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OZET

Anahtar kelimeler: Bakir, Kiire bolgesi, Hidrometalurji, Mekanik aktivasyon, Lig
verimi

Bakir sahip oldugu mekanik, fiziksel ve kimyasal pek ¢ok 6zelliginden dolay1r hem
metalik formuyla hem de bilesik formuyla pek ¢ok kullanim alanina sahiptir. Bakir
tiretiminde kullanilan geleneksel yontem pirometalurjik yontemlerdir. Fakat hem
mali hem de ¢evresel sebeplerden dolayr bu yontemin yerini hidrometalurjik
yontemler almaya baglamistir.

Bu calismada, Kire bolgesi siilfiirli kompleks cevherlerinden hidrometalurjik
prosesler yardimiyla icerisinde bulunan bakirin asit ¢ozeltisinde ¢ozdiiriilerek bakir
kazanimi1 amaglanmistir. Mekanik aktivasyonun li¢ verimliligi tizerindeki etkilerinin
belirlenebilmesi igin aktivasyon Oncesi ve sonrasi kalkopirit cevherinde elde edilen
bakir verimliligi karsilagtirilmistir. Kompleks bir cevher olan Kiire Bilgesi bakir
cevherlerinde bulunan ve genellikle yiiksek sicaklik prosesleriyle elde edilen bakirin
daha cevreye duyarli bir yontem olan hidrometalurjik proses ile kazaniminin
saglanabilmesi amaciyla mekanik aktive edilmemis ve edilmis cevher iizerinde farkl
stire, kat1 oran1 ve hidrojen peroksit ilavesi ¢caligsmalar1 yapilmistir. Bu parametrelerin
stilfiirik asit icerisinde li¢ ¢alismalar1 yapilmis olup elde edilen ¢ozeltiler atomik
absorbsiyon spektroskopisi yardimiyla analiz edilmistir.

Deneylerde H2SO4 yardimiyla cevher i¢inde bulunan bakir ¢6zeltiye gegirilmis olup
stizme yontemiyle diger bilesenlerinden ayrilmistir. Deney sonuglarina gore en
yiiksek verim mekanik aktive edilmis cevher iizerinde yapilan c¢alismada 3M’lik
H2SO4 c¢ozeltisi igerisinde, 2 saat siirede, hacimce %20 H20: ilavesi yapilmis
calismada 6l¢iilmiis olup bu deger %66,2 dir.
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EVALUATION OF COMPLEX SULFUL COPPER ORES WITH
HYDROMETALURGIC PROCESSES FROM KURE REGION

SUMMARY

Keywords: Copper, Kure region, hydrometallurgy, mechanical activation, leaching
efficiency

Copper is a metal that has many using areas in both metallic form and compound
form due to its mechanical, physical and chemical properties. The traditional method
used in copper production is pyrometallurgical methods. However, due to both
financial and environmental reasons, this method has been replaced by
hydrometallurgical methods.

In this study, it is aimed to obtain copper by dissolving in the acid solution with the
help of hydrometallurgical processes of the copper in the sulfurous complex ores of
the Kiire region. In order to determine the effects of mechanical activation on
leaching efficiency, the efficiency of copper obtained in chalcopyrite ore was
compared before and after activation. Complex ores are generally evaluated with
high temperature processes . Hydrometallurgical method can be used to be more
sensitive to the environment . Various time, solid rate and hydrogen peroxide
addition were studied on mechanically activated ore with hydrometallurgical
processes. The leach studies of these parameters were made in sulfuric acid and the
obtained solutions were analyzed by atomic absorption spectroscopy.

In the experiments, it was passed to the copper solution in the ore with the help of
H>SO4 and separated from the other components by filtration method. According to
the experimental results, the highest efficiency was measured in the study of addition
of 20 % H20: by volume in 3 molar H2SO4 for 2 hours on mechanically activated ore
and this efficiency is 66,2%.



BOLUM 1. GIRIS

Bakir gegmisten giiniimiize yiiksek elektriksel ve 1s1 iletkenlikleri nedeniyle birgok
alanda ¢ok popiiler olmus bir metaldir. Gelisen teknoloji ve elektronik aletlerin
yiikselen talebi nedeniyle bu metale duyulan ihtiyactan dolay: iiretimi ¢ok dnemli bir
konu olmustur. Gerek saf halde gerekse alasimli haliyle pek ¢ok alanda
kullanilabilirliginden dolay1 6nemi giin gectikce artmaktadir. Taleplerin karsilanmasi
icin temin edilen bakirin iilke ekonomisinde cari aciga sebep olmamasi i¢in birincil
iiretim o6nemli bir asamadir. Ulkemizde bulunan bakirca zengin madenlerin

degerlendirilmesi bu nedenle biiyiik 6nem teskil etmektedir.

Diinya ve Tiirkiye cevherden bakir iiretimi genellikle yiiksek sicaklik ve enerji
gerektiren ve ayrica g¢evreye karsi duyarli olmayan pirometalurjik yontemlerle
yapilmaktadir. Pirometalurjik yontemler yiliksek enerji gerektirmesinin yani sira
cevreye yaydigi SO gazi nedeniyle alternatif yontem arayisina gidilmesine neden
olmustur. Bu alternatif arayiglar sonucu on islem yapilmaksizin uygulanabilecek
hidrometalurjik prosesler onem kazanmaya baslamistir. Hidrometalurjik prosesler
sayesinde hem enerji tasarrufu saglanabilecek, hem de daha temiz bir ¢evre i¢in SO2

salinimi1 azaltilacaktir.

Bakir madenleri dogada nabit, oksitli ve siilfiirlii halde bulunabilir. Nabit halde nadir
bulunmas1 ve siilfiirlii cevherlerin ¢ok yaygin bulunmasi nedeniyle siilfiirlii bakir
cevherlerinin degerlendirilmesi 6nemli bir konu haline gelmistir. Hidrometalurjik
yontemlerle siilfiirlii cevherlerin gang minerallerinden kolayca ayrilarak ¢ozeltiye

alinabilmesi bu cevherler i¢in hidrometalurjik yontemlerin Onemini arttirmistir.



Ayrica yontemin pratik olusu nedeniyle pek cok isletmede maliyet disiisi

sagladigindan tercih edilebilirligi artmaktadir.

Bu ¢alismada Kiire bolgesi stlfiirlii kompleks bakir cevherlerinden hidrometalurjik
yontemlerle bakir kazanimi yapilmasi amaciyla mekanik aktivasyonun etkileri
incelenmis olup sonrasinda bu cevherler li¢ islemine tabi tutulmustur. Lig

parametreleri olarak siire, kati/s1vi oran1 ve hidrojen peroksit ilavesi incelenmistir.



BOLUM 2. BAKIR

2.1. Bakir ve Bakirin Genel Ozellikleri

Bakir metali, mekanik, elektriksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 hayati neme
sahip olan, insanoglunun da ilk kesfedip cesitli aletlerin yapiminda kullanmaya
calisigi bir metaldir. Yerine alternatif metal/alagimlarin bulunmaya caligmasina

ragmen O6nemini korumaktadir [1][2].

Periyodik tabloda 1B siitununda yer alan bir gecis elementidir. Isminin ilk defa
rastlanildig1 yer olan Kibris’tan geldigi diisiiniilmektedir. Bakir gerek elektrik ve 1s1
iletkenliginin iyi olusu, gerekse asinma ve korozyon dayanikliliginin yiiksek olusu,
soguk ve sicak olarak islenebilir olmasi, parlak ve renkli bir yapiya sahip olmasi ve
birgok metalle alasim yapabiliyor olmasi gibi nedenlerle pek ¢ok alanda tercih
edilmektedir. Demir ve aliiminyumun ardindan en ¢ok kullanilan metaller arasinda
yerini almistir. Dogada ¢ogunlukla bilesik halinde bulunmakta olup, nabit (metalik)
halde bulunma ihtimali ¢ok diisiiktiir. Daha ¢ok siilfiirlii minerallerine rastlanmakta,
maden yataklarinin ¢ogunda kalkopirit minerali bulunmaktadir. Bu sebepten Gtiirii

yapilan aragtirmalar kalkopritten bakir tiretimi izerine yogunlagmustir [1][2].

2.2. Bakirin Tarihgesi

Bakir M.O. 8000 yilindan beri bilinen insanligin gelisimine 6ncii olan metallerden
biridir. Ik baslarda insanlar dogada nabit olarak bulduklari bakir1 ddverek
sertlestirerek cesitli kaplar, ev aletleri ve silahlar iireterek kullanmaya baslamislardir.
Bakirin ergitilme isleminin ilk olarak M.O. 3500 civarlarinda Mezopotamya’da, daha
sonra M.O. 2600 yillarinda Sina yarimadasi-Misir’da, M.O. 2500 yillarinda ise

Kibris adasinda bakir maden isletmeciliginin yapildign ispatlanmustir.  M.O.



2250-2230 yillarinda ilk alasim dokiimiin yapilmasiyla bir ¢aga isim veren bronz
yapilmistir. M.O. 1600 yillarinda Avrupa’da, M.S. 1700 yillarinda Amerika’da (Sili
ve Peru’da), 1800 li yillarda Orta Afrika’da bakir yataklarinin isletildigi
bilinmektedir. Anadolu’da bakir yataklarmin ilk olarak Asurlular tarafindan
isletildigi anlasilmaktadir. Osmanli imparatorlugu 1850°den 1915°te savas nedeniyle
kadar madenleri kendisi isletmistir. Murgul yoresindeki bakir yataklari 1893’te
faaliyete ge¢irilmis ve 1907°de ilk blister bakir iiretilmistir. Cumhuriyetle birlikte
bakir yataklar1 1924 yilinda tekrar faaliyete gegirilmis ve 1936’da Murgul Eti bank’a
devredilmesinin ardindan 1939°da, Kiire’de ise 1938 yilinda ilk blister bakir {iretimi
baglamistir. Kiire bolgesi bakir madenlerinin ge¢miste Yunanlilar, Romalilar ve

Isfendiyarogullar tarafindan bir siire isletildigi de bilinmektedir [3].

2.3. Fiziksel, Kimyasal ve Mekanik Ozellikleri

Bakir elektrik iletkenligi yiiksek 1B gecis grubu elementidir. Herhangi bir
manyetiklik 6zelligi yoktur. Bir kisim 6zellikleri asagidaki Tablo 2.1.”de verilmistir.

Tablo 2.1. Bakirin fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zellikleri [2][3][4][5].

Maddenin Hali Kati
Simgesi Cu
Atom Numarasi 29
Atom Agirhigi 63,546 g/mol
Atomik Cap1 1,35A
Kat1 hal Yogunlugu 8,93 g/cm®
Stv1 hal yogunlugu 8,02 g/cm®
Ergime Noktasi 1083 °C
Kaynama Noktas1 2595 °C
Is1 Kapasitesi 24,400 j/(mol.K)
Kristal Sekli Yiizey Merkezli Kiibik
Elektrik Tletkenligi 40-59 m/ohm.mm?
Valans elektron sayist 1-2
Sertlik(Vikers) 369 MPa

Isil iletkenlik
Elastik Moduli

Akma Dayanimi

0,91 cal/cm.s.grd
125000-128500 N/mm?
33,3MPa




Periyodik tabloda gecis elementleri arasinda yer alan bakir, altin ve giimiis ile birlikte
bakir grubu metalleri olarak anilir. Kimyasal acidan aktif olmayip kiikiirt ve
bilesiklerine kars1 dayanikli degildirler. Ayrica bazi asitlerde coziinerek kendi

tuzlarimi olustururken gesitli alasimlar yapma kabiliyetine de sahiptir [1].

Metalik bakirin elektrik iletkenligi, 1si1l iletkenligi, kinetik ve korozyon ozellikleri,
saflik ve kafes yapisindaki kusurlarla dogrundan iliskilidir. Yani yiiksek safliga sahip
bakir daha iletken daha siinek ve daha islenebilirdir [2].

2.4. Bakir Mineralleri

Bakir dogada ¢ok az miktarda nabit(saf) halde bulunabilirken gogunlukla bilesik
halindedir. Bakir iiretiminde kullanilan minerallerin %50’si kalkosit, %25’i
kalkopirit, %15’i oksitlerden olusmaktadir. En ¢ok bilinen bakir minerallerinden
bazilar1 ve mineraldeki bakir yiizdeleri asagidaki Tablo 2.2.”de verilmistir. Tablodaki
veriler dogrultusunda diinya tizerinde var olan c¢esitli oksit ve siilflir i¢erikli bakir

minerallerinden bakir eldesi miimkiin olmaktadir [2].

Tablo 2.2. Bakir Mineralleri [2].

Mineral Adi Formiilii % Balkar Icerigi
Kalkosit Cu.S 79,9
Kalkopirit CuFeS; 34,6
Bornit CusFeS, 55,6
Kuprit Cu0 88,8
Tenorit CuO 79,9
Malahit CuCO;.Cu(OH), 57,5
Krizokol CuSi03.2H,0 36,2
Brokantit CuS04.3Cu(OH). 56,2
Atakamit CuCl2.3Cu(OH), 59,5
Kronkit CuS04.NazS04.Cu(OH) 42,8
Enarjit Cu3AsS4(3CuzS.As;Ss) 48,4

Tetrahedrit Cu3SbS3(3Cu,S.Sh,S3) 46,7




Sekil 2.1.°de ¢esitli bakir minerallerine ait goriintiiler verilmistir.

Kalkosit koyu gri-siyah renkli, metalik bir gériiniime sahip ¢ok onemli bir bakir

mineralidir. Dogada genellikle amorf yapida bulunan kalkosit ¢ok nadir olsa da
kristalin halde de bulunabilir [2][6][7].

Sekil 2.1. Bakir igeren mineral taslar1 a)Metalik Bakir, b)Kalkosit, c)Kovelit, d)Kalkopirit, €)Azurit, f)Krizokol,
g)Kalkantit, h)Brokantit, 1)Bornit, i)Kuprit, j)Tenorit, k)Malahit 1)Atakamit, m)Enarjit, n)Famatit,
o) Tetrahedrit [8][9][10][11][12][13][14].

Kalkopirit "Porfiri bakir" yataklarinda olusan en yaygin goriilen minerali olup, gozle
goriilebilen acik sar1 renge sahip bir mineraldir. Tetrahedral kristaller seklinde,
genellikle masif kristal bigiminde ve tetragonal kafes sistemine sahiptir. Magmatik
kayaglarda ve hidrotermal damarlarda pirit, pirotin, sfalerit, galenit, kassiterit gibi

cevher mineralleri ve kuvars, kalsit, dolomit gibi gang mineralleri ile birlikte bulunur

[2][7]1[19].



Bornit de yaygin goriilebilen bir bakir mineralidir. Genellikle sekonder olusum
olarak goriilmektedir. Metalik goriiniimlii, 151k gecirimsiz, gozle gorlintir rengi bakir,
bronz ve kirmizidan maviye kadar degismektedir. Ac¢ik grimsi siyah c¢izgilere
sahiptir. Yaygin olarak tetragonal kristal sistemine sahipken yiiksek sicakliklarda
kiibik formda rastlamamiz miimkiindiir. Yaygmn olarak siilfiirli cevherler ile

(kalkozin, kalkopirit, kovelin, pirotin ve pirit) birlikte bulunur [2][7][20].

Kupritin endiistri a¢isindan biiyiik 6nemi olsa da kullanimi azalmistir. Yar1 metalik
ve elmas parlakliginda kirimizi ve mor arasindaki kirmizinin renk tonlarindan olusan
bir goriinlime sahiptir. Yaygin olarak oksitli bakir cevherlerinin bulundugu yerlerde,

goriinmektedir [2][21].

Tenorit siyahimsi goriinlime sahip bir oksitli bakir cevheridir. Genellikle nabit
bakirin etrafinda olusan oksitleyici kosullarda olusmustur. Agikta kalan bir nabit
bakir 6nce kuprit sonra tenorit daha sonraysa malahit formunu alir. Tenorit renk
skalas1 metalik olmayan siyahtan metalik koyu griye kadar degismektedir ve orta

derecede sertlige sahiptir [12].

Malahit, oksitli bakir minerallerinin i¢inde en yaygin bulunan mineral olan malahit
parlak, bazen yar seffaf bazen opak acikli koyulu soluk yesilin tonlarindan olusan
bir gorliniime sahiptir. Mono klinik kristal sistemine sahip olan malahit hidroklorik
asitte ¢Oziintirligi yiiksektir. Bakir yataklarmin oksidasyon zonunda olusan ikincil

kokenli bir mineraldir [2][14].

Krizokol, a¢ik yesilden koyu maviye dogru renk degisimi gosteren igeriginde
silisyum da bulunduran bir bakir mineralidir. Aliiminyum ve bakirin hidratlanmig
hidroksi silikat1 olarak tanimlanabilir. Kristal sistemi monoklinik ya da ortorombik
olabilir. Cok yiiksek sertlige sahip degildir [2][15][22].

Atakamit minerali azurit ve malahit gibi oksidasyon zonunda olusan kloriirlii ikincil

bir bakir mineralidir. Genellikle koyu yesil renge sahip olan atakamit c¢esitli yesil



renk tonlarina sahiptir. Ayrica sertlik derecesi diisik olmasiyla birlikte saydam

olabilir. Bu da onun ayirt edici 6zelliklerinden biri olarak kabul edilir [17].

Enarjit, nadir bulunan bir mineral olmasina ragmen diinya bakir tiretiminin %30 bu
mineralden yapilmaktadir. igerdigi %19 civarindaki arsenik miktarindan dolay1 ve
bakir iiretiminin yani sira yan iirlin olarak arsenik iiretiminin de miimkiin olmasindan
dolay1 6nem tasimaktadir. Opak, metalik, grimsi siyah renge ve ortorombik Kristal
sistemine sahiptir. Diisiik sicakliklarda olusan enargit, yiizeye yakin yataklarda

kalkozin, bornit, sfalenit, pirit, barit ve kuvarsla birlikte bulunur [2][16].

2.5. Bakir Alasimlari

Bakirin mukavemetinin arttirilmasi istenen durumlarda krom, silisyum, aliiminyum,
kalay, fosfor, mangan, nikel, ¢inko, berilyum, demir, zirkonyum, kobalt ilave
edilirken korozyon dayaniminin arttirllmasinin istenildigi durumlarda nikel,
aliminyum, kalay, mangan, arsenik, demir, silisyum, asinma davranislarinda
lyilestirme yapilmasi i¢in aliminyum, kalay, berilyum, silisyum, giimiis, kobalt,
kadmiyum, islenebilirligi arttirmak i¢in telliir, kiikiirt, kursun, ¢inko gibi ¢esitli
element ilaveleri yapilabilir [23].

Bakira ¢inko ilavesi yapilarak olusturulan alagimlara “Piring Alagimi” adi
verilmektedir. Bakirin % 60 oraninda oldugu ve diger temel elementlerin ilavesiyle
yapilan bakir alagimlarina ise “Bronz Alasimi” adi verilmektedir. Temel alasim
elementine gore “Berilyum Bronzu”, “Aliiminyum Bronzu”, “Fosfor Bronzu™ gibi

isimler de alir [22][24].

Sekil 2.2.’de bronz ve piring alagimlarin islenis sekillerine gore gruplandirilmasi
verilmigtir. Bu tabloya gore bakir alasimlarinin sekillenis bigimlerine gore
siralayacak olursak piring alagimlar1 sicak ve soguk isleme yapilirken, bronz ve

aliminyum bronzlar1 dokiim ve dovme islemleriyle sekillendirilmektedir [22][24].
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Sekil 2.2. Bakir ve Alagimlarinin siniflandirilmasi [23].

2.6. Bakirin kullanim Alanlar

Bakir yiiksek elektrik iletkenligi ve 1s1 iletkenligi 6zelliklerinden dolayi telefon ve
elektrik kablolari, izole teller, emaye, boru, ¢ubuk, dokiim tirlinleri ve lama olarak
kullanim alanlar1 vardir. Korozyona karsi direnci ve dekoratif 6zelliklerinden dolay1
slis esyas1 olarak da kullanilmaktadir. Bakir driinleri blister bakir, katot bakir,

filmasin ve digerleri olarak gruplandirmak miimkiindiir [3].

Bakir metaliirjiden tarima, kimya ve boya endistrisinden elektrikli araglara,
otomobil, gemi, tren gibi ulasim aralarinda tiiketim {irlinii olarak tercih edilmektedir.
Ayrica uzun Omiirlii ve kararli olmasindan dolayr mobilya malzemesi olarak piring,
cat1 kaplama malzemesi olarak bakir levhalar siklikla tercih edilmektedir. Ayrica
bazi boyalarda korozyon 6nleyici olarak bakir oksit (kuprik oksit) kullanilirken, bazi
pigmentlerin iiretiminde kuprik kloriir ve bakir karbonat, saf bakirin elektrolitik
tiretiminde ise bakir siilfat bilesigi kullanilmaktadir. Sekil 2.3.’de bakir kullanim

alanlarinin sektorel dagilimi verilmistir [22].
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Sekil 2.3. Bakir Kullanim Alanlar1 [25].

2.7. Diinya Madenciliginde Bakirin Durumu

Bakirda diinya talebinin %751 birincil kaynaklardan (bakir cevherlerinden) ve %25’
ikincil kaynaklardan (hurda, toz ve atik maddelerden) karsilanmaktadir. Diinya bakir
rezervinin yaklasik 60 yil kadar talebi karsilayacak durumda oldugu rapor edilmistir.
Diinya iizerindeki islenebilir bakir rezervleri diisliniildiigiinde bakir metali igerigi
toplam 690 milyon ton civarindadir. Bu rezervin 190 milyon tonu Sili’de, 90 milyon
tonu Peru’da, 86 milyon tonu Avustralya’da, 33 milyon tonu ABD’de, 30 milyon

tonu Cin’de, 28 milyon tonu Endonezya’da, 26 milyon tonu ise Polonya’dadir [26].

Jeofizik agisindan ekonomik isletilebilirliklerine gore bakir yataklari, sedimanter tip,
porfiri tip ve masif siilfit tip yataklar olarak gruplandirilirlar. Bu yataklardan %60°1
porfiri, %25°1 sedimanter, %15°1 volkanik masif siilfit ile diinya bakir {iretimini
olusturmaktadir. Tablo 2.3. ve Sekil 2.4.’de diinya bakir rezervlerinin iilkelere gore

dagilimi ve tiretim miktarlar1 verilmistir [26].



Tablo 2.3. Diinya Bakir Rezervleri [25].
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Ulke Uretim (ton) Rezerv (ton)
2014 2015
ABD 1360 1250 33000
Avustralya 970 960 88000
Kanada 696 695 11000
Sili 5750 5700 210000
Cin 1760 1750 30000
Kongo 1030 990 20000
Meksika 515 550 46000
Peru 1380 1600 82000
Rusya 742 740 30000
Zambiya 708 600 20000
Diger Ulkeler 3600 3900 150000
Diinya Toplam1 18500 18700 720000
35% )
30% 29% [ Bakir Rezervlerinin Ulkelere Gore Dagilimi
25% 21%
20%
15% 12% 11%
10%
s% | o 2% 3% > MANE T
0% — B B
?@0 < Q}\\’b ,b&&b %\\\ o o°°‘9 Q\,{.@@ < & o - (Q‘é\\\,b : Q{g}e}
RNe A JQ % kO
v 6@’“

Sekil 2.4. Diinya Bakir Rezerveleri dagilimi [25].

2.8. Tiirkiye Madenciliginde Bakirin Durumu

Gelismis iilkelerde kisi basina diisen yillik bakir tiikketimi 10 kg iken Tiirkiye’de bu

rakam 3 kg civarindadir. Tiirkiye’de kesfedilen kaynaklarin metalik bakirin icerigi

1,7 milyon ton olarak belirlenmistir. Diinya bakir rezervinin her yil % 0,24’

tilketilirken, Tirkiye’de bu rakam % 4,4 oranindadir ve bu durum Tiirkiye bakir
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rezervinin 21. ylizyilin baglarinda tiikenecegi anlamina gelmektedir. Tirkiye’de
Dogu Toros ve Bati Anadolu’da porfiri bakir yataklari, Corum-Cankir illerindeki
zuhurlar ile Hazro (Diyarbakir) zuhurunda sedimanter bakir yataklari bulunmaktadir.
Ayrica Tiirkiye’de faal halde olan bes 6nemli bakir madeni bulunmaktadir. Bunlar
Murgul, Kiire, Cayeli, Lahonos ve Siirt-Madenkdy bolgeleridir [26]. Tablo 2.4.’te
Tiirkiye’de bulunan muhtemel bakir cevherleri ve bakir igerikleri verilmistir [25].

Sekil 2.5.”de Tiirkiye’deki bakir yataklari haritasi verilmistir [27].

Tablo 2.4. Tiirkiye Bakir Rezervleri [25].

Bakir Metal Igerigi
il Mevkii Cu Tenor (%) (ton) (GOriiniir +
Muhtemel)

Adryaman Sincik 0,95 6806
Adiyaman Merkez 0,35 47022
Artvin Murgul/Damar 1,24 31137
Artvin Murgul/Cakmakkaya 0,84 47997
Artvin Murgul/Akarsen 2,24 13000

Artvin Cerattepe 5,20 202800
Artvin Seyitler 1,41 34752
Balikesir Havran 0,33 79092
Canakkale Arapuguran 1,25 15375
Diyarbakir Cermik 0,84 1877
Elazig Ergani/Anayatak 1,71 12000
Giresun Espiye/Lahanos+Kizilkaya 2,40 57528
Giresun Tirebolu/Harkoy 1,90 8740

Kahramanmaras Elbistan 0,18 1520547

Kastamonu Kiire/Bakibaba+Asikdy 2,05 252950
Kastamonu Merkez 0,85 33733

Rize Cayeli/Madenkdy 4,61 502490

Siirt Sirvan/Madenkdy 3,00 435000
Sivas Koyulhisar/Kan 1,73 16683
Trabzon Of/Kotarakdere 1,31 12600
Trabzon Of 0,35 58006
Trabzon Of 0,40 21541
Trabzon Yomra/Kankdy 1,11 36741

TOPLAM 3790235
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Sekil 2.5. Tiirkiye’deki bakir yataklari [27].
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BOLUM 3. BAKIR URETIM YONTEMLERI

Diinyada bakir tretimi siilfiirli ya da oksitli bakir cevherlerinin madenden
cikarilmasiyla baslar. Takiben cevher zenginlestirme islemlerinin uygulanmasindan
sonra blister ve rafine bakir iiretimi gergeklestirilir. %0,5 bakir tendriiniin iizerindeki
verime sahip olan cevherler, genellikle flotasyon yontemiyle zenginlestirildikten
sonra %15-25 bakir iceren konsantreler olusturulmaktadir. Bakir tiretiminde diinyada
en ¢ok kullanilan yontem pirometalurjik (konvansiyonel izabe) yontemle %99 Cu
iceren blister bakir iiretmek, ardindan elektrometaliirji (elektroliz) yontemiyle rafine
bakir tiretmek seklindedir. Bakir igletmelerinde agik isletmeler i¢in %0,5 bakair,
kapali isletmelerde %1 bakir, cevher tendr degeri alt sinir olarak kabul edilmektedir.
Siilfiirlii bir agik bakir maden yataginda altin, molibden gibi yan iirlin kazanimlarmin
olmasi durumunda cevher tendr degeri %0,3 bakir olmasi halinde degerlendirmeye

alinabilecek oldugunu gosterir [25].

Bakir cevherlerinden kazanimda en yaygin kullanilan yontemler pirometalurjik ve
hidrometalurjik yontemlerdir. Pirometalurjik yontemde en Onemli basamak
ergitmedir. Belirli miktarda bakir icerigine sahip cevher bazi pirometalurjik
adimlarla ergitilerek yiiksek tenorli mat eldesi saglanabilir.  Hidrometalurjik
yontemlerde ise sadece bakir mineralleri ¢oziliip, gang minerallerinin

etkilenmeyeceginden dolay1 6nemli bir avantaja sahiptir [28].

Ekstraktif metaliirjinin kisimlari cevher hazirlama, pirometalurji, hidrometalurji,
elektrometalurji adimlarinin bazen hepsi bazense birkaginin kullanilmasindan olusur.
Sekil 3.1.’de bakir tiretiminde kullanilan genel cevher tiirleri ve tiretim i¢in izlenecek

yol sematize edilmistir [2].
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Sekil 3.1. Bakir Uretim Yéntemleri [2].

Bakir {iretiminde izlenecek asamalar kullanilacak hammaddeye, cevherin
ozelliklerine gore degisim gostermektedir. Bakir cevherleri igerisinde dogal haliyle
bakir minerallerinin yani sira gang mineralleri de bulundurur. Bu nedenle bu
cevherler iizerinde pirometalurjik ya da hidrometalurjik islemlerden once ilk is
olarak cevher hazirlama ve zenginlestirme islemi yapilmalidir. Cevher hazirlama
yontemleriyle cevher belirli bir tane boyutuna kiigiiltiilmesini takiben pirometalurjik

yada hidrometalurjik yontemle istenilen metaller kazanilabilir. Cevher hazirlama
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genellikle cevherdeki minerallerin serbest hale gegirilmesi ve minerallerin konsantre
edilip atik maddelerden ayrilmasin1 saglamak amaglariyla yapilir. Cevher hazirlama
esnasinda yapilan 6gilitme islemiyle ¢Ozelti-tane temas yiizey alani artacagindan
¢Ozlinme reaksiyonlar1 i¢in proses siiresini kisaltir. Bazi durumlarda toz boyutunun

cok kiiciik olmasi halinde aglomerasyon islemleri de uygulanabilir [24][29][30].

3.1. Pirometalurjik Yontemler

Diinya bakir iiretiminin %80’inde pirometalurjik yontemler tercih edilmektedir.
Pirometalurji esas olarak yiiksek sicakliklarda bakir minerallerinin indirgemesiyle
metal eldesine uzanan bir siirectir. Pirometalurjik yontem genel olarak flotasyon,
ergitme, konvertisaj ve elektrorafinasyon gibi adimlar i¢ermektedir. Bu adimlar
sirasinda  kurutma, kalsinasyon, kavurma, sinterleme, ergitme, konvertisaj,

destilasyon, atesle tasviye ve dokiim gibi uygulamalar s6z konusu olabilmektedir

[2][29].

Cevher hazirlama isleminde en 6nemli adimlardan biri flotasyon islemidir. Bu
islemde cevher zenginlestirilerek bir sonraki prosese hazirlanmaktadir. Bakir
konsantrelerine uygulanan pirometalurjik yontemlerde konsantre cevher ciiruf
yapicilar ile birlikte ergitilip empriite bilesiklerin ciirufla birlikte sistemden disari

alinmasi ve bakirca zengin mat {iretimiyle baslar [24][25].

Takriben bu mat faz1 oksijen ile yiikseltgenir ve % 98-99 safliga sahip blister bakir
eldesi saglanir. Ergitme asamasma gecilmeden Once sistemden kiikiirdiin
uzaklastirilmasi i¢in kavrulmakta yada sinterlenmektedir. Bu islemleri takiben 6nce
ateste rafinasyon islemi, daha sonra elektrolitik rafinasyon islemleri yapilarak rafine
bakir elde edilmektedir. Sekil 3.2.”de pirometalurjik yontem ile bakir iiretimi sematik

olarak gosterilmistir [24][25].
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Sekil 3.2. Pirometalurjik Yontemiyle Bakir Uretimi Islem Basamaklari [2].

3.2. Hidrometalurjik Yontemler

Hidrometalurji yontemi, cesitli sulu ¢ozelti ortamlarinda cevherdeki metalik
bilesimlerinden metali iyonlar1 halinde bir kazanim yontemidir. Hidrometalurjinin
yapildig1 ortam asit, baz ya da tuz ortami olabilir. Hidrometalurjik yontemlere direk
baslanilabilecegi gibi 6n islem olarak pirometalurjinin kullanildigi durumlar da

uygulanabilir [31].

Hidrometalurjik proseslerde uygun cozelti ortamlar1 kullanilarak mineral icindeki
metal ¢Oziiniitken kiymetli metal icerigine sahip olmayan yantas mineralleri
filtrasyon yardimiyla ¢ozeltiden ayrilarak metal eldesi saglanmaktadir [29]. Sekil

3.3.”de hidrometalurjik proseslerde temel basamaklar gosterilmistir [2].
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Sekil 3.3. Hidrometalurji Yontemiyle Bakir Uretimi Islem Basamaklari [2].

3.2.1. Li¢ Prosesi

Cevhere uygulanan 6zel islemler sonucunda uygun bir ¢ozelti icerisinde kiymetli
mineralin se¢ici olarak c¢oziindiiriilmesi lic olarak adlandirilmaktadir. Diinya
cevherden bakir liretiminin %15-20’sinde hidrometalurjik prosesler kullanilmaktadir.
Pirometalurjik yontemlerin yiiksek sicakliklar nedeniyle c¢evreye SOz gazi
yaymalarindan, cevherin belirli bir konsantrasyona kadar yiikseltilmesinin
gerekmesinden ve yan {irlin kayiplarinin fazla olmasindan dolayr pirometalurjik
yontemler yerini hidrometalurjik yontemlere birakmaya baslamistir. Ayrica yiiksek
oranda gang mineralleri iceren cevherlerdeki yiliksek enerji kayiplart da
pirometalurjik proseslerin yerine bir alternatifin olusmasina neden olmustur [32][33].
Bu agilardan hidrometalurjik prosesler birgok avantaja sahip olup, kompleks
cevherlerde ve disiik tendre sahip cevherlerdeki metallerin kazaniminin yiiksek
olmasi, ¢oOzeltinin li¢ atigindan kolayca ayrilabilmesi, reaksiyonlarm hizli ve
homojen olmasi, ¢evreye zararli pirometalurjik yontemlere gore daha ¢evreye duyarh
olmasi, genellikle oda sicaklar1 ya da disiik sicakliklarda kullanilabilmesi ve

dolayisiyla da ekonomik bir yontem olmasidir [22].
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Hidrometalurji prosesi cevher segici ¢oziindiirme (lig), ¢ozelti temizleme, ¢oktiirme
ve ¢ozelti kazanimi olarak dort basamaktan olugmaktadir. Li¢ islemi uygun ¢oziicii
yardimiyla cevherdeki metalik kiymetli bilesigin ¢ozeltiye alinmasidir. Bakir
cevherlerinin liginde siilfiirik asit, klorlir asit, sodyum hidroksit, sodyum siyaniir,
ferritik stlfat, ferritik klorlir, amonyum tuzlari, amonyak bilesimleri, nitrat
cozeltileri, klorlr siilfat ¢ozeltileri ve mikroorganizma bulunan c¢ozeltiler
kullanilabilir. En yaygin kullanilan ¢ozelti siilfiirik asit ¢ozeltisi olup, baslica nedeni
stilfiirik asitin kolay temin edilebilmesi, ucuzlugu ve iyi bir ¢oziicii olmasidir. Lig
isleminden sonra metal kazaniminin yapilabilmesi i¢in ¢ozliinmeyen cevherin (kati
kismin) sividdan ayrimi i¢in kati stvi ayrimi yapilir. Sivi fazda istenmeyen ¢éziinmiis
iyonik kiymetsiz metal iyonlar1 Yyada ¢oziinmeyen bilesiklerin sistemden
uzaklastirilmas1  ¢ozelti temizleme isleminde yapilarak bu  maddelerin
uzaklagtirilmasi saglanir. Akabinde ¢ozeltideki bazi metaller ¢oktiiriilirken bazilari

da ¢ozeltiden gesitli yontemlerle kazanimi saglanir [22][29][32][33].

Hidrometalurjik prosesler oksitli bakir cevherleri igin gegmisten beri uygulanan bir
yontem olup son zamanlarda kompleks cevherler de hidrometalurjik yontemlerle
degerlendirme yapilabilmektedir. Li¢ islemleri kesikli, yar1 kesikli ve siirekli
prosesler olarak yapilabilir. Kati iizerine damlatilan sivi ¢ozelti olusumu ya da sivi

igerisine kat1 cevherin tamamen doldurulmasi seklinde de yapilmaktadir [22][30].

Li¢ islemlerinden verimlilik saglanabilmesi i¢in bazi kriterler gerekmektedir.
Oncelikle cevher igerisinde bulunan degerli metallerin gang minerallerinden segimli
olarak ayrilmasi istenmektedir. Yapilan li¢ isleminin bu 6zelligi saglamasi beklenir.
Bu sayede reaktif maliyetlerini en aza indirmek ve daha temiz degerli metal iceren
¢oOzelti eldesi saglanmis olur. Ayni zaman da bir li¢ isleminin hizli olmasi beklenir.
Li¢ prosesinin hizli olmasi cevherin tesiste kalma siiresini azaltacagindan iiretimsel
acidan faydalar saglayacak tesis kapasitesinin sorunlara yol agmasin1 onleyecektir.
Ayrica kazanimi miimkiin degerli metallerin en yiliksek randimanla elde edilmesi i¢in
etkin bir yol izlenmesi gerekmektedir. Aksi takdirde kazanilan degerli metaller

ekonomik agidan yeterli olmayacaktir [33].
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3.2.2. Li¢ Proseslerini etkileyen Faktorler

Li¢ islemini etkileyen faktorlerden bazilar1 kati/sivi orani, tane boyutu, karigtirma
hizi, reaktif cinsi ve derisimi, sicaklik, li¢ siiresi, ¢6zelti yogunlugu ve viskozitesidir.

[22][30].

Tane boyutu, temas yiizeyinin degisiminden dolay1 li¢ hizin1 ve siliresini en ¢ok
etkileyen faktordiir. ince tane boyutuna indirgenmis bir cevher iizerinde yapilan lig
islemi elde edilen metal miktarini arttiracagindan daha yiiksek verim olanagi saglar.
Li¢ isleminden kazanimi beklenen cevhere gore kazanilacak maddeden elde edilecek
ekonomik degerler goz 6niinde bulundurulmak sartiyla ve yonteme gore li¢ yapilacak
cevher uygun boyutlara kii¢liltiilmelidir. Yani yapilacak li¢ islemi tane boyutunu
belirleyen oOnemli bir faktordir ve yapilan islemlerin ekonomik olmalari
istenmektedir. Ornegin, ajitasyon(karistirmalr) liginde cevherin ince tane boyutuna
sahip olmasi istenir. Zenginlestirilmis cevherin ¢ok ince dgiitiillmesine gerek kalmaz
[30][32].

Sicaklik li¢ hizini artirir. Bu nedenle li¢ islemlerinin yiiksek sicakliklarda yapilmasi
beklenir. Fakat bu durumda bir miktar istenmeyen madde de ¢6zeltiye gegeceginden
her zaman tercih edilmeyebilir. Difiizyon kontrollii li¢ proseslerinde sicaklik artist

tepkime hizini lineer ya da lineere yakin oranda arttirir [30][32].

Li¢ proseslerine etki eden 6nemli bir faktor de ¢ozelti cinsi ve derisimidir. Cozelti
uygun c¢oziiciilerde c¢oziildiiginde yeterli verim alinarak ekonomik gelir
saglanabilmektedir. Bu nedenle ¢dziicii cinsi 6nemlidir. Ayrica ¢ozelti derisimindeki
artis li¢ prosesindeki tepkime hizini artiracagindan dolayr derisim li¢ islemlerinde
onemli bir parametredir. Ancak kullanilan ¢ozeltiler li¢ proseslerinde 6nemli bir
maliyet kismimi olusturdugundan miimkiin oldugunca daha az ¢oziicii kullanimi
onemlidir. Ayrica ¢ok yliksek ¢ozelti derisimler her zaman reaksiyon hizini arttirici
yonde etkilemez. Bazi durumlarda reaksiyon hizim1 diisiirmektedir. Bunun yani sira
artan ¢oziicii derisimi, lic ekipmanlarint korozyona ugratip tahrip edeceginden

¢oziicii miktar1 dikkatle ayarlanmalidir. Coziicii tarafindan olusturulan bu etkiler géz



21

oniinde bulunduruldugunda, uygun bir ¢6ziicii, maksimum diizeyde verim alinacak
fakat maliyeti negatife diislirmeyecek ve ekipmanlari tahrip etmeyecek sekilde

secilmelidir [30][32].

Karigtirma hiz1 da li¢ proseslerini etkileyen bir diger faktordiir. Difiizyon kontroliine
sahip bir tepkimede karigma hizinin artmasi lic hizin1 yiikseltir. Karigtirma hizinin
artmast diflizyon smir katmanini arttirmaktadir. Karistirma hizinin etkisi ¢ozelti
cevher karisimindaki tane-¢ozelti arasindaki bagil harekete ve partikiil gozenekleri
arasindaki diflizyonun partikiil yiizeyindeki ¢ozelti hareketine bagli olmadigindan
karistirma hizi ile difiizyon smir katmanmnin kalinliginin ortadan kalkacagi kadar

artig li¢ hizin1 arttirir. Bunun tizerindeki karistirma hizlari li¢ hizini artirmaz [32].

Karigtirmali lig sisteminde li¢ parametresini etkileyen bir faktor de kati/sivi oranidir.
Kati cevherin tiirii, partikiil boyutu, proses 6zellikleri, ¢oziicii miktart gibi faktorler
g6z Oniine alinarak kati/sivi orani belirlenmelidir. Bu oranin artmasi viskoziteyi

arttiracagindan diflizyon azalmaktadir [32].

Li¢ islemlerine etki eden bir diger faktérde mineralojik faktor olup, karbonlu killer,
kalsiyumlu mineraller, biotit, dolomit gibi minerallerin cevherdeki varlig1 li¢ islemini
zorlastirir. Cevherde pirit bulunmasi durumu asit tiretimini arttirir. Klorlu mineraller
solvent ekstrasyonu sirasinda problemlere sebep olur. Demirli mineraller ¢ok fazla
probleme yol agmazken okside demir li¢ parametrelerini etkiler. Bunun sebebi li¢

isleminde demir iyonlarinin yer degistirme gorevi yapmasidir [25].

3.2.3. Lic Islemlerinde Kullamlan coziiciiler

Li¢ islemlerinde kullanilan ¢oziiciilerden istenen, kati cevherdeki kiymetli bilesigi
kolayca ve hizlica ¢ozeltiye alabilmesi, maliyetinin diisiik olmasidir. Genellikle li¢
islemlerinde kullanilan ¢oziiciiler asidik ¢oziiciilerdir. Ekipman ve cevher korunumu
acisindan asit ¢ozeltileri tercih edilmektedir. En yaygin kullanilan asidik ¢oziiciiler
stilfiirik, hidroklorik, nitrik ve hidroflorik asittir. Cok miktarda asit gerektiren li¢

uygulamalarinda ise bazik coziiciiler tercih edilmektedir. Bazik coziiclilerde daha
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diisiik li¢ verimi elde edilmektedir. En sik kullanilan bazik c¢oziiciiler sodyum
hidroksit, potasyum hidroksit, amonyum hidroksit, kalsiyum hidroksit, amonyum
karbonat, sodyum karbonat ve sodyum siilfittir. Coziicii olarak kullanilan bir bagka
materyal ise “thiobacillus ferrooxidans” ismiyle bilinen bir bakteridir. Diisiik
smiftaki cevherlerin degerlendirilmesi esnasinda kullanilir, ancak islem daha uzun
stirmektedir. Kalsine edilmis {iriinlerin liginde su kullanilabilir. Ayrica sulandirilmig

tuz ¢ozeltileri, ferrik siilfat, sodyum siyaniir, klorlu su da kullanilabilir [30].

3.2.4. Li¢ Yontemleri

Li¢ yontemleri uygulanig bicimlerine gore siniflandirilmaktadir. Kullanilacak li¢
yontemi cevher tendriine, tonajina, cinsine, i¢cerdigi gang minerallerinin tliketecegi

aside ve yan iirlinlerin kazanimina gore degerlendirilmektedir.

3.2.4.1. Yerinde Lic¢

Yerinde li¢ islemi, tasima ve maden isletme maliyetlerini karsilayamayacak kadar
disiik tenorli cevherler ig¢in kullanilan bir yontemdir. Cevher, ocakta c¢oziicii
kimyasallarla reaksiyona sokularak kazanim yapilmaktadir. Bu yontemler ¢ok uzun
stire (yular) almaktadir. Bu yontem c¢ogunlukla terkedilmis ya da kullanim

birakilmis maden yataklarinda kullanilir [33].

Bu yontemde cevher yatagindayken parcalanir ve hidrostatik basing ortaminda
oksijen takviyesi yapilarak coziicliyle muamele edilir. Yaygin olarak kullanilan
¢oziicii stilftirik asittir. Bu yontemde verim alinabilmesi yaklagik 5-10 yil arasi
stirmektedir. Yeterli zaman gectikten sonra kuyularda biriken ¢ozelti kuyulardan
disartya pompalanir. Bu kuyularda ¢oziiclilerin sizmamasi ve ¢ozeltinin olusabilmesi
icin gang iceren kayaglarin gecirimsiz olmasi istenir. Sekil 3.4.’te yerinde li¢

Orneginin sematik goriiniimii verilmistir [33].
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CoziiciiBeslenmesi

Gecirimsiz
Zemin

Tesise
Gider

Yiiklii Cozelti
Havuzu

Sekil 3.4. Yerinde Li¢ Sematik Goriiniisii [33].

3.2.4.2. Suziilme Lig¢i

Stiziilme ligi tabani slizge¢c goOrevi goren gecirgen bir malzeme ile kaplanmis,
genellikle prizmatik geometriye sahip beton tanklarda yapilan bir li¢ islemidir. Tank
icine yliklenecek cevherin en az %]1-2 tendr oranmna sahip ve 1 cm’lik partikiil
boyutuna sahip olmasi istenir. Tanka cevher ve ¢oziiciinlin ilave edilmesiyle lig
islemine baslanilir. Coziicii ya alttan verilip listten alinir ya da iistten ¢oziicii verilip
alttan ¢ozelti alinir. Genellikle altin, bakir, uranyum gibi madenlerin kazaniminda

kullanilir. Sekil 3.5.te stizme li¢ 6rnegi verilmistir [24].

—— Filtre Malzemesi

4 5 Cozelti

Sekil 3.5. Siiziilme Li¢i Sematik Gosterimi [24].
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3.2.4.3. Y1gin Lici

Yigin ligi, gecirimsiz bir zemin lizerinde, atmosferik sartlar altinda bir yigin haline
getirilmis Ozellikle oksitli bakir cevherinin {izerine siilflirik asit su karigiminin
akitilarak li¢ isleminin yapilmasini igeren bir prosestir. Bu prosesle yigin halinde
bulunan bakir cevherindeki bakir ¢ozeltiye geger. Yigin li¢inin yapilabilmesi igin
¢Oziiciinlin engelsiz bir sekilde akitilacagi bir polimer boru sistemi kurulmalidir.
Yiginlardan elde edilen ¢6zeltinin alinabilmesi i¢in egimli bir ortam tasarlanmalidir.
Yigindan alinan c¢ozeltinin kurtarilmasi i¢cin yakin bir yere bir tank sistemi
kurulmalidir. Elektrolitik kazanim i¢in uygun sistem hazirlanmalidir. Bu islem

basamaklar takip edildiginde y1gin ligi ile kazanim yapmak miimkiindiir [2][24].

3.2.4.4. Basing Lici

Basing li¢i hem asidik hem bazik ortamlarda yapilabilen ve yiiksek basincin yani sira
yiiksek sicaklik ve oksitleyici gazlarin da kullanimimi tesvik eden bir yontemdir.
Atmosferik ortamda yapilan li¢ islemlerine gore daha avantajli sayilan bu yontem
sayesinde yiiksek sicakliklarda c¢oziinmeyen bakir siilfiirler, oksijen basinct
yardimiyla li¢ islemine tabi tutulduklarinda kolayca ¢oziiliirler. Bu li¢ yonteminde
pH ve sicaklik etkisi Onemlidir. Kullanilacak otoklavin i¢ ylizeyinin korozyon,

yiiksek sicaklik ve basinca dayanikli olmasi gerekmektedir [32].

3.2.4.5. Bakteri lici

Mikrobiyolojik li¢ yontemleri son yillarda 6nem kazanan, klasik li¢ yontemleri ile
¢oziinmeyen diisiik tendrlii cevherleri bazi bakteriler kullanarak ekonomik bigcimde
geri kazandiran bir yontemdir. Bu yontem ile bakteriler suda ¢dziinmeyen mineralleri
suda ¢ozerek kazanima yardimcr olmaktadir. Ozellikle endiistriyel dlgekte uranyum
ve bakir kazaniminda bu yontem kullanilmaktadir. Ayrica baz: siilfiirlii cevherlerden
Ni, Co, Zn, Cd gibi pek c¢ok maddenin kazanimi yapilabilmektedir. Islemin
gerceklesebilmesi icin ortamda C’a ihtiya¢ vardir. Bu karbon ihtiyacimi COz2’den

karsilayan bakteriler enerji acisindan zayif durumdayken karbon teminiyle zengin
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hale gelmis olur. Bu sayede aktarilan enerjiyle cevherde indirgeme islemi

gerceklestirilmis olur [32].

Bakteri liginde en sik kullanilan ve en 6nemli mikroorganizmalar;
- Termofilik,
- Acidithiobacillus thiooxidans,
- Leptospirillum ferroxidans

- Acidithiobacillus ferrooxidans bakterilerdir [32].

3.2.4.6. Kanistirma Lici

0,5 mm partikiil boyutunun altina diisiiriilmiis bir cevherde %40-70 arasi kati partikiil
orani icerecek sekilde hazirlanmasiyla baglatilan ve yeterli ¢oziinme saglanincaya
kadar Karistirilan li¢ sistemine karistirma ligi ad1 verilir. Karistirma islemi mekanik,
pnomatik ve mekanik-pnomatik olarak ii¢ farkli sekilde yapilabilir. Bu yontemde
kullanilan en 6nemli li¢ sistemleri Dorr Ajitatorii, Denver Ajitatorii ve Pachuca
tankidir. Karistirma sistemi atmosfer basincinda, atmosfer basinci altinda ve atmosfer
basicinin tizerindeki basinglarda ve orta ve yiiksek sicaklik sartlari altinda kesikli,

paralel ve ters akim modellerinde de ¢alismamiza olanak saglar [32].

3.3. Bakar Lic¢ Prosesleri

3.3.1. Nabit Bakirin Ligi

Saf bakirm, endiistriyel atiklarn, hurdalarin ve kaplama iiriinlerinin kazanimi
amaciyla yapilan li¢ islemidir. Olusacak kompleksin tiirli agisindan ortamda serbest
amonyak ve hava oksijeninin varligi ve miktart énemli oldugundan bu islemlerde
cesitli amin kompleksleri olusabilecegi gibi genelde bakir tetramin kompleksi
olugsmaktadir. Saf bakir i¢in li¢ reaksiyonlart (denklem 3.1)’de belirtildigi gibidir
[32].

Cu + NH3+ % 02+ HoO—[Cu(NH3)4]?" + 20H" (3.1)
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3.3.2. Oksitli Cevherlerin Lici

Yiiksek safsizlik igeren cevherlerde pirometalurjik proseslerinin yiiksek enerji
harcamasindan dolay1, bu tir oksitli cevherlerin hidrometalurjik yo&ntemlerle
kazanimi daha tercih edilebilir bir yontemdir. Cevher tenorii diistiikge gang miktari
artar. Bu nedenle gang minerallerinin tepkimeye giris hizi, gang minerallerinin

kompozisyonu 6nem arz etmektedir [32][34].

Asagida oksitli, hidrathi bakir ve karbonatli cevherlerinin ¢esitli ¢oziiciilerle yapilan
lici ve bu cevherlerin ¢éziinmeleri esnasindaki 6rnek kimyasal tepkimeler verilmistir

[32][34].

- Siilfiirik asit ligi

Siilfiirik asit ile yapilan li¢ islemlerinde hem metalik madde kolay ¢oziiliir hem de
olusan bu ¢ozeltiden metal kazanimi daha kolay ve kullanima uygundur. Stilfiirik asit
lici hem 1iyi bir ¢oziicii hem ekonomik olmasi hem de kolay ulasilabilir olmasinda
dolay1 oksitli bakir cevherlerinde tercih edilmektedir. Asagida bazi oksitli bakir

minerallerinin ¢dziinme tepkimeleri verilmistir [32][34].

Azurit: Cuz(OH)2(COgz)2 + 3H2SO4 — 3CuSO4 + 2CO2 + 4H20 (3.2)
Malahit: Cuz(OH)2(COs) + 2H2S04 — 2CuSO4 + CO; + 3H20 (3.3)
Tenorit: CuO + H2SO4 — CuSO4 + H20 (3.4)
Kiiprit: Cuz20 + H2SO4 — CuSOg4 + Cu + H20 (3.5)

Krizokol: CuSiO3.2H20 + H2SO4 — CuSOg4 + SiO2 + 3H20 (3.6)
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- Demir(III) Siilfat Lici

Tenorit: 3CuO + Fe2(SO4)z — 3CuSO4 + Fe203 (3.7)
- Amonyak li¢i

Oksitli bakir cevherlerinde birlikte kire¢ tas1 ya da dolomit bulunuyorsa bu cevherler
amonyak li¢i yardimiyla kazanilir. Bazik bir ortamda amonyak ve oksijen varligiyla
gerceklesen tepkimeler ile bakir oksit ¢oziinerek ¢esitli kompleks bakir tuzlarini
olusturur. Bu bakir tuzlan siiziiliip safsizliklardan aritildiktan sonra ¢esitli elektroliz
ve diger yontemler ile kazanimi saglanir. Bakir oksidin bakir tuzuna doniisiimiindeki
tepkimeler agsagida verilmistir [32][34].

Cu + 4NHz3 + %402 + HoO — Cu(NH3)4(OH): (3.8)

CuO + 4NHs + H,0 — Cu(NHs)s(OH): (3.9)

- Kostik-soda ligi

Cu?" + 40H — [Cu(OH)4]* (3.10)
- Sodyum siyaniir lici
Cu20 + 8NaCN + H>O — 2Nas[(CuCN)4] + 2NaOH (3.11)

- Bilesik metot (LPF) ile li¢

LPF yonteminde pulp li¢ tanklarinda, pH = 1,5-2 degerine ulagincaya kadar H2SO4
ile karigtirilarak igleme tabii tutulur. Li¢ tankindan alinan ¢dzeltideki bakir iyonlari

demir ile ¢oktiiriiliir. Coken bakir flotasyon iglemi ile kazanilir [32][34].
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3.3.3. Siilfiirlii Cevherlerin Ligi

- Silfiirik asit ligi

Siilflirli bakir minerallerinden bazilarinin siilfiirik asit ortamindaki li¢ reaksiyonlari

asagidaki gibi gergeklesmektedir [32][34].

Kalkopirit: 2CuFeS; + H2SO4 + 402 — 2CuSO04 + Fe203 + 3S + H20 (3.12)
Kalkosin: 2CuS + 2H,SO4 + 50, — 4CuSO4 + 2H20 (3.13)
Kovellin: CuS + 2H2SO4 + 2H202 — CuSOs4 + 2H2S03 + 2H20 (3.14)
- Hidrojen peroksit ligi

Kalkopirit, kalkosin, kovellin ve bornit gibi siilfiirli bakir minerallerinin
coziinmesinde hidrojen peroksit kullanilabilmektedir. Kalkopiritin hidrojen peroksitli

ortamda li¢ edilmesi asagidaki tepkimelere gore meydana gelmektedir [32][34].
2CuFeS; + 17H,0; + HS04 — 2Cu?" + 5S04% + 2Fe** + 18H,0 (3.15)
- Rio-Tinto metodu

Rio-Tinto (Ispanya) madenlerinde kalkopirit (2CuFeS) ile kalkosit (CuS2)
minerallerini birlikte bulunduran cevherin ¢gogunlugunu demir piriti olusturmaktadir.
Cevher gozenekli bir yapiya sahip oldugu i¢in havanin oksijeni ve rutubetin etkisiyle
asagidaki reaksiyon meydana gelmektedir [32][34].

2FeS; + 15/2 0 + HoO — Fex(SO04)s + HoS04 (3.16)

Bu denkleme gore agiga cikan siilfiirik asitle ortam asitlesirken meydana gelen

demir-3 siilfat kalkosite etki ederek bakir siilfat1 olusturur.
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CuS + 5Fe2(S04)3 + 4H20 — 2CuSO4 + 4H2SO04 + 10FeSO4 (3.17)

FeSO4 havanin etkisiyle yeniden Fex(SO4)s haline gegerek reaksiyonlar devam eder
[32][34].

- Kavurma ligi

Cevher kavurma islemi sonucunda siilfat haline dontismektedir. Piritin demir oksit
vermesi 500-600°C’lerde saglanmaktadir. Cevherde bulunan kalkosit (Cu.S)
asagidaki tepkimelerle siilfata doniismektedir [32][34].

CuzS + SOz + 302 — 2CuSO4 (3.18)
Buradaki SO yi kavurma sirasinda cevher ile karigtirilan pirit olusturmaktadir.

2FeS; + 11/202 — Fe203 + 4S0» (3.19)

Bakir oksit veya karbonatin da kiikiirt dioksitli bir atmosferde kavrulmasi ile siilfat

olusturdugundan dolay1, bu islem oksitli cevherlere de uygulanabilir [32][34].

CuO + 1/20; + SO, — CuSO4 (3.20)

Kavurma sonrasinda siilfatlastirilmis bakir cevheri, karistirmali li¢ tanklarinda su ya

da diger ¢oziiciilerle isleme tabii tutularak li¢ edilebilmektedir.

- Bakteri lici

Bakteri li¢i ¢evreci, ekonomik, etkili ve yeni bir yontem olmasindan dolay1 tercih
edilen oOzellikle agir metallerin ¢oziinmesinde basarili sonuglar veren bir lig
prosesidir. Siilfiirlii bakir cevherlerinin biyoli¢ isleminde mineral Fe®' iyonlar
tarafindan li¢ edilmektedir [32][34]. Bakteriyel aktivitenin sonucunda ortaya ¢ikan

tepkimeler asagida verilmistir:
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2Fe2S + 702 + 2H20 — 2FeSO4 + 2H2S04 (3.21)
4FeSO4 + Oz + 2H2S04 — 2Fe2(S04)3 + 2H20 (3.22)
2Fe2(S04)3 + Cuz2S — 2CuSO4 + 4FeSO4 + S (3.23)

- Anodik oksidasyon

Bakir cevherlerinden bakir iiretimi icin iki farkli elektrometalurjik yontem
kullanilmaktadir. Birincisi cevherden ¢o6ziindiirme yoluyla katot bakir iiretimi,
ikincisi ise liretilmis fakat saf olmayan bakirin saflastirilmasidir. Cevher ¢oziindiirme
islemi i¢in yapilan elektrometalurjik caligsmalar anodik oksidasyon adini almaktadir

[34].

3.4. Bakir Li¢ Cozeltilerinin Degerlendirilmesi

Li¢ islemleri sonrasinda ¢ozeltiye gecirilip atiklarindan ayristirilan berrak ve metalce
zengin c¢ozeltiden metal eldesinin saglanabilmesi i¢in 6zel bazi calismalarin
yapilmasi gerekmektedir. Bu nedenle kiymetli metallerin ¢ozeltiden ayrilmasi igin

asagidaki metotlar tercih edilmektedir [32][34].

- lyonik ¢oktiirme
a. Indirgeme ile ¢oktiirme
b. Klortir ile ¢6ktiirme
c. Siyanir ile ¢oktiirme
d. Siilfurler ile ¢oktiirme
- Sementasyon ile ¢oktiirme
- Gazlar ile ¢oktiirme

- Elektrolitik kazanim [32][34].



BOLUM 4. KATILARIN MEKANIK AKTIVASYONU

4.1. Mekanik Aktivasyon

Cevherden metal kazanim yontemleri i¢inde bu yontem de on yada ara iglem olarak
kullanilmakta olup, yeterli verim kazanilacagi durumlarda tercih edilir. Kazanim
siirecinin hizlanmas1 maliyeti azaltacagindan tesisler buna uygun yontemleri tercih
etmektedirler. Kolay ¢éziinmeyen pek ¢ok mineral 6zel ve karmasik islem semalar
gerektirmektedir. Diisiik ¢oziilebilirlik gosteren bazi minerallerin ¢ozeltiye alinmasi
isleminde yasanilan bazi sorunlar mekanik aktivasyon olarak bilinen 6zel 6giitme
islemleri ile c¢oziilebilmektedir. Mekanik olarak aktive edilen katilar ylizey
aktivasyonunun bir sonucu olarak daha reaktif iiriinler haline gelmektedir. Son
yillarda 6zellikle titresimli degirmenlerin kullanimiyla ¢ok ince partikiil boyutlarina
ulagilabilmesi saglanmistir. Dairesel titresim hareketlerine sahip ve iginde bilya
bulunan sistemlerde ogiitiicii ortam(bilya), degirmen cidari-bilya veya bilya-bilya

arasina garparak, makaslama kuvvetlerinin etkisiyle dgiitiiliir [35].

Diisiik reaksiyon sicakliklari, ¢ziinme hizinin artmasi, suda ¢oziinebilen bilesiklerin
hazir hale getirilmesi, reaksiyon siirelerinin kisaltilmasi gibi faktorler mekanik

aktivasyonun bazi temel avantajlaridir [35].

Ekstraktif metalurji alaninda biiyilk 6neme sahip olan mekanik aktivasyon,
mekanokimyanin proseslerinden biridir. Ogiitme esnasinda yapida olusan her hangi
bir kompozisyon degisimi bu olayr mekanokimyasal bir proses haline getirir.
Mekanik aktivasyon terimi ilk olarak Smekal isimli bir bilim insan1 tarafindan ortaya
koyulmus bir konudur. Mekanik aktivasyon degirmen dibinde kalan bir kati

maddenin reaksiyon kabiliyetinin artmas1 olarak ifade edilmistir [33].
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Mekanik aktivasyon igleminde Ogiitiicii tipi, 6glitme haznesi, 6giitiicli(bilye) sekli,
boyutu ve malzemesi, bilye-partikiil orani, 6gilitme hizi, 6giitme atmosferi ve 6giitme
sicakligi gibi bazi parametreler mekanik aktivasyonu etkilemektedir. Bu

parametrelerin hepsi birbirine yakin iliskilerle baglidir [33].
4.2. Mekanik Aktivasyonun Minerallerin Coziinmesi Uzerine Etkileri

Mekanik aktivasyonun artan spesifik yiizey alanina ilave olarak arttirilan diger
etkileri ifade edilmektedir. Mekanik aktivasyona ugrayan bir cevherin ¢oziiniirliigii
artar. Bu artisin baslica sebepleri arasinda ise yapisal diizensizliklerin artmasi,
mineral partikiillerinin amorflagmasi, tercihli ¢oziinmeye uygun kristal yiizey
alanlarmin ortaya c¢ikarilmasi ve uzayan O6giitme sirasinda artan sicaklikla olusan
yiizey oksidasyonu vb sOylenebilir. Sekil 4.1.’de mekanik aktivasyona bagli olarak

artan kusurlarin yogunlastigi bolgeler sematik olarak gosterilmistir [34].

Aktivasyon Aktivasyon  Aktivasyon
dncesitane \ / sonrasi tane
(= =

\ \&\
¢ ‘/ \

/ /, ‘\\‘.

’ Mevcut hatalann

Aktivasyon sonrasi aktivasyon sonrasi
yeni hatalar ve yizeyler artmasi

Sekil 4.1. Mekanik aktivasyon sonrasi artan kusurlar [34].

Hidrometalurjik proseslerden dnce on islem olarak kullanilan mekanik aktivasyonun
reaksiyon sicakliginin diistiriilmesi, ¢oziiniirliiglin ve tepkime hizinin arttirilmas,
dolayisiyla tepkime siirelerindeki diisiis nedeniyle proses siiresinin kisalmasi gibi pek

¢ok avantaji mevcuttur [33].

Endiistriyel anlamda mekanik aktivasyonun bes uygulama yontemi vardir. Lurgi-

Mitterberg prosesi, Activox™ prosesi, Irigetmet prosesi, Sunshine prosesi ve



33

Metprotech prosesidir. Lurgi-mitterberg prosesi kalkopirit cevheri iizerinde
uygulanmistir ve aktivasyon yapilmamis cevher/konsantreler i¢in %20’lerde olan li¢
verimini %96 civarinda bir bakir verimine yiikseltmistir. Activox™ prosesinde ¢ok
ince Ogiitme seklinde aktivasyon yapilmasi ve otoklav igerisinde basingli oksidasyon
s6z konusudur. iki operasyon iinitesi igeren bu sistemde mekanik aktivasyon ilk
basamakta gerceklesir. Irigetmet prosesinde altin igeren siilfiirlii minerallerin
ligindeki mekanik aktivasyon ¢alismalarinin aktivasyon sonrasi siyaniirlesme siiresini
azalttigi, altin kazanimini arttirdig1 ve siyaniir tiiketiminin azaldigi kaydedilmistir.
Sunshine prosesinde ise siilfiirlii kompleks cevherlerden antimuan, bakir ve giimiisiin
kazanimimin miimkiin oldugunu ileri siirmiistir. Metprotech prosesinde ise altin
icerikli bir cevherdeki altinin 6gilitme asamasinda kazanimini saglayan bir proses
tasarlanmistir. Bu proseste mekanik aktivasyon sirasinda sisteme eklenen siyaniir
yardimiyla mekanik aktivasyon sirasinda dogrudan kazanim saglanmistir. Bu da altin

kazanim maliyetinde biiyiik avantaj saglamistir [33].



BOLUM 5. DENEYSEL CALISMA VE METOT

5.1. Kullanilan Cevher

Kullanilan konsantre bakir cevheri Eti-Maden sirketinden temin edilmis olup Kiire
Bolgesine ait siilfiirlii kompleks bakir cevheridir. Isletmeden alinan konsantre bakir
cevheri analiz sonuglarinin daha dogru olmasi i¢in homojen hale getirilmistir.
Cevherin homojen hale getirilmesi i¢in cevher uzun siire degirmen yardimiyla
karigtirilmistir. Daha sonra cevher igeriginin belirlenmesi amaciyla BRUKER AXS

in S8 Tiger dalga boyu dagilimli XRF analiz cihazi ile elementel analizi yapilmistir.
5.2. Aktivasyon Calismalar:

Mekanik aktivasyon ¢alismalart Fritch marka gezegensel bilyeli degirmen yardimiyla
yapilmistir. Ogiitme i¢in kullanilan mekanik aktivasyon cihazina ait haznenin ic
cidart ve bilyeler agimnmaya dayanikli wolfram karbiir esasli malzemelerden

yapilmustir ve kullanilan bilyeler 10 mm ¢apa sahiptir.
5.3. XRD Calismalari

Farkli hiz, siire ve kati/bilye oranlarinda yapilan mekanik aktivasyon g¢aligmalar
sonrasinda XRD caligmalar1 yapilmistir. Mekanik aktivasyon sonrasi olusan yapisal
diizensizliklere gére mekanik aktivasyon parametreleri belirlenmis olup devaminda
yapilacak li¢ ¢alismalart i¢cin bu asama c¢ok onemlidir. XRD analizleri sonrasinda
optimum aktivasyon sartlaria karar verilmistir. Mekanik aktivasyon sonrasinda
meydana gelen faz degisimleri Rigaku D/MAX 2000 marka XRD cihazi ile tespit
edilmistir. X-151lar1 kaynagi olarak bakir tiip (A=1,5418 A) kullanilarak X-1sinlar
taramasi1 10° ile 90° arasinda 2°/dk’lik hizla gerceklestirilmistir.
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5.4. SEM-EDS Analiz Calismalari

Aktive edilmis ve edilmemis cevhere ait SEM goriintiileri, mapping calismalar1 ve
EDS analizleri Jeol JSM 6060 LV marka taramali elektron mikroskobu (SEM-EDS)

ile analiz edilmistir.

5.5. Li¢ Cahismalan

Hidrometalurjik  yontemlerle bakir kazaniminda klasik lic  yOnteminin
mekanokimyasal aktivasyon islemlerine tabii tutulmus cevher ve aktive edilmemis
cevher arasindaki farklarin karsilastirilabilmesi igin direkt li¢ ¢alismalar1 yapilmastir.
Li¢ calismalar1 aktive edilmis ve aktive edilmemis cevherler kullanilarak higbir
termal 6n islem (kavurma, kalsinasyon vb) uygulanmaksizin siilfiirik asit ¢ozeltisinde
yapilmistir. Bu ¢aligmalarda lig siiresi, hidrojen peroksit miktari, kati/sivi oran1 gibi
parametreler incelenmistir. 3 M siilfiirik asit ¢ozeltisi, 300 devir/dk karigtirma hiz1 ve
25 OC sicaklik parametreleri sabit tutulmustur. Hidrojen peroksit ilavesi vb farkli

parametrelerin etkilerinin li¢ verimine etkileri karsilastirilmali olarak yapilmistir.

Li¢ deneyleri sonrasi elde edilen ¢ozeltiler atomik absorbsiyon spektroskopisiyle
analiz edilmistir. Cihazdan ppm olarak alinan degerlerden, metal ¢éziinme verimleri
asagidaki (5.1) esitligine gore hesaplanmistir:

KxTxL

Metal Coziinme Verimi % = mxwo (5.1)

formiiliiyle hesaplanir.

Burada;

K : ICP'de 6l¢iilen Cu veya Fe degeri (mg/L)

T : Kullanilan ¢6zelti hacmi (L)

L : Seyreltme faktorii [Ana ¢ozelti hacmi (L)/Analiz i¢in alinan ¢dzelti hacmi (L)]
Z : Lig deneylerinde kullanilan numune miktar1 (mg)

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



BOLUM 6. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Cevher Kimyasal Analizi

Kiire bolgesine ait konsantre bakir cevherine yapilan mekanik aktivasyon sonrasi
XRF analiz sonuglari Tablo 6.1.’de verilmistir. Analiz sonuglarina gore bakir

cevherine ait bakir igerigi %17,92 olarak bulunmustur.

Tablo 6.1. Kiire Bolgesi Bakir Cevherine ait kimyasal analiz sonuglari.
%S % Fe %Cu  %Zn %Co %SiO2 %Al0s3 % Ca %Mg % As % K
43,29 32,855 17,92 2672 0,232 1,99 0,59 0,203 0,168 0,051 0,028

6.2. Mekanik Aktivasyon Calismalar:

Mekanik aktivasyon sartlarinin belirlenmesi amaciyla farkli devir hizi, siire ve
kati/bilye oranlarinda mekanik aktivasyon calismalart yapilmistir. Mekanik
aktivasyonun temel amaci toz partikiiller {izerinde yapisal diizensizlikler
olusturmaktir. Bu nedenle mekanik olarak aktive edilen tozlara XRD caligmalari
yapilip en ¢ok diizensizlige sahip toz i¢in aktivasyon parametreleri belirlenmistir.
Yapilan ¢aligsmalarda ilk 6nce devir hiz1 ¢alisilmis olup 400, 500, 600 devir/dk hizlari
calisilmigtir. Devir hizinin ¢alisildigi mekanik aktivasyon islemlerinde diger
parametreler 2 saat siire boyunca, 1/30 kati/bilye oranindadir. Devir hizinin
belirlenmesinden sonra sabit kati/bilye oraninda farkl: siireler (60 dk, 120 dk, 180 dk,
300 dk) calisilmistir. Uygun siire olarak 2 belirlendiginden bu siire ve hiz oranlarn
sabit tutularak farkli kati/bilye oraninda caligmalar yapilmistir. Yapilan mekanik
aktivasyon sonucu cevherlerin XRD analizleri yapilmistir. Sekil 6.1.’de mekanik
aktivasyonda kullanilan gezegensel 6giitme cihazinin dis goriinimii ve cihaz igi

hazne goriiniimii verilmistir.
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Sekil 6.1. Mekanik Aktivasyon cihazi a) Dig goriiniimii, b) Hazne goriintimii.

6.3. XRD Analiz Sonuglari

Farkli parametrelerde mekanik aktivasyon yapilmis cevher lizerinde XRD analiz
calismalar1 yapilmistir. En dilizensiz yapinin belirlenmesi i¢in XRD siddetleri
karsilastirilmis olup bu dogrultuda direk li¢ ¢aligmalari i¢in kullanilacak parametreler
belirlenmigtir. Sekil 6.2.’da 400, 500, 600 devir/dk hizinda 120 dk siireyle mekanik

aktive edilmis cevhere ait XRD analizleri verilmistir.

Sekil 6.2. incelendiginde mekanik aktivasyon sonrast XRD sonuglar1 incelendiginde
400, 500 ve 600 devir/dk hizinda yapilan aktivasyon ¢alismalarinda (28, 33, 42, 47,
57 20 degerlerinde) pik siddetlerinin devir hizinin artmasiyla azaldigi, daha fazla
amorflagsma egilimi gosterdigi yani daha diizensiz bir yapinin olustugu gorilmiistiir.
Bu nedenle buradan sonraki mekanik aktivasyon g¢alismalarina 600 devir/dk mekanik

aktivasyon sartinda devam edilmistir.



38

& CuFeS:

AFeS
2 ‘ A N

A A
A A
* ® A A 600 devir/dk

’\ Jl AI l i *n " N 500 devir/dk
* A ‘ l A A 400 devir/dk

Mekanik Aktive
Edilmemis

Siddet

20 30 40 50 60 70 80
20 Derece

Sekil 6.2. Farkli hizlarda mekanik aktivasyon yapilan cevhere ait XRD paternleri.

Siirenin mekanik aktivasyon tizerindeki etkilerinin incelenmesi amaciyla 60 dk, 120
dk, 180 dk ve 300 dk boyunca mekanik aktivasyon yapilmis cevherlere XRD analizi

yapilmistir. Bu numunelere ait XRD analizleri Sekil 6.3.’de verilmistir.

Sekil 6.3.’deki XRD analizleri incelendiginde 60 dk siireyle aktivasyon yapilmisg
calismaya gore 120 dk da pik siddetleri azalmistir. Bu durum artan siire ile ufalan
partikiillerin, yliksek enerjili bilya carpigmalar1 arasinda kalmasiyla kristal
yapilarinin hasarlanmasiyla, ayni dereceden 1smnim alinan kristallerin sayisinin
azaldi81, konsantre yapisindaki kristalin yapilarinin zayifladigini gostermektedir. 120
dk {izerinde mekanik aktivasyon siiresinin daha fazla artmasiyla (180, 300 dk) ise
kristalin fazlarin daha yiliksek siddetli goriindiikleri belirlenmistir. Artan siirede
partikiillerin aglomere olmasi, pirit kristalin fazlarinmn artmis olmasi nedenleriyle

sonraki yapilacak ¢alismalarda mekanik aktivasyon siiresi olarak 120 dk se¢ilmistir.
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Sekil 6.3. Farkli siirelerde mekanik aktivasyon yapilan cevhere ait XRD.

Kati/bilye oraninin belirlenmesi amaciyla iki farkli oranda (1/20 ve 1/30 kati/bilye
oraninda) aktivasyon calismast yapilmis olup, numunelerin XRD analizleri

karsilastirilmali olarak asagida Sekil 6.4.’te verilmistir.

Sekil 6.4. incelendiginde kati/bilye oranindaki degisimin diizensizligi etkiledigi
goriilmustiir. Her iki kat1 bilye orani da incelendiginde 1/30 kati/bilye oraninin daha
diisiik siddetlerde pik verdigi goriilmiistiir. Amorflasan kalkopirit fazlarinin yani sira
pirit fazlarinin da daha diisiik pik vermesi nedeniyle kat1 oranindaki artisin daha fazla
carpisma olusmasi ve daha diizensiz partikiillerin olusumuna neden olmustur.
Mekanik aktivasyonun amacina ulasabilmesi i¢in ihtiya¢ duyulan daha diizensiz,
amorf yapilar 1/30 kati/bilye oraninda, 120 dk siire boyunca ve 600 devir/dk hizinda

yapilmasi gerektigi sonucuna varilabilir.
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Sekil 6.4. Farkli oranlarda mekanik aktive edilmis cevhere ait XRD paternleri.

6.4. SEM-EDS Calismalari

Mekanik Aktivasyonun toz partikiilleri iizerindeki etkilerinin incelenmesi amaciyla

aktive edilmis ve edilmemis cevherler {izerinde SEM incelemeleri yapilmistir. Sekil

6.5.’te cevherlere ait SEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 6.5. Kiire Bolgesi Siilfuirlii cevherlere ait SEM goriintiileri a)Mekanik aktivasyon yapilmamis cevher,

b)Mekanik aktivasyon yapilmis cevher.



41

Sekil 6.5. incelendiginde mekanik aktivasyonun toz boyutunun degisimi hakkinda
yorum yapabilmek miimkiindiir. Baglangicta 74 um alt1 elekte elenen ve partikiil
boyu 74 um altinda olan toz boyutu mekanik aktivasyonun ardindan daha ince taneli

bir yapiya doniigsmiistiir.

Aktive edilmis ve edilmemis cevherler lizerinde elementel analizin cevher tizerindeki
dagilimmi gormek amaciyla mapping analizi yapilmistir. Yapilan mapping

calismalar1 Sekil 6.6.”da verilmistir.

Sekil 6.6. Cevher Maping Analizleri a) aktive edilmemis, b) aktive edilmis.

Sekil 6.6.°daki elementel haritalamalar incelendiginde mekanik aktivasyon

sonrasinda elementlerin daha homojen yayildig1 goriilmiistiir.

6.5. Direkt Li¢c Calismalari

Mekanik aktive edilmemis ve edilmis cevherler, siilfiirik asit ve su ile 3M
konsantrasyonun da hazirlanmis siilfat asidi ¢6zeltisinde oda sicakliginda li¢ edilip,
caligmalar sonunda elde edilen piilp i¢cindeki ¢o6ziinmemis kat1 atifindan ayrilmistir.

Ayrilan berrak siv1 ¢ozeltiler analiz edilerek li¢ verimlilik analizleri yapilmistir.
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6.5.1. Mekanik Aktivasyon ve siirenin li¢ verimine etkisi

Aktive edilmis ve aktive edilmemis cevherlerin direkt li¢ calismalar1 120, 180 ve 240
dk boyunca 3M siilfiirik asit ¢ozeltisi igerisinde, 1/30 kati/s1vi oraninda, 300 devir/dk
karistirma hiziyla, 25°C sicaklikta yapilmistir. Analiz sonucunda elde edilen veriler
Sekil 6.7.’deki gibidir.

10
9
. \\
W 7
E N
S 6
2 \
3 5
o \
4 /\.
F
2
1
0
2 Saat 3 Saat 4 Saat
== Aktive edilmis 8,6 5,8 4
== Aktive edilmemis 2,9 3,8 3

Sekil 6.7. Aktivasyon ve siirenin siilfiirlii bakir cevherinin li¢ verimine etkisi.

Sekil 6.7.’deki grafikte gortildiigii gibi 120 dk boyunca li¢ yapilmis aktive edilmis ve
edilmemis cevherin li¢ verimi arasinda yaklasik 3 kat fark bulunmaktadir. Siire
calismalari icin yapilan caligmalarda aktive edilmis cevherlerin li¢ verimlerinin daha
yiksek olmasmnin nedeni X-ray ¢alismalarinda da gosterildigi gibi, aktive
numunelerin  kristal yapilarimin hasarlanmasi, kusurlanmasi gibi sebeplerle
reaksiyona girme egiliminin artmasidir. Yukaridaki grafikte ifade edildigi gibi li¢
stiresinin artist  li¢ veriminde olumsuz yonde gelisme gostermektedir. Lig
verimlerinin genel anlamda diisiik olmasi ise, siilfiirlii yapilarin herseye ragmen
kristalin yapilarinin kararli olmasi, ¢oziinme icin yiikseltgen ve yiiksek sicaklik

ortamlarina ihtiya¢ duymasi gibi sebeplerden dolayidir. Yukaridaki ¢aligmalar en
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uygun siirenin 2 saat oldugunu da gostermistir. Bu yiizden sonraki li¢ ¢aligsmalarinda

bu siire baz alinarak ¢aligmalar gerceklestirilmistir.

6.5.2. Mekanik aktivasyon ve kati-sivi oraninin li¢ verimine etkisi

Kati/stv1 oranmin bakir verimine etkilerini belirlemek igin 25°C sicaklikta, 3M’lik
stilfiirik asit ¢ozeltisinde, 2 saat boyunca, 300 devir/dk karistirma hizinda 1/10, 1/20
ve 1/30 kati/sivi oranlarinda aktive edilmis ve aktive edilmemis cevherlere li¢

caligmalar1 yapilmistir. Bu ¢aligmalara ait verim grafikleri Sekil 6.8.’de verilmistir.
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8 //
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] 4
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1
0
1/10 1/20 1/30
= Aktive edilmis 5,4 7,4 8,6
= Aktive edilmemis 2,2 3,1 2,9

Sekil 6.8. Kati-Sivi oran1 degisiminin li¢ verimine etkisi.

Kati-s1v1 oraninin li¢ verimine etkisi Sekil 6.8.’de verilmistir. Bu ¢alismada yiliksek
sicaklik ve yiikseltgen ortam kosullar1 olmaksizin kati/sivi oraninin aktive edilmemis
ve edilmis numuneler tizerindeki etkisi aragtirllmigtir. Li¢ ¢aligmasi sirasinda orijinal
stilfiirlii konsantreler kullanilmis olup, li¢ ¢ozeltisine herhangi bir yiikseltgen madde
ilave edilmemistir. Bu verilere gore sirasiyla 1/10, 1/20, 1/30 kati/siv1 oranlarinda
aktive edilmis cevherde verim %5,4, %7,4, %8,6 iken aktive edilmemis cevherde
verim %2,2, %3,1, %2,9 elde edilmistir. Verimlerin diisiik olmasinin sebepleri

arasinda siilfiirlerin kolay ¢oziinmemesi, yiiksek sicaklik ve yiikseltgen istemeleridir.
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Aktive edilmis numunelerde li¢ verimleri, aktive edilmemis numunelere gore

yaklasik 2,5 kat daha fazla ¢ikmistir [38].

6.5.3. Mekanik aktivasyon ve Hidrojen peroksit ilavesinin li¢ verimine etkisi

Bir 6nceki caligsmalar yiikseltgen ortamlara da ihtiya¢ duyuldugunu gosterdiginden,
li¢ c¢ozeltilerine yiikseltgen Ozellige sahip hidrojen peroksit ilave edilerek, etkisi
incelenmistir. Bunun igin aktive edilmis konsantre 120 dk boyunca, 25°C sicaklikta,
3M siilfiirik asit igerisinde, 1/30 kati/sivi oraninda, 300 devir/dk karistirma hizinda
li¢ calismalar1 yapilmistir. Li¢ ¢alismalarinda ¢oziicli i¢ersine hacimce %5, %10,

%20 oraninda H20; olacak sekilde ilave edilmistir.

Asagidaki reaksiyonlarda da belirtildigi gibi oksijen varligi ve yliksek sicaklik
sartlar1 altinda kalkopirite uygulanan li¢ isleminde kiikiirdiin siilfata kadar
yiikseltgenebildigi ayrica diisiik sicakliklarda kiikiirdiin % 80-90’1nin (6.5) ve (6.6)
reaksiyonu geregi elementel kiikiirde yiikseltgendigi belirtilmektedir [36].

2CUFeS; + 17H20; + HaS04 — 2Cu?* + 55042 + 2Fe3* + 18H,0 (6.1)

2CUFeS;+8.502+H,S04— 2CuSO4+Fes(SO4)s+H20 (6.2)
2CUFeS;+16Fea(SO4)s3+16H20 — 2CuSOs+34FeS04+16H,S04 (6.3)
2FeS04+0.502+ H2S04— Fea(SO4)a+H:20 (6.4)
2CUFeS;+2.502+5H,S04— 2CuSO4+Fey(S04)3+4S°+ SH20 (6.5)
CUFeSz+2Fe2(S04)s— CuSOu+ 5FeS04+28° (6.6)

Daha yiiksek bir bakir ¢éziinme orani elde edebilmek i¢in li¢ ¢alismalarinda bilinen
en iyi oksitleyicilerden biri olan hidrojen peroksit kullanilmistir. Hidrojen peroksit

asidik ¢ozeltilerde en giiclii oksitleyicilerden biri olarak bilinmektedir [37]. H20:



45

ilavesinin aktive edilmis ve aktive edilmemis cevherlerde bakir ¢oziindiirme orani

tizerindekisi Sekil 6.9.”da goriilmektedir.

70
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£ 30
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X 20
10
0 Aktive edilmis
0% Aktive edilmemis
10%
20%
0% 5% 10% 20%
B Aktive edilmemis 2,9 33,4
H Aktive edilmis 8,6 49,6 58,6 66,2

Sekil 6.9. Hidrojen peroksit ilavesinin li¢ verimine etkisi.

Sekil 6.9.’da goriildigi gibi hacimce %20’lik H2O> ilavesi sonucunda bakir verimi

25°C sicaklikta %66,2’ye kadar artmigtir. Mekanik aktivasyonla birlikte H,O ilavesi

bakir ¢oziinme oranini yaklagik 23 kat arttirdigi goriilmektedir. Diislik sicaklik

kosullarinda (6.5) ve (6.6) nolu reaksiyonlar geregi olusan kiikiirdiin de ytikseltgen

ortamda yiikseltgendigi, reaksiyonlar1 engelleme egiliminin azaldig1 goriilmustiir.



BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Sonuclar

Siilfiirlii cevherlerin termal bir 6n isleme ugratilmadan direkt olarak asidik lici

islemlerinde bakir verimlerinin oldukga diistik kaldig tespit edilmistir.

Aktivasyon isleminin li¢ islemine pozitif katki yaptigi, bakir verimlerini aktive

edilmemis cevhere gore 2,5 kata varan oranda artirdigi tespit edilmistir.

Yiikseltgen olmadan ve disiik sicaklikta siilflirlii cevherlere yapilan lig

calismalarinda siirenin etkisi son derece sinirli kalmastir.

Kati/stvi oraninin li¢ verimine etkisinin incelendigi c¢alismada 1/10, 1/20, 1/30
kati/stv1 oranlarinda yiikseltgen olmadan ve diisiik sicaklikta li¢ sonucu aktive
edilmis ve edilmemis cevherde verimler ¢ok diisiik kalmistir (yaklagik %2-8 arasi).

Ancak aktive edilmis ¢aligma verimleri daha yiiksek olarak elde edilmistir.

Diisiik sicaklikta li¢ sirasinda yiikseltgeyici etkisinin (H20: ilavesi ile) incelendigi
caligmada, aktive edilmis cevherde en yiiksek verime 3M siilfiirik asit ¢ozeltisi
icerisinde, 1/30 kati/s1v1 oraninda, 300 devir/dk karistirma hiziyla, 25%C sicaklikta 2
saat stirede %20 H»O ilavesi yapilmis ¢calismada %66,2 olarak elde edilmistir.

Bu calisma daha once farkli bolge cevherlerine gore yapilan tez ¢aligmalarina da
paralel sonuglar verdigini gostermektedir. Pirometalurjik prosesler yiiksek sicaklik
prosesleri oldugundan yiiksek 1s1 tiikketen proseslerdir. Bu nedenle c¢evre agisindan
cevrenin entropisini artirmaktadir. Bu ¢alisma, diistik sicakliklarda kompleks bakir

cevherlerinin ciddi oranda ¢oziindiiriilebilecegine, g¢evresel 1sil yiikiin bu yolla
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azaltilmast ve entropi artisinin daha diisiik seviyelerde tutulmasinin miimkiin
olabilecegine 151k  tutmaktadir.  Endiistriyel olarak  siilfiirli  cevherlerin
degerlendirilmesinin Tiirkiye’de hemen hemen sadece pirometalurjik proseslerle
yapildig1 diisiliniildiiginde, bu c¢alisma daha az enerji gerektiren, pirometalurjik
proseslerde oldugu gibi SO, gazi vermediginden ¢evreye daha duyarli bir proses

olabilecegini de gostermektedir [39].

7.2.0neriler

Bu calisma kapsaminda olmayan fakat cevher iceriginde bulunmasindan dolay1 Zn,

Co gibi elementlerin de li¢ verimleri arastirilabilir.

Farkli ¢oziiciilerin kullanildigr lig sistemleri arastirilabilir.

Daha yiiksek li¢ sicakligi proses verimini artirilabilir. Bu nedenle farkli sicakliklarda

li¢c calismalar1 yapilabilir.

Sisteme H20, yerine farkli yiikseltgen kimyasallar eklenerek de arastirmalar

yapilabilir.
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