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OZET

Metalurji sektériinde énemli bir yer tutan dokimhane ve haddehanelerdeki Uretim sureci
esnasinda sicak slab ve kiitiik yiizeyinde yiiksek sicaklik ve oksitleyici ortamdan dolay1 oksitli bir
yaptiya sahip tufal olusumu meydana gelmektedir. Slab ve kiitiikler {izerinde meydana gelen ve
demir oksit yapisinda olusan tufal esasen énemli bir metaliirjik atik olarak gériilmekte ancak metal
iceriginden faydalanilan bir yontemle ekonomik olarak degerlendirilememektedir. Demir-gelik
sektoriinde olusan tufalin degerlendirilmesi konusu tiim diinyada bulunan benzer sektdrlerin ortak

sorunu olup, arastirmacilarin iizerinde siklikla yogunlastig1 bir konu haline gelmistir.

Sulfurli cevherlerden ve konsantrelerden bakir tretimi, 6nemli Olgiide yiiksek sicaklikta
gerceklestirilen izabe islemlerini iceren pirometalurjik tekniklerle yapilmaktadir. Kalkopirit
konsantresinden pirometalurjik yontemlerle bakirin iiretimi, matin elde edilmesi ve takiben mattan
konvertisaj islemiyle blister bakirin elde edilmesi temel asamalarindan meydana gelir. Cevresel
duyarlilik acisindan kalkopirit konsantresinin li¢i yillardan beri alternatif bir secenek olarak
degerlendirilmektedir. Ancak, kalkopirit ¢ogu siilfiirlii mineral gibi ¢dziinmeyen kovalent yapili

baglara sahip olmasindan dolay1 bozunmasi i¢in giiclii oksidantlara ihtiya¢ gdsterir.

Pirometalurjik islemler sirasinda degerli metal igerigine sahip (ortalama % 5 Cu) cesitli
ciiruflar olugsmaktadir. Degerli metal igerigine sahip ciiruflar ergitme ve konvertisaj islemleri
sirasinda olugmaktadir. Bu ciiruflar sogutma-katilagtirmadan sonra kirilir, 6giitiiliir ve flotasyona

tabi tutulur ve daha sonra ergitme firnina beslenir.

Bu calismada, tufalde bulunan demirin HCI ile ferrik kloriir olarak ¢ozeltiye alinmasi ve bu
yiikseltgen karakterli ¢ozeltinin kalkopirit konsantresi ve ciiruftan bakirin kazanilmasinda

kullanilmasi arastirildi.

Calisma ii¢ etapta yapilan li¢ islemi ile gerceklestirildi. Birinci etap galigmalarda tufaldeki

demirin ¢6zeltiye alinmasinda hava ve mekanik karistirict kullanildi.

Birinci etapta optimum sartlarda (60 dk li¢ siresi, 105 °C li¢ sicakligi, 7M HCI
konsantrasyonu, 1/10 kati-sivi orani, 400 dev/dk mekanik karistirma hizi, -74 pm tufal partikil
boyutu) Fe % 100, Fe** konsantrasyonu 55.05 g/l ve Fe**/Fe?* oram1 5.04 olarak belirlendi.

Calismanin ikinci etabinda, birinci etapta elde edilen ¢ozelti kalkopirit konsantresi ve ciiruftan

bakirin ekstraksiyonunda li¢ reaktani olarak kullanildi. Optimum sartlarda (120 dk li¢ siresi, 105

Vil



°C li¢ sicakligi, 1/25 kati-s1vi orani, karistirma hizi 400 dev/dk-manyetik karistirici, konsantre ve
curuf partikil boyutu -74 pm), kalkopirit konsantresi ve ciiruftan ¢oziinen bakir miktari sirasiyla %
95.04 ve % 97.22 olarak belirlendi.

Calismanin i¢iincii etabinda piyasadan temin edilen ticari HCI ve FeClz varliginda ayr1 ayri,
kalkopirit konsantresi ve bakir iiretim ciirufundan bakirin geri kazanimi incelendi ve elde edilen

sonuclar karsilastirildi.

Birinci etap ¢alismalarinda elde edilen optimum sartlar géz 6niinde bulundurularak hazirlanan
cozeltilerle yapilan li¢ isleminde 7M HCI varliginda kalkopirit konsantresi ve ciiruftan bakir
cozlinlirliigl sirasiyla % 14 ve % 84 olarak elde edildi. Bununla birlikte FeCls ile yapilan li¢
deneylerinde ise s6z konusu konsantre ve bakir iiretim ciirufundan bakir geri kazaniminin sirasiyla

% 96.75 ve % 96.13 oldugu tespit edildi.

Ayrica, kalkopirit konsantresi ve ciiruf, HCl+tufal ile birlikte ayr1 ayri lig islemine tabi tutuldu.
Kalkopirit konsantresi igin yapilan deneylerde optimum sartlarda bakirin % 95.73’niin ¢6zeltiye
alindig1 ve toplam demir konsantrasyonunun ise 83.41 g/l oldugu saptandi. Diger taraftan bakir
iiretim ciirufu ile yapilan deneysel caligmalarda elde edilen optimum sartlarda bakir geri kazanimi
% 78.66 olarak belirlendi. Bu sartlarda ¢ozeltideki demir konsantrasyonu ise 66.18 g/l oldugu

belirlendi.

Sonug olarak, kalkopirit konsantresinden ve ciiruftan bakirin ekstraksiyonunda li¢ reaktani
olarak tufalden elde edilen demir kloriir ¢6zeltisinin oksidasyon potansiyelinin yeterli oldugu ve li¢

isleminde basarili olarak kullanilabilecegi ortaya konuldu.

Anahtar Kelimeler:
Kalkopirit, Bakir, Hidrometalurji, Tufal, Hidroklorik asit, Li¢, Metalurjik atik, Demir.



ABSTRACT

USING OF REACTANT OBTAINED FROM MILL SCALE IN
HYDROMETALLURGICAL COPPER EXRACTION

The production process in the foundry and rolling mills, which have an important place in the
metallurgical industry, have a high temperature. During this process, mill scale occurs on the hot
slab and billet surface because of high temperature and oxidized media. The mill scale that
occuring on the slab and billets is seen as important metallurgical waste, however, it can not be
evaluated economically with regard metal content. The evaluation of mill scale in the iron and steel
sector is a common problem and for similar sectors in the world, so that it has become a topic of

frequent focus on researchers.

Copper production from sulphide ores and concentrates, to a large extent, have been
accomplished by using pyrometallurgical techniques that consists thesmelting processes at high
temperatures. Production of copper from chalcopyrite concentrate by pyrometallurgical methods
occurs the basic steps which obtained matte exposes the converting process to get blister copper.
As environmental sensitivity, the leaching of chalcopyrite concentrates has been considered for

many years, alternatively.

Nevertheless, chalcopyrite requires strong oxidants because it is an insoluble, covalent

compound, like most sulphide minerals.

During the pyrometallurgical processing, various types of slags are generated containing
significant amounts valuable metal (average copper content 5 %). Slag containing valuable metals
is generated during smelting and converting. After cooling-solidification, these two slags are

crushed, ground and treated by flotation, and then feed to smelting furnace

In this study, it was investigated that the mill scale containing iron was treatment with HCI as
ferric chloride and this oxidizing solution was used for copper extraction from chalcopyrite

concentrate and slag.

The study was carried out in three stages. In the first stage studies, air and mechanical stirrer
were used to iron dissolution from mill scale. In optimal conditions for first stage (leaching

time=60 min, leaching temperature=105 °C, HCI cocentration= 7 M, solid-liquid ratio=1/10,



mechanicallt stirring speed= 400 rpm, particle size of mill scale= -74 um), 100 % Fe, Fe®*

concentration 55.05 and Fe3*/Fe?* ratio 5.04 determined.

In the second stage of the study, the solution obtained in the first stage was used as leach
reagent in the extraction of chalcopyrite concentrate and copper from slag. Under optimum
conditions (leaching time= 120 min, leaching temperature= 105 °C, solid-liquid ratio=1/25, stirring
speed in magnetic stirrer= 400 rpm, and particle size of concantrate and slag= -74 um), copper
dissolution from chalcpyrite concentrate and slag was obtained as 95.04 % and 97.22 %,

respectiely.

In the third stage of the study, copper extraction was investigated from chalcopyirite
concentrate and slag in presence of commercially available FeCl; and HCI, and the results obtained
were compared. When using solutions prepared taking into account the optimum conditions
obtained in the first stage studies, copper dissolution from chalcopyrite and slag in presence of 7 M
HCI was obtianed as 14 % and 84 %, respectively. However, in the leaching experiments with
commercial FeCls, it was found that the copper extraction from the concentrate and slag was 96.75

% and 96.13 %, respectively.

In addition, chalcopyrite concentrate and slag severally were subjected to leaching process
together with HCI + mill scale. In the experiments performed for the chalcopyrite concentrate, it
was determined that 95.73 % of the copper was taken to the solution at optimum conditions and the
total iron concentration was 83.41 g/l. On the other hand, copper recovery was determined as 78.66
% at optimum conditions obtained in experimental studies with copper production slag. In these

conditions, the iron concentration in the solution is 66.18 g/I.

As a result, it was revealed that the oxidation potential of the iron chloride solution that
obtained from mill scale as using of leaching reactant in the extraction of copper from chalcopyrite

concentrate and slag could be used sufficiently in the leaching process.

Keywords:
Chalcopyrite, Copper, Hydrometallurgy, Mill scale, Hydrochloric acid, Leaching, Metallurgical

waste, Iron.
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1. GIRIS

Kisithh miktarda dogada var olan ve ekonomik olarak degerlendirilebilir 6zellikteki
cevherlerin giinden gline azalmasi ve metal Gretimi icin mevcut kaynaklarin tendriiniin
azalmasi, bizleri yeni kaynaklar aramaya ve var olan hammaddeleri en iyi sekilde
kullanmak igin farkli iiretim yontemleri gelistirmeyi zorunlu kilmaktadir. Ginlmuzde
kullanilan temel metallerin (bakir, ¢inko ve kursun) liretimi i¢in en yaygin olarak daha ¢ok
stlfurlii cevherler kullanilmakta ve bu sulflrlt cevherler bir zenginlestirme yontemi olarak

flotasyon teknigiyle elde edilen konsantrelerden Uretilmektedir.

Dogada bakir; oksitli, sulfurlli ve karbonatli bilesikler halinde bulunmakta ve var olan
rezervlerin onemli bir bolimdnd sulfurld cevherlerden olusturmaktadir. Dinyada
kullanilan bakirin 6nemli bir kismum karsilayan kalkopirit (CuFeSy), siilfiirlii bakir

cevherlerinden bakir {iretimi i¢in yaygin olarak kullanilan minerallerden biridir.

Kalkopirit, genellikle tabiatta yan mineral olarak bilinen pirit (FeS2) ile birlikte
bulunmakta ve cevher zenginlestirme yontemlerinden biri olan flotasyon iglemine tabi
tutularak zengin bir konsantre haline doniistiirilerek yaygin olarak da bilinen
pirometalurjik yontemler kullanilarak islenmektedir. Pirometalurjik yontemlerle
uretilmekte olan bakirin daha ¢ok siilfiirlii ve oksitli cevherlerden elde edildigi, ancak daha
diisiik tendrli cevherler soz konusu oldugunda hidrometalurjik yontemler kullanilarak

bakir tiretimi gerceklestirilmektedir.

Bakir iiretimine dinya genelinde bakildiginda yaklagik olarak % 80’1 pirometalurjik
yontemler kullanilarak gerceklestirilmekte ve kalan % 20’lik kisim ise hidrometalurjik
olarak elde edilmektedir. Hidrometalurjik yontemler kullanilarak bakir {iretimi daha ¢ok
Oksitli cevherlerin tamamimna yakin1i ve hatta silfirli cevherlerin de bir kismini
kapsamaktadir. Kalkopirit cevherinin tenériinii arttirmak i¢in bir takim cevher
zenginlestirme islemlerine tabi tutularak flotasyon yoOntemi ile gang minerallerinden
ayrilmaktadir. Elde edilen konsantre, daha sonra yiiksek sicaklikta ergitme yapan bir firina
beslenerek bakir mati elde edilir. Konvertisaj ve rafinasyon islem basamaklarini igeren bir

dizi temel agsamalar ile bakir tiretimi gerceklestirilir.

Pirometalurjik bakir tiretimi sirasinda siilflirlii yapinin bozulmasi neticesinde baca

gazina taginan kiikiirt oksit esasli bilesenlerin ¢evresel acidan risk tagimasi, izabe sirasinda



bitun kitlenin (konsantre ve ciiruf fazi) ergitilmesinden dolay1 enerji sarfiyatinin yiiksek
olmasi gibi baz1 dezavantajlar1 vardir. Bu gibi nedenlerden dolayi, siilfiirlii cevher ve/veya
konsantrelerden bakir tiretimi igin alternatif yontemler arastirilmaktadir. Bu yontemlerin
basinda sagladigi ¢evresel ve ekonomik avantajlar nedeni ile sulu ortamda gergeklestirilen

li¢ islemlerine dayanan hidrometalurjik yontemler gelmektedir.

Bakir iiretimi i¢in gerekli hammadde ¢ogunlukla kalkopirit cevherinden karsilanmakta
olup pirometalurjik {iretim yontemleri ile islenmesi ve bir dizi saflastirma isleminden sonra
metalik bakir elde edilmesi sirasinda bahsi gegen ciiruflarin olusmasi ve bunu yine ayni

tesis biinyesinde imkanlar 6l¢iistinde degerlendirilmesi seklinde yiiriitilmektedir.

Bu calismada metaliirjik bir atik olan tufalin hidroklorik asit ile iki farkli karsilagtirma
yontemi kullanilarak yukseltgen 6zellikte FeClz ¢ozeltisinin elde edilmesinden sonra bu
cozeltinin kalkopirit konsantresi ve ciiruftan bakirin ekstraksiyonunda kullanimi
incelenmistir. Calisma kapsaminda optimize edilen sartlarda elde edilen farkli FeCls
konsantrasyonuna sahip ¢ozeltilerle deneylerin yiiriitiilmesi ile bakir ekstraksiyonu
incelenmis, piyasadan temin edilen demir kloriir tuzlar1 ve HCI asit ¢ozeltileri ile ayrica
deneyler yapilarak kendi imkanlarimiz ile ftretilen demir kloriiriin li¢ performansi

karsilastirmal1 olarak incelenmistir.

Stlfiirlii konsantre/ciiruflardan metallerin hidrometalurjik yontemlerle kazanilmasinda
oksidatif potansiyeli yuksek li¢ reaktani, tufalden elde edilen ve iyi bir yikseltgen
ozelligine sahip FeCls iin li¢ isleminde etkin bir rol oynadigi ve kalkopirit konsantresi ve

bakir tiretim ciirufundan bakir ekstraksiyonunda etkili oldugu ortaya konulmustur.



2. GENEL BILGI
2.1. Bakir

Bakir kimyasal simgesi Cu, atom numaras1 29, rengi kirmizi olan ve dogal kimyasal
etkilere karsi dayanikli bir metaldir. Periyodik cetvelde 1B grubunda bulunan bakir
paslanmayan, kolay asinmayan ve ¢esitli sekillerde kolay islenebilen bir metaldir. Kolay
dovdlebilir, oyulabilir, kazmabilir ve hatta kalinligi milimetrenin yirmide birini bile
olmayan 15181 gegirebilecek kadar ince levha sekline getirilebilir [1]. Is1 ve elektrik
iletkenliginin iyi olmasi, korozyona ve asinmaya karsi dayanikliligi, kolayca sicak ve
soguk islenebilmesi, giizel rengi, parlak olmasi ve birgok metalle kolay alasim yapabilmesi
gibi nedenlerle kullanim alani1 ¢ok genis bir metaldir [2]. Yiiksek iletkenlige sahip olmasi
nedeniyle 6zellikle elektrik ve tesisat kablolarinda, otomotiv sektdriiniin bircok alaninda,
beyaz esya ve elektronik sektériinde kullanim alani olarak genis yer bulmustur. Bakir yer
kabugunda % 0.0055 oraninda ve ¢ok nadirde olsa nabit halde bulunan, stlfirli ve oksitli
mineraller seklinde bulunur. Dogada siilflirlii bakir minerallerine ¢okca rastlanilmaktadir.

Agirlikl olarak kalkopirit mineraline maden yataklarinda siklikla karsilagilmaktadir [3].

2.2. Bakirin Tarihgesi

Evrimsel bir sire¢ cergevesinde insanlik tarihine bakildiginda bakir, giiniimiiz
teknolojisine insanligin ulasmasinda biiyiik katki saglamistir. Eski ¢aglarda kullanilan
aletlerin gelisim siirecine bakildiginda 6nce taslar kullanilmistir. Daha sonra dogada nabit
halde bulunan altin, bakir ve giimiistin kesfi ile birlikte daha gevrek olan tastan yapilan

aletlerin yerini doviilerek sekillendirilebilen altin, bakir ve giimiis almistir [4-5].

Bakir M.O. 8000 yillarindan beri bilinen, ilk zamanlarda yalmz basma, daha sonra
kalayli alasimi tung veya bronz seklinde kullanilmistir. M.O. 4500 yillarinda yasamis olan
Keldanilere ait ilk esyalarin bakir oldugu anlasilmistir. Bakirin ilk izabe prosesine M.O.
3500 yillarinda Basra korfezinin kuzeydogusunda baslanildigi diistintilmektedir. Bakirin
Cin’de M.O. 2500 yilinda kullanilmaya baslanarak ilk bronz dokiimii M.O. 2250’de
yapilmistir [6].

Anadolu’da ise ilk bakir iiretimine M.O. 2000 yillarinda Elazig-Maden’deki

yataklarda Asurlular tarafindan baglanilmistir. Osmanli Devleti ise 1850 yillarinda



madenlerin idaresini lstlenmis ve savaslar nedeniyle 1915 yilinda Uretim durmustur.
Cumhuriyet déneminde 1924 yilinda Diyarbakir-Ergani de tekrardan iiretime baglanmuistir.
1935-1936 yillarinda Etibank kurularak ilk blister bakir Gretimi 1951 yilinda yapilmustir.
Osmanli devleti tarafindan isletilen Kire, Cayeli, Giimiishane, Siirt ve Dogu Karadeniz

bolgesindeki birgok yer Cumhuriyet doneminde tekrar faaliyete gegirilmistir [3-5].
2.3. Bakirin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Yiiksek iletken ozellige sahip bakir, yogunlugu 8.93 gr/cm® olup oldukg¢a agir bir
metaldir. Bakirin atom numarasi 29, ergime sicakligi 1083 °C ve kaynama sicakligi 2300
°C’dir. Bakir 1B gecis elementleri grubunda yer almaktadir. Ayrica birkag gecis
elementinin de bulundugu gruba ismini vermektedir. Bakir grubu metaller; bakir, altin ve

glimus’tdr [3].

Bakirin mukavemeti ve sertligi, kat1 ¢ozelti olusturan empiiriteler ve soguk islem ile
artig gosterir. Bu nedenle, paralel olarak bakir iletkenligi sertlik arttik¢a diiser. Saf su ve
kuru havadan etkilenmez. Oksitlendiginde ise siyahimtirak bakir (Il) oksit tabakasi ile
kaplanir. Hava gegirmeyen oksit tabakasi metali korur ve asinmayi 6nler. Kimyasal olarak
bakir aktif bir metal degildir. Kiikiirt ve kiikiirtlii bilesimlere kars1 dayanimi disiiktiir.
Bircok asitle ¢oziinerek kendi tuzlarimi olusturur. Bazi bilesiklerin yaninda alagimlarda

yapar. Bakirin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo 1’de verilmistir [3].

Tablo 1. Bakirin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [1].

Maddenin Hali Kati

Simgesi Cu

Sertlik 2.5-3

Yogunluk 8.93 gr/cm?

Ergime Noktasi 1083 °C

Kaynama Noktas1 2562 °C

Ergime Isis1 43 kcal(1 kg ergimesi igin gerekli 1s1)
Kristal Sekli Kibik

Degerligi 1-2

Atom Agirligi 63.556




2.4. Bakir Cevherleri

Diinyanin ¢esitli yerlerinde bakir cevherleri bulunmaktadir. Bakir yataklariin
dagilimi farklilik gosterdiginden, bakir iiretimini dinyada belirli bolgelerde yapilmasina
imkan saglamaktadir. Bakir cevherlerini, nabit bakir, siilflirlii bakir ve oksitli bakir olarak

ele almak gerekir.

Sulfurlu olarak bulunan bakir cevherleri, yeryiliziinde siklikla rastlanilan bakir
cevherleridir. Yiksek tendre sahip siilfiirlii bakir cevherleri dogrudan ergitilebilir. Ancak
orta veya tenorii diisiik ise Oncelikle bir zenginlestirme yontemi gerekir. Oksitli yapiya
sahip bakir cevherleri ise pirometalurjik ve hidrometalurjik olarak Gretilebilir ancak diisiik
tendrll bir cevher ise hidrometalurjik yontemler daha ¢ok tercih edilmektedir.

Bakir ihtiyacinin giin gegtikge artmasina paralel olarak bakir cevheri tendriindeki
diisiis, gelisen teknoloji ile birlikte daha kolay degerlendirme imkani bulunmustur. 19’iinci
yiizyilin ortalarma dogru bakir cevherlerinin ortalama tendr degeri % 20 civarinda iken, bu
deger 1920’1 yillarda ise % 1.5 seviyelerine kadar diismiis ve glinimuzde ise bu degerin %
0.3’lere kadar diistiigi goriilmektedir. Gang minerali olarak kuvars (SiO2), kalker, dolamit

ve kil gibi mineraller bakir cevherlerinde siklikla rastlanilmaktadir [1].
2.5. Bakir Mineralleri

Bilindigi tizere dogada ¢esitli bakir mineralleri bulunmaktadir. Diinya geneline
bakildiginda bakir tiretiminde kullanilan minerallerin yaklasik olarak % 50’si kalkosit, %
25’1 kalkopirit ve % 3’1 enargittir. Oksitli bakir mineralleri yaklasik olarak %15 civarinda

kullanilirken, nabit bakir kullanimi ise % 7 civarindadir [1].
Kalkosit (Cu2S)

Genellikle yapisal olarak amorf olan kalkosit, metalik bakir gérinime sahiptir ve

mavi, yesil renge doniisebilmektedir. Kalkosit kristallesmis halde ¢ok ender bulunur [1].
Kalkopirit (CuFeS2)

Kalkopirit minerali diinya genelinde bakir iiretiminde kullanilan sulfurli cevherlerden
biridir ve rengi piring sarisi rengindedir. Bir¢ok bakir cevherinde bulunmaktadir. % 34.6
teorik bakir igeren kalkopirit, glnimizde ise tendrinin % 1’in altina kadar diistigi

gorulmektedir. Tablo 2’de baslica bakir mineralleri verilmistir [1].



Tablo 2. Baslica bakir mineralleri

Mineral Adi Kimyasal Formulu Cu Miktari (%)
Nabit Bakir Cu 99.9
Kalkosit CuS 79.9
Kovellin CuS 66.5
Kalkopirit CuFeS; 34.6
Bornit CusFeS,4 55.6
Kuprit Cu0 88.8
Tenorit CuO 79.9
Malahit Cu2CO3(0OH); 57.3
Azurit Cu3(C0O3)2(0OH); 55.3
Krizokol CuSiOs.2H,0 36.2
Kalkantit CuS04.5H,0 25.5
Brokantit CuSO4.3Cu(OH), 56.2
Atakamit Cu2CI(OH)3 59.5
Enargit CusAsS, 48.4
Famatinit CusShS, 43.3
Tetrahedrit CusSbSs 46.7
Tenantit CuAs; 52.7
Kronkit CuS04-NazS04-3Cu(OH)2 42.8

Enarjit (CusAsSs)

Dogada az bulunan mineral olmasia ragmen diinyada tretilen bakirm % 3’0 enarjit
ile yapilmaktadir. Bunun nedeni, igerdigi yliksek oranda arsenik de bakirla birlikte tali iiriin

olarak diretiminin miimkiin olmasidir [1].
Azurit (Cus(CO3)2(OH)2)

Parlak mavi rengiyle dikkat ¢eken bir bakir mineralidir. Yeryuziinde bilinen 100 farkli

formu vardir ve malahit minerali ile birlikte bulunur [1].



Malahit (Cu2CO3(OH)2)

Oksitli bakir mineralleri arasinda en ¢ok rastlanilan mineraldir. Cok giizel yesil renge
sahip olan malahit cevheri bakir tiretimi disinda; 6zellikle kuyumculukta, masa kaplamasi,

slis esyalarinda ve pigment olarak boya sektoriinde yaygin kullanilmaktadir [1].
2.6. Bakir Bilesikleri

Bilesiklerinde +1 ve +2 oksidasyon basamaklarina sahiptir. Bakir, farkli oksidasyon
basamaklarina sahip oldugu ig¢in bakir (I) bilesiklerine kiipro ve bakir (II) bilesiklerine
kiipri bilesikleri denir. Bakir (I) bilesikleri altin ve giimiis bilesikleri ile benzerlik
gosterirler ve bu bilesikler suda ¢éziinen Cu* iyonunu ve Cu?*iyonu olarak metalik bakira

doniismesi sebebiyle kararli degildirler.

Bakir (I) bilesikleri sabit bir yapiya sahip olduklarinda suda ¢6ziinmez ve kovalent
baglar igeren kristalize bilesikler ya da koordinasyon bilesikleri olustururlar. En énemli
suda ¢ozunmeyen bakir bilesikleri; bakir (I) halajonler, bakir (I) siyaniir, bakir (I) oksit ve
bakir (I) stilfiirdiir. Halojenlerle alkali halojeniir ¢ozeltilerinde kompleks olusturarak

cozindrler.

Genellikle bakir (IT) tuzlari suda ¢ozinurler ve yeterli miktarda seyreltik ¢ozelti mavi-
yesil renktedir. Ancak bakir (II) siilfiir bilesigi suda ¢oziinmez. Bakir (II) bilesikleri bazik
bir ortam ve yiiksek sicakliklarda bir noktaya kadar oksijen ve hidroksit koprileri

olusturarak polamerize olabilirler.

Rutubetli ortamda birakilan bakir metalinin rengi matlasir ve ylizeyi yesil renkli bazik

bakir karbonat [Cuz(OH)2COs] olusan koruyucu bir tabaka ile kaplanir.
CO2+2Cu+02+H20 — Cu(OH)2CuCOs3 (2.1)

Havada bulunan kikirt dioksit (SiO2) bakir metali ile birleserek bazik (yesil renkli)
olan Cus(OH)eSO4 bakir siilfat1 olusturur.

4Cu+S02+5/20,+3H20 — Cus(OH)eSO4 (2.2)

Bakar (IT) oksit redresorlerden alternatif akimi1 dogru akima ¢evirmede kullanilir. Bakir
(IT) oksit ayn1 zamanda kimya laboratuarlarinda oksitleyici olarak kullanilir. Tablo 3’de

baz1 bakir bilesikleri ve baslica kullanim alanlar1 goriilmektedir [3].



Tablo 3. Baz1 bakir bilesikleri ve baslica kullanim alanlar1

Adi Kimyasal Bilesimi Kullanim Alanlar:

Bakar Siilfat CuS04.5H,0 Tarimsal ilaglama, flotasyonda
aktivator, boya imalatinda, antiseptik
olarak kullanilmaktadir.

Bazik Kuprik Asetat Cu(C3H302)Cu0.6H,0 Organik bilesiklerin iiretiminde
katalizor olarak kullanilmaktadir.

Bazik Kuprik Karbonat CuCQO3.Cu(OH); Boya ve seramik, tarimsal ilaglama
hammadde olarak kullanilir.

Bordo Bulamaci 3Cu(OH),.CuSO4 Tarmmsal miicadelede kulanilmaktadr.

Kupro Klortr CuCl Kimya sanayinde katalizér, sabun ve
yag yapiminda yogunlastirici olarak
kullanilir.

Bakir Siyaniir CuCN Galvanoplastik, katalizor, hasere
ilacidir.

Kuprik Klorir CuCl; Boya tespit edici, altin ve giimiis
tasfiyesi, civa iiretiminde kullanilir.

Bakir Nitrat Cu(NO3)2 Galvanoplastik, hasere ilacidir.

Kupro Oksit Cu0 Bakir  tuzlari  dretimi,  seramik
galvanoplastik, tarimsal miicadele,
boyalarin bozulmasina karsi kullanilir.

Kuprik Oksit CuO Suni elyaf, seramik, katalizor olarak

kullanilir.

Ticari olarak bilinen pek ¢ok bakir bilesigi i¢inde birkag¢ tanesinin 6nemi vardir ve

bunlar endistride 0zel olarak imal edilirler. Bakir tuzlarindan en onemlileri olan bakir

stlfat (CuSQOgs) susuz oldugu zaman beyaz renkte ve normal ticari sekli penta hidrattir.

Kimyasal bilesimi (CuSO4.5H20) olup bakir igerigi % 25.6 oraninda, mavi renklidir,
halk arasinda goztasi olarak bilinir. Goztas1 tarim alaninda ¢ok yaygin olarak kullanilir.
Bakar siilfat’in 6nemli kullanma alanlarindan biri flotasyon teknolojisinde sfalerit ve diger

baz1 siilfiirli mineralleri aktive etmesidir Onemli bakir alasimlarma Tablo 4’de

gorulmektedir [4].




Tablo 4. Onemli bakir alasimlari ve 6zellikleri

Alasim Adi

% Bilesim

Ozellikleri

Kullanildig: Yer

Piring

% 63 Cu
% 37 Zn

Parlak sar1 ve kolay
islenebilir.

Boru, tel, siis egyasi

Bronz Tung

% 70-95 Cu
% 5-30 Zn

Sert ve kirtllgan

Cam reflektor kaplama

Silisyum Tung

% 98 Cu
% 2 Si

Tel haline gelebilme

Telgraf telleri

Mangonin

% 84 Cu
% 12 Mn
% 4 Ni

Elektrigi az iletme

Direng telleri

Nikel glimiisleri

% 10-30 Ni
% 5-20 Zn
% 1-10 Pb
% 0.6 Sn

% 0.3 Fe

% 0-1.5 Si
% 0.25-1 Mn

Beyaz renk

Sis ve ev egyast yapimi

2.7. Bakir Alagimlar

Buyuk olctide endustriyel malzeme grubunu bakir ve alasimlari olusturur. Bunun
nedeni ise, bakir alagimlarmnin korozyona dayanikli olmalari, sicak ve sogukta iyi

izlenebilmeleri, iyi fiziksel 6zelliklere sahip olmalari, elektriksel ve termal iletkenliklerinin

yiiksek olusudur.

2.8. Diinya Bakir Rezervleri

Dinya Uzerinde en yogun miktarda bulunan bakir rezervleri, Amerika kitasinin batisi
boyunca uzanan porfiri tipi bakir rezervleri Sili, Peru, Meksika, A.B.D.’de Arizona, New
Mexico, Nevada, Utah ve Kanada’y1 icine alan jeolojik zonda bulunur. Ayni zamanda
Endonezya, Papua Yeni Gine ve Filipinler gibi Pasifik halkasinin giiney batist boyunca

uzanir. Avrupa’nin giiney dogusundan Iran ve Pakistan’a uzanan ayni tip cevherlerin bir

diger kusagidir. Diinya bakir tiretimi ve rezervleri Tablo 5’de goriilmektedir [8].




Tablo 5. Diinya bakir iiretim ve rezervlerin dagilimi

Sira Ulke 2015 Bakar Uretimi (bin ton)
1 Sili 5.700
2 Cin 1.750
3 Peru 1.600
4 A.B.D. 1.250
5 Kongo 990
6 Avustralya 960
7 Rusya 740
8 Kanada 695
9 Zambiya 600
10 Meksika 550
11 Diger Ulkeler 3.900

US Geological Survey’in 2011 yilinda yaptigi c¢alismalara gore diinya da bulunan
bakir cevher rezervlerinin bakir miktar1 680 x 10° ton oldugu tahmin edilmektedir. Ayrica

bu rezervlerin ise yarisinin isletilebilir rezerv oldugu kabul edilmektedir [9].

2.9. Turkiye Bakir Rezervleri

Tiirkiye’de ilk olarak bakir iiretimi 1937 yilinda Kuvarshan Bakir Isletmesi, 1939
yilinda ise Ergani Bakir Isletmesi'nde Etibank tarafindan tekrar iiretime gegilerek ilk blister
bakir tretilmistir. Glnimuzde, yillik ortalama 60.000 ton bakir cevheri iretilmekte ve
tiretilen bakir miktarmin dlinya bakir tiretimindeki payimnim (% 0.43) ¢ok diisiik seyiyelerde

oldugu goriilmektedir. Ulkemizde (retilen toplam bakir konsantrelerinin yarisia yakini

ulkemizin tek izabe tesisi olan Samsun izabe tesisinde islenmektedir [9].

Ulkemizde bulunan bakir yataklarinin smiflandiriimasi asagidaki gibidir:

» Porfiri bakir yataklari,

» Masif siilfiir yataklari,

» Hidrotermal damarlar ve kontakmetasomatik yataklar.
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Porfiri bakir yataklari iilkemizde isletilebilecek diizeyde degildir. Tiirkiye’de bulunan
masif stlfir bakir yataklarinin en 6nemlileri ise Artvin-Murgul, Rize-Cayeli-Madenkdy,
Giresun-Espiye-Lahanos, Elazig-Ergani, Siirt-Sirvan Madenkdy ve Kastamonu-Kiire’dir.
Hidrotermal ve kontakmetasomatik tip yataklar ise iilkemizde sayica ¢ok bulunmalarina
ragmen, rezervleri diisiiktiir [10]. Ulkemizde goruniir ve muhtemel bakir rezervleri, 2015

yil1 itibariyle bakir metal icerigi yaklasik olarak 3.79 milyon oldugu goériilmektedir.
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3. BAKIR URETIiMi

Bakir tiretim yontemleri, kullanilacak olan hammadde ve cevherin 6zelliklerine bagl
olarak farklilik gosterir. Yaygin olarak siilfirlii bakir cevherleri i¢in pirometalurjik
metotlar kullanilirken, oksitli bakir cevherleri i¢in hidrometalurjik bakir tiretim yontemleri

kullanilmaktadir. Bazen bu iki metodu kapsayan bilesik yontemlerede rastlanmaktadir.

Bilindigi tizere dogada bulunan bakir cevherleri, aslinda bakir minerallerinin yan1 sira
istenmeyen gang minerallerini de icerirler. Bakir cevherlerin pirometalurjik yontemler
veya hidrometalurjik yontemler kullanilarak islenebilmeleri i¢in Oncelikle cevher
hazirlama ve zenginlestirme yOntemleriyle gang minerallerini uzaklastirip, cevherde
bulunan bakir  tenérind yukseltmek gerekmektedir. Bakir iiretimi igin uygulanan
pirometelurjik ve hidrometalurjik yontemlerin her ikisi icinde uygulanabilen ©n
zenginlestirme islemleri aslinda birbirine benzerlik gosterir. Bu bdliimde yaygin olarak

kullanilan iiretim yontemleri 6zetlenmeye ¢alisilmistir [11].
3.1. Bakar Uretim Teknolojisi
3.1.1. Genel

Bakir iiretiminde dogada bulunusundan saf hale gelinceye kadar asagidaki prosesleri

takip etmek mumkindur:
1. Prospeksiyon (Maden yataginin aramasi ve tesbiti).
2. Madencilik (Cevherin iiretilmesi ve isletilecegi yere kadar nakli).

3. Cevher Hazirlama (Bir ergitme iglemine tabi tutmadan cevherdeki bakir tendriinii

zenginlestirmek).
a) El ve goz yardimiyla tavuklama,
b) Ozgiil agirligi yardimiyla sallantili masalarda, jiglerde ayirma,
¢) Yiizey ozelliklerinden faydalanilarak flotasyon,

d) Ergitme sicakliginin altinda 1sitarak siilfiirlii bilesikleri oksitli hale getirme

(kavurma),
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4. Ham zengin cevherin veya cevher hazirlama yoluyla elde edilmis olan konsantrenin

ergitme veya hidrometalurjik yontemlerle elde edilmesi.

5. Rafinasyon, yeni izabe Grinu olan metalin eriyik halindeyken veya elektroliz

yoluyla saflastirilmasi.

Bakir tabiatta saf olarak buyuk miktarda bulunabilen nadir elementlerdendir. Metalik
bakir, tonlarla bloklar halinde ABD de yukar1 géller bolgesinde bulunur. Ural’larda, Sili de
ve Avustralya'da da saf bakir oldukga biiyiik miktarlarda iiretilmistir. Ancak bu yataklardan

tiretilmis olan bakir, diinya bakir iiretiminde énemli bir yer tutmaz [12].

Oksitli bakir cevherleri; Avustralya, Kuzey ve Guney Amerika gibi birka¢ yerde
bulundugu ifade edilmektedir.

Silfiirlii bakir cevherleri Onemli bakir cevherlerindendir. Bakir {iretiminde en yaygin
olarak kullanilan bakir minerali kalkopirittir. Yapida genellikle siilfiirlii metal bilesimleri
bulunur. Ispanya’da Rio-Tinto, Portekiz’de Pomaron, Rusya’da Urallar ve Altay’da,
Sili’de, Norveg’de, Isve¢’de, Meksika’da, Kanada’da, A.B.D.’de, Tiirkiye’de Murgul,

Ergani, Kiire’de ve diinyanin daha bir¢ok yerlerinde isletilmektedir.

Bakir cevherleri metal igeriginin az olmasi nedeniyle, ¢ogu zaman once bir fiziksel
cevher hazirlama islemine ve daha sonra bir kimyasal cevher hazirlama iglemine tabi
tutulur. Fiziksel cevher hazirlama genellikle ufalama ve klasifikasyonun ardindan flotasyon
yoluyla ayirmaya tabi tutulur. Kimyasal olarak cevher hazirlama kavurma, sinterleme,

peletleme, briketlestirme gibi adimlar uygulanir.

Kavurma islemlerinde doner firinlar ve sinterleme cihazlar1 kullanilirlar. Sinterleme

cihazlarinda bu islem ince cevher kokla karistirilmis ve 1slatilmis olarak isleme tabi tutulur.

Bu islem i¢in kullanilan cihazlar bir banthi veya yuvarlak masa seklinde olabilir. Her
iki halde de sinterleme, emilen hava akimi ile komiir tozu veya kok komiiriiniin yanmas,
sicakligin 850 °C civarina ylikselmesi ile miimkiin olur. Bu arada kiikiirdiin bir kism1 yanar

ve metal oksitlenir [12].
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3.2. Cevher Hazirlama Metotlar1
3.2.1. Tavuklama

Ayiklama ile zenginlestirme yoOntemidir. Diger adiyla triyaj madencilign ilk
uygulamalarindan olup halen giiniimiizde devam etmektedir. El ile ayirmanin yani sira

otomatik ayiklayicilar da giinlimiizde uygulanmaktadir.

Jig ve masalarda ayirma, bakir tiretiminde cevher hazirlama tenorii diisiikk ve kompleks
cevherlerin islenmesinde buyuk bir rolii vardir. Maden isletme sahasindan gelen bakirli
cevherin dogrudan dogruya ergitilmesi ancak tenoru yiksek cevherler icin veya cevherin

bilinen metotlarla zenginlestirilmesine imkan goriilmeyen haller i¢in s6z konusudur.

Bakir cevherinde tavuklama ile zenginlestirme tesisini kaldirmayacak kadar ¢ok kiiciik
oldugu hallerde veya ornegin civardan su temini ¢ok zor oldugu hallerde s6z konusu
olabilir. Gravite ayirma; jigler ve masalar 20 - 30 yil 6ncesine kadar her cevher hazirlama
tesisinin  6nemli bolumleri iken, flotasyonun gelismesi ile bu tesisler kaybolmaya
baslamigtir. Halen bazi eski isletmelerde, 6rnegin A.B.D.’de Yiiksek Goller bolgesindeki
isletmelerde  kullanildiklar1  sanilmaktadir. Burada cevher flotasyon seviyesine
ogiitiilmeden saf bakirin ayrilarak alinmasi islemlerinde kullanilmaktadir. Flotasyonla
zenginlestirilemeyen mineral tanelerinin kazanilmasinda, sallantili masalar, metal kazanim

veriminin arttirtlmasi igin flotasyona yardimci olmaktadirlar [13].
3.2.2. Flotasyon

Bakir mineralleri igin 6nemli cevher hazirlama prosesi flotasyondur. Diistik tenorlii
cevherlerin zenginlestirilmesi ve diisiik tenorlii cevherlerin kullanilabilir olabilmesi ancak

flotasyon teknigindeki gelisme ile miimkiin olmustur.

Saf bakir ve siilfiirlii bakir minerallerinin flotasyonu siilfitleme reaktanlariin fazla
miktarda ilavesi ile iyi bir ylizme 6zelligine sahip olmaktadir. Ayn1 zamanda siilfiirlii bakir
mineralleri de kolay yiizerler. Bornitin hidrofoblagtirilmast i¢in NaxS ilavesine gerek
duyulur.  Piritli  bakir cevherlerinin  flotasyonu genellikle blyik bir zorluk
gostermemektedir. Piritli bakir cevherlerinin flotasyonunda diferansiyel flotasyon usulii en
uygun olanmidir. Pirit alkali bulamacta pasiflestirilerek bakir siilfitleri yiizdiiriiliir. Eger
cevher icinde saf altin da mevcutsa pH ayarlayici olarak kalker yerine soda kullanilmasi

tercih edilmelidir.
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Bakir konsantrelerinin bakir bakimindan zenginlikleri, zenginlestirilen mineralin
cinsine gore degisir. Kalkosit ihtiva eden konsanstrelerde tendr % 70 Cu’ya kadar,
kalkopirit ihtiva eden konsantrelerde % 15-30 Cu civarinda miimkiin olur. Zenginlestirme
orani ve randimani daha ¢ok cevherin serbestlik derecesine baglidir. Serbestlik derecesi
cok ince olan cevherlerde 6n konsantrelerin veya ara urunun (bulk konsantre) tekrar

ogiitiilmesi s6z konusudur [13].

Salfarld, oksitli ve silikatli minerallerin flotasyonunda c¢alisma sekli, bunlardan
hangisinin daha ¢ok olduguna gore degisiklik arz eder. Siilfiirlii mineraller daha fazla ise

flotasyon tercih edilir.

Bu takdirde oncelikle sulfurlic mineraller yuzdiralurler. Sonra oksitli mineraller, ya
bilinen toplayici reaktanlar veya yag asitleri kullanilarak siilfitlestirilirler ve flote edilirler.
Oksitli minerallerin flotasyonunda randiman daima siilfiirlii minerallere kiyasla diistiktiir.

Bu sebeple sulfurli cevherler tercih edilirler.

Oksitli mineraller daha fazla ise, bu takdirde suda c¢Ozelebilen silfatlarla tcleme
metodunu tatbik etmek gerekir. Sulfurli ve oksitli mineral gruplar yaklasik olarak ayni
miktarlarda olursa, 6nce sulflrli minerallerin flotasyonu, sonra oksitli mineralleri lic
islemi tercih edilmelidir. Bazi silikathi bakir cevherler, li¢ usulii ile de elde edilmeye uygun

olmayabilirler [13].

Kompleks cevherlerin flotasyonunda piritten baska bakir, kursun, ¢inko mineralleri
ihtiva eden kompleks cevherler ayn1 zamanda kismen oksitli kompleks cevherler ise tatbik
edilmesi gereken metotlar daha da karisik olurlar. Ornegin Dogu Karadeniz Bélgesi’ ndeki

bakir, kursun, ¢inko, pirit, altin, giimiis v.s. ihtiva eden cevherler bu gruptandir.

Bazi hallerde Once bakir - kursun ve c¢inko miisterek konsantresini elde etmek
gereklidir. Bu takdirde bunlardan 6nce cinko flote edilir. Daha sonra bikromat metoduyla
bakir ve kursun birbirinden ayrilir. Eger gang mineralleri ile faydali mineraller arasindaki
tane irilikleri ¢cok farkli ise, bu takdirde, bakir - kursun ve ¢inko miisterek konsantresine

pirit ve pirotin de dahil edilir. Bundan sonra tekrar selektif flotasyona bagvurulur [13].
3.2.3. Kavurma ve Lig

Kalkopirit ve bornit asidik Fe (Ill) silfat ¢Ozeltisinde zor cozildiklerinden bu

minerallerin cevherde fazla bulunmasi halinde ya siilfatlastirma veya kloriirlestirme
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kavurmasina tabi tutulurlar. Siilfatlastirma kavurmasinda sicakligin miimkiin mertebe iyi
ayarlanmasi gerekir. Kloriirlestirme kavurma ise ¢ok katli firinlarda yapilir. Yanliz asidik

cevherler icin uygundur. Yiiksek kire¢ ve Mg miktarlar1 li¢ i¢in zararlidir.

Bakir, siilfat veya klorit ¢ozeltilerinden 6rnegin metalik demirle ayistirilabilir. Demir
olarak demir pargaciklar1 ve atiklar1 kullanilir. Bakirla birlikte, potansiyelleri demirden
daha yliksek olan diger metaller de ¢okebilir. Dolaysiyla bu li¢in ¢amuru, asil metalleri
ihtiva eder ve istenmeyen karisik olarak fazla arsenik ihtiva eder. Bu ¢amur ergitilir ve

rafine edilir.

Cozeltiden elektroliz yoluyla bakirin kazanilmasinda ¢oziilmeyen anot kullanilir ve
dogrudan dogruya saf katot bakir elde edilir. Elektroliz i¢in yliksek yatirim gerektiginden
ve bazi teknik zorluklar s6z konusu oldugundan kii¢iik isletmelerde sementasyon yontemi

tercih edilir.

Yeni olarak bakir Kklorit ¢ozeltilerinden kireg siiti ile Bakir (I) okside
donistiirilmektedir. Amonyak alkali ¢ozeltilerden ¢Ozlinmiis bakir, su buhar
gonderilmekle veya amonyak ve karbondioksidin vakumda bakir oksit ve bazik bakir

karbonatin distilasyonu ile ayristirilmaktadir [14].
3.3. Pirometalurjik Yontem

Bakir dretimi gliniimiizde ¢ogunlukla pirometalurjik yontemler kullanilarak
yapilmaktadir. Pirometalurjik olarak bakir tiretim yonteminde esas olan, bakir cevherini
ciiruf yapicilarla birlikte firinda ergitip, ilk olarak bakirca zengin mat fazi elde edip clrufu
uzaklastirmak, ikinci asamada ise mat fazinda bakir1 havanin iginde bulunan oksijen ile

yukseltgeyerek % 98-99 saflikta blister bakir elde etmektir.

Izabe islemlerine baslamadan once ilk olarak cevher veya konsantre, fazla bulunan
kikurdun giderilmesi igin kavrulmakta ya da sinterlenmektedir. Kavurma isleminden sonra
elde edilen Urln ile birlikte flotasyon konsantresi, reverber firinda ergitilmektedir. izabe
islemi asamasinda bakir mat fazinda toplanmaktadir. Reverber firinindan gelen ergimis
mat, konverter firininda yukseltgeyici bir asama ile blister bakira doniistiiriillmekte ve daha
sonra elde edilen blister bakir ise dnce atesle rafinasyon ve sonra Anot bakir elektrolitik
saflastirma islemleri yapilarak rafine bakir olusmaktadir. Sekil 1’de pirometalurjik bakir

tiretimi akim semasi gortlmektedir [15].
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Sekil 1. Pirometalurjik bakir tiretimi akim semasi
3.3.1. Metal Haline Ergitme

Dogrudan metal haline ergitme saf bakir veya okside cevherler icin tatbik edilebilir.

Kobaltga zengin oksitli cevherlerin izabesinde elektrik ocaklar1 kullanilir.

3.3.2. Mat Haline Ergitme

Siilfirlii bakir cevherleri mat haline getirilmeden once kavrularak oksitlenirler.

Kavurma ve ergitme bir tek islem olarak ve ayni anda yliksek (kuyu-saft) firinlarda 1s1
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miktarmin ayarlanmasi ile miimkiindiir. Bu amagla az miktarda kok kullanmak yeterlidir
(Orkla metodu).

Kavurma islemi, kavrulmus matin ince taneli mi yoksa sinterlesmis olarak birlesmis
halde mi istenisine gore ¢esitlidir. Fakat esas1 hava girisi ile kiikiirdlin yanmasidir. Yiiksek
firinlara parca malzeme yiliklemek gerekmektedir. Bu sebeple yiiksek firinla ¢alisilacaksa
sinterleme kavurmasi Dwight- Lloyd cihazlarinda yapilir. Matin tendric % 30-50’1u
arasinda olur. Zengin matlarda ciirufa giden bakir oranmi yiiksek olur. Son yillarda ytliksek
firinlarin yerini alev firinlan almistir. Alev firmlar1 toz malzeme ve daha az enerji ile
caligirlar. Ince taneli cevherin veya konsantrenin kavrulmas: katli firinlarda yapilir. Alev

firinlarinda da mat maksimum % 50 Cu tenori ile elde edilirler.

Maden oksitleme ergitmesi daha ¢ok yiiksek firinlarda yapilir. Yeni olarak otojen bir
kavurma - ergitme metodu yayilmaktadir. Bu metot da kuru kalkopirit konsantresi ve
ilaveleri ayrica kok ilave edilmeden, bir yanma saftina piiskirtiiliir, bu saftta cevher
parcaciklar kavrulur ve ergirler. Bu yontem zengin kukartl cevherler igin mimkindur.
lave yanic1 maddeden kurtulmak icin ya hava sicak olarak iiflenir ya da sicak oksijen
uflenir. Birinci hal Outokumpu — Otojen ergitme metodunda, ikinci hal Inco ergitme
metodunda kullanilmaktadir [11-16].

3.3.3. Mattan Ham Bakir Uretimi

Mattan ham bakir (Blister) tiretimi konverter firinlarinda yapilir. Bu islem iki periyotta
tamamlanir. Meydana gelen reaksiyonlar kuvvetli ekzotermiktir, ayrica digardan 1s1
ilavesine gerek yoktur, ilk periyotta silis (kesker) ilavesiyle denenir ve clrufa gecirilir.
Ufleme sirasinda hava kabarciklari (Blasen - Blister) meydana getirildiginden ve havanin
oksijeni ile oksitlenme tamamlandigindan elde edilen bu bakira bilister bakir denir. Bilister
% 98 - 99 Cu ihtiva eder. Konverter curufu oldukga yiiksek tendrlii oldugundan bir 6nceki
devreye geri verilir [17].

3.3.4. Kompleks Cevherlerin veya Konsantrelerin islenmesi

Bakir-Nikel cevherlerinden yiiksek firinlarda, alev firinlarinda veya otojen ergitme
firinlarinda bir bakir-nikel mati elde edilir. Konverterde ince mat elde edilinceye kadar
tiflenir. Alev firinlarinda kavurma ve ergitme ile monel metali de elde edilebilir. Kobalt

siilfit olarak mata gider, fakat daha ¢ok ara mata karisir. Nikele gore daha kolay okside

oldugundan bakirin erimesi esnasinda gittikge ciirufa gecer. Metal soguma sirasinda iKi
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tabaka halinde ayrilir. Boylece daha ¢ok bakir ihtiva eden kirmizi alasim ve daha ¢ok
kobalt ihtiva eden beyaz alasim yas usuller ile ayrilmis olur. Bakir - kursun cevherlerinin
ve bakir diisiik kursun cevherlerinin izabesinde kursun - bakir mati elde edilir. Bu mat
konverterde iiflemeye tabi tutulur. Bakir cevherlerinin ¢ok yiiksek ¢inko ihtiva ettigi
hallerde cinko, ergime prosesine etkisi olmadan, curufa gecirilebilir. Yulksek c¢inko

tendrlerinde li¢ usuliine bagvurulabilir [18].
3.3.5. Rafinasyon

Izabe veya diger yontemlerle iiretilen metalik bakir icerisinde Pb, Bi As, Sn, Sb, Ni,
Co, Fe, Zn, Ag, Au, S, Se, Te, O gibi diger elementleri de ihtiva eder. Bakir rafinasyonu ya

ergimis haldeki metalik bakir sivisinda ya da elektroliz yolu ile yapilir.

Alevle rafinasyon islemi sabit alev firinlarinda veya doner alev firinlarinda yapilir.
Hava iiflenmesi ile oksidasyonda bu yabanci elementlerin bir kismi1 buharlasir bir kismi
oksitlenir. Ham bakir eriyigi igerisine aga¢ govdesi daldirilir. Bu esnada agacin suyu
buharlasir, ayn1 zamanda bir kuru distilasyona sebep olur. Hidrojen ve karbonhidrat
kuvvetli reaksiyon maddesi olarak etki ederler. Karbon, kdmiirlesen odundan ortaya ¢ikar.
Agactan c¢ikan kuvvetli buhar ve gaz banyonun iyi bir sekilde karigsmasini saglar. Bakir
banyosundaki CuCFe miktarinin azalmasi devamli numune alma ile kontrol edilir. Elde

edilen {irline alevde rafine bakir veya yalnizca rafine adi verilir.

Alevle rafinasyon, ancak ham metalik bakirin yalnizca okside olabilecek safsizliklar
bulunmasi1 ve asil metalleri fazla miktarda ihtiva etmemesi ve bakirin ¢ok fazla saf
tiretilmesinin sart olmadigi hallerde kullanilabilir. Genellikle elektrolitik rafinasyon gerekli
olabilir. Bu takdirde de bakirin sivi haldeyken bir 6n rafinasyon gereklidir. Boylece
kullanilabilen anot plakalar1 diiz ylizeylere dokiilebilir. Katot bakir yani elektrolitik bakir
% 99.99 Cu’luk bir safliktadir. Asil metaller anot ¢camuru iginde toplanir ve bu ¢amur

icinde ayrica kazanilirlar. Anot gamurlar ayn1 zamanda 6nemli selen Gretim malzemesidir.
3.3.6. Bakirin Oksijenden Ayrilmasi

Bakirin hidrojen hastaligi denen durumdan ar1 olmasi i¢in, oksijen ihtiva etmemesi
gerekir. Bakir oksijen ihtiva ederse, hidrojen meydana gelir. Ornegin, bakirin merdaneleme
sicakligina ¢ikarilmasi halinde hidrojen ihtiva eden gaz CuO3 ile su buhar1 meydana getirir

ve dolayisiyla metal ¢atlakli olur.
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Oksijensiz bakir esas olarak iki farkli metalle elde edilebilir. Birincisinde katot bakirin
oksijen almamasinin miimkiin olmadig1 sartlar altinda ergitilir ve dokulir. Bu amagla
dokiim makinasindan ve firindan ibaret sistem dis havadan tecrit edilir koruyucu bir gazla
cok az bir basingla kaplanir, ikinci metotta bakirin ihtiva ettigi oksijen deoksidasyon

maddeleri ile uzaklagtirilir.

Bu amagla fosfor kullanilir. Fosfor dokiimden hemen once fosfor - bakir 6n alasimi
seklinde dokiime ilave edilir. Fosfor kuprooksitlerle ve fosforpentoksit geri kalan kupro
oksitlerle, bakir fosfat clirufu meydana getirir. Genellikle fosfor ¢ok diisiik miktarlarda
ilave edilir. Cunku fosfor bakirin elektrik iletkenligi ve 1si1l gegirgenligini diisiiriir.
Oksijensiz bakir A.B.D.” de OFHC (oxygen free high conductivity copper) olarak ifade
edilir. Son zamanlarda desoksidan olarak lityum bakir kapsiilleri halinde lityum

kullanilmaktadir. Fosfor ve lityum yalniz dehidratasyon maddesi olarak da etki etmektedir.
3.4. Hidrometalurjik Yontem

Diinya bakir tiretiminin yaklasik % 15-20°1 hidrometalurjik bakir tiretim yontemleri ile
gerceklestirilmektedir. Bilindigi {izere oksitli bakir mineralleri asitli ortamlarda kolayca
cozinebildikleri icin ylkseltgen bir li¢ reaktanina gerek kalmadan ortamda kolaylikla
¢ozeltiye alinabildigi ancak sulfirli ve metalik formda olan bakirin ¢6zeltiye alinabilmesi
icin ortamda yuUkseltgen bir li¢ reaktanina gerek duyulmaktadir. Stlfiirlii cevher yada
konsantrelerden hidrometalurjik olarak bakir tiretimi; pirometalurjik yontemler sirasinda
ortaya ¢ikan SOz gazina bagli olarak karsilasilan gevresel sorunlar, bu gevresel sorunlarin
bertaraf edilmesine yonelik sulfirik asit Gretim tesisi icin gerekli olan ilk yatirim
maliyetleri ve Uretilen stlfurik asitin saklanmasi ile pazarlanmasi konusunda ortaya ¢ikan
zorluklar goz 6niine alindiginda, hidrometalurjik olarak bakir iretim yontemlerinin kuguk
Olgekte uygulanabilme imkani ve hidrometalurjik islem basamaklarinin azalmasi, ilk
yatirim maliyetlerinin pirometalurjik Gretim yontemine gore diisiik olmasi, proses
kontrollinlin hassas olarak yapilabilmesi gibi sebeplerden o6tirli pirometalurjik Uretim
yontemlerine alternatif hidrometalurjik Uretim yontemlerinin gelistirilmesi konusunda

yogun arastirmalarin yapilmasina sebep olmustur.

Kimyasal ¢oziiniirliik farkindan yararlanilarak degerli metallerin ¢ozeltiye alinmasina
ve daha sonra ¢ozeltiden kazanilmasina c¢oziindiirme yoluyla zenginlestirme adi

verilmektedir.  Gerek oksitli  gerekse siilfiirlii  bakir cevherlerinin  li¢ ile
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zenginlestirilmesinde yapilis sekline gore, yigin lici, perkolasyon li¢i, karigtirma ligi,
seklinde siralanabilir. Basing altinda li¢ daha ¢ok bakir konsantrelerine uygulanmaktadir.
Bakir cevherlerine uygulanan ¢ézindurme islemlerini; stilfiirik asit li¢i, kavurma-+siilfiirik
asit li¢i, amonyak ligi, kostik soda li¢i, bakteri li¢i olarak siralayabiliriz. Ayrica bakir
konsantrelerine uygulanan, basingh siilfiirik asit ligi, basingli demir (III) siilfat ve demir

(II1) klortir ligi bakir tiretim yontemlerinin 6nemli uygulamalarindandir [19].

Li¢ isleminde ii¢ gerekli kosul vardir. Bunlar, se¢imli (selektif), hizli ve etkin bir

¢Oziinme olmasidir. Bu kosullar incelendiginde;

Secimli olmasi: Cevher igerisinde bulunan degerli minerallerin, gang minerallerine
oranla selektif olarak li¢ islemine tabi tutulmasidir. Boylece, reaktif maliyetleri minimuma

inmekte ve ¢ozeltiden metal kazanimi asamasinda temiz ¢ozeltiler elde edilebilmektedir.

Hizlh olmasi: Li¢ isleminin hizli olmasi cevherin tesiste kalma siiresini dogrudan

etkilediginden tesis hacminin se¢ilmesinde énemli rol oynamaktadir.

Etkin olmasi: Kazanilmasi istenilen metallerin ¢ozeltiye alinmasi igin yiliksek
verimlerle li¢ edilebilmesi gerekmektedir. Bu da hidrometalurjik islemlerin ekonomisini

dogrudan etkileyen bir parametredir [20].
3.4.1. Li¢ Yontemleri

Kullanilacak li¢ yOnteminin se¢imi cevherin tendriine, tonajina, mineralin cinsine,
sahip oldugu gang kisminin tiiketebildigi asit miktar1 ve yan firiinlerin degerlendirilip
degerlendirilemeyecegine baglidir. Li¢ yontemine bagli olarak li¢ siiresi farkliliklar arz
etmektedir. Genel olarak, endiistride uygulanan yontemler; yerinde li¢, y18in ligi, siizme
ligi, karigtirmali lig, basing li¢i ve bakteri li¢idir. Kullanilan cevherin basta tendri ve orijini
olmak tizere dzelliklerine bagl olarak uygulanan li¢ yontemleri ve li¢ sonrasi elde edilen
zengin ¢ozeltinin degerlendirilme sekilleri farkliliklar gosterebilmektedir. Li¢ sonunda elde
edilen yiiksek bakir konsantrasyonuna sahip olan ¢ozeltiler, sementasyon gibi ¢oktiirme
teknikleriyle elde edilen yiiksek bakir igerikli kat1 Urlinin pirometalurjik olarak
degerlendirilmesi seklinde bir isleme tabi tutulacag: gibi, ardisik olarak uygulanan solvent

ekstraksiyonu ve elektroliz yontemleri de tercih edilebilmektedir [20].
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Yerinde Lig

Yerinde li¢ yontemi, genellikle tasima ve maden iletme giderlerini tagimayacak kadar
fakir olan maden yataklarinda uygulanir. Cevher, direkt olarak ¢oziicli reaktifle ocakta
temas ettirilmektedir. Bu islem yil veya yillar alabilmektedir. Yerinde li¢, yeralti bakir
ocaklarinin gogiikler sonucunda catlamis olan bdlgelerinde, rutubet ve hava ile temasi
sonucunda oksitlenen cevherlere uygulanir. Cevher bulundugu yerde parcalarina ayristirilir
ve hidrostatik basing altinda oksijen verilerek ¢oziiciiyle temas ettirilir. Kullanilan ¢6ziicti
genellikle seyreltik siilfiirik asittir. Bu li¢ islemi ¢ok uzun siireli olup ortalama 5-15 yil

devam etmektedir ve ¢oziinme verimi nispeten diistiktiir [3,21].
Yigin Lici

Gegirimsiz bir zemin (asfalt, plastik, beton, kil vb.) iizerinde hazirlanmig bir yigin
lizerine boru agi, ¢ozelti havuzu, fiskiye vb. sistemlerle ¢oziicii gonderilerek degerli

bilesenin arazide kazanilmasina yonelik uygulamalardir.

Hazirliksiz yigin  liginde, 100.000 ton dolayinda malzeme igeren yi8inlar
hazirlanabilmekte ve daha ziyade atik nitelikli malzemelere uygulanmaktadir. Bu
yontemde, doygun ¢ozelti kazanma siiresi y1l mertebesine ¢ikabilmekte ve tanelerin en
uygun sekilde ayirima ugramasi agisindan yiginlardaki egimin 37 °C dolaylarinda olmasi

istenmektedir [20].
Stizme Lici

Bu li¢ islemi, tabani gecirgen malzeme ile kaplanmis tanklar i¢inde yapilir. Bu tanklar
sekil olarak prizmatik olup, genellikle betondan yapilmistir. Tank i¢ine yiiklenecek olan
cevherin bakir oran1 % 1-2 ve boyutu 1 cm' ye kadar dgiitiilmiis olmalidir [22]. Blyuk
prizmatik teknelerde 1 cm' ye kadar kirilmis cevherlere, li¢ reaktifinin ilavesi ile li¢ islemi
gergeklestirilir. Prizmatik teknelerin boyutlart cevherin tonu i¢in degisik ebatlarda olabilir.

Bu li¢ islemi seri halde birbirine bagli 4 ila 7 tanktan meydana gelir [11].
Basing Ligi

Sulfurli cevherler genellikle basing altinda li¢ islemlerine tabi tutulurlar. Ylksek
sicakliklarda bile ¢oziinmeyen bakir siilfiirler, oksijen basincinda li¢ islemlerine tabi
tutularak lic cozeltilerine kolayca gecebilirler. Basingl bir sistem olan otoklav igerisinde

gergeklestirilen li¢ islemlerinde ortamin pH' 1 ve sicakligi oldukca etkilidir. Bu sekilde
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gerceklestirilen igslem de metal sulfirler ortamda bulunan oksijenin etkisi ile metal
oksitlere, ortamda bulunan kukirt ise elementel forma, hidrojen sulfir ise polistlfur,
tiosiilfat ve siilfat formlarina doniisiirler. Basing altinda ¢6ziindiirme islemleri basinglh

reaktorler (otoklav) kullanilarak iki sekilde yapilmaktadir [3,6].

Oksijen veya havanin olmadigi sistemde ¢oziinme hizi, normal veya orta sicakliklarda
disiiktiir ve yeterli diizeyde ¢Oziinme verimi elde etmek igin c¢ozeltinin kaynama
noktasiin tizerinde sicakliklar gereklidir. Cozeltinin buhar basinci kullanilmaktadir. Bu
yontem genellikle boksit, elit, ilmenit ve lateritlerin ¢06ziindiirme islemlerinde

uygulanmaktadir [3].

Oksijen veya havanin var oldugu sistemlerde li¢ hizim1 kontrol eden etken, oksijen
kismi basincidir. Sicakligin belirli bir noktaya ulagsmasindan sonra ortamda bulunan
oksijen kismi basincinin artmasiyla ¢éziinme hizi da artmaktadir. Hava yerine oksijenin
kullanilmas: daha avantajlidir, ¢iinkii otoklav igerisindeki toplam basing igin gereken
oksijen ayni miktardaki havaya gore daha azdir. Boylelikle tasarlanan otoklav sayisi veya
boyutu azalmaktadir. Oksitleyici olarak amonyum hidrositin kullanildig1 ¢6ziindiirme
islemlerinde, NHz’lin yarattigi buhar basinci da dikkate alinmahidir. Cozeltinin buhar
basinct kullanilmaktadir. Bu yontem genellikle, stilfiirler, selenitler ve telluritlerin

¢ozlindlirme islemlerinde uygulanmaktadir [3].
Karistirma Lici

Bu sistemde, besleme malzemesinin genellikle 6giitme yoluyla 0.5 mm tane
biiyiikliigiine indirilmesini takiben uygun bir ¢oziicii ile % 40-70 kat1 icerecek sekilde
hazirlanan karigimlar, yeterince c¢oziinme saglanana kadar karistirma islemine tabi
tutulurlar. Karigtirma islemi mekanik, pnomatik ve mekanik - pndmatik olmak tzere
baslica li¢ sekilde gerceklestirilir. Bu amacla kullanilmakta olan en yaygin li¢ sistemleri;
Denver Ajitatorii, Pachuca Tanki ve Dorr Ajitatoriidiir. Zor ¢dziinen malzemelerin

¢Ozeltiye alinmasinda ise genellikle basing li¢i uygulanmaktadir [20].
3.4.2. Siilfiirlii Bakir Cevherlerinin Kalsinasyonu

Kalsinasyon, metalurji endiistrisinde siilfiirlii minerallerin daha sonraki islemler i¢in
uygun olan oksitli veya siilfath minerallere doniistiiriilmesinde ve metallerin
kazanilmasinda sik kullanilan bir prosestir. Oksitler ve siilfatlar li¢ soliisyonlarinda hizl

bir sekilde ¢oziinilirken, siilfiirler yavas bir sekilde ¢oziiniirler. Endiistriyel kalsinasyon
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tesislerinde ince taneli stlfurli cevherler 600-10000 °C’de hava ile kontak kurularak
isitilmasiyla oksitli olanlara doniistiiriiliirler. Kalkopiritin H2SOg4 ile direkt ligi yuksek
oksitleme kosullar1 gerektirir. Cogu durumda oksitleyici lig; bir oksitleyici madde, O2 gazi
veya Fe3* varliginda yapilmaktadir. Otoklav iginde basingli li¢ prosesinin ise ilk yatirim
maliyetleri yiiksektir. Diger taraftan Fe®" ile yapilan licte; bilyiik miktarda demir lig
cozeltisine gegmektedir ve bunun daha sonra uzaklastirilmasi gerekmektedir [23].

3.4.3. Siilfurlii Bakir Cevherlerinin Konvansiyonel Isil islem Yoluyla Kalsinasyonu

Stlfiirlii bakir cevherleri kalsine edildikleri zaman 6nemli degisikliklere ugramaktadir.
Bu degisimler mineralin yapisina ve kalsinasyon atmosferine bagli olarak farklilik
goOstermektedir. Kalkopirit cevheri inert gaz atmosferinde (N2 gazi) kalsine edildiginde
meydana gelen reaksiyonlar degisik calismalarda kaydedilmistir. Ornegin, 160 °C (433 K)

sicakliginda yapilan kalsinasyonda bornit (CusFeS4) olusumu ile kiikiirt ayrilmaktadir.
5CuFeS; — CusFeSs + 4FeS + 2S° (3.1)

Bu reaksiyonun ayni zamanda diger kalsinasyon ve yakma islemlerinde baslangicta

meydana geldigi belirtilmektedir [2,4].
3.4.4. Siilfiirlii Bakir Cevherlerinin Lici

Silfiirlii bakir cevherleri kalsine edilerek li¢ edilebildigi gibi direkt olarak uygun
coziculerle de li¢ edilebilmektedir. Kalsine edilmis iriinler kolayca asit veya
kompleksletirici ¢oziiciilerle li¢ edilirken, direkt li¢ yapilmasi durumunda yiikseltgeyici
uygun ¢oziciiler kullanilmas1 gerekmektedir. Siilflirlii bakir cevherlerinin li¢ islemlerinde
stlfat, klorir, nitrat, amonyak ve biyolojik sistemler kullanilabilmektedir. Hava kirliligi ile
ilgili kiikiirtdioksit emisyonlarindaki smirlamalar, ergitme olmayan ozellikle elementer
kikart ve metal stlfat Gretilen stlfurli minerallerin seyreltik sulfirik asit ¢ozeltilerinde
oksitleyici li¢ gibi proseslere olan ilgiyi artirmistir. Literatiirde galen, sfalerit ve kalkopirit
konsantrelerinin licinde kloriir, siilfat, nitrat ve amin esashi prosesler gibi farkli
yontemlerden bahsedilmektedir. Siilfiirlii bakir cevherlerinin ¢6ziinmesinde 6zellikle

sicaklik ve pH etkenlerine bagh olarak asagidaki tepkimeler olusabilir:
a) Metal ve kikurdiin her ikisinin de ¢ozunebilir halde elde edilmesi,
b) Metalin ¢ozelti ve kikurdin element halinde elde edilmesi,

¢) Hem metal hem de kikurdun ¢oziinmemis halde elde edilmesi.
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Bu 6zel bir durum olup, ferrosulfiir ve pirotit olustugunda ortaya ¢ikmaktadir. Kiikiirt
element halinde elde edilirken demir, demir (I1T) oksit haline doniismektedir.

Siilfiiriin ergime sicakligr (120 °C) Uzerinde ¢dzundirme yapilmasi halinde pH ne
olursa olsun element halde kiikiirt elde edilememektedir. Bunun nedeni asagidaki

reaksiyondur:
S +3/2 02 + H2O = H2SOq4 (3.2)

Reaksiyon hizi 120 °C’nin altinda olduk¢a diisiik olup, sicakligin artmasiyla
hizlanmaktadir. Genellikle reaksiyonlar bu sicaklik altinda yapilirsa, diisiik sicaklik
¢cozindurulmesi, 120 °C’nin Uzerinde yapilirsa yiiksek sicaklik ¢oziindiiriilmesi séz konusu
olmaktadir. Yiiksek sicaklikta yapilan ¢ozilindiirmede reaksiyon iiriinlerinde pH’in rolii
olmamakla beraber, diisikk sicaklik ¢oziindiirmelerde reaksiyon drtnleri blylk oranda

ortamin pH’1na baglh olarak degigsmektedir [3].
Derisik H2SOs4 Lici

Derisik siilfiirik asitle proses iki adimda gerceklesmektedir. ilk adimda kalkopirit
konsantresi siilfit formundan siilfat formuna déniismektedir. Ikinci adimda ise siilfatlanmis
konsantreden siilfatlarin su li¢i s6z konusudur. Proseste H2SO4 konsantrasyonu % 93’tiir.

Derisik siilfiirik asit licinde bakir siilfat ve demir sulfat ¢cozinmemektedir.

CuFeS; + 2H2S04 — CuSOg4 + FeSO4 + 2H2S (3.3
H.S + H2SOs4 — S° + SO2 + 2H20 (3.4)
2FeS04 + 2 H2SO4 — Fez (SO4)3 SO2 + 2H20 (3.5

Seyreltik H2SO4-O2 Lici

Derisik H2SO4 kalkopiriti siilfat formuna doniistlirebilmesine ragmen, seyreltik H2SO4
ile boyle bir sey s6z konusu olmamaktadir. Ancak seyreltik HoSO4’de oksijen basinci
altinda kalkopiritin ¢6ziinmesi miimkiin olabilmektedir. Oksijen basincina ilaveten

¢ozlinmede asidite ve sicaklik da etkili olmaktadir [3].

CuFeS; + 2 H2SO4 402 — CuSOg4 + FeSO4 + 25°+ 2H,0 (3.6)
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Demir (111) Sulfat Lici

Oksitleyici olarak demir (I11) iyonu veya oksijen, elementer sulfur veya silfat ve
oksitler kullanilmaktadir. Siilfat prosesi sirasinda gergeklesen ¢oziinme reaksiyonu diger
proseslere gore daha yavas olmaktadir. Demir (III) siilfatli ortamlarda kalkopiritin

¢cozindurulmesi asagidaki reaksiyona gore olmaktadir [3].
CuFeS; k) + 2Fe2(S04)3 (52 = CuSOy4 (gsz) + SFESO4 +2S° (k) (3.7)

Metal ¢ozeltiye almirken element halde kiikiirt elde edilir. Bu arada Fe®* iyonlar1 Fe?*
sekline indirgenirler. Indirgenmeler sonucu metal kazamldiktan sonra, kalan Fe®" igeren
cozelti rejenere edilerek tekrar kullanilabilir. Siilfathh ortamda kalkopirit liginde, pratik
olarak 200 °C (izerindeki sicaklikta oksijen basinci altinda ¢ozliindiirme uygulanmasiyla iyi

sonuclar miimkiin olmaktadir.

Demir (I1l) siilfat ¢ozeltisinde kalkopirit li¢i ¢ok yavas bir sekilde olusmaktadir.
Dutrizac, (-14+10) mm tane boyutunda, 95 °C sicaklikta ve 50 saat karistirma siiresinde %
90 bakir ekstraksiyonuna ulagmustir. Fe2(SO4)3 konsantrasyonundaki artig demir (111) iyon
aktivitesiyle paralellik gostermeyip belli bir yerden sonra reaksiyon hizi sabitlemektedir
[25].

Klorur Lici

Sulfarld minerallerin hidrometalurjik uygulamalarinda klor iyonlarinin ligi, iyi lig
edilebilme 0Ozelliginden dolayr ¢ogu arastirmaciya ilging gelmistir. Asidik kloriir
cozeltilerinde kalkopiritin ¢oziinme orani siilfat ¢ozeltilerindekilere gore ¢ok daha yiiksek

olarak tespit edilmistir.

Bir calismada ortama demir (IIT) iyonlar ilave edilmedigi igin li¢ ¢ozeltisindeki demir
iceriginin, demir (III) siilfat ve demir (II) kloriir ligine gore daha az oldugu ve eger
baslangi¢ kosullari iyi segilirse demirin énemli bir kisminin ve bazi siilfatlarin natrojarosit
[NaFe3(SOa4)2(OH)e] seklinde ¢okelebildigi belirtilmektedir. Yapilan kinetik incelemede
aciga cikan elementel kiikiirtten ileri gelen kat1 iirlin faz1 difiizyon kontrollii mekanizmaya
sahip oldugu belirlenmistir. Siilfiirlii bakir cevher ve konsantrelerinin klorir ve silfat
ortaminda lici ile ilgili bircok aragtirma yapilmistir. Kalkopirit ve bakirca zengin

konsantrelerin kloriir prosesleri ile li¢inin birgok avantaji olmasina ragmen, teknolojisi
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gelismeye devam etmektedir. Li¢ yavastir ve c¢esitli oksitleyici li¢ kosullarinda diisiik

sicakliklarda pasif film tabakasi li¢ yiizeyini kaplamaktadir.

Kloriir proseslerinin siilfat proseslerine gore avantaj ve dezavantajlar1 asagida

sunulmustur [16,26].
Avantajlar;
1. Diistik sicaklik ve atmosferik basingta hizli kinetikleri
2.Siilfiirtin siilfata oksidasyonu ¢ok diisiik oranda ger¢eklesmektedir
3.Degerli metallerin kazanilmast
4.SX-EW yonteminin kullanilabilmesi
Dezavantajlari;
1.Asir1 korozyon
2.Konvansiyonel olmayan ve zor elektroliz asamalari
3.Karigtirma ve oksijen dispersiyonu i¢in fazla enerji gereksinimi
4.Elektrorafinasyon i¢in gerekenden daha diisiik kalitede bakir iiriinii elde edilmesi

Kalkopirit li¢i sirasinda olusan reaksiyonlar Sekil 2’de goriilmektedir [16].

Kalkopirit Kitkirt Cozelti Gaz
(6) Fe* (7) Fe®
. q-?c' 't o
.LlP' 2 'l {2]
Cu™* + Fe ™ 48 K ,, 0, (1)
) FRT 02+4H'+Fe;' :
—2H,(4Fe”"
(54) (5h)
) 3)
FE.h FE'u-

Sekil 2.  Gozenekli kiikiirt tabakasiyla kaplanmis kalkopirit partikiiliiniin li¢i sirasinda
meydana gelen adimlarin gematik gosterimi
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Demir (111) Klortr Ligi

Salfarld minerallerin ¢ozundarilmesinde kuvvetli bir oksitleyici olan demir (111)
klorlirli ¢ozeltiler bagsar1 ile kullanilmaktadir. Demir (III) tuzlarmin kullanildig
proseslerde, kullanilan asidin siilflirik veya hidroklorik asit olmasina bagl olarak, sirasiyla
Fe2(SO4)s ve FeCls kullanilmaktadir. Fe® iyonlarmin yiikseltgeyici etkisi bulunmakta ve
pek ¢ok mineral, metal ve alasimlarinin ¢oziinmesinde etkili bir gérev yapmaktadir. Ancak
ortam, pH 1-3 degerini diisiiriildiiginde Fe®" kolaylikla hidroliz oldugundan Fe(OH)s

seklinde ¢okelmesini engellemek i¢in pH’1n denetim altinda tutulmasi gerekmektedir [20].

Demir (IIT) kloriir li¢i siilfiirlii cevher ve konsantrelerin ¢éziinmesinde yaygin olarak
kullanilmaktadir ve kalkopirit, sfalerit ve galen konsantrelerine bir¢ok arastirmaci
tarafindan uygulanmistir. Demir (III) kloriir lici daha iyi kinetigi ve yiliksek verim elde
edilmesinden dolay1 genellikle demir (IIT) siilfat licine tercih edilir. Metallerin genellikle
sulu ¢ozeltilerdeki Klorlu bilesik ve kompleksleri, siilfilirlii olanlardan daha kararli oldugu
icin, sulfarli cevherlerin  demir (111) Klorlr c¢o6zeltisindeki lici demir (111) sulfat
cozeltisindeki lice nazaran daha hizlidir. Bu prosesin en Onemli avantaji elementel
kiikiirdiin olugmasidir. BOylece SO2’nin ¢evreye verdigi zarar Onlenmis olur. Diger
avantaj1 diislik ilk yatirnm ve isletme maliyetidir. Demir (III) kloriir liginin en Snemli
dezavantaji konvansiyonel SX/EW yontemiyle c¢ozeltiden bakirin kazanilmasindaki
zorluktur. Ancak gelistirilen bazi ekstraktantlarla, Acorga CLX-50, demir (IlI) klorr
cozeltilerinden bakirin selektif kazanilmasi miimkiin olmustur. Li¢ islemi sirasinda
genellikle kikurt elementer veya silfat halinde oksitlenmekte ve bdylece metal iyonlari
serbest kalmaktadir [6].

Bakar (IT) Kloriir Lici

Bakir (II) kloriiriin demir (III) kloriire nazaran yiiksek oksidasyon potansiyeli ve
¢ozinme kinetiginin daha hizli olmasi nedeniyle bakir (II) kloriir uygulamalarinin

artmasina neden olmaktadir.

Bakir sulu ¢ozeltilerde kat;, Cu?* veya Cu*’ya oksitlenmis halde olmak iizere ii¢ farkl
formda bulunmaktadir. Cu®* iyonlari ¢dzeltilerde genellikle stabil olmasina ragmen, Cu*
iyonlarimin soguk suda ¢oziinebilirligi distiktiir. Ancak Cu* iyonlarmim (CuCl)°, (CuCly)’,
(CuCl3)*, (CuCly)* ile kompleks formlar1 kararlidir. Bakir (11) kloriir ¢ozeltilerinde
katodik reaksiyon Cu?* iyonlarmi (CuCl)*, (CuCls)” ve (CuCls)* gibi bakir (II) kompleks
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formlarin1 rediikler. Bir ¢ozeltinin redoks potansiyeli mineralleri oksitleme yetenegini

gOsterir.

Oksidantlarin yiliksek konsantrasyonda olmasi redoks potansiyelini yiikseltir. Siilfiirli
minerallerin ¢dzinmesi oksitleyici maddeleri azaltarak ¢dzeltinin redoks potansiyelinin
diismesine sebep olmaktadir. Cozeltinin redoks potansiyeli kompleks forma bagli olarak
6nemli Olgude yikselmektedir [27].

Nitrik Asit Lici

Nitrik asit kuvvetli ylikseltgen o6zellige sahip olmasindan dolayr silfiirlii bakir
cevherlerinden bakir ekstraksiyonu icin iyi bir ¢éztcudur. Nitrik asit ile uygulanan proseste
95 °C’de 2.5 saatlik siire ile siilflirik asit mevcudiyetinde li¢ yapilmaktadir. Kalkopirit

cevheri nitrik asitle li¢ edildiginde bakir ve demir ¢oziinlirken siilfiir elementel kiikiirt

olarak ayrilir.
CuFeS; + 5H* + 5/3HNO; — Cu?" + Fe** + 25°+ 10/3H,0 + 5/3NO (3.8)
Agiga gikan elementel kiikiirt daha sonra stilfat olusturmak {izere yiikseltgenir.
2NO + 3/202 + H20 — 2HNO3 (3.9)

Li¢c c¢ozeltisinde kalan bakir ve demir siilfat bilesikleri kristallendirilerek ayrilir.
Boylece nitrat iyonlarindan da arindirilmis bakir siilfat tiretimi yapilir. Bununla birlikte
kullaniminda bazi problemler s6z konusudur. Fiyat1 yliksektir ve azot oksitlerden nitrik

asitin rejenerasyonu ve nitrat soliisyonundan bakirin kazanimi zordur [24].
Amonyak Lici

Amonyak li¢i, cevherde gang mineralleri olarak karbonatli mineraller veya asit tiiketen
bazik kayaclar oldugu durumlarda uygulanabilmektedir. NH3-H2O sisteminde oksijen

varliginda bakirin ¢éziinme tepkimest;
Cu + 4NHz+ 1/2 O+ H,0 — Cu(NH3)4** + 20H" (3.10)

biciminde yazilabilir. Tepkime hiz1 oksijenin kismi basinci ve NHz derisimi ile dogru
orantili olarak artmaktadir. Ayn1 zamanda li¢ ortamina eklenen amonyum tuzlari, ¢dziinen
metalle daha kararli bilesikler olusturmak suretiyle ¢6ziinme hizini arttirmakta olup, belirli
bir amonyum iyonu/amonyak oranina erisildikten sonra yapilan eklemelerin bir etkisi

olmadig1 saptanmistir [28].
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Diger taraftan Burkin amonyum tuzlarinin varliginda bakir ¢oziinmesini asagidaki

sekilde vermektedir.
Cu +1/2 Oz + 2NH3 + 2 NH4" — Cu(NH3)4** + H,0 (3.11)

Baska bir calismada, kalkopirit, bakirin ekstraksiyonu icin otoklavda amonyak

amonyum siilfat ortaminda lige tabi tutulmustur.
Biyo-Hidrometalurjik Lic

Biyo-Hidrometalurjik lic, normal basing ve 5-90 °C sicaklik araliginda,
mikroorganizma veya metabolizmalarin etkisi kullanilarak cevher veya konsantrelerden
metalik bilesiklerin ¢oziinmesi islemidir. Siilfiirlerin, 6zellikle asidik ortamlarda (pH=2-
3.5), y1gin licinde bakterilerin ¢oziinmede katalitik etki yaptiklar1 ve tepkime hizlarim
artirdiklar1 bilinmektedir [29]. Bakterilerle cevherlerin etkilesimleri direkt ve endirekt
olarak gergeklesmektedir. Siilfiirlii minerallerin bakteri ile li¢ islemi i¢in en uygun aktif
bakteri Thiobacillus Ferrooxidans’dir. Bu bakteri yasam i¢in gerekli enerjiyi iki degerlikli
demir iyonlarini ii¢ degerlikliye oksitlerken elde edilen enerjiden saglamaktadir. Bakterinin

dogrudan etkilesiminde bakir siilfiirler asagidaki formiile gore ¢oziiniirler.
bakteri

CuFeS: + 402 - CuSO4 + FeSOq4 (3.12)

Endirekt etkilesimde ferros demir ve siilfiir, bakteriler tarafindan ferrik demire ve
stilfiirik aside dontistiiriilmekte ve olusan ferrik demir ile siilfiirlii bakir cevherleri asagida

belirtildigi gibi ¢oziinmektedir.

bakteri

CuFeS: + 2Fe2(SO4)3 - CuSO4 + 5FeSO4 + 2S° (3.13)
bakteri

25°+2H,0 + 302 - 2H2S04 (3.14)
bakteri

4FeSO4 + O2+ 2H2SOs4  — 2Fe2(S04)3 + 2H20 (3.15)
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Son yillarda demir, siilfiir ve mineral siilfiirleri oksitleyebilen orta ve kuvvetli
derecede termofilik ve asidofilik bakteriler {iretilmistir. Bunlarin 45-85 °C sicakliklarda

gelisme gosterdikleri bulunmustur [17].
3.5. Li¢ Cozeltilerinin Saflastirilmasi
3.5.1. Sementasyon

Belirli bir metal iyonlarini igeren bir sulu ¢ozeltide, disaridan elektro volt potansiyeli
daha yuksek bir metal eklenerek c¢ozeltide bulunan metali ¢cokmesine sementasyon, diger
bir deyisle metalle coktirme denir. Sementasyon, ekstraktif metalurjide ¢ok genis

uygulama alanlarina sahip oldugu bir islemdir.

Elektro volt potansiyeli daha yiksek bir metal yardimi ile diger bir metalin sulu

cozeltisinde rediiklenmesi asagida belirtilen genel reaksiyon ile gosterilebilir:
Me, ™ + Me® ) = Me® gy + Mey ™ (3.16)

Standart sartlarda elektro motor kuvvet (EMK) dizisinde oksidasyon potansiyeli daha
pozitif olan bir metal daha soy oldugu icin dizide kendisinden daha negatif oksidasyon
potansiyeline sahip baska bir metal ile rediiklenebilmektedir [30]. Bakir sementasyonunda
genellikle demir tercih edilir. Demir ylzeyine ¢Okelmis olan metalik bakir {iriiniine
“Sement Bakir (= % 60-90 Cu)” denilmektedir. pH degeri genellikle 2’de kontrol

edilmektedir. Sementasyon ile bakirin kazanildig: sistem Sekil 3’de goriilmektedir [17].

Agsit-su tamamlama

D -5 kg/m’ H,80, I
“evher

Hurda celik

Lig gozeltisi peri devri
pH2.5 Gerektiginde asit
lamamlama

l

Li¢ Cozeltisi —

Rezervian .
(15 ke/m' Cu) Sementasyon konisi

Pompalar

Sement bakir
(%90 CI %1 Fe, %9 O)

Tzabe ve saflagirmaya

Sekil 3. Sementasyon ile bakirin kazanildig: sistem
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Cinko ile bakir ¢oktiiriilmesi de kullanim alani bulmaktadir, fakat gerek ¢inkonun
demire gore yuksek fiyati, gerekse sementasyon sonrasi elde edilen ¢inko iyonu iceren
¢ozeltilerin farkli kullanim alanlar1 olmasi bakimindan demir tercih edilen redikleyicidir
[31].

3.5.2. Gazlarla Coktirme
Coktlrme islemlerinde kullanilan gazlar genel olarak iki asamadan olusur;
« Hidrojen sulfir, H2S
« Kiikiirt dioksit, SO2

H2S ile ¢oktirme: Hidrojen siilfiir, petrol rafinasyonunda, kok firin gazlarindan ve

dogal gazdan elde edilen bir yart {iriindiir.
SO2+CHs — H2S+CO+H20 (800 °C “de) (3.17)

SO:2 ile ¢okturme: Bakir siilfat ¢ozeltisinden oda sicakliginda SO gaz1 gegirilirse;
bakir, bakir siilfit olarak ¢oker. Bununla birlikte eger ¢oktiirme islemi, 100 °C de ve 50 psi

basing altinda yapilirsa metalik bakir ¢ozeltisi elde edilir.
SO2+H,0 — H*+HSO3 (3.18)
Cu?*+HSO3+H,0 — Cu+HSO4+2H" (3.19)

3.5.3. Iyonik Coktiirme

Iyonik ¢oktiirme isleminde, ¢okmenin hemen gergeklesebilecegi kosullar altinda metal
iyonlari igeren bir ¢ozeltiye bir ¢oziicii eklendiginde, ¢oziiniirliigii ¢ok diisiik olan bir
bilesik olusturmasi prensibine dayanir. Ornegin, bir CuSO. cozeltisine HzS gazi
gonderildiginde, Cu?* iyonlar1 ve S% iyonlar1 ¢ok diisiik ¢oziiniirliikteki bir bilesigi

olusturmak Uizere tepkimeye girerek CuS ¢okelmesini saglarlar [31].
Cu*+S% — CuS (3.20)

Bu durum, ¢okelen bilesigin yiiksek bir ¢oziiniirliige sahip oldugu, olusum i¢in uygun

sicaklik ve derisim kosullarinin bulunmasinin gerektigi kristallendirmeden farklidir.
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3.5.4. Solvent Ekstraksiyon

Solvent ekstraksiyon, birbiri igerisinde ¢oziinmeyen (veya kismen ¢oziinen) iki sivi
fazin temas1 sonucu bir veya daha fazla bileskenin, bir fazdan digerine gecisi olayidir. Yine
ayni sekilde, ayn1 solvent ekstraksiyonu gibi ¢alisan fakat kimyasal temeli agisindan,
birbirleriyle temas halindeki iki sividan bir veya daha fazla bileskenin iyon degisimi
yoluyla transferi esasina dayanan islemlere de SX denir. Ancak, iyon degisimi daha ¢ok,
bir fazin kat1 durumda oldugu sartlar1 kapsar sekilde dar anlamda kullanilmaktadir. Iyon
degisimi reaksiyonlar1 metalurjide en yaygin sekliyle sulu ¢ozeltideki bir metal iyonunun,
iyon degistirici bir maddeye baglanarak sulu ¢ozeltiden ayrilmasi isleminde

kullanilmaktadir. Kullanilan iyon degistirici maddelerin basinda recineler gelmektedir [31].

Solvent ekstraksiyon islemi, sulu bir c¢ozeltide diisiik konsantrasyonlarda bulunan
metal iyonunun veya kompleks sulu c¢ozeltilerde bulunan farkli metal iyonlarindan
istenilen iyonu se¢imli olarak sulu ¢ozeltide ¢6ziintirliigii olmayan s1vi organik bir bilesik
ile ¢ozelti pH'sina bagli olarak gecici bag yapmasini saglamak ve organik fazda
zenginlesen metal iyonlarini tekrar sulu ¢6zeltiye almak adimlarindan olusur. Bu iki temel

adim "Yiikleme" ve "Siyirma" olarak adlandirilir.
Yukleme

Bu kademede sulu faz ile organik faz karigtirilarak metal iyonlarmin (3.21) nolu
reaksiyona gore organik faza yiiklenmesi saglanir. Metal iyonlari organik faz ile ¢6zelti pH
degerine bagli olarak gecici bag yapmis olduklarindan sulu fazdan ayrilirak organik faza

gecerler.

Yeterli oranda baglanma saglandiginda ¢ozelti dinlendirmeye alinir. Dinlendirme
asamasinda yogunluk farkindan dolayir organik ve sivi faz birbirinden tamamen ayrilir.
Yeterli olmayan dinlendirme asamasi sonucunda sulu fazin igine ince organik tanecikleri

kalmasina bagl olarak organik ¢ozeltide kayip olabilir.
2 RH () + Cu?"(aq) = R2CU() + 2 H(ag) (3.21)
Siyirma

Metal iyonu ile yiiklii organik faz, sulu faz lizerinden alinarak uygun pH'daki (bakir
icin diistik pH'li ¢ozelti) ve ilk ¢ozeltiye oranla ¢cok az miktardaki ¢Ozelti ile tekrar

karistirilir. Metal iyonu ile gegici bag yapan yiiksek pH'daki organik bilesik, diistik pH'da
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(3.22) nolu reaksiyon uyarinca H" iyonu ile ilk yapisina donerken metal iyonunu ¢ozeltiye
birakir. Bu kademe, karistirma ve dinlendirme adimlarindan olusur. Bu islemden sonra

organik temizlenip tekrar solvent ektraksiyon devresine geri gonderilir [31].
R2CU + 2 H" = 2 RH + Cu% 59 (3.22)

Temelde iki kademe olarak yapilan SX isleminde, yikleme-siyirma kademeleri
arasinda ara yikama islemi yapilir. Bu yikama islemi, sadece mekanik olarak organik faza
karigmis sulu fazin icerdigi istenmeyen metalik iyonlarin bir sonraki kademeye gitmemesi

icin su ile yapilir.
Solvent ekstraksiyon yonteminin avantajlari:

» Tenori diisiik cevherlerin degerlendirilmesinde ekonomiktir.
» Tesis, cevherin yakinlarinda kisa siirede kurulabilir ve rezervin bitmesi durumunda
baska bir yere nakledilebilir.

» Cevre ve atmosfer kirlenmesi yok denilecek kadar azdir.
Solvent ekstraksiyonu islemlerinde;

Besleme ¢ozeltisi ve solvent genellikle ters akim prensibine gore karistirilarak kondaktore
beslenir. Kondaktorde kazanmak istedigimiz metal, ¢ozeltiden organik faza gecer. Bir sure
dinlendirildikten sonra yogunluk farkindan dolay1 organik faz ile rafinat ayrilir ve rafinat
uzaklastirilir. Yiiklenmis solvent ise siyirma safhasina giderek burada uygun sulu ¢ozelti
yardimiyla metal, organik fazdan ayrilir. Sonug olarak yiiksek konsantreli metal ¢ozeltisi

uretilir. Solvent ekstraksiyonunda kullanilan bazi kimyasallar Tablo 6’da verilmistir [31].

Tablo 6. Solvent ekstraksiyonda kullanilan kimyasallar

Grup Bilesim

Alifatik Hidrokarbonlar n-Hexan, Kerosen, Nafta
Aromatik Hidrokarbonlar Benzen, Toluen, (O, P, M) Xylen
Hidroaromatikler Cyclo-Hexan

Hidrokarbonlar  yerine  kullanilan | Kloroform,Karbontetraklorir, Karbondistlfit
kimyasallar
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Solvent ekstraksiyonda kullanilacak kimyasallarin 6zellikleri sunlardir;

» Organik faza gececek olan metal se¢imli olmalidir.
Suda ¢oziiniirligi distik olmalidir.

Kolay ayrilabilmelidir.

Ugucu, parlayict ve yanict olmamalidir.

Metal yiikleme kapasitesi biiylik olmalidir.

Tekrar kullanilabilme 6zelligine sahip olmalidir.

vV V.V V V VY

Iyi bir ekstraksiyon kinetigine sahip olmalidir.

> Ucuz olmalidir.
3.5.5. Elektroliz

Endiistriyel olarak elektroliz islemi iki nedenle kullanilmaktadir, metalleri sulu
cozeltilerden kazanmak i¢in (Elektrowinning), saf olmayan metalleri, i¢indeki yabanci
maddelerden aritip, katotta toplamak amaciyla kullanilir (Elektrolitik tasfiye). Elektroliz
isleminden Once saflastirma islemlerinin yapilmasi gerekmektedir. Elde edilecek

cozeltiden yliksek saflikta olmasi metal kazanim1 verimini arttirmaktadir.

Li¢ islemi ile ¢ozeltiye aliman bakir iyonlari, solvent ekstraksiyonu ile
zenginlestirilerek elektrolitik bakir kazanimma uygun hale getirilir. Genel anlamda

elektrolitik kazanim icin gerekli olanlar sunlardir:

Daldirilmig bir metal katot ve tepkimeye girmeyecek bir anot,
Anot ve katot arasinda uygulanacak bir elektrik potansiyeli,

Metalik bakirin, katodu kaplamasinin saglanmasidir.

Uygulamalarda genellikle kursun anot, katot olarak ise paslanmaz celik
kullanilmaktadir. Bir miktar bekledikten sonra paslanmaz celik katodun uUstline metalik
bakir kaplandig goriiliir. Bu bakir siyirilarak proses tamamlanmig olur. Her y1l yaklasik

olarak 2.5 ton bakir elektrolitik kazanim sonunda tiretilir.

Katot reaksiyonu;
Cu** +2e > Cu° E°=+0.34 V (3.23)
Anot reaksiyonu;

2H,0 = Oz g + 4H* + 4e” E°=-1.23V (3.24)
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Bu iki reaksiyonun birlesiminde genel elektrolitik kazanim reaksiyonu ise sdyledir;
2Cu?* + 2H,0 = 2CU° + O + 4H* E°=-0.89V (3.25)
Proses sonucunda ortaya ¢ikan iiriinler soyledir:

» Katot iizerinde toplanan saf bakir,
» Anotta olusan oksijen gazi,

» Cozelti igerisinde tazelenmis siilfiirik asit.

Katotta toplanan bakir siyrilir, yikanir ve kullanima hazir hale gelir. Olusan oksijen gazi
atmosfere verilir. Tazelenmis stilfiirik asit ise daha dnceki proseslerde kullanilmak {izere
geriye gonderilir. Solvent ekstraksiyonu ile bakirin kazanildigi sistem Sekil 4’de

verilmistir [32].

[

1-5 kp/m’ HaS0, ry
Asit-su tamamlama
\ “evher
Li¢ ¢hzeltisi geri devri
pH 2,5 Gerektizinde asit
tamamlama
Bakirin
solvent L
Li¢ cozeltisi | T
rezervuar Yukln solvent  Yukstz solvent Pompalar

(1-5 kg/m® Cu)

Zengin Elektrolit (40-50 kg/m®  Fakir Elektrolit (25-35 kg/m’
Cu, 140kg/m® HLS0,) Cu, 170 kg/m® HLS0y)

| | ‘ | | |H ‘ | || | Elektroliz, hilcreleri

Katot Bakir
TR 0% i

Sekil 4. Solvent ekstraksiyonu ve elektroliz ile bakirin kazanildig: sistem
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4. TUFAL

Dokiim islemlerinde, genellikle haddehanelerde sicak slab ve kiitiik yiizeyinin
sogutulmasi sirasinda yiiksek sicaklik (1100-1300 °C) ve ortamin oksitleyici olmasi
nedeniyle kutuk, slab ve ingot yilzeylerinde olusan oksit tabakasina hadde tufali
denilmekte ve bu tufal ylizeyden yiiksek basingli ve debili su ile temizlenmektedir. Celik
tufali atik olarak kabul edilen ve belirli bir stok sahasinda biriktirilerek hurda olarak
satilmakta veya islem maliyetinin yiiksek olmas1 sebebiyle bedelsiz olarak stok sahasindan
uzaklastirilmaktadir [32].

Celik Gretimi yapan fabrikalarin dokiim, haddeleme bdéliimlerinde olusan tufaller
yiiksek demir icerigi sebebiyle énemi artan atiklar arasinda sayilabilir. Ulkemizdeki
haddehanelerde tam olarak miktar: bilinmemekle birlikte tretilen celigin % 4-5’i oraninda
tufal meydana geldigi diisiiniilmektedir. Tiirkiye’de yanlizca entegre olarak tretim yapan
demir-gelik tesislerinde tufallerin geri kazanimina yonelik c¢aligmalar yapilmis olup ancak
birka¢ firmanin hazirladigi bu uygulamaya gegilememistir. Tufal geri kazanimu ile ilgili
Marzinc projesi disinda ¢alismalar mevcut degildir. Marzinc geri kazanim tesisi mevcut
olarak yillik 200.000 ton baca tozu isleme kapasitesinin yanindaki alana fizibilite
asamasindaki ikinci tesisin de ilave edilmesiyle 120.000 ton tufal isleme kapasitesine sahip
olacaktir. Boylece ilk adimdan c¢ikan 130.000 ton tufal atigi stirece dahil edilerek
ulkemizde ve dinyada ilk defa gelik iiretimi siireci tamamen sifir atiga indirgenecek.
Marzinc tesisinde yilda 200.000 ton baca tozu isleme kapasitesine sahip dis ¢ap1 net olarak

4.4 m ve uzunlugu 65 m olan Waelz Doner Firin1 kullanilmaktadir [32].

Tufaller, celik kutlk yulzeyine yapilan piskirtmenin etkisiyle tane boyutlarinda
farkliliklar olusur. Olusan bu boyut farkliligi ve toz halindeki partikillerin ¢ok olmasi
nedeniyle yiiksek firinlarda veya indirgemenin dogrudan yapildigi mini firmlar i¢in uygun
tane boyutunda degildir. Bu nedenle belirli bir tane boyutuna getirilerek sinterlenir veya
peletlenirler. Tufalin ortaya ¢iktig1 tesis bunyesinde tufalin celik dretimine geri
kazandirilabilmesi, diisiik maliyetli alternatif bir indirgeyici firinda kullanilabilecek
kompozit peletlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Literatiirde yapilan bir ¢alisma kapsaminda gelik

tiretiminde agiga ¢ikan tufalin degerlendirilmesi amaciyla tufalin kdmdar ile karistirilarak

37



melas ile peletlenerek bu peletlerin indirgenme Kkabiliyetlerinin ortaya konulmasi

amaclanmistir [32].

Demirin elektron potansiyeli

Fe3*+e — Fe?* E°V, 25°C’de = +0.771 V (4.1)
Fe— Fe?* + 2 E°V, 25°C’de = -0.440 V (4.2)

Tufal ylzeyinde bulunan yagin temizlenmesi i¢in kalsiyum kloriir kullanilir. Farkli
dort karisimdan alinan hammaddelerden elde edilen tabletlerde indirgeme slresinin ve
oraninin yiiksek oldugu c¢alismada konsantre cevher oraninin % 30 ve tufal bilesiminin %
70 karisimda oldugu belirtilmigtir. Ortamdaki tufal miktarinin artmasi ile birlikte
rediiksiyon oraninda da artis oldugu belirtilmektedir. Bu karisimin 20 dakika sonunda %
92.83 metalizasyon derecesine sahip oldugu tespit edilmistir. Konsantre cevher oraninin %
60 oldugu ve tufal karisiminin % 40 oldugu 60 dakika sonunda ise metalizasyon oraninin
% 88’de kaldig1 belirtilmektedir. Tufalde aktif karbon yoktur. Aktif karbon, c¢ozeltide
bulunan molekiil ve iyonlar1 gozenekleri sayesinde i¢ yizeylerine cekebilir ve bdylece

adsorban olarak adlandirilirlar [32].

4.1. Tufal Olusumu ve Yapisi

Oksitlenme veya kuru sartlarda olusan korozyon, metallerle karbon dioksit, oksijen,
kikurt gibi oksitleyici gazlar varliginda veya karisimlari arasinda ortam sicakliginda veya
yiiksek sicakliklarda ortaya c¢ikan bir reaksiyondur. Metallerin oksitlenmesi ile ilgili en
genel tanim, ortamda bulunan oksijen ile birlikte oksit bilesiklerinin olusmasi ve bunlarin

gelisimi olarak adlandirilir [33].

Oksitlenmenin ilk asamasi1 olarak kabul edilen sebeplerden biri temiz olan metalin
yuzeyine oksijenin kimyasal adsorbsiyonudur. Oksijen molekulleri metal ylzeyinde
adsorbe edilir ve ortamda bulunan metal atomlar: ile elektronlari paylasarak oksijen
molekdlleri atomik hale gecer. Metal atomlarinin bir kisminda adsorbe edilmis olan oksijen
atomlar1 diizlemlerine dogru hareketlenme hizlanir. Bu durum kalinligt 1 nm olan ve
oldukca yiiksek bir kararlilifa sahip, yiizeye bagl ve siirekli bir tek tabakayr meydana
getirir. Bu oksit filminin ilerlemesi, oksijenin kimyasal adsorbsiyonu ve elektronlarin,
metal ve oksijen iyonlarinin yayinimi ile devam eder. Oksit olusumunun bu agamasinda,

cekirdeklenmenin olugmasi igin tercih edilen yuksek enerjili epitaksiyel bolgelerdeki oksit

38



birikimin meydana gelmesi ile oksitlenmenin ilerleyisi durur. Bu durumda cekirdek
metalin ve oksijenin ylizey yaymimi ile yatay olarak biiylimeye baslar ve bu yayinim

homojen kalinlikta ve siirekli bir ideal tabakayr meydana getirir [33].
4.2. Tufallerin Siniflandirilmasi

Tufal olarak adlandirilan demiroksitler 6zellikleri agisindan siiflandirilabilirler.
Tavlama sirasinda ¢elik yan {riinlerde olusan tufaller asagida Ozetlenen tiplerde

belirtilmistir.
4.2.1. Hadde Tufali
Yiiksek sicaklikta metal yiizeyinde oksidasyon iiriinli olarak olusan tabakalar hadde

tufali olarak adlandirilmaktadir. Yiksek sicakliklarda celik yizeyinde ug¢ tip demir oksidi
iceren tufal tabakas1 bulunmaktadir [34].

1 - Waustit (FeO)
2 - Manyetit (Fe3O4)
3 - Hematit (Fe2QOs) dir.

En basit tufal demir oksit (FeO)’dur. Isitilan yiizey sicakligr 900 °C yi gectigi anda
tufallesme de hizlanir. Meydana gelen tufal kalinliginin % 80 wustit, % 18 manyetit ile %
2 si a-Hematit’tir. Hizli 1sitmada tufal kalinligi daha ince olurken daha uzun bekletildigi

takdirde tufal kalinliginin arttigi goriilmektedir.

Tufal olusum reaksiyonlar1 agagida verildigi gibidir.

2Fe + Oz —» 2FeO (4.3)
6FeO + Oz —» 2Fe304 (4.4)
4Fe304 +02 — 6Fe203 (4.5)

Diger demir oksitlere nazaran wstit (FeO) en diisiik oksijen miktarina sahip ve metale
yakin icteki tabakayir olusturmaktadir. Wistitin artan sicaklikla birlikte tufaldeki miktary
artmakta ve celigin sicakligi 700 °C altina diistiigi zaman tufal tabakasimin % 95 'ini wistit
olusturmaktadir. Sekil 5 ve Sekil 6’da tufalin yapisi ve olusun sicakliklar1 goriilmektedir

[33].
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Tabaka

Sekil 5. Tufalin yapisi
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Sekil 6. Sicaklik degisimiyle tufaldeki FeO, Fe3O4 ve Fe;O3 degisimi

Tufalin orta tabakasini olusturan manyetit (Fe3Oa) celik sicakligmin 500 °C altinda
oldugu sartlarda olugmaktadir. Sicakligin 700 °C'ye yukseldigi sartlarda manyetitin yerini
wistit (FeO) almaya baslamakta ve daha yiiksek sicakliklarda ise manyetit tufal

tabakasinin ancak % 4'Unu olusturmaktadir [33].

Tufalin en dista bulunan atmosfere agik tabakasini hematit (Fe2Os) olusturmaktadir.
Hematit gelik sicakliginin 800 °C altinda oldugu durumlarda olusmaktadir. Daha yuksek

sicakliklarda tufal tabakasinin ancak % I'ini hematit olusturmaktadir. Tablo 7’de ¢elik yan

tirlinlerin tufallesme davraniglar1 gériilmektedir [33].
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Tablo 7. Celik yari triinlerin tufallesme davramislari

Tufal Olusumu Yap Kinetik Mekanizma
Mekanizma Adi
1. Klasik Parabolik Demir iyonlarinin  wiistit
icinde diflizyonu
2. Bosluk Olusumu Parabolik Demir iyonlarmin  wiistit
Parabolikten icinde difuzyonu ve
diisiik hiz devaminda FeO’nun yiiksek
degerlikli oksitlere doniistimii
3.Ylzey Reaksiyonu . /A.\/n\ Lineer Faz ara bolge difuzyonu ile
\_‘///:\\}/.f\\//\ Parabolik ara bolge sartlariin degisimi
4. Psedoklasik W Parabolik Demir iyon difiizyonu
FeO
5.Gaz Fazi1 Hareketi Parabolik Demir iyon difuzyonu ve
po0® 00 oy o oksijenin metal icinde
fe@osrp,’ hareketi
o~ g W '-L
Metal
6.Kirik ve Bosluklar \M Parabolik Karbon  igeren gazlarin
g - hareketi
T
4};
7.Bosluk,Yarik ve Kirik — - Parabolik Tufalin yarilmasi, demir iyon
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Sert ve asindiric1 6zelligi nedeniyle hematit, manyetite benzemektedir.Tufal normal
sartlarda yaklasik olarak % 70 civarinda Fe icermektedir. Haddeleme sirasinda, hadde
islemlerinde kullanilan ekipmanlarindan kaynaklanan yag nedeniyle tufal icerisinde yag
kalintilar1 olusmaktadir. Tufal icerisindeki yagin miktar1 genellikle % 0.1-2 arasinda

olmaktadir, kimi zaman % 10’lara kadar yiikseldigi goriilmektedir.

Tufal yapisal olarak pulsu (yonga) seklindedir. Hava atmosferi sartlarinda olusan oksit
tufali kiiclk porlar1 icermektedir. Kati1 halde metal yiizeyine baglanan tufal, plastik sekil
degisimlerde metal ile iyi bir uyum icerisindedir [33]. Tav firmnindaki yanma havasinda sivi
ve gaz yakitlarin belli bir orandan fazla olmasi ile ticari ¢eliklerin oksidasyonu ideal parabolik
hizdan uzaklasarak daha diisiik bir hizda gergeklesmekte ve tufal kristal yapisi iginde bosluk
diflizyon mekanizmas1 ile olusmaktadir. Ticari ¢eliklerde gercek oksidasyon hizi
oksitlenmenin baglama 06zelligine, 1s1 farkliligindan dolay1 yiizeydeki tufalin kirilma veya

dokiilmesine ve ayn1 zamanda tufalde metal siilfiir ve silikat fazlarinin olusumuna baglidir

[33].
4.2.2. Agir Baslangi¢ Tufali

Celigin tav firininda uzun siire birakilmasi nedeniyle ¢elik yiizeyinde olusan kalinligi

3-4 milimetre civarinda olan tufal ¢esididir [33].
4.2.3. Firin Tufali

Celik ve tufal ylizeyi arasinda gok kuvvetli bir bag olusturan baslangi¢ tufal seklidir.
Firin tufali genellikle yar1 mamul celik iriinlerin yliksek tavlama sicaklifina maruz
birakildigi sartlarda olusmaktadir. Firmin 6zellikle cehennemlik bolgesinde celik yilizey
sicaklig1 yliksek dereceye erisirken tufal ergiyerek c¢elik ara yiizeyinde bir bag olusturur.

Firinda rediikleyici atmosfer uygulamasi bu olay1 geciktirmektedir [33].
4.2.4. Refrakter Tufali

Celik yuzeyindeki tufalin firindan kopan ergime noktas1 diisiik refrakter parcalari ile
birlesmesinden meydana gelmektedir. Refrakter tufalinin rengi kullanilan refraktere bagh

olarak kirmizi, sar1, mor, kahve veya siyah renkte olabilir [33].
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4.2.5. Birincil Tufal

Agir baglangi¢ tufaline benzer sekilde gelisen birincil tufal yaygin olarak celik iist
yiizeyinde goriilmektedir. Celigin haddelenmesi sirasinda hazirlhk grubu hadde

tezgahlarinda siyah tanecikler seklinde goriilmektedir [33].
4.2.6. Ikincil Tufal

Firindan ¢ikan ¢eligin yiizeyinde tufal kirma prosesinden sonra olusan bir tufal
seklidir. ikincil tufalin kalmlig geligin bilesimi, sicakligi, tufal kirma isleminin verimi ve

tufal kirma isleminden sonraki oksidasyon siiresine bagli olarak degismektedir [33].
4.2.7. Kirmuza Oksit Tufali

Wiistit ile ilgili tufalin degisik cesitlerini belirtmektedir. Kirmiz1 oksit tufali yiiksek
sicakliktaki haddeleme esnasinda ve oOzellikle hazirlik grubu hadde tezgahlarinda

olusmaktadir [33].
4.3. Tufal Olusumuna Etki Eden Faktorler

Celik ylzeyinde olusan tufalin hizin1 etkileyen 3 ana faktor bulunmaktadir. Sirasiyla
bunlar sicaklik, siire ve firin atmosferidir. Ayrica ¢eligin fiziksel yapist ve bilesimini
tufallesmenin miktar1 etkilemektedir. Tufallesmeye etki eden faktorler asagida

Ozetlenmistir.
4.3.1. Sicaklik ve Siirenin Etkisi

Tufal olusum hizi, ¢elik yiizey sicakligr yilikselirken artmaktadir. Celik ytizey sicakligi
1100 °C'ye yaklasirken tufal olusum hiz1 en yliksek degere ulasir. Dolayisiyla tav firininda
ideal 151 rejimi uygulanarak ¢elik yan iiriiniin istenilen sicaklikta tavlanmasi saglanir. Celik
yar1 lirtiniin firinda kalma siiresi artarsa asir1 tufallesme goziikiir. Fakat firinda uzun siire

birakilan ¢elik ylizeyinde asagidaki nedenlerden dolay1 tufallesme hizi diismektedir [35].

1. Tufal gelik ylizeyinde izolasyon tabakasi olusturarak tufal/metal ara ylizeyinde

sicakligin diismesi nedeniyle tufallesme hizinin yavaslamasina neden olmaktadir.

2. Tufal tabaka kalinlig1 artarken tufal/metal ara yiizeyinde oksijen difiizyon hizi

yavaslamakta ve tufallesme hizi ¢ok kiiciik degerlere ulagsmaktadir.
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4.3.2. Firin Atmosferinin EtKisi

Tav firinlarinda celigi kusatan firin atmosferi kullanilan yakitin cinsine gore degisen

miktarlarda asagidaki gaz gruplarindan olusur [35].
Oksitleyici Gazlar  : Oz, CO2, H20 ve SO; (4.6)
Redukleyici Gazlar : CO ve H» 4.7)

Demirin oksitlenme reaksiyonlari tersinirdir ve asagidaki reaksiyonlarla izah edilir.

0, + 2Fe = 2Fe0 (4.8)
CO, + Fe = FeO + CO (4.9)
H>0 + Fe = FeO + H> (4.10)
SO, + Fe — 2FeO + FeS (4.12)

Oksitleyici atmosferin yaninda redikleyici atmosfer de tufal olusumuna sebep
olmaktadir. Oksitleyici atmosferde olusan tufal metal yiizeyinden kolayca ayrilir.
Redikleyici atmosferde olusan tufal metal yiizeyine sikica baglhidir. Redikleyici
atmosferde olusan tufal incedir ve tufallesme hizi ¢ok yavastir. Diisiik karbonlu celiklerin
oksijen, kuru hava, karbondioksit ve su buhar1 atmosferinde tufallesme hizi su buhar1 ve
karbondioksit atmosferinde arttigi, oksijen ve kuru havada artig hizinin kesintiye ugradigi
belirtilmistir [35].

Firin atmosferindeki gaz gesitlerinin tufallesme iizerindeki etkisi asagida 6zetlenmistir

[35].

Karbondioksit: Firin atmosferindeki oksitleyici gazlardan CO2’ in mevcudiyeti
tufallesmeyi arttirmaktadir. Fakat CO>' in tufallesmeyi arttirma etkisi, su buharindan daha

fazladir.

Su Buhari: Firin atmosferinde su buharinin  bulunmasi tufal biiyiimesini
hizlandirmaktadir. 700 °C’de ve karbon celiklerinin oksidasyonu iizerinde yapilan

calismalarda su buharinin oksidasyonu arttirict yonde etki yaptigi goriilmiistiir.

Kukurtdioksit: Firin atmosferinde 6nemli oranda asindirici 6zellige sahiptir. Kikirt

dioksit firin atmosferinde celikle karsilastiginda yiizeyde metal siilfiir fazi olusur. Bu

44



durum tufallesmeyi arttirmaktadir. Minimum tufallesme indirgeyici firin atmosferinde
saglanir. Firin atmosferinde % 0.1-0.2 SOz bulunmas: oksitleyici ve indirgeyici ortama

bakilmaksizin tufallesme miktarinda biiyiik artis gostermektedir [35].
4.3.3. Celik Bilesiminin Etkisi

Celik alasim elementleri tufallesme hizini1 etkilemektedir. Elementlerin tufallesme

Uzerindeki etkisi asagida 6zetlenmistir [35].

Karbonun Etkisi: Celikteki karbon miktar1 % 0.07 den % 0.49 'a artarken tufal
miktar1 azalmaktadir. Celik ylizeyinde olusan CO oksitleyici gazlarin yiizeydeki
konsantrasyonunu azaltarak c¢eligin oksidasyonunu engellemektedir. Celigin karbon
miktart bu degerin lizerinde artarken tufallesme miktar1 artmaktadir. Metal-tufal ara
bolgesinde olusan gazlardan dolayr tufal kirilmakta ve atmosferdeki oksitleyici gazlar

metalle daha yogun olarak temas haline gegip metalin oksitlenmesi artmaktadir.

Manganezin Etkisi: % 1.75 manganez miktarina kadar ve yiiksek sicakliklarda

tavlamada tufallesme artmakta ve kalin bir tufal tabakasi1 olusmaktadir.

Kromun Etkisi: % 1.45 krom miktarma kadar celikte ve 06zellikle yiksek
sicakliklardaki tavlamada tufallesme engellenmektedir. Kromun diger elementlerle olan

bilesikleri ¢elikte tufallesmeyi artirmaktadir.

Silisyumun Etkisi: Celik yiizey oksidasyonu sirasinda metal-oksit ara ylzeyinde ¢elik
i¢ bolgesine yayilan oksijen ¢elikte SiO2 taneciklerinin olugmasina sebep olmaktadir.
SiO2'nin olusturdugu fayalit (Fe2SiOs4) fazi tufalesme hizini arttirmaktadir. Silisyum ile
oksit giderilmis gelikler genellikle % 0.25 Si ihtiva ederler. Bu miktar Si’nin olusturdugu
silikatlar tufalin ¢elige yapismasma sebep olarak tufallesmeyi arttirma yoniinde etki

yaparlar.

Nikelin Etkisi: Nikelin demir igindeki difizyonu ¢ok yavastir. Alasim elementleri
etrafinda olusan ince nikel tabakalar1 tufallesme hizini azaltir. Fakat % 5'e varan ylksek

konsantrasyonlardaki nikel tufallesmeyi ve tufal kalinligin1 artirmaktadir.

Bakirin Etkisi: % 0.21'e kadar bakir ihtiva eden ¢elik alasimlarinda tufal miktar
azalmaktadir. Bakirin diger elementlerle yaptigi bilesikler tufal biiylimesine sebep

olmaktadir.
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Aluminyumun Etkisi: Celikteki aliminyum elementi ylzeyde sert Al,O3 tabakasi

olusturarak tufallesme hizin1 azaltmaktadir.

Fosforun Etkisi: Fosfor celikte en fazla % 0.11'e kadar bulunabilir. Fosforun

tufallesme tizerindeki etkisi tam olarak bilinmemektedir.
4.4, Tufallerin Kullaninm

Tufal slrekli dokim sirasinda ve sicak haddehanelerde slab yiizeyin basingli su
puskirtilerek temizlenme asamasinda olusur. Yiizey temizleme isleminde kullanilan su
¢oktiirme havuzlarina alinir ve igerisinde ¢oken tufal vagonlar vasitasiyla nakledilerek
sinter Unitesinde silolardan beslenerek kullanilir. Tufal % 73-73.5 oranlarinda Fe ihtiva
etmekte olup fiziksel 6zellikleri +3.15 mm % 35-40, -0.15 mm % 9-12 arasindadir.

4.5. Dunya ve Turkiye Demir-Celik Endustrisi

Demir-gelik endustrisi dinya ve turkiye sanayisi igerisinde onemli bir yer teskil
etmektedir. Degisen ve gelisen diinya sartlarinda sektore olan talep her gegen yil artmakta,
bu talep artis1 Uretim kapasitesinin artmasina neden olmaktadir. Demir-gelik endustrisinde
uretim sekli 2 farkli yolla yapilmaktadir. Demir-gelik Uretimi ilk olarak entegre demir celik
tesislerinde kok komiirii ve demir cevheri kullanilarak yapilmakta, ikinci olarak demir-
celik Uretimi elektrik ark ocaklarinda hurda kullanilarak veya alternatif triinler kullanilarak

yapilan tiretimdir.
4.5.1. Diinya’da Demir - Celik Uretimi

Dinya ham celik uretimi dizenli olarak 2008 yilina kadar bir artig gosterirken, 2008
yilinda yasanan ekonomik krizin sebep oldugu etkiler sonucunda sektorde distsler
yasanmistir. Ancak 2009 yili sonras1 kendini toparlayan sektor tretim miktarini yeniden
artirmis ve bu artigla birlikte 2016 yilimin sonunda 1.628.5 milyon tonluk Gretim

gerceklestirilmistir. Uretilen bu ham celigin % 49.33’iinii sadece Cin Gretmektedir.

Diinya demir-gelik endistrisine bakildiginda ortaya ¢ikan tabloya gore Cin ve digerleri
gibi bir sonu¢ ¢ikmaktadir. Dinya ham celik tretiminde Cin buytk bir farkla zirvede yer
almaktadir. Tablo 8’de diinya ham ¢elik Gretiminin 2015-2016 yillar1 arasindaki degisimi

verilmistir [35].
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Tablo 8. Dinya ham celik tretiminin 2015-2016 yillar1 arasindaki degisimi

2015-2016 Diinya Ham Celik Uretimi (1000 Ton)
2016 2015 % degisim 16/15

1 | Cin 803.370 798.785 1.2
2 | Japonya 104.772 105.134 -0.3
3 | Hindistan 95.618 89.027 7.4
4 | ABD 78.619 78.845 -0.3
5 | Ruya 70.800 70.900 -0.1
6 | Guney Kore 68.567 69.670 -1.6
7 | Almanya 42.082 42.676 -14
8 | Turkiye 33.163 31.517 5.2
9 | Brezilya 30.212 33.256 -9.2
10 | Ukrayna 24.221 22.968 5.5
11 | italya 23.341 22.018 6.0
12 | Tayvan 21.570 21.370 0.8
13 | Meksika 19.002 18.225 4.3
14 | iran 17.895 16.146 10.8
15 | Fransa 14.633 14.984 -2.3
16 | Ispanya 13.654 14.845 -8.0
17 | Kanada 12.672 12.473 1.6
18 | Polonya 8.939 9.198 -2.8
19 | Belgika 7.686 7.257 5.9
20 | Birlesik Krallik 7.581 10.964 -30.5

Toplam 1.628.5 1.615.4 0.8

4.5.2. Tiirkiye’de Demir - Celik Uretimi

Turkiye’nin ham celik iiretiminde diinya siralamasindaki yeri her gegen gin st
siralara ¢ikmaktadir. Ulkemizde agirlikli olarak elektrikli ark ocakli tesislerde hurda ile
tretim yapan 6 firetim tesisi bulunmaktadir. Entegre demir celik tesisi diye

adlandirabilecegimiz cevher ve kémur ile Gretim yapan tesisler 3 adettir.

Turkiye’de celik iretiminin biiyiik bir ¢ogunlugu elektrikli ark ocakli tesislerde
saglanmaktadir. Uretimde daha ¢ok elektrikli ark ocakli tesislerin secilmesinin en biylk
nedeni entegre demir celik tesislerine gore diisik yatirrm ve isletme maliyetlerinin

olmasidir.

Celik tiretim sonuglarindan birisi de kati atiklardan olusan tufalin ortaya ¢ikmasidir.
Yaklasik olarak toplam Gretimin % 4-5’ini tufal olusturmaktadir. 2017 toplam ham celik
uretim verilerine gore 37.6 milyon ton ham ¢elik tiretilirken, yaklasik olarak 1.1 milyon ton
tufalin agiga ¢iktig1 tahmin edilmektedir. Ancak ortaya ¢ikan tufalin blyik bir kismi dis
ulkelere ihrag edilmektedir. Tufal yiiksek demir igerigine sahip demir oksit kaynagidir. Bu
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sebeple tufal indirgeme-ylkseltgeme teknolojilerinde kullanilarak hem hurda hemde demir
tuzlarina alternatif olabilir ve disa bagimliligimizi azaltict ¢Ozumler Uretilebilir.
Tiirkiye’nin c¢elik {iretim yontemlerine gére ham celik liretimi Sekil 7°de goriilmektedir

[35].

HAM CELIK URETIiM DAGILIMI (MiLYON TON) (% 2017)

BOF, 11.6
% 31

EAO, 26
% 69

= BOF =EAO

Sekil 7. Tiirkiye’nin ¢elik iiretim yontemlerine gore ham ¢elik tiretimi
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5. LITERATUR OZETi

Yapilan literatiir ¢alismalarina bakildiginda esasen FeCls ¢ozeltisi ile stlfirli cevher/
konsantre ve clrufa muamele edilmesi neticesinde metallerin ekstraksiyonunun incelendigi
caligmalara rastlanilmaktadir. Ancak asagida detaylar1 verilen literatiir 6zetlerine gore, lig
ajani olarak kullanilan Fe-Cl ¢Ozelti sisteminde, li¢ kimyasali yiiksek safiyette hazir demir

kloriir tuzlarindan hazirlanarak temin edildigi anlagilmaktadir.

Trabzon’un Yomra ilgesi kayabasi yoresinden alinan masif siilfit cevherinin
mineralojik olarak incelenme ve siilfiirik asitle asitlendirilmis ferrik kloriir lici ile yapilan
li¢ deneylerinde bakirin ve ¢inkonun ekstraksiyon veriminin arastirildigi bir ¢alismada;
masif stlfit cevherinin mineralojik analizi (bakir siilfit % 12.5, sfalerit % 4.9, pirit % 29 ve
galen % 0.7) yapilarak li¢ deneylerinde ferrik iyon konsantrasyonu (0.0625-0.5M), li¢
sicakliginin (25-80 °C), li¢ suresi (0-12 saat) araliginda degistirildigi, kati-sivi orani
(1/200), partikdl boyutu (-106 -38 um) ve karistirma hizi (600 rpm) olarak belirlendigi
belirtilmektedir. Optimum sartlarda yapilan li¢ deneylerinde ise li¢ sicakliginin (80 °C), li¢
sresi (8 saat), ferrik iyon konsantrasyonu (0.125 M), sulflrik asit konsantrasyonu (0.25
M), kati-stvi orant (1/200), partikiil boyutu (-106 pum) ve karistirma hizi (600 rpm) olarak
yapilan li¢ islemi sonucu bakirin % 90’1 ve ¢inkonun % 54t ekstrakte edildigi
belirtilmektedir. Ayrica li¢ siiresi ve ferrik iyon konsantrasyonun artmasiyla birlikte lig
veriminde belirgin bir artisin olmadig1 ancak sicaklifin artmasiyla birlikte ekstraksiyon
veriminde artis oldugu belirtilmistir. Kimyasal analizlerin ise atomik absorpsiyon

spektrofotometre (AAS) de yapildigi belirtilmistir [36].

Siyaniir licine alternatif olarak; ferrik kloriir kullanilarak altinin  ¢dzlinme
mekanizmas1 ve li¢ kinetiinin incelendigi bir g¢alismada, optimum li¢ kosullar1 ve
reaksiyon kinetigini belirlemek icin ¢esitli parametrelerde deneysel calismalar yapildig:
belirtilmektedir. Tafel metot ve doner disk elektrot kullanilarak yapilan g¢alismalarda;
karistirma hizi  (100-2500 rpm), ferrik iyon konsantrasyonu (0.02-1.0 M), Kklorur
konsantrasyonu (2-5 M), li¢ sicakligi (25-95 °C) ve ¢ozelti pH’sinin ise (0-1.0) arasinda
oldugu calismada kinetik ve reaksiyon mekanizmasi lizerinde elektrokimyasal etkilerinin
arastirildig belirtilmektedir. Optimum sartlarda belirlenen parametrelerde li¢ sicaklig (95
°C), ferrik iyon konsantrasyonu (0.5 M), kloriir konsantrasyonu (4 M), karistirma hizi
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(2500 rpm) ve ¢ozelti pH’sinin (1.0) oldugu optimum sartlarda yiiksek miktarlarda altin
ekstraksiyonu (0.073 ppm) oldugu tespit edilmistir. Ayrica ferrik iyon konsantrasyonu,
Klorlr konsantrasyonu ve sicakligin artmasi ile altin ¢6ziinme veriminin arttigir ancak pH’
ya bagli olmadig1 goriilmektedir. Redoks potansiyel degerinin ise (636-741 mV) oldugu
saptanmistir. Kinetik model mekanizmasinin model parametrelerinin belirsizligi Monte
Carlo Markov Chain Metodu ile ¢alisildig1 ve R?= % 92.19 oldugu belirtilmistir. Diisiik
karistirma hiz1 ve sicakliklarda ise temel reaksiyon yiizeyi tarafindan sinirlandirildigi ve
diisiik oksidant konsantrasyonlarinda ¢dziinmenin ¢ogunlukla kiitle transferi tarafindan

kontrol edildigi belirtilmektedir [37].

Asitlendirilmis ferrik klorlir ve ferrik siilfat ortaminda kalkopirit ¢dziinmesinin
arastirlldigi  bir ¢alismada ise; optimum li¢ kosullarini belirlemek igin ¢esitli
parametrelerde deneysel ¢alismalar yapildigr belirtilmektedir. Optimum sartlarda yapilan
calismalarda; ortamda kullanilan FeSOs konsantrasyonu (0.2 M), sllfirik asit
konsantrasyonu (0.3 M) ya da FeCls konsantrasyonu (0.2 M) ve HCI konsantrasyonu (0.3
M), partikil boyutu (-14 pm) ve li¢ sicakligi (90 °C) bakirin % 90’1 ¢ozeltiye getigi
belirtilmektedir. FeSO4, Li2SO4 ve MgSO4 varliginda esasen li¢ veriminin azaldigi ancak
CuSOs ortamimda reaksiyonun daha yavas bir sekilde sona erdigi belirtilmektedir.
Karigtirma hizi ve asit konsantrasyonunun etkisinin olmadig1 ancak siilfat ¢ozeltisine
Kloriir eklendiginde scaklikla birlikte hafifge kalkopirit ¢oziinmesinin arttigi  buna bagh
olarak sicaklikla birlikte klorlr sisteminde daha az aktivasyon enerjisine ihtiya¢ duydugu
(42 kJ/mol), ancak sulfat sisteminde ise daha yiksek aktivasyon enerjisine ihtiyac
duyuldugu (75 kJ/mol) belirtilmektedir [38].

Bagka bir ¢alismada; FeCls ¢ozeltisi kullanilarak saprolitik laterit cevherinden Mn,
Mg, Co ve Ni ekstrakte edilebilirligi ve ¢ozeltide bulunan demirin ise ¢oktiirme sartlarinin
arastirildigr belirtilmektedir. Optimum li¢ kosullar1 olarak; lig¢ sicakligi (150 °C), ¢Ozelti
icinde bulunan demir konsantrasyonu (178.9 g/l), kati-sivi orani (1.0), li¢ siresi (90 dk)
olarak belirlenen optimum sartlarda Ni ekstraksiyonu % 82.8, Co ekstraksiyonu % 86.1
ekstrakte edilirken ¢ozelti icinde bulunan Fe’nin ise % 87.4’liniin hidroksitleri seklinde
cozeltide kaldig1 belirtilmektedir. Saprolitik laterit cevheri ile geotit kaynagi olmadan ayni1
kosullar altinda FeCls ¢ozeltisi kullanilarak li¢ edilebilecegi belirtilmektedir. Li¢ atiklari
ise XRD, IR ve MLA analiz yontemleri kullanilarak li¢ bakiyelerinin karakterize edildigi
belirtilmektedir. Ayrica li¢ kinetiginin ise difiizyon kontrollu oldugu belirtilmistir [39].
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Klorir ¢ozeltisi iginde gesitli siilfit mineralleri {izerinde bakir (II) ve demir (III) 'lin
indirgenmesi incelenmistir. Calisma konsantre klorit ¢ozeltisi iginde sulfit minerallerin
bakir (II) ve demir (III) iyonlarinin elektrokimyasal indirgemesini kapsamaktadir. Klorik
li¢ kosullar1 altinda pirit, enarjit, kovellit ve kalkopiritin li¢ kinetiginin arastirildig
belirtilmektedir. Masif mineral 6rnekleri donen disk elektrod kullanilarak potansiyel ve
volumetrik degerler hesaplanmistir. Bazi kosullar altinda ayrica altin, platin ve arsenopirit
elektrotlar kullanilarak kiyaslama yapilmistir. Cesitli mineraller iginde NaCl ¢ozelti icerigi
(4.2 mol/l), HCI konsantrasyonu (0.1 mol/l) ve Fe (111) konsantrasyonu (0.054 mol/l) ve
/veya Cu (Il) iyon konsantrasyonu (0.047) ve (25 °C)’de mineral reaktifligi Uzerinde
zamanla degisiklik gosterdigi belirtilmektedir. Bakir (II) ve demir (III) iyonlar

minerallerin indirgenmesi i¢in degisken reaktivite gosterdigi belirtilmektedir [40].

Gilinlimiizde birincil kaynaklarin azalmaya baglamas ile ikincil kaynaklardan yani
atiklardan metallerin geri kazanilmasi metal iiretimi agisindan énemli rol oynamaktadir.
Hidrometalurjik yontemler kullanilarak degerli metallerin kazanilmasi iizerine g¢alismalar
yapilmaktadir. Bu ¢alismaya 6rnek olarak hidroklorik asit ortaminda ferrik kloriir ¢6zeltisi
ve bir oksidant kullanilarak sementasyon yontemi ile kalaymn lehimlenmis kursundan
ayrilmasi ve ardindan solvent ekstraksiyonu ile kalayin kazanilmasi amag¢lanmaktadir. Lig
deneyleri gosteriyor ki hidroklorik asit konsantrasyonu etkisi kalayin li¢ verimi iizerinde
etkisiz oldugu ancak yiiksek sicakliklarda ¢dziinme veriminin yiiksek oranlarda oldugu,
kalay ve bakirin (90 dk) i¢inde % 99 dan daha ¢ok li¢ edildigi, ancak giimiisiin ise
ekstrakte edilmedigi belitilmektedir. Bakir ve kalaydan giimiisiin de basarili bir sekilde
ayrildigr belirtilmektedir. Sementasyon reaksiyonlari tarafindan li¢ ¢ozeltisinden bakir
iyonlar1 taginabilmektedir. Kerosin ile seyreltilmis tri-butil phosphate (TBP) kullanilarak
solvent ekstraksiyonu yapildigi ve organik faz i¢inde TBP hacim oraninin artmasi ile kalay
ekstraksiyon veriminin arttig1 ve kalayin % 99.9, organik/asit oran1 (1/1), li¢ sicakligi (30
°C) ve TBP (% 15) ve solvent eckstraksiyon ile selektif olarak ekstrakte edildigi
belirtilmektedir [41].

Kastamonu’nun Kiire ilgesinde bulunan bakir konsantre tesisinden elde edilen
kalkopirit konsantresi, asitlendirilmis demir (III) kloriir ¢ozeltisi ile li¢ deneyleri yapilarak
bakir ekstraksiyon veriminin arastirildigi ve kalkopiritin optimum ¢oziinme Kinetigi igin
belirlenen parametrelerde li¢ deneylerinin yapildigi ¢alismada; li¢ sicakligr (25-106 °C),
hidroklorik asit konsantrasyonu (10-30 g/l), ferrik iyon konsantrasyonu (75-200 g/l), kati-
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stvi orant (1/5-1/40), karistirma hizi (400 rpm) olarak li¢ deneylerinin yapildigi
belirtilmektedir. Ayrica mekanik aktivasyon sonucunda bakir ekstraksiyonundan g¢ok
demirin ekstrakte edildigi, mikro dalga li¢ deneylerinde ise mikro dalga temas siiresi
arttikca bakir ve demir ekstrasiyonunun hafifce arttigi belirtilmektedir. Optimum sartlarda
yapilan li¢ deneylerinde; ferrik iyon konsantrasyonu (100 g/l), hidroklorik asit
konsantrasyonu (10 g/l), kati-sivi oran1 (1/10), li¢ siiresi (480 dk), li¢ sicakligi (106 °C)
yapilan deneylerde bakirin % 98.6’si ve demirin % 57 ekstrakte edildigi ve sicakligin
artmasiyla birlikte li¢ veriminin arttig1 belirtilmektedir. Asitlendirilmis ferrik iyon
cozeltisinde bakirin ¢oziinmesi icin aktivasyon enerjisinin 49.63 kj/mol olarak hesaplandigi

ve kiigiilen ¢ekirdek model kontrollu oldugu belirtilmistir [42].

Halihazirda kalkopiritten bakir {iretimi yapan cesitli hidrometalurjik prosesler
mevcuttur. Bu proseslerde, genellikle uygulanan li¢ islemleri kuvvetli yiikseltgenler
varliginda gergeklestirilir. Ticari olarak uygulama imkani bulmus ve patent almis
hidrometalurjik Uretim yontemlerinin basinda Sherrit-Cominco, Cymet, Cyprus, Clear,
Arbiter ve HydroCopper prosesleri sayilabilir. Sherrit-Cominco prosesinde kalkopiritin
kompak yapisinin bozulmasi i¢in 6nce bir kavurma ve hidrojenle indirgeme islemi
uygulanir. Bu islem sonunda elde edilen ve esasen bornitten (CusFeSs) ibaret triin, stlfirik
asitle basing licine tabi tutulur. Cymet prosesinde yiikseltgen olarak demir (III) kloriir,
Cyprus ve Clear prosesinde demir (III) kloriiriin yaninda bakir (I1) kloriir kullanilir. Arbiter
prosesi ise esasen basing altinda gergeklestirilen bir yiikseltgen amonyak ligi prosesidir
[43]. HydroCopper prosesi ise daha yeni bir proses olup tuz ¢ozeltisinin elektroliziyle elde
edilen Klorlrlin yiikseltgeme reaktifi olarak, hidrojenin ise bakirin metalik hale
indirgenmesi i¢in kullanildig: bir yontem oldugu belirtilmektedir [44].

Kalkopiritten hidrometalurjik olarak bakir iiretimi i¢in arastirilan yontemler esasen,
birka¢ kategoriye ayrilarak incelenebilir. Bunlar, kalkopiritin direkt olarak ligini kapsayan
yontemler, kavurma gibi bir 6n islemi takiben elde edilen iirliniin ligini kapsayan kombine
yontemler ve son zamanlarda tzerinde ¢ok durulan bakteriyolojik lic yontemleridir.
Kalkopiritten bu yontemler ile bakirin kazanimi i¢in birgok ¢alisma yapilmis olup, bu
calismalarda c¢esitli lic materyallerin ve yoOntemlerinin kullanilabilme imkéanlar
arastirtlmistir. Bu amagla kalkopiritten bakirin ligi igin temel reaktifler olarak, sulfurik asit
[45, 47], nitrik asit [48], hidroklorik asit [49, 50], amonyak [51, 52] gibi li¢ reaktanlarinin

kullanilabilmesi yOniinde ¢alismalar yapilmigtir. Ayrica bakir ekstraksiyon veriminin
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arttirtlmasi igin, asidik li¢ proseslerinde, demir (111) Klortr [49, 53], demir (111) stlfat [54],
bakir (II) Klordr [10], sodyum klortr [46, 54], mangan dioksit [55] ve halojenirler [52] gibi
reaktiflerin; bazik amonyak li¢i proseslerinde ise tiyosllfatin [52] ve amonyum siilfatin

[51] kullanilabilme imkanlari arastirilmistir.

Pirometalurjik bakir iiretim atig1 olan ve igerisinde kiymetli metalleri de barindiran
bakir iretim ciiruflar1 kopiik flotasyon islemine tabi tutularak elde edilen bakir
konsantresinden sonra olusan flotasyon atiginin ferrik li¢ islemleri ile bakir kazaniminin
arastirildig1 ¢alismada; pirometalurjik bakir Uretimi sonucunda ortaya ¢ikan ciirufun bir
takim On asamalardan gecirilerek (sogutma, kirma ve 6giitme) kopiik flotasyon islemine
tabi tutularak bakirin konsantre halinde elde edilmesi sonucu olusan flotasyon atiginin geri
kazanilmasi arastirilmistir.  Flotasyon sonucunda elde edilen bakir konsantresi
pirometalurjik bakir iiretim islemlerine tabi tutulmustur. Flotasyon atik bilesenleri, Cu %
0.78, Fe % 32.8, S % 0.76 ve Si % 16.2 oldugu belirtilmektedir. Ogiitme yeterince ince
yapilmazsa bakir flotasyon veriminin diisecegi ve flotasyon atigi olarak kayiplarin
meydana gelebilecegi belirtilmektedir. Flotasyon atigimnin ferrik li¢ islemine tabi tutularak
optimum sartlarda; lig siiresi (480 dK), karistirma hiz1 (240 rpm) ve partikiil boyutunun (%
80’1 169 um) olan ve orbital ¢alkalayici kullanilarak yapilan li¢ islemleri sonucunda
bakirin % 66’sinin ekstrakte edildigi ve flotasyon atiginda bakir oraninin % 0.78 den %
0.24’¢ distiigi belirtilmektedir [56].

Mikrodalga 1sitma ve konvensiyonel isitma kosullar altinda asitlendirilmis ferrik
kloriir iginde saf sfalerit kristallerinin li¢ kinetigi etkisinin incelendigi calismada; lig
sicakligi, ferrik kloriir konsantrasyonu, partikiil boyutu ve karistirma hizinin etkilerinin
arastirildigr belirtilmektedir. Ayrica asitlendirilmis ferrik klortr ile sfalerit liginin
mikrodalga etkisi arastirilmis ve mikrodalga ile yapilan li¢ deneyleri sonucunda ¢inko geri
kazaniminin arttig1 belirtilmistir. Partikiil boyutunun azalmasi, karigtirma hizi, li¢ sicaklig
ve ferrik klorlir konsantrasyonunu artmasi ile li¢ veriminin arttig1 ayrica rapor edilmistir.
Optimum sartlarda; HCI konsantrasyonu (0.5 M), FeCls konsantrasyonu (0.5 M), li¢
sicakligi (91 °C), karistirma hizi (360 rpm), partikiil boyutu (25-38 pm) ve lig suresi (180
dk) oldugu belirtilmistir. Mikrodalga li¢ islemi i¢in ayni sartlarda karigtirma hizi ve
partikiil boyutu sabit tutularak cinko ekstraksiyon veriminin geleneksel yonteme gore

oldukca yiliksek oldugu belirtilmektedir. Sfaleritin ¢oziinme kinetigini tanimlamak i¢in
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kigllen gekirdek modeli kullanilmis olup aktivasyon enerjisi 44.8 kJ/mol oldugu ve

kimyasal reaksiyon tarafindan tespit edildigi belirtilmistir [57].

Asitlendirilmis ferrik klorlir ortaminda sfalerit konsantresinin ¢oziinme kinetiginin
arastirildigr  bir baska c¢alismada; optimum li¢ kosullarin1 belirlemek igin ¢esitli
parametrelerde deneysel ¢alismalarin yapildigi, calismada li¢ sicakligr (40-80 °C), ferrik
iyon konsantrasyonu (0-1 M), kati-sivi orani (1/5-1/100), karistirma hizi (200-600 rpm),
partikil boyutu (-238,-38 um) ve lic suresinin (240 dk) olarak sabit tutulan li¢c deneylerinin
yapildig1 belirtilmektedir. Optimum sartlarda yapilan ¢alismalarda; ortamda kullanilan Fe3*
konsantrasyonu (1 M), partikdl boyutu (-38 um), li¢ sicakligi (80 °C), li¢ suresi (240 dk),
karigtirma hiz1 (600 rpm) ve kati-sivi oran1 (1/50) oldugu ve ¢inkonun % 96.14°i ¢ozeltiye
gectigi belirtilmektedir. Asitlendirilmis ferrik iyon c¢ozeltisinde ¢inkonun ¢dziinmesi i¢in
aktivasyon enerjisinin 45.30 kj/mol, arhenus sabitinin ise 5.454%! olarak hesaplandig1 ve
kiictilen cekirdek modeli oldugu ve reaksiyon kontrollii siire¢ ile kontrol edildigi
belirtilmektedir [58].

Kompakt bir yapiya sahip olan kalkopirit minerali mekanik aktivasyon islemleri ile
yapmin bozulduktan sonra li¢ edilmesi son yillarda arastirmacilarin siklikla {izerinde
aragtirmalarm yapildig1 yontemlerin basinda gelmektedir. Bu ¢alismada kalkopirit cevher/
konsantresinin li¢ kinetigini arttirmak i¢in bir halkali 6giitiicti kullanilarak mekanik
aktivasyon islemlerine tabi tutulup ayrica es zamanli olarak otojen 6gtlitme yapilarak asidik
ferrik kloriir ¢ozeltisinde bakir ekstraksiyon veriminin arastirildigi belirtilmektedir.
Yapilan ¢alismada optimum sartlar1 belilemek icin; konsantrenin partikiil boyutu (+208, -
38 pm), cevherin partikil boyutu (+4.75 mm), degirmen doluluk orani (% 20) ve
cevher/konsantre orani (10) olarak rapor edilmistir. Ferrik kloriir miktar1 (5.65 kg) ve HCI
cozeltisi (876 g) kullanilarak 11.3 litre FeCls ¢Ozeltisi elde edilerek 10.1 M CI" ve 3.1 M
Fe3* konsantresi elde edildigi, degirmende 14.2 kg cevher ve 1.42 g konsantre (-38 pm)
ogiitiildiigi belitilmektedir. Ogiitme sonras1 kalkopiritin spesifik alaninin artig1 ve lig
verimi lizerinde oldukc¢a etkili oldugu, bakir kloriir olusumuna katki sagladigi

belirtilmektedir [59].

Demir (111) ve bakir (IT) kloriir sistemi i¢inde kalkopirit konsantresinden bakir liginin
incelendigi ¢alismada; klortr ligi ile kalkopiritten bakir kazanimi es zamanli olarak kiprik
ve klpros oksidasyonu ve solvent ekstraksiyonu ile konvensiyonel siilfat elektrokazanim

devresi tarafindan bakir transferi yapildigi ve demirin ise hematit seklinde coktiigii
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belirtilmektedir. Maksimum bakir ekstraksiyonunun saglanmasi ile solvent ekstraksiyonu
ile yiiklii lig¢ ¢ozeltisindeki bakirmn kiiprik ve ferrik iyon konsantrasyonunu minimize etmek
icin (97 °C) nitrojen atmosferi altinda iki asamali ters akim li¢ devresi kullanilarak
arastirildigr belirtilmektedir. Yuksek konsantrede CaCl; (110-165 g/l) kullanilarak bakir lig
veriminin artig1 ve yluksek ¢oziniirliikte kiipros bakir olusturuldugu belirtilmektedir. TUm
asamalar i¢in li¢ suresi (180-240 dk) oldugu, % 99 ve daha yiiksek oranlarda bakir
ekstrakte edildigi ve demir ekstraksiyonunun ise % 90 oldugu belirtilmekte ve pirtten
demir kazanmimmin kloriir sisteminde etkili olmadigi belirtilmektedir. HCI
konsantrasyonunun (% 3’ten % 9)’a yiikseldigi sartlarda stlfirin ise sadece (% 1.2-1.4)i
stlfat formuna yiikseltgendigi belirtilmektedir. Partikiil boyutunun % 80’1 (26-15 pm)
oldugu durumlarda bakir konsantrasyonunun azalmasi ile bakir ekstraksiyon veriminin %
0.2 ve demir ekstraksiyonun veriminin % 2 atig1 belirtilmektedir. Yiikli li¢ ¢ozeltilerinde
Cu (IT) + Fe (IIT) konsantrasyonunun (0.04 M) azalabilecegi rapor edilmistir. Diger degerli
metallerin (Cr, Pb, Ni, Ag ve Zn) yaklasitk olarak % 94-100 ekstrakte edildigi
belirtilmektedir [60].

Metalik bakir ¢ozlinmsini artirmak i¢in hem oksidan hemde kompleksan kullanilarak
yapilan ferrik kloriir li¢ uygulamalarinin arastirildigi ¢aligmada; asitlendirilmis ferrik
kloriir ¢ozeltisi Fe®* oksidan ve CI- kompleksan olarak kullanilarak metalik bakirin
¢oziinme hizinin arastirildigr belirtilmektedir. Optimum sartlarin belirlenmesi i¢in yapilan
caligmalarda; li¢ suresi (0-30 dk), li¢ sicakligi (1-50 °C), FeClz konsantrasyonu (0-1 M),
NaCl konsantrasyonu (0.2 M), karistirma hizi (150-500 rpm), kati-s1vi oran1 (0.001-0.004
g/l) ve cozelti pH (0-2) oldugu belirtilmistir. Karistirma hiz1 ve sicakligin artmasi ile bakir
¢cozlinme oraninda dikkate deger bir artig olurken, kati-sivi oraninin artmasi ile ¢oziinme
verininin azalmasma neden oldugu belirtilmektedir. Metalik bakirin ¢oziinmesinde NaCl

eklenmesiyle hafif artis olduguda ayrica belirtilmektedir. Asitlendirilmis FeClz gozeltisinde
¢oziinme orant doniisiim-zaman ifadesine uydugu ve kt = 1 — g R-(1-R)?3, k: reaksiyon

sabiti, R: bakir tozu tepkime fraksiyonu, t: ¢oziinme siiresi oldugu belirtilmektedir.
Aktivasyon enerjisi 24.9 kj/mol olarak hesaplandigi ve reaksiyonun difiizyon kontrollu

oldugu belirtilmistir [61].

Atmosferik li¢ sartlarinda gerceklestirilen sllfat ve kloriir ortaminda yapilan lig
islemlerinde cesitli parametreler incelenerek li¢ verimi iizerindeki etkilerinin arastirildig

calismada; kati-sivi orani ve ferrik iyon konsantrasyonu incelendigi belirtilmektedir.
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Sfalerit konsantresi icinde az miktarda bulunan (Cu, In, As, Sh, Bi Sn ve Pb) elementlerin
farkli kosullar altinda davraniglarinin incelendigi rapor edilmistir. Sonuglar incelendiginde
kullanilan kati-sivi orani (% 5), li¢ sicakligi (80 °C), karistirma hizi (350 rpm), siilfiirik asit
konsantrasyonu (0.5 M) ve li¢ siiresi (120 dk) oldugu ve optimum sartlarda ¢inkonun (%
95) li¢ edildigi belirtilmektedir. Kati-siv1 orani (% 10) oldugu durumda ise ¢inko veriminin
azaldig1 belirtilmektedir. Kati-sivi orani, li¢ sicakligi ve Fe (I1l) konsatrasyonunun ¢inko
ekstraksiyon verimi iizerinde bliyiik etkiye sahip oldugu ancak karistirma hizi ve siilfiirik
asit konsantrasyonunun etkisinin ¢ok olmadigi belirtilmektedir. Bakir ve giimis li¢inin
kloriir ortaminin kullanilmasinin avantajli oldugu, kati-sivi orani (% 10), li¢ sicakligi (80
°C), karigtirma hizt (350 rpm), HCI konsantrasyonu (0.5 M), NaCl konsantrasyonu (1 M),
FeCls konsantrasyonu (1 M) ve li¢ siiresi (120 dk) oldugu optimum sartlarda bakir ve
giimiisiin (% 60) li¢ edildigi belirtilmektedir. Kati-sivi orani ¢alismalarinin basing altinda
yapilabilecegi belirtilmektedir. Elde edilen li¢ bakiyeleri ise XRD-EMPA analizleri
yapilarak karakterize edildigi belirtilmektedir [62].

Bagka bir c¢alismada; bakir geri kazanimi i¢in yi1gin lici sirasinda yliksek
konsantrasyonlarda c¢ozeltide bulunan bakirin yeniden kazanildig1 belirtilmektedir.
Genellikle deneylerde 1.10 fenantrolin kullanildigi, Fe (II) kompleksi ile birlestirilerek
absorbans band kayiplarin1 tamamlamak i¢in ¢6zelti igindeki ferros demir miktar1 (50
mg/l) ve bakir (6 g/l) varliginda uygun olmadigi belirtilmektedir. Deneyde ferrik kloriir
kullanilarak ¢oztiniir ferrik iyon konsatrasyonunun belirlenmesi kolorimetrik olarak basit
ve hizli oldugu belirtilmektedir. Ancak nispeten diisiik ¢6ziinme sundugu ve toplam demir
konsantrasyonu i¢in kullanilamadigi belirtilmektedir. Dalga boyunun bulunmasi igin
potasyum persiilfat kullanilmis ve oksidasyon adimi icermesi i¢in deney daha fazla modife
edilmis ve yeniden c¢Oziinmeyi arttirmak i¢in deney parametrelerin degistirildigi
belirtilmistir. BOylece, ferrik ve toplam demir konsantrasyonunun her ikisininde bazi
alikotlar kullanilarak hizlica belirlenebilecegi belirtilmistir. Absorbans band degerinin (510
nm) diismesi nedeniyle, ¢ozelti igerisinde bulunan yiiksek bakir konsantrasyonunun ve
ferrik iyon konsantrasyonunun belirlenmesinin uygun olmadig: belirtilmektedir. Deneyde
hassas olarak ferrik kloririn yeniden ¢oziinmesi daha diisiik absorbans degerinde (340 nm)

okuma saglanabilecegi belirtilmektedir [63].

Kalkopiritin ferrik kloriir ortaminda li¢i, bakir kloriiriin sinerjik etkisininin ve lig

kinetiginin incelendigi ¢aligmada farkli iki kalkopirit 6rnegi (dogal kalkopirit kristali ve
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kalkopirit konsantresi) farkli kosullar altinda sicaklik ve karigtirma hizinin etkilerininin
incelendigi belirtilmektedir. Li¢ islemi sirasinda calkalamanin kalkopiritten bakirin geri
kazanimi tizerinde negatif etkiye sahip oldugu belirtilmistir. Bu etkinin bakir kloriir
kompleksi tarafindan agiklanabilecegi, li¢ isleminde kuprik iyon sirasinda olustigu ve
kuprik iyonlarin demir iyonlarindan daha giiglii bir oksidant olabilecegi diigiiniilmektedir.
Calkalama ile kuprik iyon kompleks olusumu uzaklasiyor iken durgun kosullar altinda
bakir ¢oziinmesinin gelismesi nedeniyle arayiizey reaksiyonunda kuprik iyon birikmesinin
arttig1 belirtilmektedir. Tiim li¢ reaksiyonlarinin sicaklik ile hassas olabilecegi ayrica
belirtilmistir. Kalkopiritin ¢ézliinme kinetigini tanimlamak icin kiigiilen ¢ekirdek modeli
kullanilmis olup kalkopiritin ¢oziinme prosesinin aktivasyon enerjisi 69 kJ/mol olarak

tespit edildigi belirtilmektedir [64].

Baska bir ¢alismada; demir-gelik endiistrisinden kaynaklanan ve tehlikesiz atik olarak
nitelendirilen g¢elikhane ciiruf ve haddehane tufalinden, demir (Fe) ve diger bitki besin
elementlerinin geri kazanimi, bu elementlerin bitki biiyiimesine etkisinin ortaya konuldugu
belirtilmektedir. Ciiruf ve tufal ornekleri 6giitiildiikten sonra toplam besin elementi ve
Kirletici potansiyelini belirlemek icin Cd-Cu-Ni-Pb-Zn-Cr basta olmak {izere Be-B-Ti-V-
Cr-Mn-Fe-Co-Ni-Cu-Zn-As-Se-Sr-Mo-Cd-Sh-Ba-Pb igerigi indiiktif olarak eslestirilmis
plazma-kutle spektrometresi (ICP-MS)’nde belirlenmistir. Ark ocagi ciirufu, 1zgara alti
crufu ve tufalin % olarak Fe igerigi sirayla 23, 55 ve 40 oldugu belirtilmektedir. Ikinci
asamada demirli glibre ¢0zeltisi hazirlamak icin en fazla Fe konsantrasyonuna sahip olmasi
nedeniyle 1zgara alt1 ciirufu % 55 Fe ve tufal % 40 Fe 6rnegi, selatlayici ajan (etilendiamin
tetra asetik asit) EDTA ve konsantre nitrik asit (HNO3) ile ¢6ziiniirlestirildigi belirtilmistir.
Hazirlanan demirli giibre ¢ozeltisinin element igerigi ICP-MS’te tekrar belirlenmistir.
Coziiniirlestirme sonrasinda hazirlanan demirli giibre ¢ozeltisinin sirasiyla kiitlece % 6 ve
% 2 oraninda suda ¢oziiniir Fe icerdigi belirlenmistir. Hazirlanan demirli giibre ¢ozeltisi
0.4 ve 8 mg/kg olmak iizere 3 ayr1 dozda, laboratuvar ortaminda yetistirilen misir (Zea
mays) bitkisine uygulanmasi sonucunda, sekiz hafta siireyle yetistirilen misir bitkisinde Fe
dozu arttikca kuru madde miktarinda, klorofil igeriginde ve Fe aliminda artis oldugu

belirtilmektedir [65].

Diger bir calisma; ¢elik fabrikalarinin dokiim, haddeleme boéliimlerinde olusan tufaller
yiiksek demir igerigi nedeniyle Onemi artan atiklar arasindadir. Tiirkiye’deki

haddehanelerde miktar1 tam olarak bilinmemekle birlikte gelik tUretiminin % 4-5 oraninda
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tufal olustugu varsayilmaktadir. Tufaller, celik kiitiik iizerinden piiskiirtmenin etkisiyle
farkli boyutlarda ayristigi ancak boyut farkliligi ve toz halinde taneciklerin ¢ok olmasi
nedeniyle yiiksek firin veya dogrudan indirgemenin yapildigi kii¢iik firinlar i¢in uygun
olmadig1 belirtilmektedir. Bu sebeple belirli bir boyut araligina getirilerek sinterlenmesi
veya peletlenmesi gerektig belirtilmektedir. Bu c¢alismada, celik iiretiminde agiga c¢ikan
tufalin komiir ile karigtirilarak melas ile peletlenmesi ve bu peletlerin indirgenme
kabiliyetlerinin  belirlenmesinin  amaglandig1 belirtilmektedir. Peletleme islemi ile
uretilecek kompozit peletlerin celik Ureten tesis icerisinde indirgenerek celik Gretim
firinlarina sarj edilmesinin miimkiin oldugu rapor edilmistir. Bu ¢alismada; tufallerin
cevher konsantresi ile karistirilarak yiiksek firinda, BOF konverterinde, EAF’de veya
dogrudan indirgeyici firinlarda kullanilabilirligi ve indirgenebilirligi, ayrica tufallerin ince
oglitmeye ihtiyag duymadan peletlenebilirligi; tufal, konsantre ve baglayic1 melas

arasindaki yapigsma mekanizmasi konularinda arastirmalar yapildig: belirtilmektedir [66].

Konu ile ilgili bir ¢alismada, ¢elik Uretimi sirasinda olusan hadde tufalinin yiiksek
demir icermesi tufalin degerlendirilmesi konusunda gesitli arastirmalar yapilmistir. Benzer
bir caligmada tufalden kaliteli pigmentler (maghemit, hematit, magnetit ve geotit)
hazirlanmas1  konusunda arstirnmalar yapildig: belirtilmistir. Ozel iiretim olarak yaklasik
(35-40 kg/t) sicak haddelenmis tufal iriiniinde yag igerigi nedeniyle hadde tufalinin
yeniden degerlendirilmesinin zor oldugu belirtilmektedir. Yag iceriginin fazla oldugu
durumlarda sinterleme esnasinda ¢evre kirliliginin arttacagi belirtilmektedir. Kaba tufal
partikil boyutunun (0.5-5 mm) ve yag igeriginin % 1’den az olmasi durumunda sinterleme
isleminde higbir 6n muameleye ihtiya¢ duyulmayacagi belirtilmektedir. Yag oraninin %
3’ten fazla olmasi durumunda ugucu organikler nedeniyle ¢evre kirliliginin artacag:
belirtilmektedir. Tufal partikiil boyutunun azalmasi sinterleme isleminde ugucu kiillerin

olugsmasina ve dogrudan ¢evre kirliliginin artmasina neden olacagi belirtilmektedir [67].

Bagka bir calismada, agirlikga % 3.5 NaCl cozeltisi ile beton igindeki takviye
celiklerinin 4 yil boyunca korozyona maruz birakilarak korozyon etkisinin arastirildigi
belirtilmistir. Alasim elementi Cr olan St (I11) ¢elik kullanilarak (diisiik karbonlu (LC) ve
diisiik alasimli (LA)) yiizey {lizerinde korozyon etkileri incelenmis, hadde tufali
kullanilarak veya hadde tufali kullanilmadan yapilan ¢alismada tufalin kullanildig1 yapida
mikro yapmin ¢elik beton ara yiizeyinde korozyona karst direngli oldugu ancak

kullanilmadig1 durumda ise korozyon olusumunun arttig1 belirtilmektedir [68].
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6. MATERYAL VE METOT

6.1. Materyal Temini ve Hazirlanmasi

Deneysel ¢alismalarda tufal, kalkopirit konsantresi ve bakir {iretim ciirufu kullanildi.
Tufal, Iskenderun Demir Celik fabrikas1 haddehane tufali olup stok sahasindan yaklasik 15
kg temin edildi ve muhafaza altina alindi. Haddehane tufali slab dokiim esnasinda kitik
yiizeyinde biriken katmanin basingli su ile alinarak atik sahasina taginmasi ile elde
edilmektedir. Tabakal1 bir yapiya sahip tufal 6rnekleri 6nce laboratuvarda birkag kez su ile
yikanarak tiizerinde bulunan yagin giderilmesi saglandi. Daha sonra deneylerde
kullanilacak — 200 mesh fraksiyonunda malzeme elde etmek (zere temin edilen tufal
ornekleri halkali degirmende boyut kiiciiltme islemine tabi tutuldu. Ogiitiilmiis tufal uygun
gozenekli eleklerden gegirildi ve deneylerde kullanilmak tizere agzi kapakli kaplarda
bekletildi.

Kalkopirit konsantresi, boliimiimiizde daha onceki yillarda yapilan tez c¢aligmalari
biinyesinde Samsun Bakir Isletmesinden yaklasik 20 kg temin edildi. Kalkopirit
konsantresi Kastamonu-Kire ilcesinde bulunan flotasyon tesisinde kalkopirit cevherinin
kirma-6giitme isleminden sonra yiizdiiriilmesi ile elde edilmektedir. Bu kapsamda, temin
edilen flotasyon konsantresi drneklerinin % 90’1 200 mesh elekten gecirildikten sonra elde
edilen elek alti 6nce laboratuvar zemininde ince tabaka halinde serilerek havada, daha

sonra 50 °C’ye 1sitilmis etiivde 12 saat kurutuldu.

Bakir iiretim ciirufu Samsun Bakir Isletmesinden yaklasik 20 kg temin edildi. Bu ctruf
flash tip1 bakir ergitme firmninda mat iiretimi sirasinda meydana gelen ciiruf ile konverter
firrminda blister bakir {iretimi sirasinda meydana gelen ciiruflarin bir karigimidir.
Firinlardan alinan ciiruflar 6nce evlek sahasinda havada daha sonra da su ile sogutulmakta
ve igerdigi bakirin geri kazamilmasi i¢in kirma-6giitme-flotasyon iglemlerinden
gecirildikten sonra tekrar izabehaneye beslenmektedir. Deneysel c¢alismalarda kullanilan
bakir ciirufu tane boyutu, fabrika sartlarin1 temsil etmesi agisindan kirma-6giitme
isleminden sonra -200 mesh elekten gecirildi ve elde edilen malzeme agz1 kapakli

kavanozlarda muhafaza edildi.
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6.2. Karakterizasyon

Deneysel c¢alismalarda kullanilan materyaller, ¢esitli enstriimantal ydntemler
kullanilarak karakterize edildi. Tufalin dncelikle tane boyutunun belirlenmesi igin orjinal
tane boyutunda bolumiumiz laboratuvarlarinda bulunan bir dizi elek serisinden (1000-74
pMm arasinda) gegirilerek tane boyutu dagilimi belirlenmistir. Tufalin ortalama tane boyutu,
elde edilen verilerden yola ¢ikarak 0.993 mm olarak hesaplandi. Tufalin kiimiilatif elekaltt

tane boyutu dagilim grafigi Sekil 8’de gortlmektedir.

Tufal {izerinde yapilan karakterizasyon c¢alismalarinda daha sonra kimyasal igeriginin
belirlenmesi icin yeterli miktarda tartilmis 6rnekler ACME labatuvarlarinda AQ-274
metodu ile ICP (indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma) yontemi kullanilarak analiz edildi
(Tablo 9).
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Sekil 8. Tufalin tane boyutu dagilim1

Tablo 9. Tufalin kimyasal analizi

Element Fe Ca Na Cu Ni Mn Cr Mg
% 67.67 0.13 0.02 0.05 0.03 0.64 0.03 0.02

Element Mo Co Zn \Y Ti

mg/kg 29.55 58.5 33.1 18.5 25
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Coziintlirlestirme islemi sonucu tufalin kimyasal bilesiminin ¢ogunlukla demirden
(vaklagik % 68 Fe) olustugu goriilmektedir. Diger taraftan, tufal orneklerinin yapisal
analizi Firat Universitesi Merkez Laboratuvarinda bulunan XRD (Bruker / D8 Advance)

yontemine dayali toz difraksiyon yontemi ile yapildi (Sekil 9).

Tufalin XRD analizi sonucuna gore yapimin ¢ogunlukla wiistit (FeO), hematit (Fe203)
ve magnetit (FesO4) formunda oldugu goriilmektedir. Yapisal analizlerde elde edilen
farkliliklara gore HCI asit varliginda tufalden elde edilecek demir kloriir i¢in kaynak
olusturacak demirin tufal icerisinde esasen farkli oksidasyon derecelerine sahip oldugu
goriilmektedir. Tufalin elektron mikroskobu gériintiileri Firat Universitesi Merkez
Laboratuvarinda bulunan (Zeiss/ EVO MA10) model SEM cihazi kullanilarak
gerceklestirildi (Sekil 10).

2500
A:Magnetit (Fe;0,4
2000 B:Wiistit (FeO)
C:Hematit (Fe,03)
= 1500
“r 1000
500 A B
ACB |A  CABA
0 _— R . _ b . .
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2 Teta(°)

Sekil 9. Tufalin X-151m difraktogrami ve belirlenen mineral fazlari
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10 um EHT =10.00 kV Signal A = SE1
WD = 8.5mm Mag= 1.00KX

2pm EHT = 10.00 kV Signal A = SE1
WD = 8.0 mm Mag= 15.00KX

Sekil 10. Tufalin farkl biiyiitme oranlarindaki SEM goriintiileri

Kalkopirit konsantresinin kimyasal igerigini belirlemek amaciyla ACME’ vye
gonderilen orneklerin ¢oziiniirlestirme islemi AQ-274 metodu ile yapilan ¢ozeltiye alma

isleminden sonra metaller agisindan analizi ICP ile gergeklestirildi (Tablo 10).

Tablo 10. Kalkopirit konsantresinin kimyasal analizi

Element Al S Cu Fe Zn Mo Si Pb

% 0.02 25,51 18.28 28.87 7.70 0.03 1.12 141
Element Co Ni Mn Ag
mg/kg 28.8 8.2 53 110
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Kalkopirit konsantresinin kimyasal igerigine gore cogunlukla bakir ve demirden
olustugu, bunun yaninda siilflirlii bir cevher olmasi nedeniyle fazla miktarda kiikiirdiin de
yapida bulundugu anlasilmaktadir. Yapilan XRD analizi sonucu konsantrenin esasen

kalkopirit (CuFeSy) ve pirit (FeS») yapisindan olustugu goriilmektedir (Sekil 11).

Bakir iretim ciirufunun ¢oziiniirlestirme islemi sonucunda, flash ve konverter
firinlarindan elde edilen ciiruf karisiminin bakir igeriginin % 6.74, demir miktarinin %
36.45 ve kiikiirt miktariin % 1.66 oldugu gortilmektedir (Tablo 11). Temin edilen clruf

karisiminin SEM analizi goriintiileri Sekil 12°de gorilmektedir.
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Sekil 11. Kalkopirit konsantresinin X-isin1 difraktogrami ve belirlenen mineral fazlari

Tablo 11. Cirufun kimyasal analizi

Element Cu Fe Al S Co Zn Pb Ca
% 6.74 36.45 0.29 1.66 0.17 4.34 0.25 0.9
Element Mn Ni K Mo Ti
mg/kg 163 70.1 100 102.8 390
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20 ym EHT = 20.00 kV Signal A = SE1
WD = 8.5 mm Mag= 1.00KX

2 um EHT = 20.00 kV Signal A = SE1

l WD = 85mm Mag= 10.00 KX

Sekil 12. Ciirufun farkli biiyiitme oranlarindaki SEM goriintiileri

Deneylerde kullanilacak ciiruf karisiminin igeriginde bulunan demir miktariin fazla
olmasindan dolay1 ciiruf yapisinin da genellikle demirli ve silisli bilesiklerden olustugu
anlasilmaktadir (Sekil 13).
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Sekil 13. Bakir iiretim ciirufu X-151m1 difraktogrami ve belirlenen mineral fazlar

6.3. Deneysel Yontem

Haddehane tufalinin HCI varliginda muamele edilmesi neticesinde elde edilen demir
Klorir (FeClz velveya FeCl,) cozeltilerinin kalkopirit konsantresi ve ciiruftan degerli
metallerin geri kazanilmasi i¢in yapilan bu calismanin U¢ adimdan meydana geldigi
sOylenebilir. Calismanin ilk etabinda, temin edilen tufalin HCI asit ile muamelesi hava
karistirmali ve mekanik karigtirmali sistemlerde galigilarak ¢esitli parametrelerin etkisi
karsilagtirmali olarak incelendi. Tufal yapisinin ¢ogunlukla demirden olusmasindan dolay1
bu asamada yapilacak c¢aligmalarda demirin manyetik 6zelliginden etkilenmeyecek
karigtirma sistemi ile ¢alisilmasinin bir zorunluluk oldugu agiktir. Bu kapsamda yapilan
caligmalarda, hesapli miktarda tartilan tufal 6rnekleri 250 ml hacimli ve geri sogutucu ile
techiz edilmis erlenlerde, 1.5 1t/dk debiye sahip hava pompasinin ¢ozelti icerisinde temas
ettirilmesi ve yine geri sogutucu ile techiz edilmis 250 ml hacimli erlenlerde teflon kapl ve
iki bigakli bir mekanik karistirict ile ¢dzelti karistmmin karistirilmasi  seklinde
gerceklestirildi. Hava ve mekanik karistirict varhiginda yapilan deneysel c¢alismalarda
cesitli parametrelerin etkisi incelendi. Bu parametreler sicaklik (25-105 °C), sure (5-360
dk), HCI konsantrasyonu (0.5-7 M), kati-siv1 orani (1/3-1/50 g/ml) dir. Belirlenen optimum
sartlarda, HC1 ve tufal ile seri deneyler yapildi ve demir Klorlrli cozeltiler deneysel

calismanin ikinci etabinda kullanilmak tizere biriktirildi.
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Calismanin ikinci etabinda, birinci etapta elde edilen demir kloriirlii ¢ozeltiler
kullanilarak kalkopirit konsantresi ve ciiruftan bakirin li¢ edilmesi amaciyla cesitli
parametrelerin etkisi incelendi. Bu kapsamda yapilan li¢ c¢alismalarinda li¢ siresi, lic
sicakligi, kati-sivi orani gibi parametrelerin etkisi, kalkopirit konsantresi ve ciiruftan
bakirin geri kazanilmasi igin her iki materyal i¢in ayr1 ayr1 incelendi. Calismanin ikinci
etabinda yapilan li¢ deneyleri 250 ml’lik cam erlenlerde, sicakligi ayarlanabilir su
sirkiilasyon cihazi ile techiz edilmis ¢oklu manyetik karistiricida gergeklestirildi. Yiiksek
sicakliklarda (85-105°C) yapilan deneyler, sicakligi ayarlanabilir dijital mantolu 1sitict

kullanilarak geri sogutucu ile techiz edilmis erlenlerde gerceklestirildi.

Deneysel ¢aligmanin ti¢ilincii etabinda, kalkopirit konsantresi ve ciiruftan bakirin geri
kazanilmasi c¢alismalari, 250 ml’lik erlenlerde hazirlanan HCI1 c¢ozeltilerine tufalin es
zamanli olarak ilave edilmesi ile bakirin geri kazanilma sartlarinin belirlenmesi seklinde
yurutildd. Ayrica, ticari HCl ve FeCls tuzundan hazirlanan c¢ozeltilerde kalkopirit
konsantresi ve cliruftan bakirin geri kazanilmasi aragtirilarak elde edilen sonuglar ile
tufalden iiretilen ¢ozeltiler ile yapilan deneysel ¢alismalarin sonuglari ile karsilastirildi.
Calismanin bu bdliimiinde ortamdaki tufal varligindan dolay1 karistirma islemi mekanik
karistiricida gergeklestirildi. Calismada incelenen parametreler siire (5-180 dk), sicaklik
(25-105 °C), HCI konsantrasyonu (1-7 M), tufal miktar1 (0.5-5g), kalkopirit konsantresi ve

ctiruf deneyleri i¢in ayr1 ayr1 ¢aligildi.

Ikinci ve iigiincii etap ¢alismalarda elde edilen lig bakiyelerinin yapisal analizleri XRD

ile gerceklestirildi. Deneysel yontem Sekil 14°de goriilmektedir.
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Sekil 14. Deneysel yontem akim semasi
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6.3.1. Cozelti Hazirlama ve Analiz Yontemi

Calismanin birinci etab1 olan tufalin HCIl ile muamele edilmesi asamasinda, HCI
¢ozeltisinden hesapli miktarda stok ¢ozeltiden (% 37 HCI-Merck 1,00317,2501) otomatik
pipet ile alinip 25 ml’lik balo jojede son hacme saf su ile yavagca tamamlanarak hazirlandi.
Calismanin birinci etabinda, tufalin HCI ile muamele edilmesi sonucunda ¢ozeltiye alinan
demirin miktar1 ve hangi oksidasyon basamaginda yer aldigin1 belirlemek biiyiik 6nem arz
etmektedir. Birinci etap kapsaminda yapilan calismalarda filtrasyon sonucu elde edilen
cozeltilerde Fe (111)-Fe (II) ve toplam Fe miktarlar1 sirasiyla titrimetrik yontemle ve AAS
de yapilan analizlerle gergeklestirildi. Cozeltide bulunan toplam demir i¢in 248.3 nm dalga
boyuna sahip oyuk katot lambasi ile ¢ozeltilerin uygun oranda saf su ile seyreltilmesi ve

elde edilen degerlerden ¢ozeltiye gegen demir miktarinin hesaplanmasi seklinde yapildi.

Tufalin HCI ile farkli deneysel sartlarda muamelesi sonucu elde edilen ¢ozeltide Fe
(1) ve Fe (I) tayini sulfosalisil asit indikatorii kullanilarak titrimetrik olarak yapildi.
Indikatoriin hazirlanmasinda 5 g sulfosalisil asit ve 95 ml destile su kullanildi. Bu tayin
yonteminde demirin Fe (III) halinde bulunmas1 gerekir. Birinci asamada minimum 20 mg
Fe (III) katyonu bulunan c¢ozeltiden bir miktar alinarak once destile su ile 100 ml
seyreltildi. Daha sonra ¢ozeltinin pH degeri yaklasik olarak 2.5’a ayarlandi. Hazirlanan
indikatorden bir miktar alinarak kirmizi renk kayboluncaya kadar (1/10 molar) titripleks -
III ¢ozeltisi ile titre edildi. Ikinci asamada ise yine ayn1 ¢ozeltiden bir miktar alind1 ve Fe
(1) tayini yapabilmek igin oncelikle potasyum permanganat (KMnOsa) ile ¢ozelti hafif
pembe renk olusuncaya kadar ilave edildi. Boylece Fe (II) nin Fe (III)’e yiikseltgenmesi
saglandi. Permanganatin fazlasi daha sonra tartar asidi ile giderildi ve birinci asamada
yapilan islemler tekrarlandi. Son olarak ikinci asamada harcanan titripleks-111 ¢ozeltisinden
birinci asamada harcanan titripleks-1II ¢ozeltisi ¢ikarilarak ¢ozeltideki Fe (II) iyonu tayin
edildi.

Ikinci etap li¢ ¢alismalar1 kapsaminda, birinci etap optimum li¢ sartlarinda elde edilen
cozeltiler geri sogutucu ile techiz edilmis erlenlere konulduktan sonra hesapli miktarda kati
(kalkopirit konsantresi, ciiruf) ilave edildi ve belirlenen siirede li¢ islemine tabi tutuldu. Lig
siiresinin bitmesini takiben ¢ozelti karisimi mavi bant slizge¢ kagidindan siiziildii ve

cozeltiler AAS’ de analiz edildi.
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Ucgiincii etap ¢alismada, hesapli miktarda tufal bir erlende belirli konsantrasyona sahip
HCI ¢ozeltisi ve hesapli miktarda tartilmig kati (kalkopirit konsantresi, ciiruf) ile birlikte li¢
islemine tabi tutuldu. Li¢ islemi sonunda kati-sivi ayrimu ile elde edilen ¢ozeltilerde metal

analizleri AAS kullanilarak gergeklestirildi.

Ticari HCI ile yapilan ¢alismalarda, temin edilen % 37 HCI’liik Merck 100317 marka
HCI ¢ozeltisinden hazirlanan farkli konsantrasyona sahip 25 ml’lik ¢ozeltilere kati ilave
edilmek suretiyle gerceklestirildi. Benzer sekilde temin edilen ticari FeCls tuzundan (% 96
FeCls-Merck 803945) saf su ile hazirlanan ve birinci etapta elde edilen Fe (III) miktarina
es deger miktarda demir iceren bir ¢ozelti ile katinin li¢ edilmesi seklinde ylirtitiildii.
Calismanin bu bélimiinde de li¢ sonunda elde edilen karisimlar mavi bant siizgeg

kagidindan siiziildii ve metal analizleri agisindan AAS ile analiz edildi.
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7. DENEYSEL SONUCLAR

7.1. Kuramsal Temeller

Haddehanelerde, siirekli dokiim tesislerinde, tav firinlarindan ¢ikan ¢elik slab ve kiitiik
yilizeylerinde tavlama esnasinda gerceklesen oksitlenme sonucu olusan demir oksit
tabakasina tufal denilmektedir. Dokiim islemlerinde, haddehanelerde sicak slab ve kiitiik
yiizeyinin sogutulmasi sirasinda yiiksek sicaklik (1100-1300 °C) ve oksitleyici ortam
nedeniyle kiitiik, slab ve ingot yiizeyinde olusan oksit tabakasina hadde tufali denilmekte
ve ylizeyden yiiksek basingli ve debili su ile temizlenmektedir. Atik olarak kabul edilen
celik tufali belli bir sahada biriktirilerek hurda olarak satilmakta veya islem maliyetinin

yiiksek olmasi sebebiyle bedelsiz olarak iiretim sahasindan uzaklastirilmaktadir [32].

Celik fabrikalarinin dokiim, haddeleme boliimlerinde olusan tufaller yiiksek miktarda
demir icerigi nedeniyle onemi artan atiklar arasindadir. Tirkiye’deki haddehanelerde
miktar1 tam olarak bilinmemekle birlikte ¢elik iiretiminin % 4-5’1 oraninda tufal olustugu

varsayilmaktadir.

Tufaller, celik kituk Gzerinden puskurtmenin etkisiyle farkli boyutlarda ayrisir. Ancak
boyut farkliligi ve toz halinde taneciklerin ¢ok olmasi yiiksek firin veya dogrudan
indirgemenin yapildigi mini firinlar i¢in uygun degildir. Bu sebeple belirli bir boyut

araligina getirilerek sinterlenir veya peletlenirler.

Demir-gelik sektoriinde meydana gelen ve yukarida bahsedildigi lizere esasen
ekonomik olarak geri kazanilmasi zor olan tufalin degerlendirilmesi, igerdigi yiiksek
orandaki demir miktarindan dolay1 ekonomik bir zorunluluk haline gelmistir. Ayrica sifir
atik politikas1 gercevesinde bir iiretim tesisinde miimkiin oldugunca atik {iretilmesinin
oniine gecilmek istenmesi ve cevresel agidan potansiyel risk tasiyan agir metal igerikli

tufalin degerlendirilmesinin ekonomik ve ¢evresel agidan gerekli oldugu goriilmektedir.

Tufal bilinyesinde bulunan demirin ¢ozelti ortaminda yiikseltgeme kabiliyeti fazla olan
formlarina doniistiiriilmesi  (Fe3*= +0.771V [Fe?*= +0.440V), siilfirli cevher ve
konsantrelerden hidrometalurjik yontemlerle metal ekstraksiyonunda kullanilan yiikseltgen

li¢ reaktan1 seklinde kullanilabilecegini akla getirmektedir.
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Siilftirlii  cevherlerden ve konsantrelerden bakir iiretimi, Onemli Olgiide yliksek
sicaklikta  gergeklestirilen izabe islemlerini igeren pirometalurjik yontemlerle
yapilmaktadir. Kalkopirit konsantresinden pirometalurjik yontemlerle bakirin {iretimi,
matin elde edilmesi ve takiben mattan konvertisaj islemiyle blister bakirin elde edilmesi
temel asamalarindan meydana gelir. Bu yiiksek sicaklik iglemleri sirasinda agiga cikan
gazlar 6nemli oranlarda SOyx’leri (SO2 ve SOs3) ihtiva eder. Bu gazlarin neden oldugu
cevresel kirliligin basinda asit yagmurlar1 gelmektedir. Artan ¢evresel duyarlilik nedeniyle,
bu olumsuz sonuglarin dogmasmma meydan vermemek {lizere, izabe tesislerinin gaz
emisyonlarinda bulunmasi gereken SOx miktarlar1 ¢evre kanunlariyla sinirlanmistir. Diger
taraftan, zamanla asir1 tiiketim nedeniyle mevcut kalkopirit cevherlerinin tendriinde
meydana gelen diisiisler, pirometalurjik {iretim yoOntemlerinin  ekonomikligini
azaltmaktadir. Zira cevher tendriiniin asir1 diismesi, flotasyon isleminin de ekonomikligini
tartisthir  hale getirmis ve bu nedenle alternatif yontemler {izerinde ¢alismalar

yapilmaktadir.

Ayrica, endiistride cok yiiksek safiyette metalik bakira ihtiya¢c duyulmasi ve
pirometalurjik prosesler ile yiiksek saflikta bakir iiretiminin ek saflastirma islemleri
gerektirmesi, maliyetlerde dnemli artiglarin meydana gelmesine neden olmaktadir. Diger
taraftan yukarida bahsedilen bakir {iretim siirecinde flas ve konverter cliruflar1 olusmakta
ve ortalama % 5 Cu igeren bu ciiruf karisimi kirilip 6giitiildiikten sonra flotasyon tesisine
gonderilerek konsantre hale getirilip tekrar izabehaneye beslenmektedir. Cevher
konsantrelerinin ergime sicakliginin {istiinde bir sicaklikta ¢aligma alanina sahip olmasi ve
bundan dolay1 besleme malzemesinin mineralojik yapisinin tamamen degismesinden
dolayi, ciiruf gibi ikincil kaynaklardan metallerin daha az islem basamagina ihtiya¢ duyan

yontemlerle yapilmasinin daha uygun olacag: diistintilmektedir.

Iste bu gibi nedenlerden dolay1, sagladigi cevresel ve ekonomik avantajlar nedeniyle
pirometalurjik iiretim tekniklerine en 6nemli alternatif, sulu ortamda gergeklestirilen ve li¢

islemlerine dayanan hidrometalurjik tiretim yontemleridir.

Ulkemizde bakir iiretimi icin gerekli hammadde ¢ogunlukla kalkopirit cevherinden
karsilanmakta olup pirometalurjik tiretim yontemleri ile islenmesi ve bir dizi saflagtirma
isleminden sonra metalik bakir elde edilmesi sirasinda bahsi gecen ciiruflarin olugmasi ve
bunu yine ayni tesis biinyesinde imkéanlar Olgiisiinde degerlendirilmesi seklinde

yuratilmektedir.
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Bu calismada, Samsun Karadeniz Bakir Isletmesinden temin edilen kalkopirit
konsantresi ve flotasyon giris ciirufundan (flag firmm1 ve konverter firin ciirufu karigimi)
bakirin hidrometalurjik olarak kazanilmasi Iskenderun Demir-Celik fabrikasindan temin

edilen tufalden elde edilen demir kloriir esasli bir reaktan ile li¢ edildi.

Metaliirjik bir atik olan tufalin hidroklorik asit ile iki farkli yontemle karsilastirmali
olarak (mekanik karistirma ve hava varliginda karistirma) ile muamele edilmesiyle
yukseltgen o6zellikte FeCls/FeCl, c¢oOzeltisinin elde edilmesinden sonra bu ¢o6zeltinin
kalkopirit konsantresi ve ciiruftan bakirin ekstrakte edilmesinde kullanildi. Meydana gelen

reaksiyonlar asagida goriilmektedir.

Fe;O3+ 6HCI+2H20 — 2FeCl3+5H20 (7.1)
4FeClst+FeCl; + CuFeS; — CuCl,+6FeCl+2S° (7.2)
FeCls+2FeCl; + CuS — CuCl+3FeCl,+S° (7.3)

Calisma kapsaminda optimize edilen sartlarda elde edilen farkli demir kloriir
konsantrasyonuna sahip ¢ozeltilerle deneylerin yiiriitilmesi ile bakir ekstraksiyonu
incelendi. Piyasadan temin edilen demir kloriir tuzlar1 ve HCI asit ¢ozeltileri ile ayrica
deneyler yapilarak ilk etapta iiretilen demir kloriiriin li¢ performansi karsilastirmali olarak

ortaya konuldu.

Bu tez calismasimin siilfiirlii konsantre/cliruflardan metallerin  hidrometalurjik
yontemlerle kazanilmasinda oksidatif potansiyeli yliksek li¢ reaktanlarmma ihtiyag
duyulmasi, tufalden elde edilen ve esasen bir atiktan elde edilerek iyi bir ylikseltgen
ozelligine sahip FeCls iin li¢ isleminde etkin bir rol oynamasi, tufalin degerlendirilerek
ekonomiye kazandirilmasi ve g¢evresel acgidan risk potansiyeline sahip bir atigin bertaraf
edilmesi agisindan 6nemli oldugu diistiniilmektedir.

Calisma kapsaminda deneysel caligmalar1 3 etapta toplamak miimkiiniidiir. Bunlar (1)
tufalden demirin ¢ozeltiye HCl varliginda gegtigi sartlarin hem hava hem de mekanik
karistirict varliginda yapilan ¢aligmalarla belirlenmesi, (2) birinci etapta elde edilen demir
Kloriirlii ¢ozeltinin kalkopirit ve ciiruf liginde kullanilabilirliginin arastirilmasi, (3)
kalkopirit ve ciirufa ¢ozelti sartlarinda tufal ilave edilmesi ile bakirin ¢ozeltiye gegme
sartlarinin belirlenmesi, ayrica ticari FeCls ve HCI ile yapilan li¢ deneyleri sonuglarinin

karsilastirilmasidir.
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7.2. Tufalden Demirin Klorur Formunda Cozeltiye Almma Sartlarinin Belirlenmesi

Iskenderun Demir Celik fabrikasindan temin edilen tufalden demirin ¢ozeltiye HCI
varhiginda gectigi sartlarin belirlendigi ¢calismanin birinci etabinda, HCI ¢ozeltisine ilave
edilen tufalin karistirma yontemi genel olarak hidrometalurji ¢alismalarinda oldugu gibi
[70], sonug tizerinde oldukga etkin oldugu diisiiniilmektedir. Bu amagla tufal ilave edilmis

cozeltilerin karistirilmasinda (a) hava ve (b) iki bigakli mekanik bir karistirict kullanildi.

7.2.1. Hava ile Yapilan Deney Sonuglari

Birinci etap li¢ calismalarinda li¢ sicakligi, kati-sivi orani, HCI konsantrasyonu
degisiminin sonug tizerindeki etkisi li¢ siliresine bagli olarak ¢alisildi. HCI ve tufal ilave
edilmis, geri sogutucu ile techiz edilmis bir erlene 1.5 It/dk hava akis debisine sahip pompa

ile ¢ozelti karistirildi.

Yapilan calismalarda elde edilen sonuglar, iic eksenli grafikler yardimi ile ortaya
konuldu. Buna gére HCI ile muamele edilmis tufalden ¢oziinen demirin ¢ozeltide Fed*
formunda bulunma konsantrasyon degeri grafigin Y-ekseninde, tufalden demirin ¢dziinme
yuzdesi Z-ekseninde, li¢ suresi parametresi degisimi ise X-ekseninde verilmistir. Ayrica,
¢ozeltide bulunan demirin olasi bulunma oksidasyon basamaklarina gore Fe**/Fe?" oram

yine li¢ siiresine bagli olarak grafiklerin tizerinde gosterilmistir.

Calismada oncelikle 5 M sabit HCI ¢ozeltisi kullanilarak li¢ sicakligi ve kati-sivi orani
degisimi li¢ siiresine bagli olarak gerceklestirildi (Sekil 15-19). Yapilan deneysel
caligmalarda elde edilen demirce zengin ¢6zeltilerin ¢calismanin ikinci etabinda yiikseltgen
li¢c ajan1 olarak kullanilacak olmasi fikrinden yola ¢ikarak elektron potansiyeli daha yiiksek
olan Fe (III) iyonlarinin (25 °C’de Fe®*= +0.771 ve Fe?'= +0.440) [32], Fe (II) iyonlarma
gore konsantrasyonu yiiksek oldugu deneysel sartlarin belirlenmesi ¢alismanin biitiinliigi

acisindan oldukg¢a 6nemlidir.

Sekillerde goriildiigii tlizere artan sicaklik ile birlikte c¢ozeltiye gegen Fe (III)
konsantrasyonunda artis oldugu anlasilmaktadir. Diger taraftan, ¢ézeltide bulunan Fe (III)

miktarinin tufalden ¢dziinen demir miktari ile dogrudan iliskili oldugu anlagiimaktadir.

Artan sicakliga ragmen deneysel ¢aligmanin neredeyse her sicaklik asamasinda azalan
kati/sivi orani ile birlikte ¢ozeltideki Fe (III) konsantrasyonu oldukca diisiik degerlere

ulagsmaktadir. Buna gore 25 °C’de 1/3 kati-siv1 oraninda 720 dk sonunda tufalden % 47
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oraninda ¢dziinen demirin ¢ozeltide 48 g/l Fe** degerinde oldugu, buna karsin ayni sicaklik
sartlarinda 1/50 kati-sivi oraninda 360 dk sonunda tufalden % 100 demir ¢oziindigi ve
cozeltide elde edilen Fe** konsantrasyonun 9.77 g/l Fe3* oldugu anlasiimaktadir. Artan lig
sicakligi ile birlikte ¢ozeltideki Fe (IIT) konsantrasyonun da arttigr Sekil 18 ve Sekil 19°da
gorulmektedir. Sekil 18a ve 18b’de sirasiyla 180 dk sonunda ¢6ziinen yaklasik % 45 ve %
70 tufalin 70 g/l Fe®* konsantrasyonuna sahip oldugu, Sekil 19a’da ise 105 °C’de % 50
coziinen tufalin 75 g/l Fe** formunda ¢ozeltide bulundugu anlasiimaktadir. Diger taraftan,
yapilan deneysel ¢alismalar artan siire ile birlikte ¢oziinme yiizdesinin ve ¢ozeltide bulunan
Fe (III) konsantrasyonu miktarinin arttigin1 gostermistir. Ancak yiiksek sicaklikta yapilan
deneylerde tufalin tamaminin kisa siirede ¢ozeltiye alindigi goriildiigiinden lig siiresi
parametresi daha kisa siirelerle sinirlandirilmistir (¢alismanin devaminda 720 dk li¢

siiresine tekrar ¢ikilmadi).

Birinci etap li¢ deneylerinde tufalden elde edilen ¢ozeltide yiikseltgen bir ortamin elde
edilmesi agisindan ¢ozlinen demirin ¢ozeltide bulunma olasiligt 2 ve 3 oksidasyon
basamaklarindan olugsmaktadir. Dolayisiyla yiiksek elektrot potansiyeline sahip Fe (III)
oksidasyon basamagi konsantrasyonu miktarinin yine ¢ozeltide bulunma olasiligi olan Fe
(IT) oksidasyon basamagina oranin yiiksek olmasi gerektigi agiktir. Demirin iki farkli
oksidasyon basamagia sahip oldugu bu calismada, Fe**/ Fe?" orammnin farkli deneysel

sartlar altinda farkli davranislar sergiledigi anlagilmaktadir.

Diisiik li¢ sicakliginda yapilan ¢alismalarda Fe®*/ Fe?* oraninin (25 °C’de) yaklasik 0.5
civarinda oldugu ve buna gore ¢ozeltide Fe?" konsantrasyonu miktarinin daha fazla oldugu
anlagilmaktadir. 45 °C’de yapilan caligmalarda Fe®'/ Fe?* oranmin yiiksek kati-sivi
oranlarinda yaklagik 1 oldugu azalan kati-sivi oraninda ise bu oramin 2’yi gectigi
goriilmektedir. 65 °C’de yapilan calismalarda yiiksek kati-sivi oraninda Fe®'/ Fe?*
degerinin 1 civarinda oldugu ancak azalan kati-sivi oraninda Fe®*/ Fe?* degerinin belirgin
bir sekilde arttizn ve 1/50 kati-stivi oraninda Fe®*/ Fe?* oramnin 8.34 oldugu

anlasilmaktadir.
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Sekil 15. Tufalden HCI varliginda demir ¢oziiniirliigii iizerinde li¢ sicaklig1 ve kati/sivi oraninin etkisi (HCI1
Konsantrasyonu: 5M; Li¢ Sicakligi: 25 °C; Kati/Sivi Orani; (a):1/3, (b):1/5, (¢):1/10, (d):1/25,
(€):1/50 g/ml; Hava ile Karistirma (1.5 1/dk); Partikil Boyutu -74 pm)
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Sekil 16. Tufalden HCI varhiginda demir ¢oziniirliigi tizerinde lig sicakligr ve kati/sivi oraninin etkisi (HCI
Konsantrasyonu: 5M; Li¢ Sicakligi: 45 °C; Kati/Sivi Orani; (a):1/3, (b):1/5, (¢):1/10, (d):1/25,
(e):1/50 g/ml; Hava ile Karigtirma (1.5 1/dk); Partikil Boyutu -74 um)
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Sekil 17. Tufalden HCI varliginda demir ¢oziiniirliigii izerinde lig sicaklig1 ve kati/sivi oranmin etkisi (HCI
Konsantrasyonu: 5M; Li¢ Sicakligi: 65 °C; Kati/Sivi Orani; (a):1/3, (b):1/5, (¢):1/10, (d):1/25,
(e):1/50 g/ml; Hava ile Karigtirma (1.5 1/dk); Partikiil Partikiil Boyutu -74 um)
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Sekil 18. Tufalden HCI varhiginda demir ¢oziniirliigi tizerinde lig sicakligr ve kati/sivi oraninin etkisi (HCI
Konsantrasyonu: 5M; Li¢ Sicakligi: 85 °C; Kati/Sivi Orani; (a):1/3, (b):1/5, (¢):1/10, (d):1/25,
(e):1/50 g/ml; Hava ile Karigtirma (1.5 1/dk); Partikiil Boyutu -74 pum)
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Sekil 19. Tufalden HCI varhiginda demir ¢oziniirliigi tizerinde lig sicakligr ve kati/sivi oraninin etkisi (HCI
Konsantrasyonu: 5M; Li¢ Sicakligi: 105 °C; Kati/Stv1 Orang; (a):1/3, (b):1/5, (c):1/10, (d):1/25,
(e):1/50 g/ml; Hava ile Karigtirma (1.5 1/dk); Partikil Boyutu -74 pum)
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85 °C’de yapilan galismalarda elde edilen Fe**/ Fe?* oran1 degerlerinin oldukca ilging
sonuclart oldugu goriilmektedir. Buna gore 1/3-1/10 kati-sivi  oraninda yapilan
calismalarda artan siire ile birlikte Fe®*/ Fe?* oraninin arttig1 ve en fazla 2.4 gibi bir deger
elde edildigi goriilmektedir. Ancak ayni sicaklikta kati-sivi oraninin 1/10 ve 1/50 oldugu
deneysel calismalarda Fe®*/ Fe?" oranmin artan siire ile birlikte arttig1, 180 dk sonunda
Fe3*/ Fe?* oraninin sirastyla 22 ve 196’a ulastig1 anlasilmaktadir. Benzer bir egilimin 105
°C’de yapilan ¢alismalarda da oldugu goriilmektedir. Yiiksek kati-sivi oranina kadar olan
sirecte Fe3*/ Fe?* degerinin 1-2 araliginda oldugu, 1/50 kati-sivi oraninda ise Fe®'/ Fe?*

degerinin 98’e ulastig1 anlagilmaktadir.

Tufalden demirin sabit HCI konsantrasyonu varliginda bazi deney sartlarinda artan
sicakliga ragmen gerek ¢oziiniirliiklerinin azalmasi gerekse Fe®'/ Fe?" oraninda goriilen
farkli davramslarin esasen hidroliz-oksihidrolizden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Iki

degerlilige sahip metal iyonlarinin ¢ozeltideki oksidasyonu asit gerektirmektedir.
M—->M3*+e” (7.4)

Y Oz + 2H* + 26" = H,0 (7.5)
Toplam reaksiyon ise;
2M?* + % Oy + 2H" —» 2M3 + H,0 (7.6)

Diger taraftan, ¢ozeltideki li¢ degerli metal iyonlarinin hidrolizi asit olusturur.

M3 +H,— M(OH)?* +H* (7.7)
M(OH)?* + H,0 = M(OH)," + H* (7.8)
M(OH);* + H,O = M(OH)3 + H* (7.9)

Toplam reaksiyon;
M3* + 3H,0 —» M(OH); + 3H* (7.10)

oldugu goriilmektedir [71]. Birinci etap deneysel ¢alismalarda ortamda karistirma amaciyla
hava kullanilmasi, ¢ozeltiye gegen demirin 2 ve 3 degerlige sahip olmasi, demir iyonlarmin

kendi igerisinde yiikseltgen davranig gostermesi ve yukarida belirtilen reaksiyonlar geregi
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hidroliz ve/veya oksihidrolizle ¢ozeltiye gecen demir miktarinin bazi sicaklik sartlarinda
kisitlandigi, ayrica Fe®*/ Fe?* oraminda farkli davramslarin olusmasma neden oldugu

diistintiilmektedir.

Birinci etap ¢alismalar kapsaminda hava karigtirmali deneylerde HCI konsantrasyonun
etkisi (0.5-7 M) li¢ sicakligr (25-105 °C), li¢ suresi (30-360 dk) ve kati-sivi oraninin (1/3-
1/50 g/ml) etkisi ile birlikte incelendi. Daha 6nce yapilan deneysel ¢aligmalarin sonuglarina
gore birinci etap lic deneylerinde neredeyse tim parametrelerin sonu¢ Uzerinde etkin
oldugu ve bu parametrelerin etkisinin birlikte incelenmesi gerektigi acgiktir. HCI
konsantrasyonu etkisinin incelendigi ¢alismalarin tamaminda artan asit konsantrasyonu ile
birlikte ¢ozeltiye gecen Fe (111) iyon konsantrasyonu ve tufalden ¢ozeltiye gecen toplam

demir miktarinda artis oldugu goriilmektedir (Sekil 20-28).

Sekil 20°de 30 dk li¢ siiresinde 1/3 kati-sivi oraninda HCI konsantrasyonu ve li¢
sicakliginin sonug tizerindeki etkisi goriilmektedir. Elde edilen sonuglara gore artan lig
sicakligi ve artan HCI konsantrasyonu ile birlikte ¢ozeltideki Fe (III) konsantrasyonunun
artig1 acik bir sekilde goriilmektedir. Buna gore 25 °C ve 7 M HCI deney sartlarinda
tufalden demirin yaklasik % 44’niin c¢ozeltiye gectigi Sekil 20a ve cozeltideki Fe*
konsantrasyonunun yaklasik 32 g/l oldugu, buna karsin li¢ sicakliginin 105 °C ve HCI
konsantrasyonunun 7 M oldugu deney sartlarinda Sekil 20e ise tufalin yaklasik % 51°nin
¢oziindiigii ve ¢ozeltide 65 g/l Fe** oldugu anlasilmaktadir. Diger taraftan 85 °C’ye kadar
olan deneysel galismalarda ¢ozeltiye gecen toplam demirin ¢ogunlukla Fe?" iyonlarindan
olustugu, 85 °C’den sonraki sicakliklarda Fe®*/Fe?* oranmin Fe®" lehine degistigi ve bu

degisimin yine ortamdaki HCI konsantrasyonu ile yakindan ilgili oldugu, artan HCI ile

ortamda daha fazla Fe3* iin oldugu goriilmektedir.

Benzer li¢ sartlarinda siire 120 dk’ya ¢ikarildiginda genel itibari ile sonuglarda benzer
bir egilim oldugu goriilmektedir (Sekil 21). Artan siire ile birlikte ¢dzlinen demir miktari
acisindan onemli bir degisiklik olmamakla birlikte ¢ozeltideki Fe®* konsantrasyonu
degerinde artan li¢ sicakligi ile 6nemli miktarda artis meydana geldigi goriilmektedir. Buna
gdre 25 °C’de 7 M HCI’de Fe** konsantrasyonu 43 g/l iken 105 °C’de bu degerin yaklasik
74 g/I’ye ciktig1 goriilmektedir. 120 dk li¢ siiresinde yapilan calismalarda deney sonuglar

Fe¥*/Fe?* oram acisindan degerlendirildiginde ise Fe®'/Fe?* orammin 1°i gectigi ilk
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sicakligin 65 °C oldugu ve yine artan HCI konsantrasyonu ile birlikte arttig1 goriilmektedir

(Sekil 21¢,d,e).

Sekil 22°de 1/3 kati-sivi oraninda li¢ siiresinin 360 dk oldugu deneysel ¢aligmalarin
sonuglart goriilmektedir. Sekilde goriilecegi iizere, artan sicaklik ile birlikte tufalden
¢oziinen demir miktar1 ve Fe®* konsantrasyonu agisindan 6nemli bir degisim olmamakla
birlikte artan li stiresinin ¢ozeltideki Fe®*/Fe?* oran iizerinde sicaklikla birlikte dnemli bir
etkisinin oldugu anlasiimaktadir. Buna gére en yiiksek Fe**/Fe?* oranma 85 °C’de 7 M HCl
varliginda Sekil 22d’de ulasildig1 (Fe®*/Fe?* orani: 3.41) ancak artan sicaklik ile birlikte
s0z konusu oranin diistiigii ve 105 °C’de 1.69 oldugu goriilmektedir (Sekil 22e). Belirli bir
sicakligin iizerinde Fe*/Fe?* oraninda meydana gelen azalmanin daha once belirtildigi

tizere oksihidroliz sonucunda meydana geldigi diisiiniilmektedir.

Buraya kadar yapilan deneysel c¢alismalarin sonuglarina gore Ozellikle tufal
¢Oziiniirliigliniin oldukga smirli kaldig1 ve en iyi sartlarda uzun li¢ siiresine ragmen demir
¢oziinlirliigliniin % 60’1 ge¢gmedigi goriilmektedir. Bu durumun yiiksek kati-sivi oranindan
kaynaklandig1 duisiiniilmektedir. Diger taraftan, biitiin deneysel c¢aligmalarda artan HCI
konsantrasyonu ile birlikte demir ¢6ziiniirligii ve Fe (III) konsantrasyonu arttig1 ve en iyi
sonuglarin 7 M HCI konsantrasyonun da elde edildigi goriilmektedir. Ancak bu deney
grubunda ¢aligmanin belirli boliimlerinde bazi deneysel problemlerin meydana geldigi
gozlemlendi. Yiiksek kati-s1vi oranina da bagli olarak artan HCI konsantrasyonu ile yapilan
calismalarda li¢ ¢ozeltisinin viskozitesinde artis meydana geldigi ve bunun sonucu olarak

filtrasyon problemlerinin olustugu belirlendi.

Sekil 23, 1/10 kati-sivi oraninda 30 dk li¢ siiresinde degisen HCI konsantrasyonun
etkisini gostermektedir. Elde edilen sonuglara gore tufalden demirin % 100 nun ¢ozeltiye
alindig1 sartlarin bu deney grubunda olustugu goriilmektedir (Sekil 23d,e). Buna gore kati-
stvi oranmnin tufalden demirin ¢ozeltiye alinma sartlar1 {izerinde oldukc¢a etkin bir
parametre oldugu, ayrica artan li¢ sicakligi ile birlikte tufalin tamaminin ¢6ziindiigii
anlagilmaktadir. 105 °C li¢ sicakliginda 7 M HCI konsantrasyonunda demirin tamaminin
¢ozeltiye alindifi ve c¢ozeltideki Fe®" konsantrasyonunun yaklasik 40 g/l oldugu
gorillmektedir. Bu deney grubunda li¢ siiresinin kisa olmasindan dolayr Fe®*/Fe?* oranmin
en iyi sartlarda 1’i (Fe®**/Fe?* oraninin 1 oldugu sartlarda ¢ozeltide esit miktarda Fe®* ve

Fe?* vardir) cok az gectigi anlasiimaktadir.
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Sekil 20. Tufalden HCI varliginda demir ¢6ziiniirliigii tizerinde kati/sivi orani ve lig sicakliginin etkisi (HCI
Konsantrasyonu: 1-7 M; Lig Siiresi:30 dk; Kati/Stvi1 Orani:1/3; Li¢ Sicakligt: (a): 25 °C, (b): 45 °C,
(c): 65 °C, (d): 85°C, (e): 105 °C; Hava ile Karigtirma (1.5 I/dk); Partikil Boyutu -74 pum)
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Sekil 21. Tufalden HCI varliginda demir ¢6ziiniirliigii tizerinde kati/sivi orani ve lig sicakliginin etkisi (HCI
Konsantrasyonu: 1-7 M; Lig Siiresi: 120 dk; Kat1/Stv1 Orani:1/3; Li¢ Sicakligi: (a): 25 °C, (b): 45
°C, (c): 65 °C, (d): 85 °C, (e): 105 °C; Hava ile Karistirma (1.5 I/dk); Partikil Boyutu -74 pum)

84



a) b)

2,5 2,5
U U
& 1,5 4 £ 154
S S 1,5
@ 1 9 @ 1 4
i i
05 | //0’_” 05 4 “’/__.——O/_‘
0 0
60 100 60 100
3 av
—A—Fe L o0 —A—Fe Ay - 90
50 4| —=— < 50 4
_ Fe L 20 _ —a— Fe L 50
= )
= L 70 _ = L 70 _
= 40 4 £ 2 40 + 3
L 60 L 60
z 2 z H
S 30 1 — F 50 S S 30 4  s0 S
€ a H — @
g L 40 = 2 L 40 5
S 2 2 S 20 2
4 = 1 o
* EL * P
’“w o - w
ﬂ)
3 L 20
“ 10 20 * 10
L 10 - 10
0 A 0 0 A o
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
HCI Konsantrasyonu (M) HCI Konsantrasyonu (M)
) d)
2,5 5
U W
- 15 i J
= £ 3
e 1 w2
0,5 14
o o
80 100 90 100
—A—Fe " <« R 3
70 € L 90 20 - Fe < L %0
_ —&—Fe L 50 B —&—Fe L 50
= 60 1 S
E L 70 _ B L 70 _
S | E3 F] 1 ES
5 0 L 60 H L 60
z 2 z 01 2
£ 40 4 —> F s0 & d F 50 2
£ 2 € 40 4 —> e
£ 30 4 b 40 5 2 - 40 5
2 & S 301 )
by 30 ' b EL
™20 A i & 2@
2 L 20 e 201 L 20
10 1 F 10 10 1 L 10
0 - 0 0 o
o 2 4 6 8 o 2 4 6 8
HCI Konsantrasyonu (M) HCI Konsantrasyonu (M)
e)
5
&
g
s3]
&
@ 2 A
i
1 9 *_*/
o
60 100
3+
—a—Fe <« 90
50 4| —m—
_ Fe 20
=
= 70 _
= 40 4 =
60
o
£ 30 A 50 2
s 8
3 40
s 204 z
¥ —> 30 '9
& -
Ll o
fid 20
10 4
10
0 ¢}

0 2 4 6 8
HCI Konsantrasyonu (M)

Sekil 22. Tufalden HCI varliginda demir ¢6ziiniirliigii tizerinde kati/sivi orani ve lig sicakliginin etkisi (HCI
Konsantrasyonu: 1-7 M; Lig Siiresi:360 dk; Kat1/Stvi Orani:1/3; Li¢ Sicakligi: (a): 25 °C, (b): 45
°C, (c): 65 °C, (d): 85 °C, (e): 105 °C; Hava ile Karistirma (1.5 I/dk); Partikil Boyutu -74 pum)
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Sekil 23. Tufalden HCI varliginda demir ¢6ziiniirliigii tizerinde kati/s1vi orani ve lig sicakliginin etkisi (HCI
Konsantrasyonu: 1-7 M; Lig Siiresi:30 dk; Kati/Sivi Orani:1/10; Li¢ Sicakligi: (a): 25 °C, (b): 45
°C, (c): 65 °C, (d): 85 °C, (e): 105 °C; Hava ile Karistirma (1.5 I/dk); Partikil Boyutu -74 pum)
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Lig stiresinin 120 dk oldugu deneysel calismalar Sekil 24°de goriilmektedir. Sekle gore
demir ¢oziiniirligiiniin li¢ sicakligr ve li¢ siiresi ile ¢ok yakindan ilgili oldugu sdylenebilir.
Sekil 24b’de goriildigi tizere li¢ sicakligmmin 45 °C’de 7 M HCI konsantrasyonunun da
tufalin % 100’niin ¢dzeltiye alindigi, c¢ozeltideki Fe®" konsantrasyonu degerinin 36 g/l
oldugu anlagilmaktadir. Diger taraftan, 45 °C’nin {izerinde yapilan biitiin deneysel
calismalarda tufalin tamaminin ¢ozeltiye gectigi ve hatta bu ¢oziiniirliik degerine daha
diisiik HCI (yaklasik 5 M HCI) konsantrasyonda ulasildig1 belirlendi. Burada belirtilmesi
gereken 6nemli bir hususu ise, 105 °C’de yapilan ¢aligmalarin 60 dk li¢ sonucu verilerini
belirtiyor olmasidir. Bu siire kisitlamasinin sebebi yiiksek sicaklik sartlarinda geri sogutucu
kullanildigr halde li¢ ¢ozeltisinde 6nemli kayiplarin meydana gelmesindendir. Sekil 24 *un
tamaminda Fe®'/Fe?" oraninin artan sicaklik ve HCI konsantrasyonuna bagl olarak arttig1

soylenebilir.

Sekil 25, 360 dk li¢ siiresinde 1/10 kati-sivi oraninda yapilan deneysel ¢aligmalarin
sonucunu gostermektedir. Sekilde, artan siire ile birlikte en iyi sonuclarin diisiik
sicakliklarda da elde edildigi goriilmektedir. 25 °C’de 7 M HCI konsantrasyonunda tufalin
% 90’nin ¢dzeltiye alindigi ve bu sartlarda Fe®" konsantrasyonunun 33 g/l oldugu
goriilmektedir. Bu sartlarda Fe**/Fe?* oramin da 1.31 oldugu belirlendi. 45 °C’de yapilan
calismalarda ise 3 M ve 7 M HCI konsantrasyonu sartlarinda ¢ozeltiye gegen demir miktari
sirasiyla % 96 ve % 100 oldugu anlasilmaktadir. Diger taraftan, ayni deney sartlarinda Fe®*
konsantrasyonun yaklasik 50 g/l oldugu ve Fe®'/Fe?" oraninin 3 oldugu goriilmektedir.
Ancak bu deney grubunda yukarida belirtilen buharlagma problemlerinin meydana geldigi
85 °C’de 180 dk ve 105 °C’de ise daha diisiik li¢ siirelerinde ¢alisildigini sdylemek gerekir.

Sekil 26, li¢ siiresinin 30 dk oldugu ve 1/50 kati-sivi oraninda yapilan deneysel
caligmalarin sonuglarini gostermektedir. Sekilde azalan kati-sivi oranmi ile birlikte tufal
¢Oziinlirliigliniin 25 °C ve 30 dk gibi diisiik sicaklik ve diistik siirede bile % 100°e ulastig
tespit edildi. Burada dikkat ¢eken Onemli bir husus ise tufalden demirin tamaminin
¢ozeltiye gectigi sartlarda bile ¢ozeltideki Fe®* konsantrasyonunun 13 g/I'yi gegmedigi
gercegidir. HCI varliginda 1/50 kati-sivi oraninda yapilan ¢alismalarda tufaldeki demirin
tamaminin ¢ozeltiye alindig1 goz oniinde tutuldugunda s6z konusu sartlarda ¢ozeltide daha
yilksek Fed*/Fe?* oraninin elde edilemeyecegi agiktir (S6z konusu sartlarda ¢ozeltiye
alinacak maksimum demir miktar1 13.2 g/l Fe**olacaktir). Ancak artan li¢ sicaklig: ile

birlikte Fe®*/Fe?" oraninda bariz bir artisin meydan geldigi ve 105 °C’de Fe3*/Fe?* oranmin
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219’a ulagtig1 goriilmektedir. Tufalde yaklasik % 68 oraninda bulunan demir miktarinin
cozeltideki konsantrasyon degeri gz Oniline almip yapilan hesaplamalar neticesinde
Fe3*/Fe?* oranimin 219 oldugu deney sartlarinda ¢ozeltideki demirin % 99.5’nin Fe®*
formunda oldugu belirlendi. Buna gore ¢ozeltide bulunan 13.14 g/l Fe®* konsantrasyonuna
karsin 0.06 g/l Fe?* oldugu yapilan analizlerde belirlenmistir (13.14/0.06=219).

Deneysel ¢alismanin bu bdliimiinde 120 dk li¢ siiresinde 1/50 kati-sivi oraninda
yapilan ¢aligmalar yine diisiik sicaklik degerlerinde demirin tamaminin ¢ozeltiye alindigini
gostermektedir (Sekil 27). Elde edilen sonuglara gére sadece 25 °C’de yapilan deneysel
calismalarin disinda kalan biitiin li¢ sicakliklarinda Fe®**/Fe?* oranmin ulasabilecegi en iist
degere ulastigi goriilmektedir. Burada yine 105 °C’de yapilan calismalarda artan

buharlagsma etkisinden dolayi lig siiresi 60 dk ile sinirlandirilmistir.

Sekil 28’de 1/50 kati-sivi oraninda 360 dk li¢ siiresinde degisen HCIl konsantrasyonu
ve lig¢ sicakliginin sonug tizerindeki etkisi birlikte goriilmektedir. Sekilde tufalden demirin
tamaminin ¢oziinmesinde daha diisiik sicakliklar gerektigi anlasilmaktadir. Ayrica en
yiksek Fe®'/Fe’* oram olarak belirlenen 329 degerine 85 °C sicaklik ve 7 M HCI
konsantrasyon sartlarinda ulasildig: belirlendi (Sekil 28d).

88



a) b)

5 5
& 4 4| —®—Fe?/Fe & 4 J| —®—Fe?/Fe*
e 3 £ 3
= &
@ 2 » 2
i i
o] ._‘/4_-0/‘ 14 - . —
5} 0 -
35 100 45 100
—A—Fe <« —A—Fe 3" >
L 90 40 - L 90
30 4 fo —m—Fe
. - L 80 —~ 354 L 80
- )
= 25 L 70 E} < L 70 _
S Z 5 = 2 30 4 =
o L L
§ 20 60 = $ 60 =
2
£ - s0 S £ F 50 S
€ | 2 € 20 4 i
S 3 g 154 &
by 10 4 F 30 o * F 30 9
" o P 10 4 '
& L 20 w + 20
5 4
F 10 51 L 10
0 4 o 0 4 0
o 2 4 6 8 0 2 4 6 8
HCI Konsantrasyonu (M) HCI Konsantrasyonu (M)
<) d)
5 5
4 4 || —®—Fe?/Fe* & 4 | —®—Fe?/Fe*
e 3] 2 3
= =
@ 2 4 v 2
N 0”_"-/‘/‘ 1 4
0 0
50 — 100 50 — 100
—a—Fe —> A Fo —>
Fe L 50 Fe %0
40 —=—Fe L 80 a0 4| —™—Fe <« 80
3 — s
B - 70 _ = 70 _
3 ] 3 ]
g 30 - 60 £ 30 1 60
g = o =]
@ £ & I
s - 50 & [ 50 S
€ @ £ Z
& © s ©
8 20 F 40 = g 20 A 40 :
o }73 c 17}
2 o S o
5 [ 30 o r 03
£ 10 - 20 & 10 4 20
L 10 10
[ [ o 0
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
HCI Konsantrasyonu (M) HCI Konsantrasyonu (M)
e)
5
fid
= 37
&
@ 2 1
i
1
[
60 — 100
—A—Fe > —>
Fe L 50
50 4| —w—
_ Fe L 20
S
] ] <« - 70 _
2 40 g
F 60
=3
z 2
£ S0 2
s 8
2 207 L 30 &
& &
> L
. 20
L 10
0 - 0
0 2 4 6 8

HCI Konsantrasyonu (M)

Sekil 24. Tufalden HCI varliginda demir ¢6ziiniirliigii tizerinde kati/s1vi orani ve li¢ sicakliginin etkisi (HCI
Konsantrasyonu: 1-7 M; Lig Siiresi: 120 dk; Kati/S1vi Oran1:1/10; Li¢ Sicaklig: (a): 25 °C, (b): 45
°C, (¢): 65 °C, (d): 85 °C, (e): 105 °C; Hava ile Karigtirma (1.5 1/dk); Partikiil Boyutu -74 pum)
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Sekil 25. Tufalden HCI varliginda demir ¢6ziiniirliigii tizerinde kati/sivi orani ve lig sicakliginin etkisi (HCI
Konsantrasyonu: 1-7 M; Lig Siiresi:360 dk; Kati/S1vi Oran1:1/10; Li¢ Sicaklig: (a): 25 °C, (b): 45
°C, (c): 65 °C, (d): 85 °C, (e): 105 °C; Hava ile Karistirma (1.5 1/dk); Partikiil Boyutu -74 pum)
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Sekil 26. Tufalden HCI varliginda demir ¢6ziiniirliigii tizerinde kati/sivi orani ve lig sicakliginin etkisi (HCI
Konsantrasyonu: 1-7 M; Lig Siiresi:30 dk; Kati/Sivi Oran1:1/50; Li¢ Sicakligi: (a): 25 °C, (b): 45
°C, (c): 65 °C, (d): 85 °C, (e): 105 °C; Hava ile Karistirma (1.5 I/dk); Partikil Boyutu -74 pum)
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Sekil 27. Tufalden HCI varliginda demir ¢6ziiniirliigii tizerinde kati/sivi orani ve lig sicakliginin etkisi (HCI
Konsantrasyonu: 1-7 M; Lig Siiresi: 120 dk; Kati/S1vi Oran1:1/50; Li¢ Sicaklig: (a): 25 °C, (b): 45
°C, (c): 65 °C, (d): 85 °C, (e): 105 °C; Hava ile Karistirma (1.5 I/dk); Partikil Boyutu -74 um)
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HCI Konsantrasyonu, M

Sekil 28. Tufalden HCI varliginda demir ¢6ziiniirliigii tizerinde kati/sivi orani ve lig sicakliginin etkisi (HCI
Konsantrasyonu: 1-7 M; Lig Siiresi:360 dk; Kat1/S1vi Oran1:1/50; Li¢ Sicakligi: (a): 25 °C, (b): 45
°C, (c): 65 °C, (d): 85 °C, (e): 105 °C; Hava ile Karistirma (1.5 I/dk); Partikil Boyutu -74 um)
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7.2.2. Mekanik Karistiricr ile Yapilan Deney Sonuclari

Tufalden demirin kloriir formunda ¢ozeltiye alindig1 ¢alismanin birinci etabinda lig
reaktani olarak HCI asidin kullanilmasi ve tufalde bulunan demirin manyetik alandan kolay
etkileniyor olmasi, ¢alismanin bu agamasinda karistirma yonteminin 6énemli ve oldukga
sinirl yontemlerle yapilmasi gerektigini gostermektedir. Calismanin bu boliimiinde tufal
ile HCI’in karistirilmasi iki bigakli ve teflon kapli bir mekanik karistirict varliginda yapildi.
Oldukga korozif olan HCI’in yiiksek konsantrasyonlarinda yapilan deneysel ¢aligmalarda
karigtiric1 pervanenin ¢oziinmesini engellemek icin karistirict pervane iki bicakli ve
katlanabilir teflon pervane seklinde temin edildi ve deneylerde kullanildi. Deneysel diizen,
hava ile yapilan ¢alismalar ve incelenen parametrelerle benzer tutularak iki farkli
karistirma yonteminin karsilagtirmasi yapildi. Bu amagla oncelikle sicaklik, kati-sivi

oraninin etkisi, li¢ stiresi ile birlikte incelendi (Sekil 29-33).

Sekil 29a’da goriildigii tizere 25 °C’de artan siire ile birlikte 1/3 kati-s1vi oraninda 180

dk dan sonra demir ¢ozliniirliigiiniin fazla degismedigi goriilmektedir.

Ayni grafik i¢cinde azalan kati-sivi oraninin demir ekstraksiyonu iizerinde belirleyici bir
etkisinin oldugu ve artan siire ile birlikte ¢ozeltiye alinan demir miktarmin da arttig
gorilmektedir. Cozeltide bulunan Fe®* konsantrasyonu acisindan bakildiginda ise en
yiiksek degere 1/3 kati-sivi oran1 deney sartlarinda ulasildig ve 360 dk sonunda 36.61 g/l
Fe® elde edildigi belirlendi. Sekillerde Fe*/Fe?* orami acisindan bakildiginda 1/50 kati-
stv1 oranina kadar s6z konusu oranin 0.7-0.8 arasinda degistigi ve 1/50 kati-s1ivi oraninda

bu degerin 3.19 ’a ulastig1 goriilmektedir.

Sekil 30°da yiiksek kati-sivi oraninda (1/3 kati-sivi orani) demir ¢oziiniirliigliniin
siirhi oldugu (yaklasitk % 37) buna karsn bu deney grubunda en yiksek Fe®*
konsantrasyonuna ulasildig1 (56 g/l) anlasilmaktadir. Diger taraftan azalan kati-sivi orani
ile birlikte demir ekstraksiyonunun % 100 oldugu ve 1/50 kati-siv1 orani1 sartlarinda 60 dk
li¢ siiresinde tufalin tamaminin ¢ozeltiye alindigr belirlendi. Aym1 deney grubunda li¢
siiresi 360 dk’a artirildiginda demir ekstraksiyonu % 100, ¢ozeltideki Fe** konsantrasyonu
12.74 g/l ve Fe**/Fe?* oran1 27.69 olarak belirlendi.
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Sekil 29. Tufalden HCI varliginda demir ¢6ziiniirliigii iizerinde li¢ sicakligi ve kati/sivi oraninin etkisi (HCI
Konsantrasyonu: 5M; Li¢ Sicakligi: 25 °C; Kat/Stvi Orani; (a):1/3, (b):1/5, (c):1/10, g/ml;
Mekanik Karigtirma (400 dev/dk); Partikiil Boyutu -74 pum)
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Sekil 30. Tufalden HCI varliginda demir ¢oziiniirliigii iizerinde li¢ sicakligi ve kati/stvi oraninin etkisi (HCI1
Konsantrasyonu: 5M; Li¢ Sicakligi: 45 °C; Kat/Stvi Orani; (a):1/3, (b):1/5, (c):1/10, g/ml;
Mekanik Karigtirma (400 dev/dk); Partikiil Boyutu -74 pum)

Sekil 31°de goriilen en belirgin deney sonucu, 65 °C sicaklikta 1/50 kati-sivi oram
sartlarinda Fe®*/Fe?* orani artan lig siiresi ile degistigi ve 360 dk sonunda bu oranin 109°a
kadar ulagtigidir. Artan li¢ sicakligi ile ¢ozeltilerin uzun li¢ siireleri sonunda buharlagma
problemi mekanik karistirict ile yapilan deneylerde de gézlemlendi. Bu kapsamda Sekil 32
ve Sekil 33’de yapilan 85 °C ve 105 °C li¢ sicakligi deneylerinde lig siireleri sirasiyla 180
dk ve 60 dk ile sinirlandirildi. Sekil 32, li¢ sicakliginin demir ¢oziiniirliigii tizerinde etkin
oldugunu gostermesi agisindan olduk¢a onemlidir. 1/50 kati-sivi orani sartlarinda 30 dk

gibi oldukga diisiik bir li¢ siliresinde tufalden demirin tamaminin ¢6ziindiigi ve 180 dk
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sonunda Fe**/Fe?* oraninin 97.49 oldugu belirlendi. Benzer olarak Sekil 33c’de 1/50 kati-
stvi oraninda 105 °C li¢ sicakliginda 60 dk lig¢ siiresi sonunda demir ¢oziiniirliigii % 100,

Fe3* konsantrasyonu 13.15 g/l ve Fe®*/Fe?* orani ise 264.6 olarak belirlendi.
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Sekil 31. Tufalden HCI varliginda demir ¢6ziiniirliigii tizerinde li¢ sicakligi ve kati/sivi oraninin etkisi (HCI
Konsantrasyonu: 5M; Li¢ Sicakligi: 65 °C; Kati/Sivi Orani; (a):1/3, (b):1/10, (c):1/50, g/ml;
Mekanik Karigtirma (400 dev/dk); Partikiil Boyutu -74 pum)
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Sekil 32. Tufalden HCI varliginda demir ¢oziiniirliigii iizerinde li¢ sicakligi ve kati/sivi oraninin etkisi (HCI
Konsantrasyonu: 5M; Li¢ Sicakligi: 85 °C; Kati/Sivi Orani; (a):1/3, (b):1/10, (c):1/50, g/ml;
Mekanik Karigtirma (400 dev/dk); Partikiil Boyutu -74 pum)
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Sekil 33. Tufalden HCI varliginda demir ¢oziiniirliigii tizerinde li¢ sicakligi ve kati/sivi oraniin etkisi (HCI
Konsantrasyonu: 5M; Li¢ Sicaklhigi: 105 °C; Kati/Sivi Orani; (a):1/3, (b):1/10, (c):1/50, g/ml;
Mekanik Karigtirma (400 dev/dk); Partikiil Boyutu -74 pum)

Li¢ sicakligi, li¢ stiresi, HCl konsantrasyonu ve kati-sivi orani etkisinin incelendigi
deney sonuglar1 Sekil 34-42°de goriilmektedir. Sekil 34°de 30 dk li¢ siiresi ve 1/3 kati-sivi
orani sabit parametrelerinde li¢ sicakligir ile HCl konsantrasyonu degisiminin sonug
tizerindeki etkileri goriilmektedir. Sekilde artan li¢ sicakligi ve HCI konsantrasyonu ile
birlikte demir ¢Oziiniirliigiiniin arttigr goriilmektedir. Buna gore 25 °C ve 7 M HCI
konsantrasyonunda demir ekstraksiyonu % 35.4, Fe** konsantrasyonu 40.2 g/l ve Fe®*/Fe?*
orani 0.97 olarak belirlenirken, 105 °C ve 7 M HCI konsantrasyonunda demir
ekstraksiyonu % 59.9, Fe®*" konsantrasyonu 66.11 g/l ve Fe®*/Fe?* oram 1.14 olarak

belirlendi.
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HCI Konsantrasyonu, M

Sekil 34. Tufalden HCI varliginda demir ¢6ziiniirliigii izerinde kati/sivi orani ve li¢ sicakliginin etkisi (HCI
Konsantrasyonu: 1-7 M; Lig Siiresi:30 dk; Kati/Stvi1 Orani:1/3; Li¢ Sicakligt: (a): 25 °C, (b): 45 °C,
(c): 65 °C, (d): 85°C, (e): 105 °C; Mekanik Karigtirma (400 dev/dk); Partikil Boyutu -74 pum)
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Sekil 35’de 105 °C’de yapilan deneylerin disinda kalan ¢aligsmalarin tamami 120 dk’da
gerceklestirilmis, yine ¢ozelti buharlagmasi probleminden dolayr Sekil 35e’de yapilan
deneyler 60 dk ile sirlandirilmistir. Sekilde, artan li¢ siiresinin metal ¢oziintirliigii
tizerinde 6nemli etkisinin oldugu anlasilmaktadir. Sekilde en iyi sartlarin Sekil 35d’de
olusturulan deney grubunda elde edildigi buna gore 85 °C’de 120 dk lig siiresinde 1/3 kati-
stvi oraninda 7 M HCI konsantrasyonunda demirin % 62.5 nin ¢ozeltiye alindigi, ¢ozeltide

67.68 g/l Fe®* oldugu ve Fe**/Fe?* oranmin 1 oldugu belirlendi.

Sekil 36°da lig siiresinin 360 dk oldugu deney sonuglar1 goriilmektedir. Artan lig siiresi
ile birlikte ¢ozeltilerin buharlasma miktarinda 6nemli artislar meydana gelmesinden dolayz,
deneylerde 85 °C’de 180 dk ve 105 °C’de ise 5 dk olarak gdsterilmistir. Sekil 36°da artan
HCl konsantrasyonu ve li¢ sicakligi ile birlikte demir ¢oziiniirligliniin arttig
goriilmektedir. 1/3 kati-sivi orani ile yapilan g¢aligmalarda li¢ ortaminda bulunan kati
miktarmin fazla olmasindan dolay1 deneysel ¢alismalarin tamaminda ¢oziiniirliiglin sinirl
oldugu ve yaklasik olarak % 65’1 ge¢medigi goriilmektedir. Ayn1 deney grubundan elde
edilen sonuglarin hava ile yapilan deneysel calismalardan elde edilen sonuglar ile
karsilastirildiginda ise sonuglarin biiyiik oranda benzerlik gosterdigi sadece demir

¢Oziiniirliigl agisindan mekanik karistirmanin daha iistiin oldugu séylenebilir.

Kati-sivi oraninin 1/10 oldugu ve 30 dk li¢ siiresinde yapilan deneysel ¢aligmalarin
sonucu Sekil 37°de goriilmektedir. Sekilde artan lig¢ sicakligi ve artan HCI konsantrasyonu
ile birlikte ¢ozeltiye gegen demir miktarinda artis oldugu, Fe®" konsantrasyonu acisindan
artan HCI ile arttig1 ancak yiiksek li¢ sicakliklarinda belirgin bir artis olmadigi

anlasilmaktadir.

Sekil 38’de demir ¢ozinirliginin % 100°e ulastigl, sicakligim 45 °C ve HCI
konsantrasyonunun demirin tamaminin ¢ozeltiye alinmasinda 5 M’a kadar diistiigi
gorulmektedir. Grafiklerde artan sicaklik ile birlikte tufal ¢oziliniirliigliniin % 100 oldugu
sartlarin hepsinde HCI konsantrasyonu degerinin 5 M oldugu anlasilmaktadir. Sekilde en
1yi sartlarin 105 °C’de 7 M HCI konsantrasyonu varliginda 60 dk li¢ siiresinde elde edildigi
ve buna gore demir ¢oziiniirliigiiniin % 100, Fe®*" konsantrasyonun 55.05 g/l ve Fe3*/Fe?*

oraninin 5.04 oldugu belirlendi.
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HCI Konsantrasyonu (M)

Sekil 35. Tufalden HCI varliginda demir ¢6ziiniirliigii tizerinde kati/sivi orani ve lig sicakliginin etkisi (HCI
Konsantrasyonu: 1-7 M; Lig Siiresi: 120 dk; Kat1/Stv1 Orani:1/3; Li¢ Sicakligi: (a): 25 °C, (b): 45
°C, (c): 65 °C, (d): 85 °C, (e): 105 °C; Mekanik Karistirma (400 dev/dk) Partikil Boyutu -74 um)

102



a) b)

2,5 2,5
% 2 —&—Fe **/Fe?* 5 2 J| —e—Fe3/Fe>
o @
SoLs <154
&£ 1 2@ 1 4
0,5 0,5 4
o o]
60 100 60 100
3 3+
—Fe L %0 A—Fe — L 90
50 —8—Fe 50 4| —m—Fe
<« I 80 I 80
g g
= 70 _ =B L 70 _
] 40 £ 2 40 4 S
S L 60 s L 60
= 30 L so S = 30 4 L s0 £
5 g £ — g
Z — - 40 g 2 F 40 5
= 20 = 2 20 4 o
& F 30 @ & 30 @
£ i
20 F 20
10 10 4
L 10 - 10
o o] 0 4 o]
0 2 4 6 8 o] 2 4 6 8
HCI Konsantrasyonu (M) HCI Konsantrasyonu (M)
<) d)
2,5 2,5
N& 1,5 E 1,5
= g = g
& &
& 1 2 1 4
0,5 W 05 |
o o]
70 100 80 100
—A—Fe —a—Fe
o L 90 70 L 90
B —-—Fe <«
e L 80 L 80
= = 60
» 50 L 70 _ 0B L 70 _
3 § 3 p §—
S a0 F 60 s 0 F 60
g — 5 3 g
£ F 50 > £ 40 L s0 S
= ] £ ]
g 30 jud s jud
H F 40 8 e 30 4 F 40 g
2 o S =2
& 20 F 30 & & [ 30 2
@ @ 20 A
w L 20 = F 20
10 .
F 10 10 F 10
o 0 o] o]
0 2 4 6 8 0] 2 4 6 8
HCI Konsantrasyonu (M) HCI Konsantrasyonu (M)
e)
2,5
5 5 ]| —e—Fed/Fex
fig
£ 15 4
fid 14
0,5 1 /'/*\‘
o]
50 100
—A—Fe 3
Fe <« L 20
40 A " Fe L 80
=
2 L 70 _
s ]
£ J L
S 30 60 3
8 S
£ L s0 S
€ " 2
3 J L -
2 20 0 g
S ]
& 30 @
fid
10 4 I 20
10
o o
o 2 4 6 8

HCI Konsantrasyonu (M)

Sekil 36. Tufalden HCI varliginda demir ¢6ziiniirliigii tizerinde kati/sivi orani ve lig sicakliginin etkisi (HCI
Konsantrasyonu: 1-7 M; Lig Siiresi:360 dk; Kati/Sivi Oran1:1/3; Li¢ Sicakligi: (a): 25 °C, (b): 45
°C, (c): 65 °C, (d): 85 °C, (e): 105 °C; Mekanik Karistirma (400 dev/dk); Partikiil Boyutu -74 um)
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HCI Konsantrasyonu (M)

Sekil 37. Tufalden HCI varliginda demir ¢6ziiniirliigii tizerinde kati/sivi orani ve lig sicakliginin etkisi (HCI
Konsantrasyonu: 1-7 M; Lig Siiresi:30 dk; Kati/Sivi Orani:1/10; Li¢ Sicakligi: (a): 25 °C, (b): 45
°C, (c): 65 °C, (d): 85 °C, (e): 105 °C; Mekanik Karistirma (400 dev/dk); Partikiil Boyutu -74 um)
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HCI Konsantrasyonu (M)

Sekil 38. Tufalden HCI varliginda demir ¢6ziiniirliigii tizerinde kati/sivi oran1 ve lig sicakliginin etkisi (HCI
Konsantrasyonu: 1-7 M; Lig Siiresi: 120 dk; Kat1/S1vi Oran1:1/10; Li¢ Sicakligi: (a): 25 °C, (b): 45
°C, (c): 65 °C, (d): 85 °C, (e): 105 °C; Mekanik Karistirma (400 dev/dk); Partikil Boyutu -74 pum)
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Sekil 39°da 1/10 kati-s1v1 oraninda 360 dk li¢ siiresinde yapilan deneylerin sonuglari
goriilmektedir. Burada yine yiiksek li¢ sicakliklarinda ve diisiik li¢ siiresinde caligsmalar
yapilmistir. Bu deney grubunda da % 100 demir ¢oziiniirliigine 45 °C ve 5 M HCI

konsantrasyonunda ulasildigi goriilmektedir.

30 dk lig siiresinde 1/50 kati-s1vi oraninda yapilan ¢aligmalarin sonuglar1 Sekil 40°da
goriilmektedir. Sekilde artan li¢ sicakligi ve artan HCI konsantrasyonu ile birlikte demir
¢coziinlirliigliniin  arttigr  goriilmektedir. 105 °C’de yapilan calismalarda 3 M HCI
konsantrasyonu ile muamele edilmis tufaldeki demirin tamaminin ¢ozeltiye alindigi
anlasilmaktadir. Yine ayni sartlarda 7 M HCI konsantrasyonu degerinde % 100 demir

¢oziiniirliigiinde 13.13 g/l Fe®* konsantrasyonu ve Fe**/Fe?" oraninin 196 oldugu belirlendi.

Kati-s1vi oranm1 1/50 oldugu deneysel calismalarda li¢ siiresi 120 dk oldugunda 25 °C
gibi oldukca diisiik bir lig sicakliginda 5 M HCI kullanildigr sartlarda demir
¢oziiniirliigiiniin % 100 oldugu belirlendi (Sekil 41). Sekilde en yiiksek Fe**/Fe?* oram 85
°C’de 7 M HCI konsantrasyonunda 120 dk sonunda elde ediliyor iken (Fe*'/Fe?*
orani=195.99) 105 °C’de aym sartlarda 60 dk sonunda elde edildigi goriilmektedir
(Fe**/Fe** orani=294.49). Sekil 42°de aymi deney sartlarinda yiiriitiilen galismanin 360
dk’lik li¢ siiresine ait deney sonuglar1 goriilmektedir. Elde edilen sonuglara gére demir
ekstraksiyonu ve Fe3* konsantrasyonu agisindan 120 dk ile elde edilen sonuglardan cok

farkli olmadig: anlasilmaktadir.

Birinci etap li¢ c¢alismalarinda tufalden demirin ¢ozinirligi ¢esitli  lig
parametrelerinin etkisinde incelendi. Tufalin HCI ile muamele edilmesi iki farkli karistirma
sistemi ile yiritildii. Deney sonuclarina gore her iki karistirma sisteminde en iyi
sonuclarin yliksek sicaklik ve yiliksek HCIl konsantrasyonu varliginda elde edildigi
belirlendi. ikinci etap li¢ calismalarinda kullanilacak li¢ ¢ozeltisinin elde edilme sartlar:
acisindan demirin ¢ozeltide yiiksek Fe** konsantrasyonu ve yiiksek Fe*/Fe?" oranina sahip
sartlarin belirlenmesi agisindan 6nemli oldugu agiktir. Deneysel ¢alismalardan elde edilen
sonuglara gore bazi deney gruplarinda yliksek sicakligin etkisi ile li¢ ¢ozeltilerinde asiri
buharlagsmalarin meydana gelmesinden dolay: li¢ siirelerinde yapilan kisitlamalar esasen

ayni deney grubunda diger sonugclarla birlikte yorumlanmasini gii¢lestirmektedir.
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Sekil 39. Tufalden HCI varliginda demir ¢6ziiniirliigii tizerinde kati/sivi orani ve lig sicakliginin etkisi (HCI
Konsantrasyonu: 1-7 M; Lig Siiresi:360 dk; Kati/S1vi Oran1:1/10; Li¢ Sicaklig: (a): 25 °C, (b): 45
°C, (c): 65 °C, (d): 85 °C, (e): 105 °C; Mekanik Karistirma (400 dev/dk); Partikil Boyutu -74 pum)
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HCI Konsantrasyonu (M)

Sekil 40. Tufalden HCI varliginda demir ¢6ziiniirliigii tizerinde kati/sivi orani ve lig sicakliginin etkisi (HCI
Konsantrasyonu: 1-7 M; Lig Siiresi:30 dk; Kati/Sivi Orani:1/50; Lig Sicakligi: (a): 25 °C, (b): 45
°C, (c): 65 °C, (d): 85 °C, (e): 105 °C; Mekanik Karistirma (400 dev/dk); Partikiil Boyutu -74 um)
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Sekil 41. Tufalden HCI varliginda demir ¢oziiniirliigi tizerinde kati/sivi orani ve li¢ sicakliginin etkisi (HCI
Konsantrasyonu: 1-7 M; Lig Siiresi: 120 dk; Kati/S1vi Oran1:1/50; Li¢ Sicaklig: (a): 25 °C, (b): 45
°C, (c): 65 °C, (d): 85 °C, (e): 105 °C; Mekanik Karistirma (400 dev/dk); Partikil Boyutu -74 pum)
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Sekil 42. Tufalden HCI varliginda demir ¢6ziiniirliigii tizerinde kati/sivi orani ve lig sicakliginin etkisi (HCI
Konsantrasyonu: 1-7 M; Lig Siiresi:360 dk; Kati/S1vi Oran1:1/50; Li¢ Sicakligr: (a): 25 °C, (b): 45
°C, (c): 65 °C, (d): 85 °C, (e): 105 °C; Mekanik Karistirma (400 dev/dk); Partikil Boyutu -74 pum)
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Yukarida bahsi gegen nedenlerden dolay1 en iyi sartlarin elde edildigi parametrelerin toplu

olarak gosterildigi sonuclar Sekil 43°de goriilmektedir.
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Sekil 43. Tufalden HCI varliginda optimum sartlarda demir ekstraksiyonu tizerinde farkli karistirmalarin
etkisi (a): Hava ile Karistirma (1.5 1/dk), (b): Mekanik Karistirma (400 dev/dk)
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7.3. Kalkopirit Konsantresi ve Bakir Uretim Curufundan Bakirin Tufalden Elde
Edilen Cozeltiler Kullamlarak Ekstraksiyonu

Calismanin bu bolimi ikinci etap li¢ caligmalarint kapsamaktadir. Birinci etap
calismalarda, tufalden demirin en iyi ¢oOziinme sartlari belirlendi. Birinci etap lig
calismalarinda optimum sartlar belirlenirken gz oniinde tutulan kriterler; tufalden demirin
en fazla ¢oziindiigii, ¢ozeltide bulunan demirin en fazla Fe** formunda oldugu ve Fe®'/Fe?*
oranmnin en yiiksek degere sahip oldugu sartlardir. Bu kriterler géz Oniine alindiginda
birinci etap calismalarda cok yiiksek Fe3*/Fe?" oranlarina ulasilabildigi goriilmektedir.
Ancak bu sartlarda elde edilen ¢bzeltide bulunan Fe®* konsantrasyonun kismen smirli,
diisiik kati-sivi orani sartlarindan dolayr ¢ozeltiye gegen demir miktarinin da az oldugu
goriilmektedir. Yapilan stokiometrik hesaplamalar c¢er¢evesinde 1 g kalkopirit
konsantresinden bakirin ekstraksiyonu i¢in gerekli Fe** konsantrasyonunun 50.8 g/l oldugu
belirlendi. Buna gore optimizasyon kriterlerinden birisi olarak en az stokiometrik Fe®*
konsantrasyonu elde edilen sartlar temel alindi. Tufalin HCI ile muamele edilmesi sirasinda
cozeltiye gegen demirin hem Fe®* hem de Fe?* formunda olacag: gercegine istinaden diger
optimizasyon kriteri olarak Fe**/Fe?* oranmnin en yiiksek oldugu sartlar belirlenmeye
calisildi. Bu kapsamda belirlenen optimum sartlarda demir ekstraksiyonu % 100, Fe®*
konsantrasyonu 55.05 g/l ve Fe*/Fe?* oram 5.04 dir. Bu sartlarda ¢ozeltide bulunan
demirin % 83.43’{i Fe** ve % 16.57’sinin Fe?* formunda oldugu hesaplandi. Cozeltideki
demirin konsantrasyon dagilimi ise Fe3*/Fe?* oranma gére 55.05 (g/1)/10.95 (g/l)= 5.04

olmaktadir.

Birinci etap ¢alismalarda optimum sartlarda elde edilen ¢o6zeltiler bir seri deney
yapilarak biriktirildi ve ikinci etap li¢ ¢alismalarinda kullanilmak {izere muhafaza edildi.
Elde edilen ve esasen FeClyx iceren (X: 2, 3) c¢ozeltilere hesapli miktarda kalkopirit
konsantresi ve ciiruf ilave edilerek li¢ edildi. Cesitli kaynaklardan bakirin kazanilmasi

amaciyla yapilan ve FeCls kullanilan ¢alismalara literatiirde siklikla rastlanmaktadir [72].

CuFeS; + 4FeCls = 5FeCly+ CuCl, + 25° (7.11)

CuS + FeCl3 = CuCl+ FeCly + S° (7.12)
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Kalkopirit konsantresinden metallerin ekstraksiyonu, yapmin kovalent bagl
metallerden olusmasindan dolay:r olduk¢a zor oldugu ve etkin oksidasyon sartlarinin
gerektigi bilinmektedir [73]. Birinci etap li¢c deneylerinden elde edilen ¢ozeltiye kalkopirit
konsantresi ilave edildi ve 400 dev/dk karistirma hizi, 1/25 kati-s1vi oram ile 120 dk sabit
li¢ siiresi deneysel sartlarinda li¢ sicakliginin etkisi incelendi (Sekil 44). Sekilde gorildigi
tizere li¢c sicakliginin etkisi 25-105 °C araliginda incelendi. Elde edilen sonuglara gore
artan li¢ sicakligr ile birlikte ¢ozeltiye gecen bakir miktarinin arttign goriilmektedir. 25
°C’de % 3.3 Cu ekstraksiyonu elde edilirken 105 °C’de Cu Fekstraksiyonu % 95.04°¢
yiikselmektedir. Li¢ c¢ozeltisi, tufalden elde edilen ve demir kloriir igerigine sahip
olmasindan dolay1 birinci etap li¢ deneylerinden gelen demir miktarinin yaklasik 66 g/l
oldugu disiiniildiigiinde ve ¢o6zeltideki toplam demir konsantrasyonunun da 75.84 g/l
oldugu grafikten okunduguna gore bu sartlarda kalkopirit konsantresinde bulunan demirin
% 85.56’smin ¢ozeltiye alindigr hesaplandi. Li¢ sicakliginin 25 °C oldugu deney
sartlarinda ise benzer bir hesaplama ile kalkopiritte bulunan demirin % 37’sinin ¢tzeltiye
alindig1 belirlendi. Sekil 45, li¢ sicakliginin 105 °C, kati-s1vi oraninin 1/25 ve karistirma
hizinin 400 dev/dk sabit tutuldugu sartlarda li¢ siiresinin sonug¢ {izerindeki etkisini

gOstermektedir. Bu amagla lic stresinin etkisi 5-180 dk araliginda incelendi.
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Sekil 44. Birinci etapta belirlenen optimum sartlarda elde edilen demir kloriir ¢ozeltisi ile yapilan
deneylerde kalkopirit konsantresinden bakirin ekstraksiyonu tizerinde li¢ sicakliginin etkisi (25 ml
FeCls +FeCl, c¢ozeltisi; Li¢ Siresi:120 dk; Kati/Sivi Orani:1/25; Manyetik Karistirma (400
dev/dk); Partikil Boyutu -74 pum)
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Sekilde goriildiigii lizere artan li¢ siiresi ile birlikte ¢ozeltiye gegen bakirin 120 dk ya
kadar hizlica arttig1 ve 120 dk dan sonraki siirelerde artis hizinin azaldig1 ve sabit kaldigi
gorilmektedir. Kalkopirit konsantresinden bakirin ekstraksiyonu birinci etap lig
caligmalarindan elde edilen ¢ozelti kullanilarak 120 dk sonunda yaklasik % 95 oraninda
saglandig1 belirlendi. Diger taraftan ayn1 deney grubunda 5 dk gibi oldukc¢a kisa bir lig
stiresi sonunda ¢ozeltiye alinan bakirin % 27 oldugu goriilmektedir. Cozeltide bulunan
demir ag¢isindan bakildiginda 5 dk da kalkopiritten ¢oziinen demirin yaklasik % 25.4 ve
120 dk sonunda ise % 85.56 ’sinin ¢ozeltiye alindigi hesaplandi.

Sekil 46°da sivi-kat1 oraninin metal ekstraksiyonu iizerindeki etkisi goriilmektedir.
Kalkopiritten bakir ekstraksiyonunun incelendigi ¢alismalarda optimum li¢ parametreleri
105 °C li¢ sicakligi, 120 dk lig siiresi, 400 dev/dk karistirma hizi olarak belirlendi. Bu
sartlarda sivi-kat1 oranmin etkisi 5-100 ml/g araliginda incelendi. Li¢ islemi sabit ¢ozelti
hacmine karsin degisken kalkopirit konsantresi ilavesi ile gerceklestirildi. Cozeltide
bulunan kati miktarinin fazla oldugu 5 ve 10 sivi-kati orani sartlarinda elde edilen bakir
ekstraksiyonu sirastyla % 28.74 ve % 60.2 dir. Diger taraftan sivi-kati oran1 degerinin 25
ve izerine ¢ikmasi ile birlikte tatminkar bakir ekstraksiyon degerlerine ulasildig:

gorulmektedir.

Bakir iretim ciiruflari, igerdikleri degerli miktardaki bakirdan dolayr yeniden
degerlendirilmesi gereken onemli bir ikinci kaynak niteligi tasimaktadir. Flotasyon ile
zenginlestirildikten sonra izabe tesisine yeniden beslenen bakir liretim ciiruflarindan
degerli metallerin geri kazanilmasi i¢in en 6nemli alternatif yontem hidrometalurjik

tekniklerin kullanildig1 sulu ¢ozelti ile yapilan lig islemleridir.

Birinci etap li¢ isleminden elde edilen ¢ozelti kullanilarak bakir ciirufundan bakirin
geri kazanilma sartlar1 arastirildi. Bu amacla 6ncelikle 120 dk li¢ stresi, 400 dev/dk
karigtirma hizi ve 1/25 kati-sivi oranmi sabit sartlarinda bakir ¢oziiniirliigli lizerinde lig
sicakliginin etkisi 25-105 °C araliginda incelendi (Sekil 47). Sekilde artan li¢ sicakligr ile
birlikte bakir ekstraksiyonun da arttifi goriilmektedir. Buna gore 25 °C’de % 60.8 Cu
ekstrakte edilirken 85 ve 105 °C’de sirasiyla % 97.22 ve % 99.75 Cu ekstrakte edildigi

belirlendi.
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Sekil 45. Birinci etapta belirlenen optimum sartlarda elde edilen demir kloriir ¢ozeltisi ile yapilan
deneylerde kalkopirit konsantresinden bakirin ekstraksiyonunu tizerinde li¢ siiresinin etkisi (25 ml
FeCl; +FeCl; ¢ozeltisi; Li¢ Sicakligi: 105 °C; Kati/Sivi Orani:1/25; Manyetik Karistirma (400
dev/dk); Partikil Boyutu -74 pm)
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Sekil 46. Birinci etapta belirlenen optimum sartlarda elde edilen demir kldriir ¢ozeltisi ile yapilan
deneylerde kalkopirit konsantresinden bakirin ekstraksiyonunu iizerinde sivi/kati oraninin etkisi
(25 ml FeCls +FeCl; ¢ozeltisi; Lig Sicakligi: 105 °C; Lig Siiresi 120 dk; Manyetik Karigtirma (400
dev/dk); Partikil Boyutu -74 pum)
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Sekil 47. Birinci etapta belirlenen optimum sartlarda elde edilen demir kloriir ¢ézeltisi ile yapilan
deneylerde ciiruftan bakirin ekstraksiyonunu tizerinde li¢ sicakliginin etkisi (25 ml FeCls +FeCl;
¢ozeltisi; Li¢ Siiresi:120 dk; Kati/Sivt Orani:1/25; Manyetik Karistirma (400 dev/dk); Partikiil
Boyutu -74 um)

Cozeltiye gegen demir agisindan 25 °C’de ¢ozeltide toplam 67.35 g/l demir varken 105
°C’de 76.45 g/l demirin ¢ozeltiye gectigi anlagilmaktadir. Bakir iiretim ciirufunda yaklasik
% 36 Fe oldugu bilindigine gore ve tufalden elde edilen ¢ozeltide 66 g/1 Fe’in ¢ozelti ile
birlikte geldigi diistiniildiigiinde 25 °C’de ciirufta bulunan demirin % 17.14’i ve 105 °C’de

ise % 78.53’liniin ¢6zeltiye alindig1 hesaplandi.

Sekil 48’de li¢ siiresinin etkisi goriilmektedir. Sekilde li¢ isleminin olduk¢a hizli
yiriidiigli ve 5 dk gibi oldukga kisa bir li¢ siiresinde clirufta bulunan bakirin % 85.28 nin
ekstrakte edildigi goriilmektedir. Diger taraftan artan li¢ siiresi ile birlikte bakir
ekstraksiyonunda bir miktar artis oldugu ve 180 dk sonunda bakirin % 98.63’niin ekstrakte
edildigi anlasilmaktadir. Lig siiresi etkisinin incelendigi ¢alismanin bu boliimiinde 5 dk’da
66.98 g/l toplam demir varken 180 dk sonunda elde edilen ¢oGzeltideki toplam demir
konsantrasyonu 79 g/l olmaktadir. Bu degerlere gore 5 dk’da ciirufta bulunan demirin %

6.72’si1, 180 dk’da ise % 89.16’sin ¢ozeltiye alindigi belirlendi.

Sivi-katt oran1 degisiminin sonug iizerindeki etkisi Sekil 49°da gorlUlmektedir.
Beklendigi {izere artan sivi-katt orami ile birlikte bakir ekstraksiyonunun arttig

goriilmektedir. Sivi-katt oraninin 10 oldugu deney sartlarinda ¢ozeltiye gegen bakir %
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85.52 iken sivi-kati1 oraninin 100 oldugu sartlarda bakirin % 100°niin ¢dzeltiye alindigi
gorulmektedir. Burada ayrica sivi-kati1 orani ¢alismalarinin 10°dan basladig1 gériilmektedir.
Esasen deneysel calismalar sirasinda sivi-kati oranit 5 olan sartlarda deneyler yapilmis
ancak elde edilen li¢ ¢Ozeltilerinin ¢ok yliksek viskoziteye sahip olmasindan dolayi filtre
edilememistir. Bu durumun ciiruf igerisinde bulunan fazla miktardaki silis ile ¢ozeltide
bulunan yiiksek konsantrasyona sahip asidin  etkilesiminden kaynaklandig

diistiniilmektedir.

Birinci etap li¢ isleminden elde edilen ¢ozeltiler kullanilmak iizere ikinci etap lig
calismalarinda ciiruftan bakirin geri kazanilmasi ayn sartlarda kalkopirit konsantresinden
bakirin ekstraksiyonundan daha verimli oldugu goriilmektedir. Kalkopirit konsantresinin
kompakt kristal yapisi ve kovalent bagl siilfiirlii bir mineral olmasina karsin, ciirufun
pirometalurjik bir iiretim tesisinden elde edildigi ve yapinin biiyiik oranda bozulmasindan

dolay1 ciiruftan metal ekstraksiyonu daha kolay olmaktadir.

Daha 6nce de bahsedildigi iizere kalkopirit konsantresi ve ciiruftan bakir ekstraksiyonu
FeCls varliginda literatiirde oldukca yaygin sekilde calisildigi goriilmektedir. Ancak bu
calismada, kullanilan ve bedelsiz verilen bir atik niteliginde olan tufalden elde edilen bir lig
cozeltisi ile kalkopirit konsantresi ve cliruftan bakirin yiiksek oranda geri kazanilmasinda
kullanilmasi, agir metal iceren bir atigin degerlendirilmesi ve baska bir kaynaktan
(konsantre ve ciiruf) metal ekstraksiyonunda kullanilmasi bakimindan hem ekonomik hem
de ¢evresel agidan olduk¢a 6nemli oldugu diisiinilmektedir. Diger taraftan, elde edilen li¢
coOzeltisinin bakir ekstraksiyonunda kullanilmasi asamasinda igeriginde bulundurdugu
yilkseltgen (Fe®) ve asitten dolayr baska bir reaktana ihtiyag olmadan sdz konusu
kaynaklardan bakirin yiiksek verimlerde kazanilmasi agisindan kayda deger oldugu

Ongorilmektedir.
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Sekil 48. Birinci etapta belirlenen optimum sartlarda elde edilen demir kloriir ¢ézeltisi ile yapilan
deneylerde ciiruftan bakirin ekstraksiyonunu {izerinde li¢ siiresinin etkisi (25 ml FeCls +FeCl;
¢ozeltisi; Li¢ Sicakligr: 85 °C; Kat1/Stvi Orani:1/25; Manyetik Karigtirma (400 dev/dk); Partikdil
Boyutu -74 um)
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Sekil 49. Birinci etapta belirlenen optimum sartlarda elde edilen demir kldriir ¢ozeltisi ile yapilan
deneylerde ciiruftan bakirin ekstraksiyonunu iizerinde sivi/kati oraninin etkisi (25 ml FeClz +FeCl;
¢ozeltisi; Li¢ Sicakligi: 85 °C; Li¢ Suresi 120 dk; Manyetik Karistirma (400 dev/dk); Partikiil
Boyutu -74 pm)
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7.4. Ticari FeCls ve HCl ile Yapilan Li¢ Calismalar

Calismanin bu bdliimiinde (ligiincii etap li¢ ¢alismalart), kalkopirit konsantresi ve
cliruftan bakirin ekstraksiyonu daha onceki boliimlerde belirlenen optimum li¢ sartlarinda
ticari olarak temin edilmis FeCl3+HCI ve sadece HCI varliginda gergeklestirildi. Buna gore
kalkopiritten bakirin ekstraksiyonu i¢in optimum sartlar 105 °C li¢ sicakligi, 1/25 kati-sivi
orani, 120 dk li¢ siiresi, 400 dev/dk karistirma hizi ve -200 mesh partikil boyutu olarak
belirlendi. Ciiruftan bakirin geri kazanilmasi i¢in belirlenen optimum sartlar ise 85 °C lig¢
sicakligi, 1/25 kati-sivi orani, 120 dk li¢ siiresi, 400 dev/dk karistirma hiz1 ve -200 mesh
partikil boyutudur.

Sekil 50°de goriildiigli iizere optimum li¢ sartlarinda kalkopirit konsantresinden
bakirin ekstraksiyonu degisken HCI konsantrasyonu (1-7 M) varliginda incelendi. Buna
gore artan HCIl konsantrasyonu ile birlikte bakir ekstraksiyonunda artis oldugu ancak
tufalden elde edilen li¢ ¢ozeltisi ile ayni konsantrasyon degerine esit miktarda HCI
kullanilmasina ragmen (7 M) ¢ozeltiye en fazla % 13.9 Cu gectigi goriilmektedir. Diger
taraftan ¢ozeltiden herhangi bir demir gelmediginden dolayr ayni HCI konsantrasyonunda
¢oOzeltiye gecen demirin sadece kalkopirit konsantresinden ekstrakte edildigi agiktir (Fe %

42.95).
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Sekil 50. Kalkopirit konsantresinden bakirin ekstraksiyonu iizerinde HCl konsantrasyonunun etkisi (Lig¢
Sicakligi: 105 °C; Li¢ Siiresi 120 dk; Kati/Sivi Orani:1/25; Mekanik Karigtirma (400 dev/dk);
Partikil Boyutu -74 pm)

119



Sekil 51, optimum sartlarda ciiruftan bakirin ¢dzeltiye alinmasinda HCI
konsantrasyonun etkisini gostermektedir. Sekilde gorildigi {izere ciiruftan bakirin
ekstraksiyonunda HCI varliginin yeterli oldugu ve 1 M HCI konsantrasyonunda % 69 Cu,
7 M HCI konsantrasyonunda ise % 84 Cu ekstrakte edildigi goriilmektedir. Ayrica sekilde
7 M HCI konsantrasyonu sartlarinda ciiruf biinyesinde bulunan demirin yaklasik % 73’niin
cozeltiye alindig1 anlagilmaktadir. Daha diisiik li¢ sicakligina (85 °C’de) sahip olmasina
ragmen cliruftan bakir ekstraksiyonu degerinin kalkopirit konsantresinden (105 °C’de) elde
edilenden daha yiiksek oldugu belirlendi. Ancak burada yapilan karsilastirmada daha
yiikksek ekstraksiyon verimi elde edilmesi sadece ciiruf yapisinin bozunmus olmasi ile
aciklanmasi oldukg¢a yetersiz kalmaktadir. Zira, deneylerde sadece HCI kullanildig1 goz
oniline alindiginda kalkopirit konsantresinden bakirin ekstraksiyonu i¢in HCl varliginin
yeterli olmadig1 ayn1 zamanda bir yiikseltgen varliginda li¢ yapilmasi gerektigini agikca
gostermektedir. Ancak ciirufta bulunan bakir tanelerinin nispeten daha serbest olmasi,
yapmin bozuk olmast gibi nedenlerden dolay1r sadece HCl varliginda bile tatminkar

miktarda bakirin geri kazanilabilecegi anlagilmaktadir.
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Sekil 51. Birinci etapta belirlenen optimum sartlarda elde edilen HCI konsantrasyon ile yapilan deneylerde
cliruftan bakirin ekstraksiyonunu iizerinde HCI konsantrasyonunun etkisi (Li¢ Sicakligi: 85 °C;
Li¢ Siiresi 120 dk; Kati/Sivi Orani:1/25; Mekanik Karigtirma (400 dev/dk); Partikil Boyutu -74

Hm)
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Tufalde bulunan demirin HCI asit ile muamele edilmesi sonucu elde edilen ¢ozeltinin
bakir ekstraksiyonunda kullanilmasi esasen bir atiktan yola ¢ikarak li¢ reaktani iiretilmesi
ve bununda gercek bir li¢ isleminde basarili bir sekilde kullanilabilir oldugunu gostermek
amaciyla ¢alismanin bu boliimiinde ticari olarak satilan FeCls’den hazirlanan ¢ozeltiler ile
kalkopirit konsantresi ve ciiruf li¢ edildi. Burada kullanilan FeCls miktari, deneysel
calismalarda belirlenen optimum sartlarda elde edilen ¢ozeltideki Fe3* konsantrasyonu
temel alinarak ¢ozeltiler hazirlandi. Deneylerde ticari FeCls varliginda HCI nin olmadigi ve
iki farkli konsantrasyona sahip HCl (5 ve 7 M) cozeltilerinde optimum Fed*
konsantrasyonu olacak sekilde hazirlanmig ¢ozeltiler ile li¢ deneyleri yiiriitiildi. Ciirufun
kullanildig1 deneylerde ise ciiruftan sadece HCl varliginda zaten yiliksek bakir
¢ozliniirliikleri elde edildiginden dolay1 sadece ticari FeCls Un suda ¢6ziinmesinde elde
edilen ¢ozelti kullanilarak li¢ islemi gerceklestirildi. Elde edilen sonuglar Tablo 12’de
gorulmektedir.

Tablo 12’de goriildiigii iizere Fe®* varligmin kalkopirit konsantresinden bakir
ekstraksiyonu i¢in zorunlu oldugu bunun yani sira HCI konsantrasyonun da etkin oldugu
anlasilmaktadir. Hidroklorik asidin olmadigi sartlarda kalkopirit konsantresinden bakirin
yaklasik % 44’niin ¢ozeltiye alindigt 5 M ve 7 M HCI varliginda ise bakir ekstraksiyon
degerlerinin sirasiyla % 82 ve % 97’e ulastig1 goriilmektedir. Ayrica ¢ozeltide bulunan
demir agisindan bakildiginda ikinci etap li¢ isleminde elde edilen c¢ozeltideki demir
miktarindan daha az miktarda gectigi anlasilmaktadir. Bunun nedeni, tigiincli etap lig
calismalarinda kullanilan li¢ ¢ozeltisinde bulunan demirin ikinci etap li¢ ¢alismalarindaki
demirin modellenmesi agisindan sadece ortamdaki Fe®" miktarnin géz oniine alinarak
¢ozeltilerin hazirlanmasindan kaynaklandigi sdylenebilir. Diger taraftan ayni miktarda Fe3*
Un suda ¢oOziindiiriilmesi ile elde edilen li¢ ¢ozeltisi ile ciiruftan bakirin % 96’smin

cozeltiye alindig1 anlagilmaktadir.

Calismanin bu boliimiinde kalkopirit konsantresi ve ciiruftan bakirin geri kazanilmasi
amaciyla yiikseltgen li¢ sartlarinin olusturuldugu tufal ile s6z konusu bakirli materyaller
hidroklorik asit varliginda birlikte lic edildi. Burada, tufalde bulunan demirin Fe3*
formunda ¢oOzeltiye alinmasi ve es zamanli olarak kalkopirit konsantresi ve ciiruftan
bakirin geri kazanilmasi iglemimde yiikseltgen olarak gorev yapmasi beklenmektedir. Bu
amagla oncelikle li¢ sicakliginin etkisi incelendi. 7 M HCIl konsantrasyonuna sahip

cozeltiye 2.5 g/1 g tufal-kalkopirit konsantresi oraninda ilave edildi.
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Tablo 12. Birinci asamada optimum sartlarda elde edilen deneyler baz alinarak kalkopirit
konsantresi ve bakir {iretim ciirufunun ticari HCI, FeClz ve elde ettigimiz demir
kloriir ¢ozeltisi ile kiyaslanmasi

Kullanmilan Li¢ Cozeltileri Cu (%) | Toplam Fe (g/l)
_ Ticari HCI (TM) 13.9 4.96
% é FeCls (25ml H,0) 43.54 57.81
£3 FeCls (5M HCI) 82.18 61.56
g8 FeCls (7M HCI) 96.75 63.42
FeCl; + FeCl, Cozelti (Deney sonucu elde edildi) | 95.04 75.84
E g g Ticari HCI (TM) 83.98 10.72
cg :% g Ticari FeCls (% 96) 96.13 65.92
FeCl; + FeCl, Cozelti (Deney sonucu elde edildi) 97.22 79.12

Hazirlanan ¢ozeltiler karistirma hizi1 400 dev/dk’da 120 dk boyunca li¢ edildi. Elde edilen
sonuglar Sekil 52’de gorilmektedir. Sekilde goriildiigii lizere artan li¢ sicakligi ile birlikte
bakir ekstraksiyonunda dogrusal bir artisin oldugu anlasilmaktadir. 25 °C’de kalkopirit
konsantresinden bakirin % 3.76’s1 ekstrakte edilirken 105°C’de % 68.7’°si ekstrakte

edilmektedir.

Benzer sekilde artan li¢ sicakligi ile birlikte ¢ozeltiye gecen toplam demirinde
dogrusal olarak arttig1 ve 25 °C’de ¢ozeltiye gegen toplam demir 18.64 g/l iken 105 °C’de
57.77 g/l oldugu anlasilmaktadir. Cozeltiye gegen demir acisindan bakildiginda, bu deney
grubunda demirin hangi oranda kalkopirit konsantresinden ¢oziindiigii ve/veya tufalden
¢oziinen demir miktar1 ayriminin yapilamayacagi agiktir. Ciinkii her iki kat1 materyal li¢
cozeltisinde es zamanli olarak bulunmaktadir. Burada iizerinde durulmasi gereken baska
bir husus ise tufal ve kalkopirit konsantresinin es zamanli li¢i sirasinda, birinci kademe lig
sartlarima benzer li¢ sartlarinda (120 dk, 105 °C, 400 dev/dk, 7 M HCI) calisilmasina
ragmen birinci kademe li¢ islemimin aksine tufalde bulunan demirin tamaminin ¢ozeltiye
almamadig1 gercegidir. Onceki boliimlerde belirtildigi iizere bu sartlarda tufalde bulunan
demirin c¢ozeltiye ge¢mesi halinde toplam demir konsantrasyonu degerinin 66 g/ olmasi
gerekirdi. Elde edilen sonuclara gore en yiksek demir konsantrasyonu ¢ozeltide 57.77 g/l

olarak elde edilmistir.

Tufalde bulunan demirin kalkopirit konsantresinden bakir ekstraksiyonu agisindan
Oonemi biiyiiktiir. Bu sebepten dolayr degisen tufal miktarinin bakir ekstraksiyonu

uzerindeki etkisi 0.5 g-5 g tufal/konsantre araliginda incelendi (Sekil 53). Kalkopirit
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konsantresinden bakirin ekstraksiyonunda tufal miktarinin oldukca Onemli oldugu
goriilmektedir. Birim kalkopirit konsantresi bagina diisen tufal miktar1 0.5 oldugu sartlarda

% 28.46 Cu ve tufal/konsantre oraninin 5 oldugu sartlarda ise % 95.73 Cu ekstrakte

edildigi goriilmektedir.
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Sekil 52. Tufal+HCI varliginda kalkopirit konsantresinden bakirin ekstraksiyonu {iizerinde li¢ sicakligimin
etkisi (HC1 Konsantrasyonu: 7 M; Li¢ Siiresi:120 dk; Tufal Miktar1 2.5 g; Kalkopirit Konsantresi
Miktar1 1 g; Mekanik Karigtirma (400 dev/dk); Partikiil Boyutu -74 pm)
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Sekil 53. Tufal+HCI varliginda kalkopirit konsantresinden bakirin ekstraksiyonu iizerinde tufal miktarinin
etkisi (HCI Konsantrasyonu: 7 M; Lig Siiresi:120 dk; Li¢ Sicakligr 105 °C; Kalkopirit Konsantresi
Miktar1 1 g; Mekanik Karistirma (400 dev/dk); Partikiil Boyutu -74 pm)
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Li¢c ortaminda bulunan tufal miktar1 arttik¢a ¢ozeltiye beslenen demir miktar1 da
artmakta, ¢ozeltide bulunan FeCls olusturma sartlar1 daha elverisli hale gelmektedir. Buna
bagli olarak yiikseltgen ortamin oksidasyon potansiyeli artmakta ve kalkopirit yapisi
bozularak bakirin ¢ozeltiye gecmesi daha kolay olmaktadir. Ancak ¢ozeltide demir
miktarinin fazla olmasi, bilindigi lizere metal kazaniminda ¢ok kademeli saflagtirma

problemlerini de beraberinde getirmektedir.

Sekil 54’de li¢ siiresinin bakir ekstraksiyonu Ttzerindeki etkisi goriilmektedir.
Tufal/konsantre orani 5, li¢ sicakligi 105 °C, karigtirma hizi 400 dev/dk ve 7 M HCI
konsantrasyonu sartlarinda yapilan ¢aligmalarda li¢ siiresinin etkisi 5-180 dk araliginda
incelendi. Elde edilen sonuglara gore 5 dk li¢ siiresinde bakirin % 27.54’i ¢ozeltiye
aliirken 180 dk sonunda % 97.26’sinin ¢ozeltiye alindigi goriilmektedir. Ayrica sonuglara
gore benzer bir iligkinin ¢ozeltideki toplam demir acgisindan da ayni oldugunu sdylemek
miimkiindiir. Artan li¢ siiresi ile birlikte ¢cozeltiye gecen demir miktar: artmakta ve 180 dk
sonunda 93.08 g/I’e ulagmaktadir. Bu deney grubunda son olarak HCI konsantrasyonu
degisiminin sonug iizerindeki etkisi incelendi (Sekil 55). Buna gore 1 M HCI varliginda
cozeltiye gecen bakir miktar1t % 14.92 iken 7 M HCI varhiginda bakirin % 95.73’nin
cozeltiye gectigi belirlendi. Bu sartlarda ¢ozeltideki toplam demir konsantrasyonu 1 M ve
7 M HCl igin sirastyla 39.6 ve 83.41 g/l olarak belirlendi.
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Sekil 54. Tufal+HCl varliginda kalkopirit konsantresinden bakirin ekstraksiyonu {izerinde li¢ siiresinin
etkisi (HCI Konsantrasyonu: 7 M; Li¢ Sicaklig1 105 °C; Tufal Miktar1 5 g; Kalkopirit Konsantresi
Miktar1 1 g; Mekanik Karigtirma (400 dev/dk); Partikiil Boyutu -74 pm)

124



100 120
«—
- 100
:@ 80 -
S =
g [ g0 B
—> )
5 60 w
= €
[1]
- (1]
E - 60 g_
w
5 40 .
o
- 40
—a— Cu
20 A
- 20
—&—Fe
0 T T T 0
0 2 4 6 8

HCI Konsantrasyonu (M)

Sekil 55. Tufal+HCl varliginda kalkopirit konsantresinden bakirin ekstraksiyonu iizerinde HCI
konsantrasyonunun etkisi (Li¢ Sicakligi 105 °C; Lig¢ Siiresi 120 dk; Tufal Miktar1 5 g; Kalkopirit
Konsantresi Miktar1 1 g; Mekanik Karistirma (400 dev/dk); Partikiil Boyut -74 pm)

Ciiruf biinyesinde bulunan bakirin tufal varliginda HCI ile li¢ isleminde Oncelikle li¢
sicakliginin etkisi incelendi (Sekil 56). Tufal/cliruf oran1 2.5, li¢ siiresi 120 dk, karigtirma
hiz1 400 dev/dk ve 7 M HCI sartlarinda en yiiksek bakir geri kazaniminin 85 °C’de elde
edildigi (% 96.45 Cu) goriilmektedir. Burada en yiiksek li¢ sicakligi olarak 85 °C’de
calisildi. Daha yiiksek li¢ sicakliklarinda yapilan deneylerde ¢o6zelti viskozitesinin
artmasina bagl olarak filtrasyon problemleri meydana gelmistir. Deneylerde elde edilen
sonuclara gore en yiiksek verimin elde edildigi 85 °C’de tufal/ciiruf oraninin etkisi
incelendi (Sekil 57). Deneysel sonuglara gore artan tufal/ciiruf oraninin sonug tlizerinde ¢ok
etkin olmadig belirlendi. Tufal/ciiruf oran1 0.5 oldugu sartlarda % 92.26 Cu ¢dozeltiye
alinirken tufal/ciiruf oram1 5 oldugu deney sartlarinda % 99.52 Cu c¢ozeltiye alindigi

gorilmektedir.
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Sekil 56. Tufal+HCI varliginda bakir iiretim ciirufundan bakir ekstraksiyonu iizerinde li¢ sicakligimin etkisi
(HC1 Konsantrasyonu: 7 M; Li¢ Siiresi:120 dk; Tufal Miktart 2.5 g; Ciirf Miktar1 1 g; Mekanik
Karistirma (400 dev/dk); Partikiil Boyutu -74 pm)
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Sekil 57. Tufal+HCI varliginda bakir iiretim cilirufundan bakirin ekstraksiyonu iizerinde tufal miktarmin
etkisi (HCl Konsantrasyonu: 7 M; Li¢ Siiresi:120 dk; Li¢ Sicakligr 85 °C; Ciiruf Miktar1 1 g;
Mekanik Karigtirma (400 dev/dk); Partikiil Boyutu -74 pm)

126



Bu deney sonuglarina istinaden diger parametrelerin bakir geri kazanimi tizerindeki
etkisini daha net belirleyebilmek i¢in bundan sonraki deneylerde li¢ sicakligi 65 °C olarak

sabit tutulmustur.

Tufal/ctiruf oraninin bakir geri kazanimi tizerindeki etkisi Sekil 58’de gorilmektedir.
Sekilde diisiik tufal/ciiruf oraninda yapilan deneylerde de oldukca yiiksek miktarda bakirin
(yaklasik % 71 Cu) ¢ozeltiye alindig1 anlasilmaktadir. Diger taraftan tufal/cliruf oraninin 5
oldugu deney sartlarinda ise bakirin % 80.46’nin ¢ozeltiye alindig belirlendi.

Sekil 59°da li¢ siiresinin etkisi goriilmektedir. Sekilde tufal/ciiruf=2.5 oraninda yapilan
deneylerde 5 dk li¢ siiresi sonunda bakirin % 54.34’# ¢ozeltiye alinirken 180 dk sonunda
% 90.1’nin ¢ozeltiye alindig1 goriilmektedir. Kullanilan tufal miktar1 goz oniine alindiginda
tufalde bulunan demirin tamami ve ciirufta bulunan demirin tamami ¢ozeltiye alindiginda
toplam demir 80.5 g/l olacag diisiiniildiigiinde 180 dk sonunda ¢ozeltide bulunan 72.53 g/I
demir miktarina gore bahsi gegen toplam demirin % 90’mnin ¢ozeltiye gectigi

hesaplanabilir.

Uclincli etap li¢ galismasi kapsaminda yapilan tufal+HCl+kalkopirit konsantresi ve

tufal+HCl+bakir tiretim cilirufu sonuglar1 Ek 1 ve Ek 2 de verilmistir.
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Sekil 58. Tufal+HCI varliginda bakir iiretim ciirufundan bakirin ekstraksiyonu iizerinde tufal miktarinin
etkisi (HCl Konsantrasyonu: 7 M; Li¢ Siiresi:120 dk; Li¢ Sicakligt 65 °C; Ciiruf Miktar1 1 g;
Mekanik Karigtirma (400 dev/dk); Partikiil Boyutu -74 pm)
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Sekil 59. Tufal+HCI varliginda bakir iiretim ciirufundan bakirin ekstraksiyonu iizerinde li¢ siiresinin etkisi
(HCI Konsantrasyonu: 7 M; Li¢ Sicakligi 65 °C; Tufal Miktar1 2.5 g; Ciiruf Miktar1 1 g; Mekanik
Karistirma (400 dev/dk); Partikiil Boyutu -74 pm)

HCI konsantrasyonu degisiminin sonug iizerindeki etkisi Sekil 60°da goriilmektedir.
Sekilden anlasilacag: lizere artan HCI konsantrasyonunun bakir geri kazanimi iizerinde
onemli bir etkisinin olmadig1 goriilmektedir. Onceki boliimlerde siklikla iizerinde
duruldugu iizere bu durum tamamen ciiruf yapisinin bozunmus olmasi ve daha serbest

tanelerin varligindan kaynaklandig: diistintilmektedir.

100 120
- 100
27 ._/_‘//‘ —
— H -
=1 S~
c L 80 2
= @
= 60 + w
= £
©
= —> - 60 2
" Q.
2 =
3 40 -
- 40
—&— Cu
20 o
- 20
—=—Fe
0 T T T 0
0 2 4 6 8

HCI Konsantrasyonu (M)

Sekil 60. TufaltHCl varliginda bakir fretim cilirufundan bakirin  ekstraksiyonu tizerinde HCI
konsantrasyonunun etkisi (Li¢ Siresi 120 dk; Li¢ Sicakligi 65 °C; Tufal Miktar1 2.5 g; Ciiruf
Miktar1 1 g; Mekanik Karistirma (400 dev/dk); Partikiil Boyutu -74 um)
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8. LIC BAKIYELERININ KARAKTERIZASYONU

Ug etaptan olusan bu ¢alismada en iyi sonuglarin elde edildigi deney sartlarinda kat:
li¢ bakiyesi biriktirildi ve c¢esitli enstriimantal yontemler kullanilarak analiz edildi. Bu
kapsamda yapilan ¢alismalarda birinci etap optimum deney sartlarinda tufal tamamen
¢oziinmesinden dolay: lic bakiyesi elde edilememektedir. ikinci etap li¢ ¢alismalarinda
kalkopirit konsantresi ve ciliruf ile optimum sartlarda yapilan deneylerin sonunda elde
edilen bakiyenin Sekil 61-62’de XRD analizi ve Sekil 63-64’de ise SEM analizleri

gorulmektedir.

Ikinci etap li¢ calismasi kapsaminda yapilan kalkopirit konsantresi lic deneyleri
sonucunda optimum sartlarda elde edilen li¢ bakiyesinin Sekil 61°de goriilen XRD analiz
sonucuna gore kikirtin Sg formunda oldugu ve piritin ise li¢ ¢6zeltisinde reaksiyona
ugramadan li¢ bakiyesine gegtigi diisiiniilmektedir. Dutrizac’a gore kloriir ortaminda piritin
reaksiyona girmedigi ve kloriirlii ortamda siilfiirlii minerallerin gesitli kiikiirt formlarinda
elde edildigi baz1 arastirmalarda tarafindan agiklanmaktadir [69]. ikinci etap li¢ galismasi
kapsaminda yapilan bakir iiretim curufu li¢ deneyleri sonucunda optimum sartlarda elde
edilen li¢ bakiyesinin Sekil 62’de goriilen XRD analiz sonucuna gore fayalit (FeSiO4)
yapisinin bozularak yapidaki demirin ¢6zeltiye gectigi ancak silisin ise silisyumdioksit

formunda katida kaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 61. Tkinci etap li¢ calismasi sonrasi kalkopirit konsatresinin kat1 li¢ bakiyesi X-1s1n1 difraktogrami ve
belirlenen mineral fazlari
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Sekil 62. Ikinci etap li¢ calismasi sonrasi bakir iiretim ciirufunun kat1 li¢ bakiyesi X-1s1n1 difraktogrami ve
belirlenen mineral fazlari

Ikinci etap lic calismasi kapsaminda yapilan kalkopirit konsantresi lic deneyleri
sonucunda optimum sartlarda elde edilen li¢ bakiyesinin Sekil 63‘de goriilen SEM
goriintlilerine gore yapinin bozuldugu ve ayni zamanda etkin li¢ sartlar1 altinda li¢ bakiyesi
tane boyutunun neredeyse homojen dagilim gostererek graniiler yapida oldugu
anlasilmaktadir. ikinci etap lic ¢alismasi kapsaminda yapilan bakir iiretim curufu lic
deneyleri sonucunda optimum sartlarda elde edilen li¢ bakiyesinin Sekil 64‘de goriilen
SEM goriintiilerine gore ise yapidaki silisin analiz sirasinda amorf yapisindan kaynakli
olarak yansimalarin oldugu anlasilmaktadir. Ayrica li¢ bakiyesi tanelerinin tabakali bir

yap1 kazandig1 morfolojik olarak goriilmektedir.
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EHT = 15.00 kV Signal A = SE1
WD = 8.0 mm Mag= 1.00 KX

2 pm EHT = 15.00 kV Signal A = SE1

— WD = 8.0 mm Mag= 15.00 K X

Sekil 63. Ikinci etap li¢ caligmasi sonrasi kalkopirit konsatresinin kati li¢ bakiyesinin farkli biiyiitme
oranlarindaki SEM goriintiileri
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10 pm EHT = 15.00 kV Signal A = SE1
WD = 8.0 mm Mag= 1.00KX

2um EHT = 15.00 kV Signal A = SE1

WD = 8.0 mm Mag= 15.00 KX

Sekil 64. Ikinci etap li¢ galigmasi sonrast bakir iiretim ciirufunun kat1 lic bakiyesinin farkli biiyiitme
oranlarindaki SEM goriintiileri

Ucgiincii etap deneysel ¢alismalarda tufal varliginda kalkopirit konsantresi ve ciirufun
es zamanli kullanildig1 deneylerden elde edilen kat1 bakiyenin Sekil 65-66’da XRD analizi
ve Sekil 67-68’de ise SEM sonuglar1 verilmistir.

Uciincii etap li¢ calismas1 kapsaminda yapilan tufal+HCl+kalkopirit konsantresi lig
deneyleri sonucunda optimum sartlarda elde edilen li¢ bakiyesinin Sekil 65°de goriilen
XRD analiz sonucuna gore ikinci etapta yapilan kalkopirit konsantresi li¢ bakiyesi analiz
sonucuna ek olarak yapida hematit formunda demirin li¢ bakiyesinde kaldigr ve bunun
yaninda piritin ise yukarida bahsedilen nedenden dolayr li¢ bakiyesine gectigi
diistiniilmektedir. Daha 6nceki boliimlerde bahsedildigi lizere tufalin kalkopirit konsantresi

ile es zamanlh li¢ ¢6zeltisinde bulundugu deney sartlarinda tufal biinyesindeki demirin
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tamaminin ¢oziinmedigi ve bu nedenle lic bakiyesinde bir miktar hematit yapisinin

korundugu elde edilen XRD analizi sonucu ile desteklenmektedir.

Ucgiincii etap lic galismasi kapsaminda yapilan tufal+HCl+bakir iiretim ciirufu lig
deneyleri sonucunda optimum sartlarda elde edilen li¢ bakiyesinin Sekil 66’da goriilen
XRD analiz sonucuna gore bakir iiretim ciiriif atiginin biiyilk ¢cogunlugunu olusturan
fayalit (FeSiO4) yapisinin bozularak demirin li¢ ortamima gegtigi bunun yaninda
silisyumun ise silisyumdioksit formunda katida kaldigi goriilmektedir. Ayrica, tufalde

bulunan  hematitin ise yapisinin kismen bozulmadigi ve lic bakiyesine gectigi

distiniilmektedir.
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Sekil 65. Ugiincii etap li¢ ¢alismasi sonras1 kalkopirit konsatresinin kati li¢ bakiyesi X-1s1n1 difraktogranu ve
belirlenen mineral fazlari
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Sekil 66. Ugiincii etap li¢ calismasi sonrasi bakir iiretim ciirufunun kati li¢ bakiyesi X-1sin1 difraktogrami ve
belirlenen mineral fazlari
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Ucgiincii etap li¢ calismas1 kapsaminda yapilan tufal+HCl+kalkopirit konsantresi lig
deneyleri sonucunda optimum sartlarda elde edilen li¢ bakiyesinin Sekil 67‘de goriilen
SEM goriintiilerine gore yapida bulunan bakirin bozundugu anlagilmaktadir. Elde edilen
goriintlilere gére daha diizgiin yapili ve koyu renkli partikiillerin li¢ esnasinda bozunmadan
kalan tufal partikiilleri oldugu diisiiniilmektedir. Benzer bir morfolojik yapinin ciiriif ile
yapilan deneyelerde elde edilen lic bakiyesinin SEM goriintiilerinde de gérmek

miimkiindiir (Sekil 68).

10 pm EHT = 15.00 kV Signal A = SE1
WD = 8.5 mm Mag= 1.00KX

2 pm EHT = 15.00 kV Signal A = SE1

WD = 8.5 mm Mag= 15.00 KX

Sekil 67. Ugiincii etap li¢ calismasi sonrasi kalkopirit konsatresinin kati li¢ bakiyesinin farkli biiyiitme
oranlarindaki SEM goriintiileri

134



10 pm ENT = 10.00 kV Signal A = SE1
WD = 85mm Mag= 100KX

'2um EHT = 10.00 kV Signal A » SE1
I WD = 8.5mm Mag= 1500KX

Sekil 68. Uciincii etap lic calismasi sonrasi bakir iiretim ciirufunun kati li¢ bakiyesinin farkli biiyiitme
oranlarindaki SEM goriintiileri
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9. SONUCLAR

Bu calismada Iskenderun Demir Celik fabrikasindan temin edilen ve atik niteliginde
olan tufalden faydalanarak bir dizi li¢ ¢alismasi ile kalkopirit konsantresi ve bakir iiretim

clirufundan bakirin geri kazanilma sartlar1 incelendi.

Tufalde bulunan yiksek miktardaki demirin HCI ile muamele edilmesi neticesinde
elde edilen cozeltideki demirin Fe** formatinda ¢ozeltiye gegmesi, bu ¢ozeltinin
yiikseltgen bir li¢ ortamina sahip olmasindan dolay1 kalkopirit konsantresi ve bakir {iretim
cirufundan bakirin kazanilmasi isleminde kullanilmasi1 olduk¢a genis bir aralikta

arastirildi.
Bu amagla caligsmayi ii¢ etaba ayirmak miimkiindiir.

a)-Birinci etap c¢alismalarda; HCI varliginda tufalden demir ¢oziiniirliigiiniin mekanik ve

hava ile karistirma islemleri ile en iyi sonuglarin elde edildigi sartlarin belirlenmesi.

b)-Ikinci etap calismalarda; birinci etapta optimum sartlarda elde edilen demir kloriirlii
(FeClx, x: 2, 3) c¢ozeltilerin kalkopirit konsantresi ve bakir iiretim cilirufunda bulunan

bakirin geri kazanilmasi isleminde kullanilmasz.

¢)-Ugiincii etap calismalarda; ticari olarak satilan HCI ve FeCls ile deneyler yapilarak
kendi calismamizda elde edilen sonugclarla karsilagtirilmasi. Ayrica {i¢iincii etap ¢alismalar
kapsaminda kalkopirit konsantresi+HCl+tufal ve cliruftHCl+tufalin es zamanl ¢ozeltide

bulundugu sartlarda li¢ ¢aligsmalar1 gergeklestirildi.

Deneylerin tamaminda tufal, kalkopirit konsantresi ve ciiruf igin — 74um tane
boyutuna sahip &rnekler kullamildi. Ug etapta incelenen c¢alisma konusunda elde edilen

sonuglar sdyle siralanabilir:

1- Birinci etap deneysel caligmalar1 da kendi arasinda iki ana gruba ayirmak
miimkiindiir. Tk grupta karistirma isleminin hava ile yapildig1 deneysel calismalar,
ikinci grupta ise mekanik karistirict varliginda yapilan deneysel calismalar yer
almaktadir. Tufalden demir kloriirlii ¢ozelti elde etmek iizere li¢ sicakligr (25-105
°C), lig suresi (5-360 dk), HCI konsantrasyonu (0.5-7 M), kati-s1vi oran1 (1/3-1/50)

araliginda degistirilerek ¢esitli parametrelerin sonug iizerindeki etkisi incelendi. Bu
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etapta yapilan ¢alismalarda hava ile yiiriitiilen deneylerde hava akis debisi 1.5 I/dk,
mekanik karistirict ile yapilan deneylerde karistirma hizi 400 dev/dk olacak sekilde
sabit tutulmustur. Yapilan caligmalarda parametrelerin optimizasyonunda birkag
kriter goz oniine alinmistir. Optimizasyon kriteri olarak tufalden demirin ¢ozeltiye
en fazla gectigi sartlar, ¢ozeltide bulunan Fe®" konsantrasyonunun ise kalkopiritten
bakirin ekstraksiyonunda gerekli stokiometrik miktar géz 6niine alind1 ve Fe3*/Fe?*
oraninin en fazla oldugu sartlar belirlendi. Hava ile yapilan deney sonuglarina gore
(HCI konsantrasyonu 7 M, li¢ sicakligi 105 °C, lig siiresi 60 dk, kati-siv1 oran1 1/10,
hava ile karistirma 1.5 1/dk, partikiil boyutu -74 pm) % 100 demir ¢ozinirligi,
47.1 g/l Fe** konsantrasyonu ve Fe**/Fe?* oraninin 2.49 oldugu belirlendi. Diger
taraftan mekanik karistirici varliginda yapilan deneylerde optimum deney
sartlarinda (HCI konsantrasyonu 7 M, lig¢ sicakligi 105 °C, lig siiresi 60 dk, kati-sivi
orani 1/10, mekanik karistirma 400 dev/dk, partikil boyutu -74 pm); % 100 Fe
¢oziiniirliigii, 55.05 g/l Fe** konsantrasyonu ve Fe**/Fe?* oranmin 5.04 olarak
belirlendi.

Ikinci etap deney calismalar1 kapsaminda vyiiriitiilen deneylerde birinci etapta elde
edilen ve 66 g/l Fe ile 5.04 Fe®*/Fe** oranina sahip cozeltiler kalkopirit konsantresi
ve cliruftan bakirin kazanilmasi i¢in li¢ ¢cozeltisi olarak kullanildi. Karistirma islemi
icin en 1yl sonuclarin elde edildigi mekanik karistirma sistemi secildi. Burada
kalkopirit konsantresi ve curuf deneyleri igin incelenen parametreler; li¢ sicakligi
(25-105 °C), li¢ suresi (5-180 dk), kati-s1vi oran1 (1/5-1/100) dir. Birinci etapta elde
edilen demir Klorir (FeCls ve/veya FeCly) igerigine sahip ¢ozeltilerin kullanilmasi
ile kalkopirit konsantresinden bakirin kazanilmasinda optimum li¢ sartlart; 105 °C
lic sicakligi, 120 dk li¢ siiresi, 1/25 kati-sivi orani, 400 dev/dk karistirma hizi
(manyetik karistirict) olarak belirlendi. Bu sartlarda bakir ekstraksiyonu % 95.04 ve
cozeltideki toplam demir konsantrasyonu 75.84 g/l olarak belirlendi. Ayrica
optimum sartlarda ¢ozeltiye gecen demirin yaklasik % 85’1t kalkopirit
konsantresinden ¢ozeltiye alindig1 hesaplandi.

Ciiruftan bakirin geri kazanilmasi amaciyla yapilan ¢aligmalarda ise optimum li¢
sartlart 85 °C li¢ sicakhigi, 120 dk li¢ siiresi, 1/25 kati-sivi orani, 400 dev/dk
(manyetik karigtiric1) karistirma hizi olarak belirlendi. Elde edilen deney

sonuglarina gore ciiruftan bakirm geri kazamlmasi {izerinde ortamdaki Fe®*
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konsantrasyonun etkin olmadigi belirlendi. Optimum li¢ satlarinda bakirin %
97.22°si ¢ozeltiye alinirken demir konsantrasyonu 74.14 g/l olarak belirlendi.
Cozeltide bulunan demir konsantrasyonu g6z Oniline almarak yapilan
hesaplamalarda ciirufta bulunan demirin % 74 niin ¢6zeltiye alindig1 belirlendi.

Uciincli etap deneysel ¢alismalarda &ncelikle ticari olarak temin edilen HCI ve
FeCls kullanilarak kalkopirit konsantresi ve ciiruftan bakirin geri kazanilma sartlari
belirlendi, elde edilen sonuglar karsilastirildi. Yapilan bu grup ¢alismalarda birinci
etapta elde edilen optimum sartlar gz Oniine alinarak ¢esitli parametrelerin etkisi
incelendi. Buna gore sadece HCI varliginda yapilan li¢ deneylerinde kalkopirit
konsantresinden bakirin en fazla % 14’niin ¢ozeltiye alindigi, buna karsin ciiruftan
bakirin % 84’niin geri kazanildigi belirlendi. Ticari olarak temin edilen FeCls
varliginda yapilan li¢ deneylerinde ise kalkopirit konsantresinden bakirin su ile
hazirlanmis ¢ozeltilerde en fazla % 43.54’niin, 7 M HCI varliginda ise en iyi
sartlarda % 96.75’nin ¢ozeltiye alindigi belirlendi. Bu grup deneysel ¢alismalarda
ticari FeCls ile hazirlanan ¢ozeltiler birinci etapta elde edilen optimum sartlarda
belirlenmis Fe*" konsantrasyonu temel alarak hazirlanmistir. Bu sonuglara gére,
calismanin temelini olusturan ve esasen bir atik olan tufalden yola ¢ikarak elde
edilen li¢ c¢ozeltisinin kalkopirit konsantresinden bakirin ekstraksiyonu i¢in
kullanildig: sartlarda ulagilan bakir ¢oziintirliik degerleri, ticari olarak temin edilen
ve saf oldugu bilinen FeCls ile yapilan ¢alismalarda elde edilen sonuclarla nerdeyse
ayni oldugunu gostermesi agisindan oldukca 6nemlidir. Ciinkii bedelsiz satilan bir
atiktan elde edilen ylikseltgen karakterli bir ¢6zeltinin kompakt kristal yapili, diistik
¢oziinlrlik katsayisina sahip kalkopirit konsantresinden bakirin tatminkar miktarda
ekstraksiyonunda basarili bir sekilde kullanilabilmesi hem ekonomik hem de
cevresel acidan oldukca 6nemli oldugu diisiiniilmektedir. Uciincii etap calismalar
kapsaminda ayrica kalkopirit konsantresi+HCl+tufal ile cliruf+HCl+tufal deneyleri
yapildi. Kalkopirit konsantresi i¢in yapilan deneylerde optimum sartlar
tufal/konsantre orani=5, li¢ sicakligit 105 °C, li¢ siiresi 120 dk, 400 dev/dk
karistirma hizi (mekanik karistiric1) ve 7 M HCI konsantrasyonu olarak belirlendi.
Bu sartlarda bakirin % 95.73’niin ¢6zeltiye alindig1 ve demir konsantrasyonunun
ise 83.41 g/l oldugu tespit edildi. Optimum sartlarda (tufal/cliruf orami=2.5; 65 °C
li¢ sicakligi, 120 dk li¢ siiresi, 7 M HCI konsantrasyonu ve 400 dev/dk karistirma
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hizi-mekanik karigtirici) ciiruf ile yapilan c¢aligmalarda ise bakir geri kazanimi %
78.66 olarak belirlendi. Bu sartlarda ¢ozeltideki demir konsantrasyonu 66.18
g/I’dir.

Sonug olarak tufalden elde edilen ve yikseltgen karakterli ¢Ozeltinin kalkopirit
konsantresi ve ciiruftan bakirin kazanilmasinda diger ticari kimyasallarla ayn1 miktarda
bakir ekstraksiyonu elde edilmesinden dolay1 uygun bir li¢ ajan1 oldugu sdylenebilir. Diger
taraftan, bir atigin bertaraf edilmesi ve bu atiktan bir li¢ reaktan1 elde edilerek li¢ isleminde
basarili bir sekilde kullanilmasi ekonomik ve cevresel duyarlilik agisindan onem arz
etmektedir. Tez ¢alismasinin devamu olarak bakir klorir ve demir kloriir tuzlari, biz dizi
saflastirma adimlarindan sonra metalik bakir iiretimi ve demir kloriir ¢ozeltisinde bulunan
kloriiriin ortamdan uzaklastirilarak hematit ve/veya manyetit iiretiminin yapilabilecegi
Onerilmektedir. Calismada elde edilen sonuglara gore ti¢ etap li¢ deneyleri igin Onerilen

yontemin akis semasi Sekil 69°da gorilmektedir.
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FeCls/FeCl,
Tuzu Uretimi

1
: Mekanik karistiric
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1 % 100 Cozinme |« I.Etap Lig | 1/10 kati-s1v1 oran1,400
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1
1
1
1
1 Filtrasyon
1
1
1
1
1
1 Sivi
: (FeCls/FeCl, yiklu gozelti)
1
—— e o e -
1
1
| (Kalkopirit konsanresi) (Bakur {iretim ciirufu)
1 Manyetik karistiric1 400 Manyetik karistirici 400
1| devidk, 105 °C,120 dk 25 | EtpLic | dev/dk, 85 °C,120 dk,25
! ml ¢dzelti, 1/25 kati-sivi ml ¢ozelti, 1/25 kati-sivi
: orant, -74um orani, -74pm
1
1
1
: Kati < Filtrasyon > Katt
1
. l l
1
! (S1v1) (S1v1)
! Cu (%) 95.04, Toplam Cu (%) 97.22, Toplam
: Fe75.85¢/1, kalkopiritten Fe 75.5g/l, ciiruftan
\ gelen Fe (%) 85.2 gelen Fe (%) 65.15
1
1
. l l
1
1 Cu Kazanimi Saflastirma Cu Kazanim
1
I 1
1
1
1
1

Ticari FeCls
ile Dogrudan

Tufal ile
Dogrudan Li¢

l
! 1 1 | !

(Kalkopirit konsantresi) (Bakir tiretim ciirufu) \ (Kalkopirit konsantresi) ( (Bakir iiretim ciirufu)
Mekanik karistiric1 400 Mekanik karigtiric1 400 Mekanik karigtiric1 400 Mekanik karistirict 400
dev/dk, 105 °C,120 dk,5 dev/dk, 65 °C,120 dev/dk, 105 °C,120 dk, dev/dk, 65 °C,120 dk,
g tufal+1 g CuFeSz+ 7M dk,2.5 g tufal+1 g 1 g CuFeSy, 52.8 Fe®, 1 g ciiruf, 52.8 Fe¥,
HCI, -74um curuf+ 7M HCI, -74um -74um -74um
. . J .
Kati Filtrasyon Filtrasyon Kati Kati Filtrasyon Filtrasyon Kati
N (
(Stv) (Stv1) (Stv1) (Stv1)
Cu(%) 95.75, Cu(%) 78.66, Cu(%) 96.75, Cu(%) 96.13,
Toplam Fe 83.41 g/l Toplam Fe 66.18 g/l Toplam Fe 63.42 g/l Toplam Fe 66 g/l
\ 7 )
Cu Kazanimi Saflastirma Cu Kazanim
FeCls/FeCl2
Tuzu Uretimi

Sekil 69. Tez ¢aligmast kapsaminda yapilan optimum deney sartlar1 ve elde edilen sonuglar
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EKLER

Ek 1. Ugiincii etap calisma kapsaminda tufal+HCl+kalkopirit konsantresi li¢ ¢aligmalar

Li¢ Sicakhig (°C) Cu (%) | Toplam Fe (g/l) Fe® (g/l) Fe* (g/l) | Fe**/Fe?
25 3.76 18.64 8.38 10.26 0.81
45 8.64 35.8 16.75 19.05 0.87
65 16.37 43.7 22.34 21.36 1.04
85 48.7 50.25 33.25 17 1.95
105 68.7 57.77 44.46 13.31 3.34
Tufal Miktari (g) Cu (%) | Toplam Fe (g/l) Fe®* (g/l) Fe* (g/l) | Fe®*/Fe?
0.5 28.46 9.36 4.46 4.9 0.91
47.75 19.64 9.71 9.93 0.97
59.96 42.38 22.94 19.44 1.18
2.5 68.7 57.77 44.46 13.31 3.34
3 83.69 63.63 50.25 13.38 3.75
4 89.3 75.47 56.38 19.09 2.95
5 95.73 83.41 60.49 22.92 2.63
Lic Suresi (dk) Cu (%) | Toplam Fe (g/l) Fe® (g/l) Fe* (g/l) | Fe®**/Fe*
5 27.54 24.54 6.59 17.95 0.36
15 32.82 43.13 17.27 25.86 0.66
45 68.42 61.41 35.45 25.96 1.36
90 92.16 76.4 49.48 26.92 1.83
120 95.73 83.41 60.49 22.92 2.63
180 97.26 93.08 68.26 24.82 2.75
HCI Konsantrasyonu (M) | Cu (%) | Toplam Fe (g/1) Fe* (g/l) Fe* (g/l) | Fe**/Fe*
1 14.92 39.6 13.28 26.32 0.5
3 47.72 55.91 30.17 25.74 1.17
5 68.38 69.97 46.38 23.59 1.96
7 95.73 83.41 60.49 22.92 2.63
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Ek 2. Ugiincii etap calisma kapsaminda tufal+HCl+bakir iiretim ciirufu li¢ ¢aligmalart

Li¢ Sicakhig (°C) Cu (%) Toplam Fe (g/l) | Fe** (g/l) | Fe** (g/l) | Fe®*/Fe*
25 69.6 54.3 23.28 31.02 0.75
45 74.47 61.57 28.56 33.01 0.86
65 78.66 66.18 37.44 28.74 1.3
85 96.45 71.12 50.16 20.96 2.39
Tufal Miktar (g) Cu (%) Toplam Fe (g/l) | Fe** (g/l) | Fe** (g/l) | Fe®*/Fe*
0.5 70.9 23.69 0.28 14.41 0.64
73.12 32.78 15.46 17.32 0.89
77.72 47.17 24.89 22.28 1.11
2.5 78.66 66.18 37.44 28.74 1.3
3 79.61 71.66 45.31 26.35 1.71
4 80.1 79.32 52.88 26.44 2
5 80.46 86.49 59.62 26.87 2.21
Lic Suresi (dk) Cu (%) Toplam Fe (g/l) | Fe** (g/l) | Fe* (g/l) | Fe**/Fe*
5 54.34 40.26 13.48 26.78 0.5
15 57.7 48.35 22.59 25.76 0.87
45 64.31 54.8 27.64 27.16 1.01
90 70.78 60.44 32.45 27.99 1.15
120 78.66 66.18 37.44 28.74 1.3
180 90.1 72.53 45.46 27.07 1.67
HCI Konsantrasyonu (M) | Cu (%) Toplam Fe (g/l) | Fe** (g/l) | Fe* (g/l) | Fe*/Fe*
1 66.59 39.15 17.33 21.82 0.79
3 69.16 56.38 27.29 29.09 0.93
5 72.7 59.23 31.35 27.88 1.12
7 78.66 66.18 37.44 28.74 1.3
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