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OZET

Anahtar Kelimeler: Bakir, Curuf, Mekanik Aktivasyolnic

Artan metal ihtiyaci karsinda, sinirli olan hammadde icindeki metal tendri
azalmaktadir. Bunun sonucu olarak ingdnp artan metal ihtiyacini katamak
amaciyla yeni teknolojiler getirmekte ve daha duk tenorli hammaddelerden,
ekonomik dgeri olan metallerin kazaniimasig@anmaktadir.

Bu calsmanin amaci ise bakir curufunu farkli devir hizida ve farkh surelerde
mekanik aktivasyonsiemine tabi tuttuktan sonra farkli sicakliklardg kederek
cOzeltiye gecen bakirin geri kazanimidir. Lggemi 6ncesi Cu numunesine tuz
ilavesi yapilarak kalsinasyona tabii tutulgtwr. Li¢ islemi icin 2M H,SQO, ve 2M
NH, kullaniimistir. Li¢ islemi sonrasi kati sivi ayrimi yapilgnve filtre edilen

cOzeltiler, aagida belirtilen yontem ile analiz edilgtir.

Li¢c isleminden gecgen curufaNH,coOzeltisi ilave edilerek titrasyorglemine etki

eden demirin ¢Okmesi ganmstir. Fe cokturilmesi sonrasi katl sivi ayrimi
yapilimstir. Akabinde analizsiemleri yapiimg ¢ozeltideki demir titrasyorslemiyle
Cu kazanim verimi % 30-60 arginda gerceklgmistir.



THE EFFECT OF MECHANICAL ACTIVATION ON COPPER
RECOVERY FROM COPPER WASTES

SUMMARY

Keywords: Copper, Cinder, Mechanical Activationatk

Due to increasing demand for metal, metal gradaiwithe limited raw material is

decreasing. Because of that, mankind is innovaieg technologies to counter the
increasing metal demand, gaining economical vafuethls from the low grade raw
materials.

The aim of this work is to process copper cindethwamechanical activation within
different spin speeds and different durations agidiaving the copper which is
leached in different temperature, becoming soluaBéfore the leach process, CU
sample has been exposed to calcination with sditiae. 2M H,SO, and 2M NH,
have been used for leaching process. After leacpingess, solid-liquid seperation

has been done and filtered solutions have beeryzethlwith the method explained
below.

NH, solution has been added to cinder which has duoeegh the leaching process,

so it let the iron that affected the titration pEes, to precipitate. After Fe

precipitation, solid-liquid seperation is done. Sedpently, analyzing is done and
with iron titration process within the solution, @ain rate has occurred between %
30 - % 30 range.

Xi



BOLUM 1. GiRis

Bakir, insanlarin eski géardan bu yana ggli amaclarla kullandil ve giinimuzde
de sanayinin temel hammaddeleri arasinda yer af@mld metallerden biridir.
Endustrideki bakirin énemli rol oynamasinin veittiealanlarda kullanilabilmesinin
nedeni, ¢cok d&sik Ozelliklere sahip olmasidir. Bakirin 6nemli daééri arasinda
yuksek elektrik ve isi1 iletker@i, asinmaya kagi direnci, tel cekilebilme ve

dovilebilme 6zellii, paslanmaz 6zefie sahip olsu sayilabilir.

Gunumiz teknolojisi ¢cok hizli bir gelm gostermekte olup, bu gginenin getirmg
oldugu metal ihtiyacinda da @ou orantili bir ary gerceklemektedir. Buna karlik,
artan metal ihtiyaci karsinda, sinirli olan hammadde icindeki metal tenéri
azalmaktadir. Bunun sonucu olarak ingdnp artan metal ihtiyacini katamak
amaciyla yeni teknolojiler gatirmekte ve daha duk tenorli hammaddelerden,
ekonomik dgeri olan metallerin kazaniimasi giaanmaktadir. Ayni zamanda bu
Uretimler sirasinda ojan metal kayiplarindan dolayr gaicikan Gretim artiklari,
hem 6nemli derecede ekonomikgdd olan metal ve metal oksit fazlari icermekte
hem de cevre kirliiine neden olabile@ géz dninde yeni bir kavram olan ikincil
metalurjik hammaddelerin gerlendiriimesi ortaya ¢ikmaktadir. Ortaya ¢ikamdil
hammaddeler, ger tGretim miktarina gore ¢ok az olmasinaskes, 6nemli miktarda
ekonomik dgeri olan metal fazlari icermeleri, artan metalyatinin bir kisminin bu
sekilde kagillanmasi ve ¢evre agisindan sorunstbitmamasi igin bu hammaddelerin

deserlendiriimesi gerekmektedir [1].

Ozellikle gelsmis tlkelerde gercekigirilen kanuni dgisikliklerle malzemelerin atik
ve artiklardan geriye kazaniimasigikemaya yonelik tedbirler tek yonli malzeme
akisini temelde buydk bir desiklige uramadan yolun sonundaki birikimin

boyutlarini ki¢ultmeyi amaclamaktadirlar.



Metalurjik kati atiklarin en 6nemlisi, géi silikatlardan olgan karmak yapili
curflardir. Bakir rafinasyonunda ghlan ara uriin agée rafinasyon sirasinda uretilen

curuftur. Curuf bir atik veya yan Grandur [2].



BOLUM 2. BAKIR

Insanglu, bakiri ginlik ysamlarda sis sgasi, silah ve el sanatlarinda, mutfak
malzemelerinin yapiminda kullangnuygarlikla birlikte bakira olan ihtiya¢ daha da
artmstir. Giiniimiizde tuketiml3x10° tonun dzerine c¢ikan bakir, en ¢ok kullanilan
ikinci metal durumuna gelmtir. Gelismis Ulkelerde kgi basina yillik bakir tiketimi
10 Kg civarindadir. Bu rakam az gmtiis Glkelerde 1-2 Kg arasinda giemektedir.

Yerkabigunda 55 ppm (% 0,0055) oraninda bulunan bakir kdresyonu, nadir
olarak bilinen nikel, seryum, vanadyum ve stronsiygibi elementlerden daha
dUsUktir. Ancak tabiatta maden ygtalusturma bakimindan, kendisinden ¢ok daha

yaygin olan elementlerden daha yuksektir [2].

Sicakta ve sgukta kolaysekillendirilebilmesi, ainma ve korozyona dayanik§l
elektrigi ve 1s1y1 ¢cok iyi iletmesi gibi 6zellikleri nedeile 6nem bakimindan demir

ve aliminyumdan sonra Uc¢incu sirada gelmektedir [3]

2.1. Bakirin Genel Ozellikleri

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

vermistir [1].



2.1.1. Bakir elementinin temel 6zellikleri

Bakir elementinin temel 6zellikleri Tablo 2.1'derimistir.

Tablo 2.1. Bakir elementinin temel 6zellikleri [3]

Atom numarasi 29
Element serisi Gegimetalleri
Grup, periyot, blok 11,4,d

Gorunig Metalik kahverengi
Atom azirh gl 63,546 g/ mol
Elektron dizilimi Ar 3dY%4s!

2.1.2. Bakir elementinin fiziksel 6zellikleri

Bakir elementinin fiziksel 6zellikleri Tablo 2.2'desrilmistir.

Tablo 2.2.. Bakir elementinin fiziksel 6zelliklg8]

Maddenin hali Kati
Yogunluk 8,96 g/cm’
Sivi haldeki ygunlugu 8,02 g/cm’
Ergime noktasi 1084,62 °C
Kaynama noktasi 2562 °C
Ergime Isisi 13,26 kj/ mol

IsI kapasitesi

24,440 J /(mol - K)




2.1.3. Bakir atomunun dger spesifik ozellikleri

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

Tablo 2.3. Bakir atomunungér spesifik dzellikleri [3]

Elektrik direnci 16,78 NQ.M(20 °C'de)

Isil iletkenlik 401 W /(mK)

Isil genlgme 16,5 um/(mK)(25°C'de)
Ses hizi 3810 m/s (20 °C'de)

Mohs sertlgi 3,0

Vickers sertlgi 369 MPa

Brinell sertligi 874 MPa

2.2. Bakir Maden Yataklari

Bakir maden yataklarsagidaki gibi siniflandiriimaktadir:

a) Hidrotermal orjine sahip, emprenye olgrihakir yataklari. Bunlara porfir yataklar
da denmektedir. 1970 yih itibariyle Dinya Uretimiryaklasik % 50’si bu ceit
yataklardan elde edilgtir. Bu tip yataklara ABD,Sili, Peru ve Kanada da
rastlanmaktadir.

b) Sedimenter yapidaki maden yataklari, Kalkeaveglomit mineralleri icinde
bulunur. Daha ziyade Orta Afrika’'da rastlaridinya bakir Gretiminin % 17’si bu
yataklardan sganir.

c) Sivi magma asilli maden yataklari. Bdkibirlikte casu zaman nikel de galar.
Bunlara volkanik-sedimenter yataklar da denir. Dalny bir¢cok tlkesinde, 6zellikle

Kanada, Avusturya ve pek ¢cok Avrupa tlkesinde aasilr [4].

2.2.1. Bazi onemli bakir mineralleri ve igerikleri

Tabiatta % 0.0055 oraninda yerk@bonda bulunan bakir, bu 6zgilne rggmen ¢ok

iyi maden yatgl olusturabilmektedir. Bakir mineralleri icerdikleri elemtlere gore



birkag sinifta incelenirler. Bunlar nabit bakir raralleri, kiikurt iceren sulftrler,

oksijen igeren oksitler, arsenik ve antimon icedeter bakir mineralleri olarak dort

grupta incelenirler [2].

Tablo 2.4’de 6nemli bakir mineralleri ve icerikiein elementel yluzdeleri verilstir.

Tablo 2.4. Onemli bakir mineralleri ve icginin elementel yiizdeleri [4]

Mineral Formuil % Cu | %Fe % S % As | %Sb
Nabit Bakir
Bakir Cu 99,9
Sdilfarler

Kalkozit Cu,S 79,9 20,1
Kovelin Cus 66,5 33,5
Kalkopirit CuFeS§ 34,6 30,5 34,9
Bornit Cu.FeS, 63,3 11,1 25,6
Oksitler
Kuprit Cu,0 88,8
Tenorit Cuo 79,9
Malahit CuCQ,.Cu(OH), 57,5
Azurit 2CuCQ,.Cu(OH), 55,3
Krisokol CuSiQ,.2H ,0 36,2
Kalkantit CuSQ 5H,0 25,5
Brokantit CuSQ.3Cu(CH), 56,2
Atakamit CuCl,.3Cu(OH), 59,5
Kronkit CuSQ.Na,SO,.3Cu(OH), | 428
Digerleri
Enargit Cu,AsS 48,4 32,6 19,0
Famatinit Cu,SbS 43,3 29,1 27,6
Tetrahedrit | Cu,SbS 46,7 23,5 29,8
Tenantit CuAs 52,7 26,6 20,7




Yerkabigunda en c¢ok bulunan bakir minerali kalkopirittir. alKopirit

CuFeS bilesiminde olup aslindaCu,SFe,S, veya Cu,S2FeSS olarak da
yazilabilmektedir [4].

a) Kalkopirit

Kimyasal formuli CuFeSdir. Casrafi bakimdan en yaygin mineral olup hemen

hemen her bakir cevher ygtada bulunur. Piring sarisi renkte, metalik goriiaive
yesilimsi siyah cizgiler halinde kitleeklinde bulunur. Kalkopiritin, bornit, demirli
kuprit ve pirit ile birlikte dger sekonder bakir minerallerinin orijinal yapisini
olusturdusu kabul edilmektedir.

Mineralin teorik yapisinda % 34,6 Cu olmakla bitdikcevherdeki Cu miktari % 0,5
ve daha gaglya disebilmektedir. Halen Kanada’da % 0,06 tenoriBx10° ton

rezervli bir bakir madeninin ekonomik olarak gatilmasi icin cakmalar
yapilmaktadir. D@al olarak, cevherde bulunangdr metaller de kiymetlendirilmek

suretiyle bu catma ekonomik olabilmektedir.

b) Malahit

Kimyasal formuliCuCQ,.Cu(OH), olup en cok rastlanilan bakir oksit mineralidir.

Bilyuk kitleler halinde bulundiunda sadece cevher olarakgifleayni zamanda yari
micevher olarak kuyumculukta, siy&si imalinde de kullaniimaktadir. Glzekiye

bir rengi vardir.

c) Azurit

Kimyasal formuli 2CuCGQ,.Cu(OH), dir. Bazik bir bakir karbonat olup malahit

kadar fazla bulunmaz. Kendine has lacivert rengindiglay! bu anlama gelen azurit

adi verilmgtir [5].



2.3. Bakir Kullanim Alanlari

Bakir, modern teknolojilerde kullanilan en énemktaillerden birisidir. GUnimizde
altin ve gumé en iyi elektriksel iletkenfie sahip metaller olarak bilinmektedir.
Fakat bakir, altin ve glngé gore daha gk maliyetli iyi bir iletkendir. Bu nedenle
bakir, altin ve gumie iyi bir alternatif olmaktadir [2].

Gunumuzde refah icinde gayan toplumlarin elektrik enerjisi ihtiyacinin yigks
oldugu bir gergektir. Elektrik enerjisi tim ekonomik figatlerin en 6nemli mgterek
girdisidir, ana hammaddesidikte burada bakir metalinin énemi ortaya ¢ikmaktadir.
Elektrigin Gretilmesinde (jenerator, trafo, gibi) nakleddsinde (enerji nakil hatlari)
ve kullanilmasinda (elektrik motorlari, elektrikinakineleri vb.) en iyi ekonomik
iletken olan bakirin vazgecilmez stratejik bir met&dugu bellidir. Evlerimizdeki
aydinlatma geregleri, radyo ve TV cihazlar, camave bulgik makineleri,
buzdolabi ve mutfak robotlari gibi gdes yasamin gerektirdii tim donanimlar bakir
sayesinde insargin hizmetindedir. Uzun 6murli cati olarak bakirdawkullanimina

da rastlanmaktadir [5].

Torna, freze, matkap, kaynak makineleri ve trafotabi elektrikli makinelerde de
bakir kullaniimaktadir. Bu tir makinelerde bakigkerigin tiketimi ve dabhili iletimi
amacina hizmet eder. Gemi, tren, otomobil tirindesim araclarinda da bakirin
onemli katkisi vardir. Bunlarda bakirin elegtni Gretiminde, iletiminde ve
tuketiminde kullanildii bilinmektedir.

Ozetle bakirin takriben % 80’inin elektrik-elektikrsektoriinde, kalan % 20’ sinin

ise makine, mobilya, gaat ve makine sektorlerinde kullangdsdylenebilir.

Mikron ya da mikron alti dlgekteki partikillerdelmairet bakir tozlari ise, ¢cok tabakall
seramik kapasitorlerde (MLCC) tabakalar arasinddlakuan iletken elektrot
materyali olarak kullanilmaya klanmstir. Nano Olgcekteki bakir partikilleri ise
termal iletkenlikte, yglamada, nano afdanlarda ve katalizlemede potansiyel
uygulamalara sahiptirgagida bakir kullaniminin sektérel giimi verilmistir (Tablo
2.5).



Tablo 2.5'de bakir kullaniminin sektorelggdami verilmistir.

Tablo 2.5. Bakir tiketiminin sektorel giami [6]

Dinya ABD Japonya Almanya
(%) (%) (%) (%)
Elektrik ve Elektronik Sanayi 50 25 52 54
Insaat Sanayi 17 39 15 14
Ulasim Sanayi 11 11 11 11
Endustriyel Ekipman 16 15 15 14
Digerleri (Kimya, Kuyumculuk, Boya
Sagnayi ve(z Tur)i/stik 5/); vb.) ' ° 10 ! !

Bakirin yerine kullanilan Grtinler ve alanlar ssmlardir:

a) Fiber — Optik: Haberkgme malzemesinde bakir tel yerine,

b) Plastik borularinsaat sektoriinde bakir borular yerine,

c) Aluminyum: Otomobil radyatérleri ve elektrik aletiggapiminda bakir yerine,

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

kullanilabilir.

Bakirin 1si iletkenki, diger metaller ile kamlastirildiginda glingten sonra en iyi ISI
iletken metal oldgu gbze carpmaktadir. (Ag = 1,006; Cu = 0,934; A®,¥05;

Al = 0,480; Fe = 0,16%kal/cm’.s°C). Altin ve giimigten ucuz olan bakirin yilksek
Isi iletkenlgi ile Ozellikle gelecekte gureenerjisi ile ¢cakan sistemlerde buyik

Onem kazanmasi beklenmektedir [6].
2.3.1. Bakirin biyolojik dnemi

Askorbit asit, oksidaz, tirosinaz, laktoz ve mondaroksidaz gibi yikseltgeyici
enzimlerin bir parcasi olarak bircok bitki ve hagda cok az miktarda bulunan
bakir, bunlarin gaikli yasami icin gereklidir. Bakir, bu proteinlerde, oksijektikiirt

ya da azot atomlari iceren gdanma boélgelerinde sikica glanir. insanlarin normal

beslenme rejimi her gun 2-5 mg arasinda bakir gerekKalitimsal protein
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seruloplasmin eksikdi asagl yukari bitliin dokularda, 6zellikle beyin ve kapacde
bakir miktarinin artmasiyla birlikte gili [7].

2.4. Dinyada Mevcut Durum

Dunyadaki bakir rezervlerinin gan oldwyu en biyik cevher kagi Amerikan’ nin
batisi boyunc&ili’ den gecerek Peru, Meksika’ dan sonra, ArizoNe&w Mexico,
Nevada, Utah (ABD) ve Kanada'y! icine alan jeolobk zondur. S6z konusu bu
kusak Uzerindeki rezervler Bati diinyasi bakir Gretimi 50’sini temsil etmektedir.
Porfiri tipi bakir rezervleri ayni zamanda Pasifielkasinin giney batisi boyunca
uzanan kgak icinde bulunur ki bu lgaktan gecfii Glkeler Endonezya, Paua Yeni
Gine ve Filipinlerdir. Ayni tip cevherler icerenigbr bir kisak Avrupa’nin guiiney
dogusundaniran ve Pakistan’a uzanir. Afrika’daki en 6nemlieager sedimanter
bakir kwag olarak kitanin ortasinda yer alir [3].

2.4.1. Dunya bakir rezervleri

Dunya goOrunur bakir cevheri rezervlerinin, Cu igerolarak 650 milyon ton

civarinda oldgu tahmin edilmektedir.

Dunya gorundr bakir rezervlerinin halen 340 milytmmunun gletilebilir rezerv
oldugu kabul edilmektedir. U.S. Geolgical Survey, durfgarinur + muhtemel +
mudmkun) rezervlerini 1,6 milyar ton olarak tahmitmektedir. Ayrica okyanus
diplerindeki manganez yumrularinda da 690 milyom tbakir potansiyeli
bulunmaktadir. Dunya bakir rezervlerini porfiri, Ikanogenik masif sdlfit ve

sedimanter bakir yataklari gturur [7].

Yeni buylk bir bakir cevher yaimin, aramalar sonucunda rezerv ve tendrinin
tespiti icin 5-7 yil gibi bir sireye ihtiyac buluraktadir. Buna ilaveten fizibilite
editl, mevzuata #kin formalitelerin yerine getirilmesi, ayrintih rhéndislik
projeleri ile gerekli hazirlik ve tesis yatirimlam tamamlanmasi da 2-4 vyil

surmektedir. Bu nedenlerle, halen bilinen yataklahginda yeni maden yataklarinin
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bulunup sletmeye alinmasi 10 yil gibi bir zaman alacaktablb 2.6’da dlinya bakir

rezervleri gorulmektedir [8].

Tablo 2.6. Dunya bakir rezervleri (Cu ig@i

Olkeler Rezerv Baz Rezerv
(milyon ton) (milyon ton)

ABD 45 90
Avustralya 7 23
Kanada 10 23
Sili 88 160
Cin 18 37
Endonezya 19 25
Kazakistan 14 20
Meksika 15 27
Peru 19 40
Macaristan 20 36
Rusya 20 36
Zambiya 7 13
Diger Ulkeler 50 105
Dunya Toplami 340 650

Bakir standartlari:

a) Blister bakir: % 97-98 safliktadir. Fe, S, Au, ARg, Te ve Ni icerir.

b) Elektrolitik bakir: % 99,9 saflikta olmasi istenir.

c) Ateste rafine edilmy bakir: % 99,9 saflikta olmasi istenir.

d) OFHC (Oxygen-Free High Conductivity, oksijengiiksek iletkenlikte) bakir: %
99,99 saflikta olmasi ister{@].

Tablo 2.7’de yillik duinya rafine bakir tiketiminérg en yuksek seviyedeki tlkeler

goOrulmektedir.



12

Tablo 2.7. Rafine bakir tiiketiminde 6nde gelen &k§{]

Ulke Yilhk Tuketim Miktar (ton / yil)

Cin 2.562.000
A.B.D. 2.364.000
Japonya 1.116.00Q
Almanya 1.076.00Q
G. Kore 918.000
italya 663.000
Tayvan 645.000
Fransa 541.000
Meksika 375.000
Ispanya 316.000
Belcika 310.000
Rusya 305.000
Hindistan 278.000
Kanada 269.000
Ingiltere 252.000
Polonya 250.000
Suudi Arabistan 221.000
Turkiye 217.000
Grup Toplami 12.678.000
Grup Payi / Tum Dinya % 84.8
B. Bloku Dinya Toplami 11.549.00d
Tum Dinya 14.947.00d

Goruldiga gibi Cin, ABD, Japonya, Almanya ve G. Kore’ delmsan ilk be Ulke
toplam 8.036.000 ton/yil'lik rafine bakir tiketime toplam diinya ttuketimi icinde %
53,8'lik bir paya sahiptir. er sanayilgmis Avrupa Ulkelerinden ayricdtalya,
Fransajspanya, Belcika véngiltere’ nin tuketimleri Almanya’ninki ile birkgirilirse
3.158.000 tonluk bir grup tuketim geri ile hammadde bakimindan fakir AB
Ulkelerinin toplam dinya tiketimi icinde % 20’defikgek bir paya sahip olgu
belirginlesmektedir. Bu aciklamalardan Ulkemizin hammaddeciteden ve metalik

bakir ithal ederek buyilk tuketiciler arasinda ybnaya balayan garip bir Ulke
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gorunimuinde olmasi, yaglpolitikanin varlgini gostermektedir. Tablo 2.8'de diinya

konsantre bakir cevheri Uretim ve ticareti goriledic [3].

Tablo 2.8. Diinya konsantre bakir cevheri Uretinticereti

Konsantre Bakir Cevheri (Cu igerigi, bin ton)

Uretim ihracat ithalat
Sili 2488 Guney Afrika 198 Sili 821 Japonya 965
ABD 1858 Portekiz 130 Endorezy 353 Almanya 166
BDT 852 Mgolistan 120 Kanada 256 Kanada 150
Kanada 724 Filipinler 108 ABD 239 ABD 130
Endonezya 460 Iran 102 P.Yeni Gine 228 G.Kore 117
Peru 405 Yugoslavya 94 Portek 129 Ispanya 117
Polonya 384 Isvec 84 Avustralya 98 Blyer 100
Avustralya 378 Bulgaristan 75 Filipinler 71 Finlandiya 73
Cin 368 Brezilya 50 der 47 Norveg 42
Zambiya 342 Hindistan 47 Malezya 23
Meksika 334 Tirkiye 39
P.YeniGine 312
Tablo 2.9'da dunya blister bakir tretim ve ticaggirilmektedir.
Tablo 2.9. Diinya blister bakir tretim ve ticaréji [
Blister Bakir (Cu icerigi, bin ton)
Uretim ithalat ihracat
ABD 1630 Filipinler 198 | ABD 15 Sili 178
Sili 1294| ispanya 176 Belcika 99| Meksika 124
Japonya 1168 Belcika 471 Giney Kore 80 Peru 89
BDT 852 Guney Kore 164in 79 ABD 29
Cin 768 Bulgaristan 74 | Almanya 50 Zaire 27
Kanada 6183 Brezilya 163 | Kanada 39svec 26
Polonya 409 iran 10pispanya 31 Giiney Afrika 25
Peru 362 Isveg 110 Turkiye 22| Belgika 25
Almanya 308 Finlandiya 88 | Japonya 21
Zambiya 304 Turkiye 34
Meksika 294
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Tablo 2.10'da diunya rafine bakir Gretimi, ticaree tuketimi hakkinda bilgiler

goOrulmektedir.

Tablo 2.10. Dunya rafine bakir tretim, ticaretituketimi [2]

Rafine Bakir (Cu icerigi, bin ton)
Uretim ihracat ithalat Tuketim
ABD 2238 Sili 1398 ABD 419| ABD 2526
Sili 1491 BDT 589| Tayvan 547 Japonya 1414
Japonya 1188 Kanada 427 | Almanya 543 Almanya 1061
BDT 923 Zambiya 293 | italya 406 Cin 912
Cin 844 Peru 252| Fransa 494  Faans 549
Almanya 616 ABD 217 | Japonya 389 Guney Kore 540
Kanada 572 Singapur 197 | Guney Kore 312 Tayvan 510
Polonya 406 Japonya 159 | ingiltere 274 italya 498
Belcika 398 Polonya 268 | Singapur 26lingiltere 398
Zambiya 32l Almanya 135| Cin 102 Belgika 362
Peru 282 Belgika 130| Belcika 115 BDT 294
Glney Kore 238  Filipinler 120 | Brezilya 9P Brezilya 198
Meksika 212 Meksika 62 | Endonezya 87 Kanada 190
Turkiye 98 Brezilya 59| isveg 64 Polonya 165
Cin 34 Hindistan 39| Avustralya 160
Turkiye 39 Tirkiye 139

Bakir cevherinin konsantre edildikten sonra tidadaha uygun olup, yari trtin olan

blister bakir ve rafine bakir halinde de kar mdgha yuksek ticareti yapilmaktadir.

2.5. Turkiye Bakir Rezervleri

Ulkemiz bakir rezervileri ile ilgili cagmalar Maden Tetkik ve Arama Genel
Mudurligti (MTA), Eti Holding AS, Karadeniz Bakidsletmeleri (K.BI) ve 6zel

sektor tarafindan ydruttlmektedir. Turkiye, balezervleri acisindan Karadeniz ve

Guneydg@gu Anadolu Bodlgeleri olmak lzere iki 6énemli bélgegahiptir. Artvin,

Murgul, Rize-Cayeli, Giresun-Espiye, ElgeErgani, Siirt-Madenkody 6nemli bakir

yataklari olup az miktarda Bati Anadolu’ da Balike§anakkale ve Deniz illerinde
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bakir cevherleri mevcuttur. Turkiye gorindr balkezervi Cu icegdi olarak 1,7 x 106

tondur. Tablo 2.11'de Turkiye ekonomik bakir rezervverilmistir.

Tablo 2.11. Turkiye' nin ekonomik bakir rezervIgiD]

li ilcesi Koy / Mevki Rezerv Bakir Ton % Cu
x10° Ton

Artvin Murgul Damar 31.137 2.508 1.24
Artvin Murgul Cakmakkaya 47.99 5.714 0.84
Artvin Murgul Akersen 13.00d 582 2.24
Artvin Merkez Cerattepe 202.80 3.900 520
Artvin Merkez Seyitler 34.752 2.465 1.41
Canakkale - Arapucguran 15.375 1.230 1125
Elazig Ergani Anayatak 12.00 600 1.71
Giresun Espiye Lahanos-Kizilkaya 57.528 2.402 2.4
Giresun Tirebolu Harkoy 8.740 498 19
Kastamonu Kire Bakibaba+Asikdy 252.950 12.339 2.05
Rize Cayeli Madenkoy 502.49 10.900 4,61
Siirt Sirvan Madenkoy 435.000 14.500 3.00
Sivas Koyuluhisar Kan 16.683 964 1.y73
Trabzon Of Kotarakdere 12.60 963 131
Trabzon Yomra Kankdy 36.741 3.310 111
TOPLAM 1.697.204 62.870 2.69

Tarkiye bakir rezervleri arasindglatimekte olan maden yataklari veleten

kuruluslar Tablo 2.12'de verilmgtir. Bu isletmeler bakir madeni gnda ayni

zamanda da 6nemli derecede pirit Uretmektediri@}. [1



Tablo 2.12. Turkiye'desletiimekte olan bakir yataklari
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Maden Yatag| Kurulu s
Artvin-Murgul-Damar KH
Artvin-Murgul-Cakmakkaya KB
Artvin-Kafkasor-Cerattepe COMICO
Trabzon-Siurmene-Kutkular Kbi
Giresun-Tirebolu-Harkoy KB
Giresun-Espiye-Lahanos KB
Giresun-Espiye-Kizilkaya KB
Kastamonu-Kiire-Bakibaba EHOLDING
Kastamonu-Kire-&koy ETi HOLDING
Kastamonu-Kure-Kizilsu EMHOLDING
Rize-Cayeli-Madenkoy CB
Elazg-Ergani-Anayatak ETHOLDING
Siirt-Sirvan-Madenkoy ETHOLDING

2.6. Blister Bakir Uretimi

Blister Uretiminde kullanilan cevherler genel olardort grupta toplanmaktadir.

Bunlar;

Nabit bakir

Sulfarld bakir cevherleri

Oksitli bakir cevherleri

Klortrli bakir cevherleri

Dunya mevcut rezervlerinin % 90’ 1n1 sulfurli ceVieerolusturmaktadir. Geriye
kalan oksit esasli cevherlerdir. Bakir Gretimind@di cins cevherden olursa olsyn

Uc¢c kademe daima gecerlidir;

- Konsantrasyorsiemi: Pirometalurjide mat, hidrometalurjide ¢ozeltile dilmesi,
- Metalik hale dongtiirme: Pirometalurjide konvertisaj, hidrometalugjidiektrolitik
reduksiyon ve sementasyon.

- Rafinasyon: Atgte rafinasyon ve elektrolitik rafinasyon
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Sulfur esasli cevherlerdegiitme ve flotasyondan sonra % 15-25 Cu igeren

konsantreden maQu,S, FeS) Uretimi;

Yuksek firinlarda

Reverber tipi firinlarda
Elektrik ark firinlarda

Flas-izabe firinlarinda (INCO Outkuplu metodu ile)

Kontint sistemler ile direkt blister bakir olargerceklstirilebilir.

Bakir tendrt % 1’den diiik cevherler dgisik ¢cozimlendirmeslemleri ile ¢ozeltiye
alinir. Cozilcu olarak sulfurik asit kullanilir. Eleédilen bakir silfat ¢ozeltisi, solvent
ekstraksiyonu, sementasyon veya elektrolitik kazanite metalik bakir haline

donistaralar [11].

2.6.1. Cevher hazirlama

Genellikle, cevher hazirlama metodlari ile zengiteede guclik gdsteren veya
zenginlgtirilmesi mumkin olmayan fakir oksitli bakir cevheine uygulanan bir
dretim yontemidir. Bdylece, ©6nemli miktarlarda dksi bakir cevherleri
hidrometalurjik yontemleslenir. Bu yontemle ¢6zunebilir haldeki cevher Heliir
deserlendiriimesi istenen metaller ¢ozeltiye aliniu Blem kademesinden sonra kati
sivi ve c¢oOzeltide istenmeyen empdrite iyonlarl dbzeemizlenerek ortamdan
uzaklgtinir. Bu islem kademesini takiben cozeltideki metal iyonlarinmetalik
deseri olan kisimlari kazanmak amaciyla, kimyasal vegkektrometalurjik

metotlardan biri secilerek Uretim yapilir [12].

2.6.2. Kavurma

Baz! cevherlerin ¢ozimlendiriimesinde, bir 6n higizirslemine gerek duyulmaz ve
dogrudan li¢ edilir, bazi durumlarda li¢ edilecek olarevher, li¢ ©Oncesi
zenginlatirilerek konsantreedilir. Boylece derlendiriimesi dglintlen metalin daha

az bir hacimde toplanmasinin yani sira;
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- Elde edilen konsantre daha kolay ¢6zunur hdlie ge
- Cozeltiyi kirletecek empurite miktari kismen bza

- Cevherin, ¢ozelti ile daha fazla temas etmesiyeterli gdzeneklilik sganir.

2.6.3. (gutme

Lic esnasinda c¢Ozeltinin temas @ttmineral ylzey alani ne kadar yiksek ise
c6zinme reaksiyonlari o kadar hizli gercgkleve lic suresi azalir. Bu nedenle

cevher yeterli derecedgiitilup, reaksiyon ytizey alani arttirilir [13].

2.6.4. C6zumlendirme

Cevher bilgimindeki ekonomik dgere sahip olan mineralleri ¢bzerek li¢ ¢ozeltisine
alinmasi amaciyla yapilan bglemdir. Desisik ortamlarda tatbiki mimkundur. Bu
ortamlarin secilmesinde ilk olarak dikkat edilmeggreken husus, cevher icindeki
istenmeyen bilgenlerin lic c¢ozeltisine alinmasidir. sé&ida bazi lic ortamlarina

ornekler verilmgtir.

- Bazik ortamda li¢, (Alkali ve Amonyakli ortam)
- Asidik ortamda li¢, #,SO,, HNO,,HCl vb.)

Uygun ¢oOzicu ile kati temas ettirilerek cézimlendtirreaksiyonlari gercelglrilir.

Bakir cevherlerinin ¢cziimlendirme verimi birgok faie balidir.

.....

kisalir,
- Cozumlendirme sicalh arttikca ¢c6zimlendirme verimi artar,
- Uygun bir ¢ozuci kullanilarak ¢ozimlendirme wariarttirilir ve empurite iyon

miktari azaltilir [13].



BOLUM 3. BAKIRIN H iDROMETALURJ iSi

Cevher hazirlama metotlarinin uygulanmasiyla kammaayonu gu¢ ve ekonomik
olmayan dguk tenorlt cevherlerin Uretim alanlarindgzedendirilmesi, ancak g#li

lic prosesleri ile mumkin olmaktadir. C6zinmeyeankiait ile birlikte bulundgu bir
ortamdan ¢6zunebilir maddenin bir sivi ¢ozicl yEwdzinmesine ligiemi denir.
Cevher icinde ayrilmasi istenen kga ile birlikte bulunan gier komponentlerin ¢ok
yiksek bir randimanla, gayet saf olarak ve az saykm kademesiyle elde
dilebilmeleri li¢ proseslerinin en énemli yonu olktadir. Diger taraftan, yatirimlarin
daha az olmasi, cevher kirlenmesine sebebiyet vasieei ve Uretim sirasinda
gerekli kontrollerin daha hassas olarak yapilabsinggbi nedenler li¢ proseslerinin
Onemini her gegen giin daha da artirmaktadir [14].

Uygulanan 6nglemler ile lic icin hazir hale getirilen cevher ¢oairici icinesar]
edilir. Proses icin kullanilacak li¢ ¢ozeltisi muidnk oldigunca secici olmalidir. Bu
durumda gang mineralleri etkilenmeden kiymetli edain c¢oOzeltiye
cekilebilmektedir. Cozeltinin gang minerallerindditrasyon ile ayrilmasindan
sonra, ¢Ozeltiye ekstrakte edilen element amacaruyg ekonomik olan bir metotla
ayriimakta veya istenilen bir kimyasal Bilge dongturilmektedir. Sistemaar;j
edilen cevher ile ligc ¢ozeltisinin reaksiyonu vekarisimin ayrilmasi glemleri ¢ok
desisik sekillerde uygulanabilir. Gerek gdi cevherlerin 6zelliklerine bgli olarak
lic proseslerinin uygulagi, gerekse kullnilan li¢ c¢ozeltisinin cinsi g6z ol

alindginda li¢ prosesleri dgsik adlar almaktadir [7].

Degisik cevherlerin 0Ozelliklerine kg olarak lic prosesleri gdli sekillerde
uygulanmaktadir. Cevher yerinde kirilarakgdadan li¢ edilirse “yerinde li¢”, 6zel
olarak hazirlanmyi bir sahaya wilarak lic edilirse “ygma li¢” adini almaktadir.
Diger taraftan, cevher ¢ozunduruciu ¢ozeltinin serbesgekilde degerli minerallere

erismesine imkan verecek derecede gecirgen &idda sUzme yontemi
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uygulanabilir. Bu durumda li¢ ¢ozeltisi sabit dureevher icinden gegcirilmektedir.
Uygulamada, cevhergatilerek elenir ve kumlu kisim alta gelecgikilde aksa
uygun tankalr konarak Ustten c¢ozlcu ilave edilekeknlar arasindan c¢ozeltinin

perkolasyonu s#anir. Busekilde uygulanan licslemine “perkolasyon lici” denir.

Eger cevherin fiziksel karakteri sizmgeiminin uygulanmasina imkan vermeyecek
durumda ise kagtirma yontemi uygulanir. Cevher ve li¢ ¢ozeltisirikaricili bir
tankta devamli olarak mekanik Bekilde karstirilarak pulp haline getirilir ki bu tr
lic islemine “ajitasyon ligi” adi verilmektedir. Yuksekcsklik ve basing gibi li¢
kosullarina bgl olarak da tanimlama vyapilabilir. Orgie, cevherin otoklav
kullanilarak yiksek basing altinda lic edilmesif@&sing lici” ya da “otoklav lici”
denir [7].

Diger taraftan ligcgleminde kullanilan ¢6zuciye glaolarak da dgisik tanimlamalar
yapilimaktadir. Orngn, kirma, @gutme, kalsinasyon gibi bazi ¢sldmler uygulanan
cevher, bilsimine uygun olarak secilen bazi ¢oztciler ile ldiiraektedir. Bunun

icin H,SO,, HCI ve HNO, gibi mineral asitler, amonyak soda ve kostik gibi
alkaliler ile FeCl,, Fe,(SO,), ve alkali siyantr gibi tuzlar kullanilabilmektedBu

durumda, asit lici, amonyak lici, alkali lic ve der8 sdlfat lici vs. gibi adlar

almaktadir. Gunumuzde, metal sulfir iceren cevihgele metal ekstraksiyonu igin
demir ve silfurd yukseltgeyen mikroorganizmalarl&ulmakta ve bu proseslere
kisaca “biyoli¢c” adi verilmektedir. Busekilde biyolic olarak cevherden metal

¢bzindurme yontemlerinde hava, su ve mikroorganizamee! bilgenlerdir [11].

3.1. Li¢Islemi

Lic islemini en c¢ok kullanan endustri kolu maden endsistii. Ornegin, bakir
minerallerinin sdlfirik asit veya amonyak ¢ozeliilde cevherden secimli olarak
¢6zundurdlmesi, altinin sodyum siyanlr c¢ozeltiiéxi cevherinden ayrilmasi gibi
istenilen dgerli bilesenlerin lic glemi ile elde edilmesi sikga kullanilan bir
yontemdir.Sekerin sicak su ilgeker pancarindan ¢ozundurilmesi, bitkisetlgan
soya fasulyesi ve pamuk cekirdeklerinden organiklcdler ile ekstraksiyonu,

taninin su ile cgtli agac kabuklarindan c¢6zundurilmesi ve bircok eczacilik
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drtnlerinin bitki kokleri ve yapraklarindan alinnnagbi endustriyel prosesler de li¢
islemi esasina dayandiriimaktadir.

Lic isleminin uygulanabilmesi icin cevher icindeki gdeli elementin ¢ozeltiye
gececek bir halde bulunmasrttir. Boyle bir durumu Sgayabilmek icin cevhere bir
on islemin uygulanmasi gerekebilir. Li¢ c¢Ozeltisinin  §ortrictu etkisini
gosterebilmesi icin cevherin kiguk taneli bir dudanolmasi, yani belirli bir tane
boyutuna kadar ytzey buyitmgemine tabi tutulmgi olmasi gerekmektedir. Bazi
sulfurlt cevherlerde oldiu gibi, cevherin bazen bir kavurmgeimine tabi tutularak
oksidasyonu gerekebilir. Hatta aliminyum dretimikaddélanilan boksit cevherlerine
uygulandgl gibi, binyede bulunan su ve organik maddeleragegimesi amaciyla
genel bir kalsinasyon da yapilabilir. Gene uygutakalsinasyon sirasinda cevhere
yapilacak bir katki ligslemini kolaylatirabilir veya li¢ verimini arttirabilmektedir.
Hatta boyle birglem bazen li¢ prosesinin uygulanabilmesi igin zéuuwimaktadir.

Lic isleminin verimi, kati Gzerine uygulanan kirmautme ve kalsinasyon gibi 6n
islemlere sikica baidir. Kati icinde ¢ozinebilen kugik parcaciklagzgnmeyen
kisimlar ile tamamen cevrili olgundan kirma ve gitme glemleriyle li¢ islemi
hizlandirilir. Bitkisel ve hayvansal dokular icirkiledogal drtinleri de en kisa
zamanda ¢ozunmeyen kisimlardan ayirmak icin itdpial maddeler ince dilimler
haline getirilir. Boylece c¢oziclu sivi molekillennidoku hicrelerine daha kisa
zamanda ukanalari sglanir. Cozinen madde kati parcaciklarin yizeylerind
tutunmy durumda ise kirma vegdtme gibi 0n glemlere gereksinim olmadan

¢6zlcu ile dgrudan ¢ozundurulebilir [11].

Co6zunmeyen bir kati halindeki maddenin ielerinden birini ¢bzinebilecek yapiya
donistirmek amaciyla kalsine edilmesi gerekebilir. Bundmiinda kalsinasyon,

asagida belirtilen sebepler icin de liglemi 6ncesi uygulanan bir dglemdir [7].

a) Cozunebilecek safsizliklari buhagtimarak uzaklgtirmak,
b) Cozunmesi istenmeyen hjlkleri coziinmeyen yapiya dogttirmek,
c) Cozicunun ic merkezlere girebilmesi icin, katiyeeiekli hale getirmek,

d) SO, gibi bazi endustriyel gazlarin tretiminiggamak,
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e) Kati maddenin gittlmesini kolaylatirmak,
f) Daha sonraki ayirmalemlerini kolaylgtirmak.

Lic islemi; kesikli, yari kesikli, strekli proseslgeklinde uygulanabilir. Kati Gizerine
sivinin damlatiimasi ve sivi igerisine katinin tamea daldiriimasseklinde balica
iki isletme tekngi kullaniimaktadir. Dger taraftan, li¢ glemini etkileyen faktorleri;
tanecik boyutu, reaktif deimi, sicaklik, kagtirma hizi, bulamac¢ yunlugu ve

bulamac viskozitesieklinde belirtmek mumkudndar [13].

3.2. Li¢ Uygulamalari

Lic islemlerinin daha once de belirtifgigibi pek c¢ok farkli uygulasi bicimi s6z
konusudur. Bunlardan bazilagagida kisaca agiklangtir.

3.2.1. Maden yat&inda li¢ islemi

Maden yatginda li¢ glemi, ¢dozicinin maden y#talizerine ve igcine gonderilmesi
ile minerallerin ¢ézundurulmesglemidir. C6zlct maden yataa yerlagtirilen boru
sistemi icinden surekli verilir. Cevher yatada li¢ slemini gergeklgtiren sivi ise,
ayni sekilde maden yagana indirilmis bir c¢ikis borusundan alinir. Boyle bir
uygulamanin yuriwi bicimi Sekil 3.1’'de verilmgtir. Bir baska uygulamada ise
¢Ozlcu yatga pompalanip ¢ikan sivi ayni boru sistemindenralBakir ve uranyum
gibi mineraller bu yontemle zengigteilirler [7].

Enjeksiyvon Kuyusu

—d@=liretimn Kuyusu

. +

Sekil 3.1. Yerinde li¢ yonteminin gengémasi [7]
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3.2.2. Ygin ligi

Su gecirmez tabakalar Gzerinde, buyldk bfnryiolusturacaksekilde konulan maden
parcalarinin ¢ozundartlmesslemidir. Cozlcu, cgtli sistemlerle mineral gini
tzerine daitilir. Yigin lig islemi, genelde mineral @erleri kirma ve @utme
maliyetlerini kagilayamayan dgilk tenérlti cevherlere uygulanir. Bu li¢ tegmide
% 60’dan bluyuk olmayan bir verim elde edilir. Ancék verimin elde edilmesi icin,
gereken li¢c siresi, aylara ve yillara kadar uzdiyal#iltin cevherlerine uygulanan

siyanur ygin li¢ isleminin sematik goéringi Sekil 3.2°de verilmitir [7].

cozelti spreyleme
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Sekil 3.2. Ygin lici ile altin kazaniminigematik gosterimi [7]

3.2.3. Stizme ligslemi

Suzme li¢ §lemi, -3/4 +3/4 in¢ arafinda orta boyuttaki katilarla beslenen teknelerde
veya tanklarda gercekflérilen bir kesikli lic tekngidir. Tanklarin yapisi kati ve
¢bzUcuniun tabiatingletme boyutuna [gdir. Tanklar git boyuttaki katilarla, kati
yatak icinde sivinin kanalimasini engelleyecek kadar shdk oraninda
doldurulmalidir. C6zlcu katryr tamamen saracak andd ve belirli bir sire icinde
tanka pompalanir. Li¢c c¢oOzeltisislem sirasinda tankin altinda bulunan stizgeg
vasitasiyla kati tabakasindan sizulerek ayrilir. igem, butin c¢ozinen bien
cbzinlnceye kadar tekrarlanabiligekil 3.3'de sizme li¢ sleminde kullanilan

perkolasyon tankinin yapisi gortlmektedir.
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Kurgun Astar
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Filtre sistemine sahip taban

CIKIS
Persolasyon Tank

Sekil 3.3. Stizme ligsieminde kullanilan perkolasyon tanki [7]

Uygulamada; tanka sirekli olarak alinan c¢ozicl eevkatmanindan perkole
olduktan sonra cikan ¢ozeltinin bir kismi tekraog@se verilir veya verilmeyebilir.
Bdyle bir proses birkag kademeli prosesé elabilir. Stizme li¢ glemi, birbirine
bagll tank serileriyle zit akim yontemiyle de gercekiidebilir. Ornegin, bu sekilde
calisan bir lic slemiyle 100-200 saat sureglatme stresinde % 95 verimle bakir

oksit ve uranyum mineralleri li¢ edilebilmektedi]|
3.2.4. Karistirmali li¢ i slemi

Bu islem, diger lic tekniklerine gore daha incezi@tilmis ve % 75 kati iceren
bulamacin bulundtu karstirmali tanklarda yuritilen bir lic prosesidir. Ligemi;
atmosfer basincindaki, atmosfer basincinin altin@akosfer basincinin Gzerindeki
basinclarda, orta ve ytiksek sicakjdctlar altinda kesikli, paralel akim ve zit akim

modellerinde gercgeksérilir [6].

Kesikli lic islemi, Ozellikle az miktarda kati maddeniglendigi durumlarda
uygulanir. Sdrekli paralel akim modelinde; ligemi siresince kati maddedeki
c6zlinebilen bilgen dergimi ve ¢ozeltideki ¢cézict dermi azalacgindan reaksiyon
hizi giderek azalir. Zit akim modelinde; birinci shanaktaki taze kati, ikinci
basamaktan verilen ¢ozelti ile kismen ¢6zundurugip, ve kati ayrilir ve kismen
¢c6zinmi kati ikinci basamga verilir. Sivi, proseste taze kati ile kg, ¢coziinme
sonucunda prosesten ¢6zinen maddecessimérartmis ¢ozelti olarak alinirken,

prosesin dier ucundan kati kisim atik olarak alinir. Zit akifig isleminin kapital
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maliyeti, her bir basamak arasinda kati-sivi ayisisgemini gerektir@ginden paralel
akiml lig isleminden daha yuksektir [7].

Lic kaplar en basigekilde, konik tabanli uzun dairesel tanklardir. IK@gizlcu sivi
bulamaci, konik tabandan giren hava veya buhar iakenkarstirilir. Atmosfer
basincinin Uzerindeki proseslerde, ustu kapal laankullantlir. Kargtirmali lig
islemi ile diger lic tekniklerine gore, kisa zamanda daha yUkesskn sglamakta,

fakat yilda glenen materyal ana yiksek kapital yatirimi gerektirmektedir [15].

3.3. Li¢ Cozucduleri

Kati karsimindan ayrilmasi istenen hitni kolay ve hizlgekilde ¢ozebilmeli, pahal
olmamali ve kolayca aritilabilmelidir. Su mineralida ¢Ozunebilginde veya
mineral 6n glemlerle suda c¢ozinebilen bir bilme donigtirildiginde uygun bir

cobzlcudur [14].

En yaygin kullanilan ¢6zuculer asidik ¢ozuculerd@iilfirik asit, hidroklorik asit,
nitrik asit ve hidroflorik asit en ¢ok kullanilasidik ¢oztculerdir. Asit kullanimi gok
miktarda asit tuketimi gerektirmeyen minerallerlenididir. Mineraller cgitli

tekniklerle d@rudan veya li¢ slemi oncesi kalsinasyon gibi 6glemlerden sonra

asitle ¢ozunduarular [16].

Bazlar 6zellikle gok miktarlarda asit tiketen mel&er icin iyi ¢ozicudurler. Belirli
mineral veya mineral kanmindan istenen veya istenmeyen g@lderin etkinsekilde
cozundurdlmesini gdarlar. Bazlar, genelde asitlere gore daha secierdi Bu
seciciliklerine rgmen; baz ile daha diik verimde ¢ozundirmeler gercegtlalir.
Sodyum hidroksit, sodyum karbonat, amonyum hidtokamonyum karbonat,
potasyum hidroksit, kalsiyum hidroksit ve sodyunifis@n yaygin olarak kullanilan

bazik ¢cozuculerdir.

Bazi cevherlerin ligsieminde “thiobacillus ferrooxidans” diye bilinenganizmanin

demirli ve kukurtli bilgikleri yikseltgenmesinden yararlanilir. Bu bakteraden
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yiginlarinda, maden ocaklarinda veya yataklarindakiikiisiniftaki cevherlerin li¢
islemine yardim eder. Bu prosesgeii li¢ islemlerine gbére daha fazla zaman alir[16].

3.4. Li¢ Islemine Etki Eden Faktorler

3.4.1. Tanecik boyutunun etkisi

Tanecik boyutu, gier faktorlere goére lic hizi ve siresini daha cdklegen onemli
bir faktordur. Genellikle ince gitme, lic slemi ile elde edilen madde miktarini
arttirir. Elde edilen miktar, gitme maliyetini kagilayamadgl zaman ekonomik
Ogitme sinirt kavrami ortaya c¢ikar. Bu durumda ktemi tanecik boyutunu
belirleyecektir. Li¢c glemi icin uygun boyutta tanecikler bulunduran budeomm,
COzunebilen madde, kati pargacik yuzeyi Uzerindentiuysunda kati guttilmeyip
sadece parcalanir. Flotasyonla zengiiiémis cevherler ince giitmeyi gerektirmez
[17].

3.4.2. Cozelti konsantrasyonunun etkisi

Lic islemine etki eden en 6nemli faktorlerden biri cdzetnsantrasyonudur. Cozelti
konsantrasyonunun agtilic reaksiyonunun hizini goudan etkilemektedir. Ancak,
isletme maliyetlerinin  6nemli bir kismini alwrdusundan, reaktif tiketimi
azaltilmalidir. Dger taraftan ¢ok yuksek c¢oOzelti konsantrasyonu bégi
proseslerinde reaksiyon hizini olumsuz etkileyebliu durumda, lici maksimum
duzeyde gercek$tirecek optimum bir reaktif desiminin secilmesinin gereklii

ortaya ¢ikmaktadir [17].

3.4.3. Sicakigin etkisi

Sicaklik arttikga, sivilarin viskozitesi gicek ve buna g olarak da lig¢ hizini
arttiran diflizyon katsayilar buyik olagadan lic slemleri genellikle yuksek
sicakliklarda gercekdérilir. Ancak yiksek sicaklik fazla miktarda isteeyen

maddelerin ¢d6zinmesine veya katinin tahrip olmasieden olabilir. Diflizyon
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kontrollt li¢c reaksiyonlarinda; sicaklik antireaksiyon hizini genellikle lineer veya
lineere yakin oranda arttirir. Yiizey reaksiyon kol lic reaksiyonlarinda; sicaklik

artiil, reaksiyon hizinda ustel ariaglar ve reaksiyon diftizyon kontrollt olur [16].

3.4.4. Karstirma hizinin etkisi

Difizyon kontrolli reaksiyonlarda katirma hizindaki argy lic hizini bir limit
desere arttirir. Kagtirma hizindaki ary difizyon sinir katman kali@gini azaltir.
Karistirmanin etkisi, genellikle bulamacgtaki tanecikig@zelti arasindaki gl
harekete, tanegin gotzenekleri igcindeki difizyonun tanecik yilizeyahkd ¢cozelti
hareketine dnemli 6lciide #la olmamasi nedeniyle pek acik @dir. Karistirma
hizinda difiizyon sinir katman kali@lh ortadan kaldiracak kadar artlic hizini

arttirir. Bundan sonra katirma hizindaki argilic hizinda ary sgslayamaz [17].

3.4.5. Kati / sivi oraninin etkisi

Karistirmali li¢ isleminde uygun bir kati/sivi orani; kati maddeninittbeslenen
tanecik boyutu, prosesin Ozellikleri gibi faktotesrkargimdaki ¢oézucu sivi miktari,
cOzeltiye alinmak istenen ¢dzunen k#ie miktari gibi faktorler arasindaki skiye
baghdir. Kati/sivi oraninin artirilmasi durumundaikenin viskozitesinin artaga ve

bunun sonucu olarak da reaktanlarin difizyonunateaz aciktir.

Kati/sivi karsiminin viskozitesi bazi durumlarda ¢ok daha 6neimlidrnesin, kati
maddenin blayuk bir kisminin asidik veya bazik ctigel alinmasinda; oksijen,
karbondioksit ve hidrojen sulfir gibi gazlarin bumlac icinde ¢dézinmesi isterdi
durumlarda yuksek viskozite istenmez [18].

3.5. Li¢ Prosesi Reaksiyon Turleri

3.5.1. Su ile ¢gbzundirme

Su ile ¢ozundiurmede bili&lerin sulu ortamda ¢ozunarliklerinin birbirindeéarkl

olmasindan vyararlanilir. Sulu ortamda c¢6zunebileiesikler ¢6zinmeyen
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bilesiklerden su ile li¢ glemi uygulanarak c¢ozeltiye alinir. C6zinen kisim
¢bzinmeyen kisimdan suzllerek veya dekante edilayelir. Cozeltiye alinan
bilesik ya da bu ortamda ¢6ziinmeyen bir forma dgdiniilerek ya da kristalizasyon

yontemi ile saf bilgik haline donigturaltr.

Bu yontemin uygulanmasinda, bilderin ¢ozunurliklerinin sicakia bali olarak
desismelerinden de yararlanilir. Bii&lerin sudaki c¢cozunurluklerinin sicaklikla
desisimi c6ziinme entalpilerine Bha olup, genel olarak hidratize olabilen Bilderin
¢ozunurligh hidratize olmayan bibgklerin ¢ozindrliklerinden daha buyuktir,
Sicaklik artgl ile hidratize olan bilgklerin ¢ozunurlgu artarken, hidratize olmayan

bilesiklerin cozunurlukleri azalmaktadir [11,17].

3.5.2. Kompleks iyon olgturarak ¢ézindirme

Bu yontemde metallerin kompleks halindeki iyonlamndiger bilesiklerinin

¢cozunurluklerinden daha fazla olmasindan yarankanbogal mineraldeki metal
bilesen, uygun bir kompleksfarici olarak klorur, siyanir, rodandr, tiyosulfat,
karbonat, amonyak ve suda c¢ok c6zinen bazi orgamakideler kullanilarak
kompleks halinde c¢o6zelti fazina cekilir. Boyle lproseste ¢dztinen metal miktari

komplekslatirici derisimine ve kompleksin ayyma sabitine bglidir [18].

3.5.3. Yukseltgenme ve indirgenme ile ¢ozundurme

Metal bilssiklerinin ¢ézunurliginin metalin yikseltgenme basanma b&li olarak
desismesinden yararlanilir. al mineraldeki metal biken, uygun bir indirgen veya
yukseltgen madde ile ortamda daha fazla c¢Ozinersejilenme basargma
indirgenir veya yiikseltgeniindirgenme veya yiikseltgenme reaksiyonunu takiben
cbzinme olayl gercelde. Metalin ¢ozuntrlgtirilmesi indirgen veya yukseltgen
maddenin potansiyeline ve dgmine balidir. Cinko sulfurin asit ¢ozeltisinde,

uranit mineralinin karbonat ¢dzeltisinde ¢ozundimési bu tirglemlerdendir [18].
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3.5.4. Katyon degistirerek ¢oziindirme

Alkali metal bileikleri c¢ok ¢oztunen Dbilgklerdendir. Dg@al minerallerde
¢c6zinmeyen bikgkleri halinde bulunan gruplarin katyonlari, alkedetal katyonlari
ile degistirilerek ¢ozinebilen bikgklerine dongtaralip c¢ozeltiye gecmesi
saglanabilir. Bu sirada dgal minerallerdeki katyonun da ¢dztinmeyen dilénaline
donistardlmesi sglanir. Bu lic sleminde yaygin olarak alkali metal karbonatlari ve
sulfatlar kullanilir. Cevher analizi icin yapilagdzindrlgtirme igslemleri yontemin

basit uygulamalari olmaktadir [16].

3.5.5. Oksit ve hidroksitlerin ¢ézindurilmesi

Suda az c¢Ozunen veya c¢Ozinmeyen oksit veya hidieksi asidik veya bazik
cOzeltilerde lic yontemi uygulanarak c¢ozundurdlmesiygin olarak uygulanan
islemlerdir. Oksit veya hidroksitlerin asitli ortamdgdzinmeleri gagida verilen

reaksiyon denklemlerine gore gercakie

—

1/2M Ono * NH' ¢ «—— M@ +1/2nH,0 (3.1)
M (OH)n(k) +nH +(g:i:')z) — > M n+((;62) + nHZO (32)

Verilen bu ¢éztinme reaksiyonlarina denge sahitigekilde yazmak mumkuandar.

(3.3)

Bu durumda, ¢6ziinen metal miktari icin ifagesekilde diizenlenebilir.

Iog[M ”*] =logK, —npH (3.4)
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Bu ifadeden de gorulgii gibi ¢ozinen metal miktari ortamin pH’nasbdir. Benzer
sekilde, oksit ve hidroksitlerin bazik ortamda coOmie reaksiyonlari sagidaki

sekilde yazilabilir.

—

1/2M,0,,, +OH sy +N/2H,0 <> M(OH), 0, (3.5)

n(k)

M (OH) 1y + OH " (co2 — >  M(OH) nuaesn (3.6)

n(k)

Bu ¢6ziinme denge reaksiyonlari i¢cin denge saligeak olursa

Kd :lMioi)__'ﬂ (37)
OH

Ifadesi elde edilir. Burada gerekli dizenlemeleriligh@y zaman gagidaki aitlikleri

elde etmek mimkundir.

log|M (OH)"nua| = log K, - pOH (3.8)

log|M (OH) n1| = log K, —14+ pH (3.9)

Buradan da goruldiil gibi gene ¢6zinen metal miktari ortamin pH’n&lioiar.
Denklem (3.4) ve denklem (3.9) da gorigdigibi ¢cozindirmesieminde, ortamin
pH deserinin artgl ile katyon olgturarak ¢6zinen metal oksit ve hidroksitlerin
¢cozunurligh azalirken, anyon ofturarak c¢ozinen oksit ve hidroksitlerin

¢6zunurligh artmaktadir [18,19].
3.6. Bakir Cevherlerinin Li¢ Edilmesi
3.6.1. Metalik bakirin li¢ edilmesi

Bu metot, natif (d@al) bakira ve celiklerin tGzerindeki bakir kaplanmaia geri

kazanmak icin de kullaniimaktadir [7].
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Prosessartlarinda cgtli amin kompleksleri olgmasina rgmen, genelde bakir
tetramin kompleksi okmaktadir. Kompleks cinsi bir oranda serbest amonyak
miktarina ve bir oranda da hava oksijeningligar. Dolayisiyla lic reaksiyonungu

sekilde belirtmek mimkdnddr.
Cu+4NH, +1/20,+H,0 [Cu(NH?,)4 * +20H"

3.6.2. Oksijenli bakir cevherlerinin li¢ edilmesi

Yuksek tendrli metal rezervlerinin azalmasi, nadhulunan bazi kiymetl
elementlerin verimli bigekilde ekstraksiyonu ve dahaska nedenler li¢ proseslerin
endustriyel uygulamalarini hizlandigir. Cevher icinden ekstrakte edilmek istenen
elementin tendri diikce gang minerallerinin reaksiyona gitizi biyik édnem
kazanmaktadir. Bu nedenle li¢ ¢Ozeltisinin segirajrebz konusu olan element kadar
gang minerallerinin kompozisyonu da buyik 6nemeanzektedir.

Asagida oksit, karbonat ve stilfatli bakir cevherlerigaitli cozuculerle yapilan lic
islemleri ve bu cevherlerin ¢éziinmeleri sirasindakayasal reaksiyonlar verilmi

bulunmaktadir [19].

a) Sdalfurik asid lici

Kuprit : Cu,0O

Cu,0+H,SO, » CuSQ+Cu+H,0O
b) Demir-3 sulfat ligi

Tenorit : CuO

3CuO+Fe,(SQ), » 3CuSQ +Fe0,
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c) Amonyak ligi

Tenorit : CuO
CuO+4Nh, +H,0 ———  [Cu(NH,),|* +20H"

d) Kostik-soda lici

Cu* +40H" » [Cu(OH),]”

e) Sodyum siyanar ligi

Cu,0+8NaCN+H,0 » 2Na[Cu(CN),]+2NaOH

Kuprosiyanur

f) Bilesik metot (LPF) ile li¢

Birlesik metotla (LPF) yapilan lic prosesinde ilam @gsitmedir. Elde edilen pulp
li¢ tanklarinda, pH = 1,5-2 derine ulgincaya kadarH,SO, ile karstirilarak
muamele edilmektedir. Lic tankindan alinan pulpetie tanklarina gonderilir ve
icindeki bakir iyonlar gutulmis demir ile ¢okturultr. Birgok flotasyon tesisinde,
pulpe kire¢ suti veya metalik demir ilave edilergid takriben 4’e kadar
yukseltiimekte ve flotasyon slemi uygulanmaktadir. Flotasyon girdisi asidik

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

3.6.3. Sulfurlt cevherlerin li¢c edilmesi

Sulfarlt bakir cevherlerinin lic edilmesinde ikintel faktér vardir ki bunlar “pH” ve
“sicaklhik™ tir. Bunlara bal olarak lic sonunda metal ¢ozelti fazinda, kikise
elementel olarak elde edilmektedir. Ancak bazi @elumlarda hem metal hem de

kukart coziinmemgihalde elde edilmektedir.
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Asagida, sulfurli bakir cevherlerine uygulanan bazi iklgmlerine ait ornekler

verilmistir.

Calismanin prensibi cevherde oksit, sulfir ve karbamidinde olan metaliFeCl,
ve HCI etkisiyle bakir-2 klorur haline getirmektedtsasinda demir-2 klorir hava ve
HCr'in etkisiyle FeCl, sekline gecer ve bu da sulfire etki edef@Cl, olusumuna

sebep olur.

CuS+2FeCl, » CuCl, +2FeCL +S

Meydana gelen bakir-2 klorir suda ¢dzunebilirgdditaraftan, ¢ozeltide bulunan

HCI de oksitleri ve karbonatlari ¢ézundurar [20].

a) Rio-Tinto metotu

Ispanya’da bulunan Rio-Tinto madenlerinde kalkopifEuFeS) ile kalkosit
(Cu,S) minerallerini ihtiva eden cevherin esasini dempinti olusturmaktadir.

Ayrica, cevher gozenekli bir yapiya sahip @ducin havanin oksijeni ve rutubetin

etkisiyle gagidaki reaksiyon meydana gelmektedir.

2FeS +1520, + H,0 > Fe,(SQ,), +H,SQ,

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

bakir stlfat verir.

Cu,S+5Fe,(SQ,), +4H,0 » 2CuSQ +4H,S0, +10FeSQ

FeSQ havanin tesiriyle tekrafe,(SQ,), haline gecer ve reaksiyonlar boylece

devam eder.
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b) Kavurma li¢ prosesi
Cevher hafif kavrulma sonunda stilfat haline gecewtikt Piritin demir oksit vermesi

ancak 500-600 °C’ler arasinda gdinakla s@&lanmaktadir. Dolayisiyla, cevherde
bulunan kalkosit Cu,S) asagidaki reaksiyon geggnce silfata dongimektedir.

Cu,S+SQ +30, — 2CuSQ

Buradaki kukurt dioksiti kavurma sirasinda cevhearestirilan pirit s&lamaktadir.

2FeS, +11/20, » Fe,0, +4SQ

Bakir oksit veya karbonatin da bdyle kukurt diodkditr atmosferde kavrulmasi ile

sulfat meydana gelginden, proses oksitli cevherlerde rahatlikla uygalalir.

CuO+1/20, + SO, » CusQ

Kavurma sonunda sulfagfariimis bakir cevheri, kagtirmali li¢ tanklarinda su veya
diger bir ¢oziiciyle muamele edilerek, kolaylikla ldilebilmektedir [20].

c) Bakteri lici

Silfurlt bakir cevherlerinin biyolojik olarak ligleminde mineral esasli olardke™

iyonlari tarafindan lic edilmektedir. Lic sirasindadirgenmi Fe™ iyonlari

“thiobacillus ferrooxidan” adi verilen bakteri thradan yikseltgenmekte ve gan

Fe* iyonlar tekrar cevherin lic edilmesinde kullandkiadir. Bu bakteriyel

aktivitenin mekanizmasgoyle verilmitir.

2Fe,S+70, +2H,0 ——> 2FeSQ +2H,SQ,
4FeSQ+0,+2H,SQ,  bakteri . 2Fe,(SQ), +2H,0

2Fe,(SQ), +Cu,S , 2CuSQ+4FeSQ+S
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Mekanizmasi belirtilen reaksiyonlardan da gorigdi@ibi bakteri licindeO, ve pH

cok onemli faktordir [6].

3.6.4. Bakirl lig ¢ozeltilerinin degerlendirilmesi

Lic proseslerinden herhangi biri uygulanarak, cegtbe istenen elementler ¢ézeltiye
alindiktan sonra daha ilerideki gahalar icin c¢ozeltinin reaksiyona girmemi
artiklardan temizlenerek berrak kekilde tretilmesi gerekir. Endustride bakir ihtiva
eden c¢oOzeltinin elde edilmesi gayesiyle uygulanglamlerden biri ters akimh
dekantasyonslemidir. Bu metotda birbirine g cok sayida tikner (koyugairicr)
kullaniimaktadir. Dgeri de ilk tikneri talyici ¢ozelti 6zellginde terk eden sivi kisim
gerekirse bir filtrasyonsiemine tabi tutulduktan sonra, kiymetli metalin ipasi

icin asagidaki ayirma metotlarindan biri uygulanmaktadir][20

1. Iyonik ¢oktiirme

a) Indirgenme ile ¢coktiirme
b) Klordr ile goktiirme

c) Siyanur ile ¢coktirme

d) Sdalfarler ile coktirme

2. Demir ile ¢coktirme

3. Gazlar ile ¢oktirme

4. Solvent ekstraksiyonu

5. Elektrolitik metot

3.7. Lig Isleminin Kineti gi

Lic islemleri heterojen reaksiyonlardir ve bu reaksiyoitaveya daha fazla fazdan
olusan sistemlerde gercekle Gaz-sivi, gaz-kati, sivi-sivi, kati-sivi sisterimde
olusan heterojen reaksiyonlarin @o kati-sivi  heterojen  sistemlerinde
gerceklatiriimektedir. Heterojen reaksiyonlarin endustridgyulamalari yaygin olup
lic islemlerinin ¢c@u kati-sivi heterojen sistemlerinde gercgtiidmektedir.
Heterojen reaksiyonlar; reaktiflerin, tGrinlerin,tér@jen sistemin ve ortamin ggir

Ozelliklerine b&h olarak birden fazla basamak birbirini takip esler
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tamamlanmaktadir. Heterojen bir reaksiyonun gesgeld sirecinde yer alan
basamaklarindaki olaylarsagidaki gibi gruplandirmak mamkundur

a) Akiskan ortam ve parcacikgytizeyi arasinda reaktif ve drtnlerin kutle transfe
b) Kati gbzenekler icinde reaktif ve drtnlerin difimyite taginmasi,
c) Kati ylzey ve akkan ortamdaki reaktifler arasindaki kimyasal regs;j

d) Reaktif ve Urtnlerin katl ylzey Uzerinde adsorpsiyge desorpsiyonu.

Lic islemlerinde ilk G¢ gruptaki olaylar ile ¢cok sik kdasilmaktadir. Heterojen
reaksiyonlarin hizi, s6z konusu olan her bir basaakaolayin hizi ile farkl boyutta
etkilenebilmektedir. Net reaksiyon hizi bir veyardein fazla basamak hizi ile
sinirlandirilmg olabilir. Asagidaki bolimlerde net reaksiyon hizini sinirlandiran

olaylara gore licglemi reaksiyonlari i¢in kullanilan hiz denklemlearilmistir [21].

3.7.1. Yuzey reaksiyonunun sinirlayici olmasi

Lic islemlerinde farkli basamaklarda difiizyon ve adsgaqosiolaylarinin sinirlayici
olmamasi durumunda; hiz sinirlayici basamak yusaksiyonu olmaktadir. Lig
islemi reaksiyonlarinda genellikle kimyasal reaksigagiren reaktiflerden biri kati
fazda, dgeri ise sivi fazda yer almaktadir. Net reaksiyan her iki fazdaki reaktife
gore birinci mertebeden olmasi durumunda reakshyan gagidaki denklem (3.10)

ile verilir.

dn/dt=-ACkk* (3.10)

Burada;

k*: Ylzey reaksiyon hiz sabiti,

A : Katinin ylzey alani,

k, : Kati ylizeydeki reaktif degimi,

C : Cozelti fazindaki reaktif dgimi olmaktadir.

Katinin ylizey alani parcaciklarin geometékline ve gdzenekliine bahdir. k,,

katl parcagiin birim yuzeyinde reaksiyona girebilecek reaktienkezlerin sayisi



37

(yuzey denimi) olarak tanimlanmaktadir. Kati gbzenekligdse veya gozeneklilik

faktorl reaksiyon siresince sabit kaliyor ise gékélik faktori k, icinde

deserlendirilir. Bu durumda, A kati parcaen geometrik ylzey alani olacaktir. Kati
parcacik geometrik ylzey alani geometékline ba&li olaca icin, 6nce kuresel
parcaciklar icin hiz denklemi elde edilecektir. BE$el parcaciklarin reaksiyon igin
uygun yuzey alani denklem (3.11) ile, bu ylzeydekktif merkezlerin toplam mol

sayisl ise denklem (3.12) ile tanimlanabilir [21].

A= 472 (3.11)
n=4m°/3V (3.12)

Denklemdeki r parcagin yaricapi, V reaktifin (mineralin) molar hacmidivlolar
hacim maddenin o6olekulgaliginin yggunluguna orani ile bulunabilir. Denklem
(3.12) nin zamana gore turevi alir, elde edilegim@ denklem (3.10) ile birlikte
denklem (3.11) ile birlgirilip, yeniden dizenlenmesi ile (3.13) elde adili

dr/dt = -VCk,k" =-k,C (3.13)

Bu lineer bir hiz ifadesi olup kati yiizeydeki rabklterisimi (k,) sabit oldgu icin

lineer hiz sabitkl =k™ k,V deserine aittir.

T aninda kati ylzeydeki reaktiflerin reaksiyonangrorani ¢ ) asagidaki denklem

(3.14) ile tanimlanabilir.
a=1-r3/r}° (3.14)

(3.14) denkleminin zamana gore turevi alinip, denkl(3.13) ile birlgtirilir ve

gerekli duzenlemeler yapilirsa denklem (3.15) eldir.

d,/d =3k C/r,(1-a)’ (3.15)



38

t=0icina =0 vet=ticin a=asinir dgerleri arasinda denklem (3.15) integre

edilip duzenlenirse denklem (3.16) elde edilir.

}/3
1-@-a) =kC/lryt=Kkgt (3.16)

COzelti fazindaki reaktif degimi yuksek ve ¢ozelti miktari katl miktarina gorgra
alinmasi durumunda, ¢ozelti fazindaki reaktifin aata dgisimi ihmal edilmi ve

sabit alinmgtir. Bu durumda reaksiyonun g6zlenen hiz sabiti,
kgdZ =kCl/r, (3.17)

Ifadesi ile tanimlanmaktadir. Denklem (3.16) kuresphrcaciklarin lic
reaksiyonlarina uygulanabilegiegibi, kip ve kire gibi ¢ boyutlu geometrik yapil
parcaciklarin lig reaksiyonlarina da uygulanabilir.

Benzer uygulamalar ile kaligh yaricapindan kicikhy <<r,) ince disk veya plaka

geometriye sahip parcaciklarin lic reaksiyonlann iglenklem (3.18); kaling
yaricapindan cok buyik olan silindirik vénemsi geometriye sahip parcaciklarin li¢

reaksiyonlari icin ise denklem (3.19) benzer ydlicetilerek elde edilnstir [22].

a =2k C/hyt =kt (3.18)

1—a—m}é:Kcnﬁ:kmx (3.19)

3.7.2. Sinir katmanindaki difizyonun sinirlayici anasi

Kati-sivi araylzeyinde cozelti sinir katmanindakitiziyonun sinirlayici olarak
davrandgl reaksiyonlarda; sivi faz icinde bienlerden herhangi birinin bir noktadan
bir bagka noktaya tganmasinda etkili olan kuvvet, faz icindeki d@m gradyanti ve
ortamin difiizyon katsayisini gigtiren sicaklik ve degimdir. Birim kesit alanina
sahip referans dizlemine dik yonde birim zamandéazidinen madde miktari (J)

Fick difizyon kanunu olarak ifade edilengoati (3.20) ile verilmgtir.
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J=-D(&C/X) 48)

Denklemdeki D difiizyon katsayisi, C d@m ve X de referans dizleme dik olarak
alinan eksen pozisyonu olmaktadir. Burada difuiziemadde miktari (J) denklem

(3.21) denklemi ile de tanimlanabilir.

J =1/ Adn/dt 23)

Denklemdeki A referans dizlemin alani, t zaman, adde miktaridir. Denklem
(3.20) ve (3.21) birlgirilip diizenlenirse denklem (3.22) elde edilir.

dn/dt = -DA. &C/ X (3.22)

Sabit kargtirmasartlarinda difiizyon sinir katman kalgliAX igin, sabit bir dger
alinir. Cozeltideki reaktif degimi yuksek ve ¢ozelti miktarinin kati miktarina ora

biaylik olmasi durumund®C =C, sabit alinabilir. Busartlarda sivi fazdan kati

ylzeye diftizyon ile tanan madde aku sabit olacaktir.

1/ Adn/dt = J = -D AC/AX (3.23)

Kati-sivi arayilizeyindeki difizyon sinir katman khfii sistemin ajitasyonu, bir
baska ifade ile kagtiriima siddeti arttikca azalacaktir. Ajitasyogiddetine bgli
olarak AX — O limit degerine ulair ve bu o, kati ylizeye bisik limit sinir
katmaninin etkin minimum kalifgh olarak tanimlanird deseri ortamin viskozitesi,

diftizyon katsayisi ve sivi fazda cozeltininsakizinin fonksiyonudur.

Lic reaksiyon hizinin ylzey reaksiyonu tarafindamriandiriimasinda elde edilen
hiz denklemlerine benzegekil, reaksiyonun limit sinir katman kaligindaki
diftizyon tarafindan sinirlandiriimasi durumu icm liiz denklemleri elde edilebilir.

Bu hiz denklemlerinde stokiometrik katsay! terienida bulunmaktadir.
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Stokiometrik faktor terimi, reaksiyon ile mineratdéir mol metal ¢ozindurilmesi
icin difizyon ile tginmasi gereken reaktiflerin mol sayisini ifade ét®dir. Buna

gore, yukarida verilen (1/A.dn/dt = &C/AX ) genel reaksiyon hiz ifadesi denklem

(3.24) ile tanimlanir.
dn/dt = -D AC/g9d (3.24)

Lic isleminde kullanilan parcaciklarin kiresel olmasiuduunda denklem (3.24),
asagidaki gibi duizenlenir.

dn/dt = 4712 DC/ 00 (3.25)

denklem (3.12), (3.14) ve zamanlagden degerleri dikkate alinarak dizenlenen
baginti, t = 0 icina =0 ve t = ticina =a sinir dgerleri arasinda integre edilirse
denklem (3.26) elde edilir.

1-(1-a)¥ ®= VDC/ad r,t =k C/r, t (3.26)

Denklemdekik, =VD/0d oldugu gorilmektedir. Denklem (3.26) ile (3.19) un ayni

olmasi sebebiyle, kiresel parcaciklarin kleminde sinirlayici basarga yilzey
reaksiyonu mu veya sinir katman kalgnmidaki difizyon mu oldgu, sadece kinetik
verilerden belirlemek miamkin giédir. Hangi olayin sinirlayict  oldtunun

belirlenmesi igin godzlenen reaksiyon veya kitlensfar hizi tzerinde sicagin

etkisinin aratirilmasi gereklidir [22].

3.7.3. Uriin katman icindeki diftizyonun sinirlayiciolmasi

Lic islemlerinde d@al mineraldeki bazi bikenler ¢ozuinerek sivi faza gegerken, bazi
bilesenler ¢coziinmeden kalir. C6zinmeyen gate katl parcaciktan ayrilmiyor ise
orijinal mineralin d¢ ylzeyinde bir Urin katmani olarak kalir. Ligemi devam
ettikce drun katman kaligh artar. Li¢ sleminin devam edebilmesi igin ¢ozelti
fazindaki reaktif bu trin katmanini gecerek reaksay girmemy ylzeye ulamasi
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gerekir. Bazi dpal oksit veya sulfur minerallerinin liglemlerinde reaksiyon hizi
drin katmanindaki diftizyon ile sinirlandiriimaktadsekil 3.4’de Grin katmani

olusmus bir parcaciksematik olarak gortlmektedir [23].

Uriin katmani icindeki difiizyon, X yerine r alinardknklem (3.20) de verilen Fic

kanununun ifadesisagidaki gibi yazilabilir.

J =-D.dC/dr (3.27)

coziilebilen

reaksivona C
uriinler

girmeyen Oz

reaktiflerin iceriyve
difiizyonu

uriin katmam

Sekil 3.4. Cozinmeyen Urin katmani ghus kiresel kati parcagin goriinima [23].

rnin r, ile r arasindaki tim gerlerinde yagkin-halsartlari kabul edilerek integre

edilip duzenlendiinde denklem (3.28) elde edilir.

J=-DC r/ry(r, =) (3.28)
Diflizyon igin verilen denklem (3.21) (J=1/A . drydle denklem (3.28) birkgirilip,
stokiometrik katsay! da dikkate alinarak dizenleyagpilirsa, reaksiyon hizi igin

denklem (3.29) elde edilir.

drydt = 47DCr%(r ) (3.29)

Denklem (3.12) 0=4/%/3V) nin tirevi alinmg sekli ile denklem (3.29)

birlestirilerek dizenlenirsesagidaki denklem elde edilir.
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drydt=VDCy, /o r(r, - ) (3.30)

Parcacik Uzerinde ¢oziinen k#ein reaksiyona girme oraninifw) zamanla

desisim degeri denklem (3.30) ile birlgirilerek diizenlendiinde (3.31) elde edilir.
da/dt=3vVDC/o r%. (1-a)*®/1-1-a)*® (3.31)

t=0icin a=0vet=ticin a=a sinir dgerleri arasinda denklem (3.31) integre

edilip yeniden duzenlenirse denklem (3.32) elddredi
1-2/3a - (1-a)** =¥DC/a 1yt =Kyt (3.32)

Disk veya plakaeklindeki parcaciklar icin integre edilgniniz denklemi ise denklem
(3.33) ile verilmektedir.

h-a-a)"?] =2k/r,? t (3.33)

Denklem (3.16), (3.26) ve (3.32) ¢ozelti ortamindalaktif dersiminin, sabit kaldg

kabul ederek elde edilgtir. Lic islemi suresince sivi fazdaki reaktif dgminin,

degismesi durumund& = C, (1-oba) alinarak, denklem (3.15) ve (3.31) sirasi
ile asagidaki gibi dizenlenmelidir.

da/dt =3k, /r,1- a)?*C, (- oba) (3.34)

da/dt=2vDG, /o r,°.1-a)"* - oba)/1- - a)" ® (3.35)

Denklemlerdekib = n, /V,C, ve n, mineraldeki ¢6zlinen bienin toplam mol sayisi,
o ise mineraldeki ¢oztinen bglenin molu baina gerekli reaktifin mol sayisidir. Sivi
fazdaki reaktifin ¢coziinen bigene goére stokiometrik oranda alinmasb E1)

durumunda t = O icing =0 ve t = t icin a = a sinir dgerleri arasinda denklem
(3.34), (3.35) integre edilirse denklem (3.36) 8637) elde edilir [23].
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1-@-a)™® =-2k /r,C,t (3.36)

Y3 In(l-a) -[1- @~ a)**|=VDC, /o 1, (3.37)

3.7.4. Lic slemlerinde sicaklgin etkisi

Lic islemlerinde sicakfiin etkisi, reaksiyonda etkili olan olaylarin siagkl
bagimhliklari ile sinirlandirilmgtir. Lic islemlerinde etkili olan diftizyonun ve ylizey
reaksiyonu hizinin sicaklikla gistigi bilinen bir gercgektir. Olaylarin hiz sabitleri,
sicaklikla Ustel olarak g@gemektedir. Arrhenius tarafindan ileri sirilen gl

asagida verilmitir.

k = Ag EaRT (3.38)

Denklemde de verildi gibi olaylarin hiz sabitlerinin sicaklikla gigim hizi olayin
aktivasyon enerjisine (Ea) gladir. Olayin aktivasyon enerjisi buyudukce sicgili
etkisi daha da buyuk olmaktadir. Liglamlerinde gtzlenen olaylarda difiizyonun
aktivasyon enerjisi 2J/mol deserinden kuguk iken, ylzey reaksiyonunun
aktivasyon enerjisi 41,8483618J/mol ve hatta daha buiyuk gerler alabilmektedir.
Aktivasyon enerjileri dikkate alinginda, diftizyon ile sinirlandiriimi li¢

reaksiyonlari sicakliktan daha az etkilenirken ylreaksiyonu ile sinirlandirilan

proses reaksiyonlari daha ¢ok etkilenmektedir.

Daha oOncede belirtildi gibi lic islemleri ayni anda birden fazla olay hizi ile
sinirlandirilmg olabilir. Bu durumda sicaldin net reaksiyon hizi tzerindeki etkisi
oldukca karmgktir. Hizi sinirlayan olaylardan biri gérlerinden soyutlanagartlar
altinda incelenerek, her bir olay tzerindeki sigakl etkisi ayrica agguriimahdir
[23].



BOLUM 4. KATILARIN MEKAN IK AKT IVASYONU

Mekanik aktivasyon mekanokimyanin konularindanduiriMekanokimya, geibir
potansiyel uygulama alanina sahip bir bilim olatigkri kullanim alanlari arasinda;
yap! malzemelerinin Ozelliklerinin modifikasyonwrs gubre tretimi, katalistlerin
zenginlatiriimesi ve rejenerasyonu, tibbi ilaclarin Gretinb. sayilabilir. Mekanik

aktivasyon glemi, ekstraktif metalurjide 6zel bir 6heme sahipti

Heinicke adli bilim adaminin tarifi ginimuizde dafok kabul gormektedir. Bu i
“Mekanokimya, mekanik enerjinin etkisiyle malzemeie kimyasal ve fiziksel
dontstmleri ile ilgili, kimyanin bir dalidir” diye tanitfamaktadir.

Thiessen altmli yillarda Mekanokimyanin Magma-Plazma Modelink iblarak
ortaya konmstur. Bu modele gore, birbirleriyle cagpn partikillerin temas
noktalarinda buyik miktarda enerji ggicikmaktadir. Bu enerji, kati maddenin bir
Ust enerji seviyesine cikgkisimlarinin, elektron ve fotonlarin emisyonuyla
(yansimasiyla) karakterize edilen 6zel bir plazknaial olumu icin yeterli
olmaktadir §ekil 4.1). Aktivasyon araci olan bilyalar ile temaden partiktllerin
yuzeyi olduk¢ca diizensiz yapida olup, bdlgesel sidak 10000 °C’'nin Uzerine
cikabilmektedir [23].
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E: Cikis balima
M: Nermal yvapi
D: Diizensiz yap
F: Plazma

Sekil 4.1. Carpgan taneler icin magma-plazma modeli [23]

4.1. Mekanik Aktivasyon

Smekal mekanik aktivasyonu glgmeden kalan bir katinin reaksiyona girme

yetenginde arts sgslayan bir proses olarak tarif etmektedir.

Butjagin ise mekaniksel enerjinin etkisinin yapisiéizensizlik, yap! geemesi ve
yapisal mobiliteden kaynaklargaini ileri sirmektedir. Gergek kollar altinda bu tg¢
faktor bir katinin reaktifiine simultane olarak §ezamanlh) etki etmektedir. Bu
bilim adami mekanik aktivasyonu kati yapisinda istategisimler nedeniyle

reaksiyon kabiliyetinde bir astolarak tarif etmytir [24].

4.1.1. Mekaniksel aktivasyon igin kullanilan ekipmalar

Mekanik aktivasyonun cok kademeli karakteri, farglmlsma rejimlerine sahip
techizat (genellikle dermen olarak adlandirihr) uygulamalarina ihtiyag
duyulmaktadir. Aktivasyonla gercektailen temel gerilim tipleri; silgtirma, kesme
(atrisyon-surtinme, senma), carpma (darbe, vurma) ve campadir. Dgirmendeki

temel gerilim tipleriSekil 4.2°'de verilmgtir [24].
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Mekanik aktivasyonsiemi, farkli ¢calsma prensiplerine sahip giemenler sayesinde
gerceklatirilir. Bu islemlerde @&utme prosesine etki eden birgok faktor

bulunmaktadir. Kullanilan ggmen tipleriSekil 4.3'de verilmgtir [24].

Sekil 4.2. Dgirmenlerdeki temel gerilim tipleri; R1-sgtirma, R2-kesme, R3-carpma, R4-gapma,
Ogutme ortam kitleskarj malzemesinin kitlesi, ggmen duvari [23]
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Sekil 4.3. Mekanik aktivasyon icin kullanilan glemen tipleri; a) Bilyali dgirmen, b) Gezegensel
degirmen, c) Titreimli degirmen, d) Kargtirmali bilyali dgirmen (atritor), €) Mil dgirmeni, f)
Haddeli dgirmen

Mekanik aktivasyondagiitme prosesine etki eden faktorjenlardir:

- degirmen tipi

- 6gltme ortami tipi (bilya, cubuk vd.)

- 6gitme malzemesi (paslanmaz celik, tungsten karltiimiaa vd.)
- 6gutme atmosferi (hava, inert gaz, redikleyici gaz)

- O6gltme turd (kuru veya ya

- bilya/aktive olacak malzeme boyut orani

- bilya/aktive olacak malzemealik orani

- 6gltme sicakii

- deggirmen hizi

- 6gltme suresi
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4.2. Mekanik Aktivasyonla Minerallerin Artan Coziinmesi

Minerallerin ¢c6ziinmesine mekanik aktivasyonun etiis;ok argtirmaci tarafindan
incelenmgtir. Mekaniksel etkiyle ¢oztnmenin artmasininsltia sebepleri olarak

sunlar ileri stralmgtar:

- yapisal duzensizlik

- mineral partikillerinin amorfiamasi

- tercihli goziinmeye uygun kristal alanlarinin gaaikmasi

- uzayan @utme esnasinda minerallerin ylizey oksidasyonugegtmststir.

4.2.1. Minerallerin kristal ylzey yapilari ve ¢oztime bdlgeleri

Atomik olarak bakildiindan kristal ylzeyleri purtuzsuz gelir. Cok fazla sayida
mikro topografik dzellikler icerirler. Bu 6zellikiden en 6énemli olanlafekil 4.4’de
sematik olarak gosterilrgiir. Sekilden goraldgt gibi mineralin ylizey yapisinda
atomik olarak duz boélgeler olarak kristalin teraslayrica basamak ve $d@er
bulunmaktadir. Sekilde gosterilen oklar ise ¢O6zinme yonlerini gtsiektedir.
Ozellikle basamaklarin yikseglitek atom boyutundan ¢ok atom boyutuna kadar
desisebilmektedir [25].

Mekanik aktivasyon sayesindgekil 4.4’de gosterildii gibi, mineral partikillerinin
kirlmasi ve pargcalanmasi esnasina uretilegjstke boyutta vesekilde teraslar ve
basamaklar okmaktadir. Bu durum mineralin ¢oziinme kabiliyetigiarttirmaktadir
[24].

TER LS BOLGE Basamak BOLGES!

k&sE Boloes!

Sekil 4.4. Mineral ylzeylerinin teras-basamak yaprsgematik gésterimi
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Yuzey mikroyapisi, mekanik olarak aktive edgmpartikillerin ¢éziinmesinde
onemli bir rol oynamaktadir. Ber bir ifadeyle diz yluzeylere (teras bdlgeleri)
nazaran basamak uclarinda reaksiyon hizi daha diazl8unun nedenlerinin
partiktllerdeki depolanan enerji ile amorf-polimoddniimler oldgu ifade
edilmistir [26].



BOLUM 5. MATERYAL VE METOT

5.1. Numunelerin Temini ve Hazirlanmasi

Ateste rafine edilmy, flotasyon atil olan bakir curuf numuneleri Samsun Karadeniz
Bakir Isletmeleri AS’den temin edilmitir. Atik numuneleri halkali d@rmende
oguttilmistir (Sekil 5.1). Giitulen bakir attk numuneleri elekten gegirilereld 20m

luk elekten elenngtir. Daha sonra numunenin homojen hale getirilngdismasi
gerceklatirilerek, sonraki tim ¢cagmalar bu numune kullanilarak gercetigimi stir
(Sekil 5.2).

Sekil 5.1. Halkali dgirmenin gorintusu

(a) (b)

Sekil 5.2. a) Kap icindeki numunenin Ustten goériiitire b) numunenin kapsthdan goérintisi
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5.1.1. Bakir numunesinin kimyasal bilgimi

Calismada kullanilan bakir numunesinin icindeki % Cu lianaplatin krozede
yapilan erity sonrasi ¢ozundirmelemiyle elde edilen ¢ozeltinin analitik kimya

prosedurine uygun analizi sonrasi % 0,35 olaragkttedilmistir.

5.2. Aktivasyon Calsmasi

Mekanik aktivasyon igin Fritch marka gezegenseyadil desirmen kullaniimstir
(Sekil 5.3a). (gutme kleminin gerceklgtigi haznenin i¢ cidari ve bilyalas@mmaya
dayanikli ve sert tungsten karbirden (WC) ol§pk({l 5.3b), aktivasyonsieminde
10 mm caph bilyalar kullanilngtir. Aktive olacak numune / bilygzalik orani 1 / 30
olarak alinmgtir. 50 adet celik bilya terazide tartilip, buradeive edilmesi istenen

numunenin girligl belirlenmektedir.

Aktivasyon sleminde, dgirmen devir hizlar olarak 400, 500 ve 600 dev/tkrais
ve aktivasyon sureleri her bir giamen hizi icin ayri ayr olmak tzere 30, 60, 90
dakika alinmgtir.

(@) (b)

Sekil 5.3. a) Gezegensel tipi bilyali g@lemen, b) kovan goérintisi
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5.3. SEM-EDS Calsmalari

Taramal elektron mikroskobu (SEM) incelemeleriBI2S analizleri “Jeol JSM
6060 LV” marka cihazla yapilstir. Asagida bu cihazigekli yer almaktadir§ekil
5.4).

Sekil 5.4. Jeol JSM 6060 LV marka SEM cihazinin fpedi [24]

5.4. Bakir Ekstraksiyon Calsmalari

5.4.1. Kalsinasyon ¢agmalari

Kalsinasyon glemi £ 10C hassasiyetle ¢aan Nabertherm-LT 9/12 model bir
elektrik firininda Ni kroze icerisinde yapilgtir. Direk lic calsmalari yaninda
kalsinasyonun ve katki ilavesinin etkisinin desarddigl calsmalarda % 20, 50 ve

80 oranlarindaNa,SO, iceren numuneler kullanilmiolup, karsimlar 600°C’de 2

saat sureyle kalsine edilgtir.

5.4.2. Li¢ calsmalari

Lic calismalari iki gdamali olarak gercekgérilmistir. ilk calismalarda herhangi bir
on kalsinasyon ve katki maddesi yapiimgmsadece mekanik aktive edikmi
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numuneler direkt olarak lic edilgtir. ikincil calismalarda ise aktive numunelere
karisimin %20, %50 ve %80 si oranlarinda,N@, katkisi yapilarak 600C’de 2

saat siureyle 6n kalsinasyon sonrasislenmleri uygulanmgtir.

Oda sicakiginda manyetik kagtirici yardimiyla, 2 M lik amonyak ve sulftrik asit
cozeltileri kullaniimgtir. Li¢c sdresinin denengii calismalarda 30, 60, 90 ve 120
dakikalik sureler agaurilmistir. Li¢ islemi icin 360 L tipi paslanmaz celikten
yapilms kapakl 6zel li¢ kabinda yapilgtir. Ayrica li¢ slemi sirasinda buhagma
kayiplarini 6nlemek icin geri gatucu kullaniimgtir (Sekil 5.5). Li¢ slemi 100 °C
sicaklikta ve sabit kagtirma hizinda (300 dev/dk) gercegtielmistir. Deneylerde
kullanilan kati/sivi orani sabit olup, 1/30 ola@knmstir. Li¢ islemleri sonrasinda
dinlendirilen kargim, filtre edilerek kati-sivi ayrimina tabi tutulgtur. Stzuntiye

uygulanan Ctf tayinleri, icergi volumetrik analizle tespit edilrgtir.

Sekil 5.5. a) Isitici kastirici, b) li¢ kabi ve geri sutucu Unitesi
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5.4.3. Li¢ COzeltilerinin bakir analizi

Lic cozeltisinin bakir analizinde, egtcozeltisinin bakir analizinde yapilagaanalar

uygulanmstir. Degisik ¢cozeltiler (H,SO,, NH,) kullanilarak yapilan ligsieminden

sonra hazirlanan 250 mL analiz ¢ozeltileri kullarak analiz glemi

gerceklatirilmi stir.

Analiz isleminde, daha dnce hazirlanan 250 mL ¢OzeltidemBpipetle ¢ekilmg ve
behere bgaltilmistir. Cozeltideki demirlerin ¢Okeltilmesi igin seltibni s amonyak
cozeltisi kullaniimgtir. Bu islem sirasinda pH kontrolu yapilarak, pHzdenin 9-10

olmasina dikkat edilngfir.

Cokelti mavi bantl filtreden gecirilerek elde estil berrak stzintlye yakla 1 gr
potasyum iodur katilmgive karanhk odada 10 dakika dinlenmeye birakimi10
dakikalik dinlendirilme sonrasinda seyreltiimasetik asit c¢ozeltisi kullanilarak
¢cOzeltinin pH dgeri 3-4 e indirilmgtir. Taze hazirlanngipatates astasi kagimi
pH1 3-4 olan c¢ozeltiye katillarak coOzeltinin renginkoyulsgsmasi sglanmstir.
Koyulasma homojen bigekilde tim c¢ozelti icerisinde gandiktan sonra, titrasyon

islemi (0.01 N sodyum tiostlfat) beyaz bir renk e@blince kesilm§ ve sarf edilen
Na,S,0, SH,O (sodyum tio sulfat) miktari belirlengtir. Asagidaki formdal

yardimiyla sarfiyat miktari kullanilarak % Cu veribelirlenmitir.

Verim = [(Sarfiyat * 63,54 * 0.01N * 250/ 50) / N§] * 100

Verim =% Cu

Sarfiyat = Sarfedilen sodyum tiosulfat miktari (mL)
63.54 = Cu atomg@rli g

NCu = Numunedeki bakir miktari (mg)

0.01N = Sodyum tiosulfat Normalite



BOLUM 6. DENEYSEL BULGULAR VE TARTI SMA

6.1. SEM/EDS Analiz Calsmalari

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

incelenmgtir.

Orijinal (aktive edilmeny) numune ve 600 devirde 60 dk aktive edfrharmanin
SEM goruntusi$ekil 6.1'de, EDS analizi isgekil 6.2’de verilmitir.

(b)

Sekil 6.1. Cu numunesinin SEM resimleri, a) Mekaalitivasyon éncesi, b) 600 devirde 60 dk aktive

edilmis numunenin SEM goruntisi

Yukaridaki sekillerden goérildgu gibi halkali dgirmende 6n gutme gleminin de
katkisi ile orijinal Cu numunesininSékil 6.1a) 50 um alti bir tane gi&minin
oldugu gorulmektedir. Fakat genellikle tanelerin 20 pmaaonda boyutlarinda
oldugu gorulmektedir. Halbuki 600 devir/dakika dénme 1hda 60 dakika
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gezegensel gagmende aktivasyon sonucu elde edilen numuneleiM §6runtuleri
incelendginde §ekil 6.1b), tanelerin oldukca ufalagdive tane boyut daliminin
hem daha homojen hale gdggdihem de tamaminin 10 pm altingutuldigt ve
pllverize hale geldi gorilmektedir. Hatta tanelerin buyik kisminin clécik

(yaklasik 1-5 um) hale gelgdi anlagiimaktadir.

Ayni numunelerin SEM analizi yardimiyla, mappingaritalama) yoénteminin
kullanimi ile Cu, Fe, Al, Zn, O ve Si'un aktivasydimcesi ve sonrasi yapidaki

dagilimlari da incelenmgive gagidaSekil 6.2 veSekil 6.3'de verilmitir.

Cu Fu A

Sekil 6.2. Orjinal numunenin mapping gortntusu



56

Sekil 6.3. Aktive numunenin mapping goruntusi

Sekillerden goruldgu gibi aktivasyon oncesi belirli bolgelerde ggmluk arz eden
Cu, Fe, Al, Zn, O ve Si'un aktivasyon sonrasi dabanojen bir dailim gosterdgi

anlagilmaktadir. Partiktllerin ufalmasi ile tanelerinrisestlgtigi, bdylece cevhere
uygulanacak ister pirometalurjik isterse hidromat@d proses icin daha uygun bir

fiziksel hale geldii ifade edilebilir.

Aktive edilmis ve edilmemy numunelere EDS analizi de gercekil@mis olup, elde

edilen grafiklerSekil 6.4 veSekil 6.5'de verilmstir.



57

Spectnmm l
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Whindonar 0005 - 40.955= T30 ot
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Sekil 6.4. Orjinal (aktive edilmeng) bakir curuf harmaninin analizi

Asagidaki tabloda orijinal Cu curufunun analiz sonugtgiriimektedir (Tablo 6.1).

Tablo 6.1. Orijinal Cu curufu analiz gerleri

Elt. Line Intensity error Conc Units
(cls) 2-sig

C Ka 1.21 0.695 2.561 wt.9
O Ka 153.77 7.843 46.091 wt.%
Na Ka 5.25 1.449 1.0471 wit.9
Al Ka 15.32 2.475 1.505 wit.%
Si Ka 141.49 7.523 11.540 wt.%
S Ka 8.42 1.835 0.688 wt.%

Ka 511 1.429 0.401 wit.%
Ca Ka 5.88 1.533 0.472 wt.%
Fe Ka 193.16 8.790 32.44y wt.%
Cu Ka 3.26 1.142 0.983 wt.%
Zn Ka 6.22 1.577 2.266 wt.9
Total 100.000 wt.%
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Specmmm2

Sekil 6.5. Aktive edilm§ Cu curufu numunesinin analizi

Asagidaki tabloda aktive edilmi Cu curufunun analiz sonuclari goérilmektedir
(Tablo 6.2).

Tablo 6.2. Aktive edilmi Cu curufu analiz dgerleri

Elt. Line Intensity (c/s) Error2-sig Conc Units
C Ka 47.13 4.341 29.00n wt.%
O Ka 208.46 9.13( 48.829 wt.%
Na Ka 2.64 1.027 0.228 wit.%
Al Ka 6.61 1.625 0.287 wt.%
Si Ka 132.07 7.267 4.809 wt.%
Ka 6.59 1.624 0.243 wt.%
Ka 2.04 0.904 0.078 wt.%
Ca Ka 5.65 1.5043 0.22p wt.%
Fe Ka 171.56 8.282 14.762 wt.Po
Cu Ka 4.81 1.387 0.738 wit.%
Zn Ka 4.34 1.317 0.805 wt.%
Total 100.00Q wt.9
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Sekiller incelendginde elde edilen spektrumlardan, numunede Cu, N&SIAS, Fe,
K, Ca, O, C ve Zn oldtu anlgiimaktadir. Orijinal numunenin spektrumlari,
numunede en ¢ok O, Si ve Fe didau gostermektedir. En ¢ok oksijenin gorulmesi,
numunenin curuf oku ve bilgenlerinin oksitli olmasindan dolayidir. Bu
elementlerin ¢gtli bilesikleri, yapilan x-ray analizinde de tespit edigme bu veriler
x-ray analizi tarafindan da @alanmstir. Ayni benzer sonug¢ aktive edilgni

numunenin EDS analizinde de gorulmektedir.

6.2. Bakir Ekstraksiyon Calismalari

6.2.1. Direk li¢ calsmalari

Orijinal curuf numuneleri 400, 500 ve 600 devir/tkakhizlarda 30, 60 ve 90 dakika
surelerde gezegensel bilyali gienende aktive edildikten sonra 2MH,SQ,

cozeltisinde kati/sivi oraninin 1/30 ofgusarlarda, 300 devir/dk katirma hizinda
100 °C de 1 saat sureyle lic edilmesi sonucu eliieere deserler gagida Tablo
6.3'de, bu dgerlerden istifade edilerek cizilen grafik iSekil 6.6’de verilmitir.

Tablo 6.3. 2MH ,S0, ile 60 dakikalik li¢ §lemi sonucu elde edilen analizgeleri

Aktivasyon Hizi Aktivasyon Uresi Lic Suresi (dk) % Cu Verimi

400 30 60 5,8

400 60 60 7,66
400 90 60 8,02
500 30 60 7,73
500 60 60 10,35
500 90 60 11,18
600 30 60 10,68
600 60 60 11,78
600 90 60 12,32
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Mekanik Aktivasyon Siresi (Dakika)

Sekil 6.6. Dgisen aktivasyon hizi ve siresinin li¢ verimine etkisi

Gerek Tablo 6.3'de, gereksgekildeki esrilerden gorildga gibi lic verimleri
oldukca diguk olarak elde edilngtir. Artan aktivasyon hizlarinda kismen bir grti
gorulse de bu artisinirl kalmstir. Benzer durum artan aktivasyon siresinde de ayn
sekilde kismi bir ary seklinde gerceklgmistir. En yiksek verimlere en yuksek
aktivasyon hizi olan 600 devir/dakikalik hizlardasumistir. Verimlerin hegeye
ragmen sinirl kalmasinin nedeninin muhtemelen buiyiittekicinde dgik tendrde
bulunan bakir ve bikenlerinin yeterince etkin bir kati-sivi etldjimine giremedii,
kati-sivi temasinin sinirli kalmasi nedeni ile @geyli verime ulglamadgl ifade

edilebilir.

Yukarida elde edilen veriler reaktif cinsinin gikgirilmesi gerektgi sonucunu
verdiginden, bundan sonraki li¢ ¢sinalari tumsartlar ayni olmak Uzere amonyak
cOzeltisi ortaminda denengtir. Elde edilen dgerler gagida Tablo 6.4'de ve

verilerden elde edilen grafik isekil 6.7°de verilmgtir.
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Tablo 6.4. 2MNHj ile 60 dakikalik li¢ §lemi sonucu elde edilen analizgeleri

Aktivasyon Hizi Akktivasyon Suresi Lic Saresi (dk) % Cu Verimi
400 30 60 6,8
400 60 60 7,66
400 90 60 8,02
500 30 60 7,73
500 60 60 10,03
500 90 60 11,18
600 30 60 10,6
600 60 60 11,78
600 90 60 12,32
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Mekanik Aktivasyon Siresi (Dakika)

Sekil 6.7. Degisen aktivasyon hizi ve suresinNH; lici verimine etkisi

Tablo 6.4 veSekil 6.7°’de goruldigu gibi alkali ¢ozicl olan amonyak ¢oOzeltisinde
ayni sartlarda yapilan direk licslemiyle de elde edilen verimler asidik stilfat
cozeltisindekine benzegekilde son derece sinirli dizeyde kakmi Verimlerin
yaklasik ayni ve ¢dztunme davragtarinin aktivasyon hizi ve siresinde de benzer

sekilde olymasi, yukarida yag@imiz yorumun dgru olma ihtimalini artirmytir.
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Fakat yorumun daha netlik kazanmasi, direk licsgasinin aktivasyonlara ganen
yeterli olup olmadiinin daha kesinlik kazanmasi amaciyla daha uzuedstli¢
isleminin yapilmasi gerksinimi ortaya cigindan, 120 dakikalik li¢ siresinde de
calismalar tekrarlanmgtir. Elde edilen ¢cama sonuclarl sagida Tablo 6.5'de ve

grafik Sekil 6.8'da verilmstir.

Tablo 6.5. 2MNHj; ile 120 dakikalik li¢ §lemi sonucu elde edilen analizggeleri

Aktivasyon Hizi Akktivasyon siresi Li¢c Suresi (DK) % Cu Verimi
400 30 120 7,83
400 60 120 9,67
400 90 120 10,74
500 30 120 8,57
500 60 120 9,8
500 90 120 10,83
600 30 120 9,03
600 60 120 10,57
600 90 120 10,8
12
. . —
£ 8 -
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Mekanik aktivasyon Suresi (Dakika)

Sekil 6.8. Cu’in direk lic verimine 120 dakikaliklisiiresinde mekanik aktivasyon hizi ve siresinin
etkisi
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Tablo 6.5'den ve grafikten gorilgi gibi 2 misli artan li¢ slresine gaen
verimlerde ary sgslanamamgtir. Sadece verimler birbirine daha cok yakbastir.
Yani disuk aktivasyon hizlarindaki verimlerin sinirli artigdzlenmektedir. 90
dakikalik aktivasyon suresinde verimlerin 3 hizda yhklgik ayni elde edildii
gOzlenmgtir. Fakat bu durumun nedenini ortaya koymak ve alatak ifade etmek
oldukga zordur. Sonugclar yeterli serbegtie ve kati fazda yeterli mikroyapisal
hatalar ve deformasyonlarin olamamasi ihtimalinigdstermektedir. Bunun nedeni
ise yapida metalik olarak var olabilecek Zn, Pbi gibetallerin dovulebilir
olmasindan dolayr amortisor gorevi gogndlmasindan kaynaklanabilggeifade
edilebilir.

Sonuclar direk lic yoluyla yeterli verimin elde kheyecgini gosterdginden
¢ozunurlige ve lic verimine katki gdamasi acgisindan 6n kalsinasyonun ve
¢cozunurlige katki sglayacak katki ilave edilmesinin gerekgiliarastiriimistir. Bu
amacla numunelere kati fazda sulfatlari stlemak amaciyla belirli oranlarda

Na,SQO, ilave edilerek 600 °C de 2 saat 6n kalsinasytemi uygulanmgtir. Elde
edilen verimler gagida Tablo 6.6 v&ekil 6.9'da ki grafikte verilmtir.

6.2.2. Kalsinasyon sonrasi li¢ calmalari

Tablo 6.6. Kalsinasyon sonrasi 2M ,SQ, ile 60 dakikalik li¢ jlemi sonucu elde edilen analiz
degerleri

Lic Sicaklig % Na,SQ, % Cu Verimi
25 20 15,3
25 50 25,8
25 80 40,5
50 20 16,7
50 50 27,2
50 80 49,1
100 20 19,8
100 50 32,4
100 80 57,7
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Sekil 6.9. On kalsinasyoileminin ve dgisen li¢ sicakiginin lic verimine etkisi

Elde edilen verilerden anddigl gibi kalsinasyon ve katki maddesi etkisiyle

verimlerde ciddi bir aryigbzlenmgtir. Bu artgin artan Na,SQ, orani ve li¢ sicakg

ile fazlalgtigl, ancak en ciddi etkisininNa,SQ, artsi ile meydana geldi
anlagilmaktadir. Artan tuzun oraniyla kati fazda stuath teekkil etmesi verimdeki
artisl saglamaktadir. Kati fazda ofan silfatlarin suda bile kolayca c¢ozupdi
bilinmektedir. Artan lic sicak@i da ¢ozunurlglu artiran dger bir faktordar.
Dolayisiyla kati fazdaki okmus sulfatlar silfat asidi ¢ozeltisinde de kolaylikla
¢ozunmektedir. Verimlerin daha da artiriimasi ifindiger bircok parametrenin de

farkll bir calsmada denenmesini gerektirmektedir.



BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Sonugclar

1) Mekanik Aktivasyon ile tane boyutlari 10 mikronuir@a inmitir.

2) Flotasyon arfil izabe curufun icinde bakirin yaninda yutksek osafi ve Fe
bilesenlerinin bulundgu, ayrica az miktarlarda da Ni, Zn, Pb vb. g@l@erinin
oldugu EDS analizinden anjdmistir.

3) Asidik (sulfat asidi) ve bazik (amonyak c¢ozeltisgrtlarda direk lic glemiyle
yuksek verimlere ukalamayacg| ortaya ¢ikmytir.

4) On kalsinasyon ve Na,SO, ilavesi ile son derece yuksek verimlere
ulasilabilecesi goralmistar.

5) En yuksek verime yakigk % 60’lik verimle, % 80Na,SQ, ilaveli numunede
ve 100 °C’de ligartlarinda ulailmistir.

7.2. Oneriler

1) Kalsinasyon sicakhinin dizuk ve yikselgartlari da denenebilir.
2) Farkli katki maddeleri (kostik soda, demir-3 syltaistik soda) licide yapilabilir.
3) Atik numunesine bir 6n zengigkeme (flotasyon) glemi yapilip, sonra

calismalarin denenmesine devam edilebilir.
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