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Bu calismada Diyarbakir ydresinden temin edilen %2,17 + 0,11 ve %1,63 + 0,05
oraninda Cu igeren iki ayr1 bakir cevheri tizerinde flotasyon ve liging deneyler yapilmustir.

Calismanin ilk asamasinda, her iki cevherde de flotasyon yoOntemiyle bakirin
zenginlestirilmesi diistiniilmiistiir. Direkt flotasyon yontemi ile silisik bakir cevherlerinden
bakirin geri kazanimi miimkiin olmamistir. Bu nedenle her iki cevher numunesinin Na,S veH,S
ile siilfiirlenmesi yoluna gidilmistir. Flotasyon deneylerinde canlandiricinin, toplayicinin,
stlfirlemede kullanilan H,S(g) miktarinin ve tanecik boyutunun etkisi incelenmistir. Flotasyon
deneylerinde en iyi sonu¢ %2,17 oraninda Cu igeren 100 mesh boyutundaki 500 g cevher
orneginin 8,54 g H»S(g), %1,63 oraninda Cu igeren 100 mesh boyutundaki 500 g cevher
orneginin 9,45 g H,S(g) ile siilfiirlenmesi sonucunda yapilan flotasyonundan elde edilmistir.

Bu flotasyonda kopurticl olarak 0,5 mL (%1) MIBK, toplayict olarak 12 mL (%]1)
Aerophine 3418A ve canlandirict olarak 3 mL (5 mg/mL) CuSO. kullanilmis ve pH 9’da
sirastyla %71,0 ve %74,8 verimle bakir zenginlestirilmistir.

Ayrica ikinci cevher igin (%1,63 Cu), 1,0 M H,SOs ¢ozelti ortaminda cevherin
stilfirlenmesiyle elde edilen 6rnegin flotasyon veriminin %82'ye ¢iktig1 ve konsantredeki bakir
oraninin da %21 civarinda oldugu saptanmistir.

Calismanin ikinci asamasinda ise oksitli bakir cevherlerine sulfirik asitle li¢ islemi
uygulanmig ve bakirin asit ¢ozeltisine yiliksek oranda gegcmesini saglamak igin cesitli
parametreler incelenmistir. Bu parametreler asit konsantrasyonu, li¢ siiresi ve sicakligi, tanecik
boyutu, kati/stvi orani, H,0,, NaOH, CaO ve O, etkisidir. Ilk olarak asit derisiminin etkisi
incelenmistir. 0,5 -2,5 M H,SO; ile yapilan 6ziitleme deneylerinde; gerek ¢alismanin ekonomik
durumu gerekse elde edilen deney sonuglar1 dikkate alindigr zaman 1,0 M H>SO, ¢ozeltisinin
daha uygun oldugu belirlenmistir. Yapilan deneysel ¢aligmalarda birinci numune i¢in 1,0 M
H>SO, asit ortaminda 60 dakikada kati-sivi oraninin 1/1 g/mL, tanecik boyutunun 100 mesh,
reaksiyon sicakliginin da oda sicaklig1 oldugu kosulda bakirin %96's1 ¢ozeltiye alinmustir. ikinci
numunede ise ayni kosullar altinda 90 dakika iginde bakirin %86's1 6zutlendi.

Biitiin bunlarin diginda ikinci cevherin siilfiirik asit ¢ozeltisi ile li¢ islemi yapilmadan
once 1,0 M NaOH c¢ozeltisi ile etkilestirilmesi ile bakirin %96's1 ¢ozeltiye alindi.

HNOs, H20; ve O; gibi ylkseltgen kimyasallarin ayr1 ayr1 %1,63 Cu igeren cevherde
Oziitleme verimini artirdig1 ¢ikan deneyler sonucunda elde edilmistir.

Elektroliz isleminde lig ¢ozeltisinden yiiksek saflikta bakir elde edilmistir. Elektroliz ile
bakir1 uzaklastirilan ¢ozeltiden Al2(SO4)3 ve HoSO4 geri kazanimi ¢alisilmustir.

Anahtar Kelimeler: Flotasyon, Bakir, Lig, Elektroliz

Vil



ABSTRACT
EVALUATION OF COPPER IN OXIDIZED ORES
PhD THESIS
Gurbet CANPOLAT

DEPARTMENT OF CHEMISTRY
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
UNIVERSITY OF DICLE

2016

In this study, flotation and leaching experiments were carried out on two different
copper ore samples containing 2.17% and 1.63% Cu, provided from Diyarbakir region in
Turkey.

In the first part of the study, it was aimed to enrich copper in both ore by flotation
method. The enrichment of the silicon-oxide copper ores containing copper by flotation method
directly was not achieved. Therefore, both ore samples were sulphiditated by H,S and Na,S
before flotation. The effects of amount of H.S, refreshing, collector reagents, particle size of on
flotation experiments were investigated. In the flotation experiments, the best result was
obtained from flotation of 500 g sulphidized ore, containing 2.17% Cu, sized to -100 mesh with
8,54 g H,S(g) and for ore containing 1.63% Cu sized to -100 mesh with 9.45 g H>S(g).

Optimum flotation conditions for the ore were found as follows: collector type,
diisobutyldithiophosphinate Aero 3418A; amount of collector, (1%) of collector 12.0 mL/100 g
ore; 0.5 mL (1%) of MIBC was used as a foam; 3 mL (5 mg / mL) CuSO; as a refreshing agent.
Under the optimum conditions copper yield were obtained as 71.0% and 74.8% vyield
respectively.

It was also found that the flotation yield of the sulphiditated second ore (1.63% Cu),
which is obtained by sulphidizing the ore in the 1.0 M H>SO, solution environment, is 82% and
the remaining copper concentration is about 21% in the ore.

In the second part of the study, sulfuric acid leaching was applied and various
parameters were examined to ensure that the copper had passed through the acid solution at
different parameters. Parameters such as acid concentration, leaching time, leaching
temperature, particle size, solid/liquid ratio, H-0,, NaOH, CaO and O, effects. First of all, the
effect of acid concentration was investigated. H.SO4 was used at 0.5 to 2.5 M concentration but
it was determined that the 1,0 M H.SO. solution was more suitable when considering the
economic situation of working in extraction experiments. In the experimental studies for first
ore, in 60 minutes 96% of the copper was dissolved in the conditions that the solid-liquid ratio
was 1/1 g/mL, the particle size was 100 mesh and the reaction temperature was the room
temperature in the 1,0 M H»SO, acid medium. For second ore in 90 minutes % 86 of copper was
dissolved at the same conditions.

In addition to all of this, the interaction of the second ore with 1.0 M NaOH solution
before leaching with sulfuric acid solution resulted in a yield of 96% Cu.

It was obtained that HNOs;, H»O, and O increased leaching yield of 1.63% Cu-
containing ore.



In the electrolysis process, high purity copper was obtained from the leaching solution.
Recovery of Al; (SO.); and H.SO, from the decopperized solution by electrolysis was studied.

Key Words: Flotation, Copper, Leaching, Electrolysis
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1.GIRIS

Bakir, insanlik tarihinde ¢ikarilan ve islenen ilk minerallerden biridir. Binlerce
yil Oncesine dayanan (Neolitik Cag — yaklasik 10000 yil 6nce) bakir madenciligi
gunimiize kadar siiregelmis ve 6nemi higbir zaman azalmamis, tam tersine kendine yeni
ve vazgecilemez kullanim alanlar1 bulmustur. Tarihi donemlerde kolay bulunabilmesi
ve islenebilmesi nedeniyle silah, cesitli arag-gere¢ yapimi, sanat eserleri ve

stislemecilikte yaygin olarak kullanilmistir ( Tug 2016).

Giliniimiizde ise yillik tiiketimi 13 milyon tonun iizerine ¢ikan bakir en ¢ok
kullanilan ikinci metal durumuna gelmistir. Endiistride bakirin vazgecilmez olmasinin
nedeni, ¢ok cesitli ozelliklere sahip olmasidir. Bakirin en 6nemli Ozellikleri arasinda
yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligi, asinmaya karsi direnci, cekilebilme, doviilebilme
ozelligi ve antikorozid 6zelligi sayilabilir. Ayrica alasimlari ¢ok ¢esitli olup, endiistride
degisik amacl kullanilmaktadir. Bundan 10 yil 6nce bakira olan ihtiyag¢ hi¢ de bu kadar
onemli goriilmemekte ve bakirin yerine kullanilabilecek bir¢ok ikame maddesi ileri
strilmekteydi. Aluminyum, plastik, fiber-optik gibi malzemeler bakir yerine
kullanilmig, ancak bakira duyulan ihtiya¢ ve talepte higbir azalma olmamus, bilakis

devamli artma goriilmiistiir (D.P.T.2001).

Sonugta, ekonomik gelismelere bagli olarak hayat standardinin siirekli
yiikseldigi giinlimiiz diinyasinda bakira olan talebin devamli olarak artacagi, bazi
kullanim alanlarinda ikame malzemesi bulunsa bile bakirin giincelligini daima

muhafaza edecegi ger¢egi anlagilmis bulunmaktadir.

Ancak iilkemizin ¢esitli bolgelerinde bulunup heniiz degerlendirilmeyen
milyonlarca ton oksitli bakir cevherleri bulunmaktadir. Bu nedenle atil halde bulunan
cevherlerin ekonomik bir sekilde kazanilarak degerlendirilmeleri biiyiik bir 6nem arz

etmektedir.

Bakir iiretimi, cevherin tiiriine bagl olarak pirometalurjik veya hidrometalurjik
yontemlerle yapilir. Pirometalurjik yontemler yiliksek sicakliklarda olusan kimyasal
reaksiyonlar yardimiyla siilfiirlii cevherlere uygulanirken; hidrometalurjik yontemler ise
metal yOniinden diisiik tenorlii ve konsantre edilmeleri giic oksitli ve karbonath

cevherlere ve silflrll cevherlerin az bir kismina uygulanir (Haghighi ve ark. 2013).
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Ancak yiiksek tenorlii bakir siilfiirlerinin dogal kaynaklari giin gegtikce
tikendiginden karbonat ve silikat igeren oksitli bakir cevherlerinden bakirin kazanimi
onem kazanmaktadir (Deng ve ark. 2015). Zenginlestirmede yararlanilan Onemli
yoéntemlerden biri de flotasyon olup esasen siilfiirlii cevherlere uygulanir. Oksitli bakir
cevherlerinin flotasyonu kompleks olup, yiizdiirme esnasinda hava kabarcigina
tutunmasini zorlastiran ince bir hidrasyon film yiizeyine sahip oldugundan flotasyondan

once yuzeyinin surfiirlenmesi gerekiyor.

Oksitli bakir cevherlerinin yiiksek oranda ¢oziinmesini saglamak i¢in genellikle

hidrometalurjik islemler uygulanmaktadir (Kiraz 2014).

Hidrometalurji bazi durumlarda kirma, 6glitme ve flotasyon gibi cevher
zenginlestirme islemlerine gerek duyulmaksizin metallerin eldesine olanak saglayan tek
yontemdir. Bu durumda cevher sadece parcalanir, yerinde sulu ¢ozeltilerle 6ziitlenerek

degerlendirilir ve boylece dnemli giderlerden kaginilir (Habashi 1986).

Bu c¢alismamizda, Diyarbakir yoresinden temin edilen oksitli-silisli bakir
cevherlerinden bakir kazanilmasi i¢in cevher, direkt ve indirekt (¢ozelti ortaminda)
olarak sulfurlenip flotasyonla zenginlestirilmesi yoluna gidilmistir. Ancak cevherin
yapisindan kaynaklanan birtakim zorluklar géz Oniine alindigi zaman bu yoOntemle
zenginlestirmenin ekonomik boyutta yapilamayacagi goriilmiistiir. Bunun iizerine
H2SOs ile lic yoluna gidilmistir. HoSOg ile li¢ isleminde, asit konsantrasyonunun, kati-
stvi oraninin, sicakligin, siirenin, tanecik boyutunun, Kirecin, NaOH’in, yikseltgen
olarak H20, ve HNOs’iin etkileri incelenip sonucunda uygun kosullar saglanarak
yiiksek verimle c¢Ozelti ortamina alinan bakirin elektroliz ile yiiksek saflikta elde

edilmesi amaglanmustir.

1.1. Tarihte Bakar

Arkeolojik bulgular gosteriyor ki bakir insanlar tarafindan kullanilan ilk
metallerden olup, en az 10000 yil 6nce Bati Asya’da madeni para veya sisleme gibi
objelerde kullanilmaya baslanmigtir. Tarih 6ncesi Kalkolitik Donem’de (Chalkos -
yunanca da bakir kelimesinden tiiretilmistir) insanlar bakirin siis esyast ve alet
yapiminda kullanilabilecegini 6grenmislerdir. M.O. 4. ile 3. milenyumlar arasinda

isciler bakir1 Ispanya’nin Huelva bdlgesinden gikarmaktaydilar.
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Bakirin kalay ile karistirilmast sonucunda bronz elde edileceginin kesfedilmesi
tizerine M.O. 2500 senesinde bronz c¢agi baslamistir. Israil’in Timna Valley bolgesi
Firavunlara bakir saglamistir. Misirlilara ait papirlis el yazmalarinda bakirin
enfeksiyonlarin  tedavisinde ve suyun sterilize edilmesinde kullanildigini
gostermektedir. Fenike, Yunan ve Roma uygarliklariin bakir ihtiyacinin ¢gogunu Kibris
saglamistir. Bakir, Latince’deki Cyprium kelimesinden tiiretilmistir. Yunanistan’daki
Aristo doneminde Yunanlilar piring ile (degerli bir bakir alagimi) tanismislardir. Orta
Caglar boyunca bakir ve bronz ile yapilan tirlinler Cin, Hindistan ve Japonya’da ortaya
cikmistir. Ampere, Faraday ve Ohm gibi 6nemli bilim insanlariin 18. yiizyilin sonunda
ve 19. yiizyilin basinda elektrik ve manyetizma iizerine yapmis olduklar1 kesifler ve
icatlar endiistriyel devrimin gerceklesmesinde biiyiik rol oynamistir ve endiistriyel

devrim 15181nda bakir yeni bir ¢cag yasamaya baslamistir.

Bakir 10000 yili agkin siiredir kullanilmakta olmasina kargin gilinlimiizde bakir
hala giinlik yasantida Oonemli bir rol {istlenmekle beraber, bakira yonelik inovatif
uygulamalar hala gelistirilmektedir. Bu duruma 6rnek olarak bakir ¢ipler ve yari iletken

endustrisi gosterilebilir (ICSG 2014).

1.2. Bakirin Fiziksel Ozellikleri

Bakirin atom numarasi 29 olup atomik agirligi ise 63,54 g/mol diir. Ayrica bakir
yiizey merkezli kiibik kristal bir yapiya sahiptir. Bakir bir gegis elementidir ve yar1 soy
metal olmasindan o6tiiri, dogal olarak, giimiise ve altina benzer Ozellikler
gostermektedir. Bakirin miikemmel bir sekilde gosterdigi iletkenlik, yumusaklik,
korozyon direnci ve Dbiyofonksiyonel kok Ozellikleri element orijininden
kaynaklanmaktadir. Nikel, ¢inko, kalay ve aliiminyum gibi diger elementler karsisinda
bakir yiiksek c¢oziniirliik sergilemektedir. Bu kati karigim alfa (a) fazi bakir
alagimlarinin gosterdigi yiliksek yumusakligin temel nedenidir. Coziiniirliik limitinin
tizerinde gerceklesen alagim eklemesi beta () fazinin ortaya ¢ikmasina neden olacaktir.
Bu faz da hacim merkezli kiibik bir yap1 olusumuna neden olacaktir. B fazi1 yiiksek
sicaklik stabilizasyonuna sahiptir ve a+f yapisin1 gosterebilen bilesimler kusursuz bir
bicimde 1s1ya tabi sekil alma yetenegi gostermektedir. Bakirin 6zgiil sicaklik kapasitesi
0,385 J/g-°C olup erime noktast ise 1083,2 — 1083,6 °C’dir. Bahsi gecen bitin bu

Ozelikler bakirdan alasim elde edildiginde ciddi bir deg§isime maruz kalmaktadir.
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Cizelge 1.1.’de bakira ait ortak fiziksel Ozellikleri listelenmektedir (The Copper
Advantage 2016).

Cizelge 1.1. Bakirin Fiziksel Ozellikleri

OZELLIKLER DEGER BIiRIM
Atom Numarasi 29

Atom Kiitlesi 63,54 g/mol
Yogunluk 8,92 g/lcm3

Erime Noktas1 1083 °C
KaynamaNoktas1 2595 °C

Erimenin Gizli Isis1 205 Jg

Ozgiil Sicaklik Kapasitesi (20°C) 0,386 Jig°C

Isil Tletkenlik (20°C) 3,94 Wcem/cm2 °C
Elektriksel Iletkenlik (20°C, tavl) 58,0 - 58,9 MS/m(mQmm?2)
Elektriksel Ozdireng (20°C, tavli) 1,7241-1,70 pQ-cm
Elastiklik Modiilii (20°C,tavli) 118000 MPa

Sertlik Modli (20°C, tavlr) 44000 MPa

1.2.1.Elektrik ve Isi iletimi

Elektrik ve termal iletkenlik bakir1 diger metallerden ayiran birincil karakteristik
ozelligidir. Diger materyallerin elektrik iletkenligi hesaplanirken baz alinan referans
degeri olarak 1913 senesinde Uluslararas1 Tavli Bakir Standardi (IACS) olarak
belirlenen ve %100 iletken sayilan saf bakir iletkenligi kullanilir. Yiiksek iletkenligin
yani sira dayanma gucu, sekillenebilirlik ve korozyona karsi dayaniklilik bakir
alasimlarini elektrik iletkenligi i¢in benzersiz kilmaktadir. Bu durum da onlar1 baglanti

elemanlar1 ve diger elektrik/elektronik tirtinleri i¢in ideal kilmaktadir.

1.2.2. Dayamkhhk

Bakir, yumusak ve doviilgen metal olmasi yani sira mikemmel derecede
sekillendirilebilirlik 6zellik tasimaktadir. Bu durum bakirin cati-duvar kaplamalari,
oluklar ve inis borular1 gibi mimari uygulamalarda kullanilmasini uygun kilmaktadir.
Bakira diger elementlerin eklenmesi ile ortaya ¢ikan olusum daha dayanikli olmakta ve
bakir alasimi olarak adlandirilmaktadir. Bakir alagimlar arasinda; piring, fosforlu bronz
ve bakir nikel gosterilebilir. Bakir alasimlari gerilme kat sayist bakimindan bazi
aliminyum alagimlarindan daha yiiksek 6zelliklere sahiptirler. Paslanmaz ¢elige benzer

bir yaklasim gosterirler ve bu nedenle de birgok farkli alanda kullanilabilirler.
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Elektronik cihazlar ve onlara ait pargalarin minyatiirlestirilmesi 6zel bakir alagimlari

tarafindan saglanan yliksek dayaniklilik ve iletkenlik sayesinde gerceklesmistir.

1.2.3. Sekillendirilebilirlik

Bakirin olagan tistii sekillendirilebilirligi en iyi olarak, mikron boyutunda kablo
tiretiminde metal tavlamada gosterdigi minimum yumusama ile Orneklendirilebilir.
Genelde bakir alagimlar1 kullanilan alagim elementinin miktarina ve cinsine bagli olarak
dayaniklilikta artis sergilemektedirler. Piringte, bronzda, nikel glimiislerde, bakir
nikellerinde ve diger alasim siniflarinda dayamiklilik metalin soguk bir sekilde
islenmesine bagli olarak artmaktadir. Derin ¢ekme, damgalama, germe ve biikkme
genelde banyo tesisatlarmin ve diger ev esyalarmin iretiminde kullanilan metotlar
arasindadir. Alasimin derin ¢ekme karakteristigi kartus pirincine bagl olarak degisim

sergilemektedir.

1.2.4. Birlestirme

Bakir ve bakir alagimlar1  alisilagelmis  metotlar ile  kolaylikla
birlestirilebilmektedirler. Bu metotlar arasinda piringleme, lehimleme, kaynak yapma,
vidalama, percinleme, sikma ve yapistirma sayilabilir. Sthhi tesisat parcalarinin ve
bilesenlerinin kurulumu i¢in kullanilan birlestirme metotlari, piringleme ve lehimleme
metotlar1 igin tipik ornekler ortaya koymaktadir. Kaynak yapma teknikleri rutin olarak
bakirdan ve bakir nikelinden su tasima sistemleri, 1s1 esanjorleri ve iklimleme tesisatlari

yapilirken kullanilir.

1.2.5. Korozyon

Bakir ve alagimlar1 korozyona kars1 gosterdikleri ylksek direngten oturi birgok
alanda ve uygulamada genis bir bigimde kullanilmaktadirlar. Bu 6zelligi onlar1 bir¢ok
uygulamada istiin kilmaktadir. Bakir piringten ve bronzdan yapilmis olan mimari
pargalar ve bilesenler hem kapali hem de acik alanlarda hala siklikla kullanilmaktadir.
Bakir alasimlar kirli hava, su, oksitleyici asitler, bircok tuz ¢ozeltisi, alkali ¢ozelti ve
organik kimyasal karsisinda ihmal edilebilir oranda asinma sergilemektedirler. Bakir
alagimindan yapilmis olup bin yili askin siiredir yerin altinda gomiilii kalan birgok eser
neredeyse hi¢ bozulmamis olarak bulunmaktadir. Bakirdan yapilmis ¢at1 sistemleri 200

yilda 0,015 in¢’ten (0,4 mm) daha az asinmaya maruz kalmaktadir. Bakir ve bakir
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alagimlarinin kapali ve agik ortamlarda iistiin hizmet gosterebildigi alanlar arasinda agik
alan mimari parcalari, tathi su besleme hatlari, sihhi tesisat armatiirleri, 1s1 esanjorleri ve
kondenseleri, tathh su ve deniz suyu donanimlari, endiistriyel ve kimyasal islem
ekipmanlari, elektrik teli ve kablosu, baskili devre kartlar1 ve endistriyel Grinler

sayilabilir.

1.2.6. Gerilme Korozyonu

Stres korozyonuna bagli olarak catlama (bazen sezonluk catlama olarak da
gecer) hassas bir bakir bileseninin siirekli olarak gerilme ile kimyasal elementlere
kombine bir sekilde maruz kalmasi sonucunda olusur. Bakir alasimlari ile ilgili
deneyimler sonucunda hafifletici kosullar belirlenmis ve bu sekilde giiniimiizde bahsi
gecen catlamalar ¢ok nadir ortaya cikmaktadir. Amonyak ve amonyum bilesenleri
hassas bakir alasimlarinda gerilmeye bagli korozyonu en sik olusturan temel
bilesenlerdir. Bu bilesenler atmosferde goriilebildigi gibi, temizleme iiriinlerinde veya
su damitma kimyasallarinda da bulunmaktadirlar. Biitiin bakir alasimlar1 bahsi gecen
bilesenlere maruz kaldigindan, dogru alasim ¢esidini belirlemek ve olusum siirecini
diizgiin ayarlamak sorunu hafifletmeye yardimci olacaktir. Ornek olarak, %15°ten az
¢inko igeren piringler, bakir nikeli, fosforlu bronz ve bakirlar genelde gerilme

korozyonuna maruz kalmazlar.

1.2.7. Renk

Bakir ve bakir alagimlari sahip olduklar1 belirgin renkler sayesinde mimari,
miisteri odakli {irlinler ve sanatsal objeler i¢in kullanimlar1 degerli olan yapilardir. Bakir
alasimlarinin renk varyasyonlar1 kimyasal bilesenlerindeki farkliliklara bagli olarak
degismektedir. Alasim halinde olmayan bakirlar genelde kirmizi tondadir. Baska
elementlerin bakira eklenmesi sonucu renk sari, bronz, glimiis veya gri tonlarina
kaymaktadir. Bakir ve bakir alagimlari atmosferik korozyona karsi oldukca direncli
olmalarina karsin, zaman igerisinde hava ile temas ettiklerinde bakir kiifii ve buna bagh
olarak renkte degisim, kararti olusabilmektedir. Ortaya c¢ikabilecek renk degisimi
alasimin kimyasal formasyonuna ve maruz kalinan atmosferin bilesimine bagli olarak

degismektedir.
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1.3. Bakirin Antimikrobiyal Ozelligi

Bakir ve bakir alasgimlarimin dogal olarak gosterdigi antimikrobiyal 6zellikler
yiizyillardir bilinmektedir. Misirlilar bakir1 igecek kabi1 olarak kullanarak igtikleri suyu
temizlemeyi amaglamislardir. Hipokrat Koleksiyonu (M.O. 460 ile 380 arasi),varisli
damarlarla ilintili olarak gelisen ayak iilserine karsin bakir kullanimini Onermistir.
Plinius (M.S. 23 ile 79 arasi) bagirsak kurtlar1 i¢in bakir oksit ve bali birlikte
kullanmistir. Aztekler bakir i¢eren bir karisim ile gargara yaparak agriyan bogazlarini

tedavi etmislerdir.

Bakir mikro besin 6zelligine sahip olup bu 6zelliginden 6tiru bitki, hayvan ve
birgok mikroorganizmanin yasamsal faaliyetlerine devam edebilmesi igin gereklidir.
Bakir c¢esitli proteinlerin yapisina dahildir ve bu proteinler belirli metabolik
fonksiyonlarin gerceklesmesini saglamaktadir. Gerekli bir metal olmasindan Otiirii
giinliik beslenmedeki gereksinimi birgok kurum tarafindan 6nerilmektedir. Ayrica, bakir
istenmeyen organizmalarin engellenmesi i¢in balik ¢iftligi gibi bircok deniz
uygulamasinda kullanilmaktadir. Yapilan ¢alismalar hem tathh sudaki hem de deniz
suyundaki bakir kullaniminin balig1 yiyen bireye ya da baligin kendisine herhangi bir
zarar vermedigini gostermistir (The Copper Advantage 2016).

1.4. Bakir Alasimlar

Bakir, saf ve alasim yapmamis durumunda yiiksek elektrik ve termal iletkenlik
saglamakta ve kusursuz bir korozyon direnci gostermektedir. Igerdigi safsizlik ve bu
safsizlik miktarina bagh olarak birgok alasim yapmamus bakir siniflar1 mevcuttur.
Oksijen icermeyen bakir c¢esitleri 6zellikle yiiksek iletkenlik ve olaganiistii sekil alma

gerektiren uygulamalarda tercih edilmektedir (The Copper Advantage 2016).

1.4.1. Piring

Bakir ve ¢inkodan yapilan bir alasim olmakla beraber, iyi dayanma giicii ve
yiiksek sekil alma 6zelligi gostermektedir. Ayrica soguk islenme yontemiyle de rahat
bir sekilde islenmesi miimkiindiir. Bahsi gecen biitiin 6zellikler ¢inko miktar1 arttikca
(%35 igerige kadar) artmaktadir. Piring renklemesi kirmizdan altin sarisina kadar
uzanmaktadir ve rengin tipini alasimdaki ¢inko miktari belirlemektedir. Igerisinde %32

ile %39 arasinda ¢inko igeren piringler 1s1 yontemiyle islenme konusunda kusursuz bir
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karakteristie sahip olmakla beraber soguk islenme konusunda sinirli 6zellikleri
mevcuttur. Muntz metali (dovilebilir piring) gibi %39’dan fazla ginko igeren piringler
oda sicakliginda daha az ¢inko igeren piringlere gore daha yliksek dayanma giicline ve
daha diisiik sekil alma kapasitesine sahiptir. Piringler ¢izim yoluyla kolay imalatlari,
soguk islemlerde gosterdikleri yliksek mukavemetleri ve yiiksek korozyon direngleri ile
bagdasik olarak bilinmektedirler. Piringler rutin olarak islenme, ¢izilme, para basiminda
kullanilma ve delinme vasitasi ile yay, yangin sondiiriicii, taki, radyator gobegi,
mithimmat, esnek hortum ve altin plakalar i¢in altlik yapiminda kullanilirlar. Piringlerin
kusursuz dokiilebilme 6zellikleri vardir. Dokiimlii piringler sihhi tesisat armatiirleri,
dekorasyon geregleri, mimari siis esyalari, diisiik basingli vanalar, disliler ve mil

yataklarinda kullanilirlar.

1.4.2. Kalay Pirincleri

Bakir, ¢inko (%2 ile %40 arasi) ve kalaydan (%0,2 ile %3 arasi) yapilmis
alagimlardir. Bu tip alasimlar yliksek mukavemetli baglant1 elemanlari, elektrik baglanti
elemanlari, yaylar, korozyona dayanikli mekanik iiriinler, deniz donanimlari, pompa
saftlar1 ve makineler icin korozyona dayanikli vida iiretiminde kullanilir. Bahsi gecen
piringler yiikseltilmis korozyon direncine ve diiz piringlere nazaran daha ylksek
dayanma giicline sahiptirler. Yine bahsi gecen piringler sicak islemle doviilme ve soguk
islemlerle sekil alma konusunda da basarilidirlar. Bu materyaller makul dayanma
gliciine, atmosferik ve sulu ortam korozyonuna karsi dirence ve kusursuz elektrik

iletkenligine sahiptir.

1.4.3. Silisyum Bronzlar (Tung)

Yuksek mukavemetli piringlerin bir alt grubudur. Silisyum bronzlar %20°den
daha az ¢inko ve %6’ya kadar silisyum igermektedirler. Silisyum kirmizi piringler, vana
gOvdeleri gibi korozyon direnci ve yiiksek mukavemetin 6nem arz ettigi alanlarda
kullanilir. Silisyum kirmizi bronzlar da ayni kategoride bulunmakla beraber, silisyum
kirmiz1 piringlerle, diisiik ¢inko konsantrasyonlar1 hari¢, oldukc¢a benzerdirler. Rulman,

disli, girift sekilli pompa ve vana pargasi yapiminda kullanilirlar.
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1.4.4. Nikel Giimiisii

Ayn1 zamanda nikel pirinci olarak ta adlandirilan; bakir, nikel ve ¢inko iceren bir
alagim tlriidiir. Giimiis igermemelerine karsin ilgi ¢ekici giimiis parlaklifina, makul
derecede ylksek mukavemete ve iyi miktarda korozyon direncine sahiptirler. Yiyecek
ve igecek isleme ekipmanlari, dekoratif donanim, elektrolitik sofra, optik ve foto grafik
ekipman ve muzik aletleri yapiminda kullanilirlar. Bakir Nikel alagimlart %2 ile %30
arasinda herhangi bir degerde nikel igerebilirler. Ayrica yiiksek korozyon direngleri ve
termal olarak stabilizasyonlar1 mevcuttur. Demir, krom, niyobyum ve/veya manganez
eklenmesi vasitast ile mukavemetleri ve korozyon direngleri arttirilabilir. Gerilmeye
bagli korozyon ¢atlamalarina neredeyse bagisiklik kazanmis haldedirler. Ayrica basing
ve kirli hava karsisinda da yiiksek oksidasyon direnci sergilerler. Ylksek oranda nikel
iceren alagimlar deniz suyunda ve denizlerin biyolojik kirlenmesine karsi gosterdikleri
yuksek korozyon direnci ile bilinirler. Elektrik ve elektronik drlnler, gemilerdeki
kondansatorler i¢in borular, a¢ik deniz platformlari, enerji santralleri ve vana, pompa,

tesisat ile gemi mantolama gibi deniz Urunlerinin yapiminda kullanilirlar.

1.4.5. Fosfor Tuncu

Kalay Bronzu olarak ta bilinen alagimlar %0,5 ile %11 arasinda kalay ve %0,01
ile %0,35 arasinda fosfor igermektedirler. Kalay onlarin korozyon direncini ve gerilme
mukavemetini arttirmaktadir. Fosfor ise asinma direncini ve sertligi arttirmaktadir.
Fosfor Tunclar1 miikemmel esneme niteliklerine, yiliksek yorulma dayanimina,
miikemmel sekillendirilebilirlik ve lehimlenebilirlik 6zelliklerine ve yiiksek korozyon
direncine sahiptirler. Oncelikli olarak elektrik iiriinlerinin yapiminda kullamlirlar. Diger
kullanim alanlar1 arasinda korozyona direncli koriikler, diyaframlar ve yayl rondelalar

bulunmaktadir.

1.4.6. Aliminyum Bronzlar

%6 ile %21 arasinda aliiminyum, %6’ya kadar demir ve nikel icermekte ve
yiiksek mukavemet ile kusursuz korozyon ve asinma direnci gdstermektedirler. Kati
eriyik giiclendirilmesi, soguk islenme ve demir agisindan zengin fazin ¢okelmesi bahsi
gecen Ozelliklerin olugsmasina katki sunmaktadir. Yiiksek miktarda aliminyum iceren

alagimlar1  sOndiiriilmiis ve tavlanmig olabilir.  Aliminyum bronzlar deniz
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donanimlarinda, saftlarda ve pompalarda ve deniz suyu, eksi maden sulari, oksitleyici
olmayan asitler ve endiistriyel proses sivilarini tagiyan sistemlerin valflerinin yapiminda
kullanilirlar. Ayrica agir kol yataklari ve takim tezgahi yollar1 yapiminda da
kullanilirlar. Aliiminyum bronz dokiimleri olaganiistii korozyon direnci, yiiksek
mukavemet, dayaniklilik ve asmma direnci gostermektedirler. Ayrica iyi dokiim ve

kaynak karakteristikleri de saglarlar.

1.4.7. Ozel Bakir Alasimlari

Bakir-nikel-silisyum ve bakir-nikel-kalay sistemleri gibi, i¢sel ¢okelmeye bagl
sertlesmelerine bagli olarak benzersiz 6zellik kombinasyonlar1 gostermektedirler.
Yuksek sekil almalarmin yani sira gosterdikleri mukavemet, termal olarak stabil
olmalari, elektrik iletkenlikleri gibi 6zellikleri onlar1 elektrik ve elektronik baglanti

ekipmanlar1 ve donanimlarda kullanim agisindan uygun kilmaktadir.

Yukarida anlatilanlarda da gordiigiimiiz iizere bakir ve alagimlar1 genis bir
kimyasal bilesim yelpazesine sahiptirler. Ayrica giinlik yasamimizi etkileyen ve
gelistiren bircok uygulamada da kullanilmaktadirlar. Her bir uygulamada bakirin
ozelliklerinin verimli bir sekilde kullanildigi gorilir. Bu o6zellikler mukavemet,
iletkenlik, renk, sekil alabilme, birlestirilebilme ve termal olarak stabilize olma olarak

siralanabilir (The Copper Advantage 2016).

1.5. Bakir Cevher ve Mineralleri

Mineraller dogal olarak olugan materyallerdir. Genelde jeolojik ya da kozmik
stireclerden sonra olusurlar. Minerallerin keskin bir sekilde belirginlik gosteren

kimyasal bilesimleri, i¢yapilari ve fizikokimyasal 6zellikleri vardir (Martinez 2015).

Mineraller ve cevherler arasinda yapilmasi gereken Onemli bir ayrim
bulunmaktadir. Cevherler 6zellikle diinyanin kabugundan elde edilmis ve flotasyon gibi
bir izabe siirecinden gecirildikten sonra ekonomik olarak potansiyel teskil eden
materyallere verilen isimdir (Lane1988). Mineraller metal gibi ilgi unsuru elementler
iceren yapilara verilen genel isim oldugundan ve diinyanin kabugunda yaygin bir
sekilde bulunduklarindan, metal iceren bir cevher genelde birden fazla g¢esit mineral
icerebilmektedir. Ayrica, cevherler ilgi unsuru olan metale gore, bakir ya da demir

cevheri gibi, karakteristik 6zelliklerini saglayan temel kimyasal gruba gore, silisli veya
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killi gibi, isimlendirilirler. Bunun yan sira ayrilmasi ve yararlanilmasi daha kompleks
islemlere tabii olan ve birden fazla ekonomik agidan uygun metal bulunduran
cevherlerde oldugu gibi kompleks cevherler olarak da isimlendirilebilirler (Wills ve

Napier-Munn2006).

Gunimuzde bakir cevherlerinin yaklasik %85’inin sulfurld, %15’inin oksitli
mineraller oldugu bilinmektedir. Yaklasik olarak tanimlanmig 170 gesit bakir minerali
bulunmaktadir. Fakat i¢lerinden sadece 11 tanesi islenme ve ¢ikarma agisindan uygun

bulunmaktadir (Bulatovic 2007).Cizelge 1.2.’de baslica bakir mineralleri verilmistir.

Cizelge 1.2. Baslica Bakir Mineralleri (Akkas 2011 )

Mineral Adi Formuli Cu Miktar1 (%0)
Nabit Bakir Cu 99,9
Kalkosit CupS 79,9
Kovellin Cus 66,5
Kalkopirit CuFeS; 34,6
Bornit CusFeS, 55,6
Kuprit Cu20 88,8
Tenorit CuO 79,9
Malahit CuCOs3.Cu(OH): 57,5
Azurit 2CuCO03.Cu(0OH), 55,3
Krisokol CuSi03.2H,0 36,2
Kalkantit CuS04.5H,0 25,5
Brokantit CuS0..3Cu(OH), 56,2
Atakamit CuCl2.3Cu(OH); 59,5
Kronkit CuS04.Na2S04.3Cu(OH); 42,8
Enargit CusAsS, 48,4
Famatinit CuzShS, 43,3
Tetrahedrit CuzShSs 46,7

1.5.1. Oksitli Bakir Mineralleri

Oksitli bakir, porfiri bakir yataklarinin oksitlenmis bolgelerinde bulunan ve
stlfur icermeyen bakir minerallerini tanimlamak igin kullanilan yaygin bir terimdir.
Ornek olarak; krizokol [CuzH2Si2Os(OH)4], malahit [Cu.CO3(OH).], azurit
[Cu3(CO3)2(OH)2], kuprit [Cu20], atakamit [Cu2CI(OH)3], tenorit [CuO] ve dogal bakir
mineralleri verilebilir ( Lee ve ark. 1998).

11
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1.5.1.1. Krizokol

Sekil 1.1 Bir Krizokol Minerali Ornegi (MTA 2016)

Kimyasal formuld (Cu2H2Si>Os(OH)s olan krizokol, aliiminyum ve bakirmn
hidratlagmig hidroksil silikat degisken formunda olup bakir yataklarmin oksidasyon
zonlarinda olusur. Krizokol keskin renkli bir mineraldir. Rengi, mavi ve yesilin en
parlak golgesi arasinda olabilir. Krizokol siklikla parlak bir ClearQuartz tabakasi ile
kaplanir veya Quartz ile birlikte blyutultr (The Mineral and Gemstone Kingdom 2016).

Sekil 1.1.°de krizokol mineralinin gérimimd, Cizelge 1.3.’te 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 1.3. Krizokol Mineralinin Ozellikleri (The Mineral and Gemstone Kingdom 2016)

Kristal Bigimi Ignemsi, mikroskobik, 1s1nsal gruplar halinde; opal gértinimlii
Kristal Sistem Ortorombik

Ozgiil Agirhik 2,0-24

Sertlik 2-4

Bulundugu Grup Silikat

Krizokul’un baz: tipik reaksiyonlari

a) H2SOs ile olan reaksiyonu

CuSi03.2H20 + H2SO4 — CuSOs + SiO2 + 3H20
b) Fe2(SO4)s ile olan reaksiyonu

3CuSi03.2H20 + Fez(S04)3— 3CuSO4 + 3SiO2 + 6H20 + Fe03

12
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1.5.1.2. Malahit

Sekil 1.2. Bir Malahit Minerali Ornegi (MTA 2016)

Kimyasal formili Cuz(CO3)(OH). olan malahit, bakir yataklarinin oksidasyon
zonunda olusan ikincil kokenli tipik bir mineral olup oksitli bakir mineralleri arasinda
cok fazla bulunur. Yogun yesil rengi ve giizel banth kitleleri ile ¢ok popiiler bir
mineraldir. Parlak, acik yesil bantli malahit siislere oyulmus ve binlerce yildir miicevher
olarak kullanilagelmektedir (The Mineral and Gemstone Kingdom 2016). Sekil 1.2.°de

malahit cevherinin gorinimi, Cizelge 1.4.'te 6zellikleri verilmektedir.

Cizelge 1.4. Malahit Mineralinin Ozellikleri (The Mineral and Gemstone Kingdom 2016)

Kristal Bigimi Genellikle lifsi ve 1s1nsal, ignemsi, kisa-uzun prizmatik; ¢ogunlukla masif,
bobregimsi

Kristal Sistem Monoklinik

Parlakhk Donuk, ipeksi, camsi

Sertlik 35-4

Bulundugu Grup Karbonat

Ozgiil Agirhk 3,9-4,0

Cizgi Rengi Acik Yesil

Malahit’in baz tipik reaksiyonlart:
a) Sulfdrik asit ile olan reaksiyonu
Cuz2(OH)2C0O3 + 2 H2SO4 — 2 CuSO4+ CO2 + 3 H20
b) Nitrik asit ile olan reaksiyonu
Cuz(OH)2C03+4HNO3—2Cu(NO3)2+CO2+3H20
c) Hidroklorik asit ile olan reaksiyonu

Cuz(OH)2CO3+4HC1—2CuCl+COz+3H20
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d) Fe(lll) Silfat ile olan reaksiyonu

3 [Cu2(OH)2(CO3)] + 2 Fex(SO4)3 — 6 CuSO4 + 2 Fe203 + 3 CO2 + 3 H20

1.5.1.3. Azurit

Sekil 1.3. Bir Azurit Minerali Ornegi (MTA 2016)

Kimyasal formult [Cuz(COz)2(OH)2] olan azurit adini, ¢ok popiiler ve taninmis
bir mineral olmasini saglayan gok mavisi renginden alir. Genellikle malahit minerali ile
birlikte bulunur. iki mineral bazen birlikte karistirilarak veya birlikte toplanarak maden
ticaretinde malahit-azurit olarak adlandirilan bilesenini olusturur. Bazi lokalitelerde
azurit bir kimyasal degisim gecirir ve bazi hidroksilleri kaybeder ve azuriti malahite
cevirir, ancak orijinal azuritin kristal seklini korur. Bazen azuritin yalnizca bir kismi
malahite, diger kism1 azurit olarak kalir. Bu tiir 6rnekler bir yandan yesil, digeri mavi
renktedir (The Mineral and Gemstone Kingdom 2016). Sekil 1.3.’te azurit cevherinin

goranuma, Cizelge 1.5.’te 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 1.5. Azurit Mineralinin Ozellikleri (The Mineral and Gemstone Kingdom 2016)

Kristal Bigimi Kisa prizmatik kristalli, masif, bobregimsi
Kristal Sistem Monoklinik

Parlakhik Camsi veya donuk

Sertlik 35-4

Ozgiil Agirhk 3,7-39

Yarilma 2,1; 3,2

Renk Mavi veya ¢ok koyu mavi

Cizgi Rengi Acik mavi

Bulundugu Grup Karbonat

Azurit’in bazi tipik reaksiyonlari:
a) H2SO0;4 ile olan reaksiyonu

Cu3(OH)2(COz3)2 + 3 H2SO4 — 3 CuSO4 + 2 CO2 + 4 H20
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b) Fex(SOa)s ile olan reaksiyonu

Cu3(OH)2(CO0s3)2 + Fez2(SO4)3— 3 CuSO4 + Fe;03 + 2 CO2 + H20

1.5.1.4. Kuprit

Sekil 1.4. Bir Kuprit Minerali Ornegi (MTA 2016)

Cu20 genel formiliine sahip olan kuprit, bakir yataklarinda genellikle dogal
bakir ile birlikte bulunur. Kiibik kristal seklindedir (The Mineral and Gemstone
Kingdom 2016). Sekil 1.4.’te kuprit cevherinin goriiniimii, Cizelge 1.6.’da 6zellikleri

verilmektedir.

Cizelge 1.6. Kuprit Mineralinin Ozellikleri (The Mineral and Gemstone Kingdom 2016)

Kristal Bigimi Kiibik ve oktahedral kristalli; masif, tanesel, ignemsi
Kristal Sistem  Izometrik

Sertlik 35-4

Ozgiil Agirhk 6,1

Renk Parlak kirmizi, kahverengi-kirmizi, koyu kirmizi, morumsu-kirmizi, koyu gri
Cizgi Rengi Kahverengimsi kirmizi

Parlakhk Yar1 metalik, elmas gibi

Kuprit’in bazi tipik reaksiyonlari:
a) H2SO4 ile olan reaksiyonu

Cuz20 + H2SO4 — Cu + CuSO4 + H20
b) CN ile olan reaksiyonu

2CU20 + 4[CU(CN)s]?+ H20 + 1/202— 2CuO + 6[Cu(CN)]+ 20H-
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1.5.1.5. Tenorit

Sekil 1.5. Bir Tenorit Minerali Ornegi (Tenorite Mineral Data 2016)
Kimyasal yapist CuO olan tenorit, genellikle hidrotermal bakir yataklarinin
oksitlenmis bolgelerinde bulunur. Sekil 1.5.°te tenorit cevherinin gérinimu, Cizelge

1.7.°de 6zellikleri verilmektedir.

Cizelgel.7. Tenorit Mineralinin Ozellikleri (Tenorite Mineral Data 2016)

Kristal Sistem Monoklinik- prizmatik
Sertlik 3,5-4,0

Ozgul Agirhik 6,5

Renk Siyah celik gri
Seffaflik Opak

Parlakhk Floresansiz

Cizgi rengi Siyah

Tenorit’in baz tipik reaksiyonlart:
a) H2SOs ile olan reaksiyonu
CuO + H2SO4 — CuSO4 + H20
b) Fex(SOa4)szile olan reaksiyonu
3CuO + Fez(S04)3 — 3CuSO4 + Fe203
c) CN-ile olan reaksiyonu
2CUO + 5CN" + H20—2[Cu(CN)z] + OCN" + 20H"

1.5.2. Siilfiirlii Bakir Mineralleri

Kalkopirit (CuFeSz), bornit (CusFeSs), kalkosit (CuzS), kubanit (CuFezSs),
kovellit (CuS) ve enarjit (CuzAsSas) siilfiirlii bakir mineralleri igerisinde yer almaktadir
(Tung ve Yildiz 2014).
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1.5.2.1. Kalkopirit

Sekil 1.6. Bir Kalkopirit Minerali Ornegi (MTA)

Kalkopirit (CuFeS;) bakirin siilfiirlii mineralleri igerisinde en fazla bulunani olup
hemen hemen her bakir cevher yataginda bulunur. Bu mineralin, bornit, demirli kuprit
ve pirit ile beraber diger sekonder bakir minerallerinin orjinal yapisini olusturdugu
kabul edilmektedir (The Mineral and Gemstone Kingdom 2016). Sekil 1.6.’da kalkopirit

cevherinin gorinimda, Cizelge 1.8.’de Ozellikleri verilmektedir.

Cizelge 1.8. Kalkopirit Mineralinin Ozellikleri (The Mineral and Gemstone Kingdom 2016)

Kristal Bigimi Kristaller tetragonal ve hegzagonalaral benzer, hafif asimetrik,
bazen bobregimsi iri bigimsiz kristaller

Kristal Sistem Tetragonal

Sertlik 3,5-4,0

OzgiilAgirhik 4,1-4,3

Renk Piring-altin sarisi, bazen koyu kahverengine giden siyah,

CizgiRengi Yesilimsi,siyah

Parlakhk Metalik

Bulundugu Grup Basit Stlfur

Kalkopirit’in bazi tipik reaksiyonlart:
a) H2SOq ile olan reaksiyonlari
CuFeS; + 2H2S04 — CuSO4 + FeSO4 + 2H2S
H2S + H2SO4 — S + SOz + 2H20
2FeSO4 + 2H2S04 — Fe2(S04)3S0O2 + 2H20
b) Fe (1) ve Fe (I11) tuzlari ile olan reaksiyonlari
CuFeS; + 3FeClz — CuCl + 4FeCl + 2S

CuFeS: + FeClz +1/202 + 3H20 — CuCl: + 2Fe(OH)s + 2S
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1.5.2.2. Kovellit

Sekil 1.7. Bir Kovellit Minerali Ornegi (MTA)

Kimyasal formiili CuS olan kovellit bakirin 6nemli mineral kaynagidir ve
pigment, katalizor, glines 1511 absorblayicist olarak kullanilir. Sentetik kovellit, siilfiir
iyonu veya H,S gaz1 ile Cu®* iyonu c¢oktirtlerek elde edilir. Mineral kovellit genel
olarak bornit, kalkosit, kalkopirit gibi diger bakir stilfiirlerle iliskilendirilir. Kovellit,
kalkosit, bakir matlar1 ve diger kompleks bakir siilfiirlerinin 6ziitlemesi sirasinda bir ara
iriin olarak olusturulabilir (Lee ve ark. 2008). Sekil 1.7.’de kovellit cevherinin

goranimi, Cizelge 1.9.’da 6zellikleri verilmektedir.

Cizelge 1.9. Kovellit Mineralinin Ozellikleri (http://www.minerals.net/mineral/covellite.aspx)

Kristal Bigimi Ince, levhamsi, hegzagonal kristalleri nadir, genellikle masif ve
yapraklanmali

Kristal Sistemi Hegzagonal

Sertlik 1,5-2,0

Ozgiil Agirhk 4,6-4.,8

Renk Koyu metalik- mavi ile koyu gri. Yiiksek derecede yanar déner parlak
mavi; bazen mor,sar1 ve kirmizi

Seffaflik Opak

Parlakhik Metalik

1.6. Bakir Rezervleri

1.6.1. Diinya Bakir Rezervleri

Genelde bir mineralin gelecek donemlerde kullanilabilir olup olmayacag rezerv
ve kaynagin konseptine bagli olarak degigsmektedir. Kesif edilen yataklar degerlendirme
sonucu ekonomik olarak madencilik acisindan karli ise rezerv adini alirlar. Kaynaklar
ise ¢ok daha biiyiiktiirler ve rezervleri, kesfedilmis yataklar1 ve jeolojik arastirmalar

sonucunda tahmini olarak varligi 6n goriilen kesfedilmemis yataklar1 da kapsarlar.
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A.B.D Jeolojik Arastirma Ajansi'na gore 690 milyon ton bakir rezervi bulunmaktadir ve
tespit edilip kesfedilmemis bakir kaynaklari tahmini olarak 2,1 ile 3,5 milyon ton
arasindadir. Bahsi gecen bolim derin deniz nodullerinde bulunan, kara kodkenli ve

denizalt1 masif siilfiirlerde bulunan bakir1 degerlendirme icine dahil etmez (ICSG 2014).

Gizelge 1.10. Ulkelerin Sahip Oldugu Bakir Rezervleri Miktar1

Ulkeler (Ton)

Sili 190 000 000
Avustralya 87 000 000
Peru 70 000 000
A.B.D. 39 000 000
Meksika 38 000 000
Gin 30 000 000
Rusya 30 000 000
Endonezya 28 000 000
Polonya 26 000 000
Kongo 20 000 000
Zambiya 20 000 000
Kanada 10 000 000

Kazakistan 7 000 000

Turkiye 3 700 000
Diger Ulkeler 91 300 000
Toplam 690 000 000

1.6.2. Tiirkiye Bakir Rezervleri

Tiirkiye’de oksitli, siilfiirlii ve nabit bakir cevherleri bulunmaktadir. Turkiye
bakir rezervleri agisindan Karadeniz ve Giineydogu Anadolu Bolgeleri olmak tizere iki
6nemli bolgeye sahiptir. Bilinen en nemli bakir yataklar1 Murgul, Cayeli-Madenkdy,
Lahanos, Ergani, Siirt-Madenkdy, Cerattepe ve Kiire’dir. Turkiye gorunir bakir rezervi
Cu igerigi olarak 1697204 tondur. Ulkemizde bulunan énemli bakir yataklari ile ilgili
ayrintili bilgi Cizelge 1.11.’de verilmistir (D.P.T. 2001).

Turkiyede bulunan bakir yataklarinin siniflandirilmasi su sekildedir:
- Porfiri bakir yataklari,
- Masif siilfit yataklari
- Hidrotermal damarlar ve kontakmetasomatik yataklar.

Bu yataklardan hidrotermal ve kontakmetasomatik olanlar sayica ¢ok olmalarina
ragmen rezerv yoniinden biiyiik degiller. Porfiri bakir yataklar tilkemizde isletilebilecek

diizeyde degildir. Ulkemizde bulunan masif siilfiir bakir yataklari madencilik agisindan
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onemli olup Ulkemizde Artvin-Murgul, Rize-Cayeli-Madenkdy, Giresun-Espiye-Lahanos,

Elazi1g-Ergani, Siirt-Sirvan-Madenkdy ve Kastamonu-Kiire bolgelerinde bulunmaktadir
(D.P.T. 2001).

Cizelge 1.11. Tiirkiye Ekonomik Bakir Rezervleri (D.P.T. 2001)

TENOR
. i . REZERV Ag
IL KOY/MEVKI . Cu(% Zn(% Au(g/t Bakir(T
(BinTon) uCk)  Zn(6)  Au@H . Bakr(Ton)
Artvin Damar 2,503 1,24 - - - 31,137
Artvin Cakmakkaya 5,714 0,84 - - - 47,997
Artvin Akersen 582 2,24 4,7 - 219 13
Artvin Cerattepe 3,9 5,2 - 1,23 25,3 201,8
Artvin Seyitler 2,465 1,41 - - - 34,752
Canakkale Arapuguran 1,23 1,25 - - - 15,375
Elazig Anayatak 600 1,71 - - - 12
Giresun Lahanos 2,402 2,4 2,42 - - 57,528
Giresun Harsit 498 19 - - - 8,74
Kastamonu Kire 12,339 2,05 - - - 252,95
Rize Madenkdy 10,9 4,61 7,5 - - 502,49
Siirt Madenkdy 145 3 - - - 435
sivas Kan 964 1,73 - - - 16,683
Trabzon Kotarakdere 963 1,31 2,73 - - 12,6
Trabzon Kankdy 3,31 1,11 - - - 36,741
Toplam 62,87 2,69 - - - 1678794
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Sekil 1.8. Tiirkiye’deki Isletilebilir ve Isletilmekte Olan Bakir Madenleri (MTA)
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1.7. Bakirin Geri Doniistiimii

Bakir geri donilisiim esnasinda kimyasal ya da fiziksel 6zelliklerinde azalma ya
da degisim gostermeyen nadir materyallerden bir tanesidir. Bu durum goéz Oniine
alindiginda, hali hazirda kullanilan bakir rezervleri diinyadaki total bakir rezervlerinin
yeterli kismini olusturdugu varsayilabilir. Gegtigimiz yillarda siirdiiriilebilir materyal
kullanimi gittik¢e daha fazla 6nem arz etmeye baslamistir ve bu dogrultuda metallerin
tekrar kullanima ve geri doniisiime uygun olunmasi se¢im asamasinda ve lriinlerin
kabul edilebilir olmasinda 6nemli rol oynamaktadir. Dogru bir sekilde yonetildigi
takdirde, geri doniisiim kaynaklarin kullanim 6mriinii uzatabilme, enerji kullanimini
minimuma ¢ekme, emisyonlar1 azaltma, ve atik miktarin1 diisiirme gibi potansiyellere
sahiptir. Metal kisir dongiisiinii kapatarak tekrar kullanim ve geri doniisiimiin
arttirllmas1 ile toplam kaynak miktar1 tizerindeki verim arttirilabilir. Bu durum
toplumun daha siirdiiriilebilir bir liretim anlayis1 ve tiikketim mantig1 elde etmesinde kilit
bir rol oynamaktadir. Geri doniisiimiin birincil metal iiretimine aykiri olmadig fakat
gerekli ve yararli bir tamamlayict oldugu genis kitleler tarafindan kabul gdrmektedir.
2012 senesinde ICSG’ye gore total bakir tiretiminin %30’undan fazlas1 bakirin geri
dontisiimii ile saglanmistir. Bazi {ilkelerde bakir gereksinimleri yiiksek oranda geri
doniismiis bakirdan saglanarak domestik bakir talebi karsilanmaktadir. Fakat geri
doniistiiriilmiis bakir tek basina toplumun ihtiyaglarini karsilayamaz, bu yiizden mineral

cevherlerinden saglanan bakir tiretimine de ihtiyag duymaktayiz (ICSG 2014).

1.8. Bakir Uretim Yontemleri

Hammadde olarak kullanilan cevherin 6zelligine bagh olarak ¢esitli bakir tiretim
metotlari mevcuttur. Bunlar piro, hidro ve elektrometaliirji olarak smiflandirilabilir.
Pirometalurjik yontemler yiiksek sicakliklarda siilfiirlii bakir cevherlerin islenmesi i¢in
kullanilirken, hidrometalurjik yontemler ise diigiikk tendrli ekonomik acidan deger
tasimayan oksitli ve karbonathi bakir cevherlerin islenmesi i¢in basarili bir sekilde
uygulanmaktadir. Ancak yliksek tenorlii cevher kaynaklarinin nitel ve nicel olarak
azalmasi nedeniyle pirometalurjik yontemler terk edilmeye baglanmis ve yeni Urilin
metotlar1 gelistirilmistir (Ekmekyapar 2003). Diinya bakir iiretiminin yaklasik %15’
hidrometalurjik yontemlerle yapilmakta olup, genellikle oksitli bakir cevherleri yerinde

veya yigin li¢ islemleri ile degerlendirilmektedir. Li¢ islemleri ile ¢ozeltiye alinan bakir
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daha sonra ¢ozeltide ¢oziicii ekstraksiyonu ve elektrolitik kazanim ile metalik bakir
olarak kazanilmaktadir (Habashi 1997, DPT 2001). Elektrometalurjik yontemler de
yukaridaki her iki yontemin son kademesi olarak uygulanir ve boylelikle saf olmayan

bakir elektro kazanim yoluyla katotta saf olarak toplanir.

1.8.1. Pirometalurjik Yontemler

Glinimiizde  bakir  iiretiminin = ¢ogunlugu  pirometalurjik  yontemlerle
yapilmaktadir. Bir metalin elde edilmesi, cevherin kavrulmasi ve sonra oksitlerinin
indirgenmesi yontemine dayanmaktadir. “Piro” on eki yiiksek sicaklik kullanildigi
anlamina gelmektedir. Pirometalurjik olarak bakir eldesinde oncelikle siilfiirlii bakir
cevher fazla kikirdin uzaklastirilmasi igin kavrulur veya sinterlenir. Daha sonra ciiruf
yapicilarla birlikte ergitilerek elde edilen bakirca zengin mat fazindan bakir, havanin
oksijeni ile yikseltgenip %98-%99 saflikta blister bakir iiretilir. Elde edilen blister bakir
sonrasinda atesle aritma ve elektrolitik saflastirma igslemiyle rafine bakira doniistiiriiliir

(Ugar 2006, Canbazoglu 2001).

Pirometalurjik yontemlerde kavurma esnasinda firin bacalarindan ¢ikan ve
cevreye zararl etkilerinden 6tiirli SO2 gazinin etkilerini yok etmek igin hidrometalurjik

yontemler gelistirilmektedir.

1.8.2. Hidrometalurjik Ydntemler

Sivi ortamlarda yapilan metal degerlerinin kazanim siireglerinin tamamina genel
olarak hidrometalurji denir. Bu yontem karbonatli ve oksitlenmis cevherlere uygulanir.
Bunun yani sira hidrometalurjik iiretim yontemleri bazi hallerde pirometalurjik iiretim

yontemlerine alternatif olarak da kullanilir (Turan 2010).

Onceleri bakir {iretiminin ¢ok az bir kismi hidrometalurjik yontemlerle
yapiliyorken sonralari; siilfiirlii cevherlerin giderek azalmasi buna paralel olarak
cevherlerin ihtiva eden gang minerallarin artmasi pirometalurjik proseslerdeki
kullanilan enerji miktarin1 artirmis ve bu da hidrometalurjiye olan ilgiyi artirmistir

(Akkas 2011).
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Hidrometalurjinin avantajlart ve tistiinligii:

- Diisiik tendrlii ve kompleks cevherlerindeki metallerin her birinin yiiksek

verimle elde edilmesi
- Reaksiyonlarin hizli, homojen olmasi
- Lig artig1 ile ¢ozeltinin kolayca ayrilabilmesi
- Ekonomik bir yontem olmasi
- Cevre acisindan zararl etkilerinin olmamasi

- Cogu zaman oda sicakligi veya diisiik sicakliklarda gerceklestirilmesi
(Erek 2015).

Avantajli taraflarinin  yam1 sira  hidrometalurjik yontemlerin dezavantajlar1 da

bulunmaktadir.

- Kimyasal madde sarfiyatinin fazla olmasi, bu maddelerin rejenerasyonunu

zorunlu kilmakta,

- Bir ¢ok cevherin dogrudan dogruya ¢oziilmeye uygun olmamasi 6n hazirlik

islemlerini zorunlu kilmakta ve bu da maliyeti artirmaktadir (Giilezgin 2010).
Hidrometalurji genel olarak dort dnemli asamadan olusur.

- Konsantre veya cevher numunesi once islem gorecek hale getirilir. Bu asama
kirma, 6giitme ve kurutma islemlerini igerir. Baz1 durumlarda kirma ve 6giitme

islemine gerek duyulmayabilir.

- Istenilen metalin su, sulu bir ¢dzelti veya organik ¢oziicliyle segici olarak
genellikle ¢ozeltiye alinmast olsa da ender olarak ¢oziinmez bir artik olarak da

birakilabilmesi (Li¢ islemi),

- (Cozici ektraksiyonu veya sivi membran yoluyla li¢ c¢ozeltisinin temizlenip
arindirilmas1  ve zenginlestirilmesi (Li¢ ¢0Ozeltisinin  saflagtirilmast  ve

zenginlestirilmesi),

- Cozeltiye alinmis metalin ¢oktiirme veya elektronik kazanim yoluyla ¢ozeltiden

kazanilmasi (Metalin kazanilmasi) (Erdemoglu 2015).
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1.8.2.1. Lic Tslemi

Hidrometalurjik iiretimin temel asamasi olarak li¢ islemi, ciiruf, cevher ve
konsantrede bulunan degerli metal igerigini uygun bir reaktifle secimli olarak ¢ozeltiye
alinmas1 veya tam tersi katida birakilmasidir. Bu reaktif su, asit, tuz veya baz ¢ozeltisi
olabilir. Li¢ reaktifinin se¢iminde; cevherin kimyasal yapisi, maliyeti, secici olmasi,
istenilen metali hizli ¢6zmesi ve rejenere edilebilmesine dikkat edilir (Turan 2010,
Aydogan 2000).

Cevherin sulu ortamda li¢ edilmesinde etkin degisken parametreler:

a. Cevherin tanecik boyutu

b. Coziicii cinsi ve degisimi

c. Cozucu ile cevherin temas suresi (li¢ sliresi)

d. Lig sicaklhig

e. Kati/Sivi orani

Bu degisken parametreler, her cevher 6rnegi i¢in uygun bir sekilde belirlenmelidir
( Erek 2015).

Li¢ isleminde ti¢ gerekli kosul vardir. Bunlar; segici, hizli ve etkin bir ¢oziinme

olmasidir. Bu kosullar incelendiginde,

Segici olmasi: Cevher igerisinde bulunan degerli minerallerin, gang minerallerine
oranla secgici olarak li¢ islemine tabi tutulmasidir. Bdoylece, reaktif harcamalari
sinirlandirilmakta ve c¢ozeltiden metal kazanimi asamasinda, temiz c¢ozeltiler elde

edilebilmektedir.

Hizh olmasi: Li¢ isleminin hizli olmasi cevherin tesiste bekletilme siiresini dogrudan

etkileyip tesis hacminin se¢ilmesinde 6nemli rol oynamaktadir.

Etkin olmasi: Kazanilmasi istenilen metallerin ¢ozeltiye alinmasi igin yliksek
randimanla li¢ edilebilmesi gerekmektedir. Bu da hidrometalurjik islemlerin

ekonomisini dogrudan etkileyen bir parametredir (Turkmen 2011 ).

Hidrometalurjide kullanilan li¢ing uygulamalar1 6 baglik altinda toplanabilir (Aktas
2008).
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Yerinde Lig

Diisiik tenorlii cevherin bulundugu yer belirli noktalardan kirilir ve hava ile li¢
coOzeltisi bu bolgelerden gecirilip li¢ ¢ozeltisi bir havuzda degerlendirilir. Boylelikle li¢

¢Ozeltisi ile maden direkt olarak temas ettirilmis olur.
Yigin Lici

(Coziicti reaktifi, maden yatagindan cikartilarak bir bolgede y1gin haline getirilen
cevher tlizerinden aralikli bir sekilde puskiirtiiliir ve li¢ ¢ozeltisi yiginlar altindan

pompalanarak alinir.
Perkolasyon Ligi

Bu islem tabani gecirimli malzemeyle kaplanmis tanklarda uygulanir. Lig
yapilacak kumlu malzeme bu tanklara konur ve li¢ ¢oziiciisii tankin tepesinden cevher

icine dokulir. Bu tanklar birden fazla olup ters akim uygulanacak sekilde siralanir.
Karnistirma Lici

Gozenekli olmayan cevherin kiiciik tanelere 6giitiildiikten sonra li¢ ¢ozeltisinin
bulundugu tanklara konulup basingli hava ile mekanik olarak karistirilmasi esasina

dayanmaktadir.
Basing¢ Altinda Lig

Stlfiirlii bakir cevherlerine uygulanan bu yontem oksijenli ve oksijensiz basing
olarak iki sekilde uygulanir. Oksijensiz basing li¢inde cevher kapali bir kapta ¢oziicii
icinde kaynama noktasinin ilizerinde 1sitilarak yapilir. Oksijenli basing li¢inde, otoklav

icindeki basing oksijen ve ¢ozeltinin toplam basincidir.

Bakterilerle Lic

Ekonomik ve gevre i¢in yararli olan bu li¢ isleminde katalizOr gorevi goren
Thiobacillusferrooxidans ve thiobacillusthiooxidans tiirli ¢esitli bakteriler kullanilarak
metalin ¢ozilindiiriilmesi saglanir.

1.8.2.2. Oksitli Bakir Cevherlerinin Ligi

Bazi oksidik bakir mineralleri; azurit (2CuCOs.Cu(OH)2), malahit
[CuCO3.Cu(OH)2], krizokol (CuSiO3.2H20), tenorit (CuO) ve kuprittir (Cu20). Bu
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mineraller silfiirik asit ile kolaylikla ¢ozliniirler. Ancak ozellikle fazla siilfiirik asit
tiiketiminden dolayr yuksek kalsiyum ve magnezyum karbonat igeren cevherler igin
Amonyakli amonyum karbonat li¢ ¢6zeltisi daha uygun olmaktadir. Fe(lll) tuzlarinin
kullanildigr durumlarda, kullanilan asidin siilfiirik asit veya hidroklorik asit olmasina
bagh olarak sirasiyla Fep(S0s); ve FeClskullanilmaktadir (Onol 2010). Oksitli bakir

minerallerinin ¢ozlinmesi esnasindaki kimyasal tepkimeler asagidaki gibidir (Aktas 2008).

a) Sulfurik asit ile lic:
Azurit Cuz(OH)2(CO3), + 3HSO4 _— 3CuS0O4 + 2CO, + 4H)0

Malahit Cuz(OH)2(CO3) + 2 H2SO4 —> 2CuSO4 + CO; + 3H:0

Krizokol CuSiO3.2H,0 + H2S0q4 —_— CuSO, + SiO, + 3H,0
Tenorit CuO + H2SO4 _— CusO, + H;0
Kuprit Cu,0 + H»SO4 _— CuSO4 + Cu + HO

b) Demir (111) sulfat ile lic:

Azurit Cu3(OH)2(CO3)2 + Fex(SO4)3 —> 3CuSOs +Fe0;3 + 2CO; + HO

Malahit 3[Cu2(OH)2(CO3)] + 2 Fez(SO4)3 —> 6CuSO; + 2Fe;03 + 3CO2 + 3H:0

Krizokol 3CuSi03.2H,0 + F62(804)3 ——> 3CuS0O4 + Fe03 + 3SiO, + 6H,0

Tenorit 3Cu0 + Fex(S04)s —> 3CuS0O;s + Fe)03

c) Amonyak /Amonyum karbonat ile li¢

Azurit Cu3z(OH)2(CO3),2 + 10NH4OH + (NH4) 2,CO3  ——> 3 Cu(NH3)sCOs + 12H,0

Malahit Cuz(OH)2(C0O3) + 6NH4OH + (NH4),CO3 ———> 2 [Cu(NH3)4]*?* +2C032 + 8H0
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1.8.2.3. Cozucu Ekstraksiyonu ile Li¢ Cozeltisinin Saflastirilmasi
Coziicli ekstraksiyonu ile li¢ isleminden sonra elde edilen ¢ozelti, ¢ozilebilir
kirliliklerin segici olarak uzaklastirilmas: ve elektrolitik kazanimi ig¢in uygun bir

besleme cdzeltisi haline getirilir (Aktas 2008).

Cozucu ekstraksiyonu sulu lig ¢ozeltilerinden bir metalin veya bilesigin bir organik
stvi ile karistirilmasiyla metalin sulu ¢ozelti ve organik sivi arasinda dagilmasi
saglanarak, bu dagilimin da organik faz yoniinde oldugu sartlarda ve iki sivi fazin
birbiri icinde c¢dzinmemeleri nedeniyle fiziksel bir ayirimin yapildigi islemdir (Bor
1989).

2HR (organikfaz) + Cu2+(su faz1) ﬁ R2CU (organik faz) + 2H+(su faz1)

Organik faz sulu fazdan ayrildiktan sonra, yiiksek konsantrasyonlu bir asit ¢ozeltisi
ile karigtirlldiginda, organik sivi metal iyonlarim1 sivi faza vermekte ve hidrojen
iyonlarin1 almakta ve rejenere olmaktadir. Birbirinden ayrilan organik faz tekrar
kullanima gonderilirken, yliksek oranda metal ihtiva eden sulu faz kolaylikla elektroliz

edilerek metal Uretilebilmektedir (Tanaydin 2010).
R.Cu+ 2H* —> 2RH+Cu®
1.8.2.4. Li¢ Cozeltisinden Metalin Kazanilmasi

Bu evrede, cesitli yontemlerle ¢ozeltiye alinan degerli metal ya da metal
bilesikleri ¢ozeltiden kazanilmaktadir. Arta kalan ¢ozelti ayarlanarak tekrar sisteme geri

beslenmektedir. Bunun i¢in ¢oktiirme ve elektrolitik kazanim yontemleri kullanilir.

Coktlrme yontemi en ¢ok kullanilan ydntemlerden biri olup, elektrokimyasal
islemlerin temelini olusturur (Temur ve ark. 2006). Coktirme islemi genellikle
metallerle yapilmakla beraber son zamanlarda gazlar ve iyonlar vasitasiyla da

yapilmaktadir.

Metal ¢oktirmede; metal tuzu igeren bir ¢ozeltiye, disaridan baska bir metal
eklenerek cozeltideki metalin ¢oktirilmesi saglanir. Olayda ylkseltgenme potansiyeli
yiiksek olan metal ¢ozeltiye gecerken, daha diisiik olan metal ¢oker. Bakir iyonlari

iceren c¢ozeltilerden bakirin sementasyonu asagidaki reaksiyona gore yazilabilir.
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CuSOQOg4 + Fe —Cu + FeSOq4

Demirden bagka Al, Zn gibi diger metaller de bakir sementasyonu igin

kullanilabilir ( Aktas 2008).

Bu prosesi kontrol eden bazi etken maddeler asagida siralanmastir.

Cokelti belli bir pH araliginda meydana gelir, bu aralik dis1 degerlerde yeniden

¢ozlnme olabilir.

Cokeltilerin ¢cogu sicak suda daha fazla ¢oziindiigiinden yuksek sicakliklarda

yeniden parcalanmalar meydana gelebilir.

Ortamda ¢okelti ile kompleks yapacak bir iyonun bulunmasi halinde ¢okelme
durabilir.

Ortamda yiikseltgeyici ve indirgeyici bir etken olmasi gerekebilir (Tanaydin
2010).

1.8.2.5. Elektroliz

Bakir iretim proseslerinde elektroliz iki maksatla yapilir. Birincisi;

pirometalurjik metot ile elde edilen blister bakir, ¢6ziinen anot seklinde kullanilarak,

elektrolitik bir saflastirma yapilir. Burada indirgenen de yikseltgenen de bakirin

kendisidir. Ikincisi; hidrometalurjik prosesler sonucunda elde edilen li¢ ¢Ozeltisinin

solvent ekstraksiyonu isleminden sonra elektrolitik kazanimla metalik bakir elde
edilmesidir (Tanaydin 2010).

Elektrolitik kazanim i¢in gerekli olanlar sunlardir:

Daldirilmis bir metal katot ve tepkimeye girmeyecek bir anot,

Anot ve katot arasinda uygulanacak bir elektrik potansiyeli,

Metalik bakirin, katotu kaplamasinin saglanmasidir (Kokes 2013).

Katotta meydana gelen reaksiyon;

Cu®*+2e"— Cu E°= +0,34 V

Anotta meydana gelen reaksiyon;

2H20 — Opq) + 4H'+ 4e” E°=-1,23V
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Toplam reaksiyon;

2Cu?*+ 2H20 — 2Cu + Oz + 4H* E°=-0,89V
Elektrolitik kazanimla, katotta saf bakir toplanirken ¢6zelti igerisindeki stlflirik

asit te tazelenmis olur. Boylelikle asit, daha 6nceki prosesler icin tekrar tekrar kullanilir.

1.9. Flotasyon

Oksitler ve silikatlar yer kabugunda bulunan en verimli mineraller arasinda
bulunmaktadir. Bu minerallerin dogal yapilarindan kaynaklanan degerlerinden ve
maden filizleri i¢erisinde bulunan degersiz yigintilarin arasinda siklikla goriilmelerinden
Oturd flotasyon (yuzdurme) davranislart onem arz etmektedir (Fuerstenau 1982). Kopuk
flotasyonu yolu ile minerallerin geri kazanimi teknigi, 1990’lardan 6nce kullanilagelen
ve bugiin ise mevcut en O6nemli zenginlestirme yontemlerinden biridir. Bu yontem,
kompleks yapisi ve/ veya diisiik metal igeriginden dolayr ekonomik olmayan cevherlere

uygulanan etkin, verimli ve ¢ok yonli bir prosestir.

Flotasyon fizyokimyasal bir sure¢ olup, mineral ylzeylerindeki elektrokimyasal
ozelliklerin farkliliklarindan yararlanmak suretiyle gergeklesir. TUm mineraller
ylzeyinde "elektriksel ¢ift tabaka" olusturdugundan otiirii su igerisinde belli bir 6lgiide
¢ozlndr. Flotasyon davranislari ise direkt olarak mineral-su ara yuzinin 0Ozellik ve
dogasina bagl olarak degismektedir. Bu noktada iki faktér ¢ok Onemlidir: (1) su
molekillerinin, mineral yiizeyi ile olan etkilesimi (hem sivi hem de gaz ortaminda) ve

(2) kati-s1v1 ara yiiziindeki elektriksel ¢ift tabaka (Fuerstenau 1982).

Bu ybntemle; su ve hava kabarciklariyla etkilestiginde farkli yiizey ozelligi
gosteren degerli mineraller gang minerallerinden ayrilmis olur. Tipik bir flotasyon
hiicresi hem yeterli karistirma hem de hava kabarciklar1 saglamak i¢in karistirict ve
bolmelerden olugsmaktadir. Hiicreye hava gonderildiginde hidrofobik yiizey 6zelligine
sahip mineraller kabarciklara tutunur ve posanin {izerinde kopiik tabakasi olustururlar.
Bu kopiik tabakasi siyrilarak uzaklastirilip konsantre elde edilirken, hidrofilik
mineraller posa icinde flotasyon hiicresinde kalir (Tebogo 2010). Sekil 1.9.’da kopuk

flotasyonun prensibi gosterilmektedir.

29



1. GIRIS

Eopik .

— . T O
3 ( |
g W
Cra gy Konzantrs
|
4 .

"~._ Hava kabaradima
- tutunan minsral

Sekil 1.9. Kopik Flotasyonun Prensibi

Flotasyon islemi bir ylizyil1 agkin siiredir uygulanmakla beraber mekanizmasi
makroskopik diizeyde bilinmesine ragmen bu islemin kompleks yapisinin molekiiler
bazda aydinlatilmas1 gerekmektedir. Prosesin se¢ici baglanma, siiriiklenme ve fiziksel

tuzak olmak tzere ii¢ farkli olgunun olusumuyla gergeklestigi soylenebilir.

Secici baglanma, pargaciklarin hava kabarciklarina baglanip kopiige gittigi
mekanizmadir. Diger ikisi farkl siiriiklenme mekanizmasi olup, suda tasian hidrofilik
mineral parcaciklarin kopiik tabakasina tutunmasi veya hidrofilik partikullerin biyik

hidrofobik parcaciklar arasinda hapsolmasidir (Wills 1981).
Flotasyon yontemi sirasi ile su islemleri icerir:

1. Degerli minerallerin gang minerallerinden kurtarmak i¢in cevherin yeterince ince bir

boyuta 0giitiilmesi

2. Degerli minerallerin hava kabarciklarina tutunabilmesi i¢in uygun yiizey kosullarinin

olusturulmasi

3. Pulpun i¢indeki hava kabarciklarin yiikseltilmesi i¢in bir akimin olusturulmasi
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4. Pulp ylizeyi tizerinde bir kopiik bolgesinin olusturulmast
5. Hiicrenin iizerinde olusan kopiigiin uzaklastiriimasi

Bu islemler bazen birbirini takip etmek yerine, bir arada da uygulanabilir (Altun 2011).
1.9.1. Flotasyon Cesitleri

1.9.1.1. Mekanik Hticre Flotasyon

Bu hiicreler kullanilan en eski ve en yaygm makinelerdir. Bu makinelerde bir
pervane veya rotor araciligi ile mineral taneciklerin siispansiyonda tutulmas: saglanir.
Rotorun donmesiyle olusan vakum veya pulp i¢ine génderilen hava ile hava kabarciklar
olusturulur. En 6nemli dezavantaji hiicre igerisinde olusan yogun tiirbiilansin tanecik-

kabarcik bagiin kopmasina neden olmasidir (Hacifazlioglu 2007).

Sekil 1.10. Mekanik Hiicre Flotasyonu

1.9.1.2. Kolon Flotasyon

Mekanik hiicre flotasyondaki dez avantajlari ortadan kaldirilmasi i¢in gelistirilen
uzun ince bir hiicredir. Burada herhangi bir karistirma sistemi mevcut olmamakla
beraber kompresorden gelen havanin gozenekli bir malzemeden gegirilerek hiicrenin
tabanina gonderilmesi ile kiiglik ¢apli kabarciklar elde edilmektedir. BoOylelikle hava
kabarcigi ile ince tanelerin temas olasiligi artirilmistir. Bu teknik iri taneler icin etkin
olmamakla beraber 0,15 mm’den daha iri tanelerin flotasyonu i¢in uygun degildir. Bu

proses baglica iki bolgeden olusmaktadir; bunlar yukaridan asagiya inen tanecikler ile
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asagidan yukariya ¢ikan hava kabarciklarin temas kurdugu toplama bdolgesi ile kopiigiin

yikandig1 temizleme bolgesidir (Hacifazlioglu 2007).
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Sekil 1.11. Klasik Kolon Flotasyonu

1.9.1.3. Jet Flotasyon

Suyun jet hareketinden faydalanarak kabarcik olusturan makinelerdir.
(Hacifazlioglu 2007).

1.9.1.4. PnématikFlotasyon

Bu makinelerde pervane yoktur; basinghi hava, piilpli karistirir ve havalandirir.
Gelismis tiplerinde yliksek posa hizlar1 sayesinde vakum meydana getirilir ve hava

atmosferden venturi etkisi ile igeri ¢ekilerek kabarcik olusturulur (Hacifazlioglu 2007).
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1.9.1.5. Santrifuj Flotasyon

Bu yontemde yogunlugu farkli olan tanelerin merkezkag¢ kuvvetlerinden ve

yuzey ozelliklerinden faydalanilir (Hacifazlioglu 2007).
1.9.1.6. YUksek Sicaklik Flotasyon

Sicakligin flotasyon ve adsorpsiyon kinetigi iizerindeki etkisi tam olarak
aciklanamamakla beraber sicakligin mineral yilizeyinde aktifligi artirarak flotasyonda
ince taneler iizerinde olumlu etkisi oldugunu saptanmistir. Bu sekilde hem 1iyi bir

secicilik yakalanmis hem de kollektor sarfiyati azalmistir (Atesok 2016).
1.9.1.7. Tasiyia1 Flotasyon

Tasiyict flotasyon; yiizebilirligi yliksek olan tanelerin, ylizmesi zor olan ¢ok ince
boyutlu taneleri tasimasi prensibine dayanir. Tanecik boyutunun c¢ok ince oldugu
durumlarda ylizdiiriilmesi istenen taneciklerin ylizme hizlar1 diisiik olur. Bdyle
durumlarda posa igine reaktifle muamele gormiis uygun boyutta taneler ilave edilir. Bu
sekilde tastyict minerale yapisan ince taneler ylizerek ayirim gergeklesmis olur. Reaktif
olarak genellikle polimerik recineler, aktif karbon ya da bakteriler kullanilir
(Hacifazlioglu 2007).

1.9.1.8. Coziinmiis Hava Flotasyonu

Yiiksek basincli hava (1-2 atm) su igerisinde ayr1 bir kapta ¢oziindiriiliir ve
yiikksek basingla kivamlandirilmis posanin bulundugu diisiik basingli kap igerisine
puskiirtiiliir. Bu sekilde ikinci kaptaki algak basingta hidrofobik taneler iizerinde ¢ok
kiiclik boyutlu hava kabarciklar: olusturulur. Bu kabarciklarda taneleri ylizeye tasirlar.
Fazla ekonomik olmamakla beraber belediyelerde atik sularin aritilmasinda kullanilir
(Rodrigues ve Rubio 2003) .

1.9.1.9. Elektro Flotasyon

Yontem bir flotasyon hicresi icersinde elektrotlar vasitasiyla elde edilen gaz
kabarciklarina dayanir. Yiizdiriilmesi istenen mineralin yiizeye tasinmasini saglayan
kopukleri, hiicre icindeki elektrotlar vasitasiyla meydana getirilen elektrolitik hidrojen

gaz kabarciklar1 olusturur. Hidrojen gaz kabarciklarinin boyutu ortamin asidik, bazik ya
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da n6tr olma durumuna gore degisiklik gosterir. Asidik ortamda en biiyiik ¢apli, notr
ortamda ise en kiicilk capli kabarciklar elde edilir. Klasik flotasyona nazaran
elektroflotasyon yonteminde daha homojen dagilimli bir kopiik elde edilir. Bu yontem
ozellikle siispansiyon i¢indeki sulu endiistriyel atiklarin aritilmasi ve kii¢iik miktardaki

organik malzemelerin i¢erdigi kolloidler i¢in gelistirilmistir (Rodrigues ve Rubio2003).

1.9.2. Flotasyon Reaktifleri

Daha oOnce de belirtildigi gibi, gerekli ayirmalar1 gercgeklestirebilmek ve
flotasyon boyunca uygun kopiik Ozelliginin siirdiiriilebilmesi i¢in flotasyon islemi
esnasinda farkli kimyasal reaktifler ilave edilir. Bunlar1 toplayicilar, kdpurticiler ve

kontrol reaktifler olarak kategorize edilebilir.

1.9.2.1. Toplayicilar (Kollektor)

Cogu mineral dogal olarak hidrofilik 6zellik gostermektedir. Diger bir deyisle,
molekiiler yapilarinda polar (kutuplu) 6zellik gosteren bu tip mineraller hidrofobik
duruma gegmek i¢in kolektorlere ihtiyag duymaktadirlar. Toplayicilar farkli organik
bilesiklerin genis bir grubu olup fonksiyonel inorganik grup ve hidrokarbon grubu
tasiyan organik asit, baz ve bunlarin tuzu olabilir. Inorganik gruplarm ucundaki polar
baglarin kararsiz dagilimindan otiirii gruplarin u¢ kisminda elektriksel bir fark ortaya
cikmaktadir. Hidrokarbon zinciri kutupsuz bir yapida oldugundan o6tiirii uclarinda
herhangi bir elektriksel fark bulunmamaktadir (Tebogo ve ark. 2010). Bunlar tanecik
yiizeylerine segici olarak fiziksel etkilesimlerle ya da kimyasal baglarla tutunan
reaktifler olup mineral yiizeylerde hidrofobiteyi artirici etki gosterirler. Polar ug
minerale tutunurken karbon zinciri mineral parcacigi ¢evreleyen bir hidrofobik katman

olusturur. Bu sekilde hidrofob nitelik kazanan mineral, hava kabarcigini ¢eker.

Mineralin yapisina bagli olarak farkli toplayicilar kullanilir. Toplayicinin
yeterince segici olmasi ¢ok dnemlidir ki dogru minerale oncelikle baglanmasi gerekir
(Andersson 2012). Uygun kolektorii segmek mineralin yapisi ve pulp kimyasina bagh

olarak degismektedir.Toplayicilar; katyonik, anyonik ve bazi durumlarda nétral olabilir.

34



Gurbet CANPOLAT

Sekil 1.12. Kollektoriin Hidrofobiteyi Sagladigi Eylem ( Tebogo 2010)

Katyonik kolektorler; pozitif yiikkli amin gruplar igeren bilesiklerdir. Bu
bilesikler; oksit, karbonal, silikat, alkali toprak metalleri (barit, karnalit, sulfinit)
flotasyonunda kullanilir. Katyonik toplayicilar ortamin pH’sina ¢ok hassastir. Az asidik
soliisyonlarda ¢ok aktif, kuvvetli baz ve asit ortamlarda aktif degildir (Tekinalp 2008).

Anyonik kolektorleri; sulfidrilli, oksidrilli ve nétral olmak Uzere kendi

arasinda lige ayirabiliriz.

Sulfidrilli  kollektor, genellikle siilfiirlerin  ve oksitlenmis siilfiir
minerallerinin flotasyonunda kullanilir. Hidrokarbon zincirleri kisa oldugundan kolloid
yapida degillerdir ve hava-su ara yiizeyinde adsorblanmazlar. Genellikle, zayif asidik
karakterde olup alkali metal tuzlar1 halinde kullanilir. Stlfonatlar, sulfatlar, ksantatlar,

ditiyofosfatlar;

Ksantatlar, alkollerin sodyum veya potasyum hidroksit ve karbon disulfurle

reaksiyonu sonucu olusurlar.
ROH + CS; + KOH — ROCS2K + H20

Asidik ortamda hizli bir sekilde hidroliz olurlar. Bundan 6tiirii ¢ozeltinin pH 9-
12 arasinda olmasi gerekir. Stlfiirlii minerallerin flotasyonu i¢in ksantatlar ¢ok siklikla
kullanilir. Sodyum ve potasyum kullanilan en yaygin iki ksantat tuzu olup nonpolar
karbon zincir uzunlugu istenilen segicilige bagli olmakla beraber genelde bes karbon
atomunu agsmamaktadir. Bu tiir kolektorler genellikle bakir, nikel, kursun, giimiis ve

c¢inko siilfiirlerin flotasyonunda kullanilir.
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Sekil 1.13. Ksantat Molekiluntn Genel Yapisi

Ditiyofosfat ve fosfin tlrevleri, ksantatlardaki karbonun yerini fosforun
almasiyla olusturulmustur. Bu ¢alismada toplayici olarak 3418A (Sodyum Diizobutil
ditiyofosfinat) kullanilmistir.
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Sekil 1.14. 3418A Molekiil Yapisi

Oksidrilli kollektdr; genellikle tuz tipi minerallerin agir metal oksitlerinin,

silikatlarin flotasyonunda kullanilan kolektérlerdir (Yilmaz 2000).

1.9.2.2. Képurticuler

Kopiikli yiizdiirmenin en Onemli yonlerinden biri de degerli mineralleri
flotasyon hiicresinden daha da yukari ¢ikmasini saglayan kopiigiin olusumudur. Mineral
ylizeyleri kolektor yardimi ile hidrofobik yapildigi zaman, kazanimlarinin saglanmasi
igin stabil bir kabarciga tutunma zorunlulugu ortaya ¢ikmaktadir. Kabarcigin ne kadar
stabil oldugu kullanilan kopUrtiicinin cinsine gore degiskenlik gosterir. Iyi bir
kopurtict herhangi bir toplayict gii¢ gdstermemekle beraber, yiizdiiriilen minerallerin
flotasyon hicresinden toplayici kanala dogru transfer olmasini saglayacak kadar stabil
olmalidir. Kopurticller hava-su ara ylzunde adsorbe edilebilen heteropolar organik
ayraglar olarak islev gormektedirler. Kopurticli molekillerin heteropolar yapilari,
asagidaki Sekil 1.16.’da da goriilebilecegi tizere, kutupsuz grubun havaya ve kutuplu

grubun ise suya dogru yonelmesini saglamaktadir. Kopurtuctlerin suda bir 0Olcude
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¢oziinebiliyor olmalar1 gerekmektedir, aksi takdirde sulu ¢ozeltide oldukc¢a diizensiz bir
bicimde dagilacak ve yiizey aktif Ozelliklerini tam anlamiyla efektif bir bi¢cimde
piyasada hem dogal hem de sentetik olarak iiretilen ¢ok genis yelpazede kdpurticl tird
mevcuttur (Hughes 2005).

Yapisinda hidroksit, karboksil, karbonil, amino grubu siilfo grubu igeren
kopartlculerin etkinligi yiiksek olup yaygin olarak; MIBC (Metil izobutilkarbinol),
Polipropilen, Glikol kopiirtiicii olarak kullanilmaktadir (Tekinalp 2008). Bu ¢alismada
MIBK kopiirtiicii olarak kullanilmustir.

CH; OH
H3C CH3

Sekil 1.15. MIBK Molekiil Yapist

Polar
Non - polar

Sekil 1.16. Kopurtliclinin Molekiiler Yapisi (Tebogo 2010)

1.9.2.3. Degistirici Reaktifler

Degistirici (modifiye) reaktifler, pH kontrol reaktifleri, canlandiricilar ve
bastiricilar olarak simiflandirilabilirler. Degistirici ajanlarin rolii gang mineralleri ile
degerli mineraller arasinda en i1yi ayirmayi saglayacak pulp ortamini olusturmaktir. Bu
reaktiflerin temel amaci, kollektoriin mineral yapisina etkisini kontrol etmek boylelikle

flotasyon isleminin segiciligini artirmaktir.

pH kontrol reaktifleri,cogu mineralin yiizey kimyasi pH’dan etkilenmektedir.
Optimum ayirma i¢in pH’1 optimum aralikta tutmak son derece Onemlidir. Genellikle

diisiik pH’larda yiizey pozitif yiiklenirken yiiksek pH’larda negatif yiiklenmektedir. pH
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ayarlayici olarak ucuz asit ve bazlar kullanilmaktadir. Asit olarak genellikle H.SOa, baz
olarak CaO, Ca(OH)2, NaOH, Na2CO3 kullanilmaktadir.

Canlandiricilar, genellikle kollektorlerin - cevher tanecikleri  yiizeyine

adsorplanmasin1t miimkiin hale getiren spesifik bilesiklerdir.

Bastiricilar, kollektorlerin tim minerallere degil de sadece istenilen mineral
yiizeyine kolay bir sekilde adsorplanmasini saglar. Bu sayede minerallerin
flotasyonunda segicilik artirilmaktadir (Andersson 2012). Inorganik bastiric1 olarak
NazSiOs, NaCN, CaO, Ca(OH)., organik bastirici olarak nisasta kullanilmaktadir.

1.9.3. Dogal Olarak Yiizebilen Minerallerin Flotasyonu

Bazi mineraller, yukarida sayilan kolektorlere ve hatta bazen kopurtucu
reaktiflere ihtiyag duymadan yiikselen hava kabarciklarina adsorplanarak yiizeye
tasinabilirler. Bunlara Ornek olarak atomlar arasi baglar nedeniyle dogal olarak
hidrofobik yiizey oOzelligine sahip komiir, grafit, kiikiirt ile asfalt vs. gibi kati
hidrokarbonlar verilebilir. Bu minerallerin flotasyonunda yasanan en Onemli sorun
yumusak yapilarindan dolayr daha sert olan yantasin yiizeyleri kaplamasi veya c¢ok
yumusak olan minerallerin gang minerali yiizeylerini boyamasidir. Temizleme
kademeleri ile bu sorun giderilebilir. Bu mineraller ayni zamanda yuzeyleri
degistirilerek bastirilabilirler. Yiizey degisimi ya yiiksek miktarda oksidasyonla veya
organik kolloidlerin ylzeylerine adsorpsiyonu ile gergeklestirilir. Bunun i¢in oksitleyici
olarak, potasyum permanganat, sodyum hipoklorit gibi oksitleyiciler, organik kolloid
olarak da nisasta, dekstrin gibi maddeler kullanilir (Atak 1994).

1.9.4. Oksitli Bakir Minerallerin Flotasyonu
Bakir oksit flotasyonu i¢in yaygin olarak iki metot kullanilmaktadir;

Kontrolli potansiyel stlfurleme (CPS): NaHS veya NazS gibi bir stlfurleyici
ajan ile yapilir. Bu islem ilk basta kursun karbonat filizlerine uygulanmistir.
Glinlimiizde ise en ¢ok bakir oksit filizlerinin yiizdiiriilmesi i¢in kullanilmaktadir. Bu
islem daha ¢ok segicilik gosterdiginden otiirii yag asidi flotasyonuna goére daha
avantajlidir. Soydum silfir veya soydum hidrojen sulfir gibi siilfiirlestiriciler flotasyon
sistemine diger ayraglarda (kolektorler, kdpurtucller ve baskilayicilar ) oldugu gibi az
dozlarla manuel bir denetleme sistemi ile eklenir (Ray 1979). Biitiin islemler ¢ok sathali
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olarak Soydum silfur veya soydum hidrojen sulfurin siilfiirlestirme araci olarak
kullanilmasini igerir. Bu slirecte ksantat tipli kollektorler ve bazen de toplama stirecini
daha gii¢lii kilmak adina gaz yag1 veya gaz yagi ve yag asidi karisimi gibi toplayicilar
eklenir. Degersiz maden yigmin dagilmasi sodyum silikat takviyesi ile saglanir.
Siilfiirleme islemi basarili bir sekilde uygulanmakla beraber, ortaya bazi sikintilar da
cikmaktadir. Bu sikintilardan bazilari ise: farki oksit minerallerinin siilfiirlestirme
karsisinda verdigi degisken tepkiler, siilfiirleme ayraglarinin ortaya c¢ikardigi koku
problemi ve siilfiirlestiricinin  dozunun belirlenip kontrol edilmesinde ortaya
¢ikmaktadir. Doz kontrolii biiyiik 6nem arz etmektedir ¢linkii az kullanim verimsizlige,
cok kullanim ise degerli madenlerin baskilanmasina yol agabilmektedir. Bu durum
ortaya kontrolli potansiyel siilfiirlestirmenin ¢ikmasina yol agmustir. Siilfiirlestirici
dozaj1 elektrot potansiyeli veya mV degerine gore belirlenmektedir. Siilfiirleme metodu
degisken bir basari gosterdiginden Otlrl daha efektif metot olan CPS yontemi

gelistirilinceye kadar arastirmacilar tarafindan kullanilmistir (Jones ve Woodcock1978).

Yag Asidi/ Karboksilik Asid flotasyonu: Bu islem palmiye yagiin gaz yagi
veya dizel petrol ile karistirilmasiyla saglanir. Siilfiirleme islemi olmadan okside bakirin
flotasyonu i¢in birgok farkli kollektor kullanilmig olup bir seri ¢alismalar yapilmistir.
Bu calismalar esnasinda ortaya ¢ikan kolektorler arasinda kompleks maddeler, yag
asitleri, yagli aminler ve petrolsiilfonatlar bulunmaktadir (Nagaraj 1987, Deng ve Chen
1991). Laboratuvar ortaminda yeterli etkinlik gosteren bu reaktifler tesislerde sinirh
Ol¢ekte basari gosterebilmislerdir. Bu sinirli etkinlik yukarida sayilan kollektorlerin
karbonatli gang mineralleri tizerindeki zayif seciciliklerinden ileri gelmektedir (Lee ve
ark. 1988).

Karboksilikasit islemi Afrika’da 50 yili askin bir siiredir kullanilmakla beraber
"palmiye yag1" islemi olarak anilir. Her y1l yaklasik 5 milyon ton bakir oksit filizi bu
islem yardimi ile ayristirilir ve ortaya %25 bakir konsantresi ¢ikmaktadir. Kullanilan
palmiye yagi kolektorii %75 oraninda asitlige sahiptir (oleikasit olarak geger). Bu islem
icin ayrica alkalilik i¢in soda kiilii ve degersiz mineral dagilimi ve baskilanmasi i¢in
sodyum silikat gibi reaktifler kullanilmaktadir. Palmiye yaginin en temel sorunu
secicilikteki eksikligidir. Bu durum 6zellikle de filizin kalsit ve dolomit gibi degersiz

karbonat mineralleri igermesi halinde ortaya cikmaktadir. Bu mineraller degerli

mineraller (malahit gibi) karsisinda segildigi i¢in problem ortaya ¢ikmaktadir. Bu
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nedenle yag asidi iglemi, karbonatli degersiz mineraller iceren silisli cevherler igin

smirli bir sekilde kullanilmalidir (Tebogo ve ark. 2010).

1.9.5. Sulfarla Bakir Minerallerin Flotasyonu

Siilfiirlestirme, oksitlenmis minerallerin sulu siilfiir sollisyonunda flotasyon
oncesinde islenmesi siirecine verilen isimdir. Bu 6n islem sayesinde bakir oksit
yiizeyinde bakir-stlfir tabakasi olusumu daha kolay hale gelir. Bu durumun flotasyon
acisindan ¢ok miithim olmasi islem sonrasinda olusan ylizeyin hidrofobik 0zellik
tagimasi ve bu Ozellikteki bir yiizeyin geleneksel kolektorler ile daha bagarili bir sonug
olusturmasi ile alakalidir (Barbaro ve ark. 1997). Bakir oksitlerin ksantat kolektorlerine

stilfiirlestirme sonrasinda daha efektif cevaplar verdigi gozlemlenmistir.

Farkl siilfiirlestirme ayraglar1 kullanilmis olmakla beraber biitiin siilfiirlestirme
siireglerinde baz1 temel benzerlikler gézlemlenmistir. Siilfiirlestirme reaksiyonunun iki
adet ikincil reaksiyon ile gerceklesen heterojen bir reaksiyon oldugu goriilmistiir.
Baslangicta, birincil siilfiirlesmis yiizey olusur. Siilfir emilimi vasitasi ile olusan
birincil siilfiirlesmis yilizeyin olusumun hizla gerceklestigi gdzlemlenmistir. Bu ylizeyin
olugmast igin siilfiir iyonlarmin CuO ile etkilesimi sonrasinda reaksiyon gosterdigi ve
bakir siilfiir olusturdugu gézlemlenmistir. Ortaya ¢ikan yiizeyin ksantat flotasyonu igin
biiyiik 6neme sahip oldugu gériilmiistiir. Ikincil siilfiirlestirme siirecinin ise ikincil bakir
sulfur ytzeyinin ve stlfiir-oksit tiirlerinin olusumunu igerdigi gézlemlenmistir. Ikincil
stilfiirlesmis yiizeyin olusum siireci bakir iyonlarinin birincil siilfiirlesmis yilizeydeki

catlaklardan difiize olmasi vasitasi ile gerceklesmistir.

Stlfiirlestirme  ayraglart  genelde sodyum  stlfiirtin ~ farkli  tiirlerinden
olusmaktadirlar. Bakir oksit minerallerinin flotasyonunu sodyum sulfir tarafindan
ksantat kolektorleri ile beraber kolektdr filminin stabilize edilmesi vasitasi ile

gerceklestirilmektedir.

Stlfiirlestirme aracinin  sec¢ilmesi genelde maliyet ve bolgesel bazda
bulunabilirlige bagli olarak degismektedir, ¢linki birgok reaktant ayni yiizey aktif
iyonlari iiretmektedirler (Poling, 1973). Sodyum slfiir en cok siilfiirlestirme-flotasyon
stireclerinde kullanilmaktadir (Zhouve Chander 1993). Sodyum sulfur kullanilarak
gerceklestirilen flotasyonun formasyonu titiz bir sekilde gergeklestirilmelidir ¢lnki

tabakanin narin ve kolayca kopabilen bir yapida oldugu goézlemlenmistir. Diger olasi
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ayraglar arasinda sodyum hidrosiilfiir(NaHS) ve sodyum tetrasulfur (Na2Ss) sayilabilir.
Sodyum tetrasiilfiir kalin ve stabil sekilde birincil siilfiirlestirme yiizeyi olusturmasindan

Oturd, sodyum sulfirin yerine kullanilabilirlik agisindan belirli bir olasilik géstermistir.

Biitiin bunlardan baska otoklav ortaminda H>S basinci altinda yapilan siilfiirleme
islemi ¢ozelti ortaminda Na»S, NaHS ve NaS; ile yapilan siilfiirleme islemlerine gore
cok daha etkili bir sekilde yapilabilmektedir. Cozelti ortaminda yapilan stilfiirleme ile
bir denge reaksiyonuyla oksidik yapi siilfiir yapisina doniisiirken hi¢gbir zaman yiiksek
flotasyon verimine ulasilmazken, otoklav ortaminda yapilan siilfiirleme isleminde etkili
stilfiirleme ve bir takim kristal yap1 degisiklikleriyle yiizey kolayca flote edilebilir
yapiya doniistlrilmektedir (Ziyadanogullar: 2009).
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2. ONCEKI CALISMALAR

Aracena ve ark. (2015) NH;OH-H,O sisteminde tenorit Grneginin ¢dziinme
kinetigini incelemislerdir. Calisilan sicaklik aras1 5-55 °C, NH,OH konsantrasyonu 0,1-
0,75 M ve tanecik boyut araligi ise 5-24 pm’dir. Ayrica karigtirma hizi, NH4,OH’in
pH’s1 ve ¢esitli reaktiflerin etkisi de incelenmistir. Sonuglar gosteriyor ki tenorit
orneginin li¢i, 10,5'e esit bir pH degerinde 0,45 M NH,OH c¢ozeltisinde ve 5 um tanecik
boyutunda hizli bir sekilde gergeklesmektedir. Deney sonuglarina gére tanecik boyutu
azaldikga, sicaklik ve NH4OH konsantrasyonu arttik¢a tenorit ¢oziiniirliigiiniin arttig
tespit edilmistir. Cikan sonuglar 0,1 M’dan daha diisiik derisimler igin CuQO’in
¢cozlnmesinin neredeyse hi¢ olmadigin1 gostermistir. Karistirma hizi deneyinde ise 250
rpm ve lizerindeki hizlarda tenoritin ¢éziinme oraninin ¢ok fazla degismedigini tespit
etmiglerdir. Li¢ kinetigi, ylizey kimyasi reaksiyon modeline gore incelenmis olup 5-55

°C sicaklik aralig1 icin aktivasyon enerjisi 59 kj/mol olarak hesaplanmistir.

Deng ve ark. (2015) oksitli bakir cavherlerinden bakirin ekstraksiyonu i¢in
zwitteriyonik (¢ift kutuplu) yapiya sahip silfamik asiti ilk kez li¢c reaktifi olarak
kullanmiglardir. Reaksiyon zamani ve sicakliginin, tanecik boyutunun, karistirma
hizinin, siilfamik asit konsantrasyonunun li¢ iizerine etkisini incelemislerdir. Deney
sonuglarina gore tanecik boyutunun azalmasi, konsantrasyonun, reaksiyon sicakliginin
ve karigtirma hizinin artmasi li¢ oranini artirmistir. Reaksiyon sicakliginin 50-60 °C,
stlfamik asit konsantrasyonunun 0,25- 0,3 M, karistirma hizinin 1000 rpm ve tanecik
boyutunun 53 pm oldugu her bir kosul i¢in ilk 15 dakika i¢inde li¢ oraninin %100’e
yaklagtigini tespit etmislerdir. Malahitin ¢6ziinme kinetigi iic boyutlu diflizyon
modeliyle gosterilmis olup aktivasyon enerjisi 33,23 kj/mol oldugu ve c¢oziinme

oraninin 20-60 °C arasinda ¢ok hassas oldugu tespit edilmistir.

Ekmekyapar ve ark. (2015) yapmis oldugu calismada amonyum silfat ¢ozeltisi
icindeki malahitin li¢ kinetigini arastirmislar ve li¢ ¢6zeltisinden sementasyon yontemi
ile metalik bakir elde etmislerdir. Bu aritilmis bakir izotermal oksidasyonla bakir (II)
oksite doniistiiriilmiistiir. Li¢ ¢alismalarinda reaksiyon sicakligi, tanecik boyutu ve
karistirma hizi gibi parametreler incelenmistir. Sementasyon deneylerinde indirgeyici
metal olarak metalik ¢inko kullanilmigtir. Aritilmig bakirin termal oksidasyonu

izotermal kosullar altinda gergeklestirilmistir. Yapilan ¢aligmalarda tanecik boyutunun
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azalmasi, karigtirma hizi ve sicakligin artmasi li¢ oranini artirdigi tespit edilmistir.
Sementasyon yontemi ile elde edilen metalik iiriiniin bakir igeriginin %96’ya kadar

artt1g1 saptanmistir.

Parhi ve ark. (2015) atil durumdaki Cu-Cr katalizériinden H,SO, ile bakir
secici olarak li¢ etmislerdir. Birinci ¢alismada direkt, ikinci ¢alismada ise kavurma
isleminden sonra H,SO, ile ligi yapmuglardir. Asit konsantrasyonu, pulp yogunlugu,
sicaklik, tanecik boyutu gibi farkli parametrelerin etkisini her iki caligmada da
incelemislerdir. ilk ¢alismada tane boyutunun 45-53 um, sicakhgin 90 °C, pulp
yogunlugunun % 2,5, karistirma hizinin 600 rpm, H,SO,4 konsantrasyonunun 0,75 M
oldugu kosullarda, 180 dakika iginde bakir1 %67,25, kromu ise %2,3 oraninda ekstrakte
etmislerdir. Kavurma siirecinde optimum kosullar1 2 saat, 300 °C, 0,5 M H,SOu,
kavurma isleminden sonraki li¢ kosullarim1 35 °C, 60 dakika, %4 H;SO4, %2,5 pulp
yogunlugu olarak belirlemislerdir. Bu optimum kosullar altinda kavurma-li¢ isleminin
bakirin ¢oziinmesinde daha etkili oldugunu tespit etmislerdir. Kavurma-lic yontemi ile

bakirin % 99,9’unu, kromun ise %1,2’sini 6zitlemislerdir.

Ruiz ve ark. (2015) kalkopiritin ¢Oziinlirligii tizerine piritin etkisinin
degerlendirilmesi amaciyla H,SO4-NaCl-O; ¢o6zelti ortaminda kalkopirit konsantresini
ve kalkopirit/pirit karigimini li¢ etmislerdir. Bu baglamda pirit/ kalkopirit kiitle orani,
pirit konsantresinin tanecik boyutu ve c¢ozeltiye enjekte edilen gazin ig¢indeki oksijen
miktar1 gibi parametreler incelenmistir. Bulduklar1 deney sonuglari, kisa bir li¢ siiresi
icinde ortama pirit eklenmesinin kalkopiritin ¢oziiniirlik oranini artirdigini fakat
reaksiyon ilerledik¢e piritin katalitik etkisinin azaldigim1 gostermistir. Bu deneysel
kanitlara dayanarak kalkopiritin li¢i sirasinda, piritin H,SO4-NaCl-O;, ¢ozelti ortami
icinde bulunmas1 (varlig1) kalkopirit ve pirit arasindaki galvanik etkilesim boyunca
bakirin ¢oziniirliiglinlin arttig1 sonucunu ¢ikarmislardir. Ayrica demir siilfat ilavesi

kalkopirit li¢ oranin1 etkin bir sekilde artirmistir.

Chao ve ark. (2014) diisiik oranda bakir (%0,71) iceren bakir oksit cevherleri
tizerinde ¢alismislardir. Kopuklu flotasyon ve asitli li¢ islemlerinin yardimi ile bakir
konsantrasyonu elde etmeye c¢alismislardir. Siilflirlestirme ve flotasyon siiregleri ile
%15,02 bakir tendriine sahip %38,55 oraninda bakir geri kazanimi elde edilmistir.
Optimum sartlarda (120 kg/ton H,SOy, 4:1 sivi: kati orani, 120 dakika li¢ siiresi, 500
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devinim/dakika karistirma hiz1, 20 °C) gergeklestirilen H,SO, asit testlerinde %78,75
geri kazanim saglanmustir. Flotasyon siirecinde ortaya cikan tortulara da li¢ isleminin

uygulanmasinin ardindan geri kazanim oran1 %86.85'e kadar ¢ikmustir.

Dong ve Yang (2014) li¢ reaktifi olarak amonyum kloriir ¢ozeltisinin bakir oksit
cevheri  Uzerindeki li¢ etkisini incelemislerdir. Sicaklik, amonyum klorir
konsantrasyonu, ortalama tanecik boyutu ve karistirma hizinin bakir oksit cevherinin
li¢i tizerine etkilerini arastirmislardir. Amonyum kloriir konsantrasyonunun, karistirma
hizinin, sicakligin artmasiyla ve tanecik boyutunun azalmasiyla li¢ oraninin arttig1 tespit
edilmistir. Bu veriler dogrultusunda amonyum kloriiriin oksitli bakir cevherlerinden

bakir ekstraksiyonu i¢in etkili bir li¢ reaktifi olabilecegi sonucu ¢ikarilmistir.

Fei ve ark. (2014) bakir konverter ciirufundan elde edilen Cu—Co-Fe igeren
kiikiirtlii yapiy1, magnetik ayirma ve siilfiirik asit ile ligi ile bakir ve kobaltin geri
kazanimini saglamislardir. Bu yontem mineralojik analiz sonuglarina gore belirlenmistir
(bakir igeren faz magnetik olmayan bornit ve kalkosit, kobalt igeren faz ise magnetik
kobalt-demir alagimi). Numune kirilip kurutulduktan sonra manyetik olarak duyarl bir
konsantre elde edilmesi i¢in manyetik ayirma yapilmistir. Kobaltin %95,75°1i manyetik
ayirma ile geri kazanilmis, bakirim % 87,8’1 demirin ise %44,39’u ciiruf artiginda
kalmustir. Konsantre numune daha sonra stlfurik asit ile li¢ edilmistir. 1,15 kat stlfirik
asit, 1 saat li¢ siiresi ve 80 °C optimum kosullar altinda konsantredeki kobaltin %99,81’i
secimli olarak li¢ edilirken kalintida bakirin %99,86°s1 kalmistir. Biiyiik oranda kalkosit
ve bornit igeren ciiruf atigi ve bakir esash li¢ kalintist bakir konsantresi ile birlikte
ayarlanan cevher ile muamele edilmis ve bakir ergitme firminda ergitilmistir. Bu

yontemle bakirin %99,98’1, kobaltin ise %95,75°1 geri kazanilmistir.

Kokes ve ark. (2014) yaptiklari bu ¢alismada Tunceli bolgesinden alinan malahit
cevher numunesinden bakir ve demirin geri kazanimini arastirnuslardir. ilk asamada
bakir ve demirin ¢oziilmesi icin H,SO4 ile li¢ yapmuslar ve ¢ozeltiye gecen Fe*? yi Fe*
e yukseltgemek icin H,O, kullanmiglardir. Reraksiyon sicakligi ve siirenin, asit
konsantrasyonun, sivi/kati oranin ve ¢alkalama hizinin bakir ve demirin ¢éziinme hizina
etkisini incelemislerdir. Bu amagla maksimum bakirin ¢ozeltiye gegmesi icin optimum
kosullar1 1,6 M H,SOy4, 1/4 kati/sivi orani, 700 rpm, 70 °C, 120 dakika olarak tespit

etmislerdir. C6zme isleminin ardindan bakir ve demir siilfatlar siiziilmiis ¢ozeltinin pH’
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s1 ayarlanarak demir (III) hidroksitler ¢oktiiriilmiistiir. Sonug itibariyle etanol, metanol

ve siilfiirik asit gibi ¢oktiiriiciiler kullanilarak bakir siilfat pentahidrat elde edilmistir.

Liu ve ark. (2014) amonyakli ¢6zelti icinde amonyum persiilfatin yiikseltgen
olarak kullanildig1 kalkerli bornitten bakirin ligini incelemislerdir. Karistirma hizinin,
li¢ sicakligin, amonyak ve amonyum persiilfat konsantrasyonunun, sivi/kati oraninin,
bakirin ekstraksiyon yizdesi Uzerine etkileri ¢alisilmistir. Ve sonuglar li¢ oranimin
sicakligin, amonyak ve amonyum persilfat konsantrasyonunun artmasiyla artigi,
karistirma hizinin da 600 rpm lizeri hizlarda ¢6ziinme oranini ¢ok fazla degistirmedigini

gostermistir.

Oliveira ve ark. (2014) %0,64 oraninda bakir iceren malahit Cu,CO3(OH), ve
brosantit CusSO4(OH)s kaynakli diisiik tenorlii Brezilya cevherinin ligi i¢in biyojenik
stilfiirik asit kullanim potansiyelini incelemislerdir. Cevher elementel stlfir ve stlfur-
oksitleme mikroorganizmalari ile karistirilmistir. Elementel kiikiirtiin eklenmedigi ve
stilfurik asit ile li¢ edilen cevher ile karsilastirildiginda, cevherin 1 tonu icgin 6,67 kg
elementel kiikiirt ile karistirilip asilanan cevherden bakir ekstrasiyonunun ¢ok daha
etkili oldugunu tespit etmislerdir. Cevherin tonu basina %13,3 kg elementel kukirt
ilavesi ile yapilan biyoliginde 9. haftadan sonra bakirin %88’i ekstrakte edilmistir.
Kikartin sadece cevherin Ust bolgesine eklenmesiyle karsilastirildiginda kiikiirtiin
cevher ile diizgiin karistirilmasi bakir ekstraksiyon veriminde artis saglamaktadir.
Ayrica c¢ikan sonuglar, yiliksek basingli silindir ile ogiitilen cevherden bakirin

ekstraksiyonunun g¢eneli kirici ile dgiitiilen cevherden daha etkili oldugunu gostermistir.

Oraby ve Eksteen (2014) altin cevheri i¢inde bulunan %3,75 oranindaki bakirin
uzaklagtirilmasi i¢in li¢ islemini uygulamislardir. Altin ile beraber bakir minerallerinin
varlig1 altinin siyaniirlesmesi sirasinda yiiksek siyaniir tiiketimi gibi bir ¢ok zorluga
neden olmaktadir. Bu amagla igerisinde %3,75 Cu, %11,6 Fe, %11,4 S ve %0,213 Au
bulunan bakir-altin konsantresine glisin ¢ozeltisi kullanilarak bakirin alternatif secimli
iki asamal li¢ islemi gelistirmislerdir. Ilk asamada cevheri 1 g/L NaCN ile li¢ etmisler
ve ikinci agsamada ise 0,3 M glisin, %1 H,02, pH 11,23 °C ve pulp yogunlugunun %16
(w/v) oldugu kosullarda 48 saat i¢inde bakirin % 98’ inin ekstrakte edildigini tespit
etmislerdir. Glisin- peroksit ¢ozeltisinde oda sicakliginda 48 saat igerisinde kalkosit,

kuprit ve metalik bakirin %100' i, kalkopiritin de yaklasik %80 'i ¢ozeltiye alinmustir.
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Li¢ ¢aligmalar1 glisin ve peroksit konsantrasyonun artmasiyla bakir ekstraksiyonunu
artirdigin1 gostermekle beraber glisinin peroksit yoklugunda bakir1 etkili bir sekilde

cozeltiye aldigini gostermistir.

Xiong ve ark. (2014) alkil-hidroksamat bazli kenetleme ayraglarmin bakir oksit
mineralleri lzerinde ¢ok iyi flotasyon performanst gosterdigini belirtmiglerdir. Calisma
sonuglari; bakir oksit cevherlerinin flotasyonunda kullanilan kenetleme araglart metal
katyonlarina baglanan atomlarin tipine ya da kenetleme yiiziiklerinin kapanma noktalarina
baglanan atomlarin tipine gore siniflandirilabilir. Krizokol flotasyonu igin N-O tipli kenetleme
ayracglar1 uygun degildir fakat bu tipteki ayiraglar malahit iizerinde efektif olarak ¢alisabilirler.
O-O tipli kenetleme ayiraglari ise nabit bakir {izerinde tatmin edici sonuglar vermektedir. Son
yillardaki iiretimlerde sik¢a kullanilmakta olan potasyum n-oktil hidroksamat, AM28, bakir
oksit mineralleri ve nabit bakir i¢in mitkemmel bir kolektdr gorevi gormekle beraber genis bir
pH araliginda islev gosterebilmektedir. Ayrica krizokol flotasyonu icin 7-10 pH araliginda
efektif sonuclar vermektedir. S-N tipli kenetleme ayraci feniltiyoiire ise kalkopirit, nabit bakir,
kovellin, malahit ve kuprit Uzerinde kolektor olarak flotasyon sirecinde efektif bir sekilde islev

gostermekle beraber bakir karbonat ve krizokol (izerinde ise etkisiz kalmaktadir.

Ge ve ark. (2013) calismalarini, iginde %0,77 oraninda bakir igeren ve Cin'in Yunnan
bolgesinden temin ettikleri bakir oksit cevherini tizerinde yapmuslardir. Cevher icerisinde
bulunan ana metal mineralleri hematit, pirit, bornit, kovellin ve malahit; ana gang mineralleri ise
kuvarsit, dolomit, plajiyoklaz, Kklorit ve kalsit olarak tespit edilmistir. Kolektdr olarak butil
ksantat (90 g/t), kopiirtiicii olarak ¢am yag1 (35 g/t), siilfiirlestirme araci olarak Na,S (1000g/t)
ve pH diizenleyici olarak kire¢ (3000g/t) kullanilmasi vasitas: ile li¢ asamali bir temizleme

sonucunda %80,81 geri kazanimla %18,06’11ik tendre sahip konsantre elde edilmistir.

Haghighive ark. (2013) katot bakir {iretimi igin hidrometalurjik proses olarak
licing ve elektroliz ¢alismalar1 yapmistir. Bu amagla oksitli bakir cevheri ilk dnce 100
um altina 6gitilmiis ve 40 dakika boyunca 25 °C’de H,SO4 ¢ozeltisi icinde liging
yapildiginda; bakirin % 95,95 demirin ise % 12,63 oraninda geri kazanimini
saglanmistir. Demiri uzaklagtirmak i¢in NaOH ile ¢oktiirme islemi yapilmis, 60 °C ve
60 dakika icinde pH’y1 1,5’dan 3,8’¢ arttirip bOylelikle %80 iizerinde kazanimla demir
cokelegi elde edilmistir. Konsantre olarak bakir c¢okelegini, demiri uzaklastirilmis
¢ozeltiden ayni yontem ile elde etmislerdir. Bakirt %98,69 oranda c¢okturmek igin
gereken optimum kosullar; pH 5,5, 25 °C ve 25 dakika olarak bulunmustur. Bu

yontemin en biiylik avantajlarindan biri ikinci ¢oktiirme isleminden kalan ¢ozeltinin
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buharlastirilmasiyla %99,1 saflikta Na,SO, elde edilmesidir. Elde edilen bakir
konsantresi, ilk li¢ing basamagi ile ayni1 kosullarda li¢ edilmis ve sonra li¢ ¢6zeltisi 50
°C, 300 Am? akim yogunlugunda, 2 V’luk potansiyelde altinda ¢elik katot ve antimon
iceren kursun alagimli anot ile elektroliz edilmesi sonucunda bakir katotu %99,99

saflikla elde edilmistir.

Kokes (2013) bakir minerali olarak sadece malahit igeren bir oksitli bakir
cevherinin H,SO,4 ¢ozeltisinde li¢ kosullarini incelemistir. Kati-sivi  orani, asit
konsantrasyonu, karistirma hizi, ¢éziimlendirme siiresi ve sicaklik gibi parametreler
incelenmis olup li¢ kinetigi ¢ikarilmistir. Bu baglamda farkli asit konsantrasyonlar
kullanarak yaptig1 deneylerde 0,8 M ve 1,2 M asit konsantrasyonlarda sirasiyla %91 ve
%93 bakir kazanimi saglanmistir. Sicaklik-siire deneylerinde oda sicakliginda yapilan
li¢ islemleri sonucunda maksimum bakir kazanimi % 95 iken 80 °C’de %99°dur. Fakat
artan sicaklikla ¢ozeltiye gecen demir miktar: da biiyiikk oranda artis gostermektedir.
Kati/sivi oraninin deneylere fazla etkisinin olmadigini, karistirma hizi deneylerinde
karistirma hiz1 arttikca bakir kazaniminin arttigini ve 600 rpm’den sonra degisiklik
olmadigin1 tespit etmistir. Cozeltiye gecen demir miktarinin da buna paralellik

gosterdigini bulmustur.

Pang ve ark. (2013) Cin'in Guizhou sehrinden gelen ve %1,15 Cu igeren oksitli bakir
cevherleri {izerinde caligmalari siirdiirmiislerdir. Calismada kullanilan cevherde esas sulfir
mineral olarak kalkopirit, kalkozin, kovellin ile bornit, gang minerali olarak ta kuvars, dolomit
ve mika oldugu goriilmiistiir. Optimum sulfirlemeden sonra (1000 g/t Na,S) kollektdr olarak
(240 g/t) YX-2 kullanimiyla % 88,52 geri kazanimla bakir yiizdesi 22,13 olan konsantre elde

edilmistir.

Wang ve ark. (2013) Cin'in Yunnan bdlgesindeki Dali sehrinden gelen bakir
oksit cevheri lizerinde g¢alismiglardir. Test numunelerinin %0,69 bakir ve 11,24 g/t
gimiis igermekte oldugu goriilmiistiir. Cevher siilfiirlestirme ve ksantat ile yizdirme
yontemiyle deristirilmistir. Flotasyon testleri sistematik olarak Na,S' iin siilfiirlestirme
aract ve butil ksantat ile amonyum dibutil ditiofostat kombinasyonu ile elde edilen
karisimin  kolektor olarak kullanilmasi ile gergeklestirilmistir. Kapali devre testi
uygulanmast vasitast ile %18,34 bakir tenoriine sahip ve %70,13 geri kazanimla
konsantre elde edilmistir. Ayrica glimisin de %78,79 verimle geri kazanimi

saglanmistir.
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You-Cai ve ark. (2013) atik bakir oksit kalintisinin flotasyon atigindan, bakirin
kazanimi icin sulu amonyak/amonyum karbonat c¢o6zeltisi ile c¢alkalamali ligini
caligmiglar. Flotasyon atiginin i¢erdigi ana bakir mineralleri kuprit, malahit ve krizokol
olup bakir igerigi %]1,12°dir. Karistirma hizi, k/s orani, reaksiyon sicakligi ve lig
reaktiflerin konsantrasyonunun bakirin li¢ orami iizerine etkisi ¢esitli zamanlarda
incelemis olup li¢ isleminin 90.dakikasindan sonra li¢ oraninin etkilenmedigini tespit
etmislerdir. Optimum kosullar altinda bakirin li¢ oraninin  %70,6 oldugunu
bulmuslardir. Ayrica kinetik analizler gosteriyor ki; bakir li¢ orani reaksiyonun ilk 60

dakikasinda {irlin tabakasi boyunca diflizyon yoluyla kontrol edilebilmektedir.

Liu ve ark. (2012) Amonyak/amonyum sulfat ¢ozeltisinden Cin'in Yunnan
eyaleti Tangdan temin edilmis oksitli bakir cevherinden malahitin ¢6ziinme kinetigini
incelemisler. Bu kapsamda amonyak ligine amonyak ve amonyum  siilfat
konsantrasyonu, pH, li¢ siiresi, reaksiyon sicakligi ve tanecik boyutu gibi parametreler
degerlendirilmistir. Ve sonuglar gosteriyor ki, amonyak/ amonyum derisimi 3,0 mol/L
NH4OH +1,5 mol/L (NH4)2SO4, sivi/kati oran1 25:1 mL/g, siire 120 dakika, karistirma
hiz1 500 devir/dakika, sicaklik 25 °C ve tanecik boyutunun 0,045 mm’den daha diisiik
oldugu kosullarda bakir kazanimi %96,8dir.

Ou ve Yin (2012) hem silfur hem de bakir oksit minerali igeren bakir ve kobalt
cevherleri lizerinde caligmalarini siirdiirmiigler. Geleneksel flotasyon yontemi, yliksek
oksidasyon orani ve biiylik miktarda karbon ¢amuru igermesinden 6tiirii Co-Cu sulfur-
oksit karigimi cevherlerin kazaniminda etkili olamamaktadir. Arastirma sonuglari,
karbonlu ¢gamurun 6n arindirilmasindan sonra flotasyon sonuglarinda iyilesme oldugunu
gostermistir. Bakir oksit mineralini aktive etmek i¢cin hem sodyum sulfiir (Na,S) hem de
sodyum hidrosulfir (NaHS) kullanilmis olup NaHS’lin kobalt-oksidin aktivasyonunda
Na,S’den daha etkili oldugu bulunmustur. Amil ksantat (AX) kopurtme, toplama ve
temizleme asamalarinda kollektor olarak kullanilmistir. Bakir tenor oran1 %21,2 olan ve
%88,55 geri kazanimla %2,63 Cu %6,63 C ve %0,04 Co iceren cevherden bakir
konsantresi elde edilmistir.

Xiaofeng ve ark. (2012) Cin'in Yunnan bdlgesindeki Yongshan’dan gelen bakir
oksit cevherini islerken flotasyon asamasinda KLY isimli kenetleme maddesi

kullanmuglardir. Bu cevher igerisinde %0,88 oraninda malahit ve kuprit ile %0,05
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oraninda nabit bakir gézlenmistir. 200 mesh tanecik boyutuna elenmis cevher flotasyon
testleri diizenleme araci olarak soydum silikat ve sodyum sulfur, kenetleme maddesi
olarak KLY, kollektér olarak ksantat karigimi ile kopurticu olarak ¢am yagimin
kullanilmasiyla flote edilmistir. DOrt temizleme asamasinin ardindan %83,99 geri

kazanimla %22,87 bakir tenoriine sahip konsantre elde edilmistir.

Xiong ve ark. (2012) Cin’in Xinjiang sehrindeki Dishyi Corporation adli bakir
firmasinin sagladigi ve % 1,29’luk bakir tendriine sahip oksitli bakir cevheri tizerinde
calismislardir. Cevherdeki oksitli bakir mineralleri agirlikli olarak kubrit, malahit,
krizokal ve azurit formudur. Diizenleyici ajanlarin ve o6giitme inceliginin flotasyon
iizerindeki etkisi arastirllmistir. Cevherde bulunan oksit bakir minerallerin
cesitliliginden Otlirii flotasyon yetersiz kalmistir. Kolektor olarak sodyum izo-amil
ksantat (SIAX), siilfiirlestirme ayraci olarak sodyum siilfiir (Na,S), kopurtiici olarak
metil izo butil karbinol (MIBC) ve diizenleyici olarak amonyum sulfat ((NH4)2SO4)
caligmalar esnasinda kullanilmigtir. Calismanin  sonucunda amonyum siilfatin
kullanilmasinin bakir oksit cevherinin siilfiirlestirilmesi acisindan yararli oldugu ortaya
konulmustur. Optimum flotasyon kosullarinda (1000 g/t (NH4)2SO4, 1000 g/t (Na;S),
800 g/t (SIAX) ve 40 g/t pinitol yagi) %73,46 geri kazanimla %18,32 bakir tenoriine

sahip bakir konsantre elde edilmistir.

Akkas (2011) Palu (Elaz1g) bolgesinden temin edilen oksitli bakir cevherinden
hidrometalurjik yontemler ile bakir iretim kosullarini optimizasyonu arastirmistir.
Bunun i¢in li¢, sementasyon ve solvent ekstraksiyonu yontemleri kullanilmstir. Lig
deneylerinde siirenin, asit konsantrasyonunun, karistirma hizinin ve kati/sivi oraninin
etkisini incelemistir. 0,3 M H,SO,4 konsantrasyonunda, 60 dakika li¢ stresinde, 400
dev/dk karistirma hizinda ve 1/5 k/s oraninda %92,83’liik bakir kazanimi elde etmistir.
Sementasyon deneylerinde stokiometrik demir tozu ilave miktar1 ve siire ¢aligilmis ve
optimum olarak stokiometrik %150 demir tozu ilave miktar1 ve 9 dakika karistirma
sresi tespit edilirken; solvent ekstraksiyon deneylerinde 1/1 organik-¢ozelti hacim

orani ve 2,00 pH oran1 yiikleme islemi i¢in optimum kosullar oldugu belirlenmistir.

Yuksel (2011) Kastamonu Kireden temin ettigi bakir clrufundan bakir ve
kobaltin yiiksek verimle kazanilmasi ve cevher biinyesinde bulunan Se, Te, Sb ve As

uzaklagtirilmasi1 c¢aligmasini yapmistir. Bakir ciirufunda bulunan bakir ve kobaltin
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kazanilmast i¢in, 100 mesh tanecik boyutuna Ogiitiilmiis clruf/pirit/bakir
konsantresinden belirli oranlarda alarak elde ettikleri homojen karisimlari, 6nce yliksek
sicakliklarda kavurma islemine tabi tutmus ve 600 °C’de hava atmosferinde kavrulma
islemi ile bakir %99,6, kobalt %98,4 verimle ¢ozeltiye alinmistir. Fakat sadece curuf ve
pirit kullanilarak hazirlanan ikili karisimda daha diigiik verimle bakir ve kobalt ¢ozeltiye
alinmistir. Calismanin ikinci asamasinda, li¢lii homojen karisimdan yiiksek verimle Se,
Te, Sb ve As ayrilmasimi saglamak amaciyla iicli homojen karisim igerisine belirli
miktarlarda Fe tozu ilave etmistir. Sonug olarak 2,2 g Fe tozu ilavesi ile karigimdan Se,
Te, Sb ve As’in yiiksek verimle uzaklagtigini tespit etmistir. Bu kosullarda bakir ve
kobaltin da daha yiiksek verimlerle ¢ozelti ortamina alindigini tespit etmislerdir. Son
asamada cevherden uzaklastirilan Se, Te, Sb ve As icerikli numuneden bu elementlerin

birbirinden ayrilmasi ¢aligmalar1 yapilmistir.

Garlapalli ve ark. (2010) laboratuvar ¢aligmasi olarak kalkopirit numunesini
NaOClI ile ligi deneylerini gerceklestirmislerdir. Deneyleri iki asamada yapilmistir. {1k
asamada kalkopirit ile NaOCI li¢ edilerek CuO’e doniistiiriilmiistiir. Ikinci asamada ise
CuO 1,0 N H;SO, ile oda sicakliginda ¢oziindiiriilmiistiir. Ilk asamanin optimum
kosullar1 belirlemek i¢in ¢alisma araliklari pH 12,5-13,7, sicaklik 35 °C- 75 °C, NaOCI
konsantrasyonu 0,2-0,85 M ve kalkopirit dozaji 1-10 g/500mL olmus olup optimum
dontisim pH 13,2 civarinda, 0,5 M OCI™ konsantrasyonunda, 1 saat icinde 65 °C’ de %
68,4 olarak gergeklesmistir. Kalkopiritin li¢ orani, ilk asamada aktivasyon enerjisi 50,2
kd/mol (12,0 kcal/mol) olan bir kimyasal reaksiyon ile kontrol edilmistir. 3 saatten daha
az bir surede hipoklorit stok c¢ozeltisinin yavas yavas eklenmesiyle kalkopiritin %98’

inin li¢ edildigi tespit edilmistir.

Phetla ve Muzanda (2010) icerisinde %4,5 Cu bulunan oksitli bakir cevheri
tizerinde ¢alismalarini1 gergeklestirmislerdir. Calistiklar1 cevher %88 bakir oksit minerali
ve %12 oraninda siilftir, refrakter ve ¢o6ziilmez bakir igerdigi tespit edilmistir.
Calismalar esnasinda sodyum hidrosiilfiir (NaHS) siilfiirlestirici, potasyum amil ksantat
(PAX) sulfir kolektord, n-oktil hidroksamat (AMZ2), Oleofloat, rinka lore, dizel,
sodyum karbonat ve tall yagi oksit kolektdrii ayrica alkol bazli Dow200 kopiirtiicii

olarak kullanilmistir. %13 tendre sahip konsantre %48’lik geri kazanim ile elde
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edilmistir. Ortaya ¢ikan basarisiz sonug, cevher igerisinde bulunan yuksek miktardaki
bakir silikat minerali ile bagdastirilmastir.

Yang ve ark (2010) yaptiklar1 ¢alismada smelter bakir curuflarindan bakair,
kobalt ve c¢inko gibi metallerin kazanilmasi i¢in yeni bir hidrometalurjik metot
uygulamislardir. Bu metot siilfiirik asit ve sodyum klorat ile liging, kalsiyum hidroksit
ile notralizasyon kisimlarmi igermektedir. Calisma kapsaminda stilfiirik asit miktari,
sodyum klorat miktar1, reaksiyon sicakligt ve reaksiyon zamani olmak iizere dort
parametre incelenmistir. Kalsiyum hidroksit, slizme isleminden once silikatlarin ve
demir(111) oksit’in ¢okturulmesinde cok o©nemli bir faktordir. Optimize edilen
kosullarda kobaltin % 98’1 cinkonun %97°si ve bakirin %89’u c¢ozelti ortamina
alinmigtir. Demir ve silikatlar ise sadece %0,02 ve %3,2 oraninda ¢ozeltiye gecmistir.
Bu yeni hidrometalurjik yontem ile smelter bakir curuflarindaki bakir, kobalt ve ¢inko
cok yiiksek verimle kavurma yapilmaksizin ¢dzelti ortamina alinmasi saglanmistir. Lig
isleminin basit ve ekonomik olmasindan dolayr bu metot endistride kolayca

uygulanabilir.

Cao ve ark. (2009) Cogunlukla bakir oksit, az miktarda da bakir siilfiir karigimi
iceren bakir cevherleri ilizerinde c¢aligmalarini siirdiirmiistiir. Bunun i¢in flotasyon ve
licing teknikleri beraber kullanilmistir. Ve butil ksantat ve sodyum sulfiir flotasyonu
kullanilarak %19,01 bakir iceren konsantre %35,02 geri kazanim orani ile elde
edilmigtir. Cevher artig1 1 saat karistirma siiresi, 25 °C sicaklik, 500 dev/dk karistirma
hiz1, 1,0M H,SO,4 konsantrasyonu, s/k orani 3 olan optimum kosullarda li¢ edilerek
bakir %83.33'ten fazla geri kazanilmistir.

Habbache ve ark. (2009) kesikli bir reaktor igerisinde CuO’in HCI, H,SOy,,
HNOj3 ve sitrik asit ¢ozeltilerindeki ¢oziiniirliigiinii incelemislerdir. Bunun i¢in bakirin
¢ozlinme oranini etkiledigi diistiniilen sicaklik, karigtirma hizi, asit konsantrasyonu gibi
parametreler irdelenmis olup inorganik asitlerin konsantrasyonlarinin 0,5 M, li¢
sicakliginin 25 °C ve sivi/kati oraninin 10 mL/g oldugu kosullarda 14 dk’dan sonra
bakirin %99,95’inin ¢6ziindiiglinii fakat sitrik asit ile ayn1 ¢dziinme etkinligine ulagsmak
icin daha siddetli kosullarin gerektigini bulmuslardir. Ayrica CuO’in ¢dziinme kinetigi
heterojen modele gore incelenmis ve ¢Oziinme oraninin yilizey kimyasal proses ile

kontrol edilebilecegi tespit edilmistir.

52



Gurbet CANPOLAT

Lee ve ark. (2009) yapisinda %70 oraninda bakir siilfiir ve %30 oraninda bakir
oksit i¢eren cevheri Kanada’nin Yukon kasabasinda bulunan maden ocagindan temin
etmislerdir. Yapilan analiz sonuglariyla siilfiir minerallerinin kalkopirit ve bornit
karistmi oldugu oksit minerallerinin ise malahit ve az miktarda azurit icerdigi tespit
edilmistir. Cevherin toplam bakir orani ise % 3,6°dir. Oksitli bakir cevherleri igin
kullanilan geleneksel siilfiirleme-flotasyon teknikleri bu numune gibi oksit- stlftr
karisimi iceren cevherlerde siilfiirleyici ajanin siilfiir mineralinin flotasyonunda bastirici
etkisinden &tiirii kullanilamaz. AM28 gibi potasyum n-oktil hidroksamat kollektorleri,
bakir oksit-siilfiir karisimindan siilfiir minerallerin geri kazanim oranii azaltmadan
oksitli bakir minerallerin kazaniminda basarili bir sekilde kullanilir. Bu calismada
kopurtucu olarak Metil izo-butil karbinol (MIBC), kollektor olarak saglanan potasyum
amil ksantat (PAX) ve potasyum n-oktil hidroksamat (AM28), stlfurleme reaktifi olarak
sodyum hidrojen sulfur (NaHS) kullanilmigtir. Toplamda 1200g/t dozunda AM28 ve
kopdrtlci olarak 50g/t dozunda MIBC kullanilmistir. Temizleme asamalarinda ayrica
ekstradan 100 g/t AM28 ve 50 g/t MIBC kullanilmistir. Flotasyon siirecinin ardindan
%33,9 tendre sahip ve %78,5 geri kazanim ile bakir konsantre elde edilmistir.

Rudnik ve ark. (2009) endustriyel konverter ciruftan basit bir hidrometalurjik
yontem ile bakir ve kobaltin secici olarak kazanilmasi tizerine bir ¢alisma yapmuslardir.
Yaptiklar1 bu g¢alismada ilk 6nce Cu-Co-Fe-Pb dan olusan alasim {iretimi igin
indirgenme kosullarinda kavurma yapilmistir, alasim amonyak-amonyum klorur iginde
elektrolitik olarak c¢ozlndrlestirilmistir. Ortama derisik amonyak ilave edilerek
demirlerin ¢okturilmesi saglanmistir. ¢Ozelti stizildikten sonra elektroliz yontemi ile
bakir ve kobalt yiiksek saflikta kazanilmistir (%99,9 Cu, %92 Co).

Vest ve ark. (2009) bakir ekstraksiyonu isleminde yigin liginin Onemine
deginmislerdir. Calismada bahsedildigi tizere diinya lizerindeki bakir {iretiminin %20°’si
hidrometalurjik li¢ ile ger¢eklesmektedir. Bu siire¢ genelde bakir oksit cevherlerinin
stlfirik asit lici ve ardindan solvent ekstraksiyonu kullanimi ile elektro kazanim
stirecine tabi tutulmasi ile gerceklesir. 100 ppm iyonik olmayan EVD61549 adl yiizey
aktif madde, solvent olarak kullanilmig ve seyreltik stlfurik asit ¢ozeltisinden bakir elde
edilmistir. Son olarak, testlerin sonucunda %75,58 geri kazanimla bakir elde edildigi

gosterilmistir.
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Sethu ve ark. (2008) metal hidroksit ¢amurlarindan bakirin geri kazanimi igin
metot gelistirmesi ve optimizasyonu i¢in deneysel ¢alisma yapmiglardir. Elektroliz atik
sulardan Uretilen ¢camurlar ylksek konsantrasyonda metal icerirler. Bu metallerin geri
kazanimi oldukca 6nem arz etmektedir. Yapilan ¢alismalar mineral asit ile li¢i veya
¢ozinlrligine dayandirilmis, bunun i¢in HCl ve H,SO,4 asit kullanilmistir. Geri
kazanilabilir maksimum asit miktarini belirlemek icin ¢esitli asit konsantrasyonlarinda
ve sicakliklarda deneyleri uygulamiglardir. 10,0 M H,SO,4 ve 110 °C’de, 400 rpm ve k/s
orani 1/4 ve 4 saat i¢inde bakirin %95’1 ¢ozlinmiistiir. Ayn1 kosullarda 10 M HCI igin
bakirin ¢6ziinme oranmi yaklasik %85°tir. Daha sonra bu bakir konsantre ¢ozeltileri

1sitilip CuSOy kristalleri olusturulmak tizere kristallendirilmistir.

Tegin ve Ziyadanogullar1 (2008) Hatay’in Kisecik koyiinden aldiklar altin ve
bakir igeren bakir cevheri iizerinde ¢alismalarini gergeklestirmisledir. Analiz sonuglari
bu cevherde %4,93 Cu, %0,007 Co, %0,92 Zn, %11,41 Fe, %10,72 S, 4,729/ t Au,
12,80 g/t Ag oldugu tespit edilmistir. Yapilan deneysel calismalar sonucunda
numunenin direkt flotasyonu ile altin ve giimiis istenilen flotasyon verimine
ulasamamigtir. Bundan dolayr da cevher flotasyon isleminden oOnce H,S ile
stilfiirlemeye tabi tutulmustur. Siilfiirlenmis numunenin flotasyonu ile altinin hepsi,
%96,52 Ag, %98,52 Cu, %97,20 Zn ve %94,77 Co olacak sekilde yiiksek verimlerle

konsantre fazda toplanmistir.

Herreros ve Vifals (2007) bakir siilfiiric NaCl ve H,;SO, ile aglomerasyon
onislemden sonra NaCl-H,SO;—0;, ortaminda li¢ etmislerdir. Calismalarinda NaCl
miktari, li¢cing c¢ozeltisindeki kat1 orani, pargacik biiyiikliigii ve li¢ sistemi igin
calkalama yoOntemi gibi degiskenler degerlendirilmistir. Ve wuyguladiklart li¢ing
isleminde en Onemli parametrelerin ¢alkalama tiirii ve tanecik boyutu oldugunu
bulmuslardir. Bakir ekstraksiyonunun toplam yiizdesinin mekanik karistirma
kullanildiginda %70, basingli hava ile calkalama kullanildiginda %78’e arttigini
bulmuglardir. Tum taneciklerin 1,65 mm g¢apindan kiigiik oldugu, 20 °C oda sicakliginda
ve 3 g/L kloriir konsantrasyonunda bakir ekstraksiyonunun en iyi oldugunu tespit

etmislerdir.

Bulut (2006) deneysel ¢alismalarinda %0,98 Cu, %0,49 Co, %51,47 Fe iceren

Kire bakir maden ocagindan aldigi ciiruf numunesini kullanmistir. Bu clruf
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numunesinden bakir ve kobaltin kazanimu i¢in direkt asit li¢i ve kavurmadan sonra sicak
su lici olmak tizere iki farkli yontem kullanilmistir. Direkt asit liginde bakir ve kobalt
¢Oziinme etkinligi iizerine sicakligin, asit konsantrasyonunun, silirenin etkisini
incelemistir. Bu calismada optimum li¢ kosullarin1 2 saat, asit konsantrasyonunu 120
g/L, sicakligi 60 °C olarak belirlemistir. Bu kosullar altinda Cu’mn %78’ ini, Co’in
%90’1m1 ekstrakte etmistir. Asitle kavurma + sicak su ile li¢ deneyinde 3:1 asit:ciiruf
oraninda, 200 °C’de bir saat kavurma isleminden sonra bakirin %79’u ¢oziiniirken,
kobaltin %74’0 cozindigi ve toplamda yaklasik %50 kiitle kaybi oldugu tespit

edilmistir.

Canbazoglu ve ark. (2005) yaptiklar1 ¢aligmada bakir minerali olarak sadece
malahit igeren oksitli bakir cevherinin amonyak ¢ozeltisinde li¢ kosullarini
incelemislerdir. Bu amagla partikil boyutu, amonyum hidroksit + amonyum karbonat
derisimi, pH, [NH3)/[NH4"] oranu, li¢ zamani, Kati/siv1 orani, sicaklik ve karistirma hizi
etkisi parametreleri incelenmistir. Baslica li¢ parametreleri olarak; lic zamani,
amonyak/amonyum karbonat derisim orani, kati/sivi orani, li¢ sicakligi ve tane
boyutunu belirlemislerdir. Lic stresi 180 dakika, amonyak/amonyum karbonat derigim
oran1 5 M NH;4OH + 0,3 M (NH,4),CO3, karistirma hizi: 350 rpm, k/s orani: 1/10 g/ml,
li¢ sicakligi: 25 °C, tanecik boyutu -100 um oldugu optimum li¢ kosullarinda, bakirin

%98°1 kazanilmustir.

Calban ve ark. (2005) sulu NH3-(NH4),SO4 c¢Ozeltisi icinde oksitli bakir
cevherinin ligi sirasinda demirin ¢6zinmesini engelleyerek bakirin segimli ligini
calismiglardir. Amonyak ve amonyum siilfat konsantrasyonu, li¢ siiresi, kati/s1ivi orani
gibi li¢ parametrelerinin etkisini incelemislerdir. Bakirin li¢ {izerinde en etkili
parametrelerin amonyak konsantrasyonu ve li¢ siiresi oldugunu elde etmiglerdir.
Cevherdeki demirin sadece %0,17°’si amonyak ve amonyum siilfat ortaminda
¢oziinmiistir.  Amonyak  konsantrasyonunun 2,824  mol/L, amonyumsulfat
konsantrasyonunun 0,236 mol/L, k/s oraninin 0,167 g/mL ve li¢ siresinin 2 saat, 2,8
mm tanecik boyutu, oda sicakligi ve 500 rpm karistirma hizinin oldugu kosullarda bakir

kazanimi %98,87 olmustur.

Ziyadanogullar1 ve Aydin (2005) Turkiye'de Ergani Bakir Madeni

Isletmeleri’nden temin ettikleri ve yapisinda %2,03 oraninda bakir, %0,15 oraninda
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kobalt ve %2,73 oraninda silfir bulunan bakir oksit cevheri tlizerine arastirma
yapmiglardir. Bu numuneden bakir ve kobaltin hidrometalurjik olarak kazanimini
ekonomik olmadigi tespit edildiginden flotasyon yontemiyle konsantre edilmesi yoluna
gidilmistir. Bu sebeple H3S ile otoklav ortaminda siilfiirleme islemini yaptiktan sonra
numuneyi flotasyona tabi tutmuslardir. Flotasyon reaktifi olarak pH 8,7°de Dw 250 ve
Potasyum Amil Ksantati1 kullanmiglardir. Bakir konsantresi igerisinden %9,36 oraninda
bakir %93,16’Iik geri kazanimla elde edilmistir. Bu sekilde konsantre edilmis
numunede bakir ve kobalt derisiminin normal seviyenin bes katindan fazla oldugu

hesaplanmustir.

Bing6l ve Canbazoglu (2004) oksitli bakir cevherinin 6ncelikli olarak malahitin
stlfirik asit li¢ kinetigini incelemiglerdir. Li¢ siiresinin, karistirma hizinin asit
konsantrasyonunun, kati/sivi oraninin, reaksiyon sicakliginin ve tanecik boyutunun
etkisini incelemislerdir. Optimum kosullarda 180. dakikadan sonra bakir geri kazanimi

25 °C’de yaklasik %94,0, 80 °C’de %99,0 oldugu tespit edilmistir.

Colak ve ark. (2003) safsizlik igeren ¢ozeltisinden bakir tozu iiretmek tizere
bakiri, sllfirleri seklinde ¢oktiirmiiglerdir. Bu siilfiirlii bilesiklerden bakir (I) Siilfat
cozeltileri hazirlanmis ve bakir tozlart (%99,85 saflikta) termal reaksiyonla tiretilmistir.
Calisma dort asamada uygulanmustir. Ik asamada cevher siilfiirik asit ile ¢oziilmiistiir.
Ikinci asamada bakir Chevreul tuzu (CuzS03.CuS0O3.2H,0) seklinde amonyak ve
kiikiirt dioksit kullanilarak ¢oktiiriilmiistiir. Chevreul tuzunun (Cu,SO3.CuS03.2H,0)
optimum ¢okme kosullar1 pH 4, 600 rpm karistirma hizi, 60 °C sicaklik, SO, nin gegis
siiresi 1 dk, reaksiyon zamani ise SO, gectikten 6 dk sonra belirlemislerdir. Uciincii
asamada siizme isleminden sonra Chevreul tuzu azot ortaminda asetonitril-su sistemi
icinde ¢Oziilmiistiir. Chevreul tuzunun optimum ¢6ziinme kosullarin1 65 °C, pH 2.5, 700
rpm Kkaristirma hizi, Asetonitril/H,O oran1 % 41 (v/v) olarak belirlenmistir. Son
asamada da bakir tozu, 60 °C’ de, azot atmosferinde 175 mmHg basing altinda bakir (I)

stilfatin termal disproporsinasyonu yoluyla tiretilmistir.

Aydin (2002) Ergani Bakir Isletmesinden temin ettigi oksitli bakir cevheri ve
Kiire’den temin ettigi pirit numunesi lizerinde ¢alismalarini stirdiirmiistiir. Oksitli bakir
cevherinden bakir ve kobalt kazanimi i¢in flotasyon yontemi kullanilmis ve %100’e

yakin flotasyon verimiyle yiizdiirme gerceklestirilmistir. Daha sonra elde edilen
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konsantre (%210,0 Cu, %0,55 Co ve %25,5 S) 600 C’de kavrulup 6zel kosullarda isleme
sokulup kimyasal yap1 degisikligi ile bakir ve kobalt ¢Ozeltiye alinmistir. Pirit 6rneginde
ise  numuneden H,S idretimini saglamiglardir. H,S Uretiminden sonra pirit
numunesinden kalan atiktan bakir ve kobaltin kazanimi i¢in ¢alismislardir. Oksitli bakir
cevherinden ve pirit numunesinden yararlanilarak ¢ozelti ortamina aldiklari bakaur,
kobalt ve demirin ayrilmasi i¢in ¢alisma yapmuslardir. Bakir1 elektroliz ile ¢6zeltiden
ayiwrarak yiiksek saflikla elde etmislerdir. Cozeltiyi buharlastirarak elde ettikleri kati
numuneyi %96’lik etil alkol ile muamele ederek demirin organik faza gecisini
saglamiglardir. Kati fazda ise yiiksek saflikta CoSO04.6H20’mn kaldigini tespit

etmislerdir.

Banza ve ark. (2002) yapisinda %1,4 Cu, %0,7 Co, %8,9 Zn iceren smelter curuf
numunelerinden Cu, Co, ve Zn’in oksidasyon ligi ve ¢ozlcl ekstraksiyonu ile ¢ozeltiye
alma metotlari1 ¢alismiglardir. Amorf yapilarindan dolayr smelter ciiruflarin direkt
stlfiirik asit ile li¢ islemi zor olup; silika jel, li¢ ¢ézlcislniin viskozlugunu artirmakta
ve stizme isleminde zorluk cikarmaktadir. Bu sorun siilfiirik asit liginin hidrojen
peroksit altinda yapilmasiyla ¢Ozlilmiistiir. Li¢ deneyleri normal basing altinda
uygulandiktan sonra elde edilen cozeltiden metallerin ekstraksiyonu igin seyreltici
olarak Shellsol D70 kullanilmistir. Bakirin segici ekstraksiyonu icin LIX 984 ve stlfirik
asit, geriye kalan c¢oOzeltiden kobalt ve cinkoyu ekstrakte etmek icin de D2HPA
kullanilmistir. Cinko ve kobalti ayirmak igin de farkli oranlarda siilfurik asit ¢ozeltileri
kullanilmig ve sonugta %80 Cu, %90 Co ve %90 Zn ayr1 ayr ¢ozeltilere alinmistir.

Bunlar da sonradan elektroliz yapida tuzlar1 seklinde ¢okturllerek elde edilebilmektedir.

Kordosky (2002) yayinlamis oldugu ¢alismada asit li¢c tekniginde ortaya ¢ikan
gelismeleri gostermistir. Calisma icerisinde Rancher Bluebird isimli stlfirik asit lig /
solvent ekstrasyon / elektro kazanimli techizatlar iizerinden 6rnekleme bulunmaktadir.
Calismaya gore, %0,5’ten daha yiiksek bakir tenoriine sahip bakir oksit cevherleri 6
metre yliksekliginde yi1gin haline getirilmis ve seyreltilmis siilfiirik asit cevher {izerine
spreyleme vasitasi ile dagitilmistir. Yiginlar siilfiirik asit vasitasi ile islendikten sonra
eski yiginlar izerinde yeni yigmlar yerlestirilmistir. Zengin li¢ ¢ozeltisi (36 g/L Cu, 3
g/L Fe ve 145 g/L H,;SO4 ) yiginin yakinina yapilmis havuz igerisinde toplanir ve

sonrasinda elektrolitik hiicrelerden gegirilip %80-85 verimle metal kazanimi saglanur.
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Tegin (2002) Ergani ve Kiire Bakir Isletmesinden temin edilen ii¢ ayr1 drnek
iizerinde ¢alismalar1 stirdiirmiistiir. Cesitli oranlarda H,O + H,S ile siilfiirleme islemine
tabi tutmustur. Stlfiirlenmis numuneyi flotasyon yontemiyle zenginlestirmistir. Ergani
Bakir Isletmesinden alinan &rnedin optimum siilfiirleme kosullarinda bakir ve kobalt
flotasyon verimlerinin sirastyla %91,96, %80,50; Kiire Bakir Isletmesinden alman
birinci 6rnegin optimum siilfiirleme kosullarinda bakir ve kobalt verimlerinin sirasiyla
%88,41, %66,22; ikinci ornegin ise optimum siilfiirleme kosullarinda bakir ve kobalt

verimlerinin sirastyla %98,27, %68,07 oldugunu tespit etmistir.

Ata ve ark. (2001) sulfurik asit c¢oOzeltilerinde malahit icerikli cevherin
¢oziinmesi i¢in optimum kosullar1 belirlemek amaciyla Taguchi metodunu
uygulamislardir. Deneysel parametreler; reaksiyon sicakligi 15-45 °C, kati/sivi orani
1/10-1/3 glem®, asit konsantrasyonu %2- %10 (agirlikca), tanecik boyutu +40- +3.5
mesh, karistirma hizi 240-720 rpm ve reaksiyon siresi 5-45 dakika araliginda
incelemislerdir. Optimum kosullar olarak ta reaksiyon sicakligi 40 °C, k/s orani 1/3
g/lcm®, asit konsantrasyonu agirlika % 10, karistirma hiz1 480 rpm, tanecik boyutu +30
mesh, reaksiyon suresi 45 dakika belirlemislerdir. Bu ¢alisma kosullar1 altinda bakirin
¢Ozinme orant %100 demirinki ise %58’dir. Ayrica, demirin toplam maliyetini ve

¢cozlinmesini azaltacak alternatif ¢alisma kosullar1 bulunmustur.

Aydogan (2000) Hafik Madentepe bakir ciirufunun ligcing yontemiyle
zenginlestirilmesini ¢alismistir. Bunun igin sulfurik asit, asidik Fe(l11) stlfat, O, basinci
altinda amonyak li¢i kosullarini incelemistir. Yapilan yap1 analizleri sonucunda ciirufta
bakir minerali olarak kalkopirit, tenorit ve bakir mati; demir minerali olarak ta fayalit,
manyetit, ojit ve nabit demir bulundugu tespit edilmistir. Siilfiirik asit lic deneylerinde
20 g H2SO4/ L asit derisimi iizerinde bakirin ¢oziinme hizi yavaslamaktadir. En ytliksek
bakir ¢oziinmesi 95 °C’de 8 saatlik li¢c siresi icinde %99,39 verimle gergeklestigi
bulunmustur. Asidik ortamda Fe»(SO4)3 ile yapilan li¢ ¢calismalarinda demir (111) silfat
derigiminin artmasiyla bakir ¢éziinmesi artmakta ve 10 g/L Fe,(SO4)s3, 95 °C’de, 24
saat, 1/50 kati/s1v1 oraninda ve 100 um tane boyutunda bakir ¢6ziinme oraninin %92,89
oldugunu belirlemistir. Amonyak li¢i deneylerinde bakir ¢oziinmesinin incelenen O,
basinci araliginda O, basincindan bagimsiz oldugu ve NH3/(NH4)2CO3 orani artikga
bakir ¢dziinmesinin arttig1 belirlenmistir. Optimum kosul olarak 90 °C’de, 8 saat icinde

%94,88’lik bakir ¢dziinme oranini elde etmistir.
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Elamari ve ark. (2000) yapisinda %28,1 Cu (ana bakir minerali kalkopirit),
%26,3 Fe, %5,8 Zn, %1,9 Pb, %33,7 S ve ¢ok az miktarda Ag (269 g/t) ve Ni (219 g/t)
iceren Hajar Mine Bakir Konsantresine (HMCC), Morocco, hidrometalurjik bir yéntem
uygulamislardir. Ug farkli asit ortamm olarak sulfurik asit icerisinde Fe (I11) siilfat,
hekzaflorosilisik asit icerisinde Fe(lll) sulfat, nitrik asit ve hekzaflorosilisik asit
kullanmiglardir. Yapilan deneylerde hem siilfiirik asit hem hekzaflorosilisik asit
icerisinde Fe(l11) sulfat kullanildiginda bakir ve demir kazanimi %30 ge¢mezken ¢inko
kazanimi %90 civarinda ¢ikmustir. Ancak gii¢lii asit ve oksitleyici ortaminda, nitrik asit
ve hekzaflorosilisik asit karisimi, bakirin ¢oziinmesi etkin olmakla beraber segici
olamamustir. Bu sonucla 1,0 M nitrik asit ve 1,0 M hekzaflorosilisik asit karisimindan
olusan ortamda yapilan ligte 80 °C’de, s/k oran1 11 iken 5 saat sonunda %92 Cu, %89
Fe, %98 Zn geri kazanilmstir.

Fuerstenau ve ark. (2000) temas agis1 6l¢iimlerine dayanarak bakir oksit ve bakir
silfur minerali icin, kollektér olarak bakir kenenetle ajanlarinin etkinligini
calismislardir. Bu organik reaktiflerin ¢dziinmez yapilari nedeniyle sulu soliisyonlarinin
hazirlanmasi i¢in uygun solvent kullanilmasi gerekmektedir. Test edilen selatlama
reaktifleri, metal katyonunu baglayan ve selat halkasinin kapanmasina katilan atomlarin
turine gore N-0, O-O, S-N, S-S ve N-N olmak iizere bes sinifa ayrilmistir. Sadece 1-
feniltiyosemikarbazid ve potasyum oktil hidroksamat ile temas agisi sergileyen en
direncli bakir minerali olarak krizokol bulunmustur. Bu son reaktifin bakir oksit
mineralleri ve dogal bakir i¢in alkil zincir uzunlugu nedeniyle miikemmel toplayici

Ozelliklere sahip oldugu kanitlanmistir.

Lee ve ark. (1998) yaptiklar1 ¢alisma sonucunda alkil hidroksamat ayiracinin iyi
tanimlanmis bakir mineralleri iizerinde (6rnek olarak: malakit, kuprit, vb.) etkin
sonuglar verdigini raporlamiglardir. Asit icerisinde ¢oziilebilen bazi bakir mineralleri
(bakir igeren gotit, gang matrisi igerisinde iyice dagilmis kuprit ve diisiik miktarda bakir

icerigine sahip krizokol) hidroksamat vasitasi ile flotasyon i¢in uygun degildir.

Antonijevi¢ ve ark. (1997) piritin H,SO, iginde hidrojen peroksit ile liginin
kinetik aragtirmasini yapmuslardir. Calisilan parametreler; karigtirma hizi, sicaklik,
tanecik boyutu, H,SO,4 ve H,0,’in konsantrasyonu olmustur. Ayrica S0,% ve H*

ilavelerinin etkisi de incelenmisler, H»SO,4 konsantrasyonu ve karistirma hizinin
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artmasiyla licing oraninda azalma gorilmistir. H,O7’in  tiketimi, katalitik
bozulmasindan o6tiirii stokiyometrik oranin {istiinde olmustur. SO.% ilavesi li¢ oraninda

negatif etki yaratirken H' pozitif etki saglanustir.

Apaydin (1993) %6,0 Cu, %0,41 Co ve %51,1 Fe iceren Etibank Ergani Bakir
Tesisi konverter ciruftan seyreltik asitte ¢oziinebilen metal stlfatlar elde edebilmek igin
H,S0;, ile kavurma deneylerini yapmustir. Optimum kosul olarak 200 °C sicaklik, 80
dakika kavurma suresinde ve stokiyometrik asit miktarinin 1,5 katinda; bakirin %83,3,
kobaltin ise %79,5 geri kazanimi gergeklesmistir. Daha sonra asitle kavrulmus ve
termik olarak parcalanmis ciiruf H,SO, ile lige tabi tutulmus ve optimum kosullar

altinda bakirin %98,0’1 kobaltin %82,0’si ¢ozeltiye alinmustir.

Houot ve Duhamet (1993) siilfiirlii cevherlerden bakir siilfiir flotasyonu igin
kollektor olarak iyi secici Ozellik gosteren dialkil-tiyonokarbomati kullanmiglardir.
Bununla birlikte belirli kosullar altinda kalkopirit bastirma imkanlar1 incelenmistir. ve
kalkopirit flotasyon segiciliinde bozulmaya neden olan bazi parametreleri
belirlenmistir. Degirmen tipi, pH diizenleyicisi, yiizeysel oksitleme, degirmende demirle
kirlenme gibi parametreler dikkate alinmustir. Ve oksitleyici kosullar, Ca®* iyonlari,

galen- pirit karisimin varhigi kalkopiriti bastirmada siddetli etkisi bulunmaktadir.

Ziyadanogullar1 (1992) Tirkiyede’ki Ergani Madencilik A.S.’de stoklanip
dokulen konventdr bakir clirufundan gesitli kimyasal formlarda bulunan bakir ve kobalt
kazanimi tizerine bir ¢alisma yapmustir. Bunun igin ilk olarak, ctrufun stlfurik asit
gozeltisi igindeki karigimindan hidrojen siilfir gaz1 gegirilip CuS ve CoS’e
doniistiiriilmiistiir. Ikinci asamada ise bulamag siiziilmiis ve ¢dzeltiye eser oranda bakir
ve kobalt, %30-40 oraninda da demirin gectigi tespit edilmistir. Elde edilen li¢ artiginin
farkli zaman periyotlarinda yaklagik 600-700 °C’de tiinel firinda kavurma islemine tabi
tutulmas1 sonucunda ise bakirin tamamina yakini kobaltin ise %70,7 nin ¢ozelti

ortamina gectigi belirtilmistir.

Hamamci ve Ziyadanogullar1 (1991) yaptiklari ¢alismada, Etibank Ergani Bakir
A.S.’den temin ettikleri ve igerisinde %2,56 Cu ve %0,22 Co igeren konverter bakir
curufunu 6ncellikle amonyum stilfat ile kavurma islemine tabi tutmuslardir. Bunun igin
sicaklik (200-600 °C), kavurma siresi (15-120 dakika) ve Amonyum Siilfat miktari
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(0,5- 2,5 kat stokiyometrik olarak) gibi parametreler ¢alisilmistir. Optimum kosullarda
(tanecik boyutu -100 mesh, stokiyometrik oranda amonyum siilfat, kavurma sicakligi
400 °C, suresi 60 dakika) yapilan kavurma islemi sonucunda bakirin %88’i kobaltin ise
%67’s1 ¢ozelti ortamina alindig1 tespit edilmistir. Benzer caligsmalar derisik siilflirik asit
icinde yapilmis ve optimum kosullar (1,5 kat stokiyometrik oranda sulfurik asit, 200 °C
ve 60 dakika kavurma) altinda bakirin %88’inin ve kobaltin da %96’smin ¢ozelti

ortamina gectigi belirtilmistir.

Akdemir (1990) Kutlular (Stirmene) %2,49 Cu ve %32,5 S igeren piritik bakir
cevheri i¢in tane boyutu, pH, kollektor ¢esidi ve miktari, flotasyon siiresi, kopiirtiicii
tird ve NaCN ilavesi gibi flotasyon parametreleri optimizasyonu icin deneyler
yapmustir. Optimum kosullar olarak 81 pm tanecik boyutu, kollektdr olarak Hostafloat
LSB, pH 11,5, kopurtict olarak 75 g/ton MIBC ve 10 dakika flotasyon siresinde kaba
konsantrenin iki kez temizlenmesi sonucunda %69,11 verimle %19,14 Cu iceren

konsantre elde edilmistir.

Twidle ve Engelbrecth (1984) bakirin kopiiklii yilizdiriilmesindeki gelismeler
uzerine Black Mountain Mineral Development Company Limited’de caligmalarini
gerceklestirmiglerdir. Twiddle ve Engelbrecth, %0,63 bakir ile beraber kalkopirit, galen
ve sfalerit igeren bakir cevherini deristirmislerdir. Flotasyon testleri esnasinda; etil tiyo-
karbamat (¢cubuklu kiricida: 24 g/t, sartlandiricida: 16 g/t, ikincil 6n kdpurtucude: 6 g,
oglitme degirmeninde: 4g/t, ve ikincil temizleyicide: 3 g/t), ¢inko silfat (cubuklu
kiricida: 548 g /t ve sartlandiricida: 15 g/t), metil izo butil karbinol (sartlandiricida: 5
g/t, birincil temizleyicide: 3 g/t, ikincil temizleyicide: 6 g/t), silfiirik asit (deristiriciler
ve temizleyicilerde: 522 g/t) ve kire¢ (gubuklu kiricida: 166 g/t) gibi kimyasallar
kullanilmigtir. pH degeri sirasiyla deristiriciler, ikincil 6n kopurtucu, birincil
temizleyici, ikincil temizleyici ve Uclncul temizleyici igin 6,3- 6,4- 5,9- 5,0- 5,1°dir.

%24,15 tendre sahip ve %65 geri kazanimla bakir konsantre elde edilmistir.

Rule’nin (1982) calistig1 cevher toplamda %1,77 oraninda bakir igermekteydi ve
bu oran igerisinde %1,67’yi bakir oksit, %0,10’u ise bakir siilfiir olusturmaktaydi.
Cevher %9 7 oraninda ve 100 mesh’lik siizgec ile ogiitiilmiistiir. Testler esnasinda
topagin pH seviyesi 8,7 olarak gozlemlenmistir. 0,18 kg/t potasyum oktil ile 0,36 kg/t

potasyum amil ksantat karigtirilmak sureti ile bir ayira¢ elde edilmis ve topak 20 dakika
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boyunca bu ayirag vasitasi ile isleme tabi tutulmustur. Az miktarda ve 1:1 oraninda cam
yag1 ve metil izobutil karbinol eklenmesinin ardindan, %83,86’1ik geri kazanimla %6,88

tendre sahip bakir konsantre elde edilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal

3.1.1. Cevherin Kimyasal Analizi ve Reaksiyona Hazirlanmasi

Calismalar esnasinda kullanilan oksitli bakir cevherleri olduk¢a genis bir alana
yayilmis olup Diyarbakir ili maden sahasindan temin edilmistir. Bu numuneler kirilip
ogitildikten sonra -100 mesh tanecik boyutuna getirilerek elenip homojenize
edilmistir. Iki ayr1 cevher iizerinde ¢alismalar siirdiiriilmiis olup her iki cevherin boyut
analizi Cizelge 3.2.°de verilmistir. 120 °C’de kurutulup sabit tartima getirilen
numuneler, kral suyunda ¢ozundurilip gerekli seyreltmelerden sonra Perkin Elmer
Marka FAAS ve ICP-OES’de kimyasal analizleri yapilmistir. XRF sonuglari ise Cizelge
3.1.’de verilmistir. Yapilan XRF analizler sonucunda birinci cevherin %1,69 ikinci
cevherin ise %2,58 CuO igerdigi tespit edilmistir. Ancak hesaplamalarda AAS ile
yapilan analiz sonuglar1 degerlendirilmeye tabi tutulmustur. Bunun icin de ¢ozeltiye
alinan degerler ve atikta kalan miktarlarin analizleri biitiin deneyler boyunca ayri ayri
analiz edilerek hesaplamalar yapilmis olup birinci cevherde %2,17 + 0,11 Cu, ikinci
cevherde ise %1,63 £ 0,05 Cu bulunmustur. Higbir analizde XRF degerleri dikkate
alinarak analiz sonuglar1 verilmemistir. XRF tablosunda goriilen degerler yar1 kantitatif
analiz sonuglarin1 gdstermektedir. Her iki cevherin ayrica XRD analizi yapilarak

difraktogram Sekil 3.1. ve Sekil 3.2.’de gosterilmistir.

Gizelge 3.1. Cevher Orneklerinin XRF ile Yapilan Analiz Sonuglari

Sembol Element I. cevher(%6) I1. cevher (%)
SiO, Silisyum 58,05 57,47
Al, 04 Aliminyum 16,1 16,01
TiO, Titanyum 0,82 0,36
Fe,05 Demir 6,85 9,32
Ca0 Kalsiyum 3,94 1,58
MgO Magnezyum 5,91 4,73
K,O Potasyum 1,27 0,07
Na,O Sodyum 2,23 7,149
Cuo Bakir 1,69 2,58
P,Os Fosfor - 0,12
MnO Mangan - 04
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Gizelge 3.2. Cevher Orneklerinin Boyut Analizi Sonuglar

Ogiitiilmiis Ornegin Boyut Analizi (mesh) I. cevher I1. cevher
-100-150 16,9 18,5
-150-200 12,3 13,1
-200 70,8 68,4
Toplam 100 100

MBC-6313.raw KRISTAL: 67.9 % AMORF: 32.1 %
Anorthite, sodian, disordered+ (Ca, Na J(Si, Al 4 08+ 3546 %

3 Clinochiore-1MIIb, feoant (Mg, Fe )6 { Si, Al )4 010 (O H J8+ 30.80 %
B0 Quartz+ Si 02+ 14.93 %
] Glauconite, heated+ (K, Na ) (Fe Al Mg )2 (Si A M O10{OH)2+ 973 %
] Pyrope (Ca-exchanged), syn+ ( Mg0.804 Ca0. 196 )3 A2 { 5i 04 )3+ 7.55 %
] Copper lron Oxide+ Cu Fe5 08+ 1.47 %

|
20 40 L] 1] 70

2Theta (Coupled TwoThefa/Theta) WL=1.54060

Sekil 3.1. Birinci Cevher Orneginin XRD ile Yapilan Analiz Sonucu
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Sekil 3.2. ikinci Cevher Orneginin XRD ile Yapilan Analiz Sonucu
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3.1.2. Kullanilan Kimyasallar

Merck marka %36- 37 HCI, %65 HNO3, %97-98 H,SO4, %30 H,0,, Fe Tozu,
CuS04.5H,0, CaO, BaCl,.2H;,0, Ultra Scientfic marka 1000 pg/mL Fe standardi,
Inorganic Ventures marka 1005+3pug/mL Cu standardi, islem goérmiis pirit, Kollektor
3418A (Sodyum Diizobutil ditiyofosfinat), Képurtiicii MIBC (Metil Izobutil Karbinol)

3.1.3. Kimyasal Cozeltilerin Hazirlanmasi

e Cu Standartlan
1005 £ 3 ppm’lik (mg/L) standart Cu c¢Ozeltisinden gerekli seyreltmeler
yapilarak 1, 3, 5, 10 ppm’lik standartlar hazirlanmistir.
e Fe Standartlan
1000 ppm’lik standart Fe ¢ozeltisinden gerekli seyreltmeler yapilarak 1, 3, 5, 10
ppm’lik standartlar hazirlanmustir.
e %1’lik Metil izobiitil Karbinol (MIBK) Cézeltisinin Hazirlanmasi
Metil Izobiitil Karbinol stok sisesinden 1 mL alinarak bu sivi saf su ile 100
mL’ye tamamlanmustir.
e %1’lik AEROPHINE 3418A Cozeltisinin Hazirlanmasi
Aerophine 3418A stok sisesinden 1 mL alinarak bu siv1 saf su ile 100 mL’ye
tamamlanmistir.
e CuSO4 (5 mg/mL) Cozeltisinin Hazirlanmasi
1,955 g CuSO4.5H,0 tartildiktan sonra bir miktar saf su ile ¢oziliir.
Cozaldikten sonra ¢ozelti hacmi saf su ile 250 mL’ye tamamlanmistir.
e BaCl; (0,05 M) Cozeltisinin Hazirlanmasi

12,2 g BaCl,.2H,0 tartildiktan sonra bir miktar saf su ile ¢ozilup, ¢ozelti hacmi

1000 mL’ye tamamlanmustir.
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e H,;SO4(10M,15M,2,0M, 2,5 M) Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Yogunlugu 1,84 g/mL, yizdesi 98 olan Merck stok H,SO, ¢6zeltisinden gerekli

seyreltmeler yapilarak ¢ozeltiler hazirlanmistir.

e Pirit Hazirlanmasi

Kiire Bakir Isletmesinden temin edilen islem gérmemis pirit rneginden 220 g
almarak bu 6rnek 725 °C’de 2 saat kavrulmustur. Kavrulan pirit siilfiirleme islemi i¢in

kullanilmaigtir.

3.1.4. Siilfiirleme isleminde Kullamlan Piritte Bulunan Kikiirtin Tayini

Deneyde kullanilan islem gormemis piritten 5,00 g’lik ornekler alindi. Bu
orneklerde once toplam kiikiirt miktar1 tespit edilmistir. Once drnekler 20 mL derisik
HNO; ile kuruluga kadar kaynatildiktan sonra sogumaya birakilmistir. Soguduktan
sonra Ornekler iizerine ¢ok az miktarlarda kati KCIO3 ve ters kral suyu ilave edilip
kuruluga kadar tekrar kaynatildi. Mavi bant siizge¢ kagidi ile ¢ozeltiler sizalda.
Siiziilen ¢ozeltilere pH 8 olana kadar derisik NHj eklenerek cozeltilerde bulunan
demirlerin ¢okmesi saglandi. Cozeltiler tekrar siizlildii. Demirleri uzaklagstirilan
cozeltilere hafif asidik olacak sekilde derisik CH3COOH eklendi. Daha sonra ¢ozeltiler
kaynama noktasina yakin sicakliga kadar 1sitildi. Sicak ¢ozeltilere siilfatlarin ¢okmesini
saglamak icin 0,05 M BaCl; ¢ozeltisi eklenip olusan BaSO, ¢okelekleri stizlldu ve sabit
tartima getirilmis porselen krozeler igine siizge¢ kagidi ile konulmustur. Krozelere
alinan siizgec¢ kagitlar1 bek alevinde yakildiktan sonra kiil firmninda 650 °C’de 2 saat
bekletildi. Daha sonra krozeler desikatére alinip sogumaya birakildi. Sonrasinda
krozelerin tartimi alind1 ve kendi agirliklar ile aradaki fark olusan BaSO4 ¢okeleginin

agirhigimi verir. Hesaplamalar sonucunda piritteki toplam kikiirt miktart bulunmustur.

Toplam kiikiirt miktar1 tespit edildikten sonra piritte, H,SO4 ile muamele
sonucunda H»S)’na déniismeyen kiikiirt miktari tayin edilmistir. Bunun igin 5,00 g’lik
ornekler alindi ve bu 6rnekler derisik HCI ile kuruluga kadar kaynatildi. Bu islemden
sonra toplam Kiikiirt tayini i¢in yapilan islemler ayni sekilde uygulandi. H>Sg na
doniismeyen kiikiirt miktar1 tespit edildikten sonra toplam kiikiirt miktar1 ile aradaki

fark H2Sg)’na doniisen kiikiirt miktarini verir.
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3.1.5. Siilfiirleme Islemi

Numunenin siilfiirlenmesinde kullanilan H,S reaktanti i¢in Oncelikle pirit

numunesi kapali ortamda 725 °C’de 2 saat kavrulup FeS’e doniistiiriilmiistiir.

FeS, ———> FeS + S

Siilfiirleme islemi Sekil 3.3.’de g0sterilen otoklav ortaminda yapilmstir.
Igerisinde 6 M derisimde H,SO,4 bulunan beher sivi azot ile dondurulduktan sonra
Otoklava konulup, beher igine islenmis pirit ve siizge¢ kagidina sarilmis oksitli bakir
cevheri yerlestirildikten sonra otoklav hizli bir sekilde kapatildi. Asagidaki reaksiyon

geregince H,S tiretimi saglanmustir.
FeS + H,SO4, ———> FeSO, + H2S5(g)
Butiin deneyler 100 °C’de 1 saat 150 °C’de 1 saat olmak lizere toplam 2 saat

olacak sekilde yapilmistir. Bu islem sonucu elde edilen siilfiirlenmis 6rnek flotasyon

islemine tabi tutulmustur.

Sekil 3.3. Siilfiirleme Isleminin Yapildig1 Otoklav
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3.1.6. Kullanilan Cihazlar

Cevherin ogiitiilmesinde Baysan marka ceneli kiric1 ve piilverizator, flotasyon
isleminde Denwer tipi flotasyon cihazi kullanildi. Siilfiirleme iglemleri i¢in 1,3 L i¢
hacme sahip 350 °C ve 250 atm basinca dayanikli 2 cm et kalinliginda gelikten yapilmis
otoklav kullanildi. Islenmemis pirit i¢in kavurma islemleri Carbolite firmas1 yapimi
tinel firinda yapildi. Kimyasal analizler Perkin Elmer marka AAS Analyst 400 ve
Perkin Elmer marka ICP-OES Optima 2100 DV ile yapildi. Mettler Toledo markali pH
metre ile pH oOlgiimleri yapildi. Memmert marka calkalayici ise li¢ deneylerinde
kullanildi. Elektroliz ¢alismalarinda Thurlby Thandar marka gii¢c motoru kullanildi.
Heidolph Magnetik karistiricili 1sitict elektroliz ¢ozeltisinin deney boyunca karigsmasi,
sicaklik ayari, ¢oOziicii buharlastirma ve ¢6zme islemleri i¢in kullanildi. Kurutma
islemleri Herause markali etiivle, tartimlar ise Gec Avery markali elektronik terazi ile
yapildi. Kullanilan saf su Milipore Direct-Q saf su cihazindan iiretildi. Nabertherm

markali kiil firin kiikiirt tayininde kullanildi.
3.1.7. Deneysel Hesaplama Formulleri

¢ Flotasyon Veriminin Hesaplanmasi

Yiizen Madde igindeki yiizdiiriilmesi istenen madde miktar

X 100

Fl n Verimi =
otasyo Ve Flotasyonda kullan 1lan madde i¢indeki yiizdiiriilmesi istenen toplam madde miktar:

e Oziitleme Veriminin Hesaplanmasi

. o Cozeltiye gecen madde miktari
Oziitleme verimi = —— - - - X 100
Oziitleme yapilan cevher numunesindeki toplam madde miktar1

e Elektroliz Veriminin Hesaplanmasi

Elektroliz Verimi = Katotta Toplanan Madde Miktar1 100
exirofiz verimi = Elektroliz isleminde Kullanlan Cozeltideki Maddenin Baslangi¢ Miktari

e Katotta Toplanan Bakirin Safliinin Hesaplanmasi

Katotta Toplanan Bakir Miktart
Katotta Toplanan Toplam Madde Miktar:

X 100

Bakirin Saflig1 =
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3.2. Metot

3.2.1. %2,17 Cu I¢eren Oksitli Bakir Cevherin Direkt Flotasyonu

Calismalarda ilk olarak Diyarbakir ili maden sahasindan temin edilen oksitli
bakir cevheri asagida verilen kosullarda direkt olarak flotasyona tabi tutulmustur.
Flotasyon sonunda toplanan madde ve atik madde adi siizgec kagidi ile siiziilmiis ve
sonra 120 °C’de kurutulmustur. Kurutulan numune desikatérde soguduktan sonra 0,50 g
alinarak kral suyunda ¢ozilmiistir. COzeltiler 250 mL’ye tamamlanarak FAAS ile

analizleri yapilmistir. Calisma sonuglar1 Cizelge 4.1.”de gdsterilmistir.

Flotasyon kosullar::

Toplam Numune Miktar1  :100g

Tanecik Boyutu : -100 mesh

Kat1 Orani : 100 g/L

pH : 9,0 (Ca0)

Canlandirici :2mL CuSO, (5 mg/mL) 10 dakika karistirma
Kollektor : 12 mL 3418A(% 1°1ik) 3 dakika karistirma
Kopirticu 0,5 mL MIBK (%1°lik) 2 dakika karigtirma
Karistirma Hiz1 :900 devir/dakika

3.2.2. %2,17 Cu Iceren Oksitli Bakir Cevherin Silfiirlemeden Sonra
Flotasyonu

Oksitli bakir cevherinin direkt flotasyonunda ¢ikan sonuglar dogrultusunda
flotasyonun klasik yontemlerle miimkiin olamayacag: tespit edilmis olup ylizeyinin
sulfurleyici ajanlarla aktive edilmesi yoluna gidilmistir. Bu ¢alismada siilfiirleyici ajan

olarak H;S kullanilmustir.

3.2.2.1. H,S Miktarmin Flotasyona Olan Etkisinin Tespiti

Ic hacmi 1,3 L olan otoklav igine 500 g numune konulup Gzerinden 100 °C
sicaklikta 1 saat 150 °C sicaklikta 1 saat olmak Uzere 6,1, 7,32, 8,54 g H,S ve sirasiyla
83,5 mL, 85,0 mL, 90,0 mL su buhar1 gonderildi. Islem sonucu elde edilen siilfiirlenmis
ornek 2 saat 120 °C’de kurutulmustur. Bu islem sonucu elde edilen siilfiirlenmis
ornekler flotasyona tabi tutuldu. Flotasyon sonunda toplanan madde ve atik madde adi
stizgec kagidi ile siiziilmiis ve sonra 120 °C’de kurutulmustur. Kurutulan numunelerden

desikatorde soguduktan sonra 0,50 g alinarak kral suyunda ¢oziilmistiir. Cozeltiler 250

70



Gurbet CANPOLAT

mL’ye tamamlanarak FAAS ile analizleri yapilmistir. Calisma sonuglar1 Cizelge 4.2.”de

gosterilmistir.

3.2.2.2. Siilfiirlenmis Ornegin Flotasyonunda Canlandirict Miktarinin

Etkisi

Canlandirict miktarinin flotasyona olan etkisinin incelenmesi igin, optimum H,S
ile siilfiirlenmis numune tizerinden canlandirici miktar1 artirilarak optimum CuSOg4
miktar1 tespit edilmistir. Flotasyon sonunda toplanan madde ve atik madde adi siizgeg
kagidi ile siiziilmiis ve sonra 120 °C’de kurutulmustur. Kurutulan numunelerden
desikatorde soguduktan sonra 0,50 g alinarak kral suyunda ¢oziilmistiir. Cozeltiler 250
mL’ye tamamlanarak FAAS ile analizleri yapilmistir. Calisma sonuglar1 Cizelge 4.3.’te

gosterilmistir.

3.2.2.3. Siilfiirlenmis Ornegin Flotasyonunda Kollektér Miktarimin EtKisi

Kollektor dozajinin bakir kazanimina olan etkisini incelemek igin flotasyon
deneyleri farkli toplayici miktarlar1 ile yapilmistir. Optimum H,S ile siilfiirlenmis
numune Gzerinden 3 mL CuSO4 (5 mg/mL) ¢ozeltisi esliginde en uygun kollektor
miktar1 tespit edilmistir. Flotasyon sonunda toplanan madde ve atik madde adi siizgec
kagidi ile siiziilmiis ve sonra 120 °C’de kurutulmustur. Kurutulan numunelerden
desikatorde soguduktan sonra 0,50 g alinarak kral suyunda ¢oziilmiistiir. Cozeltiler 250
mL’ye tamamlanarak FAAS ile analizleri yapilmigtir. Calisma sonuglar1 Cizelge 4.4.’te

gosterilmistir.

3.2.2.4. Siilfiirlenmis Ornegin Flotasyonunda Tanecik Boyutunun Etkisi

100, 150 ve 200 mesh in altina elenen cevherden 500 g almip 8,54 g H,S ve 90
mL su buhar1 gegirilerek siilfiirleme islemi gerceklestirildi. Sdlflrlenen numune
optimum flotasyon kosullarinda flotasyona tabi tutuldu. Flotasyon sonunda toplanan
madde ve atik madde adi siizge¢ kagidi ile siiziilmiis ve sonra 120 °C’de kurutulmustur.
Kurutulan numunelerden desikatérde soguduktan sonra 0,50 g alinarak kral suyunda
¢ozlilmiistiir. Cozeltiler 250 mL’ye tamamlanarak FAAS ile analizleri yapilmistir.

Calisma sonuglar Cizelge 4.5.°te gosterilmistir.
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3.2.3. %2,17 Cu I¢eren Oksitli Bakir Cevherin Li¢c Cahsmalar

Calismanin bu asamasinda koOplk flotasyonuna alternatif olarak cevherin
stlftrik asit ligi arastirilmigtir. Bu amagla bir seri calisma yapilmis olup asit
konsantrasyonu, sicaklik, siire, kati-sivi orani, HNO3, H,0,, Ca(OH), ve NaOH gibi

parametreler incelendi.

3.2.3.1. Asit Derisiminin Li¢ islemi Uzerine Etkisi

Licing caligmalarinda asit cozeltisinin derisimi en Onemli parametrelerden
biridir. Asit derisiminin etkisi ¢alismalari; 0,50 M, 1,0 M, 2,0 M, 2,50 M H,SO4
derisimlerinde, asit hacmi/numune agirligt 5 mL/5 g oraninda olacak sekilde 2 saat
siireyle oda sicakliginda yapildi. Karigimlar mavi bant slizge¢ kagitlar ile siiziildii.
Siizge¢ kagidinda kalan atik numuneler saf su ile yikandi. Yikama sulariyla birlikte
stzuntllerin hacmi 250 mL’ye saf su ile tamamlandi. Atik numuneler 120 °C’de 2-3
saat kurutulduktan sonra HCI-HNO3 (kral suyu) karisiminda ¢6ziildii. Sonra ¢ozeltiler
stzulerek 250 mL’ye seyreltildi. Hazirlanan tiim ¢ozeltilerin bakir analizi FAAS ile

yapildi. Calisma sonuglar1 Cizelge 4.6.’da gosterilmistir.

3.2.3.2. Suirenin Lic Islemi Uzerine Etkisi

Licing caligmalarinda siresinin etkisini aragtirmak ig¢in -100 mesh tanecik
boyutundaki 5,00 g numune ile 5,0 mL 1,0 M H,SO, karisimlar1 oda sicakliginda 30,
60, 90, 105, 120 dakika olmak tizere manyetik karistiricida karistirilip bir seri ¢aligma
yapildi. Karisimlar mavi bant siizge¢ kagitlar ile stiziildii. Stizge¢ kagidinda kalan atik
numuneler saf su ile yikandi. Yikama sulariyla birlikte stiziintilerin hacmi 250 mL’ye
saf su ile tamamlandi. Atik numuneler 120 °C’de 2-3 saat kurutulduktan sonra HCI-
HNO;3 (kral suyu) karigiminda ¢ozildi. Sonra c¢Ozeltiler suzilerek 250 mL’ye
seyreltildi. Hazirlanan tim c¢ozeltilerin bakir analizi FAAS ile yapildi. Calisma

sonuclar1 Cizelge 4.7.’de gosterilmistir.

3.2.3.3. Sicakhigin Lig islemi Uzerine Etkisi

Bu ¢alismada reaksiyon sicakliginin lig islemi Gzerine etkisini incelemek igin -
100 mesh tanecik boyutundaki 5,00 g numune ile 5,0 mL 1,0 M H,SO, karisimlar1 23,
30, 40, 50 °C’de 60 dakika stresince manyetik karistiricida karistirilip bir seri ¢alisma
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yapildi. Karigimlar mavi bant slizgeg¢ kagitlar ile siiziildii. Stizge¢ kagidinda kalan atik
numuneler saf su ile yikandi. Yikama sulariyla birlikte stizlinttlerin hacmi 250 mL’ye
saf su ile tamamlandi. Atitk numuneler 120 °C’de 2-3 saat kurutulduktan sonra HCI-
HNO; (kral suyu) karigiminda ¢oziildii. Sonra cozeltiler stzilerek 250 mL’ye
seyreltildi. Hazirlanan tiim ¢ozeltilerin bakir analizi FAAS ile yapildi. Calisma

sonuglar1 Cizelge 4.8.’de gosterilmistir.

3.2.3.4. Doymus Ca(OH), Cozeltisi ile Etkilestirilen Cevherin Lici

Bu islemin yapilmasimin amaci H,SO4 ¢ozeltisi ile ¢ozelti ortamina alinamayan
ve bununla ilgili olarak Silisin 6rgii birimlerinde bulunabilecek bakirin serbest hale
gecirip asit lici ile ¢ozelti ortamina alinabilmesini saglamaktir. Bunun i¢in de 1-1
oraninda doygun kire¢ cozeltisi ile cevher pH 12,5’tan 10’a diisene kadar belirli
sicakliklarda (30, 40, 50, 60 °C) etkilestirildi. Daha sonra siiziilerek bolca ¢esme suyu
ile yikanip kurutuldu. Kurutulan numune daha sonra oda sicakliginda 1/1 katr sivi
oraninda 60 dakika boyunca 0,5, 1,0, 2,0 ve 2,5 M H,S0O; ile li¢ islemine tabi tutuldu.
Karigimlar mavi bant slizge¢ kagitlar1 ile siiziildii. Silizge¢ kagidinda kalan atik
numuneler saf su ile yikandi. Yikama sulariyla birlikte stiziintlerin hacmi 250 mL’ye
saf su ile tamamlandi. Atik numuneler 120 °C’de 2-3 saat kurutulduktan sonra HCI-
HNO; (kral suyu) karisiminda ¢ozildi. Sonra cozeltiler stzilerek 250 mL’ye
seyreltildi. Hazirlanan tiim ¢ozeltilerin bakir analizi FAAS ile yapildi. Calisma

sonuclar1 Cizelge 4.9.’da gosterilmistir.
3.2.4. %1,63 Cu Iceren Oksitli Bakir Cevherin Flotasyon Cahismalar

3.2.4.1. Na,S ile Sulfirleme

5 g/200 mL Na,S.xH,O cozeltisi 100 g cevher ile 1 gece boyunca 50 °C’de
karistirtlmistir. Cozeltide siilfiir iyonlarmin kalip kalmadigr Sodyum Nitroprussid ile
denendi. Cozeltinin bu teste cevap vermemesi siilfiir iyonlarinin tamaminin harcandigini
gosteriyor. Daha sonra bu karisim uygun fotasyon kosullarinda yiizdiiriildii. Ayni
islemler 7,5 g/200 mL ve 10 g/200 mL Na,S.xH,O deneyleri i¢inde yapildi. Calisma
sonuglari Cizelge 4.10.’da gosterilmistir.
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3.2.4.2. Optimum H;S Cikaran Siilfiirik Asit Derisiminin Belirlenmesi

5,48 g FeS ile 2,55 M, 4,47 M, 596 M, 7,16 M 8,14 M, 9,01 M H,SO,
kullanilarak iiretilen H,S gazi, I¢ hacmi 1,3 L olan otoklav igine yerlestirilen 220 g
numune ile etkilestirilerek yiizey aktif hale getirildi. Islem sonucu elde edilen
stlfiirlenmis 6rnekler 2 saat 120 °C’de kurutulmustur. Bu islem sonucu elde edilen
stilfiirlenmis 6rnekler flotasyona tabi tutuldu. Flotasyon sonunda toplanan madde ve atik
madde adi siizge¢ kagidi ile siiziilmiis ve sonra 120 °C’de kurutulmustur. Kurutulan
numunelerden desikatdrde soguduktan sonra 0,50 g alinarak kral suyunda ¢oziilmiistiir.
Cozeltiler 250 mL’ye tamamlanarak FAAS ile analizleri yapilmistir. Calisma sonuglari
Cizelge 4.11.’de gosterilmistir.

3.2.4.3. Optimum H,S Miktarinin Tespiti

I¢ hacmi 1,3 L olan otoklav igine 220 g numune konulup Gzerinden 100 °C
sicaklikta 1 saat 150 °C sicaklikta 1 saat olmak Uizere 2,08, 3,12, 3,64, 4,16, 4,68 ve 5,2
g H,S gonderildi. Islem sonucu elde edilen siilfiirlenmis 6rnek 2 saat 120 °C’de
kurutulmustur. Bu islem sonucu elde edilen siilfiirlenmis Ornekler flotasyona tabi
tutuldu. Flotasyon sonunda toplanan madde ve atik madde adi siizge¢ kagidi ile
stiziilmiis ve sonra 120 °C’de kurutulmustur. Kurutulan numunelerden desikatérde
soguduktan sonra 0,50 g alinarak kral suyunda ¢ozilmistir. Cozeltiler 250 mL’ye
tamamlanarak FAAS ile analizleri yapilmistir. Calisma sonuglari Cizelge 4.12.°de

gosterilmistir.

3.2.4.4. Siilfiirlenmis Ornegin Flotasyonunda Tanecik Boyutunun Etkisi

-100, -120, -150, ve -200 mesh tanecik boyutundaki cevherlerden 220 g alinip
4,16 g H;,S gegirilerek siilfiirleme islemi gergeklestirildi. Stlftirlenen numune optimum
flotasyon kosullarinda flotasyona tabi tutuldu. Flotasyon sonunda toplanan madde ve
atik madde adi stizgeg kagidi ile siiziilmiis ve sonra 120 °C’de kurutulmustur. Kurutulan
numunelerden desikatérde soguduktan sonra 0,50 g alinarak kral suyunda ¢oziilmiistiir.
Cozeltiler 250 mL’ye tamamlanarak FAAS ile analizleri yapilmistir. Calisma sonuglari

Cizelge 4.13.’te gosterilmistir.
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3.2.4.5. Ca(OH)’in Sulfurlemeye Olan Etkisi

Bakir cevheri, stilfiirlenme isleminden 6nce doygun kireg ile etkilestirilmistir.
Bu amagcla 1-1 oraninda doygun kireg ¢ozeltisi ile cevher oda sicakliginda reaksiyona
sokulmustur. Ortamin bazikligini artirmak i¢in ayrica sirasiyla 0, 0,5, 1,0, 2,0 g kireg
ilave edilerek bir seri ¢aligma yapildi. Bulamag halindeki karisim, pH 8’e inene kadar
yikanip siiziildii ve 120 °C’de kurutuldu. Optimum kosullarda siilfiirlenip flotasyona

tabi tutuldu. Deneyler sonunda elde edilen veriler Cizelge 4.14.’te verilmistir.

3.2.4.6. Cozelti Ortaminda Siilfiirlemenin Flotasyon Verimine Etkisi

320 g cevher ile 320 mL 1,0 M H,SOq4 (¢ boyunlu reaktore konulup 3 saat oda
sicakliginda karistirildi. H,S gazi gikarma reaktoriine (otoklav) 11,95 g FeS 5,96 M
65,0 mL H,SO4 konulup HsS in tiretimi saglandi. Uretilen gaz, baglanti hortumlarla
cam reaktore kademeli olarak gonderildi. Siilfiirleme sonucunda numune vakum altinda
siiziilip yikandi. Devaminda 120 °C’de kurutulan numune optimum kosullarda
flotasyona tabi tutuldu. Ayni islemler 15,94 g ve 18,21 g FeS i¢in uygulandi. Deneyler

sonunda elde edilen veriler Cizelge 4. 15.’te verilmistir.
3.2.5. % 1,63 Cu I¢eren Oksitli Bakir Cevherin Lic Cahsmalari

3.2.5.1. Asit Derisiminin Li¢ islemi Uzerine Etkisi

Asit derisimi etkisi c¢alismalari; 0,50 M, 1,0 M, 20 M, 250 M H,SO,4
derigimlerinde, asit hacmi/numune agirhigi 5,0 mL/5,0 g oraninda olacak sekilde 2 saat
siireyle oda sicakliginda yapildi. Karisimlar mavi bant siizgeg kagitlari ile siiziildii.
Siizgec kagidinda kalan atik numuneler saf su ile yikandi. Yikama sulariyla birlikte
stizuntulerin hacmi 250 mL’ye saf su ile tamamlandi. Atik numuneler 120 °C’de 2-3
saat kurutulduktan sonra HCI-HNOj (kral suyu) karisiminda ¢ozuldu. Sonra ¢ozeltiler
stizulerek 250 mL’ye seyreltildi. Hazirlanan tiim ¢ozeltilerin bakir analizi FAAS ile

yapildi. Calisma sonuglar1 Cizelge 4.16.”da gosterilmistir.

3.2.5.2. Siirenin Lig Islemi Uzerine Etkisi

Stirenin li¢ islemi iizerine etkisi ¢alismalar1 i¢in - 100 mesh tanecik boyutundaki
5,00 g numune ile 5,0 mL 1,0 M H;SO,4 karigimlar1 oda sicakliginda 30, 60, 90, 105,
120 dakika siiresince manyetik karistiricida karistirilip bir seri calisma yapildi. Ornekler
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mavi bant siizgec kagitlari ile stiziildii. Siizge¢ kagidinda kalan atik numuneler saf su ile
yikandi. Yikama sulariyla birlikte stizintllerin hacmi 250 mL’ye saf su ile tamamlandi.
Atik numuneler 120 °C’de 2-3 saat kurutulduktan sonra HCI-HNOj3 (kral suyu)
karisiminda ¢6zildu. Sonra gozeltiler stzllerek 250 mL’ye seyreltildi. Hazirlanan tiim
gOzeltilerin bakir analizi FAAS ile yapildi. Calisma sonuglari Cizelge 4.17.°de

gosterilmistir.

3.2.5.3. Reaksiyon Sicakhiginin Lic Islemi Uzerine Etkisi

Reaksiyon sicakliginin li¢ islemi Uzerine etkisini incelemek igin -100 mesh
tanecik boyutundaki 5,00 g numune ile 50 mL 1,0 M H,SO4 karisgimlar1 23, 30, 40,
50, °C’de 90 dakika siresince manyetik karistiricida karistirilip bir seri ¢alisma yapild.
Karigimlar mavi bant slizge¢ kagitlar1 ile siiziildii. Silizge¢ kagidinda kalan atik
numuneler saf su ile yikandi. Yikama sulariyla birlikte stiziintulerin hacmi 250 mL’ye
saf su ile tamamlandi. Atik numuneler 120 °C’de 2-3 saat kurutulduktan sonra HCI-
HNOj; (kral suyu) karisiminda c¢oziildii. Sonra cozeltiler stzilerek 250 mL’ye
seyreltildi. Hazirlanan tiim c¢ozeltilerin bakir analizi FAAS ile yapildi. Calisma

sonuglari Cizelge 4.18.’de gosterilmistir.

3.2.5.4. Kat1/Stvi Oranmin Li¢ Islemi Uzerine Etkisi

Kat1/Siv1 oranmin li¢ islemi Uzerine etkisi 1/1, 1/1,25, 1/1,5, 1/1,75 g/mL
degerlerinde incelenmistir. Deneylerde siilfiirik asit konsantrasyonu 1,0 M, madde
miktar1 5 g, sicaklik 23 °C, tanecik boyutu - 100 mesh , sire 90 dakika olarak sabit
tutuldu. Karigimlar mavi bant siizge¢ kagitlari ile stiziildii. Stizge¢ kagidinda kalan atik
numuneler saf su ile yikandi. Yikama sulariyla birlikte suzlntilerin hacmi 250 mL’ye
saf su ile tamamlandi. Atik numuneler 120 °C’de 2-3 saat kurutulduktan sonra HCI-
HNO; (kral suyu) karigiminda ¢oziildii. Sonra cozeltiler stzilerek 250 mL’ye
seyreltildi. Hazirlanan tim ¢ozeltilerin bakir analizi FAAS ile yapildi. Calisma

sonuglari Cizelge 4.19.’da gosterilmistir.

3.2.5.5. Tanecik Boyutunun Lic islemi Uzerine Etkisi

-100+120, -120+150, -150+200, -200+230 mesh boyutlarina ayrilan cevher
numunelerinden 5,00 gram kadar alinarak 5,0 mL 1,0 M H;SO4 karisimlar1 oda

sicakliginda 90 dakika manyetik karistiricida karistirilmistir. Karisimlar mavi bant
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suzgec kagitlar ile siiziildi. Stizge¢ kagidinda kalan atik numuneler saf su ile yikandi.
Yikama sulariyla birlikte siiziintiilerin hacmi 250 mL’ ye saf su ile tamamlandi. Atik
numuneler 120 °C’de 2-3 saat kurutulduktan sonra HCI-HNOj3 (kral suyu) karigiminda
¢Ozlldu. Sonra g¢ozeltiler siiziilerek 250 mL’ye seyreltildi. Hazirlanan tim ¢ozeltilerin

bakir analizi FAAS ile yapildi. Calisma sonuclar1 Cizelge 4.20.’de gosterilmistir.

3.2.5.6. Yikseltgen Olarak HNO3 Derisiminin Li¢ Islemi Uzerine Etkisi

Yiikseltgen olarak kullanilan HNO3’in lig islemi tizerine etkisini incelemek igin
-100 mesh tanecik boyutundaki 5,00 g numune ile 5,0 mL 1,0 M H,SO4 + 0,1 M HNO3
karisimi1 oda sicakliginda 90 dakika boyunca karistirilmistir. Ayni islemler 1,0 M
H,SO, + 0,2, 0,3, 0,4, 0,5 ve 0,6 M HNOg3 i¢in de uygulandi. Karisimlar mavi bant
stizgec kagitlar ile stiziildii. Stizge¢ kagidinda kalan atik numuneler saf su ile yikandi.
Yikama sulariyla birlikte suzunttlerin hacmi 250 mL’ye saf su ile tamamlandi. Atik
numuneler 120 °C’de 2-3 saat kurutulduktan sonra HCI-HNOj3 (kral suyu) karigiminda
¢Oziildii. Sonra ¢ozeltiler siiziilerek 250 mL’ye seyreltildi. Hazirlanan tiim ¢6zeltilerin

bakir analizi FAAS ile yapildi. Calisma sonuglar1 Cizelge 4.21.’de gosterilmistir.

- HNOj3'in Sicakhiga Bagh Olarak Lic islemi Uzerine Etkisi

Reaksiyon sicakliginin li¢ islemi Uzerine etkisini incelemek icin -100 mesh
tanecik boyutundaki 5,00 g numune ile 5,0 mL 1,0 M H,SO4 + 0,4 M HNO3 karigimi
23, 30, 40, 50, °C’de 90 dakika stiresince manyetik karistiricida karistirthip bir seri
calisma yapildi. Karigimlar mavi bant siizge¢ kagitlar ile siiziildii. Siizge¢ kagidinda
kalan atik numuneler saf su ile yikandi. Yikama sulartyla birlikte suzinttlerin hacmi
250 mL’ye saf su ile tamamlandi. Atik numuneler 120 °C’de 2-3 saat kurutulduktan
sonra HCI-HNOg3 (kral suyu) karisgiminda ¢6ziildii. Sonra ¢ozeltiler suzilerek 250
mL’ye seyreltildi. Hazirlanan tiim ¢ozeltilerin bakir analizi FAAS ile yapildi. Caligma
sonuglari Cizelge 4.22.’de gosterilmistir.

3.2.5.7. Yikseltgen Olarak H,O, Miktarmin Li¢ Islemi Uzerine Etkisi

Yiikseltgen olarak kullanilan H,O5’in li¢ islemi Uzerindeki etkisini incelemek
icin -100 mesh tanecik boyutundaki 5,00 g numune ile 5,0 mL 1,0 M H,SO, karisimina
0,1, 0,2, 0,3, 0,4 ve 0,5 mL H;0; ilave edilerek oda sicakliginda 90 dakika boyunca

kanistirllmistir. Karigimlar mavi bant siizgeg¢ kagitlart ile siiziildi. Stizge¢ kagidinda
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kalan atik numuneler saf su ile yikandi. Yikama sulariyla birlikte stzintilerin hacmi
250 mL’ye saf su ile tamamlandi. Atik numuneler 120 °C’de 2-3 saat kurutulduktan
sonra HCI-HNOg3 (kral suyu) karisiminda ¢6ziildii. Sonra ¢ozeltiler siiziilerek 250
mL’ye seyreltildi. Hazirlanan tim ¢6zeltilerin bakir analizi FAAS ile yapildi. Calisma
sonuglari Cizelge 4.23.’te gosterilmistir.

- H,0; + O, Li¢ Islemi Uzerine Etkisi

Yiikseltgen olarak kullanilan H,O; in yaninda O3 nin lig islemi {izerine etkisinin
olup olmadigini incelemek igin -100 mesh tanecik boyutundaki 5,00 g numune ile 5,0
mL 1,0 M H,SO4 karisimma 0,2, 0,3, 0,4 ve 0,5 mL H,0; ilave edilerek her bir
karisimdan siirekli olarak O; gonderilerek oda sicakliginda 90 dakika boyunca
karistirllmistir. Karisimlar mavi bant siizge¢ kagitlari ile siiziildii. Siizge¢ kagidinda
kalan atik numuneler saf su ile yikandi. Yikama sulartyla birlikte suzunttlerin hacmi
250 mL’ye saf su ile tamamlandi. Atik numuneler 120 °C’de 2-3 saat kurutulduktan
sonra HCI-HNOj (kral suyu) karisiminda ¢oziildii. Sonra c¢oOzeltiler suzilerek 250
mL’ye seyreltildi. Hazirlanan tiim ¢ozeltilerin bakir analizi FAAS ile yapildi. Calisma

sonuclar1 Cizelge 4.24.’te gosterilmistir.

- H,0.'in Sicakhiga Bagh Olarak Lic Islemi Uzerine Etkisi

H,02 nin sicakliga bagl olarak li¢ islemi Uzerindeki etkisini incelemek igin -
100 mesh tanecik boyutundaki 5,00 g numune ile 5,0 mL 1,0 M H,SO4 ve 0,4 mL H,0,
bulunduran karisim 23, 30, 40, 50 °C *de 90 dakika boyunca karigtirilmistir. Karisimlar
mavi bant siizgeg¢ kagitlari ile siiziildii. Siizge¢ kagidinda kalan atik numuneler saf su ile
yikandi. Yikama sulariyla birlikte stizintllerin hacmi 250 mL’ye saf su ile tamamlandi.
Atik numuneler 120 °C’de 2-3 saat kurutulduktan sonra HCI-HNOg3 (kral suyu)
karisiminda ¢6ziildii. Sonra ¢ozeltiler siiziilerek 250 mL’ye seyreltildi. Hazirlanan tim
cozeltilerin bakir analizi FAAS ile yapildi. Calisma sonuglari Cizelge 4.25.°te

gosterilmistir.

- Basin¢ch Ortamda H,O; + O; Li¢ islemi Uzerine Etkisi

Bu parametre igin 350 °C ve 250 atm basinca dayanikli 1 cm et kalinliginda
celikten yapilmis otoklav kullanildi. -100 mesh tanecik boyutundaki 5,00 g numune ile
50mL 1,0 M H,SO4 ve 0,4 mL H,0; bulunduran karisim 1,0, 3,0, 7,0 ve 9,0 atm
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altinda oda sicakliginda 90 dakika boyunca etkilestirildi. Karisimlar mavi bant slizgec
kagitlar ile siiziildii. Siizgec¢ kagidinda kalan atik numuneler saf su ile yikandi. Yikama
sulariyla birlikte siiziintiilerin hacmi 250 mL’ye saf su ile tamamlandi. Atik numuneler
120 °C’de 2-3 saat kurutulduktan sonra HCI-HNO3 (kral suyu) karisiminda ¢ozildii.
Sonra ¢ozeltiler siiziilerek 250 mL’ye seyreltildi. Hazirlanan tim ¢ozeltilerin bakir

analizi FAAS ile yapildi. Calisma sonuglar1 Cizelge 4.26.’da gosterilmistir.

- Ca(OH), in H;0, Ortaminda Siilfiirik Asit Li¢ islemi Uzerine Etkisi

Bunun igin de 1-1 oraninda doygun kireg ¢ozeltisi ile cevher oda sicakliginda pH
12,5°tan 10’a diisene kadar etkilestirildi. Daha sonra siiziilerek bolca ¢esme suyu ile
yikanip kurutuldu. Kurutulan numune daha sonra oda sicakliginda 1/1 kati sivi oraninda
90 dakika boyunca 1,0 M H,SOyq ile lice tabi tutuldu. Li¢ verimi % 91,30 ¢ikmustir.
Akabinde kirecle etkilestirilen numunenin H,O;’li ortamda sulfurik asit li¢i ¢alismasi
yapildi. Bunun igin 5,00 g numune ile 5,0 mL 1,0 M H,SO,4 karigimina 0,2, 0,3, 0,4 ve
0,5 mL H,0, ilave edilerek oda sicakliginda 90 dakika boyunca karistirilmistir.
Karigimlar mavi bant slizge¢ kagitlar1 ile siiziildii. Silizge¢ kagidinda kalan atik
numuneler saf su ile yikandi. Yikama sulariyla birlikte siiziintiilerin hacmi 250 mL’ye
saf su ile tamamlandi. Atik numuneler 120 °C’de 2-3 saat kurutulduktan sonra HCI-
HNO; (kral suyu) karisiminda ¢oziildii. Sonra c¢ozeltiler siiziilerek 250 mL’ye
seyreltildi. Hazirlanan tiim ¢ozeltilerin bakir analizi FAAS ile yapildi. Calisma

sonuglar1 Cizelge 4.27.’de gosterilmistir.

3.2.5.8. NaOH'in Siilfiirik Asit Li¢ islemi Uzerine Etkisi

Bu c¢alismada NaOH’in, direkt olarak H,SO4 lici ile ¢ozelti ortamina
alimamayan ve bununla ilgili olarak Silisin 6rgii birimlerinde bulunabilecek bakirin
daha verimli bir sekilde serbest hale gegmesini saglamasi amaglanmistir. Bunun i¢in 1-1
oraninda 0,2, 0,5 ve 1,0 M NaOH ¢ozeltisi ile cevher oda sicakliginda pH 10’a diisene
kadar etkilestirildikten sonra siiziiliip bolca ¢esme suyu ile yikanip kurutuldu. Kurutulan
numune daha sonra 1-1 kati sivi oraninda 1,0 M H,SO4 oda sicakliginda 1,5 saat lice
tabi tutuldu Bu sekilde NaOH in asit ligine etkisi incelendi. Calisma sonuglar1 Cizelge

4.28.’de gosterilmistir.
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- NaOH 'in Sicakh@a Bagh Olarak Siilfiirik Asit ile Li¢ Islemi

Reaksiyon sicakliginin doniisiim tizerine etkisini incelemek icin 1,0 M NaOH ile
etkilestirilen numune 1/1 kati/sivi oraninda 1,0 M H,SO4 karisimlar1 20, 30, 40,
50, °C’de 90 dakika sUresince manyetik karistiricida karistirilip bir seri ¢alisma yapaldi.
Karigimlar mavi bant siizge¢ kagitlar1 ile siiziildi. Stizge¢ kagidinda kalan atik
numuneler saf su ile yikandi. Yikama sulariyla birlikte suzlntilerin hacmi 250 mL’ye
saf su ile tamamlandi. Atik numuneler 120 °C’de 2-3 saat kurutulduktan sonra HCI-
HNOj3(kral suyu) karisiminda ¢6ziildii. Sonra ¢ozeltiler suzilerek 250 mL’ye seyreltildi.
Hazirlanan tiim ¢ozeltilerin bakir analizi FAAS ile yapildi. Calisma sonuglar1 Cizelge

4.29.’da gosterilmistir.

- NaOH ile On Islemden Sonra Suirenin Siilfiirik Asit Lici Uzerine Etkisi

Reaksiyon siiresinin doniisiim tizerine etkisi ¢aligmalari i¢in 1,0 M NaOH ile
etkilestirilen numune 1-1 kati-sivi oraninda 1,0 M H,SOy ile oda sicakliginda 30, 45,
60, 75, 90, 105, 120 dakika stiresince manyetik karistiricida karistirilip bir seri ¢alisma
yapildi. Ornekler mavi bant siizgeg kagitlari ile siiziildii. Siizge¢ kagidinda kalan atik
numuneler saf su ile yikandi. Yikama sulariyla birlikte stiziintilerin hacmi 250 mL’ye
saf su ile tamamlandi. Atik numuneler 120 °C’de 2-3 saat kurutulduktan sonra HCI-
HNOj3(kral suyu) karisiminda ¢6ziildii. Sonra ¢ozeltiler suzilerek 250 mL’ye seyreltildi.
Hazirlanan tiim ¢ozeltilerin bakir analizi FAAS ile yapildi. Calisma sonuglart Cizelge

4.30.’da gosterilmistir.

3.2.6. Elektroliz ile Bakirin Geri Kazanimi

100 g tartilan cevher 100 mL 1,0 M H,SO4 ve 8 mL H,0; oda sicakliginda 2
saat karigtirildiktan sonra vakum altinda siiziiliip saf suyla yikandi. Cozelti hacmi 200
mL’e tamamlandi. Bunun gibi aym1 kosullarda {i¢ ayri li¢ g¢alismasi yapilip hepsi
50 °C’de 2,90 Volt’luk potansiyelde platin elektrotlarla elektroliz edilmistir. islem
katotta bakir toplanmayip gaz c¢ikis1 baslayana kadar yapildi. Katotta toplanan bakir
tartilip ylizde verim hesabi1 yapildi. Bu elektroliz sonras1 Bakir't uzaklastirilan ¢ozeltiden

H,S04 Al2(SO4)3 kazanimi islemleri gergeklestirildi. Bunun igin;
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1. Elektroliz

Elektroliz sonrasi sar1 renkli ¢ozelti cam balona aktarilip deristirildi. Bu vizkoz
cozeltinin icine bir miktar Na,SO3; ve 0,8733g Fe tozu ilave edilip demirin +2
indirgenmesi saglandi. ilave edilen demir tozuna esdeger oranda H,SOy ilave edildi. Bu
karisima 75 mL % 90’lik etanol eklenip 50 °C’de reflux edildikten sonra vakumda
stiztildi. Olusan kati numune 2 saat 120 °C kurutuldu. Stiziintli buharlastirilip etanol
ucurulduktan sonra hem kat1 fazin hem siiziintii fazin metal analizi ICP-OES’te yapilip

% verim hesaplandi.
2. Elektroliz

Elektroliz sonrasi sar1 renkli ¢oOzelti cam balona aktarilip deristirildi. Bu
cozeltinin igine sar1 renk kayboluncaya kadar 0,3770 g demir tozu ve esdeger oranda
H,SO, ilave edildi. Bu karisima 75 mL % 90’lik etanol eklenip 50 °C’de reflux
edildikten sonra vakumda siiziildii. Olusan katt numune 2 saat 120 °C’de kurutuldu.
Siiziintli buharlastirilip etanol ugurulduktan sonra hem kati fazin hem siiziintii fazin

metal analizi ICP-OES’te yapilip % verim hesaplandi.
3. Elektroliz

Elektroliz sonrasi sart renkli ¢ozelti cam balona aktarilip deristirildi. Bu
cozeltinin icine sar1 renk kayboluncaya kadar 0,6740 g demir tozu ilave edildi. Sonra bu
kariggma 75 mL % 90°Iik etanol eklenip 50 °C’de reflux edildikten sonra vakumda
stizldu. Olusan kati numune 2 saat 120 °C’de kurutuldu. Siiziintii buharlastirilip etanol
ucurulduktan sonra hem kat1 fazin hem siiziintii fazin metal analizi ICP-OES’te yapilip

% verim hesaplandi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu c¢alismada, Diyarbakir ili maden sahasindan temin edilen oksitli bakir
cevherinden bakirin ekonomik Olgekli kazanilmasi amaglanmis olup bunun igin
flotasyon ve liging zenginlestirme deneyleri gergeklestirilmistir. Analizler Perkin Elmer

Marka FAAS cihazinda yapilmis olup lineer kalibrasyon Sekil 4.1.”de verilmistir.

Lineer Kalibrasyon
0,2 r
0,16 F
- i
8 012 F
X L y =0,018x - 0,002
g 008 ¢ R2=0,999
< 0,04 |
0 1 1 1 J
0 3 6 9 12
Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 4.1. FAAS ile Lineer Kalibrasyon Grafigi

4.1. %2,17 Cu Igeren Oksitli Bakir Cevherin Flotasyon Cahsmalari

Oksitli bakir cevherinin direkt flotasyonunun diisiik verimle sonug¢lanmasi,
cevherin minerolojik yapisiyla iliskilendirilmis olup yizeyinin modifiye edilerek
ylzdiiriilebilir hale doniistiiriilmesi i¢in siilfiirleme yoluna gidilmistir. Bu amacla

optimum siilfiirleme kosullar1 belirlenmistir. Orjinal numunenin direkt flotasyonu:

Flotasyon Kosullar::

Toplam Numune Miktar1  :100g

Tanecik Boyutu . -100 mesh

Kati1 Orani : 100 g/L

pH 19,0 (Ca0)

Canlandirici :2mL CuSO, (5 mg/mL) 10 dakika karigtirma
Kollektor :12 mL 3418A(% 1°lik) 3 dakika karigtirma
Kopurtucl 10,5 mL MIBK (%!1°lik) 2 dakika karistirma
Karistirma Hizi : 900 devir/dakika
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Cizelge 4.1. Orjinal Numunenin Flotasyon Sonuglari

Yizen (g) Atik () Konsantre Cu (%) Atik Cu (%) F. V. (%)

5,53 94,5 6,6 2.15 15,8

Cizelge 4.1.’de verilen flotasyon sonuglarina gore 5,53 g madde yiizerken 94,5 g
madde batan kisimda kalmistir. Flotasyon sonunda bakirin %15,8’nin konsantre faza

gectigi tespit edilmistir.

4.1.1. H,S Miktarmin Flotasyona Olan Etkisinin Tespiti

6,1, 7,32 ve 854 g H,S ile siilfiirlenmis ornekler asagidaki flotasyon
kosullarinda yiizdiriilmiistiir. Elde edilen degerler Cizelge 4.2.’de verilmis olup Sekil
4.2.°de grafik haline getirilmistir.

Flotasyon Kosullar:

Toplam Numune Miktar1  :100g

Tanecik Boyutu : -100 mesh

Kat1 Orani : 100 g/L

pH : 9,0 (Ca0)

Canlandirici :2mL CuSO, (5 mg/mL) 10 dakika karistirma
Kollektor : 12 mL 3418A(% 1°1ik) 3 dakika karistirma
Kopurticu 10,5 mL MIBK (%!1°lik) 2 dakika karistirma
Karistirma Hiz1 : 900 devir/dakika

Cizelge 4.2. Sllfurleyici Ajan Olarak H,S Miktarinin Flotasyona Etkisi

H,S(g) Yizen (9) Atik (g) Kons. Cu (%) Atik Cu (%) F.V. (%)
6,1 21,9 78,1 6,72 0,96 66,2
7,32 19,3 80,7 7,21 0,96 64,2
8,54 17,0 83,0 8,12 0,89 65,0

Cikan sonuglara gore 8,54 g H,S gonderiminde en yliksek derisimde konsantre
elde edilmistir. Bu siilfiirlenmis numune iizerinden canlandirici miktar1 artirilarak

optimum CuSO,4 miktari tespit edilmistir.
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85

7,5
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H,S (9)

Sekil 4.2. H,S Miktarinin Flotasyona Etkisi
4.1.2. Siilfiirlenmis Ornegin Flotasyonunda Canlandirict Miktarimin EtKisi

8,54 g H»S ile siilfiirleme islemi sonrasinda elde edilen siilfiirlenmis 6rnek
asagida verilen flotasyon kosullarinda yiizdiiriilerek en uygun canlandirici miktar tespit

edilmistir. Sonuglar Cizelge 4.3.’te verilmis olup Sekil 4.3.’te grafik haline getirilmistir.

Flotasyon Kosullar:

Toplam Numune Miktar1  : 1009

Tanecik Boyutu : -100 mesh

Kati Orani 1100 g/L

pH : 9,0 (Ca0)

Canlandirici 12,25, 3mL CuSO, (5 mg/mL) 10 dakika karistirma
Kollektor 1 12 mL 3418A(% 1°1ik) 3 dakika karigtirma
Kopurticu 10,5 mL MIBK (%!1°lik) 2 dakika karistirma
Karigtirma Hizi : 900 devir/dakika

Cizelge 4.3. Siilfiirlenmis Ornegin Flotasyonunda Canlandirict Miktarinin Etkisi

CuSO4(mL) Yizen (g) Atik (g) Kons. Cu (%) Atik Cu (%) F.V. (%)
2 17,0 83,0 8,12 0,89 65,0
25 16,8 83,2 8,00 0,82 66,0
3 17,4 82,6 8,28 0,70 71,0

Cizelge 4.3.ten de goriildiigi gibi en uygun canlandirict miktarinin 3 mL
CuSOQO4 (5 mg/mL) oldugu tespit edilmistir.

Bundan sonraki asamada kollektér miktarinin flotasyon verimine etkisi

incelenmistir.
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Sekil 4.3. Canlandirict Miktarinin Flotasyon Verimi Uzerine EtKisi
4.1.3. Siilfiirlenmis Ornegin Flotasyonunda Kollektér Miktarimn EtKisi

8,54 g H»S ile siilfiirleme islemi sonrasinda elde edilen siilfiirlenmis 6rnek
asagida verilen flotasyon kosullarinda yiizdiiriilerek en uygun kollektér miktar1 tespit

edilmistir. Sonuclar Cizelge 4.4.’te verilmis olup Sekil 4.4.te grafik haline getirilmistir.

Flotasyon Kosullari:

Toplam Numune Miktar1  :100g

Tanecik Boyutu : -100 mesh

Kati Orani : 100 g/L

pH : 9,0 (Ca0)

Canlandirici : 3 mL CuSO, (5 mg/mL) 10 dakika karigtirma
Kollektor 012,13, 14 mL 3418A(% 1°1ik) 3 dakika karistirma
Kopurtici 10,5 mL MIBK (%1°lik) 2 dakika karistirma
Karigtirma Hiz1 : 900 devir/dakika

Cizelge 4.4. Siilfiirlenmis Ornegin Flotasyonunda Kollektér Miktarmin Etkisi

Kollektor(mL) Yuzen (g) Atik (g) Kons. Cu (%) Atik Cu(%) F. V.(%)
12 17,4 82,6 8,28 0,70 71,0
13 19,0 81,0 7,61 0,99 65,0
14 25,9 74,0 6.1 0,97 70,0

Cizelge 4.4.’te elde edilen sonuglar dogrultusunda en uygun kollektdr miktarinin
12 mL oldugu tespit edilmistir. Bundan sonraki agsamada tanecik boyutunun flotasyon

verimine etkisi incelenmistir.
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Flotasyon Verimi (%0)
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Sekil 4.4. Kollektor Miktarinin Flotasyon Verimi Uzerine Etkisi

4.1.4. Siilfiirlenmis Ornegin Flotasyonunda Tanecik Boyutunun EtKisi

100, 150 ve 200 mesh altina elenip optimum kosullarda siilfiirlenen 6rnekler

asagidaki flotasyon kosullarinda flotasyona tabi tutulmustur. Sonuclar Cizelge 4.5.’te

verilmis olup Sekil 4.5.’te grafik haline getirilmistir.

Flotasyon Kosullari:

Toplam Numune Miktar1
Tanecik Boyutu

Kat1 Oran

pH

Canlandirici

Kollektor

Kopurtic

Karistirma Hiz1

:100¢g

:-100, -150, -200 mesh

1100 g/L

:9,0 (Ca0)

: 3 mL CuSO, (5 mg/mL) 10 dakika karistirma
:12 mL 3418A(% 1°lik) 3 dakika karistirma
10,5 mL MIBK (%!1°lik) 2 dakika karigtirma

: 900 devir/dakika

Cizelge 4.5. Siilfiirlenmis Ornegin Flotasyonunda Tanecik Boyutunun Etkisi

Tanecik Boyutu Yulzen Atik Kons. Cu Atik Cu F.V.
(mesh) (9) (9) (%) (%) (%)
-100 174 82.6 8,28 0,7 71,0
-150 16,0 84.0 7,57 1,2 55,0
-200 18,97 81.03 6,91 1,2 57,0

Cizelge 4.5.’te verilen flotasyon sonuglarina gore tanecik boyutunun azalmasiyla

slam olusumu etkisiyle flotasyon veriminin diistiigli tespit edilmistir.
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Sekil 4.5. Tanecik Boyutunun Flotasyon Verimi Uzerine Etkisi

4.2. %2,17 Cu iceren Oksitli Bakir Cevherin Li¢c Calismalari

4.2.1. Asit Derisiminin Li¢ Islemi Uzerine Etkisi

Asit derisimi etkisinin incelenmesinde asit derisimleri; 0,50 M, 1,0 M, 2,0 M ve
2,50 M olan H,S0, ¢ozeltileri kullanilmis ve reaksiyonlar oda sicakliginda yapilmistir.
Sonuglar Cizelge 4.6.’da verilmis olup Sekil 4.6.’da grafik haline getirilmistir.

Cizelge 4.6. Asit Derisiminin Li¢ Uzerine Etkisi

H,SO, Derisimi (mol/L) % verim
0,5 72,1
1,0 96,7
2,0 98,2
2,5 98,0

Cizelge 4.6.’da verilen sonuglara gore asit derisiminin artmasiyla bakirin
cozeltiye gecme orani artmaktadir. Ancak asit sarfiyatinin yliksek olmamasi amaciyla

1,0 M H,S0O4 'in en uygun asit derigimi oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.6. Bakirin Li¢ Verimi Uzerine H,SO, Derisiminin Etkisi

4.2.2. Siirenin Lic Islemi Uzerine Etkisi

Sirenin bakir ligi tizerindeki etkisini arastirmak igin 5 g cevher ile 5 mL 1,0 M
H,SO, ¢ozeltisi, oda sicakliginda 30, 60, 90, 105, 120 dakika boyunca li¢ edilmistir.
Sonuclar Cizelge 4.7.”de verilmis olup Sekil 4.7.’de grafik haline getirilmistir.

Cizelge 4.7. Surenin Lic Uzerine Etkisi

Li¢ Saresi (dk) % verim
30 96,7
60 96,6
90 96,7
105 96,6
120 97,0

Cizelge 4.7.°de verilen li¢ deneyleri sonuglarina gore bakirin ¢ozeltiye gegcme
orani lizerine 30 dakikadan sonra siirenin etkisisin olmadigi tespit edilmistir. Bundan

sonraki 0zltle calismalar i¢in siire olarak 60 dakika uygulanmistir.
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Sekil 4.7. Bakirin Li¢ Verimi Uzerine Siirenin Etkisi

4.2.3. Sicakhign Lig Islemi Uzerine Etkisi

Bu calismada li¢ islemi {izerine sicakhigin etkisi 23, 30, 40, 50, °C sicakliklarda

incelenmistir. Deneyler sonucunda elde edilen veriler Cizelge 4.8.’de verilmis olup

Sekil 4.8.’de grafik haline getirilmistir.

Gizelge 4.8. Sicakligin Lig Uzerine Etkisi

Li¢ Sicakhg (°C) % verim
23 96,7
30 97,0
40 97,3
50 97,3

Cizelgeden goriildiigii gibi sicakligin artmasi ile li¢ veriminde belirgin bir artis

olmamustir.

Li¢ Verimi (%)

100
99
98
97
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95

20 30 40 50 60
Sicaklik (°C)

Sekil 4.8. Bakirin Li¢ Verimi Uzerine Sicakligin EtKisi
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4.2.4. Ca(OH), Cozeltisi ile Etkilestirilen Cevherin Ligi

Cevherin Siilftrik Asit ile li¢ isleminden 6énce Ca(OH); ile etkilestirilerek silis
yapisinda bulunan bakirin koparilmas: amaglanmis olup bunun i¢in numune 30, 40, 50
ve 60 °C de doygun kireg ile etkilestirilmis bir seri 6n islemden sonra 0,5, 1,0, 2,0 ve 2,5
M H,SOy ile lige tabi tutulmustur. Deneyler sonucunda elde edilen veriler Cizelge 4.9.
da verilmistir.(*yapi i¢inde bulunan bir miktar Cu” seklinde bulunabilecegi diisiiniilerek
30 °C de yapilan uygulamaya ek olarak siirekli hava gonderilen bir deney daha yapilip
O, etkisi arastirildi).

Cizelge 4.9. Ca(OH), in Silfiirik Asit Lici Uzerine Etkisi

H,SO, Derisimi 30°C (0,)* 30°C 40°C 50°C 60 °C
0,5 76,2 75,7 77,9 76,2 74,1
1,0 96,0 97,0 97,3 97,4 97,2
2,0 97,5 97,5 97,4 97,2 98,5
2,5 97,5 97,4 97,0 98,8 98,5

Cozeltiye hava gondermenin verim (zerinde herhangi bir etkisi olmadig1 goriilmiistiir.

100 -

o5 [ ; —4—300C (02)*
= 90 C == 30 oC
x C
=~ g5 L 40 oC
E g | —4=500C
> 75 | —%—60 0C
S 70

65 |
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Sekil 4.9. Bakirin Li¢ Verimi Uzerine Ca(OH),’in Etkisi
4.3. %1,63 Cu I¢eren Oksitli Bakir Cevherin Flotasyon Cahismalari

4.3.1. Na,S ile Stlfurleme

Islem sonucu elde edilen siilfiirlenmis numune asagidaki flotasyon kosullarinda
yuzdlrilmistiir. Elde edilen degerler Cizelge 4.10.’da verilmis olup Sekil 4.10.’da
grafik haline getirilmistir.
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Flotasyon Kosullar1
Toplam Numune Miktari
Tanecik Boyutu

Kat1 Oran

pH

Canlandirict

Kollekttr

Kopurticu

Karistirma Hiz

:100¢g

:-100 mesh

1100 g/L

19,0 (Ca0)

24 mL CuSO, (5 mg/mL) 10 dakika karigtirma
112 mL 3418A(% 1°1ik) 3 dakika karigtirma
10,5 mL MIBC (%1°lik) 2 dakika karisgtirma

: 900 devir/dakika

Cizelge 4.10. Siilfurleyici Ajan Olarak Na,S'lin Flotasyona Etkisi

Na,S.xH,0 (g) Yizen (g) Atik (9) Kons. Cu (%) Atik Cu(%) F. V.(%)
5 8,4 91,6 3,38 1,43 17,8
7,5 10,1 89,9 2,78 1,49 17,2
10 9,7 90,3 2,06 1,64 11,9

Cizelge 4.10.’da gorildiigii gibi Na,S ile siilfiirlemenin etkili olmadigi sonucu

cikarilabilir. Bu nedenle oksitli bakir cevheri H,S ile siilfiirleme islemine tabi

tutulmustur.

Flotasyon Verimi (%)

18
16
14 -

12

10 1 1 1 1 1 1 1 1
3 5 7 9 11

Na,S.xH,0 (g)

Sekil 4.10. Na,S’un Flotasyon Verimine Etkisi

4.3.2. Optimum H,S Cikaran Siilfiirik Asit Derisiminin Belirlenmesi

Bu ¢alismada H,S Uretimi Uzerine H,SO, derisimin etkisi 2,55 M, 4,47 M, 5,96
M, 7,16 M 8,14 M, 9,01 M derisimlerde irdelenmistir. Deneyler sonucunda elde edilen

veriler Cizelge 4.11.de verilmis ve Sekil 4.11.’de grafik haline getirilmistir.
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Flotasyon Kosullari:
Toplam Numune Miktar1 100 g

Tanecik Boyutu : -100 mesh

Kat1 Oran1 100 g/L

pH 19,0 (Ca0)

Canlandiric : 3 mL CuSO, (5 mg/mL) 10 dakika karigtirma
Kollektor 112 mL 3418A(% 1°lik) 3 dakika karigtirma
Kopurttcu 10,5 mL MIBK (%1°lik) 2 dakika karigtirma
Karistirma Hizi : 900 devir/dakika

Cizelge 4.11. Optimum H,S Cikaran Siilfiirik Asit Derigiminin Belirlenmesi

H,SO,4 (M) Ylzen (g) Atik (g) Kons.Cu(%o) Atik Cu (%) F. V. (%)
2,55 19,36 78,52 5,27 0,79 62,3
4,47 17,20 81,85 6,54 0,59 70,0
5,96 18,74 78,95 6,11 0,59 71,3
7,16 13,85 85,76 7,66 0,67 64,7
8,14 12,99 86,64 6,53 0,92 51,6
9,01 13,40 85,53 5,43 1,12 43,5

Cizelge 4.11.’de ¢ikan sonuglara gore H,S gonderiminin en yiiksek oldugu
H2SO4 derisimi 5,96 M olarak tespit edilmistir.

0 r
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40 B
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H,SO, Derisimi (mol/L)

Sekil 4.11. H,S Uretiminde H,SO,’uin Etkisi
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4.3.3. Optimum H3S Miktarmin Tespiti

Optimum H,S miktarinin tespiti i¢in 2,08, 3,12, 3,64, 4,16, 4,68 ve 5,2 g H,S ile
stilffiirlenmis Ornekler asagidaki flotasyon kosullarinda yiizdirilmistiir. Elde edilen

degerler Cizelge 4.12.’de verilmis olup Sekil 4.12.’de grafik haline getirilmistir.

Flotasyon Kosullari:

Toplam Numune Miktar1  :100g

Tanecik Boyutu : -100 mesh

Kat1 Oram 100 g/L

pH : 9,0 (Ca0)

Canlandirici : 3 mL CuSQO, (5 mg/mL) 10 dakika karistirma
Kollektor : 12 mL 3418A(% 1°lik) 3 dakika karigtirma
Kopdurticu 0,5 mL MIBK (%1°lik) 2 dakika karigtirma
Karistirma Hiz1 : 900 devir/dakika

Cizelge 4.12. Optimum H,S Miktarinin Tespiti

H,S (g) Yulzen (g) Atik (g) Kons.Cu(%o) Atik Cu (%) F. V. (%)
2,08 18,7 79,0 6,11 0,59 71,3
3,12 19,6 79,2 5,85 0,54 72,6
3,64 19,6 78,5 5,82 0,52 74,0
4,16 20,2 77,0 5,99 0,53 74,8
4,68 23,2 75,2 5,34 0,57 74,3
5,20 16,8 81,2 6,95 0,66 68,6

Cizelge 4.12.’de ¢ikan sonuglara gore optimum H,S miktar1 4,16 g olarak tespit

edilmisgtir.
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Sekil 4.12. H,S Miktarinin Flotasyon Verimine Etkisi
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4.3.4. Siilfiirlenmis Ornegin Flotasyonunda Tanecik Boyutunun Etkisi

Stlfiirlenmis 6rnegin flotasyonunda tanecik boyutunun etkisinin incelenmesi
icin -100, -120, -150, ve -200 mesh tanecik boyutlarina elenmis numuneler optimum
H,S ile sllfirlenip asagidaki flotasyon kosullarinda yiizdiirilmistir. Elde edilen
degerler Cizelge 4.13.’te verilmistir.

Flotasyon Kosullari:
Toplam Numune Miktar1  : 100 g

Tanecik Boyutu :-100,-120, -150, -200 mesh

Kat1 Oran1 100 g/L

pH 9,0 (Ca0)

Canlandirict : 3 mL CuSO, (5 mg/mL) 10 dakika karistirma
Kollektor : 12 mL 3418A(% 1’lik) 3 dakika karigtirma
Kaopurtlcu 10,5 mL MIBK (%1°lik) 2 dakika karigtirma
Karistirma Hizi : 900 devir/dakika

Cizelge 4.13. Siilfiirlenmis Ornegin Flotasyonunda Tanecik Boyutunun EtKisi

Tanecik Boyutu Yiizen Atik Kons. Cu Atik Cu F. V.
(mesh) (9) () (%) (%) (%)
-100 20,2 77,0 5,99 0,53 74,8

-120 22,2 70,4 5,42 0,55 74,2

-150 31,5 66,4 4,08 0,58 77,2

-200 28,1 68,5 4,28 0,74 70,3

Cizelge 4.13.’ten goriildiigii gibi tanecik boyutunun diisiiriilmesi, flotasyon
veriminde belirli bir degismeye sebep olmamistir. Bundan o6tiiri bundan sonraki
calismalar, -100 mesh tanecik boyutuna diisiiriilmiis numune {izerinden

gergeklestirilmistir.

Konsantre Cu (%)
O R, N W Hh ul O
T
<4
<4

80 100 120 140 160 180 200 220

Tanecik Boyutu (mesh)

Sekil 4.13. Tanecik Boyutunun Flotasyon Verimi Uzerine Etkisi
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4.3.5. Ca(OH),’in Sulfirlemeye Olan EtkKisi

Ca(OH),’in siilfiirlemeye olan etkisinin arastirilmasi igin doygun Kirecli ¢cozelti
+0,5, +1,0, ve +2,0 g CaO ile etkilestirilen numune bir seri asamadan sonra optimum
kosullarda siilfiirlenip flote edilmistir. Elde edilen degerler Cizelge 4.14.’te verilmis ve
Sekil 4.14.’te grafik haline getirilmistir.

Cizelge 4.14. Ca(OH), in Siilfirlemeye Olan Etkisi

Kireg (9) Yuzen (g) Atik (g) Kons. Cu(%o) Atik Cu (%) F. V. (%)
0 27,0 69,5 4,50 0,48 78,6
0,5 35,5 61,4 3,57 0,46 81,9
1,0 41,4 56,1 3,06 0,51 81,7
2,0 375 61,0 2,98 0,60 75,4

Cizelge 4.14.’te ki sonuglar dogrultusunda flotasyon veriminin en yiiksek oldugu

kire¢ miktarin 0,5 g CaO ilave edilmis doygun kire¢ oldugu tespit edilmistir.

Flotasyon Verimi (%)

CaO (9)

Sekil 4.14. CaO’in Siilfiirleme Uzerine Olan Etkisi

4.3.6. Cozelti Ortaminda Siilfiirlemenin Flotasyon Verimine Etkisi

1,0 M H3SO, ile bulamag haline getirilen numuneye H,S gazi gonderilerek
Sekil 4.15.’te gosterilen diizenek ile numunenin dolayl olarak stilfiirlenmesi saglandi.
Siilfiirlenmis numune daha sonra asagidaki kosullarda flote edilmistir. Elde edilen

degerler Cizelge 4.15.’te verilmis ve Sekil 4.16.’da grafik haline getirilmistir.
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Sekil 4.15. Bulamag¢ Halindeki Karisimin Siilfiirlenmesi Diizenegi

Flotasyon Kosullar::

Toplam Numune Miktar1  : 1009

Tanecik Boyutu : -100,mesh

Kat1 Orani 1100 g/L

pH 9,0 (Ca0)

Canlandirict : 3 mL CuSO, (5 mg/mL) 10 dakika karigtirma
Kollektor 112 mL 3418A(% 1°lik) 3 dakika karigtirma
Kdépurtlcu 10,5 mL MIBK (%1°lik) 2 dakika karigtirma
Karigtirma Hiz1 : 900 devir/dakika

Cizelge 4.15. Cozelti Ortaminda Siilfiirlemenin Flotasyon Verimine Etkisi

FeS (9) Yuzen (g) Atik (g) Kons.Cu(%o) Atik Cu (%) F. V.(%)
11,95 5,93 92,0 21,0 0,30 81,7
15,94 6,89 91,3 19,5 0,32 82,1
18,21 7,67 90,7 17,3 0,32 82,2

Cizelge 4.15.’te verilen flotasyon deneyleri sonuglarina gére %81,7 verimle
%21,0 tenorlii Cu elde edilmistir.

97



4. ARASTIRMA BULGULARI

24 |
2
20 -

18 |
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FeS (g)

Sekil 4.16. Cozelti Ortaminda Siilfiirlemenin Flotasyona Etkisi

4.4, %1,63 Cu Igeren Oksitli Bakir Cevherin Li¢ Cahsmalari

4.4.1. Asit Derisiminin Li¢ islemi Uzerine Etkisi
Asit derisimi etkisinin incelenmesinde asit derisimleri; 0,50 M, 1,0 M, 2,0 M,

2,50 M olan H,S0O4 ¢ozeltileri kullanilmis ve reaksiyonlar oda sicakliginda yapilmustir.

Cizelge 4.16. Asit Derigsiminin Li¢ Verimi Uzerine Etkisi

H,SO, Derisim (mol/L) % verim
0,5 76,1
1,0 86,5
2,0 87,5
25 88,5

Cizelge 4.16.’da verilen sonuglara gore asit derisiminin artmasiyla bakirin
cOzeltiye gecme orani artmaktadir. Ancak bu artisin 6nemli oranda olmamasi nedeniyle

1,0 M H,S0O4’in en uygun asit derisimi oldugu uygun goriilmiistir.

90
S 85 |
g 80 r
()
> -
o L
5 75 [
70 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
H,SO, Derisimi (mol/L)

Sekil 4.17. Bakirin Li¢c Verimi Uzerine H,SO, Derisiminin Etkisi
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4.4.2. Siirenin Lig Islemi Uzerine Etkisi

Sirenin bakir ligi tizerindeki etkisini arastirmak igin 5 g cevher ile 5 mL 1,0 M
H,SO, ¢ozeltisi, oda sicakliginda 30, 60, 90, 105 ve 120 dakika boyunca li¢ edilmistir.

Cizelge 4.17. Surenin Li¢ Verimi Uzerine EtKisi

Lic Suresi (dk) % verim
30 80,4
60 82,4
90 86,1
105 86,3
120 87,1

Cizelge 4.17.°de verilen li¢ deneyleri sonuglarina gore surenin 90 dakikadan
sonra bakirin ¢ozeltiye ge¢me orani tizerine etkisisin olmadigi tespit edilmistir. Bundan

sonraki 0ziitle ¢caligmalari igin siire olarak 90 dakika uygulanmistir.

90 r
S’\i 85
£ g !
D
>
On
= 75
70 1 1 1 1 1 1 1 J
0 30 60 90 120 150
Sire (dk)

Sekil 4.18. Bakirm Li¢ Verimi Uzerine Siirenin Etkisi

4.4.3. Reaksiyon Sicakhigimin Li¢ Islemi Uzerine Etkisi

Bu calismada li¢ing Uizerine sicakhigin etkisi 23, 30, 40 ve 50 °C sicakliklarda
incelenmistir. Deneyler sonucunda elde edilen veriler Cizelge 4.18.’de verilmis ve Sekil

4.19.°da grafik haline getirilmistir.
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Cizelge 4.18. Sicakhigin Li¢ Verimi Uzerine Etkisi

Li¢ Sicakhg (°C) % verim
23 86,5
30 87,4
40 87,5
50 87,7

Cizelgeden goriildiigii gibi sicakligin artmasi ile verim degismemektedir.

90
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Sicaklik (°C)

Sekil 4.19. Bakirin Li¢ Verimi Uzerine Sicakhigin Etkisi

4.4.4. Kat1 -Sivi Oramimin Lig islemi Uzerine Etkisi

Kat/Sivi oraninin li¢ verimi Uzerine etkisi 1/1, 1/1,25, 1/1,5, 1/1,75 g/mL
degerinde incelenmistir. Deneyler sonucunda elde edilen veriler Cizelge 4.19.’da
verilmistir. Cikan sonuglar gosteriyor ki kati/sivi oraninin artmasi verimde kayda deger

bir artig gostermemektedir.

Cizelge 4.19. Kati-S1vi Oraninin Li¢ Verimi Uzerine Etkisi

Oran (g/mL) % verim
1/1 86,8
1/1,25 87,3
1/1,5 87,4
1/1,75 89,0

4.4.5. Tanecik Boyutunun Li¢ islemi Uzerine Etkisi

Bu ¢alismada li¢ verimi Uzerine tanecik boyutunun etkisi -100+120, -120+150,
-150+200, -200+230 mesh tanecik boyutlarinda incelendi. Deneyler sonucunda elde

edilen veriler Cizelge 4.20.’de verilmistir.

100



Gurbet CANPOLAT

Cizelge 4.20. Tanecik Boyutunun Li¢ Verimi Uzerine Etkisi

Boyut (mesh)

% verim

-100+120
-120+150
-150+200
-200+230

86,4
88,1
88,1
88,9

Cizelge 4.20.’de verilen sonuglara gore tanecik boyutunun li¢ verimine kayda

deger bir etkisinin olmadig1 en uygun tanecik boyutunun - 100 mesh oldugu sonucuna

varilmstir.

4.4.6. Yiikseltgen Olarak HNO3 Derisiminin Lic Islemi Uzerine Etkisi

Yikseltgen olarak HNO3’in liging tizerindeki etkisi; 1/1 kati/sivi oraninda 5 mL
1,0 M H,SO4 + 0,1 M HNO3, 1,0 M H,SO4 + 0,2 M HNO3, 1,0 M H,SO4 + 0,3 M
HNO3, 1,0 M H,SO4 + 0,4 M HNO3, 1,0 M H,SO4 + 0,5 M HNO3 ve 1,0 M H,SO4 +
0,6 M HNO3 degerinde incelenmistir. Sonuclar Cizelge 4.21.’de verilmistir.

Cizelge 4.21. HNOj3 Derisiminin Li¢ Verimi Uzerine Etkisi

HNO; (M)

% verim

0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6

84,3
85,0
88,2
89,1
88,2
86,2

Cizelge 4.21.°de ¢ikan sonuclar gosteriyor ki; 5 mL 1,0 M H,SO4 + 0,4 M

HNOj; ¢ozeltisinin en uygun li¢ ¢ozeltisi oldugudur.

Li¢c Verimi (%)

90

88
86
84

82

80

0,2 0,4 0,6

HNO; Derisimi (mol/L)

0,8

Sekil 4.20. Bakirin Li¢ Verimi Uzerine Yiikseltgen HNO; ’in EtKisi
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4.4.6.1. HNO3'in Sicakliga Bagh Olarak Lic Islemi Uzerine Etkisi

HNO3’in sicakliga bagli olarak li¢ islemi tizerine etkisi; 1/1 kati/s1ivi oraninda

5mL 1,0 M H,SO,4 + 0,4 M HNO3’in 23, 30, 40 ve 50 °C degerinde incelenmistir.

Cizelge 4.22. HNO3' in Sicakliga Bagli Olarak Lig¢ Verimi Uzerine Etkisi

Li¢ Sicakhg (°C) % verim
23 89,1
30 86,6
40 85,0
50 84,7

Deneyler sonucunda elde edilen veriler Cizelge 4.22.°de verilmis olup
sicakligin artmastyla li¢ veriminin diistiigii ve en uygun sicakligin oda sicakligi oldugu

sonucuna varilmistir.

88
86
84

Li¢ Verimi (%0)

82

80 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
10 20 30 40 50 60

Sicakhik (°C)

Sekil 4.21. HNO3' in Sicakliga Baglh Olarak Lig¢ Verimi Uzerine EtKisi

4.4.7. Yikseltgen Olarak H,O, Miktarmin Li¢ Islemi Uzerine Etkisi
H,0, miktarnin li¢ verimi iizerine etkisi 1/1 kati/sivi oraninda 5 mL 1,0 M
H,SO4 karisimma 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 ve 0,5 mL %30’luk H,0, ilave edilerek incelendi.

Deneyler sonucunda elde edilen veriler Cizelge 4.23.°te verilmis ve Sekil 4.22.°de

grafik haline getirilmistir.

Cizelge 4.23. H,0, Miktarmin Li¢ Verimi Uzerine Etkisi

H,0, (mL) % verim
0,2 90,9
0,3 90,9
0,4 92,4
0,5 90,5
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Cikan sonuglar dogrultusunda 5 g cevher icin 0,4 mL H,O’in optimum li¢

verimi sagladig1 sdylenebilir.
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H,0, (mL)

Sekil 4.22. Bakirin Li¢ Verimi Uzerine Yiikseltgen H,0, nin EtKisi

4.4.7.1. H,0, + O, Lic islemi Uzerine Etkisi

H20; in yaninda O2’nin li¢ islemi {izerine etkisi; 1/1 kati/s1vi oraninda 5 mL 1,0
M H,SO4+ 0,2, 0,3, 0,4 ve 0,5 mL H,0; cozeltisine surekli olarak hava gonderimiyle
incelendi. Kor olarak 5 mL 1,0 M H,SO4 6rnek karisimini igeren ¢ozeltiden siirekli
hava gonderimi saglandi. Kor olarak kullanilan numunenin li¢ verimi %90 ¢ikmakla
beraber diger % verim degerleri Cizelge 4.24.”da verilmis ve Sekil 4.23.’te grafik haline

getirilmistir.

Cizelge 4.24. H,0, + O, Lic Verimi Uzerine Etkisi

H,0, (mL) 9% verim
0,2 92,3
0,3 92,8
0,4 93,0
0,5 90,0

Cizelge 4.24.’te ¢ikan sonuclara gore ¢ozeltiye yalnizca hava gonderimin lig
verimini artirdig1 fakat H,O, ile beraber hava gonderilmesinin kayda deger bir etkisi

olmadigini soyleyebiliriz.
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Sekil 4.23. Bakirin Li¢ Verimi Uzerine H,0, + O,’in Etkisi

4.4.7.2. H,0,'in Sicakhiga Bagh Olarak Lic Islemi Uzerine Etkisi

H202’in sicakliga bagl olarak li¢ islemi tizerine etkisi; 1/1 kati/sivi oraninda 5
mL 1.0 M H,S04 + 0,4 mL H,07’in 23, 30, 40 ve 50 °C degerinde incelenmistir.
Deneyler sonucunda elde edilen veriler Cizelge 4.25.’de verilmis olup Sekil 4.24.’te

grafik haline getirilmistir.

Cizelge 4.25. H,0,' in Sicakliga Bagli Olarak Li¢ Verimi Uzerine Etkisi

Li¢ Sicakhg (°C) % verim
23 92,4
30 90,6
40 86,8
50 86,0

Cikan Sonuclar dogrultusunda sicakligin artmastyla li¢ veriminin diistiigi, en

uygun sicakligin oda sicakligi oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.24. H,0,' in Sicakliga Bagli Olarak Li¢ Verimi Uzerine Etkisi
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4.4.7.3. Basin¢h Ortamda H,0, + O, Li¢ Verimi Uzerine EtKisi

Bu c¢alismada 5,00 g numune ile 5,0 mL 1,0 M H,SO,4 ve 0,4 mL H,0,
bulunduran karisim 1,0, 3,0, 7,0 ve 9,0 atm hava basinc1 altinda isleme sokulup H,O; +
O, ile birlikte basincin etkisi arastirildi. Deneyler sonucunda elde edilen veriler Cizelge

4.26.’da verilmis olup Sekil 4.25.’te grafik haline getirilmistir.

Cizelge 4.26. Basingli Ortamda H,0; + O, Li¢ Verimi Uzerine Etkisi

Basing (atm) % verim
1,0 92,4
3,0 90,1
7,0 92,1
9,0 76,3

Sonuglar gosteriyor ki; basincin belli bir degerin tizerine ¢ikmasi li¢ verimini

diistirmektedir.

100
95 |
90 |
85 |
80
75
o L v L L

Li¢ Verimi (%)

Basing (atm)

Sekil 4.25. Basingh Ortamda H,O, + O, Li¢ Verimi Uzerine Etkisi

4.4.7.4. Ca(OH), in H,0, Ortaminda Siilfiirik Asit Li¢ islemi Uzerine
Etkisi

Bu c¢alismada; silftrik asit licinden ©6nce doygun Kkire¢ ile etkilestirilmis
numunenin H,O; varliginda H,SO4 ligi yapilmistir. Bunun ig¢in 0,2, 0,3, 0,4 ve 0,5 mL
%30’luk H,0, kullanilmis olup deney sonuglar1 Cizelge 4.27.’de verilmis olup Sekil
4.26.’da grafik haline getirilmistir.
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Cizelge 4.27. Ca(OH),'in H,0, Ortaminda Li¢ Verimi Uzerine Etkisi

H,0, (mL) % verim
0,2 92,2
0,3 92,0
0,4 93,0
0,5 92,1

Cikan sonuglar dogrultusunda Kirecin, li¢ verimi izerine bir katki saglamamustir.
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Sekil 4.26. Ca(OH),’in H,0, Ortanunda Li¢ Verimi Uzerine EtKisi

4.4.8. NaOH’in Siilfiirik Asit Lic Islemi Uzerindeki EtKisi

Bu c¢alismada NaOH’in Sulfurik asit ligi tizerine etkisinin arastirilmasi
amaglanmistir. Bunun igin 1-1 oraninda 0,2, 0,5 ve 1,0 M NaOH c¢0zeltisi ile cevher
etkilestirilip belirli asamalardan sonra direkt H,SO, ile lige tabi tutulmustur. Deneyler
sonucunda elde edilen veriler Cizelge 4.28.’de verilmis olup Sekil 4.27.’de grafik haline

getirilmistir.

Cizelge 4.28. NaOH' in Li¢ Verimi Uzerine Etkisi

NaOH (M) % verim
0,2 93,1
0,5 94,1
1,0 95,9

Cikan sonuglar gosteriyor ki; NaOH’in 6rgii birimlerine hapsolmus bakiri silis

yapisindan ayirarak H,SO4 ligcinde ¢ozeltiye gegmesinde yararl olmustur.

106



Gurbet CANPOLAT

Li¢ Verimi (%)

100
98
96
94
92
90

0

0,25

0,5 0,75 1 1,25

NaOH Derisimi (mol/L)

Sekil 4.27. Bakirin Li¢ Verimi Uzerine NaOH’in Etkisi

4.4.8.1. Sicakhg@in Li¢ Islemi Uzerine Etkisi

Reaksiyon sicakliginin li¢ islemi Uzerine etkisinin incelenmesi igin; 1 M

NaOH ile etkilestirilen numune 1/1 kati/sivi oraninda 5 mL, 1,0 M H,SO4 ¢ozeltisi ile

20, 30, 40, 50, °C’de lige tabi tutulmustur. Deneyler sonucunda elde edilen veriler

Cizelge 4.29.’da verilmistir.

Cizelge 4.29. Sicakligin Li¢ Verimine Etkisi

Li¢ Sicakh (°C) % verim
20 94,2
30 95,2
40 95,2
50 95,5

Cikan sonuglar

saglamadigini gdsteriyor.

sicakligin  artmasimin, li¢ verimine belirli

Li¢ Verimi (%)

100
98
96
94
92
90

i o o —
10 20 30 40 50 60
Sicaklik (°C)

Sekil 4.28. Bakirin Li¢ Verimi Uzerine Sicakligin Etkisi
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4.4.8.2. Siirenin Lic Islemi Uzerine Etkisi

Siirenin bakir li¢i {lizerine etkisinin arastirilmasi

igin, 1 M NaOH

ile

etkilestirilen cevher, 1/1 kati/sivi oraninda 1,0 M H,SQ4 ile oda sicakliginda 30, 45, 60,
75, 90, 105, 120 dakika lige tabi tutuldu. Deneyler sonucunda elde edilen veriler Cizelge

4.30.’da verilmis olup Sekil 4.29.’da grafik haline getirilmistir.

Cizelge 4.30. Siirenin Lic Verimi Uzerine EtKisi

Lic Saresi (dk) % verim
30 95,0
45 95,3
60 95,0
75 94,9
90 94,9
105 95,8
120 95,9

Cizelge 4.30.’da verilen li¢ deneyleri sonuglarina gore bakirin ¢ozeltiye gegme

oran1 lizerine siirenin etkisinin olmadig: tespit edilmistir.
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Sekil 4.29. Bakirin Li¢ Verimi Uzerine Siirenin Etkisi

4.5. Elektroliz ile Bakirin Geri Kazanimi

Li¢ isleminden sonra elde edilen bakirca zengin ¢dzelti 50 °C sicaklik ve 2,90

V’luk potansiyelde platin elektrotlarla elektroliz islemine tabi tutulmustur. Bu isleme

katotta bakir toplanmayacak siireye kadar devam edilmistir. Bunun i¢in de elektrotta

stirekli gaz c¢ikist olusumuyla elektrolize son verilmistir. Elektroliz dncesinde ve

sonrasinda ¢ozeltilerin kimyasal analizi yapilmis ve elde edilen % verim degerler
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Cizelge 4.31.’de verilmistir. Katotta bakir disinda yalmizca %0,05 civarinda Al

toplanmis olup katottaki bakirin saflik derecesi hesaplanmustir.

Cizelge 4.31. Cozeltilerin ICP-OES ile Analizi Sonucunda Bulunan Degerler

1. Elektroliz 2. Elektroliz 3. Elektroliz
Cu icin 6zitleme verimi (%) 92,3 92,9 91,9
Cu icin elektroliz verimi (%) 99,1 98,5 98,9
Katotta Toplanan Cu Saflig1 (%) 99,2 98,8 99,5

Elektroliz ile bakir1 uzaklastirilan ¢6zeltinin deristirilmesiyle geriye kalan kat1 ve

stlfirik asit igeren karigiminin %90°lik etanol ile ekstraksiyonu yapilmig boylelikle

stilfurik asit etanol fazina gecerken, blyuk oranda Al ve Fe geriye kalmistir. Cizelge

4.32.’te ¢ikan sonuglar etanol fazina siilflirik asit ile beraber eser oranda metal gegtigini

gOsteriyor.

Cizelge 4.32. Metallerin Alkol Fazindaki Yiizdeleri

Alkol Fazina Gegen Elemntler
% Al % Cu % Zn % Fe % Mn
1. Eletroliz 1,98 1,12 1,02 0,51 2,82
2. Eletroliz 1,31 2,06 0,33 0,57 1,86
3. Eletroliz 0,84 0,52 0.5 0,91 3,72
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5. SONUC VE TARTISMA

Bu c¢alismada, oksidik yapiya sahip olan bakir cevheri iizerinde deneyler

flotasyon ve li¢ islemleri yapilarak siirdiiriilmiistiir.

Flotasyon calismalari, cevherde diisiik oranda bulunan bakirin konsantre hale
getirilerek ekonomik bir kazanim ydntemini ortaya koymak amaciyla yapilmis olup
cevher biinyesinde bulunan bakirin, ¢esitli minerolojik yapilar i¢erisinde bulunmasindan
Oturd dogrudan flotasyon uygulamalariyla konsantre elde edilememistir. Bu nedenle
lizerinde calisma yaptigimiz ayni bolgenin gesitli noktalarindan alinan iki ayr1 6rnek

izerinde On islem olarak siilfiirleme ¢aligmalar1 yapilmistir.

Siilfirleme islemi iki farkli yontemle yapilmis olup biri literatiirde mevcut olan
Na,S ile yapilan islemi, ikincisi de daha onceki ¢aligmalarimizda uyguladigimiz H,S'
in kapali sistem ve ¢ozelti ortaminda kullanilarak yapilan stilfiirleme islemidir. Na,S ile
yapilan siilfiirleme isleminde kayda deger bir sonu¢ alinmadigindan tezin materyal ve

metot kisminda agiklandig1 i¢in burada ayrica iizerinde durulmamustir.

H,S ile otoklav ortaminda yapilan siilfirleme isleminde uygun kosullar
belirlenerek yapilan flotasyonda birinci cevher igin (%2,17 Cu) %71, ikinci cevher
(%1,63 Cu) igin %74 flotasyon verimine ulagilmis, elde edilmis bakir konsantrelerde ise

sirastyla %8,28, %5,98 Cu oldugu tespit edilmistir.

Ayrica ikinci cevher igin (%1,63 Cu), 1,0 M H,SO4 ¢bzelti ortaminda cevherin
stlfurlenmesiyle e¢lde edilen Ornegin flotasyon veriminin %82 ye ¢iktigi ve
konsantredeki bakir oraninin da %21 oldugu saptanmistir. Biitiin bu flotasyon
caligmalarinda siipiirme ve temizleme islemleri yapilmaksizin bir asamada elde

edilmistir.

Bu sonuclar gosteriyor Ki; literatiirde yayginca siilfiirleme isleminin yapildigi
Na,S ile yapilan uygulamalarin bu cevher i¢in uygun olamayacagi, uygun bir flotasyon
verimine ulagmak icin flotasyon isleminden once siilfiirleme isleminin H,S ortaminda

yapilmasi gerektigi sonucuna varilmstir.

Literaturde verilen Na,S ile yapilan siilfiirleme islemleri daha ¢ok azurit, malahit
ve benzeri yapida olan bakir-oksit yapisindaki cevherler i¢in gecerli olup iizerinde

calistifimiz bu cevher gibi kompleks yapida bakir igeren cevherlerde basarili
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olunamayacagi sonucuna varilmistir. Clinkii Na,S ile yapilan siilfiirleme islemlerinde
cozelti ortaminda denge sonucu ¢oziiniirliigii fazla olan bir ¢okelegin, ¢oziiniirligi daha
az olan ¢okelege doniisiimii s6z konusudur. Oysa HjS ile yapilan islemde bu dengenin
yaninda kristal yapmin degisimine neden olan bir takim reaksiyonlarin meydana
gelmesi sonucu kompleks yapi iginde bulunan bakirin flote edilebilir yapiya doniismesi

saglanarak flotasyon islemi istenilen diizeye getirilebilmektedir.

Bu calismamizda uyguladigimiz bu yontemin optimum noktay1 belirlemede bir
takim eksiklikler kalmis olabilir ancak bu calismanin sonuglar1 H;S ile yapilan etkin
silfiirleme islemi sonucunda daha yiiksek verimlere ulasilabilecek flotasyon
sonuglarinin aliabilecegi isaretini vermektedir. Bu diislinceyle flotasyon ¢aligsmalarini
daha fazla slirdirmeden ¢alismanin ikinci asamasi olan sillfiirik asit ¢ozelti ortaminda
li¢ ¢alismalar1 yapilmistir. Bu amagla degisik konsantrasyonlarda siilfiirik asit ¢Ozeltisi,
lic sicakligi, li¢ siiresi ve tanecik boyutu gibi parametreler incelenmis ayrica siilflirik
asit yaninda ylikseltgen olarak HNOg3, H,O, gibi kimyasallar esliginde li¢ ¢alismalari
gerceklestirilmis olup H»SO, c¢ozeltisinden hava gegirilerek yapilan ¢aligmalarin

sonuclar1 irdelenmistir.

Ilk 6nce sadece siilfiirik asit ortaminda yapilan li¢ ¢alismalarinda 0,5-2,5 M
H,SO, kullanilarak ¢alismalar stirdiiriilmiis; gerek calismanin ekonomik durumu
gerekse elde edilen deney sonuglar1 dikkate alindigi zaman 1,0 M H,SO4 asit ortaminda
yapilan li¢ caligmalarinda bakirin ¢ozeltiye gegme degeri uygun olarak goriilmiistiir. 1,0
M H,SO,4 asit ortaminda kati-sivi oranmin 1/1 g/mL, tanecik boyutunun 100 mesh,
¢ozelti ortamimin sicakliginin da oda sicakligi olmasi birinci cevher igin 6zitleme
sliresinin 60 dakika, ikinci cevher igin ise 90 dakika olmasi yeterli goriilmiistiir. Bu
kosullarda birinci cevher i¢in ¢ozeltiye alinan bakirin %96, ikinci cevher icin %86

oldugu tespit edilmistir.

Ikici cevher igin (%1,63 Cu) verimin daha fazla artirilabilmesi igin ¢ozelti
ortaminda belirli oranlarda HNOj3; ve H0O; ilaveleri ile yapilan li¢ caligmalarinda
ortama 1,0 M H,SO4 ve 0,4 M HNO3 igeren 5 mL ¢ozelti konuldugunda %89 bakirin,
0,4 mL %30’luk H,0; konuldugunda %92 bakirin gectigi tespit edilmistir. Bu sonuglar
ile li¢ veriminde kayda deger bir artis oldugu sdylenip maliyet a¢isindan bu ilavelerin

degerlendirilmeye tabi tutulmasi 6nerilmektedir.
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Biitiin bunlarin disinda mineral yapinin ¢ok biiylik oranda silis i¢ermesi
nedeniyle silisin 6rgii birimlerinde bulunan bakirin serbest hale getirilmesi i¢in stlfiirik
asit ¢ozeltisi ile lic islemi yapilmadan Once cevherin doymus kire¢ ve gesitli
konsantrasyonlarda NaOH c¢ozeltisi ile belirli siirelerde isleme tabi tutulup ¢ozeltinin
stiziilmesi ve daha sonra bolca ¢esme suyu ile yikandiktan sonra kurutularak sabit
tartima getirilen Orneklerin siilfiirik asit ortaminda daha Once belirlenen optimum
kosullarda li¢ ¢caligmalarinda doymus kireg¢ ¢ozeltisinin li¢ verimini kayda deger oranda
degistirmezken 1,0 M NaOH ile yapilan iglem sonucunda ikinci cevher igin % 96

civarinda li¢ verimine ulasildig1 saptanmustir.

Oziitleme isleminden sonra elektroliz islemine gegilmistir. Cozelti ortaminda
bulunan iyonlarin tayini ICP-OES ile yapildiktan sonra bu ¢ozeltiden alinan 200'er
mL’lik ii¢ ayr1 ¢dzeltinin elektrolizi, 50 °C sicaklik ve 2,9 voltluk potansiyel altinda
platin elektrotlar kullanilarak yapilmistir. Bu islem katotta devamli gaz ¢ikisinin
olustugu siirede isleme son verilip, katotta toplanan bakirin analizi ICP-OES ile
yapilmis olup bulunan ylzde verim degerleri Cizelge 4.31.’de verilmistir. Cizelgenin
sonuclarindan goriildiigii gibi bakirin elektroliz verimi %99 civarinda katotta toplanan

bakirin % saflik derecesi de %99-99,5 arasinda degistigi goriillmektedir. Bunun yani sira

katotta 90,05 civar1 Al toplandigi saptanmustir.

Bundan sonraki asamada bakir1 alinmis ¢dzeltinin buharlastirilmasindan sonra
geriye kalan blylk oranda Fe;(SO4)s, Al2(SO4); ve H,;SO,4 karisimi yaninda, az
miktarda da c¢ozeltide bulunan ZnSO,, MnSO,4, CuSO, gibi bilesenleri igeren
karisimdan Fe** ve APP* iin etil alkol ekstraksiyonu ile ayrilip ayrilamayacagi
diisiincesinden yola ¢ikarak fikir edinme acisinda bir deney yapilmistir. Bunun icin de
karisimda bulunan Fe®" *iin Fe ile Fe?* ye indirgenerek bu sekilde elde edilen karigimin
% 90 etil alkol ekstraksiyonu yapildiginda etil alkol fazina Al iyonunun gegen kismi
cok diisiik oldugundan Fe*"iin indirgenme islemi yapilmaksizin karisimin etil alkol
ekstraksiyonu ile Fe** ve AIPP* ayrilmasmin yapilabilecegi diisiiniilmiistir. Bu
calismanin detaylariin incelenmesi doktoradan sonraya birakilmistir. Daha 6nce uygun
kosullar tespit edilerek etil alkol ekstraksiyonu ile Fe**” iin ekstrakte edilebilirligi tespit

edildiginden bu karigim i¢in de uygun bir yontem olabilecegi diisiiniilmiistiir.
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