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OZET

Anahtar kelimeler: Konsantre bakir cevheri, mekanik aktivasyon, anodik oksidasyon,
lig, hidro-elektrometalurjik proses

Silflirli  cevherlerden bakir kazanimi daha ¢ok pirometalurjik yontemlerle
gerceklestirilmektedir. Ancak daha yiliksek enerji verimlilikleri, daha az yatirim
maliyeti gerektirmesi, daha ¢evreci olusu ve bakir disinda diger elementlerin de daha
kolay kazanilabilme potansiyeli gibi sebeplerden dolay1 diinyada hidrometalurjik bakir
kazanimi son yillarda daha da 6nem kazanmustir.

Bu caligmada Karadeniz Rize bolgesi kompleks bakir siilfiir cevherlerinin anodik
oksidasyon yontemi ile li¢ prosesi incelenmistir. Konsantre bakir cevheri optimum
kosullarda gezegensel degirmende mekanik olarak aktive edilmistir ve daha sonra
aktive edilmemis ve aktive edilmis numuneler HoSO4 ¢6zeltisinde farkli kosullarda
anodik olarak li¢ edilmistir. Ayrica anodik oksidasyon li¢ci prosesinde ¢oziicii
konsantrasyonu, sicaklik, li¢ siiresi, kati/s1v1 orani, uygulanan voltaj ve anot-katot arasi
mesafenin etkileri ¢alisilmistir. Daha sonra ¢ozeltiler AAS ve titrimetrik proseslerle
analiz edilmistir ve bakir ekstraksiyon verimliligi farkli li¢ kosullarinda
hesaplanmustir.
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LEACHING OF RiZE REGION COMPLEX COPPER SULFIDE
ORES BY ANODIC OXIDATION PROCESS

SUMMARY

Keywords: Concentrated copper ore, mechanically activation, anodic oxidation,
leaching, hydro-electrometallurgical process

Copper production from sulfide ores are mostly carried out with pyrometallurgical
processes. However, for the reasons such as more energy efficiency, less investment
cost, more friendly environmental process and extraction of other elements except
copper in ore, hydrometallurgically copper extraction has gained importance in the
world in recent years.

In this study, anodic oxidation leaching process of Rize region complex copper sulfide
ores on Black Sea were investigated. Concentrated copper ore was mechanically
activated in a planetary mill for optimum conditions and then non-activated and
activated samples were leached in H>SOj4 solution in different conditions. And also the
effects of solution concentration, temperature, leach time, solid/liquid ratio, voltage,
electrode spacing in anodic oxidation leaching process were studied. Afterwards,
solutions was analyzed with AAS and titrimetric processes and the copper extraction
efficiency was calculated in different leach conditions.
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BOLUM 1. GIiRiS

Bakair, insanlik tarihinde ¢ikarilan ve islenen ilk minerallerden birisidir. Binlerce yil
oncesine dayanan (Neolitik Cag — yaklasik 10.000 yil 6nce) bakir madenciligi
giintimiize kadar sliregelmis ve dnemi hicbir zaman azalmamis, tam tersine kendine
yeni ve vazgegilemez kullanim alanlari bulmustur. Tarihi donemlerde kolay
bulunabilmesi ve iglenebilmesi nedeniyle silah, ¢esitli arag-gere¢ yapimi, sanat eserleri

ve siislemecilikte yaygin olarak kullanilmistir [1].

Gilinlimiizde demir ve alliminyumun ardindan en fazla tiiketilen tiglincii metal bakirdir.
Bakar, elektrik ve 1s1 iletkenligi son derece yiiksek oldugu i¢in endiistride pek ¢ok
uygulama alanit bulmaktadir. Bakirin yaygin kullanim alanlarindan biri de diger
metallerle yaptig1 piring, bronz, vb. gibi alasimlardir. Uluslararast Bakir Calisma
Grubu (ICSG) verilerine gore, diinya bakir iiretiminin %30’u ekipman iiretimi
amaciyla, %30’u ingaat amaciyla, %15°1 altyap1 uygulamalarinda, %13’ ulastirma
alaninda ve 9%12’si endiistriyel amaglarla kullanilmaktadir [2]. Diinya bakir
rezervlerinin giin gectik¢e azalmasi, 6te yandan bakira olan ihtiyacin artis géstermesi,
bakir lizerine yapilan aragtirmalarin dnemini arttirmaktadir. Artan taleple birlikte bakir
cevherlerinin tenorii giin gegtikge azalmakta ve nitelikleri de gesitlilik gdstermektedir.

Teknolojinin de gelisimi ile birlikte yeni bakir iretim yontemleri gelistirilmektedir [3].

Dogada bulunan bakir elementi metalik halde, siilfiirlii ve oksitli minareleri halinde
bulunabilmektedir. Metalik halde bulunusuna ¢ok az rastlanirken daha ¢ok siilfiirlii
minareleri halinde bulunmaktadir. Olusum bakimindan Japonya'daki (Kuroko tipi)
yataklara benzerlik gosteren Cayeli yataginda iki ana tip masif siilfiirlii cevher
bulundugu bilinmektedir. Bunlardan ilki (sar1 cevher), ikincisi ise (siyah cevher)
olarak adlandirilmaktadir. Sar1 cevher genel olarak pirit (FeS,), kalkopirit (CuFeS,) ve

az miktarda sfalerit (Zn(Fe)S) igermektedir. Kompleks siilfiirlii cevherler i¢in genel



olarak siyah cevher terimi kullanilmakta olup, esas olarak sfalerit, kalkopirit ve piritle
birlikte tetrahedrit (Cu, Fe, Zn,-Ag)12Sb4S13, tennantit (Cu, Fe, Zn, Ag)12As4S13, bornit
(CusFeSs), kovellin (CuS) ve galen (PbS) icermektedir. Her iki cevher tipinde var olan
gang mineralleri ise kuvars (S10>), barit (BaSOs4), kalsit (CaCO3) ile baz1 karbonatlar

ve kil mineralleridir.

Cevherlerinden  bakir  iiretimi  yapilirken pirometalurjik, hidrometalurjik,
biyometalurjik ve elektrometalurjik yontemler kullanilmaktadir. Pirometalurjik
yontemler uzun yillardan beri kullanilirken son yillarda yerini hidrometalurjik
yontemlere birakmaktadir. Bunun sebepleri; ¢cevreye olan etkileri, isletme maliyetleri,
bakir disinda diger bilesenlerin de kazanilmak istenmesi ve cevherlerin
zenginlestirilmesinin gerekliligi olarak siralanabilir. Li¢ yoOntemlerinin 6nem
kazanmasi sonucu li¢ yontemi ile bakir cevherinden bakir {iretimi iizerine yapilan

calismalarda son yillarda artis gézlenmektedir [4].

Bu calismada Karadeniz Rize bolgesi kompleks bakir siilfiir cevherinin anodik
oksidasyon prosesi ile bakir kazanimina ¢ozelti konsantrasyonu, sicaklik, li¢ siiresi,
stvi/kat1 orani, uygulanan voltaj ve anot-katot aras1 mesafenin li¢ islemine olan etkileri
incelenmistir. Uygulanan yontem ve parametrelerin etkileri ile optimum li¢ kosullar

belirlenerek bu tez kapsaminda sunulmustur.



BOLUM 2. BAKIR

2.1. Bakir

Insanoglunu tas devrinden kurtarilmasini saglayan ve insanlik tarafindan kesfedilen
ilk metaller bakir ve altindir. Eski caglardaki bilgi ve belgelere dayanarak bakir metali
insanoglu tarafindan bulunan ilk metaldir. Diger bir degisle, bakirin kullanimi tarihte
tag devrinden maden devrine (Bronz Cag1) gecisi saglamistir. Eski ¢aglarda dogada saf

olarak bulunan bakir ilk olarak ¢ekig ile sekil verilerek kullanilmistir [5].

Yerkabugunda 55 ppm (%0,0055) oraninda bulunan bakir konsantrasyonu, nadir
olarak bilinen nikel, seryum, vanadyum ve stronsiyum gibi elementlerden daha
diisiiktiir. Ancak tabiatta maden yatagi olusturma potansiyeli, kendisinden ¢ok daha

yaygin olan bu elementlerden daha ytiksektir [4].

Bakir, diinyada en ¢ok kullanilan metallerden biri olmus ve 6énem bakimindan demir
ve alliminyumdan sonra li¢iincii sirada yer almaktadir. Elektrik ve 1s1 iletkenliginin cok
1yl olmasi, aginma ve korozyona kars1 dayanikliligi, soguk ve sicak olarak islenebilme
kolaylig1, parlak ve giizel rengi ve birgok metalle kolay alagim yapabilmesi nedeniyle
kullanim alan1 ¢ok genistir. Ozellikle elektrik ve tesisat kablolar1, otomotiv sektorii,

beyaz esya sektorli ve elektronik sektoriinde genis bir kullanim alanina sahiptir [3].

2.2. Bakirin Ozellikleri

Bakir metaline dair en eski bulgular, giiniimiizden 9000-10000 yil dncesine (M.O.
8000-7000) aittir ve Anadolu’nun giineyinde Konya yakinlarindaki Catalhoytik’te

bulunmustur. Tarihte bugiine kadar insanligin en yaygin kullandig1 metallerin biridir.



Tarihi caglardaki her tiirlii gelisim metallerin ve Ozellikle de bakirin kullanimi ile

gerceklesmistir.

Baslangigta bakir, dogada saf olarak bulunup ¢ekig ile sekil verilerek ¢esitli ziynet ve
giinliik yagam esyalar1 yapiminda kullanilmigtir. Saf bakir metali nispeten yumusak
oldugundan ve 6zellikle de silah yapiminda uygun olmamasi sebebi ile insanoglunu
bakir kullanimi i¢in baska yontemlere sevk etmistir. Bakir caginda Anadolu’da
yasayan insanlar bakir metalinin sertligini ¢ekic ile doverek (soguk islem), iki katina
cikarabilir olmasmi kesfetmistir (M.O. 7000). ilk kez bakir ¢omlek¢i firinlarinda
eritilerek farkli sekiller ve amaclarla kullanilmisti. Daha sonra, bakir ve kalay

cevherleri birlikte ergitilerek tarihteki ilk alasim, bronz (tung) meydana gelmistir [5].

Bakir, periyodik cetvelde 1B geg¢is elementleri grubunda yer almaktadir. Ayrica birkag
gecis elementinin de bulundugu gruba ismini vermektedir. Bakir grubu metaller; bakir,
giimiis ve altindir. Bakirin kendine has dogal bir rengi vardir. Cozeltilerden ¢okelen
bakir tozu kahverengi, mavi ve parlak kirmizi; film derecesine inceltilmis bakir
yesilimsi, bronzlar alagimi altin saris1 veya su yesili renginde ve bakir buharlar ise
yesil renktedir. Metalik bakirin 6zellikleri safiyeti ve kaynag: ile degisiklik gosterir.
Ornegin, yiiksek safiyetteki bakirin ¢ok siinek olmasi, kolay islenebilmesini saglarken
kristal kafes yapisindaki kusurlar elektrik ve 1s1 iletkenligini dogrudan etkiler [3].
Bakirin sertligi ve mukavemeti, soguk islem ve kati ¢ozelti olusturan empriiteler ile
artis gosterir. Bu baglamda, sertlik arttik¢a paralel olarak bakirmn iletimi de diiser.
Bakar, saf su ve kuru havadan etkilenmez. Oksitlendiginde siyahimtirak bakir(2) oksit
tabakasi ile kaplanir. Hava gecirmeyen bu tabaka metali korur ve aginmasini onler.
Bakir kimyasal olarak pek aktif degildir. Kiikiirt ve kiikiirt bilesimlere kars1 dayanikli
degildir. Bazi asitlerde ¢oziinerek kendi tuzlarini olusturur. Cesitli bilesiklerin yaninda

alagimlar yapar [7].



2.2.1. Bakir elementinin genel ozellikleri

Bakir elementinin genel 6zellikleri Tablo 2.1.’de verilmistir.

Tablo 2.1. Bakir elementinin genel 6zellikleri [6].

Ozellik Data

Atom numarasi 29

Element serisi Gegis metalleri
Grup, periyot, blok 11,4,d

Goriiniis Metalik kahverengi
Atom agirlig 63,546 g/mol
Elektron dizilimi Ar 3d' 45!

2.2.2. Bakir elementinin fiziksel 6zellikleri

Bakir elementinin fiziksel 6zellikleri Tablo 2.2.’de verilmistir.

Tablo 2.2. Bakir elementinin fiziksel 6zellikleri [6].

Ozellik Data

Yogunluk 8,96 g/cm?

Sivi haldeki yogunlugu 8,02 g/cm?
Ergime noktasi 1084,62 °C
Kaynama noktas1 2562 °C

Ergime 1s1s1 13,26 kJ/mol

Is1 kapasitesi 24.440 J/(mol-K)

2.2.3. Bakir elementinin diger spesifik ozellikleri

Bakir atomunun diger spesifik 6zellikleri Tablo 2.3.’de verilmistir.

Tablo 2.3. Bakir atomunun diger spesifik 6zellikleri [6].

Ozellik Data

Elektrik direnci 16,78 nQ.m (20°C’de)
Isil iletkenlik 401 W/(m.K)

Is1l genlesme 16,5 pm/(m.K) (25°C’de)
Ses hizt 3810 m/s (20°C’de)
Mohs sertligi 3,0

Vickers sertligi 369 MPa

Brinel sertligi 874 MPa




2.3. Bakir Cevherleri ve Mineralleri

2.3.1. Bakiar cevherleri

Yer kabugunda ortalama %0,01 mertebesinde bakir bulunur, en ¢ok bulunan
elementler siralamasinda bakir 25 inci sirada yer almaktadir. Magma tabakasindan
yukariya, yerkabuguna dogru sivi sizmasi sonucu agir metal siilfiirleri ayrisir, en ¢ok
rastlanan kalkopirit minerali de, CuFeS> (%34,6 Cu), primer olarak bu sekilde
olusmustur. Kizgin dogal buharlarin ya da siilflirlii mineraller iizerine sizan dogal
stilfat ¢ozeltilerinin kimyasal etkisi ile oksitlenme ve rediiklenme sonucu sekonder
olarak oksitli bakir mineralleri ve metalik bakir (nabit bakir) olusur. Bu nedenle
bircok maden yataginda iistteki oksitli bakir mineralleri alinarak derine inildikce

stilfiirlii cevherlere ulasilir [8].

Siilfiirli bakar cevherleri, yeryiiziinde en ¢ok rastlanilan bakir cevherleridir. Siilfiirlii
bakir cevherleri, yiiksek tendre sahip ise dogrudan ergitilebilir. Eger orta ya da diisiik
tenorlil ise Oncelikle zenginlestirilmeleri gerekir. Oksitli bakir cevherleri ise hem
pirometalurjik hem de hidrometalurjik olarak iiretilmeye miisait fakat diisiik tenorlii

ise sadece hidrometalurjik yontemler tercih edilmektedir.

Giin gectikge artan taleple paralel olarak diisiis gdsteren bakir cevherlerin tendrleri,
teknolojinin gelismesi 1ile kolaylikla degerlendirilebilinmektedir.1850°11 yillarda
ortalama bakir cevherlerinin tendrii %20 iken, 1920’11 yillarda %1,5 ve gliniimiizde

%0,3’lere kadar diismiistiir [3].

2.3.2. Bakir mineralleri

Gilinlimiizde bilinen bakir cevherlerinin yaklasgik %85'n stilfiirlii, %151 oksitli
minerallerdir. 200 civarinda mineralin bakir ihtiva ettigi, bunlardan 30-40 kadarinin
dogada daha yaygin bulundugu bilinmektedir. En 6nemli ve yaygin olan bakir

mineralleri Tablo 2.4.'de verilmistir [8].



Tablo 2.4. Baslica bakir mineralleri ve 6zellikleri [9].

Formiil Kristal Renk Yogunluk  Habitiis Tamma Bilesim  Diger
Sistemi Sertlik Ozellikleri (%Cu)  Ozellikleri
Kalkopirit Tetragonal Tung sarist 4.2 Yarilma gosterir. Milleritten %34.5 HNOs'te
CuFeS, Yesilimsi 3.5-4 Kirtllma yiizeyi parlakligiyla ¢Oziindir.
siyah midye kabugu ayirt edilir
seklindedir. HNOs'te
¢Oziiniir.
Kalkozin Ortorombik  Kursuni gri 5.7 Yarlim konkoidal Komiir tizerinde  %79.8 HNO;'te
Cu,S siyah 2.5-3 Cu incisi yapar. ¢Oziiniir,
yesil renk
verir.
Bornit Kiibik Kirmizi, 5.8 Yarilim diizensiz, Yumusak mavi %S55- Komiir
CusFeS, kahverengi, 3.0 dilinim zay1f niiansh 69.3 lizerinde
siyah ergitilince
magnetit
kiirecik
yapar.
Kovelin Hekzegonal ~ Mavi, gri, 4.6-4.4 Dilinim, parlak, Yumusak %66.49  Iginde bir
CuS siyah 1.5-2.0 esnek stilfiirlerle miktar demir
bulunur. bulunur.
Kuprit Kiibik, Kirmiz1 6.1 Kirilgan, saf %88.8 Diger
Cu,O Tetraedral Kahverengi  3.5-4.0 olani elmas kirmizi
Parlakligindadir. minerallerde
kristal sekli
ve ¢izgisi ile
ayrilir.
Tenorit Monoklinik  Siyah ve 6.0 Esnek levhalar Cu %79.8 Veziiv
CuO kahverengi  3.0-4.0 halindedir. degisimlerinde yanardagimin
Metal pariltilidir. olusur. siibliimlenme
riintidiir.
Malahit Monoklinik  Yesil 3.9-43 (001) Batroidal yapili  %57.4 Cu
Cu,CO5(OH), 3.5-4.0 Parlak mineralleri
ile beraber
bulunur.
Azurit Monoklinik ~ Gokmavi 3.77 Cam parlakliginda Koyu gok rengi ~ %55.2 Malakitle
Cu;CO;5(OH), 3.5-4.0 saydam ile taninir. ayni
olusumdadir
Krizokol Amorf Mavi-Yesil 2.4 Cu %36.0 Kirilma
CuSiO32H,0 Beyaz- 2.0-4.0 mineralizasyonunda indisi 1.46
Yesil bulunur. 1.57
NH,OH'da

¢Ozunr.




Tablo 2.4. (Devam)

Tetraedrit Kiibik Gri- 24 Degisken Kirikligryla %45.7 Parlakligi,
Cu2SbsSi3 Siyah 2.0-4.0  dilinimi yok, 6 metalik
kirilgandir. bigakla

¢izilirse toz

haline gelir.

Enargit Ortorombik Gri- 445 (110) Karlgan, Kirlgan, %48 Iyi gelismis
Cu3AsS, Siyah 3.0 diizensiz distan siyah dilinim ve
parlaktir.
Dioptas Romboedrik Yesil 33 Romboedrik Zimriit yesili %41 HNOs'te
6CuSiO,0OH, 5.0 Kkristaller Kkristaller ¢Ozliniir.
Kiibanit Romboedrik Tung 4.1 Metal partltili Kalkopirit
CuFe,S; 3.5 yataklarinda
bulunur.

2.4. Bakir Rezervleri

Diinyadaki bakir rezervlerinin yogun oldugu en biiyiikk cevher kusagi Amerika’nin
batis1 boyunca Sili’den gecerek Peru, Meksika’dan sonra, Arizona, New Mexico,
Nevada, Utah (ABD) ve Kanada’y1 i¢ine alan jeolojik bir zondur. S6z konusu bu kusak
tizerindeki rezervler Bat1 diinyasi bakir iiretiminin %50’sini temsil etmektedir. Porfiri
tipi bakir rezervleri ayn1 zamanda Pasifik halkasinin giliney-batisi boyunca uzanan
kusak i¢inde bulunur ki bu kusaktan gectigi iilkeler Endonezya, Papua Yeni Gine ve
Filipinlerdir. Ayni1 tip cevherler i¢eren diger bir kugsak Avrupa’nin giiney-dogusundan
[ran ve Pakistan’a uzanir. Afrika’daki en dnemli rezervler sedimanter bakir kusag

olarak kitanin ortasinda yer alir.

Ayrica oldukga biiyiik boyutlardaki masif siilfiirlii rezervler Kanada’nin dogusunda,
Amerika'nin Kuzeyinde, Ispanya’da, Namibya’da, Giiney Afrika’da ve Avustralya’da
yer alirlar. Magmatik tipi rezervler ise, Kanada’nin dogusunda Sudbury bolgesinde

yogunlagmustir.

Dogu Bloku iilkeleri arasinda Eski Sovyetler Birligi ve Cin’de 6nemli derecede porfiri

rezervler mevcut olup, Polonya’da sedimanter tipi rezervler mevcuttur [10].



2.4.1. Diinya bakir rezervleri

2014 y1l1 itibariyle diinyanin en biiyiik bakir rezervleri Sili’de bulunmakta (%29,9),
onu sirastyla Avustralya, Peru, Meksika ve ABD izlemekte ve bu bes lilke diinya bakir

rezervlerinin yaklasik %63,3’linli barindirmaktadir [2].

Porfiri tipi bakir rezervleri Endonezya, Papua Yeni Gine ve Filipinleri i¢ine alarak
Avrupa'nin giiney-dogusundan Iran ve Pakistan'a uzanir. Dogu bloku iilkeleri arasinda

Eski Sovyetler Birligi ve Cin'de 6nemli derecede porfiri rezervler mevcuttur.

Masif siilfiirlii rezervler, Kanada'nin dogusunda, Amerika'nin kuzeyi, Ispanya,
Namibya, Giiney Afrika ve Avusturalya'da yer ali. Magmatik tipi rezervler,
Kanada'nin dogusunda Sudbury bdlgesinde yogunlagmistir. Sedimanter tipi rezervler

ise Polonya ve Afrika kitasinin ortasinda yer almaktadir [9].
2016 Ocak tarihinde yayinlanan US Geological Survey’in ¢alismalarina gore diinya
bakir cevher rezervlerinin bakir igerigi 720x10° ton oldugu rapor edilmistir (Tablo

2.5) [11].

Tablo 2.5. Diinya bakir iiretim ve rezervleri [11].

Ulke Bakir Uretimi Bakar Uretimi Rezervler
2014 2015
A.B.D. 1.360 1.250 33.000
Avustralya 970 960 88.000
Kanada 696 695 11.000
Sili 5.750 5.700 210.000
Cin 1.760 1.750 30.000
Kongo 1.030 990 20.000
Meksika 515 550 46.000
Peru 1.380 1.600 82.000
Rusya 742 740 30.000
Zambiya 708 600 20.000
Diger Ulkeler 3.600 3.900 150.000

Diinya Toplam1 18.500 18.700 720.000
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Maden iiretimi agisindan bakildiginda ise, diinyanin en biiyilk bes bakir madeni
tireticisi sirastyla Sili, Cin, Peru, ABD ve Kongo’dur. Sili, 2013’de yillik 5,8 milyon
tonluk maden iretimiyle, diinya bakir iiretiminin yaklasik %31’ini tek basina
gerceklestirmistir. Rafine bakir iretiminde ise, ilk bes iilke sirasiyla Cin, Sili, Japonya,

ABD ve Rusya olmustur [2].

2.4.2. Tiirkiye bakiar rezervleri

Tiirkiye'de basta MTA olmak tizere yerli ve yabanci sermayeli sirketler tarafindan etiit
edilen 650'ye yakin bakir mostrast bulunmaktadir. Genellikle magmatik kokenli olan
cevherlesmeler jeolojik 6zelliklerle kayag tiirlerine gore kdken ve parajenez yoniinden
farkliliklar gosterirler. Bakir ve pirit cevherleri genellikle, ya bakir-pirit ya da Cu-Pb-

Zn-Pirit zuhurlariyla birlikte bulunmaktadir.

Bakir yataklarimiz jenetik olarak su sekilde siniflandirilabilir;
1. Porfiri bakir yataklari,
2. Masif siilfiir yataklari,

3. Hidrotermal damarlar ve kontakmetasomatik yataklar.

Hidrotermal ve kontakmetasomatik yataklar sayica en c¢ok olup, rezerv yoniinden
biiyiik degildirler. Porfiri tip yataklarda, rezerv ve tenor yoniinden isletilebilir diizeyde
degillerdir. Buna karsilik masif stilfiir yataklari ilkemizin bakir madenciligi agisindan
onemlidir. Murgul, Cayeli-Madenkdy, Lahanos, Ergani, Siirt-Madenkdoy, Cerattepe ve
Kiire tilkemizde bilinen en 6nemli masif siilfiir bakir yataklaridir [10]. Diger yandan
iilkemizde Kirklareli-Derekdy, Erzurum-Ispir, Erzincan-Ili¢ ve Trabzon bolgelerinde
MTA tarafindan tespit edilmis 2 milyar ton civarinda toplam rezerve sahip ortalama
9%0,2-0,3 Cu igeriginde porfiri tipte yataklar mevcuttur. Bu yataklarda porfiri yatak
olmalar1 nedeniyle onemli oranlarda molibden, altin, giimiis, gibi degerli ikincil

elementler bakira eslik etmektedir [9].

Tiirkiye, bakir rezervleri agisindan Karadeniz ve Glineydogu Anadolu Bolgeleri olmak

tizere iki onemli bolgeye sahiptir. Tiirkiye goriiniir bakir rezervi, 01.01.2000 tarihi
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itibariyle Cu igerigi olarak 1.697.204 tondur. Ulkemizde bulunan 6nemli bakir

yataklar ile ilgili ayrintili bilgi Tablo 2.6.’da verilmistir [10].

Tablo 2.6. Tiirkiye bakir rezervleri [10].

iL iLCE KOY/MEVKIi REZERV Cu BAKIR
(Bin Ton) (%) (Ton)
Artvin Murgul Damar 2.503 1.24 31.137
Artvin Murgul Cakmakkaya 5.714 0.84 47.997
Artvin Murgul Akersen 582 2.24 13.000
Artvin Merkez Cerattepe 3.900 5.20 202.800
Artvin Merkez Seyitler 2.465 1.41 34.752
Canakkale Arapucuran 1.230 1.25 15.375
Elazig Ergani Anayatak 600 1.71 12.000
Giresun Espiye Lahanos+Kizilkaya 2.402 2.40 57.528
Giresun Tirebolu Harkoy 498 1.90 8.740
Kastamonu  Kiire Bakibaba+Agikdy  12.339 2.05 252.950
Rize Cayeli Madenkdy 10.900 4.61 502.490
Siirt Sirvan Madenkoy 14.500 3.00 435.000
Sivas Koyuluhisar Kan 964 1.73 16.683
Trabzon of Kotarakdere 963 1.31 12.600
Trabzon Yomra Kankdoy 3.310 1.11 36.741
Toplam 62.870 1.697.204

Bugiin, iilkemizde yillik ortalama 60.000 ton bakir cevheri iiretilmekte olup, diinya

bakir iiretimindeki payr sadece %0,43 diizeyindedir. Ulkemizde iiretilen bakir

konsantrelerinin yarisina yakin miktar1 tilkemizin tek izabe tesisi olan Samsun izabe

tesisinde islenmektedir [3].

2.5. Bakirim Kullanim Alanlar

Bakir, istiin fiziksel ve kimyasal oOzelliginden dolayr endiistride yaygin olarak

kullanilmaktadir. Sektorlere gére bakir tiikketiminin dagilimi Tablo 2.7.’de verilmistir.
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Tablo 2.7. Bakir tiikketiminin sektorel dagilimi [10].

Diinya A.B.D. Japonya Almanya
% % % %
Elektrik ve Elektronik Sanayi 50 25 52 54
Insaat Sanayi 17 39 15 14
Ulasim Sanayi 11 11 11 11
Endiistriyel Ekipman 16 15 15 14
Digerleri(Kimya, 6 10 7 7

Kuyumculuk, Boya

Sanayi ve Turistik Egya vb.)

Bakir, modern teknolojilerde kullanilan en 6nemli metallerden birisidir. Giiniimiizde
altin ve giimiis en 1iyi elektriksel iletkenlige sahip metaller olarak bilinmektedir. Fakat
bakir, altin ve glimiise gore daha diisiik maliyetli 1yi bir iletkendir. Bu nedenle bakir,

altin ve giimiise iyi bir alternatif olmaktadir.

Gilintimiizde refah i¢inde yasayan toplumlarin elektrik enerjisi ihtiyacinin yliksek
oldugu bir gercektir. Elektrik enerjisi tiim ekonomik faaliyetlerin en dnemli miisterek
ana hammaddesidir. Iste burada bakir metalinin énemi ortaya ¢ikmaktadir. Elektrigin
uretilmesinde (jeneratdr, trafo, gibi) nakledilmesinde (enerji nakil hatlar1) ve
kullanilmasinda (elektrik motorlari, elektrikli makineleri vb.) en iyi ekonomik iletken
olan bakir vazgecilmez stratejik bir metaldir. Evlerdeki aydinlatma geregleri, radyo-
TV cihazlari, ¢amasir-bulasik makineleri, buzdolabi/mutfak robotlar1 gibi yasamin
gerektirdigi tim donanimlar bakir sayesinde insanligin hizmetindedir. Uzun 6miirlii

cat1 olarak bakir levha kullanimina da rastlanmaktadir.

Bakirin takriben %80’1inin elektrik-elektronik sektoriinde, kalan %20’sinin ise makine,
mobilya, ingaat ve makine sektorlerinde kullanildig1 sdylenebilir. Mikron ya da mikron
alt1 6lgekteki partikiillerden ibaret bakir tozlar ise, cok tabakali seramik kapasitorlerde

(MLCC) tabakalar arasinda kullanilan iletken elektrot materyali olarak kullanilmaya
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baslanmistir. Nano olgekteki bakir partikiilleri ise termal iletkenlikte, yaglamada, nano

akiskanlarda ve katalizlemede potansiyel uygulamalara sahiptir.

Bakirin 1s1 iletkenligi, diger metaller ile karsilastirildiginda giimiisten sonra en iyi 1s1
iletken metal oldugu goze carpmaktadir (Oda sicakligindaki 1s1 iletim katsayilari,
Ag=429, Cu=401, Au=317, Al=237 W/m°C). Altin ve giimiisten ucuz olan bakirin
yiiksek 1s1 iletkenligi ile 6zellikle gelecekte giines enerjisi ile ¢alisan sistemlerde biiyiik
onem kazanmasi beklenmektedir [4]. 1900-2015 yillar1 arasinda diinya rafine bakir

kullanimi Sekil 2.1.”de verilmistir.
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Sekil 2.1. Diinya rafine bakir kullanimi [12].

1900 yilindan giiniimiize diinyadaki rafine bakir kullanimi, 500 bin tondan 23 milyon
tona ¢ikmistir ve bu siire icerisinde %3,4'lik yillik bilesik biiylime orani ile

bilyiimiistiir [12].

2.6. Bakir Uretim Yontemleri

Bakir iiretim metotlari, hammadde olarak kullanilan cevherin 6zelliklerine bagli olarak
degisiklik gosterir. Genellikle siilfiirlii bakir cevherleri i¢in pirometalurjik yontemler
kullanilirken, oksitli bakir cevherleri i¢in ise hidrometalurjik yontemler kullanilir.

Bazen bu iki yontemi kapsayan bilesik yontemler de uygulanilabilir.
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Dogada bulunan bakir cevherleri esasen bakir minerallerinin yani sira gang
minerallerini de igerirler. Bu cevherlerin pirometalurjik veya hidrometalurjik
yontemlerle islenebilmeleri i¢in yapilacak ilk is cevher hazirlama ve zenginlestirme
teknikleriyle gang minerallerini uzaklastirip, cevherin tenoriinii ylkseltmektir [3].

Sekil 2.2. metal {iretimi i¢in genel bir akim semasini géstermektedir.
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Sekil 2.2. Metal {iretimi igin genel bir akim semas1 [14]

2.6.1. Pirometalurjik iiretim yontemi

Pirometalurjik yontemlerle iiretimde temel olan, cevheri firinda ciiruf yapicilarla
birlikte ergitip, dnce bakirca zengin bir mat fazi iiretip clirufu disar1 almak, sonra bu
mat fazindan bakirt havanin oksijeni ile yiikseltgeyerek %98-%99 saflikta blister bakir
tretmektir. Gilinlimiizde bakir iiretiminin ¢ogunlugu pirometalurjik yontemlerle

yapilmaktadir. Ergitme islemlerine gegmeden Once, cevher veya konsantre ya dnce
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fazla kikiirdiiniin atilmas: i¢in kavrulmakta yada sinterlenmektedir. Kavrulan
malzeme ile birlikte flotasyon konsantresi, reverber firininda ergitilmektedir. Ergitme
islemi sirasinda bakir mat fazinda toplanmaktadir. Reverberden ergimis olarak gelen
mat, konverterlerde yiikseltgeyici bir islemle blister bakir haline doniistiiriilmekte,
blister bakir ise Once ateste aritma ve daha sonra elektrolitik saflagtirma islemlerine
tabi tutularak rafine bakir elde edilmektedir [13]. Metalik bakirin tiretimi Sekil 2.3.’de

verilmistir.

Balerm Uretiminde Alam
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Sekil 2.3. Metalik bakirin liretim semas1 [15].

Cevherler, konsantreler, ara lriinler, yakitlar, katki maddeleri ve havanin oksijeni
pirometalurji islemlerinin hammaddesini teskil etmektedir. Pirometalurjinin tiriinleri

ise mat, metaller, alasimlar vb. malzemelerdir.
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Pirometalurji i¢inde yer alan uygulamalar;
1. kurutma

. kalsinasyon

. kavurma

. sinter yapma

. ergitme

. destilasyon

. konvertisaj

. atesle tasfiye

O 00 3 N »n b~ WD

. dokiim vb. uygulamalar seklinde siralanabilir [15].

2.6.2. Hidrometalurjik iiretim yontemi

Diinya bakir iiretiminin yaklasitk %15-20’si  hidrometalurjik yontemlerle
gerceklestirilmektedir. Pirometalurjik yontemler cevreye yayilan SO, gazlarindan,
cevherin belli bir konsantrasyona kadar zenginlestirilmesi gereksiniminden, bakirla
beraber bulunan diger metallerin kazanilmasinda biiyiik kayiplar olmasindan ve
isletme maliyetlerinin yiliksek olmasindan dolay1 yerini hidrometalurjik yontemlere
birakmaya baslamistir. Bu yontemlerde temel prensip cevher igindeki kiymetli

elementi, olabildigince secici olan, bir reaktif ile ¢oziindiirerek ¢ozeltiye almaktir [4].

Onceleri bakir iiretiminin ¢ok az bir kism1 hidrometalurjik yontemlerle yapiltyorken,
sonralar1 c¢esitli nedenlerden Otiirii hidrometalurjik yontemler daha sik kullanilir
oldular. Gittik¢e diisen cevher tenorleriyle birlikte cevherlerin muhteva ettigi gang
minerallerinin artmasi pirometalurjik proseslerdeki kullanilan enerji miktarini ¢ok
yiikseltmistir. Hidrometalurjik yontemlerde gerekli olan bazi kimyasallarin ¢ok ucuz
olmasi ve tesisin cevherin ¢iktig1 yere kolayca kurulabilir olmasi da hidrometalurjiye

olan ilginin artmasini sebep olmuslardir [16].

Hidrometalurjik yontemlerde maden yatagindan ¢ikartilan cevher, kirma ve 6giitme
isleminden sonra uygun li¢ ¢ozeltisiyle ¢oziindiirme yapilarak elde edilen ¢ozeltiden

metalik bakir iiretilmektedir. Bakir cevherlerinin licinde siilfiirik asit, amonyak,
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amonyum tuzlar, klorilir-siilfat ¢ozeltileri, nitrat ¢ozeltileri ve mikroorganizma
bulunan ¢ozeltiler kullanilabilmektedir. Siilfiirik asit oksitli bakir cevherlerinden bakir
iiretiminde en ¢ok kullanilan li¢ ¢ozeltisidir. Siilfiirlii bakir cevherlerinin liginde tek
basina kullanilamaz. Beraberinde yiikseltgen olarak Fe2(SOs); veya O vb.
kullanilmaktadir. Diger bir sekilde, stlfiirlii bakir cevheri kalsine edildikten sonra
stilfiirik asit igerisinde ¢oziindiiriilii. Amonyak ve amonyum tuzlari oksitli bakir
cevherleri ve nativ bakir cevherinin ¢oziindiiriilmesinde, kloriir ¢ozeltileri (FeCls,
CuCl,) konsantre siilfiirlii bakir cevherlerinin ¢oziindiiriilmesinde ve klortr-siilfat
¢ozeltileri bakir matinin ¢oziindiiriilmesinde li¢ ¢ozeltisi olarak kullanilmaktadir.
Oksitli bakir cevherlerinin ve siilflirlii bakir cevherlerinin hidrometalurjik yontemle
islenmesinde farkliliklar vardir. Oksitli bakir cevherlerinin li¢ edilmesinde asidik veya
komplekslestirici ¢ozeltiler kullanilirken, siilfiirlii bakir cevherleri ylikseltgen
maddelerin bulundugu li¢ ¢ozeltilerinde veya yiikseltgendikten sonra asidik veya
komplekslestirici maddelerin oldugu ¢ozeltilerde li¢ edilmektedir. Siilfiirlii cevherler

oksitli cevherlere gore ¢oziinmeye karst daha direnglidir [4].

Avantajli  taraflarinin  yaninda hidrometalurjik bakir iiretim  yOntemlerinin
dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Kimyasal madde sarfiyati fazla oldugundan kimyasal
maddelerin rejenerasyonunu saglamak ve tekrar kullanilmasi ekonomik agidan
zorunludur. Kimyasallar1 rejenere etmek ¢ok biiyiik 6nem atfeder. Bir¢cok cevherin
dogrudan dogruya ¢odziilmeye uygun olmamasi da 6n hazirlik islemlerini zorunlu kilar.

Bu zorunluluk da maliyeti yukariya ¢cekmektedir [3].

2.6.3. Biyometalurjik iiretim yontemi

Agir metallerin asitlestirilerek ¢oziinmesi esasina dayanan biyoli¢ prosesi, metallerin
kirli toprak ve sediment ortamindan gideriminde kullanilan 6nemli metotlardan biridir.
Gliniimiizde biyoli¢ prosesleri zor ¢ozlinen metal siilfitleri (MeS), ¢coziinebilen metal
stilfatlara(MeSO4) doniistiiren Thibacilii tiirlerinin aktivitesiyle gerceklestirilmektedir.
Yeni, cevreci, basit, ekonomik ve etkili olmasi nedeniyle son yillarda pek ¢ok
calismaya konu olan biyoli¢ prosesi basitce, bakteriyel aktivitenin sonucu olarak agir

metallerin ¢oziinmesi olarak tanimlanabilir [17].
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Biyoli¢ isleminde iki Onemli mekanizma vardir. Bunlardan birincisinde demir
iyonlarinin mikroorganizma ile yiikseltgenmesi ve ylikseltgenen demir iyonlarinin
diger metal veya bilesenleri yiikseltgemesidir. Buna dolayli mekanizma veya dolaylh
li¢ ad1 da verilebilmektedir. Ikinci mekanizmada mineral direk olarak mikroorganizma
ile etkilesimde bulunmaktadir. Bu da direk mekanizma veya direk li¢ olarak

tanimlanmaktadir [4].

2.6.4. Elektrometalurjik iiretim yontemi

Cevher veya metal ihtiva eden her ¢esit ham madde i¢indeki metalleri elektrik
enerjisinden faydalanarak iiretmeye elektrometalurji denir. Gergekte elektrometalurji
elektro-kimyanin bir kismini teskil etmektedir. Elektrometalurjide elektro-kimya

metotlarinin metallere tatbiki s6z konusudur [15].

Bakir cevherlerinden bakir iiretiminde elektrometalurjik yontemler iki farkli amagla
kullanilmaktadir. Birincisi cevher ¢oziindiirme ve katot bakir iiretimi, digeri ise
tiretilmis saf olmayan bakirin elektrolitik yolla saflastirilmasidir. Cevher ¢oziindiirme
amacl elektrometalurjik yontem anodik ¢oziindiirme adini almaktadir. Digeri ise

elektrolitik saflastirma olarak bilinir [4].



BOLUM 3. BAKIR HIDROMETALURJISI

Hidrometalurji genel olarak sulu ortamlarda yapilan metal ya da metal bilesikleri
kazanim siireclerinin tamami seklinde aciklanabilir. Bir siire¢ olarak hidrometalurji ic

Onemli agsamadan olusur.

1. Istenen metali ¢dzeltiye almak {izere dogrudan cevherin veya zenginlestirilmis
cevherin ya da diger metalurjik siire¢lerin {iriin ya da artiklarinin li¢ edilmesi. Bu islem
ile elde edilecek element ¢ogunlukla ¢ozeltiye alinmakla birlikte, bazi ender
durumlarda ¢6ziinmez bir artik olarak da birakilabilmektedir.

2. Cozeltinin aritilmas.

3. Cozeltiye alinmis metali ¢ozeltiden kazanmak [14].

3.1. Lic islemi

Hidrometalurjik yontemlerle bakir tiretiminin cevher hazirlama islemlerinden sonraki
ilk proses li¢ metotudur. Bu islem bir cevher, konsantre veya ciirufun degerli metal
igerigini ¢ozeltiye almak veya tam tersi olarak katida birakmak amaci ile uygun bir
reaktifle reaksiyona sokulmasimi gerektirir. Ham maddeler igerisindeki minerallerin
yapisinda bulunan ve ekonomik deger tagiyan metaller bir ¢oziicii sivi ile se¢imli

olarak ¢ozeltiye alinir ve katinin ¢éziinmesi saglanir [3].

Lig islemi; cevher hazirlama, lig, ¢6zelti temizleme, ¢oktiirme ve ¢ozeltiden kazanma

olmak tizere dort ana baslik altinda gergeklestirilmektedir.

Cevher hazirlama: Kirma—6giitme, siniflandirma ve bazi 6zel durumlarda

zenginlestirme islemiyle konsantre iiretimine gereksinim duyulabilmektedir.
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Li¢c: Uygun cozeltiler kullanilarak cevher ve/veya hammaddelerden metal veya

bilesiklerin ¢oziindiiriilmesiyle ¢ozeltiye iyonlar halinde alindig1 islemdir.

Cozelti temizleme: Li¢ isleminden sonra metalin kazanilabilmesi icin, c¢oktiirme
islemini etkileyen herhangi bir metal veya bilesik grubunun uzaklastirilmasi islemidir.

Bu yontemlerden solvent ekstraksiyonu, iyon degistirme, hidroliz vb. sayilabilir.

Coktiirme ve ¢ozeltiden kazanma: Temizlenmis li¢ ¢ozeltisinden kazanilmasi istenilen
metallerin, ¢oktiirme islemiyle kazanilmasidir. En ¢ok kullanilan uygulamalar,
elektroliz, sementasyon, H» basinct altinda ¢oktiirmedir [4]. Sekil 3.1.’de li¢ islemi

genel akim semasi verilmistir.
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Sekil 3.1. Lig islemi genel akim semasi [3].

3.2. Li¢ Yontemleri

Cevher tenorii ve metalik degerleri icin ¢Oziicii olarak kullanilan kimyasallar li¢
yonteminin belirlenmesinde belirleyici 0zelliktedir. Genel olarak, endiistride

uygulanan yontemler; yerinde li¢, y1gin lici, slizme li¢i, karistirmali lig, basing ligi ve
bakteri licidir [4, 14].
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3.2.1. Yerinde li¢

Yerinde li¢ (In-Situ Leaching), ¢6zelti madenciligi (Solution Mining), ya da kimyasal
madencilik (chemical mining), yeraltinda belirli smirlar igerisindeki yataklardaki,
(kirlmis ya da kirilmamis, bosluk dolgusu, kazilmis malzeme ve gegirgen
kusaklardaki cevherler); diisiik tenorli yiginlardaki; ciiruf birikintilerindeki ve atik
barajlarindaki cevherlerden metallerin yerinde li¢ edilmesi olarak tanimlanmaktadir.
Sayilan cevherler fazla miktardadir ve diisiik tenorlii her tiirlii metal ve ametali

igerirler.

Yerinde madencilik islemi, yerinde li¢ i¢in cevherin hazirlanmasini, li¢ ¢ozeltilerinin
ve Ozellikle istenen metalce yiiklii ¢ozeltilerin kayag kiitlelerinden ve bosluklarindan
akisini, yerinde gecerli kosullar altinda ucuz ve yeniden kazanilabilir li¢ etkenleriyle
licini, kullanilacak ¢ozeltilerin ticari olarak {iretilebilir olmasi ve/veya yeniden
kazanilmasini ve metallerin ya da metal bilesiklerinin metal igeren ¢ozeltilerden

kazanilmasini kapsayan siireclerden olusur.

Maden yataginin baslica fiziksel konumuna bagli olarak temelde iic ayr1 ¢ozelti
madenciligi yontemi vardir. Bu li¢ yontem yeralti su seviyesine gore birbirinden

ayrilmaktadir ve Sekil 3.2.’de verilmistir [14].
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Sekil 3.2. Yerinde li¢ i¢in gelistirilen yontemler ve uygulama derinlikleri [14].
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3.2.2. Y1gn lici

Maden isletme sinirlari icerisinde ya da ¢ok yakinda genellikle 15 cm altina kirilmis
cevherleri gecirimsiz bir zemin ilizerinde yi1gin haline getirip; yigin lizerinden li¢
cozeltisinin beslenmesi ve yigmn tabanindan yiiklii ¢ozeltinin toplanmasi yoluyla
yapilan li¢ islemidir (Heap leaching). Y18in yapilacak zemin uygun degilse killer ya
da yapay jeomembranlar kullanilarak zemin gecirimsizlestirilir. Li¢ edilecek cevher,
zemin lizerine kamyonlar ya da banth tasiyicilarla diizgiin ve homojen ara bosluga
sahip olacak sekilde yi1gilir. Y18in hazirlandiktan sonra ve hazir olmadan hemen 6nce
y1gn iizerine geleneksel tarimsal sulama yapilar1 yerlestirilir. Li¢ ¢ozeltisi bu sekilde
yagmurlama ya da sizdirma yoluyla y18in igerisine gonderilmis olur [14]. Y18in lici

yapan bir bakir tesisinin goriiniimii Sekil 3.3.”de verilmistir.

Sekil 3.3. Bakir cevherine y181n ligi yapan bir tesisin goriiniimii [3].

Tasarlanan li¢ siiresi sonuna kadar y1gin tabanindan alinan ve metalce yavas yavas
yiikklenmeye baslayan ¢ozelti yigina yeniden beslenir. Siire sonunda, yiiklii ¢ozelti
toplama havuzlarindan alinarak metal kazanim siireclerine beslenir. Sekil 3.4. bir yigin

li¢ isleminin genel diizenini gostermektedir.



23

OCAK
CEVHERI \ Damlaticslar
CEVHER YIGINI
Bog Cozeld Tikli Cozelt
KﬁRBON KOLOMLARI
T
Yuklu Boj
Karbon Styira Karbon
Eolonl
HUCRE
KULCE +— Finn 4—'
ALTIMN

Sekil 3.4. Bir y1gin li¢i isleminin genel diizeni [14].

3.2.3. Siizme lici

Bu li¢ islemi, taban1 ge¢irgen malzeme ile kaplanmis tanklar i¢cinde yapilir. Bu tanklar
sekil olarak prizmatik olup, genellikle betondan yapilmistir. Tank igine yiiklenecek
olan cevherin bakir oran1 %1-2 ve boyutu -1cm'ye kadar 6giitiilmiis olmalidir. Biiyiik
prizmatik teknelerde -1cm'ye kadar kirilmis cevherlere, li¢ reaktifinin ilavesi ile lig
islemi gergeklestirilir (Percolation Leaching). Prizmatik teknelerin boyutlar1 cevherin
tonu icin degisik ebatlarda olabilir. Bu li¢ islemi seri halde birbirine bagh 4 ila 7
tanktan meydana gelir [18].

Tanklardaki malzemenin tane boyu dagilimi siirecin basarisini1 belirlemektedir. Eger
cevherde slam varsa siirec islememektedir. Y ontemin bir tistiinliigii az ¢ozelti tiikketimi,
yiiksek tenorlii {irlin, doygun ¢ozelti ve filtre etme kolayligidir. Li¢ islemi bittiginde
tanklar elle bosaltilir ve yeni siire¢ baglar. Sekil 3.5.’de siizme li¢i yapilan bir kazanin

genel kesit goriinlimii verilmistir [14].
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Sekil 3.5. Siizme li¢i yapilan bir kazanin genel kesit goriintimii [14].

3.2.4. Kanistirma lici

Bu sistemde, besleme malzemesinin genellikle yas 6glitme yoluyla -0,5 mm tane
biiyiikliigiine indirilmesini takiben uygun bir ¢oziicii ile %40-70 kati igerecek sekilde
hazirlanan karigimlar, yeterince ¢oziinme saglanana kadar karistirma islemine tabi
tutulurlar. Karistirma islemi mekanik, pnomatik ve mekanikpnomatik olmak iizere
baslica iic sekilde gergeklestirilir. Bu amagla kullanilmakta olan en yaygin li¢

sistemleri; Denver ajitatorii, Pachuca tanki ve Dorr ajitatoriidiir [18].

Li¢ islemi; atmosfer basincinda, atmosfer basinci altinda ve atmosfer basincinin
tizerindeki basinglarda yapilabildigi gibi orta ve yiiksek sicaklik sartlar altinda da
kesikli, paralel ve ters akim modellerinde de gerceklestirilir. Kesikli li¢ islemi,
ozellikle az miktarda katt maddenin islendigi durumlarda uygulanir. Siirekli paralel
akim modelinde; li¢ islemi siiresince kat1 maddedeki ¢6ziinebilen bilesen derisimi ve
cozeltideki ¢oziicii derisimi azalacagindan reaksiyon hizi giderek azalir. Zit akim
modelinde; birinci basamaktaki taze kati, ikinci basamaktan gelen ¢ozelti ile kismen
¢Oziindiiriiliip, siv1 ve katt ayrilir ve kismen ¢oziinmiis kat1 ikinci basamaga verilir.
S1v1, proseste taze kat1 ile karisip, ¢oziinme sonucunda prosesten ¢éziinen maddece
derigimi artmis ¢ozelti olarak alinirken, prosesin diger ucundan kati kisim atik olarak
almir. Zit akimli li¢ isleminin kapital maliyeti, her bir basamak arasinda kati-sivi

ayirma sistemini gerektirdiginden, paralel akimli li¢ isleminden daha yiiksektir [3].
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Tek asamali yontem ¢oziicii tiiketimi gibi ekonomik degeri yiiksek bir iistiinliige
sahiptir. Iyi ektraksiyon icin yiiksek oranda ¢oziiciiye gereksinim gdsteren cevherler
icin uygulanmaktadir. Sekil 3.6.’da tek asamal1 li¢ isleminde kesikli ya da siirekli

calisma bigimleri verilmistir [ 14].
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Sekil 3.6. Tek asamali li¢ isleminde kesikli ya da siirekli ¢aligma bigimleri [14].

Iki asamali yontemde kullanilmamis ¢dziiciiyii ve ¢dziinmiis degerleri iceren ikinci
asamadan gelen li¢ c¢ozeltisi birinci devreye verilir. Bu yontem kullanilmamis lig
¢oziiciisii elde etme iistiinliigiine sahiptir ve Sekil 3.7.’de 1ki asamali li¢ isleminde

stirekli ¢alisma verilmistir [14].
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Sekil 3.7. 1ki asamal1 li¢ isleminde siirekli ¢alisma [14].
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3.2.5. Basing lici

Basing altinda ¢6ziindiirme islemi hem asidik hem de bazik ortamda yapilabilmektedir.
Yiiksek sicaklik ve basing uygulamasinin yani sira oksitleyici gazlarin kullanilmasi

nedeniyle atmosferik kosullarda yapilan lige kiyasla, daha avantajlidir [19].

Yiiksek sicakliklarda ¢oziinmeyen bakir siilfiirler, oksijen basincinda lige tabi
tutulduklarinda kolayca ¢oziiniirler. Otoklav igerisinde gergeklestirilen li¢ islemlerinde
ortam pH’1mnin ve sicakligin etkisi ¢ok biiyiiktiir. Bu sekilde gerceklestirilen islemde
metal siilflirler oksijenin etkisi ile metal oksitlere, kiikiirt ise elementel kiikiirt, hidrojen

stilfiir ise polisiilfiir, tiosiilfat ve siilfat formlarma doniistir [3].

Otoklavin i¢ yiizeyi yiiksek sicaklik, basing ve korozyona dayanikli malzemelerden
yapilmaktadir. Genellikle paslanmaz ¢elik, baz1 durumlarda titanyum, 6zel alagimlar
veya aside dayanikli tuglalar olabilmektedir. Otoklavlar 80-150 psi basingta ve yiiksek
sicakliklarda calistirilirlar. Baz1 otoklavlar 1sitict sogutucu helezonlar ve insulator ile

donatilmistir. Sekil 3.8.’de basing li¢ tanki goriilmektedir [20].
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Sekil 3.8. Basing li¢ tanki (otoklav) [21].
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3.2.6. Bakteri li¢i

Son yillarda gelistirilen mikrobiyolojik li¢ yontemleri metalik hammaddeler i¢in ¢ok
onemlidir. Zira klasik yontemler ile ¢6ziinmeyen veya parg¢alanamayan diisiik tendrlii
cevherler veya endiistriyel kati atiklar bakteri kullanilarak ekonomik bigimde geri
kazanilmaktadir. Bakterilerin yaptigi is, suda ¢dziinmeyen mineralleri suda ¢oziiniir
hale getirmektir. Giiniimiizde bakteriyel li¢ endiistriyel 6lgekte daha ¢ok uranyum ve
bakir kazanilmasinda kullanilmaktadir. Ayrica baz siilfiirlii cevherlerden Co, Ni, Zn

ve Cd’un kazanilmasinda kullanilmak iizere bir dizi biyoli¢ yontemi gelistirilmistir.

Siilfiirlii cevherlerin ¢6ziindiirtilmesinde bakteriler, hidrometalurjinin baslangicindan
bu yana 6nemli rol oynamis olmakla beraber fonksiyonlari ancak yakin zamanda
anlagilmistir. Bakteriler bakir veya komiir madenlerindeki maden ocak sulari i¢inden
izole edilmektedir. Gorliniis olarak birbirlerine benzemekte ve genellikle 0,5-0,6 um
genislikte ve 1-2 pm boyundadir. Tek veya zincirler seklinde eklenmis olarak
bulunurlar. Bakteriler kemolitotrofik olup COz’1 indirgemek i¢in gerekli enerjiyi;
inorganik maddelerin (Fe**, S°) oksidasyonuyla karsilamaktadir. Bakterilerin iiremesi

i¢in gerekli C ve N, CO> ve NH4’den temin edilir.

Bakterilerin tiremesi i¢in karbon birinci derecede 6nemlidir. Bakteriler C ihtiyaglarim
havadaki COz’den temin ederler. Boylece enerji bakimindan zayif olan organizma
zengin hale gelmis olur. Bunun neticesinde disaridan biinyeye enerji aktarilmis
olmaktadir. COz’in karbon hidratlara ¢evrilmesi bir indirgeme islemi olup, disaridan
enerji gerektiren bir islemdir. Bu gerekli olan enerji; ya Fe?"’nin veya siilfiiriin
oksidasyonu sonucu saglanir. Biyoli¢ proseslerinde kullanilan en Onemli
mikroorganizmalar; Acidithiobacillus ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxidans,

Leptospirillum ferroxidans ve Termofilik bakterilerdir [22].
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3.3. Li¢ islemine Etki Eden Faktorler

3.3.1. Tane boyutunun li¢ islemine etkisi

Diger faktorlere gore tane boyutu, lic hiz1 ve siiresini dnemli Slciide etkileyen bir
faktordiir. Genellikle ince 0giitme, li¢ islemi ile elde edilen madde miktarini arttirir.
Elde edilen miktar, 6giitme maliyetini karsilayamadigi zaman ekonomik 6giitme sinir1
kavrami ortaya ¢ikar. Bu durumda li¢ islemi tane boyutunu belirleyecektir. Li¢ islemi
icin uygun boyutta taneler bulunduran bulamacin, karistirmali li¢ isleminde islem
gormesi i¢in daha ince 6glitmek gerekebilir. Coziilebilen madde, kat1 parcacik yiizeyi

izerinde tutundugunda kat1 6giitiilmeyip sadece parcalanir [23].

3.3.2. Cozelti konsantrasyonunun li¢ islemine etkisi

Li¢ islemine etki eden 6nemli faktorlerden biri ¢ozelti konsantrasyonudur. Cozelti
konsantrasyonunun artist li¢ reaksiyonunun hizin1 dogrudan etkilemektedir. Ancak,
isletme maliyetlerinin 6nemli bir kismint olusturdugundan, reaktif tiiketimi
azaltilmalidir. Diger taraftan ¢ok yiiksek ¢ozelti konsantrasyonu bazi li¢ proseslerinde
reaksiyon hizin1 olumsuz etkileyebilir. Bazen reaktifin artan derisimi li¢ teghizatinin
korozyonuna sebep olmasi ihtimali de s6z konusu olabilir. Bu gibi nedenlerle ligi
maksimum diizeyde gergeklestirecek ama techizata da zarar gelmeyecek optimum bir

reaktif derisiminin se¢ilmesinin gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir [3, 23].

3.3.3. Sicakhigin li¢ islemine etkisi

Sicaklik arttikca, sivilarin viskositesi diiser ve buna bagh olarak da li¢ hizini arttiran
difiizyon katsayilar biiyiik olacagindan, li¢ islemleri genellikle yiiksek sicakliklarda
gerceklestirilir. Ancak yiliksek sicaklik fazla miktarda istenmeyen maddelerin
cozlinmesine veya katinin tahrip olmasima neden olabilir. Diflizyon kontrolli li¢
reaksiyonlarinda; sicaklik artisi reaksiyon hizini genellikle lineer veya lineere yakin
oranda arttirir. Yiizey reaksiyon kontrollii li¢ reaksiyonlarinda; sicaklik artisi,

reaksiyon hizinda iistel artis1 saglar ve reaksiyon difiizyon kontrollii olur [23].
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3.3.4. Kanistirma hizinin li¢ islemine etkisi

Difilizyon kontrollii reaksiyonlarda karistirma hizindaki artis, li¢ hizin1 bir limit degere
arttirir.  Karigstirma hizindaki  artig, diflizyon simir katman kalinligin1  azaltir.
Kangtirmanin etkisi, genellikle bulamactaki tanecikler-cozelti arasindaki bagil
harekete, tanecigin gozenekleri igindeki diflizyonun tanecik yiizeyindeki ¢ozelti
hareketine 6nemli Olgliide bagli olmamasi nedeniyle pek acik degildir. Karistirma
hizinda, difiizyon sinir katman kalinlig1 ortadan kaldiracak kadar artis li¢ hizin arttirir.

Bundan sonra karistirma hizindaki artis li¢ hizinda artig saglamaz [23].

3.3.5. Kati/s1vi1 oranminin li¢ islemine etkisi

Karigtirmali li¢ isleminde uygun bir kati/sivi orani; katt maddenin tiirii, beslenen
tanecik boyutu, prosesin 6zellikleri gibi faktorlerle, karisimdaki ¢oziicii sivi miktari,
cozeltiye alinmak istenen ¢oziinen bilesen miktar1 gibi faktorler arasindaki iliskiye
baglidir. Kati/s1v1 oraninin artirilmasi durumunda karisimin viskozitesinin artacagi ve
bunun sonucu olarak da reaktantlarin difiizyonunun azalacagi acgiktir. Kati/sivi

karisiminin viskozitesi bazi durumlarda ¢ok daha énemlidir [23].

3.4. Li¢ Coziiciileri

Istenen metalin sulu ¢ozeltiye alinmasinda kullanilacak li¢ ¢oziiciilerinin segilmesi

bir¢ok etkene baglidir. Bunlar,

1. Li¢ edilecek malzemenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri,

2. Coziiciiniin fiyati,

3. Coziiciliniin korozyon etkisi ve bu etkiden korunmak i¢in gerekli malzemeler,

4. Li¢ edilmesi istenen bilesikler i¢in segicilik,

5. Tekrar kazanilarak kullanim olanagi; 6rnegin ZnO in H2SOg ile ligi sirasinda

tiikketilen asit elektroliz sirasinda geri kazanilir [14].
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Mineral suda ¢0ziinebildiginde veya mineral 6n islemlerle suda ¢oziinebilen bir
bilesime dontstirildigiinde, su uygun bir ¢oziiciidiir. En ¢ok kullanilan ¢oziiciiler
asidik ¢oziiciilerdir. Siilfiirik asit, hidroklorik asit, nitrik asit ve hidroflorik asit en ¢ok
kullanilan asidik ¢oziiciilerdir. Asit kullanimi ¢cok miktarda asit tiiketimi gerektirmeyen
minerallerle sinirlidir. Mineraller gesitli tekniklerle dogrudan veya li¢ islemi 6ncesi

kalsinasyon gibi 6n islemlerden sonra asitle ¢oziindiirtliir.

Bazlar 6zellikle ¢ok miktarlarda asit tiiketen mineraller icin iyi ¢oziiciidiirler. Belirli
mineral veya mineral karisimindan istenen veya istenmeyen bilesenlerin etkin sekilde
¢Oziindiiriilmesini saglarlar. Bazlar, genelde asitlere gore daha secicidirler. Bu
seciciliklerine ragmen; baz ile daha diisiik verimde ¢oziindiirmeler gerceklestirilir.
Sodyum hidroksit, sodyum karbonat, amonyum hidroksit, amonyum karbonat,
potasyum hidroksit, kalsiyum hidroksit ve sodyum siilfit en yaygin olarak kullanilan

bazik ¢oziictlerdir [4].

3.5. Bakir Bilesenlerinin Lic Islemi

3.5.1. Metalik bakirin li¢ islemi

Dogal bilesenlerdeki, atiklar/hurdalardaki natif (saf) bakir ve ¢elik vb. malzemelerin
tizerindeki bakir kaplamalari kazanmak icin de kullanilan bir metottur. Proses
sartlarinda ¢esitli amin kompleksleri olugsmasina ragmen, genelde bakir tetramin
kompleksi olugsmaktadir. Kompleks tiirii bir oranda serbest amonyak miktarina ve bir
oranda da hava oksijenine baglidir. Dolayisiyla li¢ reaksiyonunu su sekilde belirtmek

miimkiindiir [4].

Cu +NH; + % Oz + HyO—[Cu(NH3)]* + 20H (3.1)

3.5.2. Oksitli bakar cevherlerinin li¢ islemi

Gittikce diisen cevher tendrleriyle birlikte cevherlerin muhteva ettigi gang

minerallerinin artmasi pirometalurjik proseslerdeki kullanilan enerji miktarini ¢ok
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yiikseltmistir. Bu nedenlerin disinda, oksitli cevherlerinde pirometalurjik olarak

islenebilmeleri teknik agidan miimkiin degildir [3].

Cevher i¢inden ekstrakte edilmek istenen elementin tendrii diistiikge gang
minerallerinin reaksiyona giris hiz1 biiylik 6nem kazanmaktadir. Bu nedenle li¢
cozeltisinin se¢iminde, soz konusu olan element kadar gang minerallerinin
kompozisyonu da biiylik 6nem arz etmektedir. Asagida oksit, karbonat ve hidratli bakir
cevherlerinin ¢esitli ¢oziiciilerle yapilan li¢ islemleri ve bu cevherlerin ¢oziinmeleri

sirasindaki kimyasal reaksiyonlar verilmis bulunmaktadir [4].

1. Siilfuirik asit ligi

Siilfiirik asit yalniz metali kolay bir sekilde ¢oziindiirmekle kalmaz, ayni zamanda
metali, ¢cokeltme ve elde etme islemine uygun bir hale getirir. Oksitli bakir cevheri igin
en cok kullanilan ¢oziindiiriicii seyreltik stilfiirik asittir Siilflirik asit ligi; oksitli,
oksitli-stilfiirlii bakir cevherlerinin zenginlesmesinde de kullanilan bir yontemdir. Bazi

oksitli bakir minerallerinin ¢6ziinme reaksiyonlari asagida verilmistir [4].

Azurit: Cuz(OH)2(CO3)2 + 3H2SO4 — 3CuSO4 +2CO; +4H20 (3.2)
Malahit: Cuz(OH)2(COs3) + 2H2S04 — 2CuSO4 + CO2 + 3H20 (3.3)
Tenorit: CuO + H,SO4 — CuSO4 + H2O 3.4)
Kiiprit: Cu20 + H2SO4 — CuSO4 + Cu + H20 (3.5)
Krizokol: CuSiO3.2H>0 + H2SO4 — CuSO4 + SiO; + 3H20 (3.6)

2. Demir-3 siilfat ligi

Tenorit: 3CuO + Fex(S04)3 — 3CuSO4 + Fer03 (3.7)
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3. Amonyak lici

Yan kayag¢ olarak kire¢ taslar1 ve dolomitler bulunuyorsa, oksitli bakir cevherleri
amonyak li¢i yontemiyle kazanilirlar. Bazik ortamda, amonyak ve oksijen ilavesi ile
bakir oksitler asagidaki tepkimelere gore ¢oziiniirler. Tepkimelerden de goriilecegi
gibi, kompleks bakir tuzlar1 olusur. Coziilmiis olan bakir tuzlart siiziilerek diger
safsizliklardan ayrilir. Stiziintiide bulunan metaller ise elektroliz ve diger yontemlerle

kazanilir [4].

Cu+4NH; + 1/202 + H20 — Cu(NH3)4(OH)2 (3.8)
CuO + 4NH;3 + H2O — Cu(NH3)4(OH): (3.9)
4. Kostik-soda lici

Cu*" +40H — [Cu(OH)4]* (3.10)
5. Sodyum siyaniir li¢i

Cuz20 + 8NaCN + H20 — 2Na3[(CuCN)4] +2NaOH (3.11)
6. Bilesik metot (LPF) ile li¢

Bu yontem ile yapilan li¢ prosesinde ilk islem 6gilitme islemidir. Elde edilen pulp li¢
tanklarinda, pH = 1,5-2 degerine ulasincaya kadar H2SOy ile karistirilarak muamele
edilmektedir. Li¢ tankindan alinan pulp ¢okelme tanklarina gonderilir ve i¢cindeki bakir
iyonlar1 6giitiilmiis demir ile ¢oktiiriiliir. Bir¢ok flotasyon tesisinde, pulpe kireg siitii
veya metalik demir ilave edilerek, pH takriben 4’e kadar yiikseltilmekte ve flotasyon

islemi uygulanmaktadir. Flotasyon girdisi asidik oldugundan uygun bir ylizdiiriicii

(6rnegin dixantojen) kullanilmalidir [4].
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3.5.3. Siilfiirlii bakir cevherlerinin li¢ islemi

1. Siilfiirik asit ligi

Baz1 siilfiirlii bakir minerallerinin stilfiirik asitli ortamda li¢ islemi asagidaki

tepkimelere gore gergeklesmektedir [4].

Kalkopirit: 2CuFeS: + H2SO4 +402 — 2CuSO4 + Fe;03 +3S + H,0 (3.12)
Kalkosin: 2CuzS + 2H2SO4 + 502 — 4CuSO4 + 2H,0 (3.13)
Kovellin: CuS +2H>SO4 + 2H202 — CuSO4 + 2H>SO;5 + 2H20 (3.14)

2. Hidrojen peroksit ligi

Hidrojen peroksit 6zellikle, kalkopirit, bornit, kovellin ve kalkosin gibi siilfiirlii bakir
minerallerinin ¢oziinmesinde kullanilabilmektedir. Kalkopiritin hidrojen peroksitli

ortamda li¢ edilmesi agsagidaki reaksiyona gore meydana gelmektedir [4].

2CuFeS; + 17H,0; + H2804 — 2Cu?" + 55047 + 2Fe** + 18H,0 (3.15)

3. Rio-Tinto metodu

Ispanya’da bulunan Rio-Tinto madenlerinde kalkopirit (2CuFeS) ile kalkosit (CuS>)
minerallerini ihtiva eden cevherin esasin1 demir piriti olusturmaktadir. Ayrica, cevher
gbzenekli bir yapiya sahip oldugu i¢in havanin oksijeni ve rutubetin etkisiyle asagidaki

reaksiyon meydana gelmektedir.

2FeS; + 15/2 Oz + H2O — Fex(SO4)3 + HaSO4 (3.16)

Boylece, ortam asitlesirken meydana gelen demir-3 siilfat da kalkosite etki ederek

bakir siilfat verir.
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CuS + 5Fex(S04); + 4H20 — 2CuSO4 + 4H2SO4 + 10FeSO4 (3.17)
FeSO4 havanin tesiriyle tekrar Feo(SOa4)3 haline gegerek reaksiyonlar devam eder [4].
4. Kavurma ligi

Cevher hafif kavrulma sonunda siilfat haline gegmektedir. Piritin demir oksit vermesi
ancak 500-600°C’ler arasinda calisilmakla saglanmaktadir. Dolayisiyla, cevherde
bulunan kalkosit (CuxS) asagidaki reaksiyon geregince siilfata doniismektedir.

CuzS + SOz + 302 — 2CuSO4 (3.18)
Buradaki kiikiirt dioksiti kavurma sirasinda cevhere karistirilan pirit saglamaktadir.

2FeSz + 11/202 — Fe203 +4S02 (3.19)

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

siilfat meydana geldiginden, proses oksitli cevherlerde rahatlikla uygulanabilir.

CuO + 1/202 + SOz — CuSOg4 (3.20)

Kavurma ile siilfatlastirilmis bakir cevheri, karistirmali li¢ tanklarinda su veya diger

bir ¢oziicliyle muamele edilerek li¢ edilebilmektedir [4].

5. Bakteri ligi

Yeni, cevreci, basit, ekonomik ve etkili olmasi nedeniyle son yillarda pek c¢ok
calismaya konu olan biyoli¢ prosesi basitce, bakteriyal aktivitenin sonucu olarak agir

metallerin ¢oziinmesi olarak tanimlanabilir [17].

Siilfiirlii bakir cevherlerinin biyoli¢ isleminde mineral Fe*" iyonlar1 tarafindan lig

edilmektedir. Li¢ sirasinda Fe?" iyonlar1 “thiobacillus ferrooxidan” denilen bakteri
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tarafindan  yiikseltgenmekte, olusan Fe*" iyonlar1 tekrar cevherin liginde
kullanilmaktadir [4]. Bakteri licinde O2 ve pH ¢ok onemli faktdr olup, bakteriyel

aktivitenin mekanizmasi soyle verilmistir:

2FexS + 702 + 2H20 — 2FeSO4 + 2H2S04 (3.21)
4FeSO4 + Oz + 2H2SO4 — 2Fex(S04)3 + 2H20 (3.22)
2Fe2(S04)3 + CuaS — 2CuS0O4 +4FeSO4 + S (3.23)

3.5.4. Bakarh li¢ cozeltilerinin degerlendirilmesi

Li¢ islemleriyle ¢ozeltiye alinmis olan degerli metallerin ya da metal bilesiklerinin
cozeltiden kazanilmasi da li¢ islemi gibi 6zel yontemler gerektirir. Baglangi¢ olarak,
li¢ sirasinda ¢dzilinenleri iceren ¢dzelti ile ¢éziinmeyenleri iceren katinin ayirilmasi
yapilir. Bu sekilde istenen metaller bakimindan zengin ve berrak bir ¢ozelti elde
edilmis olur. Li¢ c¢ozeltilerinden c¢oziinmeyen kat1 kisimlardan ayirilmast igin
¢coktiirme, koyulastirma, filtreleme, yikama ve berraklastirma gibi islemler uygulanir.
Karigtirma ligi disindaki li¢ islemlerinde cevher iri tane boyuna sahip oldugundan kati-
stv1 ayirmasi ¢oktiirme yoluyla yapilir. Sekil 3.9. ters akimli akis temeline gore isleyen

yikamayi gostermektedir [14].

Endiistride bakir ihtiva eden ¢6zeltinin elde edilmesi gayesiyle uygulanan islemlerden
biri ters akimli dekantasyon islemidir. Bu metotta birbirine bagh ¢ok sayida tikner
(koyulastirict) kullanilmaktadir. Digeri de ilk tikneri tasiyici ¢ozelti 6zelliginde terk
eden sivi kisim gerekirse bir filtrasyon islemine tabi tutulduktan sonra, kiymetli

metalin ayrilmasi i¢in asagidaki ayirma metotlarindan biri uygulanmaktadir [4].

1. Iyonik ¢oktiirme
a. Indirgenme ile ¢oktiirme
b. Kloriir ile ¢oktiirme

c. Siyaniir ile ¢oktiirme
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d. Siilfiirler ile ¢oktiirme
2. Sementasyon ile ¢oktiirme
3. Gazlar ile ¢oktiirme
4. Solvent ekstraksiyonu

5. Elektrolitik metot.
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Sekil 3.9. Ters akimli yikama yoluyla koyulastirma sistemi [14].

3.6. Bakir Minerallerinin Coziinme Mekanizmasi ve Kinetikleri

Bakir mineralleri ¢esitli ortamlarda gesitli yiikseltgeyiciler tarafindan ytlikseltgenmek
suretiyle c¢oziindiiriilebilmektedirler. Li¢ islemi heterojen bir prosestir. Sivi bir lig
reaktifi ve katidan olusur. Li¢ olayr esnasinda, katt madde biinyesinde bulunan
reaktanlar ¢Oziinerek sivi faza tasinir. Bu nedenle li¢ kinetigi incelemeleri esnasinda
genellikle heterojen faz reaksiyonlarin degerlendirilmesinde kullanilan kinetik
modellere bagvurulur. Burada katinin 6nemli olan 6zellikleri, katinin partikiil boyutu
ve seklidir. Ornek olarak cok kiiciik partikiillerden olusan bir kat1 diisiik kati/sivi
oranlarinda li¢i i¢in ortami tamamen homojen bir sivi gibi kabul etmek ve homojen
reaksiyon modelleri uygulamak miimkiindiir. Fakat bu durum basitlestirme olarak
kabul edilir. Li¢ prosesleri genellikle heterojen faz reaksiyon modelleriyle agiklanirlar.
Heterojen faz reaksiyonlarinin agiklanmasi i¢in yaygin olarak kullanilan iki temel
model vardir. Bunlar, Kiigiilen Cekirdek Modeli ve Kiigiilen Partikiil Modelleridir.
Heterojen faz reaksiyon modelleri, hidrometalurjik yontemlerle cevherlerden,
konsantrelerden ve artiklardan metallerin ekstraksiyonu amaciyla uygulanan li¢

calismalarina siklikla uygulanmaktadir [3,4].
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Akiskan bir reaktan ile kat1 bir reaktan arasindaki heterojen faz reaksiyonu asagidaki

sekilde basitce gosterilebilir.

A(Akiskan) +bB(Kat1)= Uriinler (3.24)

Kiiciilen ¢ekirdek modeli Sekil 3.10.’da verilmistir. Gortildiigii gibi kiigiilen ¢ekirdek
modelinde zamanla, doniisen reaktan kesri artarken partikiiliin boyutunda degisim
gozlenmemektedir. Bu modelde reaksiyona giren kati madde biinyesindeki reaktanin
yer aldig1 ¢ekirdegin zamanla kiiclilmesi s6z konusuyken, kati biinyesinde yer alan
reaksiyona girmemis veya reaksiyon iirlinlerinde bulundugu poroz tabakanin artan
siireyle daha da kalinlasmasi s6z konusudur. Bundan dolayi kiitle transferi i¢in iki faz
arasinda iki direncin varligindan s6z edilmesi miimkiindiir. Bunlardan biri dista olusan
tabaka boyunca akigkan reaktanin diflizyonuna gosterilen direng ve digeri ise akigkan
ile kati maddedeki reaktanin reaksiyonuna gosterilen direnctir. Bu kademelerden
hangisi en yavas ise reaksiyonun kinetigini o belirlemektedir. Bu modelde ligin

reaksiyon kontrollii olmasi durumunda gecerli olan denklem asagida verilmistir.
Denklemde t, li¢ siiresi, X ise 0 ve 1 arasinda olmak iizere doniisiim kesrini veya
reaksiyonun ilerleme derecesini gosterir. T ise doniisiimiin tamamlanmasi i¢in gerekli
zamani temsil eder.

t/t=1-(1-X)"3 (3.25)

Kiiciilen cekirdek modelindeki difiizyon kontrollii durum igin Onerilen esitlik ise

asagidaki gibidir.

t/ 1= 1-3(1-X)** + 2(1-X) (3.26)
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Sekil 3.10. Kiigiilen ¢ekirdek modeli [3].

Kiigiilen partikiil modelinde ise ilerleyen reaksiyon zamanina bagl olarak doniisen
reaktan kesrindeki bir artisin yaninda, partikiilin boyutunda siirekli olarak bir
azalmanin meydana gelmesi s6z konusudur Dolayisiyla buradaki kiitle transferi igin
direng teskil edecek iki husus, kati partikiiliin dis yiizeyinde olusan akiskan film
boyunca diflizyon ve ylizey reaksiyonlaridir. Kiigiilen partikiil modeli Sekil 3.11.’de

verilmistir.

Sekil 3.11. Kiigiilen partikiil modeli [3].

Bu modelde de reaksiyon kontrollii durum igin esitlik ayni olup, film difiizyonu i¢in

gecerli olan esitlik asagidaki gibidir.

t/r = 1-(1-X)?3 (3.27)

Bu esitlikleri daha basit hale getirmek i¢in 1/t ifadeleri yerine, k goriiniir hiz sabiti
kullanilmaktadir. Boylece elde edilen deneysel verilerden, li¢ siiresiyle esitliklerin sag
taraflarinin lineer iligkilerinden faydalanarak hangi modelin uygun oldugu ve hiz

sabitlerinin saptanmas1 miimkiindiir [3].
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Cesitli arastirmacilarin bazi siilfiirlii bakir mineralleri lizerinde yaptig1 ¢alismalardan
elde edilen sonuclar Tablo 3.1.’de verilmistir. Elde edilen sonuglarla minerallerin
¢Oziinme zorluklarinin simiflandirilmast ve ¢oziinmenin kontrol edildigi li¢

mekanizmasi kinetik ¢éztimlerle aydinlatilmak istenmistir [4].

Tablo 3.1. Cesitli ortamlarda bazi bakir minerallerinin ¢6ziinmesinde gozlenen li¢ kinetikleri [4].

Materyal ~ Yiikseltgeyici ~ Aktivasyon  Sicaklik Hiz1 Kontrol Referans
Enerjisi (°C) Eden
(kcal/mol) Proses
Sentetik Fe® 17 50-94 Parabolik Dutrizac ve dig., 1969
CuFeS: kinetikler
Fe®? 18 35-50 Lineer kinetik Lowe, 1970
Dogal (07} 7 125-175 Lineer kinetik Dobrokhotov ve Maiorova
CuFeS>
Fe® Yiiksek 30-106  Parabolik kinetik Haver ve Wong, 1971
Fe™ Parabolik kinetik Canbazoglu, 1978
Oz 90 Lineer kinetik Beckstead ve Miller, 1976
CuS Fe® 6,7 5-80 Difiizyon Dutrizac ve dig., 1969
02 6 30-67 Lineer kinetik Fisher ve Roman, 1971
Dogal Fe®3 22 T<60 Lineer kinetik Thomas ve Ingraham,
CuS 1967
Sentetik Fe® 18 15-95 Lineer kinetik Dutrizac, 1974
CuS
3.7. Uygulama Alanlar:

Hidrometalurjide li¢ islemi, ¢esitli ¢oziicliler yardimiyla katilardan ¢o6ziilebilen
bilesikleri sulu ¢ozeltide toplayan bir siirectir. Ekstraktif metalurjide bu islem bazi
mineral ve mineralleri, konsantre ya da kalsin, mat, hurda, alasimlar, anodik plakalar
vb. gibi metalurjik tirlinlerden bazi bilesikleri ¢6zme islemidir [14]. Tablo 3.2.’de li¢

isleminin uygulama alanlar1 verilmistir.



Tablo 3.2. Li¢ isleminin uygulama alanlart [4].

Lig
Uygulanabilen Ormekler Lig Etkenleri Uygulama
Hammaddeler Alanlan
Nabit altin, gtimils, bakir Bakar oksit
Metaller W el pniy vataklari, ginko
metaller; oksitlerin . . )
PR il Seyreltik siilfiirik oksit
iiretilmis bakir, nikel ve
kobalt
Boksit, lateritler, bakir Uranyum
Oksitler ve ahd yntalelas, nrgnyum, Seyreltik siilfiirik + | yatklan, siilfir
. . ginko  yataklan ve 4 A :
Hidroksitler Naliitls,  magsRyR viikseltgen, derisik | konsantreleri,
yatakian ve kalsinleri Agsitler siilfiirik asit lateritler
Kromit, niyobit, tantanit, Hidroklorik, nitrik, | Timenit, -
' Kompleks Oksitler | Proklortn. ittt hidroflorik uranyum
volframit, gelit K leri
onsantreleri
" Bakir, nikelkurgun veya Kﬁjgc altin  ve
| Siilfiirler ginko @bt pemar Kral suyn platin metalleri
metallerin solfiirleri
Sellenit ve Bakir elektrolizinde anot Sodyum  hidroksit, | Boksit, nikel
Telliritler sRanivaa amonyum hidroksit + | siilfiir
hava konsantreleri
Arsenikli nikel ve kobalt Bazlar
A nitler vataklari, arsenikli
hammaddeler
Fosfatlar Fosfat kayarh, monazit, Ferik kloriir Balar stlfiir
Kty Tuz konsantreleri
Killer, nephelin-siyenit, Coz. Sodyum  karbonat, | Tungsten,
Silikatlar berilyum yataklari, sodyum karbonat + | uranyum
serpantin "
yikseltgen yataklan
Silfatlayici ve klorlayica Altin glimiis
Kloriir ve Siilfatlar | *2vvrma uygnlanan pirit Su yataklani  ve
killeri
Kloriirler
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Li¢ islemleri, metallere, oksit ve hidroksitlere, siilfiirlere vs. gibi cesitli metal ve

bilesikleri ile degisik karakterli cevherlere yaygin olarak uygulanabilmektedir.

Cevherlerden, bakir kazanmak i¢in uygulanan gesitli reaktifler vardir. Bunlar; H>SO4,

HCIl, HNOs3, Fex(S04)3, FeCls, CuClz, NH3z, KCN, NaCN c¢ozeltileridir. Reaktifler belli

konsantrasyonlarda, cevherler ile muamele edilerek ¢ézme islemi gerceklestirilir.

Islem siiresinin fazla uzun tutulmas: ve reaktif konsantrasyonunun arttirilmast ile lig

verimi arttirilabilir. Fakat ¢cozeltiye daha fazla safsizligin gegmesine neden olur [4].



BOLUM 4. ANODIK OKSIiDASYON (ELEKTROOKSIDASYON)

4.1. Elektroliz

Elektrokimya elektrik enerjisi iireten veya harcayan redoks (indirgenme-
yiikseltgenme) reaksiyonlarini inceler. Elektrokimya pratikte biiyiik 6neme sahip bir
konudur. Piller, akiimiilatorler kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistliren
diizeneklerdir ve giinliik hayatimizda ¢ok ¢esitli amaglar i¢in elektrik enerjisi kaynagi
olarak kullanilmaktadirlar. Baz1 metallerin saf eldesi veya yiizeylerinin baska bir
metalle kaplanmasi da elektrokimyasal yontemlerle yapilir. Bu islemlerde elektrik

enerjisi kimyasal enerjiye doniistiiriiliir ve bu islem elektroliz olarak bilinir [24].

Elektroliz, elektrik iletkenliginin oldugu elektrolitik ortamda bir bilesigi bilesenlerine
ayirmak veya elektrolit ¢ozeltideki katyonlar1 katot olarak secgilen esya iizerine
kaplamak amactyla sik¢a kullanilan bir elektrokimyasal yontemdir. Sekil 4.1.’de bir

elektroliz hiicresi sematik olarak gosterilmistir.

Bir elektroliz hiicresinden 1 Faraday (96500 kulon) elektrik akimi gegirildiginde
anottan 1 esdeger gram madde (anot metali iyonu) agiga ¢ikar ve katotta 1 esdeger

gram madde indirgenir.
M =e.Lt/96500 (4.1)

M+ : Anotta agi8a ¢ikan metal iyonu veya katotta toplanan (indirgenen) madde miktari
(gram).

e: esdeger gram (ekivalent miktar=mol agirhigi/etki degerligi)

I: Akim siddeti (amper)

t: Elektroliz siiresi (sn)
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Sekil 4.1 Elektroliz hiicresi

Anat

Anot reaksiyonlart:
M>M +e

2H0 — Op+ 4H +4de (4.2)

Anotta ylikseltgenme olur. Oksidasyon reaksiyonlart hakimdir.

Katot reaksiyonlari:
+ -
M+e->M

2H,0 +2e — Hy+ 20H (4.3)
Katotta indirgenme olur. Rediiksiyon reaksiyonlar1 hakimdir [25].
4.2. Standart Elektrot Potansiyeli

25°C’de ve 1 M H" iyonu konsantrasyonuna sahip bir ¢ozeltide, Pt elektrot iizerine bir
tip vasitasiyla habbecikler halinde gonderilen H> gazinin olusturdugu yari pil
reaksiyonu (Standart hidrojen elektrodu) gerilimi 0.00 volt kabul edilir. Standart
sartlarda, referans hidrojen elektroduna karsilik Olciilen her bir elementin yar1 pil

tepkimesi gerilimi o element i¢in standart yiikseltgenme veya indirgenme potansiyelini

gosterir ve EOincl veya EOyijk seklinde ifade edilir.
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0 _ 0 0
E il ~ E.tE yiik. (4.4)

[0]
E ol > ( ise reaksiyon yazildig1 yonde yiiriir,

[0]
E o < 0 ise reaksiyon ters yonde yiiriir.

Bir reaksiyonun pil gerilimini, girenler ve olusan {iriinlerin konsantrasyonuyla

iligkilendiren temel baginti Nernst esitligidir.

E=E —(0,0591/n) log Q (4.5)

E: Pil gerilimi (volt)
E': Standart Pil gerilimi (volt)

n: Alinan-verilen e sayisi

Q: Denge kesri ([iirlinler]/[girenler])

Bir kimyasal reaksiyon i¢in E>0 olmasi reaksiyonun gerceklestigini gdsterir ancak,
reaksiyonun hizi hakkinda bir fikir vermez. Reaksiyon hiz1 kinetigin konusudur ve

deneysel olarak belirlenir [25].
4.3. Asin1 Gerilim ve Ayrisma Gerilimi

Asint gerilim, akim altindaki elektrodun potansiyelinin denge potansiyelinden
sapmasina denir (n= Ei-Ed). Katodun asir1 gerilimi nK her zaman negatif ve anodun,
NA ise her zaman pozitiftir. Asir1 geriliminin birgok nedeni vardir. En onemlileri;
aktivasyon ya da yiik transferi gerilimi, derisim (konsantrasyon) gerilimi, direng

polarizasyonu, reaksiyon agir1 gerilimi, kristal asir1 gerilimidir.

Aktivasyon agir1 gerilimi ya da transfer agir1 gerilimi, potansiyeli belirleyen yiiklii
iyonlarin elektrot/elektrolit faz sinirinda ylik aktariminin  engellenmesinden
kaynaklanir. Bir elektrot/elektrolit faz smirindaki elektriksel ¢ift katman iginde

elektrot tepkimesinin aktivasyon enerjisini degistirerek elektrot tepkimesinin hizina
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etkileyen asir1 gerilime “aktivasyon ya da transfer asir1 gerilimi”, nA denir. Cozeltinin
neden oldugu asir1 gerilime “direng asir1 gerilimi”, nQ denir. Cozeltinin direncinin
bliylik ya da devreden gecen akimin biiylik oldugu ya da elektrot yilizeyinde akim
gecisini  gliclestiren bir katman olustugu zaman direng polarizasyonu Onemli
biiyiikliikkte olabilir. Yiik transferi olayma katilacak olan iyonun elektriksel ¢ift
tabaka/elektrolit sinirina gelmesi ya da bu sinirdan uzaklagmasi yeteri kadar degilse,
bunu saglamak i¢in uygulanan asir1 gerilime “difiizyon asir1 gerilimi”, nD denir.
Genellikle yalniz indirgenme olaylar1 i¢in 6nemlidir ve karistirma ile azaltilabilir.
Elektrot yilizeyinde ayrilan maddenin belirli bir 6rgiiye uyumu ya da belirli bir 6rgliniin
bozulmasi sirasindaki tutukluklarin neden oldugu asir1 gerilime “kristal agir1 gerilimi”,
nk denir. Elektrokimyasal tepkime disindaki kimyasal tepkimelerin neden oldugu asir1

gerilime ise “reaksiyon asir1 gerilimi”, nr denir.

Toplam agir1 gerilim bunlarin toplamidir;

n=na+nd+nr+nk+nQ (4.6)

Asin gerilim metale elektrolite, elektrolitin derisimine, metal ve elektrolit igerisindeki
katki maddelerine, uygulanan akim yogunluguna, sicakliga vb. gibi etkenlere baglidir.
Elektrolit igerisinde siirekli bir ayrismayr saglamak iizere iki elektrot arasina
uygulanmas1 gereken minimum potansiyele ‘“ayrigma gerilimi” denir. Ayrigma
geriliminin degeri tersinir pil potansiyelinden asir1 gerilim kadar daha fazladir. Asiri

gerilim ne kadar az ise ayrisma gerilimi de o kadar az olur [26].

4.4. Elektrokimyasal Tepkimeler

Metal ile ¢6zelti arasinda elektron alis-verisine dayanan reaksiyonlara elektrokimyasal
tepkimeler denir, elektron alig-verisi metal yiizeyine sifir mesafede gerceklesmez.
Ancak elektronlar ara yiizey ad1 verilen bolgede transfer edilir. Bu sistemlerde anotta
gerceklesen olaylara elektrooksidasyon (Anodik oksidasyon) ve katotta gerceklesen
olaylara ise elektrorediiksiyon (Katodik indirgeme) adi verilmektedir. Anodik ve

katodik olaylarin gerceklesebilmesi i¢in metal-¢ozelti ara ylizeyinde iyon ya da
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molekiillerin elektrot yiizeyine adsorblanmasi ve bunlarin elektrokimyasal tepkimeye
girmesi gerekir. Ara yilizeyde gergeklesen olaylarda metalin 6zellikleri ve ylizeyle
iliskili alanlar ve olaylar1 etkileyen parametreler onemlidir. Bu etkenler asagidaki

sekilde siralanabilir:

1. Elektrot ylizeyine adsorpsiyon
2. Elektrokataliz

3. Elektrodun tiirii

4. Elektrot potansiyeli

5. Ortamin bilegimi

6. Ortamin pH’1 dir [27].

4.4.1. Elektrot tiirii ve katalitik ozellik

Bir kimyasal tepkimenin hizini, tepkimede harcanmaksizin arttiran maddelere
katalizor denir. Reaksiyon sonunda katalizoriin fiziksel hali degigse de kimyasal yapisi
degismez. Elektrokimyasal tepkimelerde elektrotlar katalizor gorevini istlenirler.
Elektrot ¢oziinmeye ugramiyor ya da iizerinde bir birikme olmuyorsa tepkime sonunda
elektrotta bir degisme s6z konusu degildir. Boylece bir elektrot yiik transfer
reaksiyonunda bir katalizordiir, buna yiik transfer katalizorii ya da elektrokatalizor adi

verilmektedir [27].

Sabit bir asir1 gerilim (n) degerinde bir reaksiyon bir elektrot lizerinde diger bir
elektroda nazaran daha hizli cereyan ediyorsa bu elektrot digerine nazaran daha
katalitiktir, etkinlik asir1 gerilim tiirlinden karsilastirilabilir. Elektrokatalizorde ¢ok
onemli bir parametre ise elektrodun reaksiyona acik gercek yiizeyidir. Bir
elektrokatalizoriin etkinligini arttirmanin en pratik yolu onun ylizey alanini arttirarak
diisiik asir1 gerilimlerdeki reaksiyon hizini yiikseltmektir. Kisaca goriiniir i degeri
elektrokatalitik  etkinligi anlamak acgisindan biiylik Onem tagir. Ancak
elektrokatalizoriin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini tam olarak kavramak i¢in gercek
1 degerinin bilinmesi gerekir. Fakat fiziksel alan1 6l¢mek kolay degildir. Asir1 gerilim;

olusan elektrokimyasal reaksiyonlarin cinsine baglidir. Elektrokatalitik etkinligine
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sahip olan elektrotlarin asir1 gerilimleri diisliktiir. Elektrooksidasyon (anodik
oksidasyon) sirasinda asir1 gerilimleri diisiik olan elektrot/elektrolit arayilizeyinde

yiiriiyen tepkimeler baslica 5 kademede gergeklesir.

1. Diflizlenme: Elektrolit icerisindeki iyon ve molekiiller elektrot ylizeyine dogru
difiizlenir.

2. Adsorblanma: Yiizeye kadar difiizlenmis molekiiller yiizeye adsorbe olur.

3. Reaksiyon Kademesi: Adsorbe molekiiller elektrokimyasal reaksiyona ugrar.

4. Desorplanma: Yiizeyde olusan iiriinler desorbe olur.

5. Geriye diflizlenme: Desorbe olmus tiriin molekiilleri ylizeyden ¢ozelti igine dogru

difiizlenir. Bu sirada elektrot yiizeyi yeni bir tepkimeyi gerceklestirmek i¢in hazir hale
gecer.

Bu 5 nedenden dolay1 elektrodu olusturan maddenin tiiriiniin elektrot reaksiyonlarinda
Oonemi biiyiiktiir. Kullanilacak olan elektrokatalizoriin se¢iminde dikkat edilecek
onemli etkenler vardir. Bunlar; Elektrokimyasal alanin etkisi, diisiik sicakliklarda
reaktiflik, elektrokatalizoriin aktifligi, gdzenekli elektrot kullanimi, fermi enerjisi’dir

[28].

4.4.2. Fermi dinamigi

Elektrokatalitik ozellikler genel olarak fermi dinamigi ile belirlenebilmektedir. Bu
yontemle, metallerin volkan egrisi yardimiyla katalitik etkileri gosterebilecek
ozellikleri hakkinda genel bir bilgi edinilebilir. Fermi enerjisi Ef, enerji bandina ait
bazi elektronlarin alabilecegi kinetik enerjileridir. Metallerdeki hareketli elektronlarin
enerjisi fermi enerjisi olarak alinir. Elektrot metallerin elektrokatalitik 6zellikleri yiik
degisimi akim yogunluklar: ile belirlenebilmektedir. Yiik degisimi akim yogunlugu
yiiksek olan metalin elektrokatalitik 6zelligi yiiksektir. Sekil 4.2.’de volkan egrisi

goriilmektedir.
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Sekil 4.2. Volkan egrisi.

Bazi metallerin iizerinde gergeklesen 2H" — Hb yiik degisimi akim yogunluklar1 M-H
bag enerjisine karsi grafige gecirilmis ve asagidaki sekilde gosterilmistir. Volkan egrisi
olarak adlandirilan bu grafikte de goriildiigii gibi M-H bag enerjisi arttikca yiik
degisimi akim yogunlugu 6nce artmakta sonra azalmaktadir. Uzerinde en yiiksek yiik
degisimi akim yogunlugu gdsteren metaller Pt, Au, Ni, Rh vb. metallerdir. Bu

metallerin elektrokatalizor 6zelliklerinin de yiiksek oldugu bilinir [28].

4.4.3. Arayiizey ve elektrot potansiyeli

Sistemde elektronik bir faz ile elektrolitik fazi ayiran ara yiizeyin bir yaninda eksi
yiikler bir yaninda art1 yiikler kendiliginden birikmekte ve bdylece iki ayri elektrik
yiikii katmani ortaya ¢ikmaktadir. Bu iki ayn elektrik yiikii katmanina elektriksel ¢ift
tabaka deniyor. Katmanlarin olusumu sonunda dinamik bir denge kurulmakta ve ara
yiizeydeki yiik birikimi iki yandaki iletkenlerin cinsine bagli olan bir degerde sabit
kalmaktadir. Art1 veya eksi yiiklii birimlerin bir fazdan 6biirtine gegerek elektriksel ¢ift
tabaka olusturma egilimi gdstermelerinin nedeni, bu birimlerin iki fazdaki kimyasal
potansiyellerinin farkli olmasidir. Yiikli birimler, kimyasal potansiyelin biiyiik oldugu
fazdan kiigiik faza dogru gecer. Ornegin bakir siilfat ¢ozeltisinde Cu?* iyonlarinin
kimyasal potansiyeli metaldeki iyonlarin kimyasal potansiyelinden biiyiikse,
cozeltideki hidratize bakir iyonlarindan bir kismi kendisini ¢evreleyen su
molekiillerini geride birakarak metalik faza geger ve dolayisiyla metalin art1
yiiklenmesine neden olur. Metaldeki bu arti yiik fazlaigi yeni Cu®' iyonlarinin

¢Ozeltiden metale gegmesini git gide daha zor hale getirir. Bunun yani sira, ¢ozeltideki
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z1t yiiklii iyonlar gekerek, ara yiizeyin ¢dzelti yaninda bir eksi yiik katman1 olugmasini
da saglar. Boylece, ara yiizeyin iki yanindaki kimyasal potansiyel farkini1 gidermek i¢in
baslayan iyon gogii sonunda bir elektriksel potansiyel farkinin dogmasina yol agmis
olur. Ara yiizeyin iki yanindaki elektriksel potansiyellerin farkli olmasi, bu sefer de,
bu farki yok etmek isteyen bir iyon gogiine sebep olur. Bu iyon hareketi, kimyasal
potansiyel farki nedeniyle olusan harekete terstir yani, Cu®" iyonlarmin metalden
cOzeltiye gegmeleri yoniindedir. Sonunda, iki yonde hareket eden iyonlarin sayisi esit
olur ve dinamik bir denge kurulur. Elektriksel potansiyellerin farkinin, kimyasal
potansiyel farkini dengeledigidir. Elektronik fazla elektrolitik bir faz arasindaki ara
yiizeyde olusan elektriksel ¢ift tabakasi birlestirilmis olarak bir diizlem kondansatoriin

iki levhasi tlizerindeki ylik katmanlarina benzetilebilir [26].

4.5. Anodik Oksidasyon (Elektrooksidasyon)

Elektrooksidasyon yonteminde ana prensip c¢oziinmeyen elektrotlar (Ti, Ru, Pt,
paslanmaz celik vb.) kullanilarak elektrotlar vasitasiyla ¢ikan gazlar (O2 ve Hy) ile
istenilen oksidasyonun saglanmasidir. Bu islemle birlikte bircok madde oksidasyona
ugratilabilir. Elektrooksidasyon prosesinde aktif rolii oynayan elektrot anottur. Bundan
dolay1 bu proseste etkili olan parametrelerin basinda anodun katalitik aktivitesi gelir.

Ayrica akim, sicaklik, pH da 6nemlidir [29].

Anodik oksidasyon sistemi Sekil 4.3.’de goriildiigli gibi anot ve katotu iceren

elektrolitik hiicre ile elektrotlarin bagli oldugu akim kaynagindan olusmaktadir.

— s . Manyetik Kanstinct
Katot /| ’

Sekil 4.3. Anodik oksidasyon li¢ iinitesi
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Siilflirli bakir cevheri ve siilflirik asit ¢ozeltisi kullanilarak anodik oksidasyon ile
yiikseltgen ortam olusturulmak istenen li¢ isleminde anotta gergeklesen reaksiyonlar

asagidaki gibi yazilabilir:

40H" — 2H20 + O + 4e” (4.7)
2S + 02 + 20H" — $,05> + H,0 (4.8)
S203% + 207 + 20H" — 2S04* + H,0 (4.9)
1/20, + H,O + 2¢" — 20H" (4.10)

Anot ¢oziinmeyen elektrot oldugundan yiikseltgeme ve elektron ¢ikisi ¢ozeltideki OH™
iyonlarinin yiikseltgenme reaksiyonu sayesinde saglanmaktadir. Bu esnada c¢ikan
oksijen yiikseltgeyici ajan olarak davranmakta ve bakir siilfiirlerin ¢éziinmesinde etkin

rol oynamaktadir.

4.6. Elektrooksidasyon ile Ilgili Literatiirde Yapilmis Bazi Cahsmalar

Zuohua Liu ve arkadaslan tarafindan 2015 yilinda yapilan bir ¢aligmada vanadyum
clirufunun asidik ¢ozeltide elektrooksidasyon yontemi ile li¢ isleminin gelistirilmesi
calistimisti.  Vanadyum ciirufundan vanadyum kazanimmi arttirmak i¢in
elektrooksidasyon ile desteklenmis bir li¢ prosesi gelistirilmis ve prosesin optimum
kosullar1 belirlenmistir. Elektrooksidasyon li¢ sisteminde 500 ml’lik beher, plaka
benzeri titanyum anot ve katot, manyetik karistiric1 ve DC gii¢ kaynagi kullanilmistir.
250 g/L kat1 konsantrasyonu, 40 wt %H>SO4, 0,4 A anot akimi, 2,8-3 V potansiyel, 20
mm elektrot aralig1, 75°C sicaklik ve 4 saat kosullarinda yapilan elektrooksidasyon li¢
calismalarinda %75,64 ¢ozlinme verimi degerine ulagilmistir. XRD ve SEM analizleri

ile sonuglar degerlendirilmistir.
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Anot ve katotta meydana gelen reaksiyonlar asagidaki gibidir:

Mn?" —e — Mn** 4.11)
Fe’" —e — Fe* (4.12)
2H* +2¢" — Ha (4.13)
Mn*" + e — Mn?* (4.14)
Fe’" +e¢ — Fe?* (4.15)
H,0 + 1/2 02 — H20; (4.16)

Elektrooksidasyon ile ¢ozeltideki cevher pargalarinin anot ile ¢arpismast ile direkt
olarak oksitlendigi, Mn®*, Fe ve H>O, gibi iiriinlerin vanadyumu dolayl oksitledigi lig
mekanizmasinda verilmistir. Direkt li¢ ile kiyaslamali yapilan ¢alismada oksidasyon

¢oziinmeyi kolaylagtirmistir ve li¢ prosesinin verimini 6nemli 6lgiide arttirmistir [30].

Zhu Ping ve arkadaslar1 tarafindan 2008 yilinda yapilan c¢aligmada, atik devre
kartlarindaki metal tozlarinin elektrooksidasyon ile li¢i i¢in bu proses gelistirilmistir.
Elde edilen li¢ ¢ozeltilerinden CuSO4-5H20 kristalleri konsantre edilmistir. Metal
tozlariin kimyasal kompozisyonu %86,1 Cu, %2,23 Sn, %1,18 Pb, %0,27 Al, %0,16
Fe, %0,019 Ag, %0,011 Pd, %0,039 Ni, %0,0052 Mn, %0,0079 Au, %0,02 Zn ve
%9,86 digerleri bulunmustur.

Deney ekipmanlar1 oksijen cihazi, manyetik karistirici, DC gii¢ kaynagi, grafit anot,
paslanmaz ¢elik katot ve anot ile katotu birbirinden ayirmak i¢in anyon degisim
membranindan olugsmaktadir. 12 g NaCl, 9 g CuSO4-5H>0, 300 mL H>SO4 ¢ozeltisi,
25°C, 800 A/m? ve 3.5 saat li¢ siiresi kosullarinda yapilan elektrooksidasyon lig
prosesinde en yiiksek li¢ verimine ulasilmistir. Ayn1 kosullarda Cu®* ve hava oksidant1
varliginda yapilan direkt li¢ isleminde en yiiksek verim 5,5 saat li¢ siiresinde
gergeklestirilmistir. Boylece, anot tarafindan tiretilen O, ve HCIO bakirin ¢éziinmesini

hizlandirdig1 sonucuna ulagilmistir [31].

J.C. Fuentes-Aceituno ve arkadaglar1 tarafindan 2015 yilinda yapilan ¢alismada,
kalkopiritin elektro destekli indirgeyici li¢ islemi calisilmistir. Yapilan calismada

kalkopiritin asit ortaminda elektro indirgeme ile daha az refrakter mineral fazlar1 olan
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kalkosit ve metalik bakira indirgenebildigi goriilmiistiir. Deneylerde kopiik aliminyum
katot, karbon anot, ayirict membran, giic kaynagi ve li¢ ¢ozeltisi olarak H>SO4
kullanilmistir. Caligmalar sonucunda akim yogunlugu, pulp yogunlugu, asidite,
oksijen akis1 ve karigtirmanin kalkopirit indirgeme kinetigi iizerindeki etkileri
incelenmistir. Prosesteki ana problemin oksijen ile reaksiyona giren hidrojen siilfiiriin
elementel siilfiir olusturmasi ve sistemde pasivasyona neden olmasi olarak ifade

edilmistir.

Elektrokimyasal olarak kalkopiritin 300 dakika siire ile 0,7 A, 0,5 A ve 0,3 A
uygulanarak yapilan li¢ ¢alismalarinda sirasiyla %96, %84 ve %60 indirgenebildigi

degerlerine ulagilmistir [32].

Xiao L ve arkadaglar tarafindan 2010 yilinda yapilan ¢aligmalardan birinde bakteri
ortaminda, membran ile ayrilmis anot ve katot bolgesine iki ayr1 tiip daldirilarak ayri
ayrt bolmelere hava iiflenmektedir. Membran iyon transferine izin vermektedir ve
katot da MnO» den yapilmistir. Calisma sonucu kalkopiritin ¢éziinerek yapidaki bakir
ve demirin iyonlastigi, kiikiirdiin ise elementel hale gectigi ifade edilmistir. Bakirin

¢Ozilinme verimi 1,5 saatte %62, demirin ise %64 olarak gerceklesmistir [33].

Eghbalnia M. ve Dixon DG. tarafindan 2011 yilinda yapilan bakir ve karbon esasli bir
pastanin kullanildig1 bir ¢alismada, potansiyostat-galvanostat esliginde siilfiirik asit
lict ile yapilan elektrooksidasyon ¢alismasinda ortamda pirit olmas: durumunda 10
saat siirede %70’ler diizeyinde li¢ verimi gergeklesirken, pirit olmadig1 durumda

%30’1ar diizeyinde kaldig1 vurgulanmistir [34].

Price DC. ve Chilton JP. tarafindan yapilan ¢alismalarda bornit ve kalkopiritin
elektrooksidasyonu anot potansiyeli-siire iligkisi incelenmis olup, calisma icerisinde
sicaklik, ¢ozelti kompozisyonu ve akim yogunlugunun etkisi aragtirilmistir. Bornit
calismasinda maksimum akim ve enerji verimliligi i¢in optimum kosullarin 60°C’den
yiiksek sicaklikta, diisiik akim yogunlugu ve elektrolitte kloriirlerin olmas1 sartlarinda

miimkiin oldugu tespit edilmistir. Kalkopirit i¢in optimum kosullara ilaveten kloriirlii
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cozeltilerde asit konsantrasyonun azaltilmasiyla miimkiin oldugu ileri stirilmustiir

[35].

Majuste D. ve arkadaslar1 tarafindan 2012 yilinda yapilan asidik ortamda ve atmosferik
sartlar altinda diisik oksidasyon hiziyla bornitin olusumunu ortaya koyan bir
calismada, oda sicakliginda 0,1 M H>SO4 konsantrasyonunda, 0,75-0,9 V degerlerinin
kritik potansiyel oldugu, baz1 oksidasyonlarin bu aralikta 6zellikle 0,8 voltta meydana
geldigi, 1 voltta siilfiriin gorildiigi, 0,6-0,8 V da kalkopirit iizerinde kovelitin
goriildigi ifade edilmistir [36].



BOLUM 5. MATERYAL VE METOT

5.1. Cevher Hazirlanmasi

Bu ¢alismada kullanilan cevher 6rnekleri, Rize ili Cayeli ilgesi Cayeli Bakir Isletmeleri
A.S.’den konsantre halde temin edilmistir. Konsantreler homojen hale gelmesi igin
halkali degirmende 6giitiildiikten sonra neminden arindirmak tizere etiivde bekletilmis
ve akabinde 200 mesh elek altina elenmistir (Sekil 5.1.). Biitlin ¢calismalar bu numune

kullanilarak ger¢eklestirilmistir.

Sekil 5.1. Konsantre bakir cevheri

5.2. Kimyasal Analiz

Konsantre bakir 1/30 kati/bilye oraninda, 2 saat ve 600 devir/dk kosullarinda
gezegensel bilyal1 degirmende WC bilyalar kullanilarak mekanik aktivasyon islemine

tabi tutulmustur. Bu sartlarda mekanik aktivasyona tabi tutulan numunenin kimyasal
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analizi BRUKER AXS’in S8 Tiger Dalgaboyu Dagilimli XRF analiz cihazi ile
yapilmustir (Sekil 5.2.).

Sekil 5.2. BRUKER AXS in S8 Tiger Dalgaboyu Dagilimli XRF analiz cihazi.

X-1sinlart Floresans (XRF) spektrometresi genel olarak foton-madde etkilesmesi
sonucu meydana gelen karakteristik X-1ginlar1 ve sagilma fotonlarinin nicel ve
nitel degerlendirilmesinde kullanilir ve maddelerin element bilesimini belirlemede
kullanilan 6nemli yontemlerden biridir. X 1ginlar1 gibi yiiksek enerjili bir radyasyonla
uyarilan atomun dis yoriingelerindeki elektronlar1 daha yiiksek enerji diizeyine ¢ikar.
Uyarilan elektronlar ilk enerji diizeylerine dondiiklerinde kazanmis olduklar1 fazla
enerjiyi dalga boyu 0,1-50 A olan X 1sinlar seklinde geri verirler Bu ikincil X 1sinlari
yayinimina floresans 1s1ma adi verilir. Elementlerin verdigi bu 1simalarin dalga boyu
her element i¢in farkli ve ayiricidir. Isimanin dalga boyunun saptanmasiyla elementin
cinsi (nitel), saptanan bu 11 yogunlugunun dSl¢iilmesiyle element konsantrasyonu

(nicel) belirlenmektedir [4,37].
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5.3. SEM-EDS Cahismalar

Konsantre cevherin orijinal ve aktive edilmis numunelerinden tane boyut analizleri,
elementel analizleri, mapping ¢alismalar1 i¢in Sekil 5.3.’te gosterilen “Jeol JSM 6060

LV” marka cihaz ile taramal1 elektron mikroskobu (SEM-EDS) analizleri yapilmistir.

IR A

Sekil 5.3. Jeol JSM 6060 LV marka SEM cihazi

Taramal1 elektron mikroskobunda (SEM), elektron 1sm1 1sitilan bir elektron
kaynagindan (katot) yayilir ve elektromanyetik merceklerle kiiciik ¢capli olacak sekilde
odaklanir. Cihaza uygulanan voltaj (hizlandirma voltaji) 10.000-50.000 V civarindadir.
Yiizeyden gecen primer elektron akimi yaklasik 107-10% A’dir. Gerekli vakumu
saglamak icin, bir diflizyon pompasi veya turbo molekiiler pompa kullanilir. SEM’de
elektron kaynagi numunenin ylizeyine bakan ince bir prob igerisine (vakumda)
ayarlanmistir. Elektron 1s1n1, televizyon ekraninda goriintii olusturmak i¢in kullanilan
katot 1511 tiipiinde (CRT) oldugu gibi, tarama sargilar1 yardimiyla numuneyi tarar.
Elektronlar yiizeye niifuz ettikce, yiizeyden elektronlarin veya fotonlarin yayilmasina
yol acan bir takim etkilesimler meydana gelir. Numune ylizeyinden yayilan
elektronlarin makul bir kism1 detektorlerde toplanir. Detektorlere gelen elektron akimi
primer 151n1n akimindan daha diisiiktiir (102 A) ve elektron ¢ogalmasi ve amplifier ile

biiyiitiilmelidir. Bu biiyiitiilmiis sinyal katot 1s1n1 tiipiindeki parlakligi kontrol eder. Bu
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yolla, katot 1s1n1 tiipiinde bir goriintii meydana gelir; numune iizerine ¢arpan 1sinlara

ait her bir nokta ekran {izerinde uygun bir nokta olarak islenir.

5.4. Aktivasyon Calismalar:

Numunelerin mekanik aktivasyon islemi i¢in Sekil 5.4.°te gosterilen Fritch marka
gezegensel bilyali degirmen kullanilmistir. Ogiitme islemi i¢in kullanilan haznenin ig
cidar1 asinmaya dayanikli ve sert wolfram karbiirden (WC) olup, aktivasyon isleminde

10 mm ¢apli WC bilyeler kullanilmistir (Sekil 5.4.b).

MASKE GOZLUK
ELDIVENSIZ
ALIgMA

Sekil 5.4. a) Gezegensel bilyali degirmen, b) 6giitme haznesi

Aktivasyon islemi i¢in konsantre bakir, 1/30 kati/bilye oraninda, 2 saat ve 600 devir/dk
kosullarinda gezegensel bilyal1 degirmende mekanik aktivasyon islemine tabi

tutulmustur.
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5.5. Bakir Ekstraksiyon Calismalari

5.5.1. Cozelti hazirlama

Deneylerde kullanilan siilfiirik asit ¢dzeltisi 1,84 g/cm® yogunlugunda %98’lik
stilfiirik asit ve saf su kullanilarak hazirlanmistir. Cozeltiler istenilen derisime saf su

ilavesi ile getirilmistir.

5.5.2. Direkt li¢ ¢calismalar1

Klasik li¢ calismalari ile anodik oksidasyonla li¢ ¢calismalarinin farkini inceleyebilmek
amactyla oncelikle klasik li¢ deneyleri gergeklestirilmistir. Aktive edilmis ve aktive
edilmemis numuneler kullanilarak, siilfiirik asit ¢6zeltisinde havali ve havasiz ortamda

herhangi bir 6n termal islem uygulamaksizin direkt olarak li¢ ¢aligmalar1 yapilmistir.

Lic islemleri Sekil 5.5.’de goriildiigii gibi 1 adet 1sitict karistiric, li¢ kabi(balon) ve

hava pompasindan olugmaktadir. Her bir li¢ islemi i¢in 5 g numune kullanilmistir.

Sekil 5.5. Isttict karistirict, lig kabr ve hava pompasindan olusan lig initesi
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Sicaklik, hava debisi ve mekanik aktivasyon li¢ parametreleri degistirilerek yapilan
calismalar sonucunda her bir parametrenin ¢ozeltiye alinan bakir verimine etkisi

incelenmistir.

5.5.3. Anodik oksidasyon prosesi ile lic calismalar:

Anodik oksidasyon yontemi ile yapilan li¢ deneylerinde, asidik ortamda ¢éziinmeyen

metal elektrotlar kullanilmustir.

Lic tnitesi Sekil 5.6.°da goriildiigii gibi 1 adet DC gii¢ kaynagi, li¢ kabi, 1sitict
karistirict ve elektrotlardan olusmaktadir. Her bir li¢ islemi i¢in 5 g numune

kullanilmistir.

(b)

Sekil 5.6. a) Anodik oksidasyon li¢ {initesi, b) DC gii¢ kaynagi

Lig parametreleri olan potansiyel(uygulanan voltaj), derigim, elektrotlar arasi mesafe,
siire ve s1vi/kat1 orani degistirilerek yapilan ¢alismalar sonucunda her bir parametrenin

¢ozeltiye alinan bakir verimine etkisi incelenmistir.
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5.5.4. Li¢ c¢ozeltilerinin bakir analizi

Li¢ ¢ozeltilerinin bakir analizinde, li¢ islemi sonrasi siizme islemine tabi tutularak
¢Ozelti ¢oziinmeyen kisimdan ayrilmistir. Daha sonra ¢ozeltiye saf su eklenerek 250

mL analiz numunesi hazirlanmistir.

Analiz isleminde, 250 mL ¢ozeltiden 5 mL pipetle ¢ekilmis ve behere bosaltilmistir.
Cozelti igerisindeki demirlerin ¢okeltilmesi i¢in seyreltilmis amonyak c¢ozeltisi
kullanilmistir. islem sirasinda pH kontrolii yapilarak, pH degerinin 9-10 olmasina
dikkat edilmistir. Cokelti mavi bantli filtreden gegirilerek elde edilen berrak siiziintiiye
yaklasik 2 g potasyum iyodiir katilmistir ve karanlik odada 10 dakika dinlenmeye
birakilmistir. 10 dakikalik dinlendirilme sonrasinda seyreltilmis asetik asit ¢ozeltisi

kullanilarak ¢ozeltinin pH degeri 3-4’e indirilmistir.

Patates nisastasinin saf suda c¢oziilerek hazirlanan karisimi pH’1 3-4 olan ¢dzeltiye
indikator olarak katilarak ¢ozeltinin renginin koyulasmasi saglanmistir. Koyulasma
homojen bir sekilde tim c¢ozelti igerisinde saglandiktan sonra, 0.01 N sodyum
tiyosiilfat kullanilarak titrasyon islemi yapilmistir. Beyaz bir renk elde edilince
kesilmis ve sarf edilen sodyum tiyosiilfat miktar1 belirlenmistir. Asagidaki formiil

yardimuiyla sarfiyat miktar1 kullanilarak %Cu ¢6ziinme verimi belirlenmistir.

Verim = [(Sarfiyat * 63,54 * 0.01N * 250/ 5) / NCu)] * 100

Verim = %Cu

Sarfiyat = Sarf edilen sodyum tiosiilfat miktar1 (mL)
63.54 = Cu atom agirhigi

NCu = Numunedeki bakir miktar1 (mg)

0.0IN = Sodyum tiosiilfat Normalite



BOLUM 6. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Konsantre Bakir Numunesinin Kimyasal Analizi

Mekanik aktive edilmis konsantre bakir cevherinin XRF ile kimyasal analizi
yapilmistir. 1/30 kati/bilye oraninda, 2 saat ve 600 devir/dk kosullarinda mekanik
aktivasyon yapilan numunenin kimyasal bilesimi Tablo 6.1.’de verilmistir. Analiz

sonucuna gore cevherdeki bakir miktart %13,05 olarak bulunmustur [4].

Tablo 6.1. Bakir cevheri kimyasal analiz sonuglari

Element Cu Fe S Zn Pb (0] Ba Digerleri

% 13,05 22,32 20,80 9,30 0,58 31,80 1,5 0,65

6.2. SEM - EDS Analizleri

JEOL marka JSM 6060 LV model Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile farkli
biiyiitmelerde numunelerin ylizey morfolojisine bakilarak, ylizey topografileri ve
boyutlart hakkinda bilgi edinilirken, EDS ile yapida mevcut elementler ve
stokiometrileri hakkinda bilgi edinilmistir. Mapping (haritalama) yOnteminin
kullanilmasi ile aktivasyon dncesi ve sonrast numunelerdeki birgok elementin yapidaki

dagilimlari incelenmistir.

Aktive edilmemis(orijinal) ve mekanik aktif numunelerin SEM goriintiileri Sekil

6.1.”de verilmistir.
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F.

(@) (b)
Sekil 6.1. a) Aktive edilmemis (orjinal) cevherin SEM goriintiisii, b) 600 d/dk, 1/30 kati/bilye oraninda 2 saat

stireyle mekanik aktive edilmis cevherin SEM goriintiisii.

Sekil 6.1.’de goriildiigii gibi aktive edilmemis cevhere (a) gore aktive edilmis (b)
tanelerin daha kiigiik, daha homojen, daha kiiresele yakin taneler oldugu ve genel
anlamda daha tozsu hale geldigi (bazi iri taneler olsa da) ve kiiclildiigii goriilmektedir.
Tanelerin, kii¢lilmenin yani sira bilyelerin arasindaki bosluklarin sekline uyma

egilimleri de goriilmektedir.

SEM analizi ile ayn1 numunelerin, mapping (haritalama) yontemi kullanilarak Cu, Fe,
Zn, S, Ag, Pb’nin aktivasyon Oncesi ve sonrasi yapidaki dagilimlart incelenmistir.
Aktive edilmemis(orijinal) numunenin Sekil 6.2.’de ve aktive numunenin Sekil 6.3.’te

mapping goriintiisii verilmistir.



Sekil 6.2. Aktive edilmemis (orjinal) numunenin mapping gorlintiisii.

Sekil 6.3. 600 d/dk, 1/30 kati/bilye orani ile 2 saat siireyle mekanik aktive edilmis cevherin mapping goriintiisii.

Aktivasyon oncesi belirli bolgelerde yogunluk gosteren Cu, Fe, Zn, S, Ag, Pb’nin,
mekanik aktivasyon sonrasi daha homojen bir dagilim gosterdigi goriilmektedir.
Mekanik aktivasyon ile partikiillerin ufalmasi sonucu tanelerin ve igindeki

elementlerin homojen ve kii¢iik boyutlarda dagilmak suretiyle serbestlestigi, boylece

62
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cevhere uygulanacak pirometalurjik veya hidrometalurjik proses i¢in daha uygun bir

fiziksel hale geldigi Sekil 6.2. ve Sekil 6.3. mapping goriintiileri ile sdylenebilir.

Aktive edilmemis (orjinal) numunelere EDS analizi de gergeklestirilmis olup, elde

edilen grafikler Sekil 6.4.’te verilmistir.

Spectmonl

5 10
' ' '
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Sekil 6.4. Aktive edilmemis (orijinal) cevherin EDS analizi.

EDS analizi ile elde edilen spektrumlardan, numunede agirlikli olarak Cu, O, S, Fe ve
Zn oldugu anlasilmaktadir. Sekil 6.4. numunede en ¢ok S, O, Fe ve Cu oldugunu
gostermektedir. Bu elementlerin gesitli bilesikleri, yapilan x-ray analizinde de tespit
edilmigtir. Veriler x-ray analizi tarafindan da dogrulanmistir. S. Demirel tarafindan
ayni cevher ile yapilan ¢aligmada mineral yapisinda Pirit, Kalkopirit ve Sfaleritin
bulundugu analiz edilmistir. Numunede var oldugu XRF analizindeki verilerden
bilinen bazi elementlerin oransal degerleri ¢ok kii¢lik oldugundan dolay1r EDS analizi

ile gézlenememistir [4].
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6.3. Bakir Ekstraksiyon Calismalar:

6.3.1. Direkt li¢c calismalari

Anodik oksidasyon yontemi ile yapilacak olan li¢ ¢aligmalarinin farkini incelemek
amaci ile aktive edilmis ve aktive edilmemis numuneler ile stilfiirik asit ¢ozeltisinde
havali ve havasiz ortamlarda direkt li¢ ¢aligmalar1 yapilarak her bir parametrenin bakir

li¢ verimine etkisi incelenmistir.

6.3.1.1. Mekanik aktivasyon islemi ve hava vermenin li¢c verimine etkisi

Aktive edilmis ve aktive edilmemis numunelerin hava vermeden ve hava vererek li¢
calismalar1 yapilmistir. Bu ¢aligmalarin her biri 3 M siilfiirik asit ¢ozeltisinde, 25°C
sicaklikta, 30 sivi/kat1 orani, 300 devir/dk karistirma hizi ve 2 saat li¢ siiresi kosullari

altinda yapilmistir. Elde edilen degerler Tablo 6.2.’de goriilmektedir.

Tablo 6.2. 3 M siilfiirik asit ¢ozeltisinde, 25 °C sicaklikta, 30 sivi/kat1 orani, 300 devir/dk karistirma hizi ve

2 saat lig siiresi ile farkli kosullarda yapilan direkt li¢ ¢alismalarinin bakir verimine etkisi.

Numune Hava debisi % Cu Verimi
Aktive edilmemis 0 L/dk 1,5

Aktive edilmis 0 L/dk 3

Aktive edilmemis 5 L/dk 10

Aktive edilmemis 10 L/dk 15

Aktive edilmis 5 L/dk 48

Tablo 6.2.’de hava olmadig1 ve oldugu sartlarda aktivasyonun bakir li¢ verimine etkisi
gorilmektedir. Havasiz ortamda siilfiirli bakir konsantrelerinin li¢ edilmesi
durumunda aktivasyonun yapildigi numunede Cu ¢odziinme verimi aktive edilmemis
(orjinal konsantre) numuneye gore yaklasik 2 kat artmistir. Orjinal (aktive edilmemis)
konsantreye 5 L/dk debiyle hava vererek li¢ etmeyle hava vermeden li¢ etme
durumuna gore verim yaklasik 6,5 kat artmaktadir. Sayet bakir konsantresi bir de
aktive edilirse verim yaklasik 5 kat daha artmaktadir. Aktive edilmis numune hava (5

L/dk) katkist ile li¢ edildiginde aktivesiz ve hava kullanilmayan lice gore verim 30
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kattan daha fazla olmaktadir. Bu da hem aktivasyonun hem de li¢ isleminde
yiikseltgeyici 0zelligi olan hava kullaniminin 6nemini gostermektedir. S. Demirel
tarafindan yapilan bakir cevheri ile ilgili bir calismada da, mekanik aktive edilmis
siilfiirli bakir cevherinin >10 L/dk hava debisinde, 100°C’de otoklav kullanmadan asit
licinde %96,7 bakir kazanim1 elde edilmistir. Aktive edilmemis ve otoklavsiz sartta
bakir verimi %14,31 degerindedir. Bu ¢aligsma aktivasyon uygulanan bakir cevheri ve
hava tiflemeli kosulda li¢ etmenin verimi ciddi oranda artirdigina dair elde ettigimiz

sonuglar1 desteklemektedir [4].

Analiz sonuglar ile aktivasyonun ve hava ilavesinin dnemi goriilmektedir. Sulfiirlii
bakir cevherlerinde mekanik aktivasyon ile birlikte hava kullanimi bakir ¢oziinme

verimini ¢ok dnemli oranda arttirdig1 anlagilmastir.

60
® Orijinal + Hava (0 L/dk) m Aktive + Hava (0 L/dk)

50
Orijinal + Hava (5L/dk) Orijinal + Hava (10L/dk)

4 Aktive + Hava (5L/dk)

€
=
)
S 30
>
O
(=]
X 20 —
10
10
1,5 3
0 |

Sekil 6.5. 3 M siilfiirik asit ¢ozeltisinde, 25°C sicaklikta, 30 sivi/kati orani, 300 devir/dk karigtirma hizi ve 2 saat

lig siiresi ile farkli kosullarda yapilan direkt li¢ caligmalarinin bakir verimine etkisi.

Sekil 6.5.’de goriildiigli gibi aktive edilmemis numuneler ile yapilan c¢aligmalarda
¢ozeltiye hava verilmeden li¢ yapildigi durumda verim %]1,5 olarak elde edilmistir.
Hava kullanilarak orijinal numune ile yapilan calismada ise lic verimi %10’a
yiikselmistir. Yiikseltgen olarak havanin kullanilmasi li¢ verimini yaklasik olarak 6,67

kat artirmistir. Ancak verimin gene de ¢ok diisiik oldugu agiktir. Aynmi sartlarda li¢
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calismalar1 aktive edilmis numuneler i¢in havali ve havasiz olarak da yapilmistir.
Aktive edilmis ve ¢dzeltiye hava verilmeden yapilan li¢ ¢alismasinin sonucunda verim
%3, hava verilerek yapilan li¢ sonucu ise verim %48 olarak bulunmustur. Yani aktive
numunede ¢ozeltiye hava vermek yaklagik olarak 16 kat verim artigsina sebep olmustur.
Bu sonuglara bakarak mekanik aktivasyonun ve ¢ozeltiye hava vermenin li¢ verimini
muazzam Ol¢iide arttirdigini soyleyebiliriz. Mekanik aktivasyon ve havanin verime
etkileri kiyaslandig1 zaman, havanin daha etkili bir parametre oldugu goriilmektedir.
Aktive edilen numune ile yapilan li¢ sonucu verim %1,5’dan %3’e yiikselirken, hava

verilerek yapilan li¢ sonucu %10’a yiikselmistir.

6.3.1.2. Sicakhigin li¢ verimine etkisi

Aktive edilmis ve aktive edilmemis numunelerin havali ortamda (5 L/dk)
gerceklestirilen li¢ c¢aligmalarinda sicakligin  Cu ¢oziinme verimine etkisi
incelenmistir. 3 M siilfiirik asit ¢ozeltisi, 30 sivi/kat1 orani, 300 devir/dk karistirma hizi
ve 2 saat li¢ siiresi kosullar1 sabit kalmak sart1 ile 25, 50, 75°C sicakliklarda li¢
calismalar1 yapilmistir. Elde edilen degerler Tablo 6.3.’de ve bu verilerden elde
edilerek ¢izilen grafik ise Sekil 6.6.’da verilmistir.

Tablo 6.3. Direkt li¢ ¢aligmalarinda sicakligin Cu ¢éziinme verimine etkisi. (3 M H2SO4 ¢ozeltisi, 30 sivi/kati

orani, 300 devir/dk karistirma hizi ve 2 saat siire)

Sicaklik Numune Yiikseltgen Hava % Cu Verimi
25°C Aktive edilmemis 5 L/dk 9,76

50°C Aktive edilmemis 5 L/dk 20,80

75°C Aktive edilmemis 5 L/dk 53,64

25°C Aktive edilmis 5 L/dk 48

50°C Aktive edilmis 5 L/dk 56,79

75°C Aktive edilmis 5 L/dk 77,90
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Sekil 6.6. Direkt li¢ caligmalarinda sicakligin Cu ¢dziinme verimine etkisi. (3M H2SO4 ¢ozeltisi, 30 sivi/kati

orani, 300 devir/dk karistirma hizi ve 2 saat siire)

Sekil 6.6.’da goriildiigii gibi hem mekanik aktivasyonun hem de sicakligin li¢ verimi
lizerine pozitif bir etkisi s6z konusu olup, sicaklik arttik¢a lic verimi artmaktadir.
Aktivasyonun li¢ verimi iizerine pozitif etkisi literatiirde birgok ¢alismada da ortaya
konmustur. Aktivasyon sonrasi kristal yapida olusan kusurlar, amorflasma ve artan
yiizey alan1 ¢oziinmede ciddi bir verim artisina neden oldugunu ortaya koymaktadir.
Sekil 6.6.’da aktivasyonun etkisinin diisiik sicakliklarda daha fazla oldugu da
goziitkmektedir. 25°C’de aktive numunede verim artis1 orijinal numunenin yaklasik 5
katidir. Lic¢ sicakligr arttikga aktivasyon isleminin katkisi biraz daha azalmaktadir.
Aktive edilmemis numuneye goére aktive numunenin li¢ verimi 50°C’de 2,7 Kkat,
75°C’de ise 1,5 kat artmistir. Bu durum sicakligin yiiksek oldugu sartlarda li¢ verimi
tizerine aktivasyon etkisinin biraz azaldigini, sicakligin biraz daha etkili bir faktor
olarak rol oynadigini gostermektedir. Sicaklik li¢ islemlerinde ciddi etki etmektedir.
Cesitli bilesikler artan sicaklikta daha fazla ¢6ziinme 6zelligi gosterir. Maddeye verilen

151, ¢6ziinmeyi kolaylastiric bir etki yapmaktadir [38,39].

6.3.2. Anodik oksidasyon yontemi ile lic calismalari

Anodik oksidasyon li¢ yonteminde elektrotlar vasitasiyla ¢ikan gazlar ile istenilen

oksidasyon saglanarak li¢ c¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Caligmalarda aktif rol

oynayan elektrot anottur. Aktive edilmis numunelere siilfiirik asit ¢ozeltisinde, havasiz
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ortamda anodik oksidasyon yontemi ile li¢ ¢aligmalar1 yapilarak her bir parametrenin

bakir li¢ verimine etkisi incelenmistir.

6.3.2.1. Uygulanan voltajin li¢ verimine etkisi

Aktive edilmis numuneler kullanilarak, hava vermeden 25°C sabit sicaklikta anodik
oksidasyon yontemi ile li¢ islemleri gerceklestirilmistir. Bu ¢alismalarin her biri 3 M
siilfiirik asit ¢ozeltisinde, 30 sivi/kat1 orani, 300 devir/dk karistirma hizi, sabit 3 cm
elektrotlar arasi mesafe ve 2 saat li¢ siiresi kosullar1 altinda yapilmistir. Lig
caligmalarinda uygulanan voltajin Cu ¢6ziinme verimine etkisi Tablo 6.4.’de ve bu

verilerden elde edilerek cizilen grafik ise Sekil 6.7.”de verilmistir.

Tablo 6.4. Anodik oksidasyon ile li¢ ¢aligsmalarinda uygulanan voltajin Cu ¢oziinme verimine etkisi. (3 M H2SO4
¢Ozeltisi, 30 stvi/kat1 orani, 300 devir/dk karistirma hizi, 25°C sicaklik, 3 cm elektrotlar arasi mesafe ve

2 saat siire)

Numune Uygulanan Voltaj %Cu verimi

Aktive edilmis 25V 26,90

Aktive edilmis 3V 46,25

Aktive edilmis 35V 15,58

Aktive edilmis 4V 16,55

50 46,25
45

40

35

30 26,29

25

Cu Coziinme Verimi %

15

10
2 2,5 3 3,5 4 4,5

Uygulanan Voltaj(V)

Sekil 6.7. Anodik oksidasyon ile li¢ ¢aligmalarinda uygulanan voltajin Cu ¢dzlinme verimine etkisi. (3 M H2SO4
¢ozeltisi, 30 s1vi/katt orani, 300 devir/dk karistirma hizi, 25°C sicaklik, 3 cm elektrotlar aras1 mesafe ve

2 saat siire)
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Sekil 6.7.’den goriildiigii gibi uygulanan voltajin arttirilmasi ile Cu ¢dziinme veriminin
baslangigta arttig1 ve 3 V degerinden sonra uygulanan voltajin arttirilmasinin verimin
azalmasi1 yoniinde negatif etkiledigi goriilmektedir. Anodik oksidasyon ile ylikseltgen
ortam olusturulmak istenen li¢ ortaminda, 3 V degerinden sonra ¢éziinme veriminin
diismesinin nedeni; partikiil yiizeyinde olusan elementel kiikiirdiin pasivizasyon etkisi
gostererek difiizyon hizimi diistirmesi ve metallerin ekstraksiyonunu 6nemli dlgiide
etkilemesi olabilecegi gibi artan gerilim ile agiga ¢ikan daha fazla O>’in anot
yilizeyinde bir bariyer tabakasi olusturmasi ve sivinin (konsantrenin) anot yiizeyine
gidisinin engellenmesi olabilir. [40]. Bu etkinin 3 volttan sonra artti1 ve verimin
yaklagik 1/3’e diistiigii goriilmiistiir. Bu yilizden bundan sonraki ¢alismalarda 3 V
optimum deger olarak kabul edilerek calismalar gerceklestirilmistir. Li¢ sisteminde
anot yiizeyinde oncelikle gerceklesen reaksiyon 3.12 reaksiyonu olup, bu sirada aciga
cikan kiikiirt ve diger iyonlara ait reaksiyonlarin pesi sira asagidaki gibi meydana

geldigi ifade edilebilir:

40H — 2H,0 + 02 + 4¢ (6.1)
2S + 0, + 20H — $,03* + H,0 (6.2)
$205* + 20, + 20H" — 2S04* + H,0 (6.3)
1/20;2 + H20 + 2¢” — 20H (6.4)

Anot ¢oziinmeyen elektrot oldugundan yiikseltgeme ve elektron ¢ikis1 ¢ozeltideki OH"
iyonlarinin ylikseltgenme reaksiyonu sayesinde saglanmistir. Bu esnada ¢ikan oksijen
yiikseltgeyici ajan olarak davranmakta ve bakir siilfiirlerin ¢oziinmesinde etkin rol

oynamaktadir.
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6.3.2.2. Sicakhigin li¢ verimine etkisi

Sicakligin li¢ verimine etkisini incelemek i¢in aktive edilmis numuneler kullanilarak,
uygulanan voltajin sabit 3 V degerinde oldugu anodik oksidasyon yontemi ile
gerceklestirilen li¢ calismasi referans olarak kabul edilmistir. Diger li¢ kosullar sabit
tutularak sirasiyla sicakligin 50°C ve 75°C oldugu kosullarda, sicakligin Cu ¢oziinme
verimine etkisi Tablo 6.5.’te ve bu verilerden elde edilerek ¢izilen grafik ise Sekil

6.8.’de verilmistir.

Tablo 6.5. Anodik oksidasyon ile li¢ ¢alismalarinda sicakligin Cu ¢dziinme verimine etkisi. (3 M H2SOs ¢ozeltisi,

30 sivi/kat orant, 300 devir/dk karistirma hizi, 3 cm elektrotlar aras1 mesafe, uygulanan voltaj 3V ve 2

saat siire)
Sicaklik Uygulanan Voltaj %Cu verimi
25°C 3V 46,25
50°C 3V 56,96
75°C 3V 65,24
70
65,24
< 65
£
5 60 56,96
>
£ 55
c
R
3, >0 46,25
>
O 45
40
0 25 50 75 100

Sicaklik °C

Sekil 6.8. Anodik oksidasyon ile li¢ caligmalarinda sicakligin Cu ¢6ziinme verimine etkisi. (3 M H2SO4 ¢ozeltisi,
30 sivi/kati orani, 300 devir/dk karistirma hizi, 3 cm elektrotlar aras1 mesafe, uygulanan voltaj 3V ve 2

saat siire)

Sekil 6.8.°de goriildiigii gibi lig sicakligi arttikca Cu ¢éziinme verimi artmaktadir. 25°er
derecelik sicaklik artislar1 bakir veriminde sirasiyla %23,2 ve %14,6’lik verim

artiglarina sebep olmustur. Bu artigin artan sicaklikla siirecegi de egrinin egiminden
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ileri siiriilebilir. Anodik oksidasyon digindaki bir 6nceki ¢aligmalarda da bu etki benzer
bir sekilde gerceklesmistir. Bu ylizden bundan sonraki li¢ parametrelerinin etkilerinin

incelendigi calismalar, li¢ sicakliglr 75°C oldugu kosullarda gergeklestirilmistir.

6.3.2.3. Cozelti derisiminin li¢ verimine etkisi

Cozelti derisiminin bakir verimine etkisini incelemek i¢in, aktive edilmis numuneler
sirastyla saf su, 0,5, 1, 2, 3 ve 5 M’lik siilfiirik asit ¢ozeltisinde, 75°C sabit sicaklik,
30 siwvi/katt orani, 300 devir/dk karistirma hizi, 3 cm elektrotlar arasi mesafe,
uygulanan voltaj 3 V ve 2 saat li¢ siiresi kosullar1 altinda anodik oksidasyon yontemi
ile li¢ calismalarina tabi tutulmustur. Elde edilen degerler Tablo 6.6.’da ve bu

verilerden elde edilerek cizilen grafik ise Sekil 6.9.’da goriilmektedir.

Tablo 6.6. Anodik oksidasyon ile li¢ ¢alismalarinda H2SO4 derisiminin Cu ¢dziinme verimine etkisi. (30 sivi/kat

orani, 300 devir/dk karigtirma hizi, 75 °C sicaklik, 3 cm elektrotlar aras1 mesafe, uygulanan voltaj 3V

ve 2 saat )
H,SO4 Derisimi Uygulanan Voltaj % Cu Verimi
Saf Su 3V 14,60
0,5M 3V 28,70
1M 3V 31,16
2M 3V 43,33
3IM 3V 65,24
5M 3V 70,11
80 70,11

w70

£60

850

40

S 30

820

S 10

0

Saf su 0,5M 1M 2M 3M 5M
Cozelti Derisimi(H2S04)

Sekil 6.9. Anodik oksidasyon ile li¢ ¢alismalarinda H2SO4 derisiminin Cu ¢6ziinme verimine etkisi.
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Gortildiigii gibi ¢ozelti derisimi saf su ile baglanarak, yaklasik 1’er M’lik artiglar
seklinde oldugunda ¢o6ziinme verimleri sirasiyla %14,6, %28,7, %31,16, %43,33,
%065,24 ve %70,11 olarak elde edilmistir.

Her ¢aligma bir dncekinin yaklasik 1,5 kat1 kadar bir verim artis1 ile sonuglanmustir.
Sonuglar analiz edildiginde, 3 M’dan daha yiiksek c¢oziicii konsantrasyonunda

caligmanin gereksiz oldugu anlasilmistir.

6.3.2.4. Elektrotlar arasi1 mesafenin li¢ verimine etkisi

Elektrotlar arasi mesafenin li¢ verimine etkisini incelemek i¢in, 3 M H2SOj4 ¢ozeltisi,
75°C sabit sicaklik, 30 sivi/kati orani, 300 devir/dk karistirma hizi, elektrotlar arasi
mesafe 3 cm, uygulanan voltaj 3 V ve 2 saat li¢ siiresi kosullarinda yapilan ve %65,24

verim elde edilen ¢alisma referans olarak kabul edilmistir.

Diger li¢ kosullar1 sabit tutularak sirastyla mesafenin 1 cm, 2 cm, 4 cm ve 5 cm oldugu
kosullarda, elektrotlar aras1t mesafenin Cu ¢éziinme verimine etkisi Tablo 6.7.’de ve

bu verilerden elde edilerek ¢izilen grafik ise Sekil 6.10.’da verilmistir.

Tablo 6.7. Anodik oksidasyon ile li¢ ¢alismalarinda elektrotlar arasi mesafenin Cu ¢dziinme verimine etkisi. (3 M
H2S04 ¢ozeltisi, 30 sivi/kat1 orani, 300 devir/dk karigtirma hizi, 75 °C sicaklik, uygulanan voltaj 3V ve

2 saat siire)

Anot-Katot Aras1 Mesafe Uygulanan Voltaj % Cu Verimi
1 cm 3V 55,99
2 cm 3V 53,55
3cm 3V 65,24
4 cm 3V 38,95

5cm 3V 29,21
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70 65,24
65

60 55,99
55
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45
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Sekil 6.10. Anodik oksidasyon ile li¢ ¢alismalarinda elektrotlar arasi mesafenin Cu ¢oziinme verimine etkisi. (3 M
H2SO04 ¢ozeltisi, 30 stvi/katt orani, 300 devir/dk karigtirma hizi, 75°C sicaklik, uygulanan voltaj 3V ve

2 saat siire)

Mesafe ¢ok yakin ise zaman zaman partikiillerin elektrotlara ve birbirlerine temas eden
kopriiler kurduklart ve akimin da zaman zaman bu kdpriiden gegmesi nedeni ile anot
yiizeyinde oksidasyon olusmadigi ve verimin diisiik kaldig1 sdylenebilir. Mesafenin
fazla olmast durumunda anot yiizeyinde agiga c¢ikan oksijen ile reaksiyona girecek
ylizeyde yeterli partikiiliin az olmasi nedeni ile oksidasyon (¢oziinme) sinirh

kalmaktadir. 3 cm’de ise bu islem optimum diizeyde olmaktadir.

6.3.2.5. Siirenin li¢ verimine etkisi

Lig siiresinin bakir verimine olan etkisini incelemek i¢in, 3 M H>SO4 ¢ozeltisi, 30
sivi/kat1 orani, 300 devir/dk karistirma hizi, sabit 75°C sicaklik, 3 cm elektrot arasi
mesafe ve uygulanan voltaj 3 V parametreleri sabit tutularak sirasiyla; 30 dk, 60 dk ve
180 dk li¢ siirelerinde anodik oksidasyon li¢ ¢alismalar1 yapilmistir. Elde edilen
degerler Tablo 6.8.’de ve bu verilerden elde edilerek ¢izilen grafik ise Sekil 6.11.’de

gorilmektedir.
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Tablo 6.8. Anodik oksidasyon ile li¢ ¢aligsmalarinda lig siiresinin Cu ¢éziinme verimine etkisi. (3 M H2SO4

¢ozeltisi, 30 sivi/kat1 orani, 300 devir/dk karistirma hizi, 75°C sicaklik, 3 cm elektrot arasi mesafe ve

voltaj 3V)
Lic Siiresi Uygulanan Voltaj % Cu Verimi
30 dk 3V 48,68
60 dk 3V 55,99
120 dk 3V 65,24
180 dk 3V 99,81
100 99,81
X
g 90
3 80
(]
£ 70 65,24
.C
g 60 55,99
< 48,68
o 50
40
30 dk 60 dk 120 dk 180 dk

Zaman (dk)

Sekil 6. 11. Anodik oksidasyon ile li¢ ¢alismalarinda lig siiresinin Cu ¢6éziinme verimine etkisi. (3 M H2SO4
¢ozeltisi, 30 sivi/kat1 orani, 300 devir/dk karistirma hizi, 75°C sicaklik, 3 cm elektrot aras1 mesafe ve

voltaj 3V)

Sekil 6.11.‘de goriildiigii gibi bu li¢ sartlarinda 30 dakika li¢ siiresinde %48,68 verim
elde edilmistir. 30 dakika li¢ siiresinde dahi yiiksek sayilabilecek bir verim elde
edilmesi, oOncelikle tanelerin aktivasyonu ve anodik oksidasyon reaksiyonlar
sayesinde olusan Oz ¢ikis1 ve daha sonra da incelenen diger parametrelerin katkisiyla
gerceklestigi ifade edilebilir. 30 dakika, 60 dakika ve 120 dakika uygulanan li¢
islemlerinde siire artis1 verimde, kismi benzer bir artisa neden olmustur. 180 dakika
uygulanan li¢ isleminde verim, maksimum Cu ¢éziinme verimi olan %99,81 degerine
ulasmigtir. Aktivasyon ile olusan tanelerin c¢ok kiiclik olusu nedeniyle ciddi
serbestlesme saglanmis olmasi, kati-sivi tepkimesinin bu kristal kusurlar ve
yiikseltgeyici etkilerle kolaylagsmasi, 180 dakika li¢ siiresinde % 99,81°lik ciddi bir

verimin eldesini saglamistir.
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6.3.2.6. Sivi/Kat1 oraninin li¢ verimine etkisi

Sivi/kat1 oraninin bakir verimine olan etkisini incelemek i¢in 3 M H2SO4 ¢ozeltisi, 300
devir/dk karistirma hizi, 75°C sicaklik, 3 cm elektrot aras1 mesafe, uygulanan voltaj 3
V ve 180 dakika li¢ siiresi parametreleri sabit tutularak sirastyla 10, 20 ve 30 sivi/kati
oranlarinda anodik oksidasyon yontemi ile li¢ ¢alismalar1 yapilmistir. Elde edilen

sonuclar Tablo 6.9. ve Sekil 6.12.’de verilmistir.

Tablo 6.9. Anodik oksidasyon ile li¢ caligmalarinda sivi/kat1 oraninin Cu ¢dziinme verimine etkisi. (3 M H2SO4
¢ozeltisi, 300 devir/dk karistirma hizi, 75°C sicaklik, 3 cm elektrot arasi mesafe, uygulanan voltaj 3V
ve 180 dk lig siiresi)

Sivi/kat1 orani Uygulanan Voltaj H,SO4 Derisimi % Cu Verimi
10 3V 3iM 73,03
20 3V 3iM 82,77
30 3V 3iM 99,81
100 99,81
95
X
g 90
()
>
g 85 82,77
C
3
Q80
o
>
O . 73,03
70
10 20 30

Sivi/kati orani

Sekil 6. 12. Anodik oksidasyon ile li¢ ¢aligmalarinda sivi/kat1 oranmnin Cu ¢6ziinme verimine etkisi. (3 M H2SO4
¢ozeltisi, 300 devir/dk karistirma hizi, 75°C sicaklik, 3 cm elektrot aras1 mesafe, uygulanan voltaj 3V

ve 180 dk lig siiresi)

Anodik oksidasyon yontemi ile li¢ ¢calismalarinda sivi/kati oraninin verime olan etkisi
Sekil 6.12.’de goriilmektedir. Sirasiyla; sivi/katt orani 10, 20 ve 30 oldugu kosullarda
yapilan li¢ calismalar1 sonucunda %73,03, %82,77 ve %99,81°lik bakir li¢ verimleri

elde edilmistir. Sivi/kat1 oraninin artisi ile Cu verimindeki artig, katinin sivi ile en ideal
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sartlarda reaksiyonuna imkan vermesinden dolayidir. Belirli bir sivi/kat1 oranindan
fazlasi, reaktér hacminin yeterince kullanilamamasi, fazla pulp ve ¢ozelti ile
ugrasilmasi, sonraki empriite giderimi ve metal kazanim asamalarini da zorlastiracagi
nedenlerinden dolay1 istenmez. Li¢ verimi sonuglari ile 30 sivi/kat1 orani1 degerinin li¢

sistemi i¢in optimum deger oldugu anlasilmaktadir.



BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Sonuclar

1. Konsantre bakir cevherinin XRF ile elementel analizi, EDS ile bakir mineralinin
igerisinde bakirin yaninda Zn, S ve Fe bilesenlerinin oldugu, ayrica oksijen vb.
bilesenlerin de bulundugu anlasilmistir.

2. 600 devir/dk, 1/30 kati/bilye orani ve 2 saat yapilan mekanik aktivasyon ile cevherin
tane boyutlar1 10 mikronun altina inmistir.

3. Yiikseltgen olarak havanin kullanildigi, mekanik olarak aktif numuneler ile siilfiirik
asit ¢ozeltisinde yapilan direkt li¢ ¢calismalarinda bakirin %50°nin iizerinde verimle
ekstraksiyonu miimkiin olmustur.

4. Direkt li¢ calismalari ile sicaklik artis1 ve mekanik aktivasyonun bakir verimini
arttirdig1 ve sicaklik artisinin mekanik aktivasyona gore biraz daha etkili bir faktor
oldugu anlasilmistir.

5. Direkt li¢ caligsmalar ile en yiiksek verim mekanik aktif numune kullanilarak, 3 M
H>SO4 + Hava (5 L/dk), 75°C, 30 sivi/kat1 oran1 ve 2 saat li¢ sartlarinda %77,90 olarak
bulunmustur.

6. Anodik oksidasyon yontemi ile yapilan li¢ ¢alismalarinda en yiiksek verim 3 M
H>SO4 c¢ozeltisi, 30 sivi/kati orani, 75°C sicaklik, 3 cm elektrot arasi mesafe,
uygulanan voltaj 3V ve 3 saat li¢ sartlarinda %99,81 olarak bulunmustur.

7. Bu calisma ile siilfiirlii bakir cevherlerinden bakirin eldesinde hidro-elektro
metalurjik bir proses olan anodik oksidasyonla li¢ isleminin, cok kademeli yiiksek
sicaklik (pirometalurjik) veya basing sartlarinda ¢oziindiirme (hidrometalurjik) yerine
atmosferik kosullarda, diisiik sicakliklarda, daha az enerji harcayarak, ¢ok yliksek bir
verimle ¢oziindiiriilerek, siilfiirlii cevherlerden kolaylikla anodik oksidasyonla bakirin

li¢ edilebilecegi en 6nemli sonug olarak ortaya konmustur.
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7.2. Oneriler

1. Tez konusu kapsaminda cevherin i¢inde varligr bilinen Zn, Co, Au, Ag igin de
degerlendirme ¢alismalar1 yapilabilir.

2. Li¢ sonucu kompleks ¢ozeltiler elde edilebilmekte olup, ¢ozeltilerden metallerin
solvent ekstraksiyonu, regineler veya adsorbsiyon ile ayr1 ayr1 kazanimi incelenebilir.
3. Farkli ¢oziiciilerde Fe(SOa4)3, HNO3, HCI vb. li¢ caligmalar1 arastirilabilir.

4. Mekanokimyasal li¢ uygulamalar1 yapilabilir.
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