEME

4.1 Basing Lici Testleri

Arastirmada, Eti-Bakir A.S. tarafindan isletilmekte olan Kastamonu’nun Kiire
ilgesinde yer alan flotasyon tesisinden temin edilmis olan kalkopirit flotasyon

konsantresinin basing altinda optimum li¢ kosullar1 belirlenmistir.

4.1.1 Kalkopirit Konsantresinin Basing Altinda Siilfiirik Asit Lici

Siilfiirik asit ligi caligmalar1 kapsaminda sirasiyla; tane boyutu, sicaklik, sodyum
nitrit iyonlarmin konsantrasyonu, yiizey aktif madde olarak sodyum lignosiilfonat
konsantrasyonu, asit derisimi, kati/sivi orani, toplam basing, sodyum nitrat
iyonlarinin konsantrasyonu, karistirma hizi ve demir (II) siilfat iyonlar1 ilavesinin
bakir ¢oziinme verimi lizerindeki etkileri arastirilmistir. Li¢c deneylerinde, 20 gram

numune kullanilmistir.

4.1.1.1 Tane Boyutunun Bakir Coziinme Verimine Etkisi

Tane boyutunun bakir ¢oziinme verimine etkisinin incelenmesi amaciyla, % 80’1
35 um olan kalkopirit konsantresi halkali degirmende 5 saniye Ggiitiilerek, 25 pm
tane boyutuna getirilmistir. Daha ince tane boyutuna indirilebilmek i¢in ise, halkal
degirmen kullanilmis, fakat uygun sonug¢ elde edilemediginden ¢ubuklu degirmen
tercih edilmistir. Numune cubuklu degirmende o&giitiillerek, % 80’1 15 um tane

boyutuna indirilmistir.

35 um, 25 pm ve 15 pum tane boyutlarinda hazirlanan bu numunelerle 120 °C
sicaklikta, 0,1 M NaNO, derisiminde, 5 kg/ton sodyum lignosiilfonat miktarinda, 1
M H,SO, derisiminde, 1/20 g/mL kati/siv1 oraninda, 6 atm toplam basingta ve 400
rpm karistirma hizinda deneyler yapilmistir. Deney sonuclart Tablo 4.1 ve Sekil
4.1°de gosterilmistir.
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Tablo 4.1 Tane boyutunun bakir ¢ziinme verimine etkisi

Cu Coziinme Verimi (% )
Siire (dakika)
35 nm 25 pm 15 pm
15 20,00 22,00 35,10
30 46,00 50,00 60,17
45 53,00 60,00 70,20
60 59,50 64,00 75,02
90 67,00 71,00 83,05
120 73,50 78,30 90,07
180 77,10 82,33 92,07
240 80,00 85,11 93,50
300 81,00 87,93 93,89
360 81,19 88,44 94,58
100 ~
90 -+
E\O, 80 - — —
'€ 70 -
S 60 -
>
‘é‘ 50 - =0=35 um
§ 40 - ~8=25 um
o 30 4 15 pm
S 20 -
10 -
O T T T T T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
Siire (dakika)

Sekil 4.1°den de goriildiigii gibi tane boyutu kiigiildiikge reaktif ile etkilesen yiizey
alan1 artmas1 nedeniyle, bakir ¢oziinme veriminde yiikselme gézlenmektedir. 35 um
tane boyutunda 6 saat sonunda bakir ¢éziinme verimi % 81,19 iken 25 um’de bu
deger % 88,44’e, 15 um’de ise bu deger % 94,58’e ulagmaktadir. Sonug olarak, bakir

¢oziinme verimliligi agisindan deneylerde kullanilacak olan kalkopirit konsantre

Sekil 4.1 Tane boyutunun bakir ¢éziinme verimine etkisi

numunesinin tane boyutu 15 pm olarak se¢ilmistir.
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4.1.1.2 Sicakligin Bakir Coziinme Verimine Etkisi

Sicakligin bakir ¢oziinme verimine etkisinin incelenmesi amaciyla, 15 um tane
boyutunda, 0,1 M NaNO; derisiminde, 5 kg/ton sodyum lignosiilfonat miktarinda, 1
M H,SO, derisiminde, 1/20 g/mL kati/s1vi oraninda, 6 atm toplam basingta, 400 rpm
karistirma hizinda ve 80 °C, 90 °C, 100 °C, 110 °C ve 120 °C sicakliklarinda

deneyler yapilmistir. Deney sonuglar1 Tablo 4.2 ve Sekil 4.2°de gosterilmistir.

Tablo 4.2 Sicakligin bakir ¢oziinme verimine etkisi

Cu Coziinme Verimi (%)
Siire (dakika)
80 °C 90 °C 100 °C 110 °C 120 °C
15 18,04 24,04 26,99 31,04 35,10
30 32,96 40,96 48,02 53,02 60,17
45 40,93 48,00 56,98 63,95 70,20
60 45,96 53,02 62,06 68,66 75,02
90 54,04 61,98 70,30 77,94 83,05
120 60,07 68,04 77,03 84,90 90,07
180 63,12 76,75 84,12 90,11 92,07
240 65,05 79,00 87,22 91,04 93,50
300 67,52 80,57 88,13 91,84 93,89
360 68,32 81,44 89,08 92,36 94,58
100 -+
90
S 80 -
‘e 70
5 60 - ——3800C
?E) 50 - =i=90 oC
:g 40 - 100 oC
.N
S 30 - =>=1100C
3 207 =120 0C
10 -
0 T T T T T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
Siire (dakika)

Sekil 4.2 Sicakligin bakir ¢6ziinme verimine etkisi
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Sekil 4.2’den de goriildigii gibi sicakligin artmasiyla bakir ¢oziinme veriminde
artis gozlenmektedir. 120 °C ve 2 saatlik siire i¢inde bakirin % 90’1 ¢ozelti igerisine
alinir iken, 80 °C ve 6 saatlik siire igerisinde bakirin sadece % 69°u ¢ozelti icerisine
almmustir. Coziinme hizinin azalmasi genellikle kiikiirdiin erime noktas1 altindaki
(<115 °C) sicakliklarda, iletken olmayan bir tabaka olusturmasindan kaynaklanmasi
olarak yorumlanabilir. Olusan bu kiikiirt tabakasi reaksiyonu engelleyen bariyer
konumundadir. Bu bariyer 120 °C’de ylizey aktif madde olan sodyum lignostilfonat
kullanilarak dagitilmis ve bunun sonucunda bakir ¢ozliinme verimi % 95°e
yiikselmistir. Ayrica, Bu nedenle kiikiirdiin ergimesi i¢in deneylerde kullanilacak

sicaklik 120 °C olarak belirlenmistir.

4.1.1.3 Sodyum Nitrit Konsantrasyonunun Bakir Coziinme Verimine Etkisi

Sodyum nitrit (NaNO;) konsantrasyonunun bakir ¢dziinme verimine etkisinin
incelemesi amaciyla 15 um tane boyutunda, 120 °C sicaklikta, 5 kg/ton sodyum
lignosiilfonat miktarinda, 1 M H,SO, derisiminde, 1/20 g/mL kati/sivi oraninda, 6
atm toplam basingta, 400 rpm karistirma hizinda ve ¢esitli molaritelerde (0 M, 0,05
M, 0,075 M, 0,1 M ve 0,15 M) sodyum nitrit kullanilarak deneyler yapilmistir.
Deney sonuglar1 Tablo 4.3 ve Sekil 4.3°de gosterilmistir.

Tablo 4.3 Sodyum nitrit konsantrasyonunun bakir ¢dziinme verimine etkisi

Cu Coziinme Verimi (% )
Siire (dakika)

oM 0,05 M 0,075 M 01 M 0,15 M
15 15,33 28,16 30,09 35,10 37,99
30 28,81 48,22 53,04 60,17 67,04
45 33,16 56,05 64,22 70,20 78,07
60 38,07 59,17 68,27 75,02 83,05
90 45,82 66,04 76,18 83,05 92,07
120 52,70 72,13 84,09 90,07 97,47
180 62,48 74,06 85,86 92,07 98,28
240 68,00 75,60 86,25 93,50 98,71
300 69,70 77,38 87,75 93,89 98,48
360 70,00 78,07 88,60 94,58 100,00

64



100 ~ 0 X
90 -
g 80 -
‘g 70 -
E 60 - ——0 M
g 50 - —8-0,05 M
5 40 - 0,075 M
2 30 11
o = —>=0,1 M
3 0 —¥=0,15 M
10 -
0 —
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
Siire (dakika)

Sekil 4.3 Sodyum nitrit konsantrasyonunun bakir ¢dziinme verimine etkisi

Sekil 4.3’den de goriildiigii gibi, sodyum nitrit konsantrasyonunun artmasiyla
bakir ¢oziinme veriminde artis gézlenmektedir. NO,, nitrat reaktiflerine alternatif
olarak yaygin sekilde kullanilan azot oksit kaynagidir. Sodyum nitrit kullanilmadan
bakir ¢oziinme verimi % 70 iken sodyum nitritin kullanilmastyla ytiksek oksidasyon
potansiyeli olugsmakta ve bakir ¢oziinme verimi % 100’e kadar ulagmaktadir. Ancak,
baslangicta bakir ¢oziinme veriminin % 95 olarak hedeflenmesi ve daha az reaktif

sarfiyati agisindan deneylerde 0,1 M NaNO, kullanilmasina karar verilmistir.

4.1.1.4 Sodyum Lignosiilfonat Miktarinin Bakir Coziinme Verimine Etkisi

Sodyum lignosiilfonat (SLS) miktarinin bakir ¢oziinme verimine etkisinin
incelenmesi amaciyla 15 pm tane boyutunda, 120 °C sicaklikta, 0,1 M NaNO;
konsantrasyonunda, 1 M H,SO,4 derisiminde, 1/20 g/mL kati/sivi oraninda, 6 atm
toplam basingta, 400 rpm karistirma hizinda ve cesitli miktarlarda (0 kg/ton, 2,5
kg/ton, 5 Kkg/ton ve 10 kg/ton) sodyum lignosiilfonat kullanilarak deneyler
yapilmistir. Deney sonuglart Tablo 4.4 ve Sekil 4.4’de gosterilmistir.
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Tablo 4.4 Sodyum lignosiilfonat miktarinin bakir ¢6ziinme verimine etkisi

0O 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360

Siire (dakika)

Cu Coziinme Verimi (%)
Siire (dakika)
0 kg/ton 2,5 kg/ton 5 kg/ton 10 kg/ton

15 25,66 30,22 35,10 42,18

30 48,46 54,76 60,17 67,54

45 58,16 64,56 70,20 77,98

60 65,44 70,93 75,02 84,79

90 73,48 79,44 83,05 91,82

120 77,61 85,34 90,07 94,16

180 79,92 87,54 92,07 96,47

240 82,12 88,28 93,50 97,59

300 83,39 89,43 93,89 98,01

360 84,05 90,22 94,58 98,48

100 -+ —_—
~ 90 - - |
§ 80 A
E Zg ) =¢=—0 kg/ton
[5) -
i 50 - =l=2,5 kg/ton
E
= 40 - 5 kg/ton
S 30 -
8 == 10 kg/ton
= 20 7
© 10 -

0 T T T T T T T T T T T 1

Sekil 4.4°den de goriildiigii gibi, sodyum lignosiilfonat miktarinin artmasiyla bakir
¢oziinme veriminde artis gézlenmektedir. Kiikiirt dagitic1 ylizey aktif madde olarak
kullanilan sodyum lignosiilfonat, 115 °C iizerinde ergiyerek elementel kiikiirt
formuna gelen kiikiirt ile kalkopirit mineral yiizeyi arasindaki yilizey gerilimini
yiikselterek li¢ islemine ugramamis partikiillerin elementel kiikiirt ile kaplanmasini
engellemektedir. Dolayisiyla bakir ¢oziinme verimini arttirici bir rol oynamaktadir.

Bakir ¢oziinme veriminin % 95 olarak hedeflenmesi ve daha az ylizey aktif madde

Sekil 4.4 Sodyum lignosiilfonat miktarinin bakir ¢dziinme verimine etkisi
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miktarinin  tiikketimi  agisindan, deneylerde 5 kg/ton sodyum lignosiilfonat

kullanilmasina karar verilmistir.
4.1.1.5 Siilfiirik Asit Konsantrasyonunun Bakir Coziinme Verimine Etkisi
Siilfiirik asit konsantrasyonunun bakir ¢éziinme verimine etkisinin incelenmesi

120 °C 0,1 M NaNO;

konsantrasyonunda, 5 kg/ton miktarinda sodyum lignosiilfonat 1/20 g/mL kati/siv1

amaciyla 15 um tane boyutunda, sicaklikta,
oraninda, 6 atm toplam basingta, 400 rpm karigtirma hizinda ve ¢esitli derigsimlerde
(0,5M, 1 M ve 2 M) H,SO,4 kullanilarak deneyler yapilmistir. Deney sonuglar1 Tablo

4.5 ve Sekil 4.5’ de gosterilmistir.

Tablo 4.5 Siilfiirik asit konsantrasyonunun bakir ¢6ziinme verimine etkisi

. . Cu Coziinme Verimi (%)
Siire (dakika)

05M 1M 2M

15 30,63 35,10 28,68

30 59,41 60,17 55,14

45 67,58 70,20 63,23

60 73,09 75,02 69,11

90 79,98 83,05 75,96

120 85,23 90,07 81,15

180 88,44 92,07 84,04

240 89,19 93,50 85,19

300 90,19 93,89 86,00

360 90,81 94,58 86,33
100 ~

S 90 - —5——=9
~ 80 -
E 70 -
GL.) 60 .

i 50 - =4—0,5M
£ - ~&=1M
5 30 - 2M
O 20 -
]

O 10 +

O T T T T T T T T T T 1

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360

Siire (dakika)

Sekil 4.5 Siilfiirik asit konsantrasyonunun bakir ¢éziinme verimine etkisi
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Sekil 4.5den de goriildiigii gibi, siilfiirik asit konsantrasyonunun artmastyla bakir
¢Oziinme veriminde artis gézlenmektedir. Ancak asit konsantrasyonun 1 M’dan 2
M’a yiikselmesiyle bakir ¢oziinme veriminde bir azalma olmustur. Bu azalma, artan
proton aktivitesiyle li¢ isleminin erken asamalarinda, siilfiir tabakasinin ve NO(g’nin
hizli bir olusumu olarak agiklanabilir. Demir nitrozil kompleksinin olusumu, 2 M
H,SO,4 konsantrasyonunda goriilmistiir (Gok ve Anderson, 2013). Bu kompleks
¢Oziinme reaksiyonunu engelleyebilmektedir. Ayrica yiliksek asit ¢ozeltisi i¢erisinde
elementel kiikiirt olusumu da dikkate alinmistir. Dolayisiyla deneylerde 1 M H»SO,4

kullanilmasina karar verilmistir.

4.1.1.6 Kati/Sivi Orammin Bakir Coziinme Verimine Etkisi

Kati/s1v1 oraninin bakir ¢dziinme verimine etkisinin incelenmesi amaciyla 15 pm
tane boyutunda, 120 °C sicaklikta, 0,1 M NaNO; konsantrasyonunda, 5 kg/ton
miktarinda sodyum lignosiilfonat, 1 M H,SO, derisiminde, 6 atm toplam basingta,
400 rpm karistrma hizinda ve farkli kati oranlari (1/40, 1/20 ve 1/10 g/mL)
kullanilarak deneyler yapilmistir. Deney sonuglart Tablo 4.6 ve Sekil 4.6’da

gosterilmistir.

Tablo 4.6 Kati/s1vi oraninin bakir ¢6ziinme verimine etkisi

Cu Coziinme Verimi (% )
Siire (dakika)

1/40 1/20 1/10
15 66,07 35,10 42,40
30 79,85 60,17 59,44
45 83,25 70,20 63,56
60 85,56 75,02 67,64
90 85,60 83,05 70,72
120 85,73 90,07 73,15
180 85,96 92,07 74,19
240 87,11 93,50 74,62
300 87,19 93,89 76,22
360 87,26 94,58 77,09
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100 -~
90 -
80 -
70 -
60 - !

50 - / ==—1:40
40 - = =-1:20
30 ~ 1:10

Cu Coziinme Verimi (%)

10 -
0 T T T T T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
Siire (dakika)

Sekil 4.6 Kati/s1vi oraninin bakir ¢dziinme verimine etkisi

Sekil 4.6’dan da goriildiigli gibi kat1 oranin artmasiyla, bakir ¢oziinme veriminde
artis gozlenmektedir. Ancak kati/sivi oraninin 1/10 oldugu durumda bakir ¢éziinme
veriminin diislisii gozlenmektedir. Bunun sebebi, secilen reaktif konsantrasyonunun
¢oziinme icin yeterli olmamasi ve bunun sonucunda ¢6ziinmenin daha fazla
gerceklesmemesi olarak yorumlanabilir. Deneylerde kullanilan kati/sivi orami 1/20

olarak belirlenmistir.

4.1.1.7 Toplam Basincin (Oz + HyOpuhar)) Bakir Céziinme Verimine Etkisi

Toplam basmcin bakir ¢6ziinme verimine etkisinin incelenmesi amaciyla, 15 um
tane boyutunda, 120 °C sicaklikta, 0,1 M NaNO, konsantrasyonunda, 5 kg/ton
miktarinda sodyum lignostilfonat, 1 M H,SO, derisiminde, 1/20 g/mL kati/siv1
oraninda, 400 rpm karistirma hizinda ve farkli toplam basinglar (0 atm, 4 atm, 6 atm
ve 8 atm) kullanilarak deneyler yapilmistir. Deney sonuglart Tablo 4.7 ve Sekil
4.7°de gosterilmistir.
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Tablo 4.7 Toplam basincin bakir ¢dziinme verimine etkisi

Cu Coziinme Verimi (%)

Siire (dakika)
0 atm 4 atm 6 atm 8 atm
15 12,36 23,87 35,10 48,24
30 12,50 51,50 60,17 74,99
45 12,58 64,44 70,20 84,05
60 12,65 71,84 75,02 89,98
90 12,69 79,28 83,05 93,46
120 12,73 84,54 90,07 96,01
180 12,88 87,16 92,07 97,50
240 13,00 89,09 93,50 98,80
300 13,04 90,27 93,89 99,28
360 13,08 91,15 94,58 100,00
100 -+
90 - L1 -
S\i 80 -
2 60 1 =&—0 atm
50 -
E ==/ atm
S 40 -
S 30 6 atm
‘; ‘ =>=8 atm
O 20 A
10 - - 0-0—0—0— == = = -
O T T T T T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
Siire (dakika)

Sekil 4.7°den de goriildiigii gibi toplam basincin artmasiyla, bakir ¢éziinme verimi
artmaktadir. Bakir kazanma verimindeki artisin biiylik olasilikla NOg)’nin sistemde

yeniden reaksiyona girmesi olarak agiklanabilir. Reaksiyon denklemi 4.1 ile

gosterilmistir.

Sekil 4.7 Toplam basincin bakir ¢éziinme verimine etkisi

2NO(g) + Oz(g) = 2NOy(g)
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Yeterli miktarda oksijen iceren ¢ozeltiye bir defa eklenen sodyum nitrit, nitrit
oksit bilesiklerini olusturarak reaksiyon serisini baglatmaktadir. Olusan reaksiyon
serisi asagida gosterilmistir. Dolayisiyla, siilfiirlii mineraller, oksijen basincindan

bagimsiz olarak ¢oziinmektedir (Gok, 2009).

4HNO(suiy = 2N,03(q) + 2H,0 K = 4,29x10° M, atm (4.2)
2N203(g) = 2N2Ossuly) K =0,7 M.atm™ (4.3)
2N203(g) = 2NO(g) + 2NOz(g K =191atm (4.4)
2NOy(g) = N2Oy(g) K = 6,56 atm™ (4.5)
NOz(g) = NOzsui K =2,88x10% M.atm™ (4.6)
2NOyg + H20 = HNO3(syiy+ HNO2(suiy) K =1,81x108 M2.atm™ (4.7

Bakir ¢oziinme veriminin % 95 olarak hedeflenmesi ve daha az toplam basincin
(O2 + H2Opuna)) ¢oziinme icin yeterli olmasi agisindan, deneylerde 6 atm toplam

basin¢ kullanilmasina karar verilmistir.

4.1.1.8 Sodyum Nitrat Konsantrasyonunun Bakir Coziinme Verimine Etkisi

Sodyum nitrit yerine farkli bir iyon olarak kullanilan sodyum nitratin bakir
¢oziinme verimine etkisinin incelenmesi amaciyla, 15 um tane boyutunda, 120 °C
sicaklikta, 5 kg/ton miktarinda sodyum lignosiilfonat, 1 M H»SO, derisiminde, 1/20
g/mL kati/sivi oraninda, 6 atm toplam basingta, 400 rpm karistirma hizinda ve ¢esitli
derisimlerde (0 M, 0,05 M, 0,075 M, 0,1 M ve 0,15 M) sodyum nitrat kullanilarak
deneyler yapilmistir. Deney sonuglar1 Tablo 4.8 ve Sekil 4.8°de gosterilmistir.
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Tablo 4.8 Sodyum nitrat konsantrasyonunun bakir ¢éziinme verimine etkisi

Cu Coziinme Verimi (% )
Siire (dakika)
oM 0,05 M 0,075 M 01M 0,15 M
15 15,33 19,98 35,22 48,64 78,50
30 28,81 45,59 57,97 67,31 87,44
45 33,16 54,87 64,46 75,15 88,10
60 38,07 63,03 74,68 84,13 88,29
90 45,82 71,43 81,76 86,38 89,66
120 52,70 79,00 88,95 89,45 90,95
180 62,48 84,28 89,30 90,14 91,42
240 68,00 87,48 89,60 90,22 91,76
300 69,70 90,14 90,11 90,45 91,80
360 70,00 90,76 90,92 01,42 92,15
100 -
90 - %
& 80 -
:g 70 -
;‘: 60 - ——0M
2 50 - =@=0,05 M
§ 40 - 0,075 M
S 30 1 —01M
= 20 -
O ==0,15M
10 -
O T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
Siire (dakika)

Sekil 4.8 Sodyum nitrat konsantrasyonunun bakir ¢éziinme verimine etkisi

Sekil 4.8°’den de goriildiigii gibi sodyum nitrat konsantrasyonunun artmasiyla,
bakir ¢6ziinme veriminde artis gbézlenmektedir. Sodyum nitrat NOy kaynagidir ve
ona alternatif olarak sodyum nitrit kullanilmaktadir. Sodyum nitrit yerine sodyum
nitrat’in kullanildig ilk 15 dakikalik siire i¢inde, bakir ¢oziinme veriminin % 78’e
kadar wulastigi, daha sonra ise bakir ¢6ziinme hizinin zamanla yavasladig
goriilmektedir. Bunun sebebi, sodyum nitrat kullanimiyla, ¢ok kisa siirede olusan

NOs’iin sistemde belirli bir zamandan sonra yeniden meydana gelmemesi olarak
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yorumlanabilir (Gok, 2009). Sodyum nitrat kullanilarak daha fazla deneysel ¢alisma
yapilmamistir. Ancak bu sartlarda yapilacak deneysel ¢aligmalar igin, sodyum nitrit
yerine kullanilacak soyum nitrat’in 0,1 M derisiminde kullanilmasi onerilmektedir.
Ayni derisimlerde (0,1 M) sodyum nitrat ile sodyum nitritin ayr1 ayr1 kullanilarak
bakir ¢oziinme verimine etkisi Sekil 4.9 ile gosterilmis olup, sodyum nitrit sodyum

nitrat’a gore 6 saatlik slire sonunda daha yiiksek verim sagladigi goriilmektedir.

100 -+
90 -
80 -
70 -
60 -
50 - =6—0,1 M NaNO2

40 - —-0,1 M NaNO3
30 -

20 -
10 ~
0 — T T T T T T T T T

0 30 60 90 120150 180210240 270300 330360

Siire (dakika)

Cu Coziinme Verimi (%)

Sekil 4.9 0,1 M sodyum nitrit ile 0,1 M sodyum nitratin bakir ¢éziinme verimine ayr1 ayr1 etkisi
4.1.1.9 Karistirma Hizimin Bakir Coziinme Verimine Etkisi

Karigtirma hizinin bakir ¢éziinme verimine etkisinde otoklavda karistirma hizlar
300, 400 ve 500 rpm olmak iizere denenmistir. Degerler arasinda bir fark
goriilemediginden yapilan biitiin deneylerde karistirma hizi, optimum 400 rpm olarak

alinmistir.

4.1.1.10 Fe*? [yonunun Bakir Céziinme Verimine Etkisi

Fe*? iyonunun bakir ¢éziinme verimine etkisinin incelenmesi amaciyla 15 pm tane
boyutunda, 120 °C sicaklikta, 0,1 M NaNO, konsantrasyonunda, 5 kg/ton miktarinda

sodyum lignosiilfonat, 1 M H,SO, derisiminde, 1/20 g/mL kati/s1vi oraninda, 6 atm
toplam basingta, 400 rpm karistirma hizinda ve ¢esitli miktarlarda (0 g, 2,59, 5 g ve
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10 g) FeSO, kullanilarak deneyler yapilmistir. Deney sonuglar1 Tablo 4.9 ve Sekil

4.10’da gosterilmistir.

Tablo 4.9 Fe*? iyonunun bakir ¢6ziinme verimine etkisi

Cu Coziinme Verimi (% )
Siire (dakika)
0g 259 59 1049
15 35,10 56,07 54,15 49,56
30 60,17 77,63 73,07 69,48
60 75,02 90,44 85,19 87,00
120 90,07 94,44 92,93 91,19
180 92,07 95,44 94,89 92,74
240 93,50 95,56 95,07 93,81
300 93,89 95,93 95,26 94,63
360 94,58 97,74 95,85 95,44
100 - _ m
90 - o
X 80
'E 70 -
=
60 -
> ——0g
g 50 -
£ 40 =—-25¢g
S - 5
S 30 g
= 20 - =#=10¢
Q
10 A
0 T T T T T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
Siire (dakika)

Sekil 4.10 Fe*? iyonunun bakir ¢dziinme verimine etkisi

Tablo 4.9 ’dan da gorildiigii gibi Fe*? iyonu kullanilmadan yapilan deneyde, bakir
¢oziinme verimi % 95°tir. Fe*? iyonun miktarinin artmasiyla bakir ¢éziinme verimi
arasinda, dogru bir oranti goriilmemektedir. Ancak ortamda kullanilan reaktif
konsantrasyonuna (0,1 M NaNO,) bagli olarak uygun miktarda kullanilan Fe*? iyonu
bakir ¢éziinme verimini arttirmaktadir. Uygun miktar olarak kabul edilen 2,5 gram

Fe*? iyonu kullanilarak, bakir ¢6ziinme verimi % 97’ye ulagsmaktadir.
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4.2 Li¢ Kinetigi

Eti-Bakir A.S.’den temin edilen flotasyon kalkopirit konsantresinin stilfiirik asitli
ortamda li¢ kinetiginin belirlenebilmesi i¢in, zamana ve sicakliga bagl olarak elde
edilen bakir ¢Ozlinme verimlerine, bolim 2.1.3.7°de oOnerilen ¢6ziinme kinetik
modelleri uygulanmistir. Li¢ islemi sonucunda elde edilen verilere, hangi modelin
uygun oldugunu tespit etmek amaciyla, reaksiyon hizinin kimyasal olarak kontrol
edilmesi ve reaksiyon hizinin difiizyonla kontrol edilmesi durumlarindaki esitlikler

kullanilmistir. Bu esitlikler sirasiyla asagida gosterilmistir.

1-(1-0)P=kt (4.8)

1— ga ~ (1-0)?® = kgt (4.9)

Esitliklerdeki a ile ifade edilen, bakirin herhangi bir zamandaki doniisiim kesridir
ve ¢oziinme veriminin yiize boliinmesiyle bulunur. t ile ifade edilen dakika olarak li¢
siiresidir. k;, ve kyq ile ifade edilenler ise dakika™ olarak goriiniir hiz sabitidir. Farkli
sicakliklarda bakir ¢oziinme verimlerinin sonuglari, esitlik 4.8 ve 4.9 ile zamanin
fonksiyonu olarak ¢izilmistir. Elde edilen dogrunun egimleri, goriiniir hiz sabitlerini
gostermektedir. Ayni1 dogrunun korelasyon katsayisina bakilmasiyla, ¢ozlinmeyi
temsil eden en uygun model tespit edilmistir. Flotasyon kalkopirit konsantresi igin
farkli sicakliklarda kimyasal kontrollii ve difiizyon kontrollii durumlar i¢in model

grafikleri, Sekil 4.11 ve 4.12 ile gosterilmistir.
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Sekil 4.12 Difilizyon modeli (sicakligin etkisi)

Farkli sicaklik degerleri icin Sekil 4.10 ve 4.11°den elde edilen ¢oziinme kinetik
modellerinin her biri i¢in goriiniir hiz sabitleri ve korelasyon katsayilari Tablo 4.10

ile gosterilmistir.
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Tablo 4.10 Kimyasal ve difiizyon modellerine ait goriiniir hiz sabitleri ve korelasyon katsayilar

Kimyasal Kontrol Modeli Difiizyon Kontrol Modeli
Sicaklik (°C) Hiz Sabiti Korelasyon Hiz Sabiti Korelasyon
(Ko) Katsayilar1 (R?) (Kq) Katsayilar1 (R?)
80 0,0026 0,8745 0,0005 0,9939
90 0,0031 0,8477 0,0007 0,9928
100 0,0038 0,848 0,001 0,986
110 0,0045 0,874 0,0013 0,9899
120 0,0052 0,8641 0,0016 0,983

Kimyasal model ve difiizyon model grafiklerinden ve Tablo 4.10’dan goriildiigi
tizere, 80 °C ile 120 °C sicaklik araliklarindan flotasyon kalkopirit konsantresinin
¢oziinmesi, diflizyon modeline uygun olmaktadir. Bunun sebebi, otoklav icerisindeki
li¢ reaksiyonu iki asamali reaksiyon olmasi, yapilan li¢ deneylerinin 80 °C’de
saatlik

ve 2 kiikiirdiin ergime noktasina tam

baslatilmasi sireye kadar
ulagamamasidir. Bu nedenle, bu siirede reaksiyon hizi difiizyonla kontrol edilmesi
miimkiindiir. 2-6 saat araliginda ise, elementel kiikiirdiin dagitilmasi igin, sodyum

lignosiilfonat kullanilmasi nedeniyle li¢ reaksiyonu burada kimyasal kontrolliidiir.

Sicakliga bagli olarak reaksiyon hiz sabiti Arrhenius denklemine (4.10) gore

degismektedir.

—Ea

k = AeRT (4.10)
Bu denklemde;

A,; frekans sabitini (Arrhenius sabiti),

Ea; aktivasyon enerjisini (J/mol),

R; ideal gaz sabitini (8,314 J/mol °K),

T ise sicaklig1 (°K) ifade etmektedir.

Bu denklemin her iki tarafinin dogal logaritmasinin alinmasiyla Ink degerlerine
kars1 1/T grafigi ¢izilerek, elde edilen dogrunun egimi —Ea/R’ye esit olmaktadir.

Arrhenius grafigi Sekil 4.12 ile gosterilmistir. —Ea/R ifadesinden bakir ¢oziinmesi
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igin, aktivasyon enerjisi (34,06 kJ/mol) hesaplanmistir. Hesaplanan bu aktivasyon
enerjisi degeri, ¢oziinme reaksiyonunun difiizyon kontroliine uygun oldugunu
gostermektedir. Ayrica bu deger literatiirdeki sonuglarla uyum halindedir (Perek ve
Arslan, 2003).

1000/T (°K-L)

Sekil 4.13 Arrhenius grafigi
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BOLUM BES
SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada, Kiire/Kastamonu flotasyon kalkopirit konsantresine, silfiirik asitli

ortamda azotlu bilesiklerle katalizlenmis (NSC) oksidatif basing li¢i uygulanarak, 6n

zenginlestirme olanaklar1 arastirilmistir. Yapilan deneysel calismalarin sonuglari

asagida 6zetlenmistir:

1)

2)

3)

4)

Flotasyon kalkopirit konsantresi, % 11,21 Cu, % 5,1 Zn, % 32,36 Fe, % 36,15 S
icermektedir. Yapilan mineralojik analizlerde, konsantrede kalkopirit ile birlikte
sfalerit, pirit ve ¢ok az miktarlarda kovellit, kalkozit, bornit icerdigi; gang
mineraller olarak ise kalsit ve kuvars bulundugu tespit edilmistir.

Flotasyon kalkopirit konsantresinin basing altinda siilflirik asit li¢i ¢aligmalari
kapsaminda deneylerde sirasiyla; tane boyutu, sicaklik, sodyum nitrit iyonlarinin
konsantrasyonu, sodyum lignosiilfonat konsantrasyonu, asit derisimi, kati/sivi
orani, toplam basing, sodyum nitrat iyonlar1 konsantrasyonu, karistirma hizi ve
demir (II) siilfat iyonlar1 konsantrasyonunun bakir ¢dziinme verimi ilizerindeki
etkileri arastirilmistir.

Tane boyut analizatori kullanilarak yapilan analizler sonucunda, kalkopirit
konsantresinin tane boyutu dgyp = 35 pm, halkali degirmende 5 saniye 6giitiilen
numunenin tane boyutu dgyp = 25 pum, ¢ubuklu degirmende 15 dakika ogiitiilen
numunenin ise tane boyutu dgp = 15 um oldugu tespit edilmistir. Cubuklu
degirmen kullanilmasinin sebebi, 25 um tane boyutundan daha ince boyutlar i¢in
kullanilan halkali degirmenin uygun sonuglar  vermemesinden
kaynaklanmaktadir.

Deneysel c¢alismalarda sicakligin artmasiyla bakir ¢6éziinme veriminde artma
gozlenmektedir. 120 °C ve 2 saatlik siire icinde bakirin % 90’1 ¢ozelti igerisine
alinmakta iken, 80 °C ve 6 saatlik siire i¢erisinde bakirin sadece % 69’u ¢ozelti
igerisine alinmugtir. Coziinme hizinin azalmasi, genellikle kiikiirdiin erime
noktast altindaki (<115 °C) sicakliklarda iletken olmayan bir tabaka
olusturmasindan kaynaklanmasi olarak yorumlanmaktadir. Olusan bu kiikiirt

tabakas1 reaksiyonu engelleyen bariyer konumundadir. Bu bariyer 120 °C ’de
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5)

6)

7)

8)

9)

sodyum lignostilfonat kullanilarak dagitilmis ve bunun sonucunda bakir ¢6ziinme
verimi % 95’¢ yiikselmistir.

Deneysel ¢alismalarda sodyum nitrit konsantraSyonunun artmasiyla bakir
¢oziinme veriminde artma gozlenmistir. NO», nitrat reaktiflerine alternatif olarak
yaygin sekilde kullanilan azot oksit kaynagi olup, sodyum nitrit kullanilmadan,
bakir ¢ozliinme verimi % 70 iken sodyum nitritin kullanilmasiyla yiiksek
oksidasyon potansiyeli olusmakta ve bakir ¢oziinme veriminin % 100’e kadar
ulasildigr goriilmiustiir.

Deneysel calismalarda sodyum lignosiilfonat miktarinin artmasiyla bakir
¢cozlinme veriminde artma gozlenmistir. Sodyum lignosiilfonat, kiikiirt dagitic
yizey aktif madde olarak kullanilmakta olup, 115 °C iizerinde ergiyerek
elementel kiikiirt formuna gelen kiikiirt ile kalkopirit mineral ylizeyi arasindaki
yiizey gerilimini yiikselterek li¢ islemine ugramamig partikiillerin elementel
kiikiirt ile kaplanmasini engellemektedir. Dolayisiyla bakir ¢éziinme verimini
arttirici bir rol oynadigi tespit edilmistir.

Deneysel ¢aligmalarda artan siilfiirik asit konsantrasyonu ile beraber, kalkopirit
konsantresinde bakir ¢6ziinme veriminde artis gozlenmistir. Ancak asit
konsantrasyonun 1 M’dan 2 M’a yiikselmesinde, bakir ¢6ziinme veriminde bir
azalma oldugu goriilmiistiir. Bu azalma, artan proton aktivitesiyle li¢ isleminin
erken asamalarinda silfiir tabakasinin ve NO)'nin hizli bir olusumu olarak
aciklanmaktadir. Demir nitrozil kompleksinin olusumu 2 M H,SO,
konsantrasyonunda goriilmistiir. Olusan bu kompleks ¢oziinme reaksiyonunu
engelleyici niteliktedir. Ayrica yiiksek asit ¢ozeltisi igerisinde elementel kiikiirt
olusumu da dikkate alinmustir.

Deneysel calismalarda kati oranin artmasiyla bakir ¢oziinme veriminde artma
gozlenmistir. Fakat kati/sivi oranmmin 1/10 oldugu durumda bakir ¢oziinme
veriminde bir diislis gozlenmistir. Bunun sebebi  secilen  reaktif
konsantrasyonunun ¢oziinme i¢in yeterli olmamasi ve bunun sonucunda
¢ozlinmenin daha fazla ger¢ceklesmemesi olarak soylenebilir.

Deneysel c¢alismalarda toplam basincin artmasiyla bakir ¢oziinme veriminde
artma gozlenmistir. Bakir kazanma verimindeki bu artisin NOg’nin sistemde

yeniden reaksiyona girmesi olarak aciklanmaktadir. Yeterli miktarda oksijen
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iceren c¢oOzeltiye bir defa eklenen sodyum nitrit, nitrit oksit bilesiklerini
olusturarak reaksiyon serisini baglatmaktadir. Dolayisiyla, siilfiirlii mineraller
oksijen basincindan bagimsiz olarak ¢oziinmektedir.

10) Deneysel calismalarda sodyum nitrat Kkonsantrasyonunun artmasiyla bakir
¢ozlinme veriminde artma gozlenmistir. Sodyum nitrat NOy kaynagidir ve ona
alternatif olarak sodyum nitrit kullanilmaktadir. Sodyum nitrit yerine kullanilan
sodyum nitrat’in ilk 15 dakikalik siire icinde bakir ¢oziinme veriminin % 78’e
kadar ulagmakta olup, daha sonra bakir ¢6ziinme hizinin zamanla yavasladigi
goriilmistiir. Bunun sebebi, sodyum nitrat kullanimiyla ¢ok kisa siirede olusan
NOgs’iin sistemde belirli bir zamandan sonra yeniden meydana gelmemesi olarak
aciklanmustir.

11) Deneysel c¢alismalarda karistirma hizinin bakir ¢oziinme verimine pek bir etkisi
gozlenmemistir. Otoklavda kullanilan 300, 400 ve 500 rpm karistirma hizlarinin
sonuglar1 arasinda bir fark goriilememesi nedeniyle deneylerde kullanilan
karistirma hizi optimum olarak 400 rpm seg¢ilmistir

12) Deneysel g¢aligmalarda Fe'*? iyonu kullanilmadan bakir ¢dziinme veriminin %
95’e ulastigr gozlenmistir. Fe*? iyonun miktarinin artmasiyla bakir ¢oziinme
verimi arasinda dogru bir oranti goriilmemektedir. Ancak ortamda kullanilan
sodyum nitrit konsantrasyonuna bagl olarak, uygun miktarda kullanilan Fe*?
iyonunun bakir ¢éziinme verimini arttirdigi gozlenmistir. Uygun miktar olan 2,5
gram Fe*? iyonu kullanilarak, bakir ¢6ziinme veriminin % 97’ye ulastig1 tespit
edilmistir.

13) Optimum sartlarda yapilan ¢6zeltme islemleri sonucunda, elde edilen verilerin
kullanilmastyla  flotasyon kalkopirit konsantresinin  ¢dziinme  kinetigi
aragtirtlmistir. Flotasyon kalkopirit konsantresinden, bakir ekstraksiyonu i¢in en
uygun reaksiyon modeli difiizyon kontrollii kiiclilen ¢ekirdek modeli oldugu
tespit edilmistir. Li¢ reaksiyonu iki asamali olup, otoklavda yapilan lig
deneylerinin 80 °C baslatilmas1 ve 2 saatlik siire i¢inde kiikiirdiin erime noktasina
ulasamamas1 sebebiyle, li¢ reaksiyonun bu asamasi diflizyon kontrollii
olmaktadir. 2-6 saat siirede ise olusan elementel kiikiirdiin yiizey aktif madde
olan sodyum lignosiilfonat kullanilarak dagitilmasi sebebiyle li¢ reaksiyonu

burada kimyasal kontrollii olmaktadir. Ayrica hesaplanan goriiniir hiz
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sabitlerinden sicakligin li¢ prosesini hizlandirdig tespit edilmis ve hesaplanan bu
hiz sabitlerinden Arrhenius denklemi kullanilarak 80-120 °C sicaklik araliginda

aktivasyon enerjisi 34,06 kJ/mol olarak hesaplanmustir.

Son yillarda NSC prosesi diger proseslere gore daha ekonomik ve g¢evre dostu
olmasi sebebiyle, ozellikle kompleks siilfiirli bakir cevherlerinden oksi-azotlu
bilesikler yardimiyla metalik degerlerin kazanima yonelik caligmalar artmuastir.
Arastirma kapsaminda Kiire/Kastamonu flotasyon kalkopirit konsantresinin siilfiirik
asitli ortamda azotlu bilesiklerle katalizlenmis oksidatif basing lici ile 0On
zenginlestirme olanaklari aragtirilmig olup, belirlenen optimum sartlar altinda bakirin
% 95’1 ¢ozelti icerisine alinmistir. Ayrica li¢ islemi sonucunda elde edilen yiiksek
miktarda bakir igeren c¢ozeltiden solvent ekstraksiyon ve elektrokazanim

yontemleriyle bakirin kazanilmasi nedeniyle yontemin ekonomikligi s6z konusudur.
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Ek-1 Kalkopirit konsantresi (Besleme mali) XRD analiz diyagrami. Ch = kalkopirit, P = pirit, Sp =

sfalerit, B = bornit, Q= kuvars.
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Ek-2 15 mikron tane boyutunda flotasyon kalkopirit konsantresinin 120 °C ve 4 saatlik siire sonundaki
li¢ iirtinliniin XRD analiz diyagrami. Ch = kalkopirit, P = pirit, Sp = sfalerit, B = bornit, S = kiikdirt, Q

= Kkuvars.
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Ek-3 15 mikron tane boyutunda flotasyon kalkopirit konsantresinin 120 °C ve 4 saatlik siire sonundaki
li¢ tirtinliniin SEM analizi goriintiisii (x4000).
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