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OZET

Anahtar kelimeler: Bakir, Mekanik Aktivasyon, LERD, Sulfurik Asit Ligi

Bu calsmada Rize ilinin Cayeli boélgesi kompleks bakir oemrinden bakir
kazanimina mekanik aktivasyonun etkisi incelegtimi

Zenginletirilmi s bakir cevheri, farkl sureler ve farkli kati/bilpeanlarinda 600 d/dk
mekanik aktivasyonsiemine tabi tutulduktan sonra kristal yapilarindbkzulmalar

XRD ile analiz edilip optimum mekanik aktivasyaartlari belirlenmgtir. Daha

sonra, optimumsartlarda mekanik aktivasyorsléemi uygulanan numuneler, farkl
sartlarda HSO+ + Hava ve HSOs + H202 c¢Ozeltilerinde li¢ glemine tabi

tutulmwtur. Cozeltiye gecen bakir, analiz edilerekgidiéx lic kosullarinda verim

hesaplannstir.

Calismalar sonucunda optimugartlarda yapilan mekanik aktivasyonun li¢ verimini
onemli dlcude artirg goralmistir. Cozelti konsantrasyonu, hava debisi, sicaklik,
lic sdresi, kati/sivi orani ve c¢oOzeltideki %2®% miktari gibi parametreler
degistirilerek yapilan li¢ §lemi sonucunda li¢ verimindeki gg@meler incelennsir.
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THE EFFECT OF MECHANICAL ACTIVATION ON COPPER
RECOVERY FROM COPPER ORES IN RiZE AREA

SUMMARY

Key words: Copper, Mechanical Activation, Leach,XFSulfuric Acid Leach

In this work, it was examined the effect of mecleahactivation on copper recovery
from copper ores in Cayeli area in Rize.

Enriched copper ore was processed with mechanitiziaiion within different span
and sample/ball mass ratios in 600 rpm spin speedtlaen, it was analyzed the
deformation of the crystal structure of copper @serg XRD. So, it was determined
the optimum mechanical activation conditions. Aftards, the samples that were
processed with mechanical activation in optimumdittons were processed to leach
process in K5O, + air and HSO, + H,O, solutions in different conditions. The
soluble copper in the solution was analyzed andeffieiency was determined in
different leach conditions.

Consequently, it was shown that mechanical actwatiat was done in the optimum
conditions increases significantly the leach ed#indy. The variation of leach
efficiency was examined with the leach processed tiere done by changing
parameters such as the solution concentrationflair, temperature, leach time,
solid/liquid ratio and the amount o8, % in the solution.
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BOLUM 1. GiRis

Bakir, insanlarin eski gardan bu yana e#li amaclarla kullandil ve giinimuzde
de sanayinin temel hammaddeleri arasinda yer af@mld metallerden biridir.
Endustride bakirin énemli rol oynamasinin vaitgealanlarda kullanilabilmesinin
nedeni, ¢cok d&sik Ozelliklere sahip olmasidir. Bakirin 6nemli daeéri arasinda
yiuksek elektrik ve isi1 iletker@i, asinmaya kagi direnci, tel cekilebilme ve

dovilebilme 6zellii ve paslanmaz 6ze#fe sahip olgu sayilabilir.

Dogada bulunan bakir elementi metalik halde, sulfirdtioksitli minareleri halinde
bulunabilmektedir. Metalik halde bulusuna ¢ok az rastlanirken daha cok sulfurlu
minareleri halinde bulunmaktadir [1]. Qum bakimindan Japonya'daki (Kuroko
tipi) yataklara benzerlik gosteren Cayeli yatala iki ana tip masif sulfirlti cevher
bulundwgu bilinmektedir.

Bunlardan ilki (sari cevher), ikincisi ise (siyalkevter) olarak adlandiriimaktadir.
Sari cevher genel olarak pirit (FgSkalkopirit (CuFe$ ve az miktarda sfalerit
(Zn(Fe)S) icermektedir. Kompleks silfurlti cevheiilgn genel olarak siyah cevher
terimi kullaniimakta olup, esas olarak sfaleritlkogirit ve piritle birlikte tetrahedrit
(Cu, Fe, Zn,-AgpShS;3 tennantit (Cu, Fe, Zn, AgAS,Si3, bornit (CuFeS),
kovellin (CuS) ve galen (PbS) icermektedir. Her deivher tipinde var olan gang
mineralleri ise kuvars (SK), barit (BaSQ), kalsit (CaCQ) ile bazi karbonatlar ve

kil mineralleridir [2].

Cevherlerinden bakir  dretimi  yapilirken  pirometgkyr hidrometalurjik,
biyometalurjik ve elektrometalurjik yontemler kutldmaktadir. Pirometalurjik
yontemler uzun vyillardan beri kullanilirken son lanfla yerini hidrometalurjik

yontemlere birakmaktadir. Bunun sebepleri; cevreglan etkileri, gletme



maliyetleri, bakir danda dger bilesenlerin de kazanilmak istenmesi ve cevherlerin
zenginlatiriimesinin gereklilgi olarak siralanabilir [3]. Li¢ yontemlerinin 6nem
kazanmasi sonucu li¢ yontemi ile bakir cevherindakir Gretimi tzerine yapilan

calismalarda son yillarda agtgdzlenmektedir.

Bu calsmada, Rize Cayeli bolgesinde zenggtildmis bakir cevherinden bakir
kazanimina mekanik aktivasyonun ve ylkseltgeyiaisicile konsantrasyonunun
direk lic islemine olan etkisi agariimistir. Diger bazi keullarin da katkilari ile
birlikte, bu parametrelerin 6zel etkileri ve optimdi¢ kosullarinin belirlenmesine

calisiimistir.



BOLUM 2. BAKIR VE GENEL OZELL IKLERI

2.1. Bakir

Insanglu, bakir ginlik ygaminda sis syasi, silah ve el sanatlarinda, mutfak
malzemelerinin yapiminda kullangnuygarlikla birlikte bakira olan ihtiya¢ daha da
artmstir. Gunumizde gealimis Ulkelerde kgi basina yillik bakir tuketimi 10 kg
civarindadir. Bu rakam az ggtis tlkelerde 1-2 kg arasindagignektedir.

Yerkabigunda 55 ppm (% 0,0055) oraninda bulunan bakir kdresyonu, nadir
olarak bilinen nikel, seryum, vanadyum ve stronsiygibi elementlerden daha
diUsUktir. Ancak tabiatta maden yatalusturma potansiyeli, kendisinden ¢cok daha
yaygin olan bu elementlerden daha yuUksektir [4]caBa ve spukta kolay
sekillendirilebilmesi, ainma ve korozyona dayanikfly elektrigi ve 1siy1 ¢ok iyi
iletmesi gibi 6zellikleri nedeni ile 6nem bakimimddemir ve aliminyumdan sonra

dcuncu sirada gelmektedir [5].

2.2. Bakirin Ozellikleri

Bakir M.O. 8000 yilindan beri bilinen bir metal plugiinimiize kadar insagin
ilerlemesinde buyuk katkisi olrstur. Tabiatta saf olarak bulunabigi gibi
cogunlukla bilssikleri halinde bulunabilmektedir. Eski glarda insanlar tabiatta saf
olarak bulduklari bakiri dovmek suretiyle segtilerek kaplar, ev aletleri, sivri uclu
silahlar yapmglardir. Bir bakir kalay akami olan bronz (tunc) belli bir ga adini

vermistir [6].
2.2.1. Bakirin elementinin genel 6zellikleri

Bakir elementinin genel 6zellikleri Tablo 2.1'derimistir.



Tablo 2.1 Bakir elementinin genel 6zellikleri [5].

Ozellik Data

Atom numarasi 29

Element serisi Gegielementleri
Grup, periyot, blok 11,4,d

Gorung Metalik kahverengi
Atom girh g 63,54 g/mol
Elektron dizilimi Ar 3d*4s'

2.2.2. Bakirin elementinin fiziksel 6zellikleri

Bakir elementinin fiziksel 6zellikleri Tablo 2.2'derilmistir.

Tablo 2.2 Bakir elementinin fiziksel 6zellikleri][5

Ozellik Data

Yogunluk 8,96 g/cm

Sivi haldeki ygunlugu 8,02 g/cm

Ergime noktasi 1084,62 °C
Kaynama noktasi 2562 °C

Ergime 1sisi 13,26 kJ/mol

Is1 kapasitesi 24.440 J/(mol-K)

2.2.3. Bakirin elementinin dger spesifik 6zellikleri

Bakir atomunun gier spesifik 6zellikleri Tablo 2.3'de verilgtir.

Tablo 2.3. Bakir atomunungér spesifik 6zellikleri [5].

Ozellik Data

Elektrik direnci 16,78nQm (20 €’ de)

Isi iletkenlik 401 W/(m.K)

Isil genleme 16,5um/(m.K) (25 €’ de)
Ses hizi 3810 m/q20 €’ de)
Mohs sertlgi 3,0

Vickers sertlgi 369 MPa

Brinel sertlgi 874 MPa




2.3. Bakir Mineralleri ve Dogada Bulunusu

Bakir tabiatta metalik halde bulunabgdgibi silftir ve oksit cevherlegeklinde de
bulunabilir. Sulfirli mineralleri arasinda kalkofiw,S), kalkopirit (CuFeg, bornit
(CusFe§), tetrahedrit (ClLSb4S;3), enarjit (3CYS.As,Ss), kovellit (CuS) sayilabilir,
Oksit cevherlerine ise malahit (CuGOu(OH),), kuprit (CuO) ve brokantit
(CuSQ,.3Cu(OH)) 6rnek verilebilir. Bakir rezerv tirleri jeolojiklarak su sekilde

siniflandirlabilir [7].

a) Porfiri rezerv: Porfiri tart rezervlerde kalkapibakir minerali erimy kayalar
icinde yayllms olup granitik magma olarak yerylzine cikim Bu tdr
rezervlerde molibden veya altin, gignBiulunmakla birlikte bakir yataklarinin
bakir tendri dgilk olup genellikle % 0,3-3,0 derindedir. Dlnya Uzerinde
bilinen ve ekonomik olaraksletilen porfiri bakir yataklari And (Bati Amerika)
Filipinler ve Alp orojenik kgaklarinda bulunmaktadir. Ulkemizdeki porfiri bakir
yataklari, Balkanlardan blayarakistiranca masifi ve Karadeniz'den gecefen

ve Himalayalara kadar uzanan Alp orojenilsaddi icinde irdelenmektedir.

b) Sedimenter rezerv: Bu rezerv tipinde kugntze killi yataklar bakir minerallerini
icine emmg durumdadir. Bakir tenorii %2-4 arasindadir. EkoRotkegere sahip

yan metal olarak gumive kobalt ihtiva etmektedir.

c) Masif sulfur rezerv: Deniz altinda volkanik akteter sonucu olgan bu rezerviler
sulfarli mineraller ihtiva ederler. Bakir tendrii %%adar c¢ikabilir. Ekonomik

desere sahip yan metal olarak ¢inko, gum, giimg ve altin ihtiva etmektedir.

d) Magmatik rezerv: Bu tip rezervlerde bakir, maaibakalar veya ergimikayalar
icinde yayllmsg sekilde bulunmaktadir. Bakir tenéri %0,5 gdandedir ve

ekonomik yan metal nikel ile kobalttir.

e) Damar rezerv: Silis kapl catlaklar iceren damuad sulfirlt bakir mineralleri
bulunur. Bakir teréri oldukca gmiktir. Ekonomik yan dgere sahip yan metaller;

kursun, gimg ve kalaydir [8].



f) Bakir cevherlerinin tabiatta bulusw ve Ozellikleri Tablo 2.4'te verilrgtir.
Yerkabigunda en ¢ok bulunan bakir minerali kalkopirittiralKopirit aslinda
CwS.FeS; veya CuS.2FeS.S olarak da yazilabilmektedir [8].

2.4. Bakirin Kullanim Alanlari

Bakir, modern teknolojilerde kullanilan en énemktailerden birisidir. GUnimizde
altin ve gumg en iyi elektriksel iletkenfie sahip metaller olarak bilinmektedir.
Fakat bakir, altin ve glngé gore daha gk maliyetli iyi bir iletkendir. Bu nedenle
bakir, altin ve gumie iyi bir alternatif olmaktadir [4].

Gunumizde refah icinde yasayan toplumlarin elekemlerjisi ihtiyacinin yiksek
oldugu bir gercgektir. Elektrik enerjisi tum ekonomik afgyetlerin en 6nemli
misterek ana hammaddesidiste burada bakir metalinin 6nemi ortaya ¢ikmaktadir
Elektrigin Gretilmesinde (jenerator, trafo, gibi) nakleddsinde (enerji nakil hatlarr)
ve kullanilmasinda (elektrik motorlari, elektrikinakineleri vb.) en iyi ekonomik
iletken olan bakir vazgecilmez stratejik bir metal&vlerdeki aydinlatma gerecleri,
radyo/TV cihazlari, cansar/bulasik makineleri, buzdolabi/mutfak robotlari gibi
yasamin gerektirdi tim donanimlar bakir sayesinde insgmiihizmetindedir. Uzun

Omurlu cati olarak bakir levha kullanimina da easthaktadir [6].



Tablo 2.4. Onemli bakir mineralleri ve icginin elementel yiizdeleri [8].

Mineral ‘ Formiil % Cu ‘ % Fe ‘ % S ‘ % As ‘ % Sb
Nabit Bakar
Bakir ‘ Cu 99.9
Siilfiirler

Kalkozit Cu, S 79.9 20.1
Kovelin CusS 66.5 33.5
Kalkopirit CukFeS, 34.6 30.5 34.9
Bornit Cu FeS, 63.3 11.1 25.6
Oksitler
Kuprit Cu, O 88.8
Tenorit CuO 79.9
Malahit CuCO,.Cu(OH), 57.5
Azurit 2CuCO,;.Cu(OH ), 553
Krisokol CuSiO;.2H,0 36.2
Kalkantit CuSO,.5H,O0 25.5
Brokantit CuSO, 3Cu(OH), 56.2
Atakamit CuCl, 3Cu(OH), 59.5
Kronkit CuSO, Na,SO,.3Cu(OH), 428
Digerleri
Enargit CryAsS, 48.4 32.6 19.0
Famatinit Cu,SbS, 43.3 29.1 27.6
Tetrahedrit Cu,SbS, 46.7 23.5 29.8
Tenantit Cuds, 52.7 26.6 20.7

Torna, freze, matkap, kaynak makineleri ve trafotabi elektrikli makinelerde de
bakir kullaniimaktadir. Bu tur makinelerde bakigkerigin tiketimi ve dahili iletimi
amacina hizmet eder. Gemi, tren, otomobil tirindesim araclarinda da bakirin
onemli katkisi vardir. Bunlarda bakirin elegini Uretiminde, iletiminde ve
tuketiminde kullanildii bilinmektedir. Bakirin takriben % 80’inin elektrelektronik
sektorinde, kalan % 20’ sinin ise makine, mobilygaat ve makine sektérlerinde
kullanildigi sdylenebilir. Mikron ya da mikron alti dlcektegartikillerden ibaret
bakir tozlar ise, ¢ok tabakali seramik kapasitdde(MLCC) tabakalar arasinda
kullanilan iletken elektrot materyali olarak kullamaya balanmstir. Nano dlgcekteki
bakir iletkenlikte, gmmada,

katalizlemede potansiyel uygulamalara sahiptir. Idab5’ te bakir kullaniminin

partikulleri ise termal nano agkanlarda ve

dunyada ve bazi geinis Ulkelerdeki sektorel dalimi verilmistir.



Tablo 2.5. Bakir tuketiminin sektérel glami [9].

Diinya ABD Japonya Almanya

(%) (%) (%) (%)
Elektrik ve Elektronik Sanayi 50 25 52 54
Insaat Sanayi 17 39 15 14
Ulasun Sanayi 11 11 11 11
Endiistrivel Ekipman 16 15 15 14
Digerleri (Kimya. Kuyumculuk. Boya _ _
Sanayi ve Turistik Esya vb.) ° 0

Bakirin yerine kullanilan Grinler ve alanlar isegada belirtiimektedir.

a) Fiber optik: Haberkane malzemesinde bakir tel yerine,

b) Plastik borularinsaat sektériinde bakir borular yerine,

c) Aliminyum: Otomobil radyatdrleri ve elektrik dieti yapiminda bakir yerine,

d) Ayrica titanyum, karbon icedi, paslanmaz celik, ¢cinko ve cam bakir yerine

kullanilabilir.

Bakirin 1si iletkenkgi, diger metaller ile kanlastirildiginda gimgten sonra en iyi ISl
iletken metal oldgu gbze carpmaktadir (Oda sicgkhdaki isi iletim katsayilari;
Ag = 429, Cu = 401, Au = 317, Al = 237 W/m°C). Altve gimigten ucuz olan
bakirn yiksek 1si1 iletkergi ile 6zellikle gelecekte gugeenerjisi ile cakan

sistemlerde buyuk 6nem kazanmasi beklenmektedir.

Dunya rafine bakir tiketimi 1998 yilinda 13,421@n olmuwtur. Bu deger, birincil
ve ikincil kaynaklardan rafine edilerek Uretiimesinucu ttketilmy rafine bakirdir.
Hurda bakirin dgrudan kullanimi bunun icinde gi&dir. Tablo 2.6’da dunya bakir
tuketiminde Ulke paylari verilngiir [6]. Sekil 2.1’de ise dunya rafineri bakir talebinin

yillik degisimi gosterilmektedir.



Tablo 2.6 Dunya bakir tiiketiminde Ulke paylari [6].

Ulke %% Pavyi
ABD 21.5
Japonya 9.37
Almanva 8.50
Fransa 4.35
Italya 4.10
Ingiltere 2.79
Belcika 2.42
Tinkiyve.208x10° ton 1.55
Kanada 1.84
Cin 10.43
Rusva 1.23
Asva (Toplam) 2541

Grafik 1) Dunya Rafine Bakir Talebi

20 4

18 -

16 4

14
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1950 1955 1960 1965 1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005
Yillar

Sekil 2.1 Dunya rafine bakir talebi [6].

2.5. Bakir Rezervleri

2.5.1. Dunya bakir rezervleri

Dunya goérunir bakir cevheri rezervlerinin, bakierigi olarak 650 milyon ton

civarinda oldgu tahmin edilmektedir. Diinya gorinur bakir rezenvie halen 340

milyon tonunun isletilebilir rezerv oldw kabul edilmektedir. U.S.Geolgical Survey,
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dinya (gorundr + muhtemel + mumkun) rezervleriri ilyar ton olarak tahmin
etmektedir. Ayrica okyanus diplerindeki manganemsularinda da 690 milyon ton
bakir potansiyeli bulunmaktadir. Dinya bakir refmmi porfiri, volkanogenik

masif sulfit ve sedimenter bakir yataklari giuur [10].

Yeni buyudk bir bakir cevher yatmin, aramalar sonucunda rezerv ve terdrinin
tespiti icin  5-7 yil gibi bir streye ihtiya¢c buimaktadir. Buna ilaveten fizibilite
etldd, mevzuata gkin formalitelerin yerine getirilmesi, ayrintih rhéndislik
projeleri ile gerekli hazirlik ve tesis yatirimlam tamamlanmasi da 2-4 vyil
surmektedir. Bu nedenlerle, halen bilinen yataklasinda yeni maden yataklarinin
bulunup gletmeye alinmasi 10 yil gibi bir zaman alacaktablb 2.7’ de diinya bakir

rezervleri gorulmektedir [1].

Tablo 2.7 Dunya bakir rezervlerindeki bakir igeecisindan érnekler [1].

Ulkeler Rezerv (milyon ton) Baz Rezerv (milyon ton)
Sili 88 160
ABD 45 90
Macaristan 20 36
Rusya 20 36
Peru 19 40
Endonezya 19 25
Cin 18 37
Meksika 15 27
Kazakistan 14 20
Kanada 10 23
Avustralya 7 23
Diger Ulkeler 57 112
Dunya Toplami 340 650

Bakir standartlari ise;

a) Blister bakir: % 97-98 safliktadir. Fe, S, Au,,/A®, Te ve Ni igerir.
b) Ateste rafine edilmg bakir: % 98-99 saflikta olmasi istenir.
c) Elektrolitik bakir: % 99,9 saflikta olmasi isteni
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d) OFHC (Oxygen-Free High Conductivity, oksijensiikgek iletkenlikte) bakir: %
99,99 saflikta olmasi istergeklindedir [11].

Tablo 2.8’ de yilda en yiksek rafine bakir tiketimsahip bazi tlkeler verilgtir.

Tablo 2.8. Rafine bakir tiiketiminde 6nde gelen lglkgt].

Ulkeler Yillik Ttketim Miktari (ton/yil)
Cin 2.562.000
ABD 2.364.000
Japonya 1.116.000
Almanya 1.076.000
G.Kore 918.000
Italya 663.000
Tayvan 645.000
Fransa 541.000
Meksika 375.000
Ispanya 316.000
Belcika 310.000
Rusya 305.000
Hindistan 278.000
Kanada 269.000
Ingiltere 252.000
Tarkiye 217.000
Grup Toplami 12.678.000
Grup Payi / Tum Diinya % 84,8
B. Bloku Dinya Toplami 11.549.000
Tum Diinya 14.947.000

Goruldiga gibi Cin, ABD, Japonya, Almanya ve G. Kore’ delmsan ilk be Ulke
toplam 8.036.000 ton/yil'lik rafine bakir tuketime toplam diinya tuketimi icinde %
53,8'lik bir paya sahiptir. Qer sanayilgmis Avrupa Ulkelerinden ayricdtalya,
Fransajspanya, Belgika vingiltere’nin tiiketimleri Almanya’ninki ile birlgirilirse
3.158.000 tonluk bir grup tuketim geri ile hammadde bakimindan fakir AB

Ulkelerinin toplam dunya tuketimi icinde % 20’deiikgek bir paya sahip oldu
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belirginlesmektedir. Bu agiklamalardan Ulkemizin hammaddeciteden ve metalik
bakir ithal ederek buyik tuketiciler arasinda ybnaya balayan garip bir Ulke
gorinimuande olmasi, yaglpolitikanin varlgini gostermektedir. Tablo 2.9'da dinya
konsantre bakir cevheri Uretim ve ticareti, TablbOXa dinya blister bakir Uretim
ve ticareti ve Tablo 2.11'de ise diunya rafine bakuetimi, ticareti ve tuketimi

hakkinda bilgiler gortlmektedir [5].

Tablo 2.9. Dunya konsantre bakir cevheri Uretinticareti [5]

Konsantre Bakor Cevheri (Cu icerigi, bin ton)
Uretim | Thracat Ithalat
Sili 2488 Gilney Afiika 195 | Sili 821 Tapronya 965
ABD 1858 Portekaz 130 | Endonezya 353 Admanya Lo
BDT 852 E:-l.c.@a].i-st.a.n 120 | Kanada 256 Kanada 150
Kanada 724 Filiprimler 103 ARD 239 ABD 130
Endonezya 460 | Lran 102 | P¥eni Gine 228 G Kore 117
Peru 405 T¥u goskavya <4 Portekiz 129 ”.;l:-,pan].'n 117
Polonya 334 fsveg it Avustralya a5 Brezilya L O
Avistralya 378 Bulgaristan 75 | Filiprinler 71 Fanlandiya 73
Cin 368 Brezilya 50 | Peru a7 Worveg 42
Zambiya 342 Hindistan 47 | Malezya 23 Tiwkive 19

Tablo 2.10. Dunya blister bakir tretim ve ticafBii

Blister Bakir (Cu icerigi, bin ton)
Uretim ithalat ihracat

ABD 1630 | Filipinler 198 | ABD 159 | sili 178
Sili 1294 | Ispanya 175 | Belcika 99 | Meksika 124
Japonya 1168 | Belcika 147 | Gliney Kore 80 | Peru 89
BDT 852 Giiney Kore 154 | Cin 79 | ABD 29
Cin 768 Bulgaristan 74 | Almanya 50 | Zaire 27
Kanada 613 | Brezilya 163 | Kanada 35 | Isveg 26
Polonya 409 | Iran 106 | Ispanya 31 | Guney Afrika 25
Peru 362 | Isvee 111 | Tinkiye 22 | Belcika 25
Almanya 308 | Finlandiya 88 | Japonya 21
Zambiya 304 | Tirkive 34

Meksika 296




Tablo 2.11. Diunya rafine bakir Uretim, ticaretituketimi [4].
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Rafine Bakir (Cu icerigi, bin ton)
Uretim ihracat ithalat Tiiketim

ABD 2238 | sili 1398 | ABD 419 | ABD 2526
Sili 1491 | BDT 589 | Tayvan 567 | Japonya 1414
Japonya 1188 | Kanada 427 | Almanya 543 | Almanya 1061
BDT 923 | Zambiya 293 | italya 406 | Cm 912
Cin 844 | Peru 252 | Fransa 494 | Fransa 549
Almanya 616 | ABD 217 | Japonya 389 | Giiney Kore 540
Kanada 572 | Singapur 197 | Giiney Kore 312 | Tayvan 510
Polonya 406 | Japonya 159 | Ingiltere 274 | italya 498
Belcika 393 | Polonya 268 | Singapur 261 | Ingiltere 398
Zambiya 321 | Almanya 135 | Cm 102 | Belgika 362
Peru 282 | Belcika 130 | Belgika 115 | BDT 294
Giiney Kore 233 | Filipinler 120 | Brezilya 92 | Brezilya 198
Meksika 212 | Meksika 62 | Endonezya 87 | Kanada 190
Tiirkiye 98 | Brezilya 59 | Isvec 64 | Polonya 165
Cin 34 | Hindistan 39 | Avustralya 160

Tiirkiye 39 | Tirkiye 139

Bakir cevherinin konsantre edildikten sonra tidaslaha uygun olup, yari Grn olan
blister bakir ve rafine bakir halinde ticarette kaarji daha yuksektir.

2.5.2. Turkiye bakir rezervleri

Ulkemiz bakir rezervleri ile ilgili cagmalar Maden Tetkik ve Arama Genel
Mudarligt (MTA), Eti Holding AS, Karadeniz Bakirdsletmeleri (K.BI) ve 6zel
sektor tarafindan ydrtttlmektedir. Turkiye, balezervleri acisindan Karadeniz ve
Guneydgu Anadolu Bolgeleri olmak tzere iki 6nemli bdlgegahiptir. Artvin-
Murgul, Rize-Cayeli, Giresun-Espiye, Elg#trgani, Siirt-Madenkody onemli bakir
yataklari olup az miktarda Batl Anadolu’ da Balike§anakkale ve Denizli illerinde
bakir cevherleri mevcuttur. Tiirkiye goriinir balazervi Cu icegii olarak 1,7 x 16

tondur. Tablo 2.12'de Turkiye ekonomik bakir rezervverilmistir.



Tablo 2.12 . Turkiye'nin ekonomik bakir rezervigiP].

in Tigesi By Mevkd Rezery Bakir Ton %o Cu
107 Ton

CArtvin Murzul Damar 31.137 2503 1.24 |
Artvin Azl Cakmakkaya 47.997 5.714 0.84
Artvin Murgnl Akersen 13.000 582 224
Adtvin herkez Caraitepe 202500 2800 520
Artvin Merkez Seyitler 34,752 2,465 141
Canakkale - Arapucuran 15,375 1.250 1.25
ElnE Ergant Anayatak 12,000 B0 il
Criresmn Espive Lahanos-Kaizilkaya 537,528 2,402 2.4
Critesun Tireholu Harkby 8,740 498 - 1.9
Fastamonn Foihre Bakibaba+Asikay 252,950 12,339 .05
Rize Cayeli Madenksy 502490 10,900 461
Siirt Sirvan hadenkay 435 000 14,5600 3.00
Sivas kosululisan kan 16,683 e 173

- Trabzon . Yonwa Rankdy 36,741 1 i.310 1.11
TOPLARM 1,597 204 52870 269

Isletiimekte olan maden yataklari vgdeiten kurulglar Tablo 2.13'de verilngtir.

isletmelerde ayni zamanda 6nemli derecede pirit ektealirler [12].

Tablo 2.13. Turkiye'desletiimekte olan bakir yataklari [12].
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Bu

Maden Yatagn Eurulus
Artvin=-MMureul-Damay KR}
Arvin=Murgul-Cakmakkaya KBl
Artvin-Kafkastr-Cerattepe COMINCO
Trabzon-Simmene-Futkular KBi
Griresun-Tirebolu-Harkay KBI
Giresun-Espive-Lahanos KBi
Giresun-Espive-Fizilkaya KBi
Kastamonu=-Kire-Bakibaba ETI HOLDING
Kastamonu-Kire-Asikdy ETI HOLDING
Kastamonu-Fire-FKizlsu ETI HOLDING
Rize-Cayeli-hadenkoy CBI
Elazig-Ergani-Anayatak ETI HOLDING
Siirt-Sirvan-Madenksy ETI HOLDING
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2.6. Bakir Uretim Yontemleri

2.6.1. Pirometalurjik yontemler

Gunumizde bakir dretiminin gonlugu pirometalurjik yontemlerle yapilmaktadir.
Pirometalurjik yontemlerle Uretimde temel olan, e firrnda curuf yapicilarla
birlikte ergitip, 6nce bakirca zengin bir mat fézetip curufu dsari almak, sonra bu
mat fazindan bakiri havanin oksijeni ile yukselgrek %98-%99 saflikta blister
bakir Gretmektir. Bilister tretimi akigemasiSekil 2.2’ de verilmstir.

Ergitme glemlerine gegcmeden ©nce, cevher veya konsantre riyee dazla
kukdrdunan atilmasi icin kavrulmakta yada sintemehktedir. Kavrulan malzeme ile
birlikte flotasyon konsantresi, reverber firiningagitiimektedir. Ergitme siemi
sirasinda bakir mat fazinda toplanmaktadir. Reveemeergimg olarak gelen mat,
konverterlerde yikseltgeyici biglemle blister bakir haline dostiirilmekte, blister
bakir ise 6nce agee aritma ve daha sonra elektrolitik sgtilana slemlerine tabi

tutularak rafine bakir elde edilmektedir [13].

Cevher

Kxina.
Ogiutme
Flotasyon ——————— % Ganga
Hawva » Kismi oksidasyon ——> SO

{

Mat olusumu ———————» SOz ve curuf

Hawva » Mat saflastirma —————» SO3

Hava

Y

Konversivon ————» SO,

Hava - » Desitlflirizasyon — — » SO, )

Deoksidasyon

!

Elektrolitik
saflagtirma —— ———» Soy metaller

!

Bakir

Sekil 2.2. Pirometalurjik olarak bakir Uretigemasi
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2.6.2. Hidrometalurjik yéntemler

Bakir cevherleri genel olarak uzun yillardan bee ggunlukla pirometalurjik
yontemlerin kullaniimasiyla sienmektedir. Ancak son yillarda pirometalurjik
yontemlerin yerini hidrometalurjik yontemler almakir. Pirometalurjik yontemler
cevreye vyayllan SO gazlarindan, cevherin belli bir konsantrasyona kada
zenginlatirilmesi gereksiniminden, bakirla beraber bulunaiger metallerin
kazaniimasinda buyuk kayiplar olmasindan wgketme maliyetlerinin yuksek
olmasindan dolay! yerini hidrometalurjik yontemleberakmaya bgdamistir. Bu
yontemlerde temel prensip cevher icindeki kiymetémenti, olabildiince secici

olan, bir reaktif ile ¢coztundurerek ¢ozeltiye almaks, 4].

Hidrometalurjik yontemlerde maden yatadan cikartilan cevher, kirma vgliime
isleminden sonra uygun li¢ ¢ozeltisiyle ¢cozundirmpilgak elde edilen ¢ozeltiden
metalik bakir Gretilmektedir. Bakir cevherlerinirgihde sulfurik asit, amonyak,
amonyum tuzlari, Klorlr-sulfat coOzeltileri, nitragdzeltileri ve mikroorganizma
bulunan cozeltiler kullanilabilmektedir. Sdlfiriksiti oksitli bakir cevherlerinden
bakir Gretiminde en cok kullanilan lic cozeltisidisulfirli bakir cevherlerinin
licinde tek baina kullanilamaz. Beraberinde yikseltgen olarak$@,); veya Q vb.
kullaniimaktadir. Dger bir sekilde, sulfurlt bakir cevheri kalsine edildikteansa
sulfurik asit icerisinde ¢ozundurdlir. Amonyak venanyum tuzlari oksitli bakir
cevherleri ve nativ bakir cevherinin ¢ézundurilmdsi klorir c¢ozeltileri (FeG|
CuCb) konsantre sulfurli bakir cevherlerinin ¢oziundimésinde ve klorlr-sulfat
¢Ozeltileri bakir matinin ¢oézundurulmesinde lic edizi olarak kullaniimaktadir.
Oksitli bakir cevherlerinin ve sulfurli bakir cevieginin hidrometalurjik yontemle
islenmesinde farkhliklar vardir. Oksitli bakir cevlezinin lic edilmesinde asidik
veya komplekslgirici ¢ozeltiler kullanilirken, salfarli bakir céerleri yukseltgen
maddelerin bulundiu li¢ ¢Ozeltilerinde veya yuUkseltgendikten sonradiasveya
komplekslgtirici maddelerin oldgu c¢ozeltilerde lic edilmektedir. Sulfurli cevherler

oksitli cevherlere gore ¢cb6ziinmeye fataha direnclidir [4].

Hidrometalurjik yontemlerde cevher @gik sekilde lic edilmektedir. Bu lic metotlari

yerinde, ygma, perkolasyon, basing ve lgamnma licidir [14].
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2.6.3. Biyometalurjik yontemler

Bu yontemde hava, su ve mikroorganizma temekéiikerdir. Biyoli¢c sleminde iki
onemli mekanizma vardir. Bunlardan birincisinde @dagonlarinin mikroorganizma
ile yukseltgenmesi ve yukseltgenen demir iyonlaridiger metal veya bikenleri
yukseltgemesidir. Buna dolayli mekanizma veya dolayadi da verilebilmektedir.
Ikinci mekanizmada mineral direk olarak mikroorgamiz ile etkilgimde

bulunmaktadir. Bu da direk mekanizma veya direlolagak tanimlanmaktadir [4].

2.6.4. Elektrometalurjik yontemler

Bakir cevherlerinden bakir tretiminde elektromajdduyontemler iki farkli amacla
kullaniimaktadir. Birincisi cevher ¢Ozundurme vetdtabakir Gretimi, dieri ise
uretilmis saf olmayan bakirin elektrolitik yolla saftailmasidir. Cevher ¢ozindirme
amach elektrometalurjik yontem anodik ¢ozundirndena almaktadir. Ceri ise

elektrolitik saflgtirma olarak bilinir [4].



BOLUM 3. KATILARIN MEKAN 1K AKT iVASYONU

3.1. Mekanik Aktivasyon

Mekanik aktivasyon siemi, ekstraktif metallrjide 6zel bir éneme sahiptati
maddelerin  mekanik aktivasyonu, mekanokimyanin ¢sl@sinden biridir.
Gunumizde mekanokimya, gerbir potansiyel uygulama alanina sahip bir bilim
olmustur. Ticari kullanim alanlari arasinda; yapir maleémnin 6zelliklerinin
modifikasyonu, suni gubre Uretimi, katalistlerimgelestiriimesi ve rejenerasyonu,
tibbi ilaglarin tretimi, kimyasal teknolojilerde alesiyon kontrolt ve ileri teknoloji

malzemelerinin Uretimi sayilabilir.

Heinicke “Mekanokimya, mekanik enerjinin etkisiylaalzemelerin kimyasal ve

fiziksel donigumleri ile ilgili kimyanin bir dalidir” demektedir.

Thiessen "Magma-Plazma Modeli’'ni ortaya kowtw. Buna gore, birbirleriyle
carpsan partikullerin temas noktalarinda buyik miktaeteerji acga ¢ikmaktadir.
Bu enerji, katt maddenin bir st enerji seviyesgnemis kisimlarinin, elektron ve
fotonlarin yayllmasiyla karakterize edilen 6zel lgzmatik hal olgumu icin yeterli
olmaktadir Sekil 3.1). Temas eden partikillerin ylzeyi oldukg@dzensiz yapida
olup bdlgesel sicakliklar 10000 °C’ nin Uzerineatitimektedir.

E=exo-emisyon
N=normal yam
D=diizensiz yapi
P=plazma

Sekil 3.1. Carpyan taneler icin Magma-Plazma modeli [15].
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Thiessen, enerji seviyesinin agttl hal esnasinda veyaslem tamamlanir
tamamlanmaz partikillerin ylizeyinde meydana geésaksiyonlarin sonucu olarak
ortaya cikan plazma reaksiyonlarini fark etmi Bu gozlemler tek bir mekanizmaya
uymayan mekaniksel aktive edilnireaksiyonlar icin 6nemli sonuclar ortaya
koymuwstur. Mekanik aktivasyonla oan kusurlaringsematik gosterimi gagidaki
Sekil 3.2" de gosterilmitir. Mekanik aktivasyon sayesinde ¢ok sayida tapriksesi
gerceklgir ve bunlar farkli geseme (rahatlama, dinlenme) zamaniyla karakterize

edilirler.

Aktivasyon Aktivasyon  Aktivasyon

dncesitane \ / sonrasi tane

Mevcut hatalarm
Ak“}“aSYU” sonrasi aktivasyaon sonrasi
weni hatalar ve yizeyler artrmasi

Sekil 3.2. Mekanik aktivasyonla artan kusurlar [15].

Thiessen, bir Kiresel Model yardimiyla bir darbeilgeinin farkli kademelerini
ortaya koymstur. Bu basitlgtirilmi s modelle, darbe geriliminin farkli parcaciklarin
ortaya cikmasiyla okiugu gorulebilir. Bu durum, ¢cok kisa surelerle ve daka
araliklarla sinirlandiriimgi olup triboplasma (strtiinme ile plazma spionu) olarak

tanimlanir

Smekal mekanik aktivasyon terimini “katinin reaksig girme yeter@nde arts
sglayan bir proses” olarak ifade edilmektedir. Yapyk da kompozisyonda bir
desisim mevcutsa bu mekanokimyasal bir prosestir. Mdkaktivasyon reaksiyonu

ilerletmekte ancak bu reaksiyonun @lmu esnasinda etki etmemektedir.

Butjagin ise mekaniksel enerjinin etkisini G¢ ar@ (g noktasindan hareketle izah
etmektedir: yapisal diizensizlik, yap! gemesi ve yapisal mobilite. Gergekskbar

altinda bu ¢ faktér bir katinin reaktffine simultane olarak §ezamanl) etki
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etmektedir. Bu bilim adami mekanik aktivasyonu kgpisinda stabil ggsimler

nedeniyle reaksiyon kabiliyetinde bir gralarak tarif etmytir [15].

3.2. Mekanik Aktivasyon Ekipmanlari

Mekanik aktivasyonun cok kademeli karakteri, farglmlsma rejimlerine sahip
techizat (dgirmen olarak adlandirihr) uygulamalarina ihtiyacuychaktadir.
Aktivasyonla gercekigirilen temel gerilim tipleri; silgtirma, kesme (atrisyon-

surtinme, inma), carpma (darbe, vurma) ve cammaSekil 3.3’ te gortlmektedir.

R1 R2 R3
% ’@0 ]
| %% A |7 7| |7
t []
R 4
Bz e G A

Sekil 3.3. Dgirmenlerdeki temel gerilim tipleri, R1-sgtirma, R2-kesme, R3-carpma,
R4-carpgma [15-16].

Mekanik aktivasyonsiemi, farkl ¢calsma prensiplerine sahip giemenler sayesinde
gerceklatirilir. Bu islemlerde @&utme prosesine etki eden bircok faktor

bulunmaktadir. Kullanilan farkli ggmen tipleriSekil 3.4’ te verilmitir.

Sekil 3.4. Mekanik aktivatorler: A-Bilyali, B-Gezegsel, C-Titrgimli, D-Karistirmali bilyeli
(atritor), E-Mil ve F-Haddeli dgirmen [15-16]
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Mekanik aktivasyonda giitme prosesine etki edensitk faktorler vardir. Bunlar:
desirmen tipi, @utme ortami tipi (bilye, cubuk vb.),gdtme malzemesi (paslanmaz
celik, tungsten karbir, alimina vb.)glitme atmosferi (hava, inert gaz, redukleyici
gaz), @utme turd (kuru veya yq bilye/aktive olacak malzeme boyut orani,
bilye/aktive olacak malzemesalik orani, @utme sicakil, dezsirmen hizi, §utme
zamanidir [15,16].

3.3. Mekanik Aktivasyonun Minerallerin CoziinmesineEtkisi

Ince @utilmis minerallerin ¢oziinmesine mekanik aktivasyonun setiircok
aragtirmaci tarafindan incelengtir. Buradaki aktivasyon terimi, artan spesifik
ylzey alanina (SA; alan/kutle orani) ilave olarakrdmis etkiyi ifade etmektedir.
Mekaniksel yolla artan ¢oztinmenin ortaya konanibasebepleri olarak;

Yapisal diizensizlik

Mineral partiktllerinin amorflgmasi

Tercihli gdzinmeye uygun kristal alanlarinin ortgylemasi

Uzayan @utme esnasinda minerallerin ylizey oksidasyonu glisigtir [17,18].

3.3.1. Mineral kristal ylzeyleri ve ¢6ziinme bolgele

mikrotopografik 6zellikler icerirler. Bu 6zelliklden en 6nemli olanlaSekil 3.5’ te
sematik olarak gosterilngiir. Sekilde goruldigu gibi, mineralin yiizey yapisinda
kristalin teraslar, basamaklar ve skter bulunmaktadir.Sekilde her bir ylzey
yapisinin ¢bézinme yonleri oklar ile gostegtini Minerallerin @utilmeleri, 6zellikle
mekanik aktive edilmeleri sayesinde, mineral paitéeinin  kirllmasi ve
parcalanmasi ginarak, dgisik boyutta ve sekilde teraslar ve basamaklar
olusmaktadir. Bu durum mineralin ¢oziinme kabiliyetirnttiamaktadir.
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=

s

TERAS BOLGE BASAMAK BOLGESI KOSE BOLGES

Sekil 3.5. Mineral ylizeylerinin Teras-Basamakskd/apisinisematik gésterimi [19].

Yuzey mikroyapisi, mekanik olarak aktive edigmpartiktllerin ¢ézinmesinde
onemli bir rol oynamaktadir. Diz yuzeylere (terasigkleri) nazaran basamak
uclarinda reaksiyon hizi daha fazladir. Bunun nediarak, partikillerde depolanan

[17,18].

3.3.2. Depolanan enerji ve amorflgma enerjisi

Dislokasyonlar nedeniyle,gatulmis partiktllerin molar Gibbs serbest enerjisindeki
(AGd ) arts, bu dislokasyonlarla birlikte molar entalpily) ve molar entropideki
(ASy) artsla alakahdir,

AG,=AH, — T.AS, ¥ AH, (3.1)

Dislokasyonlar gizgisel hatalardir ve bunlarin eptretkisi oldukc¢a kuguktiiT. AS

terimi ihmal edilebilir.AHq4 degeri, bittin dislokasyonlarin elastik gerilme engyjes
tespit edilmektedir. @itme klemleri sonrasi ¢ok sayida dislokasyonunsgedisi ve
bununla birlikte olgan gerilim alanlarinin  okwmu ile alinan Xginlari
paternlerinden piklerin kaybolmasi gibi metastal@morf fazlarin olstugu

gorulmektedir.

Amorf fazlarin kimyasal serbest enerjilerini tahme&tmek zordur. Cinki atom

dagilimlari kolay tariflenemez. Orgen amorf katilar, kisa aralikli atom glam
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fonksiyonlarina, lokal olarak geometride ve sindEridgisikliklere sahiptirler.
Metastabil amorf faz ile sivi arasindaki basit gapibenzerlik oldgunu kabul

etmek, alternatif bir termodinamik yaklen olmustur.

Bunun sonucu olarak,

[ﬂ'Gﬂmﬂrf—krismlj T [M] [Targima - T) (32)

I-erg[m ]

ortaya konulmstur. Burada AGamorikrista) ifadesi, T sicakfiinda metastabil amorf
faz ile stabil kristalin faz arasindaki serbestrgraegisimidir. Tablo 3.1’ de bazi
mineraller icin 298 ve 400 K sicaginda AGamort-kiista) d€zerleri ile birlikte ergime

entalpileri, ergime sicakliklari ve dislokasyorgyaluklari d) verilmistir.

Tablo 3.1. Amorf ve kristalin fazlar arasindaki kiasal serbest enerjidekiggimler [15].

Mineral Formiil Tergine Hergine (AGﬂ'mrf_krism ) ey -
(K) (kJ/mol) T=08 K ToH00 K yogunlugu (P4 )
Magnetit Fe30, 1870 138.07 116.07 108.54 ~8x107 m™
Korundum Al O; 2327 111.08 96.86 91.99 ~8.5x107 m™
Tlmenit FeTiO; 1658 90.79 74.47 68.89 ~9x 107 m™
Rutil TiO, 2130 66.94 57.58 54.37 N/A
Pirit FeS, 1440 ~66 52.34 47.67 ~4.3x10"7 m’?
Kalkopirit CuFeS, 1223 ~63 47.65 42.40 ~1.4x10% m?
Galen PbS 1387 18.83 14.78 13.39 ~5.8x10"7 m™

Piritin (FeS) ergime entalpisi yakisk 31,464 kJ/mol iken kalkopiritin (CuFgS
ergime entalpisi iki kat dgrde, yaklak olarak 63 kJ/mol dir. Bunun anlami
kalkopiritte, bir mol Fe8 ye nazaran iki kat daha fazla atom ve kirilacakalfazla
atom bglari var demektir. Oder bir 6rnek ise pirit (Fep ile vaesit (Ni$ —tabloda
yoktur-) maddelerinin ergime entalpilerinin yaila ayni dgerde olmalari,

stoikiometrilerinin ve kristal yapi simetrilerinlmenzer oldgunu ortaya koymaktadir.

Mekanik aktive edilmy bir mineralin, ¢cdziinmesi Uzerine ylzey mikroto@diginin
etkisi, minerallerin basamak ucglarindan (basamalkkaelerden) ¢oziunmesi, teras

bdlgelerinde gercekfen ¢cozinmeden 6nemli oranda daha hizli olmasidsaBak
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uclarindan ¢ozunme icin gerekli aktivasyon enerjisraslarda gerceliaesi icin
gereken enerjiden yaklk %20 daha azdir [18].

3.4. Mekanik Aktivasyonun Metaltirji Sektoriinde Kull animi

Reaksiyon sicakliklarinin dirdlmesi, ¢ozunurlik miktarinin ve hizinin arttmasi,
suda cozlunebilen maddelerin glirulmasi, daha basit ve daha ekonomik reaktor
gerekliligi ve daha kisa reaksiyon sureleri mekanik aktivagyoavantajlarindan
bazilandir. Birgok avantaj sunan mekanik aktivamyo endustriyel bazdaki
uygulamalarinin bazilarisagida kisaca anlatiimaktadigekil 3.6’ da endustriyel
uygulamalarda kullanilan bir mekanik aktivator daréktedir.

Sekil 3.6. 5 ton/saat kapasiteli bir mekanik aktdrén gérinumu [19].

3.4.1. Lurgi-Mitterberg prosesi

Kalkopirit, lic edici maddelere kear oldukca refrakterik Ozellie sahip bir
mineraldir.. Yuksek basing ve sicakliklar altinddnidbakir kazanimi yakdek %20’
ler seviyesindedir. Bu proseste bakirin lic edlldbgi, bir vibrasyon (titrgimli)
desirmen vasitasiyla mekanik aktive edilerek arttirghm.  Kalkopirit
konsantresinden bu yontemle %96 civarinda bakiahkaa sglanmstir. 70" li
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yillarda kullanimda olan bu prosesten yuksek opemasnaliyetleri ve yiksek enerji
tiketimi nedeniyle vazgecilmtir [15].

Lurgi-Mitterberg prosesinin akigemasiSekil 3.7’ de gosterilnstir.

kurutucu

konsantre filtre

atik

elektrolit
geri diniisiim gamur
pompasi

otoklav

katot
bakir

Kivamlastirici

elektroliz atik

Sekil 3.7. Lurgi-Mitterberg prosesinin akigemasi [15].

3.4.2. ActivoxTM prosesi

Activox prosesi, sulfirli cevher konsantreleriniavkulmasi 6nglemine alternatif
bir prosestir. Proses iki operasyon icermektedik. olarak cevher ultra-ince
Ogitmeye ve daha sonra daubme altinda basingh oksidasyona tabi tutulur.
Mekanik aktivasyon genelde ilk kademede gergékleilk kademeden gelen
seyreltiimg camur, basingl oksidasyoslaminin gerceklgtigi otoklav kademesine
gecer. Tipik bir Activox prosesinigematik gorianimigekil 3.8’ de verilmstir [15].

KARISTIRIA WL
DTORLAY
m SEYRELTIK S
? MITATORLER
(4]
r
aKsinE
| OLMUS
CAMUR

OKSLEN

o { ]
T

KONSANTRE

Sekil 3.8. Activox prosesinigematik géranimu [15].
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3.4.3. Irigetmet prosesi

Altin iceren bazi sulfurli minerallerin siyantgtieme lici icin mekanik aktivasyonun
etkisi Uzerine ygun calsmalar, eski Sovyetler Bigii'nde Irigetmet prosesinde
denenmgtir. Mekanik aktivasyon sonrasinda siyangtilene siresinin azalg
bulunmuytur. Oguitme §lemi 6nemlidir zira uzayan aktivasyoglémiyle NaCN
tuketimi de artmaktadir. Mekanik aktivasyatemi ile altin kazanimi %11 civarinda
artms, siyanurlgtirme prosesi kisalmir. ilging olani ise NaCN tiiketiminde artma
gOzlenmemytir [15].

3.4.4. Sunshine prosesi

1984 yilinda Sunshine Mining & Refining Companynm8isirket, antimon, bakir ve
gumis iceren salfirli kompleks cevherlerin hidrometakurjslemine yeni bir
yaklasim ortaya koymsgiardir. Bu calgma, nitrik asit uygulamali sulfiirik asit oksijen
basing licine dayanmaktadir. Bgleim, tetrahidritin alkali licinden sonra gln kati
atiktan gimg ve bakir kazanimina izin vermektedir [20].

3.4.5. Metprotech prosesi

Bir ¢cok altin yat@!, cok ince @utme glemine kagi direnclidir. Bu proseste ise
oglutme klemi yapilacak besleme camuruna siyanir ilavesilyekta ve altinin
siyanirlgtirmesi degirmen icinde gercekigiriimektedir. Bu mekanokimyasal lic
islemi, altinin bir kisminin dgrudan dgirmende kazanilmasini @amaktadir. Bu da
siyanurle yapilan kimyasal liglemiyle altin kazanimi maliyetinde dnemli avantaj

sgzlamaktadir [20].

3.4.6. Melt prosesi

Tetrahedrit (CwShS;:3) en bilinen sulfurli minerallerden biridir. Bu naral bakir
ve antimon icin énemli kaynak olup gumie civa icermeleri nedeniyle de 6zel bir
Oneme sahiptir. Krompahy'de (Slovakya) bulunan strijel bir komplekste bakir
pirometalurjik yontemle Uretilmektedir. Bu prosemikalkopirit konsantreleri, atik
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bakir ve tetrahedrit konsantreleri kullaniimaktadifetrahedrit konsantreleri
flotasyon gleminden sonra yakjek %27 bakir, %16 antimon ve 4000 g/t gimu
icermektedir. Bununla beraber Krompachy'deki tesig§lenecek konsantrede
antimon miktar1 %21’i gamamalidir. Bu amacla ucucu kavurma, Kklorlayici kava
gibi birka¢ pirometalurjik glem uygulanmy ancak antimon miktari bu sinirlara
cekilememgtir.

1992 yilinda yeni proses “Melt-Mechanochemical leag of Tetrahedrite”
Slovakya’da yari endustriyel boyuttaki atritorlerddenenmgtir. Bu proseste
kullanilan mekanokimyasaglemin semasiSekil 3.9’ da verilmgtir. Gergeklatirilen
mekanokimyasalsiemler sonrasinda tetrahedrit konsantresindekir@hid5,93 ten
% 0,25’e dguralmistar [15].

¥
6 TLIJ'IJ'ILIJ5‘ Ol* 3 LI

Sekil 3.9. Li¢ Unitesinin akim semasi. l-i1sitma, i@¥asal reaktor, 3-pompa, 4-valf, 5-atritor, 6-
sggutma. (Cakma rejimleri: I: mekanokimyasal lic, 11: kimyasét) [15]

3.5. Mekanik Aktivasyonlallgili Literatiirde Yapilmi s Bazi Calsmalar

K.T. Perek ve F.Arslan tarafindan 2010 yilinda lapibir calgmada “Kire
konsantre bakir cevherinin basing licine mekantkvakyonun etkisi” argiriimistir.
Atomik spektroskopi ile yapilan analiz ile cevhekimyasal bilgimi 7.43% Cu,
41.7% Fe, 0.08% Co, 0.33% Zn, 0.044% Pb, 25% 2%.Si02, 1 ppm Au ve 14
ppm Ag bulunmstur. XRD analizinde cevherin icginde pirit, kalkopirit, sfalerit ve
kuars oldgu ifade edilmgtir.



28

1100 d/dk da 1, 2 ve 3 saat mekanik aktivasymmileri sonrasi 150 g cevher cevher
otoklavda 10 bar oksijen basinci ve 1%D sicalikta, 1 L lic ¢ozeltide 600 d/dk
karistirma hizinda li¢ edilmstir.

Mekanik aktivasyonun spesifik ylzey alanini arthkabakir verimini arttirdy, lic
veriminin % 45,2' den % 98’ e cilkh tespit edilmgtir. Ancak 2 saatten sonra
spesifik yuzey alaninda artma olmanve aglomerasyon meydana geitini Bu

nedenle en uygun mekanik aktivasyon siresinin Radagu ifade edilmgtir [21].

P.Balaz tarafindan 2003 yilinda yapilan bir gahda ise mekanik aktivasyonun
hidrometalurjik proseslerdeki avantajlar gnalmistir. Kalkopiritin li¢ islemi, disuk
maliyetli demir sulfat kullanilarak oksitleyici ligosullarinda gerceklkgirilmis olup,

meydana gelen reaksiyogagidaki gibidir:

CuFeS + 2Fe(SO4) — CuSO4 + 5FeSOF 25 (3.3)

Kalkopritin, fizikokimyasal dgisimleri ve reaksiyon kinegine mekanik aktivasyon
kosullarinin etkileri incelenmgi lic reaksiyon hizinda yapisal bozunmanin ve yiizey

artisinin etkisinin git oldugu sonucu vurgulanrstir.

Mekanik olarak aktive edilen kalkopiritin demir-3okur licinde yapidaki galenin
(PbS) ise demir klorir ile ligglemi asagida yer alan denklem ile gerceiigi ifade
edilmistir:

PbS + FeGl— PbCh + 2FeC} + S (3.4)

Bu prosesin buyidk bir miktarda kati fazda elemenkéikirt oluturdusu

reaksiyondan gozlenstir.

Sfalerit ile ilgili yapilan HCI ve HSO, asidi li¢ lic hizinin genellikle diiik
seyrettgi, mekanik olarak aktive edilen minerallerin reaksi (3.5) hizlarinin, kati
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hal bozulmalarinin yani sira partikil boyutunun l@eeinin etkileri ile artginin

goruldigu ileri strdlmgtar [22]:
ZnS + HSO, — ZnSQ, + H,S (3.5)

P.Balaz ve M.Achimowiova tarafindan 2006 yilinda yapilangeh bir calsmada,
tetrahedrit, jamesonit ve enarjit gezegenselirdeende mekanik aktive edilerek,
arsenik ve antimon kazanimi incelesgtini Sodyum sulfir kullanilarak tetrahedrit ve

jamesonitten antimon, enarjitten arsenik li¢c ed§tmi

Minerallerin mekanik aktivasyonu gezegenselgideende belirtilen kgullarda
gerceklemistir: numune girlhigi: 5 g, &utme bilyeleri: 10 mm capinda ve 50 adet,
kuru Gzitme saresi: 1 ile 40 dk arasi v@itme hizi: 400 d/dk.

1 g silfir eklenmi 400 ml'lik lic cozeltisinin (100 g N&S+20 gI* NaOH)
mekanik kawtiricili 500 ml'lik cam reaktorde gercekkn lic slemi 500 rpm
karistirma hizinda 313, 328, 343, 353 ve 363 K sicaklgarceklgtirilmi stir.

Tetrahedrit ile ilgili calimada, antimon geri kazaniminda mekanik aktive nestihis
numune icin 313 K sicaklikta 10 dk’ lik lic sonran yuksek verim %7 olurken,
aktive numunede ise 40 dk sonunda verim % 43 oléelklenmitir. Bu sonug

yuzey alanindaki agiile iliskilendirilmistir.

Jamesonit minerali ile ilgili caimada da aktive edilmemnumune icin antimon geri
kazanim orani sadece % 8 iken, mekanik aktivasysgeglemis numunede 40 dk

sure sonunda 10 dk’ lik liglemi ile verim % 63 olarak belirlenstir.

Enarjit minerali icin yapilan ¢caimada ise arsenik geri kazanimiriiive edilmems
numunede 10 dk’ hk lic sonunda verim % 5 olurkengkanik aktivasyonu

gerceklgen numunede 20 dk’ lik stire sonunda verim % 8728t.

A.Alp, K.Yildiz ve E.Tgkin tarafindan yapilan ¢cainada da mekanik aktive edilgni

diasporitik boksitin direk alkali licinde alimunaxminin deirmen hiziyla dgisimi
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sirasiyla; 200 d/dk, 400 d/dk ve 600 d/dk igin % #0955, % 63 olarak bulunngur.
Boksitin 75 dk’ hk aktivasyonu sonucunda 105 °QG2kd alimina ektraksiyonu
verimi yaklagik % 70’ tir. Aktive edilmemi numune icin verim % 7’ ler civarindadir.
Bu sonuclara dayanarak, mekanik aktivasyon diasigorhoksitin yapisinda
amorflgmaya ve yapisal bozunmaya sebep olarak ¢ozinmenimeratmosferik

kosulda bile muazzam oél¢lde arttigdvurgulanmgtir [24].



BOLUM 4. BAKIR H iDROMETALURJ isi

4.1. Ligislemi

Cevher icersinde bulunan ve kazanilmasi istenilegeri metal veya metalleri
uygun bir ¢Ozelti icerisinde istenilen metalin seigiolarak ¢ozindurulmesi ve bu
metalin ¢Ozeltiden secimli olarak kazanilmagemine lic adi verilmektedir. Li¢
islemi; cevher hazirlama, lic, ¢cozelti temizleme, ke ve c¢odzeltiden kazanma

olmak Uzere dort ana {& altinda gerceklgiriimektedir.

Cevher hazirlama: Kirmagttme, siniflandirma ve bazi 6zel durumlarda

zenginlatirme islemiyle konsantre Uretimine gereksinim duyulabilteekr.

Lic: Uygun cozeltiler kullanilarak cevher ve/veyantmaddelerden metal veya

bilesiklerin cozindurilmesiyle ¢dzeltiye iyonlar halindendgi islemdir.

Cozelti temizleme: Li¢ sieminden sonra metalin kazanilabilmesi icin, coktér
islemini etkileyen herhangi bir metal veya BRile grubunun uzaklgiriimasi
islemidir. Bu yobntemlerden solvent ekstraksiyonu, niydesistirme, hidroliz vb

sayilabilir.

Cokturme ve c¢oOzeltiden kazanma: Temizlepntic c¢ozeltisinden kazanilmasi
istenilen metallerin, c¢okturme slemiyle kazaniimasidir. En c¢ok kullanilan

uygulamalar, elektroliz, sementasyon, basinci altinda ¢oktirmedir [25].

Bir li¢c isleminin genel alsisemasiSekil 4.1'de verilmitir.



32
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Sekil 4.1. Li¢ sleminin akimsemasi [25].

4.2. Li¢ islemi Uygulama Alanlari

Lic islemleri, metallere, oksit ve hidroksitlere, suléné vs. gibi cgtli metal ve
bilesikleri ile degisik karakterli cevherlere yaygin olarak uygulanalgktedir [26].
Cevherlerden, bakir kazanmak icin uygulanasiticereaktifler vardir. Bunlar;
H,SQO,, HCI, HNG;, Fe(SQy)s, FeCk, CuCh, NHs, KCN, NaCN cozeltileridir.
Reaktifler belli konsantrasyonlarda, cevherler nielamele edilerek ¢ézmealemi

gerceklatirilir. Islem siresinin fazla uzun tutulmasi ve reaktif kaisesyonunun
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arttinlmasi ile li¢ verimi arttirilabilir. Fakat ogeltiye daha fazla safsigin
gecmesine neden olur. Tablo 4.1'de figminin ¢aitli hammaddeler i¢in uygulama

alanlari ve kullanilan reaktifler verilgtir.

Tablo 4.1. Li¢ §leminin uygulama alanlari [26].

Lig
Uygulanabilen Omekler Lig Etkenleri Uygulama
Hammaddeler Alanlari
Nabit altin, giimiis, bakir Bakar oksit
Metaller ¥ pals by vataklar, ginko
metaller; oksitlerin . i )
R e Seyreltik siilfiirik oksit
Oretilmis bakir, nikel ve
kobalt
Boksit, lateritler, bakar Uranyum
Oksitler ve glne: ek ke, oy Seyreltik silfiirik + | yatklan, siilfir
) . ginke  yataklan  ve 4 A .
Hidroksitler Bl madRENa viikseltgen, derisik | konsanireleri,
yataklari ve kalsinleri Asitler siilfiirik asit lateritler
Kromil, niyobit, tantanit. Hidroklorik, nitrik. | Ilmenit, -
' Kompleks Oksitler | PiroKlorar P hidroflorik uranyum
volramit, gelit 4
konsantreleri
Bakir, nikeLkurgun veya Kiilge altin wve
Silfiirler gioke gl [plose Kral suyn platin metalleri
metallerin stlfitrleri
Sellenit ve Bakar elektrolizinde anot Sodyum  hidroksit, | Boksit, nikel
Telliritler FRIAA amonyum hidroksit + | siilfiir
hava konsantreleri
Arsenikli nikel ve kobalt Bazlar
Arsenitler yataklan, Srmilll
hammaddeler
Fosfatlar Fosfat kayarh, monazit, Ferik kloriir Balkar siilfiir
Kipiar Tuz konsanireleri
Killer, nephelin-siyenit, Coz. Sodyum  karbonat, | Tungsten,
Silikatlar berilyum yaakins, sodyum karbonat + | uranyum
serpantin s
yiikseltgen yataklan
Siilfatlayicn ve klorlayic Altin giimiig
Kloriir ve Silfatlar | K&Vurma uygulanan pirit Su yataklan ~ ve
kilieri
Kloriirler

4.3. Endustride Uygulanan Li¢ Yontemleri

Genel olarak, endustride uygulanan yontemler; werific, ygin lici, sizme ligi,

karistirmali lig, basing lici ve bakteri licidir.
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4.3.1. Yerinde li¢

Yerinde lic slemi, ¢6zicunin maden y@tatzerine ve igcine gonderilmesi ile
minerallerin ¢oézundurulmesglemidir. Cozicu maden yatma yerlgtirilen boru
sistemi icinden surekli verilir. Cevher ygtada li¢ slemini gergeklgtiren sivi ise,
ayni sekilde maden yafana indirilmis bir cikis borusundan alinir. Boyle bir
uygulamanin yurawi bicimi Sekil 4.2°de verilmsgtir. Bir baska uygulamada ise
¢Ozlcu yatga pompalanip ¢ikan sivi ayni boru sistemindenralBakir ve uranyum

gibi mineraller bu yontemle zenginteilirler [10].

. . s T r—eee
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Sekil 4.2. Yerinde lic ydonteminin genel semasi [10].

4.3.2. Ygin lici

Su gecirmez tabakalar Gzerinde, buyuk bfryiolusturacaksekilde konulan maden
parcalarinin ¢ozundartlmesslemidir. Cozlcu, cgtli sistemlerle mineral gini
Uzerine dgitilir. Yigin lic islemi, genelde mineral dgerleri kirma ve @itme
maliyetlerini kagilayamayan dgiik tenorlii cevherlere uygulanir. Bu li¢ tegimide

% 60’dan bluyuk olmayan bir verim elde edilir. Ancak verimin elde edilmesi icin,
gereken li¢c siresi, aylara ve yillara kadar uzdyal#iltin cevherlerine uygulanan

siyanir ygin li¢ isleminin sematik goéringi Sekil 4.3’ de verilmstir [6].
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Sekil 4.3. Ygin lici ile altin kazaniminigematik goésterimi [6].

4.3.3. Stizme ligslemi

Suzme li¢ glemi, -3/4 +3/4 in¢ araginda orta boyuttaki katilarla beslenen teknelerde
veya tanklarda gercelgigrilen bir kesikli li¢c tekngidir. Tanklarin yapisi, kati ve
¢6zlcuniun tabiatinagletme boyutuna kgidir. Tanklar git boyuttaki katilarla, kati
yatak icinde sivinin kanalmasini engelleyecek kadar shdk oraninda
doldurulmalidir. Cozucu katlyr tamamen saracak andd ve belirli bir sure igcinde
tanka pompalanir. Li¢c c¢oOzeltisislem sirasinda tankin altinda bulunan stizgeg
vasitasiyla kati tabakasindan suzilerek ayrilir.iglam, bitliin ¢ézinmesi istenen
bilesen co6zinlnceye kadar tekrarlanabilgekil 4.4'de sizme lic sleminde

kullanilan perkolasyon tankinin yapisi gorilmektedi

Hurgun Astar

Beton
Filtre sistemine sahip talan

CIKIS Perkolasyon T anka

Sekil 4.4 Stizme licsieminde kullanilan Perkolasyon Tanki [10].

Tanka surekli olarak alinan ¢6zlct cevher katmamipdgkole olduktan sonra ¢ikan

¢cozeltinin bir kismi tekrar prosese verilir veyailmeyebilir. Stizme ligglemi,
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birbirine basli tank serileriyle zit akim yontemiyle de gercekiléebilir. Ornegin, bu
sekilde calgan bir lic slemiyle 100-200 saat sureglatme suresinde % 95 verimle

bakir oksit ve uranyum mineralleri li¢ edilebilmetir [10].
4.3.4. Karistirmali li¢ i slemi

Bu islem, diger lic tekniklerine gore daha incesidulmis ve % 75 kati iceren
bulamacin bulundtu karstirmali tanklarda yuritilen bir lic prosesidir. Ligemi;

atmosfer basincinda, atmosfer basinci altinda wesier basincinin tzerindeki
basinclarda yapilabilgi gibi orta ve yiksek sicaklikartlar altinda da kesikli,

paralel ve ters akim modellerinde de gercgkier [9].

Kesikli lic islemi, 6zellikle az miktarda kati maddeniglendigi durumlarda
uygulanir. Surekli paralel akim modelinde; ligemi siresince kati maddedeki
¢bzinebilen bilgen dergimi ve ¢ozeltideki ¢cozict dermi azalacgindan reaksiyon
hizi giderek azalir. Zit akim modelinde; birinci seenaktaki taze kati, ikinci
basamaktan gelen c¢ozelti ile kismen c¢ozundurilip, \& kati ayrilir ve kismen
¢6zinmig kati ikinci basamga verilir. Sivi, proseste taze kati ile kgoy ¢coztinme
sonucunda prosesten ¢Ozinen maddecssimerartmis ¢ozelti olarak alinirken,
prosesin dier ucundan kati kisim atik olarak alinir. Zit akifig isleminin kapital
maliyeti, her bir basamak arasinda kati-sivi ayisimemini gerektirgiinden, paralel

akiml lig isleminden daha yuksektir [10].

Lic kaplar en basigekilde, konik tabanl uzun dairesel tanklardir. IK@gizlcu sivi
bulamaci, konik tabandan giren hava veya buhar lakenkarstirilir. Atmosfer
basincinin Uzerindeki proseslerde, ustu kapal laankullantlir. Karstirmali lig
isleminde dger lic tekniklerine gore kisa zamanda daha yuksakmy sglamakta;

fakat yilda glenen materyal Bana ylksek kapital yatirimi gerektirmektedir [6].
4.3.5. Basing lici

Genellikle sulfurlu cevherler basing altinda ligdittutulurlar. Yiksek sicakliklarda
c6zinmeyen bakir sulfirler, oksijen basincinda tigei tutulduklarinda kolayca
cozinurler. Otoklav icerisinde gerceftiglen lic islemlerinde ortam pH'Inin ve

sicaklgin etkisi ¢ok buyudktur. Buekilde gerceklgirilen islemde metal sulfirler
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oksijenin etkisi ile metal oksitlere, kikurt iseelentel kukurt, hidrojen sulfir ise
polisulfir, tiostlfat ve sulfat formlarina dagiir [27].

4.3.6. Bakteri lici

Bakteriler, toprak, hava ve suda bol miktarda bafur0,5-2 mikron boyutunda
mikroorganizmalardir. Bu metot daha ¢ok tendr odigiik olan sulfurlt mineraller
icin uygulanmaktadir. Thiobacillus thiooxidans, dbacillus concretivorus,
thiobacillus ferrooxidans ve ferrobacillus ferrodans olarak bilinen bakteriler

sulfarli metal minerallerini yukseltgemektedir [28]

Sulfarld minerallerin bakteri licinde, bakterileriyani sira seyreltik silfurik asitin
kullanilmasi ile ¢6zinme hizi artgtir. Bu olay, bakterilerin asitli ortamda asit
tarafindan beslendiklerinesaret etmektedir. Bakteriler, tendr oranisdk olan
sulfarlt cevherlerin ligcinde kullanilan ferik sitfaee ferik asit Gretmektedirler [29].

4.4. Lig Islemine Etki Eden Faktorler
4.4.1. Tane boyutunun etkisi

Tane boyutu, ger faktorlere gore lic hizi ve suresini 6nemli @etetkileyen bir
faktordir. Genellikle ince giutme, li¢c slemi ile elde edilen madde miktarini arttirir.
Elde edilen miktar, giitme maliyetini kayilayamadg zaman ekonomik gitme
sinirt kavrami ortaya ¢ikar. Bu durumda kiflgmi tane boyutunu belirleyecektir. Lig
islemi i¢cin uygun boyutta taneler bulunduran bulamadargtirmali li¢ isleminde
islem gormesi icin daha incegdtmek gerekebilir. Flotasyonla zengigtiglmis

cevherler ince gltmeyi gerektirmez [30].

4.4.2. Cozelti konsantrasyonunun etkisi

Cozelti konsantrasyonunun artli¢ reaksiyonunun hizini goudan etkilemektedir.
Ancak, sletme maliyetlerinin 6énemli bir kismini alwrdusundan, reaktif ttketimi
azaltimahdir. Dger taraftan cok yiksek co6zelti konsantrasyonu bégi
proseslerinde reaksiyon hizini olumsuz etkileyebBiazen reaktifin artan denni

li¢ techizatinin korozyonuna sebep olmasi ihtirdelis6z konusu olabilir. Bu gibi
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nedenlerle lici maksimum diuzeyde gercglitecek ama techizata da zarar
gelmeyecek optimum bir reaktif dg@minin secilmesinin gereklifii ortaya
cikmaktadir [30].

4.4.3. Sicakigin etkisi

Artan sicaklikta sivilarin viskozitesi glip lic hizini arttiran diflizyon katsayilar
blyuk olacgindan, lic glemleri genellikle ylksek sicakliklarda gercekilelir.
Ancak yuksek sicaklik fazla miktarda istenmeyen dedelin ¢ozinmesine veya
katinin tahrip olmasina neden olabilir. Difizyonnkolli lic reaksiyonlarinda;
sicaklik artsi reaksiyon hizini genellikle lineer veya lineergkyn oranda arttirir.
Yuzey reaksiyon kontrollii lic reaksiyonlarinda; adtk artsi, reaksiyon hizinda
Ustel arty saslar ve reaksiyon difiizyon kontrollt olur [31].

4.4.4. Karstirma hizinin etkisi

Difizyon kontrolli reaksiyonlarda katirma hizindaki argy lic hizini bir limit
desere kadar arttinr. Kagtirma hizindaki argy diftizyon sinir katman kalirgini
azaltir. Kargtirmanin etkisi, genellikle bulamagtaki tane-cOozeltasindaki bgl
harekete, tanenin gozenekleri igcindeki difizyonamecik yuzeyindeki c¢ozelti
hareketine 6nemli 6l¢ctide glaoclmamasi nedeniyle pek acikgldir. Diftizyon sinir

katman kalinigini ortadan kaldiracak kadar kgmma hizindaki argi lic hizini

arttirir. Bundan sonra katirma hizindaki ari li¢ hizinda ary sgslayamaz [30].

4.4.5. Kati/sivi oraninin etkisi

Karistirmali li¢ isleminde uygun bir kati/sivi orani; kati maddeninittbeslenen
tanecik boyutu, prosesin Ozellikleri gibi faktoterkarsimdaki ¢oézuci sivi miktari,
cozeltiye alinmak istenen ¢dzunen kiie miktari gibi faktorler arasindaki skiye
baghdir. Kati/sivi oraninin artirilmasi durumundaikanin viskozitesinin artaga ve

bunun sonucu olarak da reaktantlarin difizyonurnateaa acgiktir [32].
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4.5. Lic Coziucduleri

Lic reaktifleri, kati kagimindan ayrilmasi istenen kiymetli gmi kolay ve hizli bir
sekilde c¢ozebilmeli, pahali olmamali ve kolayca kalabilmelidir. Mineral suda
¢ozlinebildginde veya mineral o6nslemlerle suda c¢6zinebilen bir hilme

donistaralddginde, su uygun bir ¢ézicudir [6].

En ¢ok kullanilan ¢ozuculer asidik ¢ozlculerdirlf@ik asit, hidroklorik asit, nitrik
asit ve hidroflorik asit en ¢ok kullanilan asidikzgiculerdir. Asit kullanimi gok
miktarda asit tiketimi gerektirmeyen minerallerlenididir. Mineraller cegitli

tekniklerle dgrudan veya li¢ slemi oncesi kalsinasyon gibi 6glemlerden sonra

asitle ¢ozundurular [31].

Bazlar Ozellikle cok miktarlarda asit tiketen med&ar icin iyi ¢ozucudurler. Belirli
mineral veya mineral kanmindan istenen veya istenmeyen g@lderin etkinsekilde
¢ozundurdlmesini ggarlar. Bazlar, genelde asitlere gore daha secierdi Bu
seciciliklerine rgmen; baz ile daha diik verimde ¢ozundurmeler gercegtlalir.
Sodyum hidroksit, sodyum karbonat, amonyum hidtokamonyum karbonat,
potasyum hidroksit, kalsiyum hidroksit ve sodyunifis@n yaygin olarak kullanilan

bazik ¢cozucdilerdir.

Bazi cevherlerin licsieminde “thiobacillus ferrooxidans” gibi mikroorgamalarin
demirli ve kukurtli bilgikleri yikseltgemesinden yararlanilir. Bu baktarileaden
yiginlarinda, maden ocaklarinda veya yataklarindakiikiisiniftaki cevherlerin li¢
islemine yardim eder. Bu prosegeli li¢ islemlerine gore daha fazla zaman alir [31].

4.6. Bakir Bilesenlerinin Ligi
4.6.1. Metalik bakirin ligi

Bu metot, dgal bilesenlerdeki, atiklar/hurdalardaki natif (saf) bake gelik vb

malzemelerin Gzerindeki bakir kaplamalar kazanmakde kullaniimaktadir [7].
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Prosessartlarinda cgtli amin kompleksleri olgmasina rgmen, genelde bakir
tetramin kompleksi okmaktadir. Kompleks turd bir oranda serbest amonyak
miktarina ve bir oranda da hava oksijeningligar. Dolayisiyla lic reaksiyonungu

sekilde belirtmek mimkanddr.

Cu+NH+%OQ+HO0 — Cu(N$]* + 20H (4.1)

4.6.2. Oksitli bakir cevherlerinin ligi

Yuksek tendrli metal rezervlerinin azalmasi, nadiulunan bazi kiymetli
elementlerin verimli bigekilde ekstraksiyonu ve dahaska nedenler li¢ proseslerin
endustriyel uygulamalarini hizlandignr. Cevher icinden ekstrakte edilmek istenen
elementin tenoru diilkce gang minerallerinin reaksiyona girhizi bliyuk dnem
kazanmaktadir. Bu nedenle li¢ ¢cdzeltisinin secirajrgbz konusu olan element kadar

gang minerallerinin kompozisyonu da buyik 6nemednzektedir.

Asagida oksit, karbonat ve hidrath bakir cevherlerigaitli ¢oztcilerle yapilan lic
islemleri ve bu cevherlerin ¢éziinmeleri sirasindakayasal reaksiyonlar verilmi
bulunmaktadir [33].

4.6.2.1. Sulfurik asit ligi

Oksitlenmg bakir cevheri igin en ¢ok kullanilan ¢ozinduruagyreltik sulftrik
asittir. Sulfurik asit yalniz metali kolay bigekilde ¢coézindirmekle kalmaz, ayni
zamanda metali, ¢cokeltme ve elde etglenine uygun bir hale getirir. Stlfurik asit
lici; oksitli, oksitli-stlfurli bakir cevherlerinirzenginlemesinde de kullanilan bir
yontemdir. Bazi oksitli bakir minerallerinin ¢oztameaksiyonlari @gidadir [34].

Azurit,
Cuw(OH)x(CO3)2 + 3H,SO, — 3CuSQ + 2CG + 4H,0 (4.2)

Tenorit,

CuO+H,SQ; —» CuSQ + H,0 (4.3)
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Kuprit,
CwO + H,SO; —— CuSQ + Cu + HO (4.4)

4.6.2.2. Demir-3 silfat lici

Tenorit,
3CuO + Fg(SOy); —» 3CuSE+ FeO; (4.5)

4.6.2.3. Amonyak lici

Oksitli bakir cevherlerinde, yan kayag olarak kitagar1 ve dolomitler bulunuyorsa,
bu cevherler amonyak li¢ci yontemiyle kazaniliril@tz konusu bu bilgkler sulftrik
asit yolu ile li¢ slemine kolay birsekilde tabi tutulamazlar. Bazik ortamda, amonyak

ve oksijen ilavesi ile bakir oksitlgu tepkimelere gore ¢ozunrler.

Cu+4NH + 1/ + H,O0 —»  Cu(Ni)a(OH), 0.6

CuO +4NH + HL O —» Cu(NK)4(OH), 4.7)

Tepkimelerden de gorilegiegibi, kompleks bakir tuzlari ofur. Cozulmg olan
bakir tuzlan stzilerek ger safsizliklardan ayrilir. Stizintide bulunan nhetate

elektroliz ve dger yontemlerle kazanilir [34].

4.6.2.4. Kostik-soda ligi

Cu?+40H —» [Cu(OH)? (4.8)

4.6.2.5. Sodyum siyanur ligi

CwO + 8NaCN + HO —>» 2Ng(CuCN)] + 2NaOH 4.9

4.6.2.6. Bilgik metot (LPF) ile lig

Birlesik metotla (LPF) yapilan lic prosesinde iam @zutmedir. Elde edilen pulp
lic tanklarinda, pH = 1,5-2 derine ulaincaya kadar k8O, ile karstirilarak
muamele edilmektedir. Li¢ tankindan alinan pulpetiie tanklarina gonderilir ve
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icindeki bakir iyonlari gutilmds demir ile ¢okturulir. Birgok flotasyon tesisinde,
pulpe kire¢ siuti veya metalik demir ilave edilergid takriben 4’e kadar
yukseltiimekte ve flotasyon slemi uygulanmaktadir. Flotasyon girdisi asidik

oldugundan uygun bir ytzduricu (6rgie dixantojen) kullaniimahdir [19].

4.6.3. Sulfarlt bakir cevherlerinin ligi

4.6.3.1. Sulfurik asid ligi

Bazi sulfurli bakir minerallerinin stlfurik asitlortamda lic glemi aagidaki

tepkimelere gore gerceklmektedir [34].

Kalkopirit,

2CuFeS+ HSO, + 40, —» 2CuSQ + FeOs + 3S + HO (4.10)
Kalkosin,

2CwS + 2HSO,+ 50, — 4CuSQ+ 2H,0O (4.11)
Kovellin,

CuS + 2HSO, + 2H,0, ——» CuSQ + 2H,SG; + 2H,0 (4.12)

4.6.3.2. Hidrojen peroksit lici

Hidrojen peroksit kuvvetli bir oksitleyicidir. OZile, kalkopirit, bornit, kovellin ve
kalkosin gibi sulfarli bakir minerallerinin ¢ozuneiede kullanilabilmektedir.
Kalkopiritin hidrojen peroksitli ortamda li¢ edilme sgagidaki reaksiyona gore

meydana gelmektedir.

2CuFeS+ 17H,0; + H;SO, —»  2CU? + 5SQ7 + 2F€® + 18H0 (4.13)
4.6.3.3. Rio-Tinto metodu

Ispanya’da bulunan Rio-Tinto madenlerinde kalkogRiCuFeS) ile kalkosit (Cuy$

minerallerini ihtiva eden cevherin esasini demittipplusturmaktadir. Ayrica, cevher
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gOzenekli bir yapiya sahip olgu icin havanin oksijeni ve rutubetin etkisiyle
asagidaki reaksiyon meydana gelmektedir.

2FeS + 15/2 Q + H,0 —  FgSOy)s + HSO, (4.14)

Boylece, ortam asitirken meydana gelen demir-3 sulfat da kalkosite etlerek
bakir sulfat verir.

CuS + 5FE(SOy)s + 4H0 —» 2CuSO+ 4H,SO, + 10FeSQ (4.15)

FeSQ havanin tesiriyle tekrar H&0Oy)3 haline gecerek reaksiyonlar devam eder.

4.6.3.4. Kavurma lici

Cevher hafif kavrulma sonunda silfat haline geceatikt Piritin demir oksit vermesi
ancak 500-600 °C’ler arasinda gdinakla sg&lanmaktadir. Dolayisiyla, cevherde
bulunan kalkosit (C4B) aagidaki reaksiyon geggnce silfata dorgimektedir.

CwS + SQ+ 30, — 2CuSQ (4.16)
Buradaki kukurt dioksiti kavurma sirasinda cevherestirilan pirit s&lamaktadir.

2FeS + 11/20 —» FgD; + 4S0 (4.17)

Bakir oksit veya karbonatin da bdyle kukurt diodkditr atmosferde kavrulmasi ile

sulfat meydana gelgiinden, proses oksitli cevherlerde rahatlikla uygalalir.

CuO +1/2Q0+SG —» CuSQ (4.18)

Kavurma ile sulfatlgtiriimis bakir cevheri, kagtirmali li¢ tanklarinda su veya gir

bir ¢cbzlicuyle muamele edilerek li¢ edilebilmektd@i].
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4.6.3.5. Bakteri lici

Sulfurlt bakir cevherlerinin biyolicsieminde mineral F€ iyonlari tarafindan lic
edilmektedir. Lic sirasinda Feiyonlari “thiobacillus ferrooxidan” denilen bakter
tarafindan yikseltgenmekte, edn Fé® iyonlar tekrar cevherin licinde
kullanilmaktadir. Bakteri licinde ©ve pH cok 6nemli faktor olup, bakteriyel

aktivitenin mekanizmasi soyle verilgtir [6]:

2FeS +7Q+2H,0 ____, 2FeSO+ 2H,SO, (4.19)
4FeSQ + Op + 2HSO, " | 2Fey(SOy)s + 2H0 (4.20)
2Fe(SO); + CbS —» 2CuSOr 4FeSQ+ S 24)

4.6.4. Bakirli lig ¢ozeltilerinin degerlendirilmesi

Lic proseslerinden herhangi biri uygulanarak, cegtbe istenen elementler ¢ézeltiye
alindiktan sonra daha ilerideki gahalar icin cozeltinin reaksiyona girmemi
artiklardan temizlenerek berrak kekilde tretilmesi gerekir. Endustride bakir ihtiva
eden c¢oOzeltinin elde edilmesi gayesiyle uygulanglamlerden biri ters akimh
dekantasyonsiemidir. Bu metotta birbirine @ cok sayida tikner (koyugairic)
kullaniimaktadir. Dgeri de ilk tikneri talyici ¢ozelti 6zellginde terk eden sivi kisim
gerekirse bir filtrasyonsiemine tabi tutulduktan sonra, kiymetli metalin iayiasi
icin asagidaki ayirma metotlarindan biri uygulanmaktadir][20

1. Iyonik ¢oktirme

a) indirgenme ile ¢oktirme
b) Klordr ile ¢oktirme

c) Siyandr ile ¢coktirme

d) Sulfarler ile ¢oktirme
Sementasyon ile ¢oktirme
Gazlar ile ¢oktirme
Solvent ekstraksiyonu
Elektrolitik metot

a kb 0N
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4.7. Caitli Bakir Minerallerinin C6ziinme Kinetikleri

Bilindigi gibi bakir mineralleri cgtli ortamlarda ceitli yikseltgeyiciler tarafindan
yukseltgenmek suretiyle c¢ozundurilebilmektedirl€lssitli arastirmacilarin  bazi
sulfarlt bakir mineralleri Uzerinde yapticalsmalardan elde edilen sonuglar Tablo
4.2'de verilmitir. Tablo 4.2’den de gorilegegibi; elde edilen sonuclar minerallerin
¢6zinme zorluklarinin  siniflandiriimasi ve ¢oziunmerkontrol edildgi lic

mekanizmasi kinetik ¢ézimlerle aydinlatiima istegtimi

Tablo 4.2 Cgitli ortamlarda bazi bakir minerallerinin ¢ézinnres gdzlenen li¢ kinetikleri

Materyal Yiikseltgeyici Aktivasyon Sicaklik | Hizi Kontrol Eden Referans
Enerjisi (°C) Proses
(keal/mol)

Sentetik CuFeS, Fe® 17 50-94 Parabolik kinetikler, Dutrizac ve dig., 1969
Dojal CuFeS; Fe* 18 35-50 Lineer kinetik Lowe, 1970

0, 7 125-175 Lineer kinetk | Dobrokhotov ve Maiorova, 1962

Fe® Yiksek 30-106 Parabolik kinetik Haver ve Wong, 1971

Fe Parabolik kinetik Canbazoglu, 1978

0; - 90 Lineer kinetik Beckstead ve Miller, 1976
CusS Fe® 6.1 5-80 Difiizyon Dutrizac ve dif.., 1969

0, 6 30-67 Linger kinetik Fisher ve Roman, 1971
Dogal CuS Fe" 2 T<60 Lineer kinetik Thomas ve Ingraham, 1967

Dutrizac, 1974

Sentetik CuS Fe" 18 1595 Lineer kinetik




BOLUM 5. MATERYAL VE METOT

5.1. Cevher Temini ve Hazirlanmasi

Konsantre bakir cevheri, Rize ili Cayeli ilcesi @hyBakir isletmeleri AS.’den
temin edilmgtir. Bakir cevher gagida gosterilen halkall gemende §ekil 5.1)
ogutuldukten sonra ettivde bekletilerek neminden aminds ve akabinde mimkin
oldugunca homojen hale getirilmesi icin halkali kanci karstiriimistir. Sonraki

tim calsmalar bu numune kullanilarak gercegtiglmi stir (Sekil 5.2).

Sekil 5.1. Halkal kastirici

&= ==

LR LR T L

E
—

—

Sekil 5.2. a) Kap igindeki numunenin Ustten goruiitis b) numunenin kap gndan goéruntisu




47

5.2. Kimyasal Analiz

Konsantre bakir cevheri, 1/20 kati/bilye oranirtlaaat ve 600 devir/dk kallarinda
mekanik aktivasyonsiemine tabi tutulmstur. Busartlarda mekanik aktivasyona tabi
tutulan numunenin analizZgekil 5.3' te BRUKER AXS in S8 Tiger Dalgaboyu
Dagilimhi XRF analiz cihazi ile yapilntir.

X-1sinlari Floresans (XRF) spektroskopisi maddeleremadnt bilgimini belirlemede
kullanilan 6nemli yontemlerden biridir. Xinlari gibi yiksek enerijili bir radyasyonla
uyarilan atomun diyoruingelerindeki elektronlari daha yuksek endigeyine ¢ikar.
Uyarilan elektronlar ilk enerji dizeylerine donodéikhde kazanngiolduklari fazla
enerjiyi dalga boyu 0,1-50 A olan Ximlari seklinde geri verirler Bu ikincil X
Isinlar1 yayinimina floresangima adi verilir. Elementlerin vergli bu isimalarin
dalga boyu her element icin farkli ve ayiricidigimanin dalga boyunun
saptanmasiyla elementin cinsi (nitel), saptanamsioun ygzunlugunun dl¢cilmesiyle

element konsantrasyonu (nicel) belirlenmektedir.

Sekil 5.3. BRUKER AXS in S8 Tiger Dalgaboyu pamli XRF analiz cihazi.
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5.3. Aktivasyon Calsmalari

Mekanik aktivasyon icin Fritch marka gezegenseydil desirmen kullaniimstir
(Sekil 5.4.a). (@utme kleminin gerceklgtigi haznenin i¢ cidari ve bilyelesmmaya
dayanikh ve sert wolfram karburden (WC) oluekil 5.4.b), aktivasyonsieminde
10 mm capl bilyeler kullaniingtir.

() (b)

Sekil 5.4. a) Gezegensel tipi bilyeli giemen, b) kovan goérintusu

Degirmenin devri 600 d/dk sabit tutulupgdir parametreler (zaman, kati/bilye orani)
degistirilerek mekanik aktivasyon camalari yapilmgtir. Sirasiyla; 1/20 kati/bilya
oraninda 1 saat, 1/20, 1/30 ve 1/50 de 2 saat,dd30Dve 6 saat, 1/100 de 2, 4 ve 6
saatsartlarinda mekanik aktivasyon gahalari yapilmgtir.

5.4. XRD Calsmalari

Farkli parametrelerde yapilan mekanik aktivasyohsmgelari icin XRD analizi
yapilarak kristal yapida meydana gelen bozulmaleelenmgtir. Analiz sonuglarina
gore kristal yapinin en ¢cok bozufglu mekanik aktivasyorartlari belirlenerek, bu
kosullar optimum aktivasyonartlari olarak belirlenngtir. XRD calsmalari Rigaku
marka D/MAX/2200/PC model Xsini cihazi ile yapilmstir.
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X-Isini Difraksiyon (XRD) spektroskopisi, Ultraviyolesindan daha kuvvetli,
Gamma ginindan daha zayif enerjili X4nlari kullanilarak yapilan analizdir.
Calsma prensibi, numuneye Xtni gondererek kirilma ve @gdma verileri
toplamasi olarak tarif edilebilir. Kristal yapisigére sini farkl acilarda veiddette

kiran 6rnekler ¢cok hassas bigcimde analiz edilelkbexr.

5.5. SEM — EDS Calmalari

Orijinal ve aktive numunelerin tane boyut analizle@lementel analizleri, mapping
calismalari icin “Jeol JSM 6060 LV” marka cihazla tardmaektron mikroskobu
(SEM-EDS) analizleri yapilngtir (Sekil 5.5).

TR FREE LR R R

Sekil 5.5. Jeol JSM 6060 LV marka SEM cihazi

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) gorintu, yélkssoltaj ile hizlandirilmy
elektronlarin numune tzerine odaklanmasi, bu edakiliemetinin numune yizeyinde
taratiimasi sirasinda elektron ve numune atomlasiada olgan ¢aitli giri simler
sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilsgndd toplanmasi ve sinyal
guclendiricilerinden gecirildikten sonra bir katokinlari tipuntun ekranina

aktariimasiyla elde edilir.
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5.6. Termal Analiz Calsmalari

Mekanik aktivasyonun Rize Cayeli konsantre bakwheginin termal 6zelliklerine
etkisini incelemek amaciyla termal analizleri(TGT®, DTA ve DSC) yapilnstir.
Bu calsmalar Sakarya Universitesinin Metalurji ve MalzenMiihendislpi
laboratuarlarinda gercekteilmistir. Analizlerimiz TA marka Q600 model
simultane termal analiz cihazi kullanilarak 10 ‘@disitma hizinda ve hava
atmosferinde gerceklderiimistir. Calismalarda yaklgk 50 mglk numuneler
kullanilmigs  olup, oda sicakiindan 1100°C ye kadar dinamik birglem

uygulanmgtir.

Diferansiyel termal analiz (DTA), termoanalitik bydntemdir. DSC yodntemine
benzer. DTA yoOnteminde Uzerinde gdan materyal ve referans ayni termal
dongulerden gecirilir. Bu samada numune ve referans arasindaki sicaklik
farkliliklar kaydedilir. Sicaklik farki zamana \eeysicaklga gore cizdirilir ( DTA
egrisi veya termogram ). Numune Uzerindeki ekzotermaia endotermik dgsimler
referansa gore bulunabilir. Bu yizden DT#&isei meydana gelen kristafime, erime

ve sublimleme deisimleri hakkinda bilgi verebilir. DTA tepe noktasmaltindaki

egri alani entalpi dgisimini gosterir ve numunenin Is1 kapasitesindenletknez.

Diferansiyel taramali kalorimetri veya DSC termalabzi de termoanalitik bir
yontemdir. Numune ve referansin sicgkll arttirmak igin verilmesi gereken 1si
miktari, sicaklgin bir fonksiyonu olarak o&lculir. Numune ve refesadeney
suresince ayni sicaklikta tutulmaya gah. DSC analizi icin sicakhk programi,
genellikle numune tutucunun sicakhin zamana kar lineer bir sekilde artacak
sekilde yapilmgtir. Referans malzemesinin 1si1 kapasitesinin tarameaklik arafi
Uzerinde iyi birsekilde tanimlanngi olmasi gereklidir. DSC’ nin temel uygulama
alanlari ekzotermik awma, erime gibi faz dgsimleri Gzerindeki ¢cakmalardir. Bu
geckler enerji dgisimi veya Is1 kapasitesi @simleri icerir ve DSC tarafindan

baylk bir hassasiyetle olculebilir.
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Termogravimetrik analiz veya TG, numunede sigaklball olarak meydana
gelecek girhk degisikliklerini tanimlamaya yarayan bir test yontemidBu analiz

agirhk degisimlerinin sicaklik dgisimiyle yuksek kesinlikli élctimlerini icerir.

5.7. Bakir Ekstraksiyon Calsmalari

5.7.1. Cozelti hazirlama ¢akmalari

Siilfurik asit ¢ozeltisi, 1,84 g/chnyogunluga sahip ve % 96’ lik silfurik asit
kullanilarak hazirlanngtir. Cozelti, istenilen degime saf su ile getirilnstir. HoSOy
+ % X (5, 10, 20 ve 30) ¥, ¢ozeltisi hazirlanirken, ¢ézeltinin hacmen %X5j (0,
20 ve 30) HO,olacak, % 100-X’ i de belirli molar darmde HSO, ¢ozeltisi olacak
sekilde hazirlannstir.

5.7.2. Direk li¢ calsmalari

Lic calismalari, mekanik aktivasyonun etkisini incelemeknigktive edilmg ve
aktive edilmemi numuneler icin yapilmtir. Calsmalarda HSOs + Hava ve HSOs

+ H202 olmak tzere iki farkli ¢oztct ortami kullanitr.

Lic islemi agagidaki sekilde goruldi@u gibi 1 adet i1sitict kagtirici, lic kabi, hava
pompasi ve buhagma kayiplarinin 6nlenmesi icin kullanilan gerigatucudan

(Sekil 5.6) olymaktadir. Her bir licdlemi icin 3 gr numune kullaniirgtir.

Lic parametreleri (kati/sivi orani, sicaklik, haslabisi, % HO2, dersim, sire)
degistirilerek yapilan cakmalar sonucunda her bir parametrenin ¢dzeltiyeaalin

bakir verimine etkisi incelenstir.
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Sekil 5.6. Isitici kagtirici, lic kabi ve geri sgutucudan olgan li¢ Unitesi

5.7.3. Li¢ ¢ozeltilerinin bakir analizi

Lic isleminden sonra stizmaglemine tabi tutularak c¢ozelti c6zinmeyen kisimdan
ayriimistir. Daha sonra c¢ozeltiye saf su eklenerek 250 mhlia numunesi
hazirlanmgtir.

Analiz igleminde, 250 mL c¢ozeltiden 20 mL pipetle cekigmive behere
bosaltilmistir.  Cozeltideki demirlerin  ¢okeltiimesi icin sejtibnis amonyak
cozeltisi kullaniimgtir. Bu islem sirasinda pH kontroll yapilarak, pHzdenin 9-10
olmasina dikkat edilngiir.

Cokelti mavi bantli filtreden gecirilerek elde emhl berrak stzunttye yakl& 2 gr
potasyum iyodir katilmgi ve karanlik odada 10 dakika dinlenmeye biralgimi10
dakikalik dinlendiriime sonrasinda seyreltiémiasetik asit ¢ozeltisi kullanilarak
¢cOzeltinin pH deeri 3-4 e indirilmgtir.

Saf suda c¢ozulerek hazirlanmpatates niastasi pH'I 3-4 olan c¢ozeltiye indikator
olarak katilarak ¢ozeltinin renginin koygfaasi sglanmstir. Koyulasma homojen
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bir sekilde tum c¢ozelti igerisinde gkandiktan sonra, 0.01 N sodyum tiyosulfat
kullanilarak titrasyonsiemi yapilmstir. Beyaz bir renk elde edilince kesignive
sarf edilen sodyum tiyosulfat miktari belirlerytim. Asagidaki formil yardimiyla

sarfiyat miktari kullanilarak % Cu verimi belirlemgtir.

Verim = [(Sarfiyat * 63,54 * 0.01N * 250 / 20NCu)] * 100
Verim =% Cu

Sarfiyat = Sarfedilen sodyum tiosulfat miktariL{m

63.54 = Cu atomgaligl

NCu = Numunedeki bakir miktari (mg)

0.01IN = Sodyum tiostulfat Normalite



BOLUM 6. DENEYSEL BULGULAR VE TARTI SMA

6.1. Bakir Numunesinin Kimyasal Analizi

1/20 kati/bilye oraninda, 2 saat ve 600 devir/dkukarinda mekanik aktive edilmi
konsantre bakir cevherinin XRF ile yapilan kimyasaklizi sonucu elde edilen
deserler Tablo 6.1’ de verilmgtir. Analiz sonucuna gore cevherdeki bakir mikear
13,05 olarak bulunmyur.

Tablo 6.1. Bakir cevheri kimyasal analiz sonugclari

Bilesen Cu Fe S Zn Pb O Ba | DO¥er
% 13,05 | 22,32/ 20,80 9,30 0,58 31,80 16 0,65

6.2. XRD Analizleri

Mekanik aktive edilmengi ve farkli parametrelerde mekanik aktive edgmi
numunelerin XRD analizi yapilarak kristal yapida ya@a gelen bozulmalar
incelenmgtir. Asagidakisekillerde bu analizlerin sonuglari gértlmektedir.

[C.raw]

1500-

Intensity{Counts)

‘ ‘ 08-D00-0020> Chalcopynte - CuFeS;
1 I

| 23-000-0057= Pyrite - Fesz

L
01-077-2100c> Sphalerite - ZnS

R
D0-023-1123> FeS5 - lron Sulfide

L | L
| | | 00-005-0582> Galena - PoS |

00-024-1318> Tetrahedrite - Cu.2SbsS.:

L L L L
B e e e L

e L T e = B B B =
Two-Theta (deg)

Sekil 6.1. Mekanik aktive edilmemicevherin XRD analizi
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[A.raw]
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Intensity(Counts)
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8E6-000-0028> Chalcopyrite - CuFeS:

| | | 23-000-00E7=> Pyrite - FeSz
L | .

L
01-077-2100c Sphalerite - ZnS

00-023-1122> FeS - Iron Sulfide

1
| | ‘ 00-005-0582> Galena - PoS ‘

00-024-1318> Tetrahedrite - Cu::8beS .5
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r L e T e S B = B B B =
Two-Theta (deq)

Sekil 6.2. 600 d/dk, 1/20 kati/bilye oraninda 1 ssiteyle mekanik aktive edilmicevherin XRD
analizi

Aktive edilmems numune $ekil 6.1.) ile 600 d/dk, 1/20 kati/bilye oranindasdat
aktive edilen $ekil 6.2.) numunenin XRD analiz sonuglari &&astinldiginda6 =
30°’de bulunan bakir (kalkopirit) mineralini temsilen en yuksegddetteki pikinin
siddet dgerinin 1700’lerden 500 civarina gagi gordlmigtir. Buna gore 600
devirde 1 saat sureyle mekanik aktivasyonun mimeralistal yapisina etkisi ve
deformasyonu acikca gorulmektedir. Dolayisiyla dddicbir kismi amorflama
oldugu agiktir.

Daha fazla amorftana s@lamak icin, mekanik aktivasyonun «dlari degistirilerek,
optimum sartlari bulmak icin cajmalar yapildi. 600 devir/dk sabit kalmak
kosuluyla, mekanik aktivasyon suresi 2 saat olaragigieildi ve cevher sirasiyla
1/20, 1/30 ve 1/50 kati/bilye oranlarinda mekarkkvasyon glemine tabi tutuldu.
Bunun sonucunda kati/bilye oraninin mekanik akgeas etkisi incelendi ve kristal
yapiya etkisiSekil 6.3, Sekil 6.4 veSekil 6.5’ te verilmitir. Asagidaki sekillerde
XRD analiz sonuglari gorulmektedir.
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Sekil 6.3. 600 d/dk, 1/20 kati/bilye oraninda 2 ssiéteyle mekanik aktive edilgnicevherin XRD
analizi

600 d/dk, 1/20 kati/bilye oraninda 1 saat aktivikeadSekil 6.2) ve aynsartlarda 2
saat aktive edilerSgekil 6.3) cevherlerin yapilan XRD analiz sonucldaf = 30°'de
bulunan bakira ait en yiksek pikinin boyu stkastirildiginda siddet dgerinin 500
civarindan 400’lere difiigli goralmigtir. Buna dayanarak aktivasyonun yaninda
surenin de ciddi etkisinin olgu ortaya c¢ikmakta olup, 1 saatlik mekanik
aktivasyona gore 2 saate cikarilmasinin amgrféya 6nemli bir etki yapii
soylenebilir.
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Sekil 6.4. 600 d/dk, 1/30 kati/bilye oraninda 2 ssiéteyle mekanik aktive edilgnicevherin XRD
analizi
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Sekil 6.5. 600 d/dk, 1/50 kati/bilye oraninda 2 ssiéteyle mekanik aktive edilgnicevherin XRD
analizi
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Surenin 2 saat ve devrin 600 d/dk’da sabit tutltap/bilye oranlari d@stirilerek
yapilan XRD analiz sonuglarind@ = 30°de bulunan bakir pikinin boyu
karsilastirildiginda Sekil 6.3, Sekil 6.4 veSekil 6.5), 1/20'de 400’lerde olan pikin
siddet dgerinin 1/30’da 370’lere diiigii gorulmigttr. 1/50 kati/bilye oraninda ise
degerin 450’lere c¢ikigl gozlenmgtir. 1/50 oraninda aktivasyonun azalmasinin, sabit
hazne hacminde artan bilye sayisina paralel olasitg&ler arasinda kalan klaklarin
artmasi, artan bilye ve cagmaya rgmen arada bduklarda kalan tane sayisinin da

artisl ve bu yolla deforme olmayan minerallerin bir dkicerana gore daha fazla
olmasidir.

Maksimum amorflama gdsteren noktanin kati/bilye oraninin 1/30 glduoktada

gerceklemesi nedeni ile optimum aktivasyon oraninin bu omdduguna karar

verilmis, bu oran sabit tutularak aktivasyon suregiigeilmistir. (2 saat daha 6nce
yapiimsti) 4 ve 6 saat mekanik aktivasyoglemi uygulanmg numunelerin XRD

sonugclariSekil 6.6 veSekil 6.7 de gorulmektedir.
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Sekil 6.6. 600 d/dk, 1/30 kati/bilye oraninda 4 ssiteyle mekanik aktive edilmicevherin XRD
analizi
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Sekil 6.7. 600 d/dk, 1/30 kati/bilye oraninda 6 sséteyle mekanik aktive edilgnicevherin XRD
analizi

600d/dk ve 1/30 kati/bilye oraninda sirasiyla 2e4 saat mekanik aktivasyona tabi
tutulan numunelerin en ylksekiddetteki kalkopirit bakir pikinin sayimlari
karsilastirildiginda sirasiyla 370, 550 ve 600 aidugorilmigttr. Kati/bilye orani
1/30 olarak sabit tutulup sure artirgchda pik sayimlarinin artmasi yapidaki daha
fazla kristalin yapinin vagiinin dolayisiyla da uzun surelisddeformatik etkinin kati

fazda yeniden kristal{enelere neden oldwnun gostergesidir.

Son olarak numuneye 600 devir/dk’ da 1/100 kagébbraninda sirasiyla 2, 4 ve 6
saat mekanik aktivasyoglemi uygulanmgtir (Sekil 6.8,Sekil 6.9 veSekil 6.10).
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Sekil 6.8. 600 d/dk, 1/100 kati/bilye oraninda 2tssisreyle mekanik aktive edilnicevherin XRD
analizi
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Sekil 6.9. 600 d/dk, 1/100 kati/bilye oraninda 4tssizreyle mekanik aktive edilgnicevherin XRD
analizi
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Sekil 6.10. 600 d/dk, 1/100 kati/bilye oraninda @tssiireyle mekanik aktive edilpncevherin XRD
analizi.

Her G¢ cagmada da XRD pik sayimlari yakla olarak 650 civarinda olngtur. Bu
da kati/bilye oraninin belirli bir oranin Ustindémamasi gergni, aktivasyon
islemine en ¢ok etki eden parametre @alou ortaya koymaktadir. Belirli hacimdeki
artan bilye sayisindan dolayr campa mesafesindeki azalmaya ghaolarak
aktivasyonda azalmanin meydana gélde ilaveten ifade edilebilir.

Analizler sonucunda optimum mekanik aktivasyorutiari 600 devir/dk’ da 1/30

kati/bilye oraninda 2 saat olarak bulunnolup, lic calsmalari bu keullarda aktive
edilen numuneler ile yapilgtir.

6.3. Termal Analiz Calsmalari

Rize Cayeli bakir cevherinin termal analiz galalari aktive edilmemni(orjinal) ve
aktive edilmg numuneler ile yapilngtir.

6.3.1. Aktive edilmems (orjinal) bakir cevherinin termal analiz sonuclari

Aktive edilmems (orjinal) bakir cevherinin simultane TG, DTG, DT¥e DSC
egrileri Sekil 6.11' de, TG-DTG grileri ise Sekil 6.12’ de verilmgtir.
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Sekil 6.12. Mekanik aktive edilmembakir cevherinin TG-DTG grafi.
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Sekil 6.11 veSekil 6.12’ ye bakildzinda, TG’ de yaklgk 150°C’ ye kadar gorilen
agirhk kaybinin nedeni numunedeki mevcut nemin uaakhsidir. DTG’ de
250-324°C’ ler arasinda gozilken ve DTA’ dan ekzotermik gldanlgilan yaklgik
% 0,44 luk a&irhk kaybiyla olgmus pikin kalkopiritten kaynaklandi
anlggilmaktadir. Literatirde bu ekzotermik hadiseyldikie pes pese bir ¢cok pikin
(4 adet) olgtugu vurgulanmy [33], ancak drngimizde ise bu pikler gegibir aralikta
(350-600°C) tek bir ekzotermik pikeklinde ortaya giknstir.

Yaklasik 355-400°C arasinda % 3,7’ lik birgrlik kaybi gozikmektedir. Bu kayip
yapida var olan piritin parcalanmasi sonucagmaki reaksiyon sonucu kukuirt
gazinin cikgindan ileri gelmektedir. Piritin 400-45C arasinda ekzotermik bir pik
verdigi literatirden de ant@maktadir [35]. Buradakigrlik kaybinin;

Fe§ — FeS + S (6.1)

reaksiyonu sonucunda atugu anlgiimaktadir. Bu reaksiyon kimyasal Metalurji

prosesleri icersinde termik parcalanma yoluyla @&syon drneklerinden de biridir.

Aciga cikan kukiart hava atmosferinde hemen oksitler8p+H Q@ — SQ) IsI
verdiginden dolay! bu hadise ekzotermik bir hadisedif 48160°C ve 460 - 664C’
ler arasinda goziken sirasiyla % 9,04 ve % %3,&7agirhk artiglari, mineral
yapisindaki pirit, kalkopirit ve sfaleritin (ZnSksidasyonundan ileri gelmektedir. Bu
da zaten DTA ve DSC de gb6ziken bluyuk bir ekzoterpilikile ispatlanmaktadir.
Literatiirde piritin 468, 515 ve 576C’ lerde, sfaleritin 420 ve 508C’ lerde,
kalkopiritin ise 290, 408, 493, 578’ lerde ekzotermik pikler (bazen tek pik olarak)
verdigi ifade edilmitir. 400-664 °C’ ler arasinda goOziken galik artislari
oksidasyonlarin total oksitleyigieklinde dgil, buyik oranda sulfatlayici kavurma
seklinde gercekligigini gostermektedir. Oksidasyon sirasindgirlek artisinin
gerceklgmesi yapiya ilave oksijen girmesiylgidik artisi olustugunu, dolayisi ile
sulfatlayici kavurma oldiunu ispatlamaktadir.
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Yaklasik 700 °C den sonra yapida hizla ve kademeli buyigrlia kayiplari
gozukmektedir. Bu hadiselerin ise endotermik @lduDTA ve DSC’ den
anlasiimaktadir. Bu pg pese gerceklgen airlik kaybinin yaklaik 863°C’ ye kadar
3 kademede (776, 804, 855’ ler) olustugu ve %30,35 kadarsalik kaybina neden
oldugu anlgilmistir. Katl fazda oksidasyon sirasindasohws olan bir kisim demir,
bakir, ¢cinko vb silfatlarin, bu sicakliklardan @ibn kademeli olarak parcalapdi
anlasiimaktadir. Literatiirde demir silfatlarin yagla 700 °C, bakir stlfatlarin 800
°C ve ¢inko siilfatlarin ise takriben 880’ lerden itibaren parcalanmayastadig
belirtiimektedir. Ayrica bu sicakliklarda oksitleyikavurma sonucugarlik kayiplari

da simultane olarak devam etmektedir. Sonuclaitéiatirle son derece uyumludur.

Ayrica 1041°C’ de gozikken endotermik pik sonucunda ise % 1 kagalik
kaybinin olgtugu anlgiimaktadir. Bu girhk kayiplarinin kalkopirit yapisinda
oksidasyona gramadan kalan CuS’ lerin parcalanmasi sonucu kigér agta

cikmasindan dolayi oftugu ileri strulebilir.

6.3.2. Aktive edilmi bakir cevherinin termal analiz sonuglari

AsagidaSekil 6.13' te 1/30 kati/bilye oraninda 2 saat ai&tedilmi bakir cevherinin
TG, DTG, DTA ve DSC grileri, Sekil 6.14" de ise TG-DTG gileri verilmistir.
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Sekil 6.13. 1/30 kati/bilye oraninda 600 d/dk hiartisaat aktive edilmbakir cevherinin TG-DTG-
DTA-DSC grafi
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Sekil 6.14. 1/30 kati/bilye oraninda 600 d/dk hiarfisaat aktive edilmbakir cevherinin TG-DTG
grafigi

Sekil 6.14’ deki TG grisine bakildginda &irlik kaybinin daha hizli gergeklesi
anlgilmaktadir. Toplam grlik kaybi % 31.1" dir. &irlik kaybinin sicaklik argi ile
bazen yavgbazen hizli devam eitj bazi bolgelerde duraklag) 394 — 581°C’ ler
arasinda isegrlik artisinin oldygu ama oda sicalgindan final sicakfy 1100°C’ ye
kadar olan airlik degisimine bakildginda numunede ciddi bir azalmanin meydana
geldigi gorulmektedir. 178 — 227C’ ler arasinda yakkk % 0.9’ luk bir &arlik
kaybi vardir. 331 — 398C’ ler arasinda cok hizli gercekém % 5.4 kadarlik bir
agirlik kaybi gorulmektedir. Yakkak 394 — 438°C’ ler arasinda ¢ok hizh vukuu
bulan % 9.2’ lik bir &rlik artisi meydana gelngtir. 438 — 581°C’ ler arasinda ise
daha yavagelisen ve daha diik bir gzirlik artisi gézlemlenmektedir. 581 — 82
ler arasinda ise parabolik olarak hizlanan ve ¢ak lgerceklgen yaklgik % 33
kadarlik bir girlik kaybi gorilmektedir. 1017 — 1082’ ler arasinda da yakik %
0.83' luk airlik kaybi olismustur. Aktive edilmemy orijinal numuneye goregarlik
desisimlerinin oldusu sicakliklar genelde dinGstir. Bu sonugtan hareketle
aktivasyonun olgan a&irhik kayiplarinin sicakliklarini diirdigiint soyleyebiliriz.
Toplam &irlik kaybr da orijinal numuneye (% 24,02) goretiar(% 31,1)
gostermgtir.
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Agirhk  degisimlerinin  hizlarinin  da  orijinal numuneye gbre gtt
gozlemlenmektedir. Bu da g#i kavurma, parcalanma vb. hadiselerinin

aktivasyonla kolaylgtigini gostermektedir.

DTA-DSC piklerine bakildiinda gerceklgen reaksiyonlarin bir kisminda sicaklik
diststi gozlenmektedir. Orijinal numunede 54T ve 1044°C’ lerde gorilen
(DTA/DSC) pikler, 2 saat 1/30 de aktive edilen numade 528°C ve 1043°C
sicakliklarda gercek$enistir. 408 °C ve 777°C sicakliklardaki pikler ise aktive
numunede 412C ve 781°C’ lerde g6zUkmitur.

6.4. SEM - EDS Analizleri

Numunelerin JEOL marka JSM 6060 LV model Taram#&kiEon Mikroskobu’'nda
farkli buyutmelerde ylizey morfolojisine bakilarakizey topografileri ve boyutlari
hakkinda bilgi edinilirken, EDS ile yapida mevcueraentler ve stokiometrileri
hakkinda bilgi edinilmitir. Aktivasyon oncesi ve sonrasi numunelerdekicddir
elementin mapping (haritalama) yénteminin kullarm$mile yapidaki dalimlari da

incelenmstir

Aktive edilmems (orjinal) numune ve dgsik kosullarda aktive edilngi numunelerin
SEM goruntulerSekil 6.15,Sekil 6.16 veSekil 6.17’ de verilmgtir.

@ B )

Sekil 6.15. a) Aktive edilmemngi (orjinal) cevherin SEM goruntisi, b) 600 d/dk, Q/Rati/bilye
oraninda 2 saat siireyle mekanik aktive ediloeivherin SEM goruntisiu
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Sekil 6.15’ te goruldgu gibi dsutulmis ancak aktive edilmemicevhere (a) gore
aktive edilmg (b) tanelerin daha kiguk, daha homojen ve daheskle yakin taneler
olduklar gérilmektedir. Bu da tanelerin, kic¢ulnreyani sira bilyelerin arasindaki
bosluklarin sekline uyma gilimlerini gostermektedir.

Zekuy

(a) (b)
Sekil 6.16. a) 600 d/dk, 1/30 kati/bilye oranindaaat sireyle mekanik aktive edilnwevherin SEM
goruntisu, b) 600 d/dk, 1/30 kati/bilye oraniddsaat streyle mekanik aktive edijnaevherin SEM

goruntusa.

Sekil 6.16.a’ da 1/30 kati/bilye oraninda 2 saategl@ aktive edilmi numunenin
tane boyutu 1/20’ yeSgkil 6.15.b) gbre daha da kuculshir. Ayrica tanelerin de
daha homojen ve genel anlamda daha tozsu halegigéb@izi iri taneler olsa da),
kuculebildigi kadar kuculdgu anlgiimaktadir. BunuSekil 6.15.b ispatlamaktadir.
Cunku ayni kati/bilye oraninda artan surede (4)saktive edilmg bu b’ deki
numunelerin genel anlamda boyutlarinin daha iriatém, ideal aktivasyonun 1/30
da 2 saatlik slrede yapilan ofgdunu ispatlamaktadir. Daha da artan aktivasyon
suresi ve kati/bilye oranlarind§ekil 6.17) da benzer durumla kdasiimis olmasi

da bunu teyit etmektedir.
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Sekil 6.17. a) 600 d/dk, 1/30 kati/bilye oranindaaét sureyle mekanik aktive edinwevherin SEM
goruntusu b) 600 d/dk, 1/50 kati/bilye oranindaadtsireyle mekanik aktive edigrmievherin SEM

goruntusu

Ayni  numunelerin SEM analizi yardimiyla, mapping arffalama) yontemi
kullanilarak Cu, Fe, Zn, S, Ag, Pb’nin aktivasyoncési ve sonrasi yapidaki
dagilimlari incelenmgtir ve gagidaSekil 6.18 veSekil 6.19’ da verilmtir.

Sekil 6.18. Aktive edilmemsi (orjinal) numunenin mapping goruntisu.
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Sekil 6.19. 600 d/dk, 1/30 kati/bilye oraninda 2tsdaeyle mekanik aktive edilgncevherin mapping
goruntusu

Sekil 6.18 veSekil 6.19' dan goruldgl gibi, aktivasyon oncesi belirli bélgelerde
yogunluk gosteren Cu, Fe, Zn, S, Ag, Pb’nin, aktivasgonrasi daha homojen bir
dagihm gosterdéi anlssiimaktadir. Partikllerin ufalmasi ile tanelerinrisestlatigi,

bdylece cevhere uygulanacak pirometalurjik veyadmetalurjik proses icin daha

uygun bir fiziksel hale geldi sdylenebilir.

Aktive edilmemg (orjinal) numunelere EDS analizi de gerceltdmis olup, elde

edilen grafiklerSekil 6.20" de verilmgtir.
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Sekil 6.20. 600 d/dk, 1/20 kati/bilye oraninda 2tssifreyle mekanik aktive edilgncevherin EDS
analizi

Sekil 6.20’ de goruldgu gibi elde edilen spektrumlardan, numunegklikli olarak
Cu, O, S, Fe, Cu ve Zn olgu anlgiimaktadir. Numunede en ¢ok S, O, Fe ve Cu
oldugunu gostermektedir. Bu elementlerirsigie bilesikleri, yapilan x-ray analizinde
de tespit edilns ve bu veriler x-ray analizi tarafindan dagddanmstir. Numunede
var oldigu XRF analizindeki verilerden bilinen bazi elementi oransal dgerleri
cok kucuk oldgundan, EDS ve XRD gerlerinde gbzlenemesiir.

6.5. Bakir Ekstraksiyon Calsmalari
6.5.1. Mekanik Aktivasyon ve Yukseltgeyici TirinunLic Islemine Etkisi

Ik olarak aktive edilmi ve aktive edilmensi numuneler, sulfirik asit ¢ozeltisinde
havall ve havasiz ortamlarda lic galalari yapilarak her bir parametrenin bakir lig
verimine etkisi incelenmgtir. Bu calsmalarin her biri 3 M’ hk sulfurik asit
cOzeltisinde, 10TC sabit sicaklik, 1/30 kati/sivi orani, 300 dewrkaristirma hizi,
10 L/dk hava debisi (c6zeltiye hava veriliyorsa)2/eaat li¢ suresi kallari altinda

yapiimstir. Elde edilen dgerler Tablo 6.2’ de gorulmektedir.
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Tablo 6.2. 3M HSO, ¢ozeltisinde farkh kgullarda yapilan lic cagmalarinin bakir verimine etkisi

Numunenin aktivasyon durumu Yukseltgen Hava % Curivie
Aktive edilmems 0 L/dk 1,69
Aktive edilmemg 10 L/dk 14,31

Aktive edilmis 0 L/dk 3,17
Aktive edilmis 10 L/dk 96,7

Yukaridaki tablodan da anléacail gibi hava olmady sartlarda aktivasyon
sayesinde verim 1,88 kati aryir. Dolayisi ile aktivasyonun 6nemi agciktir.
Aktivasyonun yapildii numunede bir de hava vyukseltgeyicisi kullanimi
gerceklatirildi ginde verim 6,76 kat artgtir.  Aktive edilmemg ve hava
kullanilmams li¢ sartlarina gore ise bu agtb7,22 misli gibi muazzam bir agtir.
Burada aktivasyon sonrasi kristal yapidasaiu kusurlar, ¢6ziinmede havanin da
katkisiyla muazzam bir agti ortaya koymaktadir. A.Alp, K.Yildiz, E.Fln ve
A.Cebeci tarafindan yapilan diasporitik boksit iligli bir calismada da, mekanik
aktive edilmg diasporitik boksitin atmosferik kallarda otoklav kullanmadan alkali
licinde %71’lere varan alumina kazanimi elde editmiAktive edilmems durumda
otoklavsizsartta bu verim % 10 larin altinda olmaktadir [3Bl durum da bizim

aktive edilmg bakir cevheri ligi ile elde efiimiz sonuglari desteklemektedir

Dolayisi ile aktivasyonun 6nemi ortaya ¢ikmakta8itftrlti cevherlerde aktivasyon
ile birlikte yukseltgeyici (hava) kullaniminin dakar verimini cok dnemli oranda
arttirdg! goruldiginden, farkh yukseltgenlerin verime olan etkisifiankli olaca
distncesiyle, yukseltgen cinsi ve konsantrasyonlaridan incelenme ihtiyaci
duyulmwtur. Havadan sonra yiukseltgen olarak20el kullaniimsstir.  Lic
parametreleri ayni kalmak kalu ile 3 M HSOs ¢Ozeltisinin hacmen % 20'si kadar
H202 ve 3 M BSOs + % 20 HO2 + Hava (10 L/dkkartlarinda li¢ glemi yapilarak

bakir verimi incelenmstir. Sonuclar Tablo 6.3’ te gérulmektedir.

Tablo 6.3. 3M HSQ, ¢ozeltisinde farkli kgullarda yapilan lic cagmalarinin bakir verimine etkisi

Numunenin aktivasyon durumdy Yukseltgen % Cu Verimi

Aktive edilmis % 20 B0z 100

Aktive edilmis % 20 HO2 + Hava (10L/dk) 100
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3 M sulfurik asit ¢ozeltisinde farkli kallarda yapilan lic gagmalari sonucunda elde
edilen bakir verimi gagidaki Sekil 6.21'de gdosterilmektedir.

120
M Orijinal + Hava (0 L/dk)
100 g 5100100
i W Aktive + Hava (0 L/dk)
80 Orjinal + Hava (10 L/dk)
X
- W Aktive + Hava (10 L/dk)
Q
>
40 Aktive + %20 H202
20 14,3 Aktive + %20 H202 +
Hava (10L/dk)
3,17
. 1,69

3 M H2S0a Cozeltisi

Sekil 6.21. 3 M HSQ, ¢ozeltisinde farkh kgullarda yapilan lic cajmalarinin bakir verimine etkisi

Sekil 6.21’ de goruldgu gibi orijinal (aktive edilmens) numuneler ile yapilan
calismalardan ilki ¢Ozeltiye hava verilmeden li¢ edgtii ve verim % 1,69 olarak
elde edilmgtir. Yukseltgen olarak hava kullanilan orijinaligenada ise li¢ verimi %
14,31’ e yukselmstir. YUkseltgen olarak havanin kullaniimasi li¢c meni yaklasik
olarak 8 kat artirngtir. Ancak verimin gene de cok gik olduzu aciktir. Ayni
sartlarda lic cakmalari aktive edilmi numuneler igin havali ve havasiz olarak da
yapilimstir. Aktive edilmkg ve ¢oOzeltiye hava verilmeden yapilan lic gaasinin
sonucunda verim % 3,17, hava verilerek yapilarsdigucu ise verim % 96,7 olarak
bulunmutur. Yani aktive numunede ¢ozeltiye hava vermeklagk olarak 30 kat
verim artgina sebep olmgiur. Bu sonuglara bakarak mekanik aktivasyonun ve
¢cOzeltiye hava vermenin li¢ verimini muazzam Ol¢iaigtirdgini soyleyebiliriz.
Ancak, aktivasyon ve havanin verime etkileri kigaslgl zaman, havanin daha etkin
oldugu go6rulmektedir. Aktive edilen numune ile yapilaig Isonucu verimi

% 1,69'dan % 3,17’ ye yukselirken, hava verileredpyan lic sonucu % 14,31'e
yukselmitir.
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Daha sonra yukseltgen olarak yalnizxd:ve HO2 + Hava kullanarak li¢ ¢caimalar
yapilmstir. Sekil 6.21" den de goruldiil gibi her iki durumda da % 100 verim elde
edilmistir. 3 M co6zeltiye hava verilerek % 96,7 verim eldslilirken, HO2
kullanilarak yapilan lic sonucu verim % 100 olaralde edilmgtir. Buradan
¢cOzeltinin hacmen % 20’ si kadar®b ilavesinin, ¢ozeltiye 10 L/dk debiyle verilen
havaya gore daha iyi bir yiikseltgen etki gostanfiade edilebilir.

6.5.2. Cozelti Dergiminin Li¢ islemine Etkisi

COzelti dergimi calismalari iki kisim halinde incelengtir. Birinci kisim calsmalar
10 L/dk debiyle havanin yukseltgeyici olarak kulldrgi sartlarda, ikinci kisimda ise

¢6zlicu hacminin % 20’ si kadar ilave edilegOd sartlarinda gercekigirilmi stir.

Cozelti dergiminin bakir verimine etkisini incelemek icin akéivedilm numuneler
sirasiylal M, 2 M, 2,5 M ve 3 M’ lik sulfirik aggbzeltisinde, 100C sabit sicaklik,
1/30 kati/sivi orani, 300 devir/dk kgtrrma hizi, 10 L/dk hava debisinde ve 2 saat li¢
suresi kagullari altinda li¢ cakmalarina tabi tutulmgiur. Elde edilen dgerler Tablo
6.4’ te ve bu verilerden elde edilerek cizilen deage Sekil 6.22" de gortlmektedir.

Tablo 6.4. Cozeltiye hava verilerek yapilan §leminde dgisen HSO, dersiminin bakir verimine
etkisi

H2SOs Derisimi Yukseltgen Hava % Cu Verimi
1M 10 L/dk 9,29
2M 10 L/dk 33,45
25M 10 L/dk 75,8
3 M 10 L/dk 96,7
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Aktive + Hava (10 L/dk)
100 96,7

90 /

80 -,7/
70

R 60
£ /
= 50 _/
[<}]
> 40 33,4
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20

9,29
10 >
O T T T T 1
(¢} 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

H2S0a4 Derisimi

Sekil 6.22. Dgisen H,SO, dersiminin bakir verimine etkisi (¢ozeltiye 10 L/dk reverilerek).

Ik olarak 1, 2 ve 3 M’ lik ¢Ozeltiler ile li¢ yalarak sonuglar analiz ediiglhde, 3
M’ dan daha yiksek c¢oOziclu konsantrasyonundasngahin gereksiz oldiw
anlailmistir. Goraldigu gibi cozelti degimi 1’er M’ lik artiglar seklinde oldgunda
verimler sirasiyla % 9,29, %33,45 ve %96,7 olarae edilmitir. Her calsma bir
oncekinin neredeyse 3 kati kadar bir verim saa sonuclanngtir. 3 M’ lik
calismada ise % 100’ e yakin bir verim elde edildgin daha yiksek deyimlerde
calismak yerine, 2,5 M’ lik ¢Ozeltiyle ¢caima gerceklgtirilmis ve lic sonucu % 75,8’
lik bir bakir ekstraksiyonu elde edilgtir.

Daha sonra ylkseltgen olarak hava yerine ikinciinkiscalsmalarda HO2
kullanillarak HO2 dersiminin etkisi incelenmitir. Diger lic parametreleri ayni
kalmak kaulu ile 0,5 M, 1 M, 2 M ve 3 M’ lik sulfurik asitazeltilerinde li¢
calismalari yapilmgtir. Elde edilen dgerler Tablo 6.5’ te ve bu verilerden elde
edilerek cizilen grafik is§ekil 6.23’ te gorulmektedir.



Tablo 6.5. Cozeltiye %20 @, eklenerek yapilan licsieminde dgisen H,SO, dersiminin bakir

verimine etkisi

H2SOs Derisimi Yukseltgen HO2 % Cu Verimi
0,5M COozucunin hacmen % 20 si kadar 17,31
1M C06zlcunun hacmen % 20 si kadar 95,7
2M Cozucunun hacmen % 20 si kadar 100
3M CO6zicunun hacmen % 20 si kadar 100
Aktive + % 20 H202
120
100 100
100 25,7 - =
80 //'
/
g 60
)]
2 /
40 /
20 17i 1
0 T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

H2S504 Derisimi
Sekil 6.23. Dgisen H,SO, dersiminin bakir verimine etkisi (¢ozeltiye %20,8, eklenerek)

Sekil 6.23" den de gorildiu gibi 0,5 M’ lik ¢ozelti kullanilarak elde edilererim %
17,31 iken, 1 M’ lik ¢bzeltide elde edilen verim 95,7, 2 ve 3 M’lik ¢oOzelti ile
yapilan ligc sonucu bakir verimi %100 olarak teggliimistir. Bu deserler gz 6niine
alindginda 1 M degimden itibaren maksimum bakir verimlerine wlanis
g6zukmektedir. 1 M’ lik ¢bzlctyle bile hemen henmmeaksimum verime ukalmis

olmasi BO2’ nin yukseltgen etkisinden kaynaklarytm.

Hava ile yapilan ¢calmayla HOz2 ile yapilan ¢akmalari kiyaslayacak olursak; 3 M
H2SOs + Hava (10L/dk) ortaminda verim % 96,7 olurkeriyiH2SOs + % 20 HO2
ortaminda ise verim % 95,7 bulungtwr. Sonug¢ olarak; yikseltgen olarak hava
kullanilirsa (10L/dk’ ik debiyle) 3 M’ lik, HO2 (¢6zlicunun % 20’ sgartlarinda)
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kullanildiginda 1 M’ ik HSOs c¢ozeltisi ile ayni verimi elde etmek muimkin
olmaktadir. Dolayisi ile daha glik sulfirik asit ¢ozicusgartlarinda yuksek li¢
verimlerine ulailmasi istendiinde yukseltgeyici olarak #D2 kullanmanin

gerekliligi de ortaya ¢cikmaktadir.

6.5.3. Yiikseltgeyici Bilgiminin Li¢ Islemine Etkisi

6.5.3.1.C0Ozeltiye eklenen hava debisinin verime esiknin incelenmesi

CoOzeltiye verilen hava debisinin bakir verimine roletkisini incelemek igin daha
once 2,5 M HSO: + Hava (10 L/dk) ortaminda 100 sabit sicaklik, 1/30 kati/sivi
orani, 300 devir/dk kagtirma hizi ve 2 saat li¢ suresisktlarinda yapilan ve % 75,8
verim elde edilen ¢alma referans olarak kabul editir. Diger li¢ kosullar sabit
tutularak sirasiyla c¢ozeltiye 5 L/dk ve 15 L/dk haverilerek lic cakmalari
yapilimstir. Elde edilen dgerler Tablo 6.6’ da ve bu verilerden elde edilegcedlen
grafik iseSekil 6.24’ te gorulmektedir.

Tablo 6.6. 2,5M HSQ, ¢cozeltisinde yapilan ligieminde dgisen hava debisinin bakir verimine etkisi

H2SOs Derisimi Hava Debisi (L/dk) % Cu Verimi
25M 5 61,23
25M 10 75,8
25M 15 84,3

Sekilde goruldigu gibi ¢cozeltiye verilen hava debisinin artmasi ibakerimini de
arttirmaktadir. Sirasiyla; 5, 10 ve 15 L/dk havaileesk yapilan lic cadmalari
sonucu verim % 61,23, % 75,8 ve % 84,3 bulustonu Yukseltgeyici etkinin
artmasiyla bakir silftirler halindeki bilklerin yapisindaki kukirdtn yikseltgenmesi
suretiyle bakirin ¢ozunurgii artmaktadir. Debinin daha fazla artiriimasiyla i
verimi de artacak gibi birg@im de s6z konusu olsa da, yapilan galalar debinin
¢ok fazla artinlmasi durumunda taneciklerin smdayrilarak lic kabinin
kenarlarinda tutunmasi, bu sirada siviyla temasesiimesi nedeni ile de verimde

ciddi anlamda azalmayla kaasilacagini da gostermektedir.
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2,5 M H2S04 + Hava
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GIV
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Hava Debisi (L/dk)
. 2,5M HSQ, ¢ozeltisinde yapilan ligieminde dgisen hava debisinin bakir verimine etkisi

6.5.3.2.CoOzeltiye eklenen ¥D2 konsantrasyonunun verime etkisinin incelenmesi

Cozeltiye eklenen ¥D2' nin verime etkisini incelemek icin daha 6nce 1HSO: +
% 20 HO2 ortaminda 10fTC sabit sicaklik, 1/30 kati/sivi orani, 300 dewr/d

karistirma hizi ve 2 saat li¢ stresigkdlarinda yapilan ve % 70,94 verim elde edilen

calisma referans olarak kabul edigtir. Diger lic kosullari sabit tutularak sirasiyla

¢cOzeltiye hacmen % 5, % 10 ve % 3@CH ilave edilmesiyle ilave lic calmalari

yapilarak, ¢ozeltiye artan oranda®4 nin etkisi incelenmytir. Elde edilen dgerler

Tablo 6.7 de ve bu verilerden elde edilerek cizilgrafik ise Sekil 6.25" te

gorulme

ktedir.

Tablo 6.7. 1M HSQ, ¢6zeltisinde yapilan ligieminde dgisen HO, miktarinin bakir verimine etkisi

H2SOs Derisimi % H202 % Cu Verimi
1M 5 70,94
1M 10 93,2
1M 20 95,7
1M 30 100
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1 M H2504 + % H202
120

100

100 93,2 95,7

80 o }y/f

60

Verim %

40

20

0 5 10 15 20 25 30 35
% H202
Sekil 6.25 1M H,SO, ¢ozeltisinde yapilan ligieminde dgisen HO, miktarinin bakir verimine etkisi

Sekil 6.25" te goruldgu gibi % 10 HO:2 ilave edilerek % 93,2 bakir verimi elde
edilmistir. Bundan sonraki yukseltgeyici ilavesindeki gel kismi verim
yukselgleriyle maksimuma ukalsa da, % 10 kD2 ilavesinde optimum verimin elde
edildigi sOylenebilir. Hava debisiyle mukayese edildde de artan debinin gerek
sivi fazda olgan hava kabarciklariyla ¢coziinmeye engellestalmasi, gerek katiyi
sivi icinden uzakigirict etkisi gibi nedenlerle maksimum verime gmeada
problemlerin olgmasina neden olmasina §ék, H202 ilavesinde bu tur olumsuz
etkilerin olmamasi ve maksimum verimleregulabilmesi, yikseltgeyici cinsi olarak
H202" nin 6nemini ortaya koymaktadir. Bu ylzden bundsomraki dgisik li¢
parametrelerinin etkilerinin inceleri@li calismalarda yukseltgeyici olarak sadece
H20:2 kullaniimis olup, sicaklgin, li¢ stresinin ve kati/sivi oraninin verime stlou

sonug Uzerinden incelengtir.

6.5.4. Sicakigin Lic islemine Etkisi

1 M HSOs + % 10 HO2 ¢cozeltisinde dier lic kasullarr ayni kalmalgsarti ile 25, 50,
75 ve 100 °C sicakliklarda li¢ ¢cginalari yapilmgtir. Elde edilen dgerler Tablo 6.8’
de ve bu verilerden elde edilerek cizilen grafi&Sekil 6.26’ da gorilmektedir.
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Tablo 6.8. 1M HSQ, + %10 HO, ¢ozeltisinde yapilan ligleminde sicakfin bakir verimine etkisi

Sicaklik HSO: Derigimi % H202 % Cu Verimi
25 1M 10 88,7
50 1M 10 91,4
75 1M 10 92,5
100 1M 10 93,2
1 M H2S04 + % 10 H202 (2 saat)
100
95 92,5 93,
90 88,7
S -
E &
=
80
75
70 T T 1
0 25 50 75 100 125
Sicaklik (°C)

Sekil 6.26. 1M HSO, + %10 HO, ¢ozeltisinde yapilan ligieminde sicakfiin bakir verimine etkisi

Sekil 6.26' da goruldga gibi sicaklik artikga verim artmaktadir. Ancakakligin

verime etkisinin dier etkilerin fazlalgindan kaynaklanan sebeplerle az @ldu

soylenebilir. Sirasiyla 25 °C, 50 °C, 75 °C ve 2@0 de yapilan li¢ catmalarinda
elde edilen verimler % 88,7, % 91,4, % 92,5 ve %293arak bulunmgtur. Oda
sicaklginda dahi oldukcga yuksek verimlere glmistir. Sonraki arglar son derece

sinirl kalmsgtir. Bu durum elbette sicagin etkin olmadiini gostermemektedir.

Ancak yapilan bu calmalarda argirilan diger parametrelerin daha etkin ofgunu

ispatlamaktadir. Dolayisi ile bundan sonrajaraalarda yapilacak ¢gnalarda oda

sicaklgl (25 °C) optimum nokta olarak kabul ediktmi.
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6.5.5. Surenin Licislemine Etkisi

Lic sdresinin bakir verimine olan etkisini inceldmein, 1 M HbSOs + % 10 HO2
cOzeltisinde, 25 °C sicaklik, 1/30 kati/sivi oram 300 devir/dk kastirma hizi
parametreleri sabit tutularak sirasiyla; 5 dk, k53D dk ve 120 dk li¢ surelerinde
calismalar yapilmgtir. Elde edilen dgerler Tablo 6.9’ da ve bu verilerden elde
edilerek cizilen grafik is§ekil 6.27’ de gorulmektedir.

Tablo 6.9. 1M HSO, + %10 HO, ¢ozeltisinde yapilan ligieminde li¢ siresinin bakir verimine etkisi

Lic Saresi (dk) HSOQs Derigimi % H202 % Cu Verimi
5 1M 10 52,6
15 1M 10 77,9
30 1M 10 78,3
120 1M 10 88,7

Sekil 6.27' de goruldgu gibi bu li¢ kaullarinda ¢ok kisa li¢ stresinde dahi yiksek
verimler elde etmek mumkundur. 5 dk li¢ stresindés2/6 verim elde edilrgiir.
Cok kisa lic suresinde (5 dk) dahi yiuksek sayi&dak bir verim (yaridan fazlasi)
elde edilmesi, 6ncelikle tanelerin aktivasyonu weegtideki yukseltgeyici etkisiyle,
daha sonra da incelenergeli parametrelerin katkisiyla gercetigi ifade edilebilir.
Olusan tanelerin ¢cok kicik alu nedeniyle ciddi serbesglee sg&lanmsg olmasi,
kati-sivi tepkimesinin bu kristal kusurlari ve yélkgeyici etkilerle kolaylgmasi, 15
dk li¢ stresinde % 77,9 luk ciddi bir verimin eldesaslamistir.
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1 M H2504 + % 10 H202 (25°C)
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Sekil 6.27. 1M HSO;+%10 HO, ¢ozeltisinde yapilan ligieminde li¢ stiresinin bakir verimine etkisi

Verim %

Bu sgamadan sonra her sure artrerimde kismi bir yikselmeye neden okmlsa
da, bu dgerin elde edilen en optimum nokta ogduifade edilebilir. Verimin 30 dk
li¢ suresi igin % 78,3 bulunurken, 120 dk li¢ simele % 88,7 ye ukmasi bu uzun
surelerde olgan kismi argglardan kaynaklanmaktadir. 15 dk da yaktéo 80’ lik bir

verime oda sicakiinda ve 1 M’ lik seyreltik bir ¢cdzlcu ile bile glabilmesi son
derece 6nemli bir sonug olarak gozukmektedir. Bedgin bundan sonraki ¢cghada

bu noktalar optimum der olarak kabul edilerek camalar gerceklgirilmi stir.

6.5.6. Kati/Sivi Oraninin Li¢islemine Etkisi

Kati/Sivi oraninin bakir verimine olan etkisini ite@ek icin 1 M HSOs + % 10
H20z2 ¢ozeltisinde, 25 °C sicaklik, 15 dk li¢ stresi \@ 3evir/dk kagtirma hizi
parametreleri sabit tutularak sirasiyla; 1/10, 1¥201/30 kati/sivi oranlarinda lic

calismalari yapilmgtir. Elde edilen sonuclar Tablo 6.10 $ekil 6.28’ de verilmgtir.
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Tablo 6.10. 1M HSO, + %10 HO, ¢ozeltisinde yapilan liglieminde kati/sivi oraninin bakir verimine
etkisi

Katl/Sivi Orani HSO: Derisimi % H202 % Cu Verimi
1/10 iM 10 45,6
1/20 1M 10 66,3
1/30 1M 10 77,9

1 M H2S04 + % 10 H202 (25°C, 15 dk)
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Sekil 6.28. 1M BHSO, + %10 HO, c¢ozeltisinde yapilan licsieminde lic stresinin bakir verimine

etkisi

Kati/sivi oraninin verime olan etkiSekil 6.28’ de gorulmektedir. Sirasiyla; kati/sivi
orani 1/10, 1/20 ve 1/30 iken yapilan li¢ gadalari sonucunda % 45,6, % 66,3 ve %
77,9 luk bakir lic verimleri elde edilrglir. Artan kati/sivi oraninin verimin
artmasina sebep olmasi, katinin sivi ile en ideallarda reaksiyonuna imkéan
vermesinden dolayidir. Ancak belirli bir orandaaléesi, reaktdr hacminin yeterince
kullanilamamasi, fazla pulp ve ¢ozelti ilgrasilmasi ve sonraki emprite giderimi ve
metal kazanim s@malarini da zorfuracasl gibi nedenlerden dolay istenmez. Bu
yuzden bu dgr de daha onceki cgtnalar gibi optimum bir deger olarak

g6zukmektedir.



BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Sonuclar

1) Cevherin XRF ile elementel analizi, XRD ile kabn yapisi ve aktivasyon sonrasi

amorflgsma sonuclari belirlenrytir.

2) Mekanik aktivasyonun en optimum sonuclarinin @@¥ir/dk, 2 saat ve 1/30
kati/bilye oraninda yapilan mekanik aktivasygartlari old@gu belirlenmstir. Bu

sartlarda cevherin tane boyutlari 10 mikronun altrmaistir.

3) Termal analiz cajmalariyla mekanik aktivasyonun reaksiyon kipete ve
aktivitesine olumlu etkileri tespit edilstir.

4) Bakir mineralinin icinde, bakirin yaninda yiksatanda S ve Fe bienlerinin
bulundwgu, ayrica Zn, O vb. elementlerin de gidduEDS analizinden argdmistir.

5) Mekanik aktivasyorsiemine tabi tutulmginumuneler ile sulfurik asit ¢ozeltisinde
yapilan direk lic glemlerinde vyikseltgensartlarda bakirn % 100 verimle

ekstraksiyonu mimkun olngtwr.

6) Yukseltgen olarak hava ve®; kullaniimis ve her ikisartta da bakir li¢ veriminde
yuksek verimler elde edilstir. H,O,' nin havaya oranla daha iyi yikseltgen gidu

gorulmgtar.

7) Yukseltgen olarak havanin kullangdidurumda, en yuksek verim 3M,80, +
Hava (10L/dk), 100 °C, 1/30 kati/sivi orani ve atskg sartlarinda % 96,7 olarak

bulunmutur.
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8) Yukseltgen olarak $#D,’ nin kullanildigi durumda dgiik silfurik asit (1M HSQOy)
derisimlerinde dahi yuksek verim elde ediknblup, %20 HO,, 100 °C, 1/30

kati/sivi orani ve 2 saat lartlarinda % 95,7 olarak bulungiur.

9) Yukseltgen olarak ¥D, nin kullanildigi durumda, sicaklik aginin verimi
arttirdg! ancak artin mevcutartlarda sinirl oldgu tespit edilmgtir.

10) Lic suresi 5 dk iken verim % 52,6 olurken, 18 da ise % 77,9 olmyiur. En
yuksek verim 2 saatlik lic stiresinde (% 88,7) eddémistir.

11) Kati/sivi oraninin asiyla verim dgrusal bir arty gostererek sirasiyla; 1/10,
1/20 ve 1/30 kati/¢ozelti oranlarinda verim % 48/666,3 ve % 77,9 olngtur.

12) Bu calgma ile sulfurli cevherlerin hava veya yikseltgeyoi ajan altinda
yuksek sicaklik ve basi@artlarinda ¢ézindirme yerine atmosferilgtarda, oda
sicakliklarinda ¢ok yiksek bir verimle ¢oéziundurélerotoklav kgullarinin ortadan
kaldirilabilecgi, sulfurli cevherlerden kolaylikla direkt liglemiyle bakirin li¢

edilebilecgi en 6nemli sonug olarak ortaya kongtur.

7.2. Oneriler

1) Li¢ sicaklik ve suresi ve kati/sivi orani gil@rametreler hava kallari icin de

incelenebilir.

2) F€ gibi yilkseltgeyiciler de denenebilir.

3) Mekanik aktive edilngi cevherlerin kavrulmasi sonrasi bu tir gaklarin etkileri

de aratirilabilir.
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