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OZET

Stilfiirlii cevherlerden ve konsantrelerden bakir {iiretimi, Onemli Ol¢iide yiiksek
sicaklikta gerceklestirilen izabe islemlerini i¢eren pirometalurjik tekniklerle yapilmaktadir.
Artan cevresel duyarlilik ve c¢esitli ekonomik faktorler nedeniyle, siilfiirlii cevherlerden
bakir iiretimi i¢in siirekli olarak alternatif yontemler arastirilmaktadir. Arastirilan alternatif
yontemler icerisinde sulu ortamda gerceklestirilen li¢ proseslerini iceren hidrometalurjik
tekniklerin bakir iiretimi amaciyla kullanimi en Onemli yeri tutmaktadwr. Silfiirli
konsantrelerden bakirin ekstraksiyonu i¢in gelistirilmis olan ticari hidrometalurjik
prosesler mevcut olup, bu prosesler mekanik aktiflestirme, etkin oksidatif li¢c kademesi ve
li¢ sonras1 elde edilen c¢ozeltilerin aritimi gibi yiiksek maliyetli adimlara ihtiya¢ duyan
yontemlerdir. Hidrometalurjik proseslerle kompleks silfiirlii bakir konsantrelerinin
islenmesi sirasinda genellikle karsilasilan en 6nemli problemler, diistik ekstraksiyon verimi
ve elde edilen li¢ c¢ozeltilerinin bakir yaninda yiiksek konsantrasyonlarda demir
icermesidir. Ekstraksiyon veriminin diisiik olusunun en 6nemli nedeni, oksidatif li¢ islemi
sirasinda  kalkopirit yapisindaki siilfir kiikiirdliniin 6nemli Olgiide metalik kiikiirde
yiikseltgenmesi sonucu partikiil yiizeyinde meydana gelen pasiflesme etkisidir. Diger
taraftan asidik sartlarda yiiriitiilen bir li¢ prosesinde ¢dzeltiye gecen demir miktarlarimin
yiiksek olusu da kag¢inilmaz bir durumdur. Bu problemlerin asilabilmesi i¢in en uygun yol,
lic isleminin yiiksek sicaklik ve basing altinda olusturulan etkin oksidasyon sartlarinda
gerceklestirilmesidir.

Bu calismada yiikseltgen ortamin saglanmasi i¢in oksijenin yerine sulu ortamda
coziinebilen ve oksidasyon kabiliyeti oldukca yiiksek olan hidrojen peroksit ve persiilfatlar
gibi materyallerin bir basing lici reaktoriinde kullanilabilme imkanlar1 arastirilmistir.
Bunun i¢in iki farkl tesisten elde edilen kalkopirit konsantrelerinden (Kiire ve Ergani)
bakirin ekstraksiyonu i¢in bir basing li¢i reaktoriinde cesitli persiilfat tuzlari, hidrojen
peroksit ve oksijen ile farkl sartlar altinda oksidatif li¢ deneyleri gergeklestirildi. Ergani
konsantre tesisi yakin zamanda faaliyetlerine son verdigi icin, temel deneyler Kiire
kalkopirit konsantresine yogunlastirilmistir. Deneysel ¢alisma 6n denemeler, cevap yiizey
yontemi (RSM) ile gerceklestirilen dizayn deneyleri ve bakir ekstraksiyon verimini

arttirmaya yonelik deneyler olmak iizere {i¢ ana boliimden olusmaktadir. Ayrica metallerin



ekstraksiyon mekanizmalarmnin ortaya konulabilmesi i¢in li¢ dncesi ve sonrast mineralojik
faz analizleri, partikiil boyut dagilimi 6l¢iimleri ve yiizey analizleri gibi ¢esitli incelemeler
gerceklestirilmistir.

Yapilan deneysel calismalar, arastirilan li¢ vasitalari igerisinde en iyi sonuclarin
amonyum persiilfat kullanimiyla elde edildigini gostermistir. Cevap ylizey yontemi (RSM)
ve merkez kompozit dizayn (CCD) modeli kullanilarak optimize edilmis sartlar altinda
(105 °C li¢ sicaklig; 308 g/l APS konsantrasyonu; 0.78 ml/g reaktdr doluluk kesri; 11
sivi/kat1 orant; 180 dk li¢ siiresi; 500 devir/dk karistirma hizi) Kiire konsantresinden %
63.50 Cu ekstraksiyonu gergeklesirken demirin ¢oziinme yilizdesi % 24.04 olarak

belirlenmistir.

Ekstraksiyon verimini artwrmaya yonelik yapilan calismalarda ileri derecede bir
ogiitmeyle gergeklestirilen bir mekanik aktiflestirmeyi takiben amonyum persiilfat ile
yapilan bir li¢ islemiyle Kiire kalkopirit konsantresinden bakir ekstraksiyon veriminin %
86.65’e kadar c¢ikarilmasmin miimkiin oldugu belirlenmistir. Bu sartlarda demirin %
34.12’sinin  ¢ozeltiye gectigi belirlenmistir. Ekstraksiyon verimini artirmaya yonelik
yapilan diger bir ¢alismada ise amonyum persiilfat ile birlikte amonyagin kullanilabilme
imkanlar1 arastirildi. % 22.5 gibi oldukga yiiksek miktarlarda amonyagin kullanildigi deney
sartlarinda, bakirin % 93 civarinda ekstrakte edildigi ve ¢dzeltiye gegen demirin tayin

sinirlarmin altinda kaldig: belirlendi.

Anahtar Kelimeler:

Bakir, Kalkopirit konsantresi, Basing li¢i, Persiilfatlar, Hidrojen peroksit, Oksidasyon
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ABSTRACT

Copper production from sulphide ores and concentrates, to a large extent, have been
accomplished by using pyrometallurgical techniques consists of smelting processes carried
out at high temperatures. Besides the various economical factors, since there has been
growing environmental sensation, alternative copper production techniques are
investigated continuously. Hydrometallurgical techniques including leaching processes
carried out in the aqueous media are most important routes among the investigated
alternative methods. Commercial hydrometallurgical processes developed for copper
extraction from sulphide copper concentrates are present and these processes need some
segments having high cost such as mechanical activation, effective oxidative leaching
stage and treatment of pregnant solution obtained after leaching. Most important problems
observed during the hydrometallurgical treatment of complex sulphide copper concentrates
are low extraction yield and high iron content of pregnant solutions. Most important reason
of low extraction yield is passivation effect on the particle surface stemming from, to a
great extent, oxidation of sulphide sulphur to elemental sulphur during the oxidative leach
process. On the other hand, passing the iron to the solution in significant amounts during
the leaching process carried out under the acidic conditions is unavoidable situation. Most
suitable way for the eliminating these problems is to fulfil the leaching process under the

effective oxidation conditions provided by using high temperature and pressure.

In this study, it has been investigated that the application possibilities of some soluble
oxidation agents in aqueous media having extremely high oxidation ability such as
hydrogen peroxide and persulphates instead of oxygen. For this purpose, oxidative
leaching experiments were performed to extract copper from two different chalcopyrite
concentrates (Kiire and Ergani) by using some persulphate salts, hydrogen peroxide and
oxygen in a pressure leaching system-reactor under different conditions. Since the Ergani
concentrate plant recently finished the production activities, the basic experiments have
been focused on Kiire chalcopyrite concentrate. Experimental study consists of three main
sections which are preliminary experiments, design experiments aimed optimization by
using Response Surface Method (RSM) and experiments focused on increasing the copper

extraction yield. Also, to interpret the extraction mechanisms of metals, various

VII



instrumental investigations have been carried out such as mineralogical phase analyses,

particle size distribution measurements and surface analyses after and before the leaching

The experimental studies showed that the best results can be obtained by using
ammonium persulphate among the leaching agents. Copper and iron extraction yields from
Kiire chalcopyrite concentrate have been determined as 63.50 % and 24.04 %, respectively
under the conditions (Leaching temperature of 105 °C; APS concentration of 308 g/l;
reactor load factor of 0.78; liquid/solid ratio of 11; leaching time of 180 min; mixing speed
of 500 rpm) optimized by using response surface method (RSM) and central composite

design (CCD) model.

In the studies aimed to increase the copper extraction yields, it was determined that the
copper extraction yield could be increased to 86.65 % by using a mechanical activation
performed by fine grinding before ammonium persulphate leaching. It was determined that
34.12 % of iron passed into solution under these conditions. Also, in another study aimed
to increase the copper extraction yields, the possibilities of ammonia usage together with
ammonium persulphate have been investigated. It was determined that about the 93 % of
copper could be extracted without a mechanical activation under the experimental
conditions using high ammonia ratio as 22.5 % (w/w) in the leach solution. Under these
conditions, it was determined that the concentrations of iron passed into the solution were

below the detection limits.

Keywords:

Copper, Chalcopyrite concentrate, Pressure leaching, Persulphates, Hydrogen Peroxide,
Oxidation
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1. GIRiS

Gliniimiizde, bakir, kursun ve cinko gibi temel metallerin {iretimi i¢in en O6nemli
kaynaklar, hala siilfirlii cevherler ve bunlardan flotasyon teknikleriyle elde edilen
konsantrelerdir. Bakir, dogada oksitli ve siilfiirlii cevherler halinde bulunmakla beraber
mevcut rezervlerin onemli bir kismi siilfiirlii cevherlerden olusmaktadir. Kalkopirit
(CuFeS;), diinya bakir ihtiyacinin onemli bir kismmi karsilayan ve siilfiirli bakir
cevherlerinde en yaygim olarak karsilasilan mineraldir. Kalkopirit, tabiatta genellikle pirit
(FeS;) gibi yan minerallerle birlikte bulunmakta ve flotasyon islemi ile zenginlestirilerek
konsantre haline donistiiriildiikten sonra genellikle pirometalurjik yontemlerle
islenmektedir. Diger taraftan oksitli cevherlerin tamamina yakini ve siilfiirlii cevherlerin de
az bir kismi1 hidrometalurjik yontemlerle islenmektedir.

Flotasyon islemi, iiretim maliyetleri {izerine olumlu etkileri olan bir zenginlestirme
islemi olup, esasen siilfiirlii cevherlere uygulanabilir ve % 0.5-1.5 arasinda bakir igeren bir
cevherden % 20’nin lizerinde bakir iceren bir konsantre elde edilebilmesine imkan saglar.

Kalkopirit konsantresinden pirometalurjik yOntemlerle bakirm iiretimi, yiiksek
sicakliklarda gercgeklestirilen bir izabe islemiyle matin elde edilmesi ve takiben mattan
konvertisaj islemiyle blister bakirin elde edilmesi temel asamalarindan meydana gelir. Bu
yiiksek sicaklik igslemleri sirasinda agiga ¢ikan gazlar 6nemli oranlarda SOy’leri (SO, ve
SO;) ihtiva eder. SOy’leri iceren bu gazlardan siilfiirik asit iiretmek miimkiin olmakla
beraber, bir siilfiirik asit liretim tesisinin kurulmasi yiiksek baglangic yatirim maliyeti
gerektirir ve ayrica iiretilen siilfiirik aside pazar bulmak da oldukg¢a glictiir. Bu nedenlerden
dolay1 genellikle SOy’leri iceren gazlar, atmosfere verilmekte ve bu da basta asit
yagmurlar1 olmak {izere dnemli gevresel problemlere neden olmaktadir. Ozellikle, olusan
asit yagmurlari, pirometalurjik islemler sonucu elde edilen ve fabrika sahasinda 6nemli bir
alan kaplayacak sekilde depolanan ciiruflardan, basta bakir ve demir gibi metalleri ¢ozerek
onemli bir agir metal kirlili§ine yol agmaktadir. Artan ¢evresel duyarlilik nedeniyle, bu
olumsuz sonuglarin dogmasina meydan vermemek {izere, izabe tesislerinin gaz
emisyonlarinda bulunmasi gereken SOy miktarlar1 ¢cevre kanunlariyla smirlanmistir. Diger
taraftan, zamanla asir1 tiiketim nedeniyle mevcut kalkopirit cevherlerinin tendriinde
meydana gelen disiisler, pirometalurjik {iretim yOntemlerinin ekonomikligini

azaltmaktadir. Zira cevher tendriiniin asir1 diismesi, flotasyon isleminin de ekonomikligini



ortadan kaldwrmaktadir. Ayrica, endiistride ¢ok yliksek safiyette metalik bakira ihtiyag
duyulmas1 ve pirometalurjik prosesler ile yliksek saflikta bakir iiretiminin ek saflagtirma
islemleri gerektirmesi, maliyetlerde ©Onemli artislarin meydana gelmesine neden
olmaktadir. Ornegin, elektrik iletimi amaciyla kullanilacak bakir metalinin en az % 99.99
saflikta olmasi arzu edildiginden, elektrolitik olarak saflastirilmas: gerekmektedir. iste bu
gibi nedenlerden dolayi, siilfiirlii cevher ve konsantrelerin islenmesi i¢in pirometalurjik
yontemlere alternatif olabilecek yeni yontemlerin gelistirilmesi yoniindeki ¢alismalara hiz
verilmigtir. Sagladig1 ¢evresel ve ekonomik avantajlar nedeniyle Pirometalurjik iiretim
tekniklerine en onemli alternatif, sulu ortamda gerceklestirilen li¢ islemlerine dayanan
hidrometalurjik iretim yontemleridir.

Halihazirda kalkopiritten bakir {iretimi yapan c¢esitli hidrometalurjik prosesler
mevcuttur. Bu proseslerde, genellikle uygulanan li¢ islemleri kuvvetli yiikseltgenler
varliginda gerceklestirilir. Ticari olarak uygulama imkani bulmus ve patent almig
hidrometalurjik iiretim yOntemlerinin basinda Sherrit-Cominco, Cymet, Cyprus, Clear,
Arbiter ve HydroCopper prosesleri sayilabilir. Sherrit-Cominco prosesinde kalkopiritin
kompakt yapisinin bozulmasi i¢in Oonce bir kavurma ve hidrojenle indirgeme islemi
uygulanir. Bu islem sonunda elde edilen ve esasen bornitten (CusFeS,) ibaret iiriin, stilfiirik
asitle basmg li¢ine tabi tutulur. Cymet prosesinde yiikseltgen olarak demir (III) klortir,
Cyprus ve Clear prosesinde demir (IIT) kloriiriin yaninda bakir (I1) kloriir kullanilir. Arbiter
prosesi ise esasen basing altinda gerceklestirilen bir yiikseltgen amonyak li¢i prosesidir
(Prasad ve Pandey, 1998). HydroCopper prosesi ise daha yeni bir proses olup tuz
cozeltisinin elektroliziyle elde edilen klorun yiikseltgeme reaktifi olarak, hidrojenin ise
bakirm metalik hale indirgenmesi i¢in kullanildigi bir yontemdir (Hyvarinen ve
Hamalainen, 2005).

Hidrometalurjik iiretim yOntemlerinin, basta diisiilk yatirim ve isletme maliyetleri ve
cevresel avantajlar1 gibi sahip oldugu cazip 6zellikleri nedeniyle, bu konuda arastirmalar
siirekli olarak devam etmektedir. Kalkopiritten hidrometalurjik olarak bakir iiretimi i¢in
arastirilan yontemler esasen, bir kag kategoriye ayrilarak incelenebilir. Bunlar, kalkopiritin
direkt olarak ligini kapsayan yOntemler, kavurma gibi bir 6n islemi takiben elde edilen
irliniin licini kapsayan kombine yOntemler ve son zamanlarda iizerinde cok durulan
bakteriyolojik li¢ yontemleridir. Kalkopiritten bu yontemler ile bakirm kazanimi igin
bircok caligma yapilmis olup, bu calismalarda cesitli lic materyallerin ve yontemlerinin

kullanilabilme imkénlar1 arastirilmistir. Bu amagla kalkopiritten bakirin ligi i¢in temel



reaktifler olarak, siilfiirik asit (Hiroyoshi vd., 1997; Hiroyoshi vd., 2001; Lu vd., 2000;
Dreisinger ve Abed., 2002; Han ve Meng, 2003), nitrik asit (Bjorling vd., 1976),
hidroklorik asit (Maurice ve Hawk, 1998; Tamagawa vd.,2000a), amonyak (Sarveswara
Rao ve Ray, 1998; Feng ve Van Deventer, 2002) gibi li¢ vasitalarmin kullanilabilmesi
yoniinde calismalar yapilmistir. Ayrica bakir ekstraksiyon veriminin arttirilmasi igin,
asidik li¢ proseslerinde, demir (III) kloriir (Maurice ve Hawk, 1998; Havlik vd., 2000),
demir (III) siilfat (Lovas vd., 2003) bakir (II) kloriir (Hiroyoshi vd., 1997), sodyum kloriir
(Maurice ve Hawk, 1998; Lu vd., 2000), mangan dioksit (Devi vd., 2001) ve halojentirler
(Han ve Meng, 2003) gibi reaktiflerin; bazik amonyak li¢ci proseslerinde ise tiyosiilfatin
(Feng ve Van Deventer, 2002) ve amonyum siilfatin (Sarveswara Rao ve Ray, 1998)
kullanilabilme imkanlar1 arastirilmistir. Yapilan bir grup calismada da kalkopiritin tek
basina ve ¢esitli reaktiflerle kavurma-lic kombinasyonlarinin (Prasad ve Pandey, 1999;
Chakraworthy ve Srikanth, 2000; Akcil, 2002; Padilla vd., 2003c), mekanik
aktiflestirmenin (Maurice ve Hawk, 1998) mikrodalga varliginda li¢in (Havlik vd., 2000;
Lovas vd., 2003), yiiksek sicaklikta siilfirlemenin (Padilla vd., 2003a; 2003b) ve
klorinasyonun (Kanari vd., 1999; Tamagawa vd., 2000a; 2000b; 2001) kullanilabilme
imkanlar1 arastirilmistir. Bunlarm disinda aslinda kalkopiritin oksidasyonuna dayanan ¢ok
cesitli bakteri kiiltiirleri kullanilarak yapilan li¢ islemleriyle bakirmn ekstraksiyonunun
incelendigi calismalar mevcuttur (Konishi vd., 2001; Witne ve Philips, 2001; Stott vd.,
2000; Petersen ve Dixon, 2002; Rubio ve Garcia Frutos, 2002; Bevilaqua vd., 2002;
Romero vd., 2003).

Hidrometalurjik yOntemlerle kalkopirit konsantrelerinden bakirin ekstraksiyonu
sirasinda karsilagilan temel zorluklar, (1) kompakt kristal yapisi1 nedeniyle uzun siireler
sonunda diisiik bakir ekstraksiyonu, (2) li¢ islemi sirasinda siilfiir kiikiirdiiniin elementel
kiikiirde doniismesi sonucu meydana gelen pasiflesme ve (3) bakirla birlikte ¢ozeltiye
gecen yiiksek konsantrasyondaki demirdir. Ilk problemin asilmas: igin kalkopiritin ¢ok
ince partikiiller halinde lice tabi tutulmasi gerekir. Bunun i¢in kalkopirit konsantresinin bir
mekanik aktiflestirmeye tabi tutulmasi uygun bir yontem olarak diisiiniilebilir. Flotasyon
konsantrelerinden hidrometalurjik yontemlerle bakir iiretimi i¢in mekanik aktiflestirmenin
kullanildig1 Lurgi-Mitterberg, Activox ve Melt gibi ticari prosesler gelistirilmistir (Balaz,
2003). Ikinci problem olan elementel kiikiirdiin olusumuyla meydana gelen pasiflesme
etkisini ortadan kaldirmanin en uygun yolu ise, li¢ ortaminin oksidasyon potansiyelini

yiiksek tutarak kiikiirdiin siilfata yiikseltgenmesinin saglanmasidir. Bu da ancak yiiksek



konsantrasyonda yiiksek oksidasyon kabiliyetine sahip reaktanlarla saglanabilir. Son olarak
ozellikle asidik li¢ proseslerinde elde edilen li¢ ¢ozeltilerinin demir iceriginin diistik
olmasini temin etmek igin, ortamdaki Fe*" veya Fe’"iin ¢okebilecegi sartlarm saglanmasi
gereklidir. Asidik li¢ ortamlarinda bu durum, ancak demirin, jarosit, hematit veya gotit
formlarinda ¢oktiiriilebilecegi sartlarin teminiyle saglanabilir. Bu sartlar, yiiksek sicaklik,
yiiksek basing ve yliksek siilfat konsantrasyonu gibi sartlardir ve (Davey ve Scott, 1976;
Papangelakis vd., 1996; Rubisov ve Papangelakis, 1999) ancak basing lici prosesleri
kullanilarak temin edilebilir. Basing li¢i proseslerinin diger 6nemli bir avantaji da bu
sartlarda siilfiirlerin li¢i sirasinda meydana gelen hidroliz olaymna asit olusumunun eslik
etmesidir. Dolayisiyla asidin geri kazanimi miimkiin olabilmektedir.

Perstilfatlar yiikseltgeme kabiliyeti en yiiksek bilesikler arasinda yer alan ve pek ¢ok
kimyasal proseste oksidasyon vasitast olarak kullanilan kimyasallardir. Sulu ¢ozeltide
asidik ozellik sergilerler ve ortam sartlarina bagl olarak oksijen ve/veya hidrojen peroksit
vermek suretiyle bozunabilirler. Yiiksek oksidasyon kabiliyetleri nedeniyle metaliirjik
uygulamalarda da oksitleyici reaktif olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar. Kuvvetli
yiikseltgen oOzellikleri, bu bilesiklerin 6zellikle siilfiirlii cevher ve konsantrelerden
metallerin ekstraksiyonu amaciyla kullanilabilecegi fikrini akla getirmektedir. Zira
yiikseltgen olarak persiilfatlarin  kullanilmasi durumunda, kendilerinin siilfatlara
indirgenmeleri de bir avantaj olarak diistiniilebilir. Yapilan bir ¢calismada siilfiirlii bir ¢inko
minerali olan sfalerit (ZnS) konsantresinden ¢inko ekstraksiyonu amaciyla persiilfatlarin
kullanildig1 ve oldukca iyi sonuglar elde edildigi belirtilmektedir (Babu vd., 2002). Bu
noktadan hareketle persiilfatlarin, kalkopiritten bakirin ekstraksiyonu amaciyla da
kullanilabilme imkéanlarmin arastirilmasinin, pirometalurjik tiretime alternatif bir yontemin
ortaya konulmasi agisindan 6nemli oldugu diistiniilmektedir. Bu nedenlerden, daha 6nce
yaptigimiz bir ¢alismada (Bahar, 2004) bir flotasyon tesisinden temin edilen kalkopirit
konsantresinin, persiilfatlar ile li¢ 6zellikleri incelenmistir. Basit karistirma li¢i seklinde
yapilan deneylerle, kalkopiritten metallerin ligine, mekanik aktiflestirmenin, siilfiirik asit
varliginin, persiilfat tiirliniin ve konsantrasyonunun, sivi-kat1 oraninin, sicakligin, siirenin
ve partikiil boyutunun etkileri incelenmistir. Ayrica, persiilfatlar ile kalkopiritten bakirin
ekstraksiyon kinetigi ortaya konulmaya c¢alisilmistir. Yapilan deneyler sonucunda
persiilfatlarla etkin bir metal ekstraksiyonunun saglanabilmesi i¢in bir mekanik
aktiflestirmeye ihtiya¢ oldugu ve buna ilave olarak yiliksek sicaklikta, yiiksek persiilfat

konsantrasyonlarinda ve uzun siireli olarak gergeklestirilen bir li¢ islemiyle bakirin ancak



% 70’ler seviyesinde ekstrakte edilebildigi ve elde edilen li¢ ¢ozeltilerinin bakirin yaninda
onemli konsantrasyonlarda demir icerdigi belirlenmistir. Bunun sonucu olarak da li¢
bakiyesinde ekstrakte edilmeden kalan 6nemli miktarda bakirin varligi s6z konusudur.

Hidrojen peroksit de yiikseltgeme kabiliyeti oldukca yiiksek olan ve siilfirli
minerallerin li¢gi amaciyla kullanimi arastirilmis olan bir reaktiftir. Ancak, bu konuda
yapilan ¢alismalar genellikle diisiik kati/s1v1 oranlarinda ytiriitiilen ve esasen cevherlerin li¢
kinetiginin incelendigi ¢aligmalardir (Antonijevic vd, 1997; Antonijevic vd., 2004b). Zira
yiiksek kati/sivi oranlarinda hidrojen peoksidin hizli bir sekilde bozunmasi ve meydana
gelen kontrolii giic ekzotermik reaksiyon neticesinde izotermal sartlarin bozulmasi s6z
konusudur. Bu sirada bozunma {iriinii oksijenin uzaklasmasi nedeniyle ortamin yiikseltgen
etkileri de kaybolabilmektedir.  Dolayisiyla hidrojen peroksidin yiiksek kati/sivi
oranlarinda li¢ amaciyla kullanimi, islemin bir otoklavda uygulanmasi durumunda
miimkiin goriinmektedir. Bu nedenle konu edilen bir basing li¢i sistemiyle hidrojen
peroksit kullanilarak kalkopiritten bakir ekstraksiyonunun incelenmesi 6nemlidir.

Diger taraftan basing ligi ile yiiriitilen hidrometalurjik proseslerde kullanilan
konvansiyonel yiikseltgen oksijendir. Ancak bir otoklav prosesinde disaridan gaz
beslenerek oksidatif ortamin olusturulmasi, proses ekonomisi agisindan pahali bir is
olmasina ilave olarak olduk¢a zahmetli bir islem olarak da diisiiniilebilir. Diger taraftan
persiilfatlar ve peroksitler gibi oksidasyon vasitalarinin kullanilmasi ile yiiriitiilen bir
prosesin, oksijene gore avantajlarinin ve dezavantajlarmin ortaya konulabilmesi 6nemli bir
husustur.

Burada konu edilen yiikseltgen maddeler sulu ortamda belli sartlar altinda dogum
halinde oksijen agiga cikararak yiikseltgeme islevini gerceklestirmektedirler. Bilindigi
iizere konvansiyonel basin¢ lici proseslerinde bu ylikseltgen ortam otoklava oksijen
beslenerek gerceklestirilmektedir. Bu da 6nemli bir igletme maliyetinin ortaya ¢ikmasi
anlamindadir. Burada bahsedilen sulu c¢ozeltideki ¢oziintirliigii oldukga yiiksek olan
yiikseltgenlerin kullanilmasiyla bu ac¢idan da bir avantaj saglanacagi agiktir.

Sonu¢ olarak persiilfatlar ve hidrojen peroksit gibi etkin yiikseltgen reaktifler
kullanilarak uygulanacak bir basing lici prosesi ile kalkopirit konsantresinden bakirin
ekstraksiyonu ile mekanik aktiflestirme maliyetlerinin azaltilmasi; oksijen kismi basmcinin
yiiksek tutularak ortamin oksidatif potansiyelinin arttirilmasi yerine ¢oziinlir maddelerin

kullanilmasiyla bu amaca wulasilmasi; elde edilen li¢ c¢ozeltilerindeki demir



konsantrasyonunun azaltilmasi ve asidin geri kazanilmasi gibi islem maliyetini 6nemli
Olciide azaltan faydalarm yani sira ¢evresel avantajlarin saglanacagi da diisiiniilmektedir.

Sayilan tiim gerekgeler goz Oniinde bulunduruldugunda, kalkopirit konsantrelerinin
hidrometalurjik yontemlerle islenmesi amaciyla, etkin yiikseltgen reaktiflerin bir basing ligi
sisteminde kullaniminin arastirilmasi 6nemli bir konu olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Bu calismanin kapsaminda bakir iiretiminin temel hammaddesi olan kalkopiritten
bakirmm kazanilmasi i¢in basmg¢ ligi tekniginin ve etkin oksidasyon reaktiflerinin
kullanilabilme imkanlar1 arastirildi. Calisma kapsaminda basing li¢i sisteminde etkin
oksidasyon vasitalarinin kullanilmasinin mukayesesine ilave olarak en uygun li¢ sartlarinin
belirlenmesi de 6nemli yer tutmaktadir.

Calisma kapsaminda basing lici esliginde gergeklestirilecek deneylerle persiilfatlar ve
hidrojen peroksit gibi yiiksek oksidasyon kabiliyetine sahip reaktifler kullanilarak
kalkopiritten bakirin ekstraksiyon ozellikleri incelendi. Ayrica konvansiyonel oksidasyon
vasitasi olan oksijenle de deneyler yapildi. Etkin oksidasyon vasitalari kullanilarak yapilan
deneylerden elde edilen sonuclar, birbirleriyle ve mevcut konvansiyonel sistemlerle

kiyaslanarak avantajlar1 ve dezavantajlar1 ortaya konuldu.



2. GENEL BILGI
2.1. Bakir Hakkinda Genel Bilgi

Kimyasal simgesi Cu, atom numaras1 29 olan bakir, kirmiz1 renkte olup dogal kimyasal
etkilere dayanikli bir metaldir. Periyodik cetvelin 1 B grubunda yer alan bakir paslanmaz,
kolay asinmaz ve c¢esitli bicimlerde islenebilecek kadar yumusak bir metaldir. Kolayca
doviilebilir, kazmabilir, oyulabilir ve kalinlig1 milimetrenin yirmide birini bile bulmayan
15181 gecirebilecek kadar ince levha haline getirilebilir (Kirk-Othmer, 1974).

M.O. 8000 yillarmdan beri bilinen bakir, dnceleri yalniz basma sonra kalayli alasimi
tung veya bronz seklinde kullanilmistir. Bakirla ilgili ilk bulgular M.O. 9000 yilina ait olup
bu bulgulara Anadolu’da Konya yoresinde rastlanmistir (Habashi, 1997).

Bu boliimde bakirin tabiatta bulunusu, cesitli fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ve {liretim

metotlar1 hakkinda bilgiler verilecektir.

2.1.1. Tabiatta Bulunusu

Bakir cevherlerini cevher parajenizine ve parajenizlerin teknolojik 6zelliklerine bagl
olarak iki grupta toplamak miimkiindiir. Bunlar siilfiirli bakir mineralleri ve bakir
karbonatlari, siilfatlar1 ve silikatlarindan olusan oksitli bakir cevherleridir.

Dogada bakir siilflirler ve oksitli cevherler halinde bulunur. Diinya bakir ihtiyacinin
bliylik bir kismi siilfiirlii bakir cevherlerinden elde edilmektedir. En onemli siilfiir
cevherleri bornit (CusFeSy), kalkopirit (CuFeS;), kalkosit (Cu,S) ve kovellit (CuS) ve
enarjit [Cuy(As,Sb)S4]’tiir. Oksitli bakir cevherleri siilfatlar, karbonatlar ve silikatlar
halinde bulunurlar. Azurit [2CuCO;Cu(OH),], brokantit [CusSO4(OH)s], krisokolla
[CuSi1032H,0], kuprit (Cu,0), tenorit (CuO) ve malahit [CuCOs Cu(OH); | 6nemli oksitli

bakir cevherlerine 6rnek olarak verilebilir (Bor, 1989)

2.1.2. Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Bakir metalinin ¢esitli 6zellikleri Tablo 2.1°de verilmistir. Bakir diisiik kimyasal

aktiviteye sahiptir. CuO olusumu sirasinda bakirin oksidasyon 1sis1 584 cal/g Cu ve Cu,O



olusumu sirasinda da 315 cal/g Cu’dur. 1 cm’ ‘lik saf bakirdan olusmus bir kiip icin
bakirmn 20 °C’deki hacimsel 6z direnci 1.6730x10™ ohm-cm’dir.

Sadece glimiis bakirdan daha biiylik bir hacimsel iletkenlige sahiptir. Basit olarak bu
deger glimiis i¢in 100 alindiginda bakir i¢cin bu deger 94, aliiminyum i¢in 57 ve demir i¢in
16°dwr. 20 °C’de 1 gram agirhiginda, 1 metre uzunlugundaki saf bakirin kiitlesel 6z direnci
0.1498 ohm’dur. Bakir, aliminyum hari¢ diger biitiin metallerden kiitlesel 6z direng
bakimindan iistiindiir. Bu deger aliiminyum i¢in 100 alindiginda, bakir i¢in 50 ve giimiis
icin de 44 olur McGraw-Hill,1987).

Yukarida sayilan ozellikleri nedeniyle bakir en fazla elektrik akimmin iletilmesi
amaciyla kullanilir. Bunun disinda bakir, nikel ve kromun elektrokimyasal olarak
kaplanmasinda kullanilir. Celik tel, yiiksek gerilime dayanikli kablo liretmek i¢in bakirla
kaplama yapilir. Bakirin ¢inko ile meydana getirdigi piring, kalay ile meydana getirdigi
bronz ve nikel ile olusturdugu kupro-nikel alasimlarinin genis kullanim alanlari
bulunmaktadir (Dee Snell ve Ettre,1970). Bunlarin disinda bakirin, aliiminyum, mangan,
kursun, fosfor, berilyum, kobalt, silis ve demir ile yaptig1 coklu metal alasimlar1 da

mevcuttur (McGraw-Hill,1987).

Tablo 2.1. Metalik bakirin 6zellikleri (Kirk-Otmer, 1974).

Ozellik Degeri
Renk Kirmizi
Erime noktas1,°C 1083
Kaynama noktasi ,°C 2595
Spesifik gravite, 20/4 °C 8.94
Lineer genlesme katsayisi,(20 °C’de)/ °C 1.65x107
Kat1 bakirm 6zgiil 1s1s1, cal/g 0.112
Erime gizli 1s1s1, cal/g 48.9
Buharlagma gizli 1s1s1, cal/g 1150
Elektrod potansiyeli (25 °C de) , V

Cu"/Cu’ -0.52

Cu’'/Cu’ -0.337




2.1.3. Bakir Uretim Yontemleri

Bakir iiretim metotlari, hammadde olarak kullanilan cevherin 6zelliklerine bagh olarak
degisir. Genellikle siilfiirlii bakir cevherleri i¢in pirometalurjik yontemler, oksitli bakir
cevherleri i¢inde yas islemlerin bilesiminden olusan hidrometalurjik yontemler kullanilir.
Bazen bu iki yontemi kapsayan bilesik yontemler de uygulanilabilir (Altundogan, 1993).

Dogada bulunan bakir cevherleri esasen bakir minerallerinin yani sira gang
minerallerini de igerirler. Bu cevherlerin pirometalurjik veya hidrometalurjik yontemlerle
islenebilmeleri icin yapilacak ilk is cevher hazirlama ve zenginlestirme teknikleriyle gang
minerallerini uzaklastirp, cevherin tenoriinii ylikseltmektir. Bakir tiretimi i¢in uygulanan
pirometelurjik  ve hidrometalurjik yOntemlerin her ikisinde uygulanabilen 0©n
zenginlestirme islemleri birbirine benzerlik gosterir (Biswas ve Davenport, 1980).

Bu boliimde yaygin olarak kullanilan iiretim metotlar1 6zetlenmeye calisilmistir.

2.1.3.1. Pirometalurjik Bakir Uretimi

Pirometalurjik yontemle bakir {iretimi cevherin hazirlanmasi, zenginlestirilmesi, izabesi
ve iretilen ham bakirin saflastirilmast asamalarimdan olusur. Pirometalurjik bakir
iiretiminin genellestirilmis bir akim semas1 Sekil 2.1 ‘de goriilmektedir.

Bu yontem genellikle kiikiirtlii cevherlere uygulanan, yiiksek sicaklik gerektiren bir
ekstraktif metalurji metodudur. Pirometalurjik islemlerde uygulanan ana prosesler
kavurma, izabe ve konvertisaj islemleridir. Bu islemlerle elde edilen ham bakir, uygun
rafinasyon islemleriyle saflastirilir ve amaca uygun olarak islenir (Cankut, 1972;
Altundogan, 1993).

Ergitmenin ekonomik olabilmesi i¢cin cevherdeki bakir iceriginin yliksek olmasi gerekir.
Bu vyiizden cevher konsantre hale getirilir. En etkili konsantre etme metodu kopiik
flotasyonudur. Flotasyon isleminden 6nce cevher kirilir ve daha sonra iyice Ogiitiilerek
minerallerin 6nemli 6l¢iide serbestlesmesi saglanir. Siilfiirlii cevherler suda 1slanirlar fakat
flotasyonda ilave edilen kimyasallar nedeni ile bakir mineralleri hidrofobik karakter
gosterirler ve flotasyon igslemi gormiis mineraller, flotasyon hiicresinin {istiinde ylizerken
gang mineralleri suda kalir. Yiizeyde kalan konsantre cevher, mekanik olarak siyrilarak
ayrilir. Boylece cevherdeki bakir miktar1 %20-30 civarina kadar yiikseltilebilir. Konsantre

hale getirilen siilfiirlii cevher, ileri islemlere tabi tutularak bakir elde edilir.



Kavurma islemi flotasyondan gelen konsantreyi kismen oksitlemek ve kiikiirdiin bir

kismimni1 SO, seklinde uzaklastirmak i¢in yapilan bir islemdir.
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Kavurma 500700 °C sicakliklarindaki firin veya akiskan yatak kavurucularinda iyi kontrol
edilmis sartlar altinda yapilir. Kavurma iiriinlerine kalsine denilir ve oksitler, siilfatlar ve
siilfiirlerin karisimindan olusurlar. Bilesimleri kavurma sicakligina ve hava—konsantre
oranmna baghdir. Bazen kavurma islemi uygulanmadan konsantre direkt olarak izabe
islemine tabi tutulabilir. Izabenin ilk adimi1 mat olusumudur. Mat olusumunun amac1 tiim
bakir1 i¢inde barmdiran sivi bir faz olusturarak, ciiruf olarak nitelendirilen ve safsizliklar1
iceren ikinci bir siv1 fazdan bakir1 ayirmaktir. Mat daha sonra saf olmayan bilister bakira
dontstiiriiliir ve ergimis ciiruf, direkt veya biinyesindeki bakir kazanildiktan sonra disar1
atilr. Ergitme yaklagik 1200 °C’ de genellikle reverber, elektrik veya flash izabe
firmlarinda yapilir. Mat olusumunda diger bir amacta diisiik bakwr icerikli ciiruf
olusturmaktadir (Biswas ve Davenport ,1980). Ergitme isleminde katki maddesi olarak
kum ve kireg tas1 kullanilir. Burada meydana gelen reaksiyonlar sdyle 6zetlenebilir:

Kalkopiritin bakir siilfiir ve demir siilflire ayrigmasi,

2CuFeS; > CuS + 2FeS + S 2.1)

Demir (I1I) oksit, demir siilfiir ile birleserek demir (II) okside indirgenir.

3Fe,03 + FeS — 7FeO + SO, (2.2)

Demir (II) oksidin, katki maddesindeki silis ile birleserek silikat halinde ciirufa
gecmesiyle (2.3) sonugta tam bir kimyasal bilesime sahip olmayan énemli 6lgiide Cu,S ve

FeS’den ibaret mat olusur.

FeO + SiO, — FeSiO; (2.3)

Ergitme islemi sirasinda firma yiiklenen maddeler i¢cinde bulunan bir¢ok siilfat ve oksit
bilesikleri de degisik reaksiyonlar vererek mat ve ciirufa gecerler. Bakir iiretiminde
genellikle % 35—45 oraninda bakir igeren mat elde edilir. Daha yiiksek tenorlii mat tiretimi
biiyiik l¢iide bakir kayb1 ve manyetit olusumuna yol acar (Ozbek ve Kinayoglu, 1988).

Ergimis s1vi mat, konverter olarak adlandirilan cihazlarda hava ile bir oksidasyona tabi
tutulur. Bu islemle, demir ve kiikiirt mattan uzaklastirilirken % 99 saflikta bilister bakir

diretilir. S1vi mat, konverter merkezine dokiiliir ve oksitleyici hava tuyer olarak adlandirilan
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kanallar yardimiyla konvertere gonderilir. Mat yaklagik 1100 °C‘de sisteme ilave edilir ve
proses, demir ve kiikiirtiin oksidasyonu sirasinda olusan 1s1 ile otojen olarak isler. Yani
diger bir deyisle gerekli enerji 6nemli Olclide siilfiirlerin oksidasyonundan temin edilmis
olur.

Konverterde ergimis siilfiir faz1 igerisine havanin génderilmesi ile iki dnemli reaksiyon

gerceklesir. Bunlar:

1. FeS eliminasyonu veya ciiruf olusumu,

2FeS + 30, + 2810, — 2Fe0.S10, + 250, (2.4)

burada olusan FeO.Si0O, ciirufu teskil eder.

2. Bilister bakirin olusumu,

Cu,S +0;, — 2Cu + SO, (2.5)

Elde edilen blister bakir ve curuf akitilarak potalara almir. Curufun bakir icerigi yiliksek
oldugundan genellikle reverber firmina geri gonderilir.

Bilister bakir esasen, oksijen, kiikiirt, antimon, arsenik, demir, ¢inko, kursun, nikel,
selenyum, telliir, bizmut, altin ve gilimiis safsizliklarm1 da icerir. Bu safsizliklarin
giderilmesi i¢in bilister bakir, 6nce 1s1 ile saflastirma islemine tabi tutulur. Ham bakir yatay
bir eksen etrafinda donebilen silindirik firmnlara yiiklenir ve siirekli olarak karistirilarak
icinden hava akimi gecirilir. Kiikiirt, demir ve ¢inko gibi kolay oksitlenen safsizliklar ciiruf
fazina gecer. Oksitleme islemi, firindan alinan 6rnek i¢indeki oksijen % 0.9 oluncaya
kadar devam eder. Sonra hava akimi durdurulur ve ciiruf toplanir. Dipte kalan kisim oksitli
bakirdir. Oksitli bakir icine yas agag¢ dallar1 daldirilir ve odundan ¢ikan hidrokarbon gazlari
oksijen ile birleserek bakir1 metalik bakira indirgerler. Agaclama denen bu yontemle
bakirdaki oksijen miktar1 % 0.05 ‘e indirilir (Ozbek ve Kmayoglu, 1988).

Isil islem ile uzaklastirilamayan safsizliklar elektroliz islemi ile uzaklastirilir. Bu
yontemle, arsenik, bizmut, telliir, selenyum, kursun ve nikel tamamen uzaklastirildig1 gibi
altin ve glimiis yan iirlin olarak elde edilirler. Elektroliz islemi seri veya paralel baglanmig

elektroliz tanklarinda yapilir. Elektroliz isleminde katotlar1 saf bakirdan yapilmis levhalar
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olustururken, anotlar1 ise bilister bakir olusturur. Elektrolit sivist olarak siilfiirik asit ile
asitlendirilmis bakir (II) siilfat ¢ozeltisi kullanilir. Cozeltinin elektrik akimina karsi
direncini azaltarak verimi artirmak amaci ile elektrolit 50-60 °C’ye kadar 1sitilir. Elektrolit
icine tutkal gibi koloidal maddeler katilarak toplanacak bakirin diizgiin ve yogun olmasi
saglanir. Elektroliz islemi, katodun metrekaresi basina 250 amper akim yogunlugunda ve
0,25-0,30 V potansiyel ile gerceklestirilir. Boylece % 99,99°dan daha saf bakir elde
edilebilir (Biswas ve Davenport , 1980 ).

2.1.3.2. Hidrometalurjik Bakir Uretimi

Hidrometalurji, sulu ortamlarda yapilan ¢esitli metalurjik islemleri kapsar. Bu {iretim
metodu karbonatli ve oksitlenmis cevherlere uygulanir. Bunun yani sira hidrometalurjik
iretim yontemleri bazi hallerde pirometalurjik {liretim yontemlerine alternatif olarak da
kullanilir (Cankut, 1972; Altundogan. 1993).

Bakirin gittikce artan miktarda siilfiirlii olmayan cevherlerinden elde edilmesi ve bu
alanda normal flotasyon ile pirometalurji isleminin basarili olmamasi nedeniyle
hidrometalurjik usule dogru bir ydnelme olmustur. Cevherleri zenginlestirmek ve ekstrakte
etmek lizere ¢ikarildiklar1 maden ocagindan yapilan nakliyat islemleri fiyatlarmin yiiksek
olmasma karsin ayni cevherleri hidrometalurjik yontemle yerinde islemek miimkiin
olabilmektedir. Hidrometalurjik yontemlerin yatirim giderleri diisiik olup, kii¢iik ¢aptaki
tesisler ekonomik bir sekilde isletilebilmektedir (Karahan, 1983).

Hidrometalurjik bakir tiretim metotlarinin anlasilabilmesi i¢in 6ncelikle hidrometalurjik
iiretimin temel asamasi olan li¢ islemi hakkinda bilgi sahibi olmak gerekir.

Bu islem bir cevher, konsantre veya cilirufun degerli metal igerigini ¢dzeltiye almak
veya tam tersi olarak katida birakmak amaci ile uygun bir reaktifle reaksiyona sokulmasini
gerektirir. Ham maddeler igerisindeki minerallerin yapisinda bulunan ve ekonomik deger
tastyan metaller bir ¢oziicii sivi ile se¢imli olarak ¢ozeltiye alinir ve katinin ¢dziinmesi
saglanir. Ancak cogu durumlarda reaksiyon ortaminda ¢6ziinmiis gazlar bulunabilmektedir.
Bu durumda sistem kati, sivi ve gaz olmak iizere ii¢ ayr1 fazdan olusur. Li¢ isleminde
kullanilan ¢6ziiciiler su, asit, tuz, baz vs. olabilir (Aydogan, 2000)

Lic proseslerinin uygulanig bicimlerine gore smiflandirilmasi Tablo 2.2°de
goriilmektedir. Kullanilacak li¢ yonteminin se¢imi, dnemli 6lgiide cevherin tendriine bagl

olup, secilen li¢ yontemine gore islem siiresi de biiyiik farkliliklar arz etmektedir.
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Tablo 2.2 .Hidrometalurjik Uretim Yontemleri (Jackson, 1986).

Li¢ Yontemleri Tane Biiyiikliigii Siire Mlzllf;; "
Karistirmali piilp ligi- basing ligi <0.5 mm Gilin Yiksek
Perkolasyon veya tank ligi <10mm Hafta Yiiksek
Hazirlikli y1gin ligi Kirilmis cevher Ay Diisiik
Hazirliksiz y1gin ligi iilsgl (gen gegirilmemis Yil Diisiik
Yerinde li¢ Ezﬂir&algfgluyla gevsetilmis, Yil(lar) Diisiik

Karistirma licinde, besleme malzemesinin genellikle yas 6giitme yoluyla 0.5 mm tane
biiytikliigline indirilmesini takiben uygun bir ¢oziicii ile % 40-70 kat1 igcerecek sekilde
hazirlanan karigimlar yeterince ¢0ziinme saglanana kadar karistrma islemine tabi
tutulurlar. Karigtirma islemi mekanik, pndmatik ve mekanik-pndmatik olmak iizere baslica
ii¢ sekilde gerceklestirilir ve bu amacla kullanilmakta olan en yaygin li¢ sistemleri Sekil
2.2’de gorildiigli gibi, swrasiyla Denver ajitatorii, Pachuca tanki ve Dorr ajitatoriidiir.
Refrakter karakterli ve zor ¢oziinen malzemelerin ¢ozeltiye alinmasinda ise genellikle
basing li¢i uygulanmaktadr (Canbazoglu ve Girgin, 2001). iki tip basmng¢ ligi dikkat
cekmektedir. Bunlardan ilki kapali bir kapta oksijen kullanilmadan gergeklestirilen ve
cevherin kapali bir kapta suyun kaynama noktasi lizerinde bir reaktan ile 1sitilarak yiliksek
reaksiyon hizlarinin elde edilmesi esasina dayanir. Diger tip basing lici ise oksijen gazi
kullanilarak genelde silfiirlii bakir cevherlerine uygulanan bir yontemdir. Otoklav
icerisindeki basing, buharlasan ¢ozelti ile oksijenin toplam basinci olup bazi durumlarda
oksijen yerine hava kullanilmaktadir. Endiistride basing li¢i i¢in kullanilan Sherrit Gordon
basing otoklavi Sekil 2.3’de goriilmektedir. Basing li¢i proseslerinde en biiyiik avantaji
reaksiyon hizini artirarak cevherlerden metallerin ekstraksiyonunu atmosferik sartlara gore
daha kisa bir zamanda gergeklestirmesi olarak bilinir. Silfiirlii bakir cevherlerinin birkag
saatte tam yiikseltgenmesi 140-200 °C sicaklik araliginda yiiksek basing otoklavinda
miimkiindiir. Basing lici sistemleri kisa siirede metal ekstraksiyonu gerceklestirmesine
ragmen yatirim ve igsletme maliyetleri oldukea yiiksektir.

Basing lici sistemlerinin bir diger Onemli avantaji, demirin Fe(OH); seklinde
cokmesidir. Bununla beraber demir (III) iyonlarmin yiikseltgeme 6zelliginden dolay1 bir

miktar iyonun ortamda bulunmasinin faydali oldugu belirtilmektedir (Karahan, 1983).
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Sekil 2.3. Sherrit Gordon basing otoklavi (Karahan, 1983)

Kalkopirit i¢in basing li¢i akim semas1 Sekil 2.4’ de goriilmektedir.
Perkolasyon li¢i, genellikle diisiik tendrlii iri ve miimkiin oldugunca homojen tane
boyutunda gozenekli ve gegirgen malzemeler i¢in uygun, bir araya geldigi zaman

gecirimsiz bir kiitle olusturan malzemeler i¢in ise uygun degildir.
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Sekil 2.4. Kalkopirit i¢in basing ligi akim semasi (Karahan, 1983)

Yigin lici islemi, gecirimsiz bir zemin (asfalt, plastik. beton, kil vb.) {lizerinde
hazirlanmis bir yi18in lizerine boru ag1, ¢ozelti havuzu, fiskiyeleme vb. sistemlerle ¢oziicii
gonderilerek degerli bilesenin arazide kazanilmasina yonelik uygulamalardir. Hazirliksiz
yigin li¢i, 100.000 ton dolayinda malzeme iceren yiginlar hazirlanabilmekte ve daha ziyade
artik nitelikli malzemelere uygulanmaktadir. Bu yontemde doygun ¢6zelti kazanma siiresi
yil mertebesine ¢ikabilmekte ve tanelerin en uygun sekilde segregasyona ugramasi
acisindan yiginlardaki egimin 37° dolaylarinda olmasi tercih edilmektedir (Canbazoglu ve

Girgin, 2001).
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Yerinde li¢, dogrudan derinde ve yiizeyde olusmus diisiik tenorlii cevher yataklarinda
veya terkedilmis maden ocaklarinda gergeklestirilen bir islemdir. Yerinde li¢ uygulamasi
yapilan yataklarda cevher kiitlesinin kil gibi gecirimsiz bir tabaka tarafindan gevrelenmis
olmas1 yaninda, mineral taneciklerinin ¢dziicii ile iyi 1slanabilmesi i¢in kiitlenin yeterince
gecirgen olmasi gerekmektedir. Bu nedenle bir 6n hazirlik islemi olarak ¢ogu kez klasik,
sivit veya patlayicilar kullanilarak yatakta bir patlama islemi yapilarak tane boyutunun
kiigiiltiilmesi ve kiitlenin gevsetilmesi yoluna gidilmektedir. Daha sonra da kiitlenin
biiytikligline gore yeterli sayida iiretim, toplama ve izleme kuyular1 agilarak kuyudan
kuyuya veya kuyudan madene iiretim yontemleri kullanilarak uygulamaya gecilmektedir
(Canbazoglu ve Girgin, 2001).

Bunun disinda li¢ islemleri icerdigi kimyasal prosese gore de bir siniflandirmaya tabi
tutulabilir. En genel siniflandirma ise meydana gelen prosesin yiikseltgen bir reaksiyon
icerip igermedigine gore yapilmaktadwr. Buna gore, eger bir li¢ olayr her hangi bir
yiikseltgenme olmaksizin bir ¢éziinme seklinde gergeklesiyorsa, ylikseltgen olmayan bir
prosestir. Oksitli bakir cevherlerinin siilfiirik asit lici, boksitin basing li¢i ve piroluzitin
(MnO,) indirgenerek c¢oziinmesi yiikseltgen olmayan lic proseslerine Ornek olarak
gosterilebilir. Yiikseltgen olmayan lig, baslica kimyasal ¢dziinme ve indirgenerek ¢oziinme
seklinde gerceklesir.

Baz1 siilfiirlii bakir cevherleri uzun siire kismi hava sartlarina maruz kaldiginda
oksitlenerek azurit [2CuCO;.Cu(OH);], malahit [CuSO4.3Cu(OH),], krisokolla
(CuSi03.2H,0), brokantit [CuSO4.3Cu(OH);] ve diger bakir oksitlere doniisiir. Bu
mineraller seyreltik stilfiirik asit ¢ozeltisinde kendiliginden ¢6ziiniir ve bu oksitli bakirlarin
lici, y1gin veya karistirma li¢ metodlar ile gergeklestirilir (Jackson, 1986).

Oksitleme ¢ogunlukla ekstraksiyona tabi tutulacak katinin reaksiyona giren ¢dzeltiye
oranla kararsiz duruma getirilmesi i¢in yapilir (Utine, 1988). Yiikseltgenme
reaksiyonlarinda en fazla kullanilan etken oksijen ve demir(I1I) tuzlaridir. Bunun yant sira,
li¢ proseslerinde kolaylikla bulunabilen ve pahali olmayan hava, Cu(Il) tuzlari, MnO,, Cl,,
ve bakteriler gibi maddeler kullanilmaktadir. Tablo 2.3°de yiikseltgeyici ortam gerektiren
li¢ proseslerinde kullanilan yiikseltgeyiciler ve proseste etkili olan katodik tepkimeleri
verilmektedir.

Oksijenin dogrudan kullanildig1 prosesler de, normal kosullarda, hava veya oksijen
kullanilmaktadir. Bunlara alternatif olarak, ¢6ziinmeyi daha da hizlandirmak igin, sicaklik

ve basincin ylikseltildigi kosullarda saf oksijen ve hava kullanilir.
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Altinin siyaniirle li¢i, altmnin ¢6ziinmesini saglayan alkali siyaniir ¢ozeltileri ile
atmosferdeki oksijenin kullanilmasiyla gerceklestirilen en eski li¢ proseslerinden biridir
(Jackson, 1986).

Bu proseste reaksiyon su sekilde gerceklesmektedir.

4Au +8CN + O, +2H,0 — 4Au(CN), +40H (2.6)

Glimiis i¢in de benzer reaksiyon yazilabilir (Jackson, 1986).

Ikincil bakir yataklarinda oksijen varliginda sicak siilfiirik asit veya amonyak-amonyum
karbonat/oksijen lici, cogu kez daha etkili olup, demirin ¢6ziinmemesi acisindan da daha
avantajlidir. Hava, atmosferik basingta genellikle 150 g L™ (NH,),COs ve 20 g L™ NH;
iceren tipik bir ¢ozelti ile kullanilir. Bakir, daha sonra basincin ve sicakligin yiikseltildigi
bir otoklavda hidrojenle indirgenerek ¢ozeltiden geri kazanilabilir (Jackson, 1986).

Demir (IIT) tuzlarmm kullanildig1 proseslerde; Fe’/ Fe** sisteminin standart redoks
potansiyeli, +0.771 V olarak tespit edilmistir. Bu yiikseltgenme potansiyeli kompleks
olmayan sartlarda ve sifir iyonik gii¢ i¢in elde edilen teorik bir degerdir (Jackson, 1986).

Tablo 2.3.Ylkseltgeyici ortam gerektiren li¢ proseslerinde kullanilan yiikseltgeyiciler ve proseste etkili olan
katodik tepkimeler(Jackson, 1986).

Sistem Katodik Reaksiyon

Oksijenin Dogrudan Kullanildig1 Prosesler
e Altmin siyaniir ligi O, +2H,0 +4e'== 40H
e  Bakir ve bakir alagimlarinin ligi
e  Uranyum cevherlerinin yerinde ve basing ligi
o  Siilfiirlii cevherlerin basing ligi

Fe(IIT) Tuzlarmin Kullanildig1 Prosesler
e  Uranyum cevherlerinin

o Fey(SOy); ligi

e FeCl; kullanilan prosesler

e Bakteri ligi Fe'' +¢ ——> Fe*'
e  Elektro-oksidatif li¢

Dogrudan Anodik ¢éziinme Prosesleri Genellikle metal birikimi
CuCl, Kullanilan Prosesler Cu'+ e = Cu’
Klor Kullanilan Prosesler Cl, + 2e—— 2CI

18



Bu proseslerde, kullanilan asidin siilfiirik veya hidroklorik asit olmasina bagli olarak,
sirastyla Fe;(SOy4); ve FeCls kullamlmaktadir. Fe’* iyonlarinin yiikseltgeyici etkisi yaninda
kompleks olusturucu etkisi de bulunmakta ve pek c¢ok mineral metal ve alasimlarmin
coziinmesinde etkili bir goérev yapmaktadir. Ancak, ortam pH’si 2-3 degerlerine
yiikseldiginde Fe’* kolaylikla hidroliz oldugundan Fe(OH); seklinde c¢okmesini
engellemek icin pH'm denetim altinda tutulmasi gerekmektedir. Halen, asidik Fe,(SOa);
cozeltileri, li¢ proseslerinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Yiikseltgeyici ortam olusturmak amaciyla ototrofik aerobik, yani anorganik ve oksijenli
ortamda metabolizma olaylarini siirdiirebilen bakterilerden de yararlanilmaktadir.
Thiobacillus ve Ferrobacillus tiirii bakterilerin +2 degerlikli demiri +3 degerlikli hale ve
silfirti de siilfata kadar yiikseltgeyebilme oOzellikleri bulunmaktadir. Bu tiir
mikroorganizmalar metal siilfiirlere dogrudan etki ederek ¢dziinmelerini saglayabildikleri
gibi, ortamda mevcut pirit vb. safsizliklara etki ederek siilfiirik asit ve demir(IIl) siilfat
olusumuna neden olmakta, dolayis1 ile de asidik Fe;(SO4); li¢i kosullarinin ortaya
cikmasina neden olmaktadirlar. Bakterilerin iiremesi sicaklik ve pH ile ¢ok yakindan
iligkidir. Bakteriyel aktivite icin en uygun sicaklik araligr 25-40 °C oldugu i¢in bakteri
licinden, daha ziyade yigin ve yerinde lic gibi arazide yapilan uygulamalarda
yararlanilmaktadir (Biswas ve Dawenport, 1980; Canbazoglu ve Girgin, 2001).

Genel itibariyle bakterilerle yapilan li¢ isleminde kullanilan bakteri kiiltiirii, mezofilik
ve termofilik bakteri kiiltiirleri olmak tizere smiflandirilabilir. Son yillarda bakir iiretim
yontemlerine alternatif olusturmak amaciyla bakteriyolojik lic yOntemleri pek c¢ok
arastirmacimin ilgi alania girmistir. Bu donemde gelistirilen ve yiiksek sicakliklarda dahi
aktivite gosteren termofilik bakteriler, 6zellikle siilfiirlii cevherlerde arastirma alani bularak
pirometalurjik iiretim yontemlerine alternatif bir yontem olma yolunda ilerlemektedir.

Li¢ olaym bir elektrolitik hiicrede gerceklestirilmesi durumunda, yiikseltgeyici olarak
gorev yapan maddenin disaridan uygulanan bir potansiyel ile inert bir elektrotta rejenere
edilerek tekrar kullanilabilir hale getirilmesine elektro-oksidatif li¢ denilmektedir. Ornegin,
Fe(Ill) tuzlar1 kullanilan li¢ proseslerinde, +2 degerlikli hale indirgenen demirin anotta
tekrar +3 degerlikli hale yiikseltgenmesi bu konuda tipik bir 6rnek olusturmakta ve bazi
proseslerde bu teknik kismen uygulanmaktadir. Bu uygulamalarda siilfiirlii konsantreler ve
bakir artiklarindan bakirin dogrudan kazanilabilecegi ifade edilmekte ve asagida, 2.7 ve 2.8
reaksiyonlarinda goriildiigii gibi, anodik proseste hem oksijen agiga ¢ikmakta hem de Fe**

oksitlenmektedir. Klor ve hipoklorit gibi bazi yiikseltgeyiciler de elektrolitik olarak elde
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edilerek bazi hidrometalurjik proseslerde kullanilmaktadirlar (Canbazoglu ve Girgin,

2001).

2H,0 — 0, +4H" +4e (2.7)
Fe’' —Fe'+e (2.8)

Kloriir iceren ¢ozeltilerde Cu*/Cu” ve Cu’/Cu dengelerine iliskin termodinamik veriler

dikkate alindiginda,

Cu + Cu”" + 2CI'—2CuCl (2.9)

reaksiyonu uyarinca bakirin, bakir (II) kloriir tarafindan ¢ozeltiye alinmasi miimkiin
goriilmektedir. Boyle bir ortam o6zellikle bakir (I) komplekslerinin olusumuna yatkin
oldugu i¢in ¢oziiniirlik de olumlu ydnde etkilenmektedir. Ornegin; 5-6 M kloriir
derisiminde ve 25 °C sicaklikta, bakirin CuCl, tarafindan ¢éziinmesi, ortamda en fazla

miktarda olusmas1 miimkiin kompleks dikkate alinarak

Cu + CuCI" + 5CI" — 2CuCL* (2.10)

reaksiyonuyla ifade edilmektedir.

Kloriir iyonu aktifliginin ve CuCI” / CuCl;*~ aktiflik oranin artmasi da ¢dziinmeyi
olumlu yonde etkilemektedir. Bu iliskiler kullanilarak, normal kosullarda termodinamik
acidan pek olumlu goriilmemekle birlikte, kalkopirit, bakir (II) klortir kullanilarak yaklasik

6 M kloriir derisiminde ve Cu>"/Cu" oranmnim da 0.53’ten biiyiik olmasi durumunda,

CuFeS;, + 3CuCl’ + 11CI° — 4CuCly® + FeCl, + 28 2.11)

reaksiyonu sonucunda kolaylikla ¢ozeltiye aliabilmektedir.

Klor 1y1 bir yiikseltgeyici olmasma karsm, lic islemlerinde pek fazla
kullanilmamaktadir. Eskiden altin liginde kullanilan klor, son zamanlarda, degerli metaller1
de iceren yiiksek tendrlu Cu-Ni matlarinin islenmesinde kullanilmaktadir. Yikseltgeyici
ortam gerektiren lic proseslerinin en Onemlileri; altin, glimiis, bakir ve uranyum

kazanimina yonelik olarak yapilmakta olan uygulamalardir (Canbazoglu ve Girgin 2001).
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Oksitli bakir mineralleri asidik ortamda kolaylikla c¢oziindiikleri i¢in yiikseltgen
olmayan bir ortamda bile kolaylikla ¢ozeltiye alinabilirken siilfiirlii ve metalik formdaki
bakirin ¢Ozeltiye almabilmesi i¢in mutlaka yilikseltgen bir ortama gereksinim
duyulmaktadir. Bakir licine yonelik uygulamalarda: oksijen, demir (III) tuzlari, bakir (II)
tuzlary, bakteriler ve anodik oksidasyondan dogrudan ve/veya dolayli olarak
yararlanilmaktadir. Malzemenin 6zelliklerine bagli olarak bakir iiretiminde hazirlikli ve
hazirliksiz yi§in lici, yerinde lig, tank lici ve karistrmali lic olmak iizere degisik
yontemlerden yararlanilmaktadir.

Stlfiirli  bakir cevher ve konsantrelerinden bakir iiretiminde yaygin olarak
pirometalurjik prosesler kullanilmakta ancak, pirometalurjik proseslerde SO, gazi ¢ikigina
bagl olarak karsilasilan ¢evre sorunlari, bu sorunun ¢éziimiine yonelik olarak siilfiirik asit
iiretimi tesisi i¢in ilk yatirim giderlerinin yiliksek olusu ve iiretilen asidin depolanmasi ve
pazarlanmast konularinda karsilasilan zorluklar nedeniyle alternatif hidrometalurjik
prosesler gelistirilmesi konusunda yogun arastirmalar yapilmasmi saglamistir. Bu
arastirma sonuglarina dayali olarak gelistirilmis proseslerin baslicalart CYMET, CLEAR,
Sherrirt Gordon Cominco, oksijen varliginda H>SOs ve oksijen varliginda amonyak
kullanilarak yiirtitiilen basing li¢i prosesleridir.

Bu arastirmada, oksidatif bir lic islemiyle kalkopirit konsantresinden bakirin
ekstraksiyonu amaclandig1 i¢in bundan sonraki bdliimde kalkopirit hakkinda bilgiler ve

kalkopiritten bakir tiretim yontemlerine deginilecektir.

2.2. Kalkopirit (McGraw-Hill, 1987)

Kalkopirit CuFeS, bilesimine sahip bir mineneral olup tetragonal sistemde
kristallenmistir ve her bir birim hiicrede dort formiil birimi icerir. S atomlari, bir yiizey
merkezli kiibik ag1 olusturur ve bu agin tetrahedral yilizeyleri bakir ve demir atomlar ile
dolu vaziyettedir.

Kalkopirit kristalleri kiiciiktlir ve genellikle tetrahedraya benzeyen masif bir yapiya
sahiptir. Ikizleme (122) ve (012) yiizeylerinde yaygindir. Cizgi rengi yesilimsi veya
siyahtir. Dilinim (011)’dir. Kalkopirit ¢cogunlukla parlak, metalik piring saris1 renkli,
bazen de koyu alacali renklidir. Mohs sertligi 3.5-4.0 arasinda ve yogunlugu 4.1-4.3
civarindadir. Altna benzedigi icin kalkopirite yalanci altin da denir. Fakat altin

kalkopiritten daha serttir. Pirit kalkopiritten daha sert bir yapiya sahiptir ve kalkopiritten
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daha fazla altma benzer. Sekil 2.5’de kalkopirit kristalinin yapis1 ve sematik goriiniimii
verilmistir.

Kalkopirit yaygin bulunan bir bakir cevheridir ve en 6nemli birincil bakir minerali
kaynaklarindandir. Ayrica kalkopirit, nikel iceren bazi volkanik menseyli siilflirlerle
beraber bulunur.

Kalkopirit oyuklarda, yiiksek sicakliktaki baz1 yerlerde (Braden madeni, Sile; Cornwall,
Ingiltere) ve diisiik sicakliktaki bazi yerlerde (Butte, Montana; Freiberg, Saksonya;
Tazmanya; Rio Tinto, Ispanya) bulunur. Kalkopirit kire¢ tasinda metamorfik birikimler ve
cOkmiis birikimler halinde de bulunur (McGraw-Hill,1987). Kalkopirit siilfiir cevherlerinin
hemen hemen tamaminda az miktarda da olsa bulunur. Cok c¢esitli olusumlar1 vardir.
Kuvars gangli hidrotermal filonlarda ve hidrotermal yataklarda bol olarak bulunur.

Kalkopirit porfirik bakir yataklarinin en 6nemli mineralidir. Genellikle pirit, galenit ve
sfaleritle birlikte bulunur.

Kalkopiriti tanima 6zellikleri su sekilde siralanabilir:

1. Piritten daha yumusak ve altindan daha kirilgandir.

2. Metalik pariltili ve opaktir.

3. Kapal tiipte catirdayarak yanar ve siilfiir siiblimesi verir.

4. Uflegte yakildiginda patlamalar yaparak, SO, ¢ikarir ve geriye metalik diigme

birakir.

9]

HNOs5’de kiikiirt agiga ¢ikararak ¢oziiniir.

6. Kavrulmus kalkopirit HCI ile nemlendirilip aleve tutulursa, alevi azur mavisine
boyar.

7. Gelisi glizel kiriklidir ve gevrektir.

8. Isitildiginda agikta siilfata doniisiir.

. Cu
O Fe
@ s

Sekil 2.5. Kalkopirit kristalinin yapisi ve goriiniimii (Cordoba vd., 2008a)
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2.3. Kalkopiritten Bakir Uretimi

Daha 6ncede deginildigi gibi kalkopiritten bakir iiretimi i¢in kullanilan konvansiyonel
proses, pirometalurjik iiretim prosesidir. Ancak basta ¢evresel ve ekonomik nedenlerden
dolay1 pirometalurjik liretime alternatif bazi hidrometalurjik iiretim prosesleri gelistirilmis
olup, bu prosesler hali hazirda kullanilmaktadir. Bu bdliimde esasen kullanilan bu
proseslere deginilecektir.

Kalkopirit ¢ok saglam bir yapiya sahip oldugu icin ancak kuvvetli yiikseltgenler
kullanilarak li¢ edilmesi miimkiindiir. Kalkopirit liginde en ¢ok kullanilan li¢ vasitalari,
stilfiirik asit, nitrik asit, kloriirler ve amonyaktir. Ayrica kalkopiritten bakir kazanimi i¢in

son zamanlarda bakteriyolojik li¢ yontemleri de kullanilabilmektedir.

Bu prensiplerden faydalanilarak halihazirda bakir iiretiminde kullanilan patent almis
onemli hidrometalurjik tiretim yontemleri arasinda Sherrit-Cominco, Cymet, Cyprus, Clear
ve Arbiter prosesleri sayilabilir.

Kalkopiritten bakir iireten Sherrit-Cominco prosesinde li¢ vasitasi olarak siilfiirik asit
kullanmilir. Kalkopirit siilfiirik asitte gilic ¢oziiniir. Bu ylizden kalkopirit énce 923-1023
K’de kismi olarak kavrulur ve kalkopiritten kiikiirt uzaklastirilir. Daha sonra H, ile

indirgeme yapilarak kalkopirit, bornite (CusFeS4) donistiiriiliir. Burada meydana gelen

reaksiyonlar:
5 CuFeS; — 5 CuFeS 15+ 0.5 S, (2.12)
5 CuFeS s+ Hy — CusFeSs+ 4 FeS + H,S (2.13)

seklindedir. Demirin de biiyiik bir kismu triolite (FeS) doniistiirtiliir. Demir siilfiir, siilfiirik

asitle,

FeS + H,SO4 — FeSO4+ H,S (2.14)

reaksiyonunu verir. Coziinen demir, 453 K ve 2500 kPa’da otoklavda ¢oktiiriiliir. Bornit

iceren li¢ artig1 373 K ve 1000 kPa’daki oksijen basincinda,

CusFeSs+ 6 HySO4+ 3 O — 5 CuSO4+ FeSO4+4 S°+ 6 H,O (2.15)
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reaksiyonuyla siilfatlara ve elementel kiikiirde dontistir. Yiiksek sicaklikta demir hidrolize
ugratilarak ¢ozelti aritilir. Bu yontem pirometalurjiye alternatif bir yontemdir. Ancak
demirin uzaklastirilmasi i¢in sicaklik, basing ve hidroliz operasyon maliyetinin yiiksek
olusu dezavantajlar olusturur. Solvent ekstraksiyon yontemlerinin gelistirilmesi ile bu
yontem daha ekonomik hale getirilebilir (Swinkels ve Berezowsky,1978: Prasad ve
Pandey,1998).

Cymet prosesinde, demir iyonlarmin uzaklastirilmasi amaci ile demir (III) kloriir
kullanilr. Bu proseste demir (III) kloriir ile kalkopiritin elektrokimyasal olarak

¢Ozlinmesini miiteakip, H; ile indirgeme yapilir. Reaksiyonlar su sekildedir:

6 FeCl;+ 2 CuFeS; — 2 CuCl + 8 FeCl, + 4S° (2.16)
Cu FeS,+ 3CI' + 3¢” — CuCl + FeCl,+ 2S°+ 3H" (2.17)
3 CuCl+3e — 3 Cu°+ 3CI (2.18)
3H +3 CI'— 3 HCI (2.19)

Bu proses boyunca cesitli problemlerle karsilasilir. Elektrolitik hiicrelerde yapilan
islemlerde diisiik kalitede bir iiriin elde edilir ve bu {iriin 1yi bir filtrasyona ihtiya¢ duyar.
Klor igeren prosesler koroziftir. Ancak, polimerlerden imal edilmis techizat kullanarak bu
problemin 6niine gecilebilmektedir.

Cymet prosesinden yararlanilarak gelistirilen Cyprus prosesinde bakir ve demir kloriir
karisimi, iki agamali olarak kullanilir. Birinci asamada li¢ ¢6zeltisinde bakir iyonlari, bakir
(IT) formundadir ve demir (III) ve bakir (II) , ¢cozeltide oksidasyon vasitasi gibi davranir.

Birinci agsamada su reaksiyonlar meydana gelir:

3 FeCls + CuFeS, — 4 FeCl, + CuCl + 2 S° (2.20)
3 CuCl, + CuFeS, —> 4CuCl + FeCl, + 2 S° (2.21)
6 CuCl, + S°+ 4 H,O —> 6 CuCl + H,S04 + 6 HCI (2.22)

Daha sonra CuCl ¢oktiiriiliir ve kati-sivi ayiricilari ile ayrilir. CuCl kurutulur ve

CuCl + 0.5 Hy — Cu®+ HCl (2.23)

reaksiyonu geregi hidrojen ile bakira indirgenir.
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Clear prosesi ise, Cyprus prosesine benzer ¢ozeltiler kullanilarak gelistirilmis 6nemli bir

prosestir. Iki safhada gerceklestirilir. Birinci satha oksidasyon safhasidir. Burada,

4 FeCly + CuFeS; — 5 FeCl, + CuCl, + S° (2.24)

reaksiyonu meydana gelir. Olusan CuCl, ¢ozeltisi ikinci asamaya alinir. Bu asamada bakir

(IT) 1yonlar1 kalkopiritle bakir (I) iyonlarina indirgenir.

3 CuCl, + CuFeS; — 4 CuCl + FeCl, + 2 S° (2.25)

Sodyum kloriir kullanilarak CuCl ¢okelegi CuCl,™ anyonlar1 haline getirilir. Bu ¢ézeltiden
diyafram hiicrelerde elektroliz islemi ile veya solvent ekstraksiyonu-elektrolitik kazanim
kombinasyonu kullanilarak bakir elde edilir (Prasad ve Pandey, 1998). Clear prosesinin
basitlestirilmis akim semas1 Sekil 2.6’da goriilmektedir.

Arbiter prosesi, esasen bir amonyak ile li¢ prosesidir. Bu prosesin en dnemli 6zelligi

basing altinda oksijen pliskiirtiilerek gerceklestirilmesidir.

2CuFeS,+8.50,+12NH;+2H,0 — 2CU(NH3)4SO4+2mH4)QSO4+FGQO3 (2.26)

Burada bakir, li¢ ¢ozeltisinden solvent ekstraksiyonu ile geri alinabilir. Ayrica burada
amonyum siilfat kristal seklinde elde edilebilmektedir (Beckstead ve Miller,1977; Prasad
ve Pandey,1998).

Hidrometalurjik bakir tiretimi amaciyla en yaygin olarak kullanilan li¢ vasitalari nitrik
asit ve siilflirik asittir. Nitrik asit kalkopirit i¢in 1yi bir ¢dziicli ve ayn1 zamanda ¢ok 1y1 bir
oksidanttir. Bjorling vd. (1976) tarafindan gelistirilen iki asamali nitrik asitle li¢ prosesinde
kalkopirit 368 K’de siilfiirik asitli ortamda 2,5 saat li¢ edilir. Reaksiyonun tamamlanmas1

icin hidrojen iyonlar1 kullanilir.

CuFeS, + SH™+5/3HNO; — Cu"+ Fe’ " +2S° + 10/3H,0 + 5/3NO (2.27)

Kiikiirdiin bir kismu siilfata oksitlenerek demir ve bakir siilfat1 olusturur.
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Sekil 2.6. Clear Prosesi’nin basitlestirilmis akim semasi (Jackson, 1986)

S°+ 2NO + 20, — S04+ 2NO (2.28)

Ikinci asamada azot monoksit gazi licten alinir ve hava ile oksidasyona ugratilarak

nitrik asite doniistiiriiliir ve ¢ozeltide absorplanir.
2NO + 3/20,+ H,O — 2HNO; (2.29)

Bakir ve demir birlikte kristalizasyon ile ayrilirlar. Siilfatlar suda ¢oziiniir ve demir 433
K’de 10 atm basingtaki otoklavda gétit (FEOOH)’e doniistiiriiliir (Bjorling vd.,1976: Prasad
ve Pandey,1998).

Siilfiirik asit lig prosesleri ise yiikseltgen ortamlarda gerceklestirilen proseslerdir. Bu
nedenle genellikle siilfiirik asit ligi oksijen basinci altinda gergeklestirilir. Silfiirli bakir
cevherlerinin, siilfiirik asit ile basing li¢i sirasinda meydana gelen reaksiyonlar asagidaki

gibidir (Canbazoglu ve Girgin, 2001).

Cu,S +2H,SO4 + Oy — 2CuS0O4 + S +H,O (230)
2FeS, + H,O + 15/20, — FGQ(SO4)3 + H,SOq4 (2.31)
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Diinyada diisiik tenorlii cevherlerin ve atiklarin islenmesinde biyolige Onem
verilmektedir. Maden artiklarmin perkolasyon licinde atmosferik hava ve ototrofik
bateriler kullanilir. Thiobacillus ferrooxidans tipi bakteriler,

Fe’'— Fe’* (2.32)

reaksiyonu ile demir(Il)’yi demir(Ill)’e yiikseltgerler. Reaksiyonlar su sekildedir:

CuFeS,; + 40, — CuSO4+ FeSOy4 (sulu ¢ozeltide) (2.33)
2FeSO4+ HySO4+ 1/20;, — Fep(SO4); + H,O (bakteriler yardimi ile) (2.34)
2F62(SO4)3 + CuFeS, + 30, + 2H,0 — 5FeSO4+ CuSO4+ 2H,SO4 (235)

Son iki reaksiyon dongii seklinde gerceklesir. Thiobacillus thiooxidans’lar da,

$,0,"+ 1/20; — S,05 (2.36)
S,05% + 5/20;, — 2S04* (2.37)

reaksiyonlarinin gergeklesmesini saglar (Biswas ve Davenport,1980).

Kullanilan cevherin basta tenorii olmak tizere 6zelliklerine bagl olarak uygulanan li¢
yontemleri ve li¢ sonrasi elde edilen zengin ¢6zeltinin degerlendirme sekilleri farkliliklar
gosterebilmektedir. Li¢ sonunda elde edilen yiiksek bakir konsantrasyonuna sahip olan
cozeltiler, sementasyon gibi ¢oktiirme teknikleriyle elde edilen yliksek bakir igerikli kati
irlinlin pirometalurjik olarak degerlendirilmesi seklinde bir isleme tabi tutularak
degerlendirilebilecegi gibi, ardisik olarak uygulanan solvent ekstraksiyonu ve elektroliz

yontemleri de tercih edilebilmektedir (Biswas ve Davenport,1980).

2.4. Kalkopirit ve Benzer Materyallerden Metallerin Ekstraksiyonu icin Arastirilan
Alternatif Yontemler

Yakin zamanda yapilmis olan alternatif degerlendirme g¢alismalarmin ortak gayesi,
klasik pirometalurjik {iretim yonteminin 6nemli dezavantajlarmi ortadan kaldirmaktir. Bu
nedenle yapilan caligmalarin 6nemli bir kismi alternatif hidrometalurjik iiretim

yontemlerinin ortaya konulmasi tizerine yogunlagmaistir.
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Kalkopiritin degerlendirilmesi i¢in yapilan ¢alismalar cevher konsantresinin kuvvetli bir
oksidant 1ile direkt lici veya konsantrenin kavrulmasmi miiteakip ligi {izerine
yogunlagmakla birlikte basing altinda li¢, mikrodalga gibi ileri laboratuar tekniklerinin
kullanildig1 calismalar, biyolig, amonyak ve amonyum tuzlari1 kullamilarak yapilan lig
islemi ve mekanik aktiflestirmeyi takiben cesitli kimyasallarin kullanilarak li¢ isleminin
gerceklestirildigi ¢alismalar olarak siniflandirilabilir. Ayrica bakirin ciiruflardan ve ikincil
kaynaklardan elde edilmesine yonelik hidrometalurjik calismalara rastlanmaktadir.

Hidrometalurjik tiretim proseslerinde en cok faydalanilan oksidasyon vasitalarmin
basinda demir (II) ve demir (III) tuzlar1 sayilabilir. Demir (II) ve demir (III) tuzlariin
ozellikle kalkopirit gibi kompleks siilfiir yapisindaki cevherlerin islenmesi agisindan
avantajlara sahip oldugu soylenebilir. Zira kalkopirit biinyesindeki demirin ¢dziinmesi
sonucunda, bir kirletici olarak ¢ozeltiye gecen demirin varligi ve ¢ozeltiden bakirin
kazanilma asamalarinda demirin bertaraf edilme ihtiyaci, demir tuzlarinmn kullanimimi
kabul edilebilir kilmaktadir. Ayrica diger oksidasyon vasitalariyla kiyaslandiginda demir
tuzlarmin kullanim kolayligi ve ekonomik olusu gibi Onemli avantajlarmin oldugu
sOylenebilir.

Kalkopiritin demir (III) kloriir ile li¢cinin incelendigi bir ¢caliymada, dogal kalkopirit
kristalleri ve kalkopirit konsantresi gibi iki farkli 6rnekle sicakligin etkisi ile karistirma hizi
etkisinin incelendigi belirtilmektedir. Elde edilen sonuglara gore ¢ozeltiye gecen bakir
miktar1 lic sicakligi ile artarken karigtrma hizinin artmasi ile azalmaktadir. Demir (III)
kloriir varliginda partikiil ylizeyinde bakir (II) kloriir kompleksi olustugu ve sivi ile kati ara
ylizeyinde varligini siirdiirerek bakir ekstraksiyonuna katkida bulundugu belirtilmektedir.
350 devir/dk’nin iizerinde yapilan karistirma islemi sonucu bakir (II) kloriir kompleksinin
parcalandigr ve bunun neticesinde bakir ekstraksiyonunun diistiigii belirtilmektedir
(Harahsheh, vd., 2008).

Kalkopirit konsantrelerinin siilflirik asit ile li¢i sirasinda demir (II) iyonu ilavesinin
etkilerini arastirmak i¢in yapilan bir ¢aligmada, demir (II) iyonu ilave edildiginde bakir
ekstraksiyonunun arttig1 belirtilmektedir. Caligmada dort ayr1 kaynaktan gelen kalkopirit
orneklerinin 30°C sicaklikta, demir (II) ve demir (III) siilfat iceren siilfiirik asit ¢ozeltisinde
uzun siireli ligci sonunda demir (II) siilfat ilavesinin bakir ekstraksiyonuna olumlu
katkilarda bulundugu ve bu sekilde yiiriitiilen bir li¢ islemiyle, % 30 bakir iceren kalkopirit
konsantrelerinden, 360 g/m’ konsantrasyonunda bakir iceren li¢ cozeltilerinin elde

edilebildigi vurgulanmaktadir (Hiroyoshi vd., 2001 ).
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Ayni arastirmacilar, demir (III) iyonlar: ile kalkopiritin oksidasyonuna, demir (II) ve
bakir (II) iyonlarinin birlikte etkilerini arastirmislardir. Yiiksek demir (II) ve bakir (II) iyon
konsantrasyonlarinda, kalkopiritin oksidasyonunun arttig1 ve demir (II) iyonlarmin demir
(IIT) iyonlarma doniisiim oranmin bakir ekstraksiyonunu kontrol ettigi belirtilmektedir.
Calismada, 200 meshin altina 6giitiilmiis kalkopiritin demir (III), demir (II) ve bakir (II)
iyonlarmi igeren siilfiirik asit ¢ozeltisi ile liginde 24 giin sonunda % 70 civarinda bakir
ekstaksiyonu gerceklestigi ve N, ortaminda yapilan li¢ ile, 24 saatte % 6, 25 giinde de %
80 bakir ekstrakte edildigi belirtilmektedir (Hiroyoshi vd.,1997).

Antonijevic ve Bagdanovic (2004a), siilfiirik asit ile Fe(Ill) iyonu varliginda
kalkopiritin li¢ini inceledigi c¢alismada ortamda kalkopiritten gelen yeterli miktarda
demirin bulunmasindan dolay1 ilave edilen Fe(Ill) iyonunun kalkopirit li¢i lizerinde
herhangi bir etkisinin olmadigini belirtmektedir. Diger taraftan ¢ozelti pH’smin bakir
ekstraksiyonu iizerinde ¢ok az etkili oldugu belirtilmektedir.

Dreisinger ve Abed (2002), metalik demir kullanilarak kalkopiritin sulu ortamda
indirgenmesini inceledikleri ¢alismalarinda, asidik bir ortamda kalkopiritin biiylik oranda
kalkosite (Cu,S) doniistiiglinii belirtmektedirler. Temel indirgenme reaksiyonunun

asagidaki gibi oldugu bildirilmektedir.

2CuFeS, + Fe®+ 6H'— Cu,S + 3Fe* + 3H,S (2.38)

Reaksiyonun kloriir ve siilfat ortaminda yapildig1 ve kloriir ortaminda daha hizli ve etkili
sonuclar alindig1 vurgulanmaktadir. Siilfat ve kloriirlii ortamlarda aktivasyon enerjilerinin
strastyla 33.9 kJ/mol ve 22.4 kJ/mol olarak belirlendigi belirtilmektedir. Ayrica, en yliksek
dontistimiin, 65 °C sicaklikta 74 pm’den daha kiiciik partikiil boyutunda 0.6 M asit
konsantrasyonunda, stokiyometrik miktarm iki kati metalik demir ilavesi ve hafif
karistirma ile elde edildigi belirtilmektedir. Proses i¢in Onerilen akim semas: Sekil 2.7°de
goriilmektedir.

Romero vd, (2003) kalkopirit konsantrelerinden bakirin ekstraksiyonu i¢in esasen hizli
bir lic kademesinden olusan BRISA prosesinin uygulanabilirligini arastirdiklari
calismalarinda, agirlikca % 8.9 ve % 9.9 bakir igeren iki bakir konsantresinin katalizor
olarak giimiisiin kullanildig1 ve pH’s1 1.25 olan 12 g/l konsantrasyonunda demir (III)

iyonlar1 igeren siilfat ¢ozeltisi ile karistirmali bir reaktérde ligini incelemislerdir.

29



HCl lig ¢ozeltisi

Li¢ kademesine devrettirilen

. tamamlama -
Kalkoprit HCl ¢ozeltisi Oksijen ve
konsantresi v yakit
Demir i v l
On karigtirma Sprey Kavurucu
Unitesi ) g
H,S toplama | —3pKiikiirt Uriin FeCl,
sistemi gozeltisi
Kat1/S1vi
A 4 A 4 ayirmi L 5
Lic > kademesi Atik Fe,O5
Kademesi| CusS, diger
siilfiirler ve FeCl,
¢ozeltisini iceren Yikama suyu
karigim
Geri devrettirilen Kati yikama
gamur > tinitesi

Devredilen 4

yikama suyu

Pirometalurjik veya
hidrometalurjik islemeye
uygun Cu,S konsantresi
(stiper bakir konsantresi)

Sekil 2.7. Metalik demir ile kalkopiritin indirgenmesiyle siiper bakir konsantresi elde edilmesi igin dnerilen
prosesin akim semasi (Dreisinger ve Abed, 2002).

Calismada sicakligin, katalizor miktarmin ve katalizor ilave zamanmin etkilerinin
arastirildigr belirtilmektedir. BRISA prosesinin kimyasal saftha ve biyolojik saftha olmak
iizere iki asamadan olustugu belirtilmektedir. Kimyasal sathada, giimiis katalizoriiniin
etkisi ile kalkopiritteki bakir, ¢ozeltideki Fe''iin oksidatif etkisiyle ile Cu®"’ye
yiikseltgenir. Biyolojik safhada olusan Fe*", oksijen ve asit varhgmda Fe’" iyonuna
yiikseltgenir. Proseste kiiclik miktarlarda kataliz6r kullanilmasiyla (0.5-2 mg Ag/g
konsantre) ve 70°C sicaklikta 8—10 saat li¢ yapilarak konsantreden yiiksek oranlarda (> %
95) bakir ekstrakte edilebildigi belirtilmektedir. Li¢ ¢ozeltisindeki demir (II) iyonlarinin 31
°C sicaklikta statik ve akiskan sartlarda kolayca yiikseltgenebildigi, diger taraftan giimiisiin
kat1 artikta kaldig1 ve li¢ ¢ozeltisine gegmedigi vurgulanmaktadir. Glimiisiin kat1 artiktan
geri kazanilmasi i¢in 90 °C sicaklikta 2 saatlik bir islemle NaCl-HCI veya NaCl-H,SO4
ortaminda bir li¢ isleminin uygulanmasi Onerilmektedir. BRISA prosesinin, giimiis
katalizOrliniin hizli reaksiyon etkisi ile kalkopirit konsantrelerinin biyoli¢cine dayanan
onemli bir teknik oldugu belirtilmektedir. Proses i¢in Onerilen akim semas1 Sekil 2.8°de

goriilmektedir.
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Sekil 2.8. BRISA prosesi ile kalkopiritten bakir tiretimi i¢in dnerilen akim semasi (Romero vd.,2003)

Cordoba vd (2008a,b,c), kalkopirit ligini Fe' iyonlar1 varhiginda incelendigi ve iig
boliim halinde yayimnladigi calismanin ilk boliimiinde konu hakkinda yapilan diger
calismalara deginmis ve kalkopiritin Fe*™ iyonlar1 ile oksidasyonu sonucu olusan tabakanin
difiizyon hizin1 diisiirdiigi belirtilmektedir. Sekil 2.9°da gorildigi iizere Fe'™ iyonlari ile
yapilan li¢ isleminde kalkopirit mineral fazinin disinda olusan bakir polisiilfiir tabakasinin
orijinal kalkopirite gore daha az reaktif oldugu ve daha sonra olusan metalik kiikiirdiin
gozenekli olmasina ragmen mineral yiizeyini pasifize ettigi belirtilmektedir.

Diger taraftan Fe' iyonlar1 ile yapilan li¢ isleminde kalkopiritin ¢dziinmesinde
sinirlayict basamagin esasen elektron transferinden kaynaklanan ve kati-sivi ara yilizeyinde
meydana gelen elementel kiikiirt tabakas1 oldugu belirtilmektedir. Sekil 2.10°da gdsterilen
bu modele gore elementel kiikiirdiin anodik ve katodik yar1 reaksiyonlar1 etkiledigi ve
kalkopiritin ~ ¢oziinmesinde redoks reaksiyonlarmn  tamamlanmasint  engelledigi
belirtilmektedir. Calismanin devami olan ikinci ve tigiincii boliimde ilk olarak kalkopiritin

lici tizerinde redoks potansiyelinin etkisinin pH 1.8, karistirma hizinin 180 dev/dk ve
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sicakligm 35°C ile 68°C’de 300-600 mV Ag/AgCl araliginda incelendigi belirtilmektedir.
68°C’de yapilan li¢ isleminde demir konsantrasyonunun arttirilmasmin olumlu bir etki
sagladig1 ve aktivasyon enerjisinin 130.7 kJ/mol olarak hesaplandigi belirtilmektedir.
Ayrica kalkopiritin oksitlenmesinde esasen Fe’™ iyonlarmm etkin olmasmna ragmen Fe"
iyonlarmin jarositin olusmasi ve ¢okmesinde 6nemli bir rol oynadigi belirtilmektedir.
Diger taraftan glimiisiin katalizor olarak kullanilmasi halinde redoks potansiyelinin arttig1
ve gimisiin sadece kalkopirit yiizeyinde degil ayni zamanda cozeltideki [Fe’]/[Fe*’]
dengesini etkiledigi belirtilmektedir. Katalizor kullanilan calismada gerekli aktivasyon
enerjisinin 29.25 kJ/mol oldugu vurgulanmaktadir(Cordoba vd.,2008b,c)

Carranza vd (2004), BRISA prosesini kullanarak farkli bolgelerden temin edilmis alt1
farkli konsantre iizerinde yaptigi caligmada iki kademeli bir li¢ islemi sonucu bakirin
yaklasik % 96 oraninda ekstrakte edildigi belirtilmektedir. ilk olarak kalkopirit igeren
siilfiirlii konsantrelerin Fe’" varliginda li¢ edilmesini takiben ikinci etap li¢ isleminin Ag
katalizorliigiinde yapildig: belirtilmektedir.

Nazari ve Asselin (2009), kalkopiritin Fe;(SO4)s ile liginde yiiksek bakir ekstraksiyonu
ylizeyde gozenekli mineral yapisinin olusmasi ve ylizey atomlarmin hareket ederek atom
aglomerasyonuna benzer bir durumun olustugunu, bu durumun bilgisayarda simiilasyon

modeli ile ortaya konuldugu belirtilmektedir.

I Kalkopiit ' Cp ! & | Comelti

Sekil 2.9. Fe *" tarafindan oksitlenen kalkopirit modelinde pordz kiikiirt tabakasi ve ara yiizey polisiilfiir
(Cp)tabakasi olusumu (Cordoba vd.,2008a)
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Cu +H.O—=+Cu [ag)

Elemente] Eiildart

CuFef = +Fe Fe' +H.O—*Fe (aq)
+25%+4e

Fe +e—Fe (ag)

Sekil 2.10. Fe'* tarafindan oksitlenen kalkopirit modelinde az gozenekli elementel kiikiirt tabakasinin
olusmast (Cordoba vd., 2008a)

Sekil 2.11(a)’da piritin olmadigir ve Sekil 2.11(b)’de ise pirit varliginda kalkopiritin
Fey(SOy)s ile lig isleminde iki boyutlu simiilasyon modeli goriilmektedir. Buna gore
Fex(SO4); liginin 6nemli avantajlar1 olmasima ragmen olusan pasif tabakanin bakir
ekstraksiyonunu  engelledigi, bu sorunu asmak icin ¢ozeltideki Fe’™ iyonu
konsantrasyonunun kontrol edilmesine bagli olarak ¢ozeltinin reaksiyon potansiyelinin
kontrol altinda tutulmasi Onerilmektedir. Diger taraftan piritin varhigmin, katalitik bir
yilizey alani saglamasi itibariyle bakir ekstraksiyonunu artirict bir etkiye sahip oldugu
belirtilmektedir.

Kalkopirit konsantresinden metallerin ektraksiyonun da bakir (II) kloriir ile NaCl
varliginda yapilan li¢ isleminde elde edilen ¢o6zeltideki bakirmm CuCl kompleksi
olusturdugu belirtilmektedir. Kalkopirit konsantresinde bulunan metallerin li¢ hizinin da
incelendigi ¢alismada, li¢ vasitasi olan CuCl, nin 6ncelikle ¢inko tarafindan biiyiik oranda
tiikketildigi ve daha sonra konsantrede bulunan kiikiirdiin siilfata kadar ytikseltgendigi
belirtilmektedir. Diger taraftan NaCl ilavesinin reaksiyon hizini arttirdigi, ayrica FeClsy ve
Fex(S04); ile yapilan ¢aligmalara gore daha avantajli bir proses oldugu belirtilmektedir

(Skrobian vd., 2005)
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Sekil 2.11. Kalkopirit liginde iki boyutlu yilizey simulasyonu. (a)- piritin olmadig1 sartlarda, (b)- pirit
varliginda (Nazari ve Asselin, 2009)

CuCl, c¢ozeltisi ile kalkopirit li¢inin incelendigi benzer bir ¢alismada, suyun kaynama
noktasma yakin bir sicaklikta, atmosfer basincinda ve pH’nin 1.5 ile 2.5 arasinda tutuldugu
li¢ sartlarinda ¢ozeltideki Cu®" konsantrasyonunun 9 g/l nin tizerinde oldugu ve pH’nin li¢
hiz1 lizerinde 6nemli bir etken oldugu belirtilmektedir (Lundstrém vd.,2005)

Benzer iki ¢alismada esasen mangan oksitlerden olusan mangan nodiilleri ve derin
deniz mangan nodiilleri varliginda kalkopiritin hidroklorik asit ile li¢i detayli olarak
arastirilmistir (Devi vd., 2001, Havlik vd., 2005). Kalkopiritin, normalde hidroklorik asitte
iyl c¢oziinmedigi fakat mangan nodiilli varhginda 3-4 M hidroklorik asit
konsantrasyonunda etkili bir bicimde li¢ edilebildigi belirtilmektedir. Burada kalkopiritin
¢coziinmesinin li¢ yolla oldugu ortaya konulmaktadir. Bunlar, CuFeS, ve MnO, arasindaki
redoks reaksiyonlari; Fe*'/Fe*" redoks kutuplar1 arasi hareket ve CuFeS, iizerine, MnO»-
HCI reaksiyonu sonucu olusan klor gazmin ¢oziicii etkisi olarak siralanmaktadir.
Calismada, tiglincii asamanin ¢oziinmede en etkili asama oldugu vurgulanmaktadir. % 21
bakir igeren kalkopirit konsantresinin 30 dk siireyle 4 M’lik HCI ¢6zeltisinde tek basina
licinde sadece % 5 oraninda bir bakir ekstraksiyonu elde edilirken, mangan nodiilii

varliginda ekstraksiyon veriminin % 48 civarinda oldugu belirtilmektedir. Ayrica, 6 M HCI
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konsantrasyonunda ve asir1 nodiil eklenmesi halinde ise verimin % 91’e kadar ulastigi
belirtilmistir (Devi vd.,2001).

Kalkopirit konsantresinin atmosferik basingta, kloriir-siilfat karigimi ile liginin
incelendigi bir ¢caligmada, kloriir icermeyen ¢ozeltide bakir ekstraksiyonunun ¢ok yavas
oldugu belirtilmektedir. Oksijen kismi basinci, kloriir konsantrasyonu, partikiil boyutu ve
sicakligin reaksiyon kinetigi iizerinde 6nemli rol oynadig: belirtilmektedir. Arastirmacilar,
ogiitiilmiis ( dso =15,1um ) kalkopirit konsantresinin latm oksijen basinci altinda, pH
0,8’de ve 95 °C sicaklikta NaCl varliginda H,SOy ile liginde, 6 saat sonunda % 86 ve 9 saat
sonunda da % 97 bakir ekstraksiyonu elde edildigini belirtmektedirler. Bu ¢calismada kloriir
iyonlarinin, ortama demir (III) kloriir seklinde ilave edilmedigi i¢in li¢ ¢ozeltisindeki demir
iceriginin, demir (III) ve demir (II) kloriir li¢cine gore daha az oldugu ve eger baslangic
kosullar1 1iyi secilirse demirin Onemli bir kismmin ve bazi siilfatlarin natrojarosit
[NaFes(SO4)2(OH)e] seklinde ¢okebildigi belirtilmektedir. Ayrica kalkopiritin oksidasyonu
sirasinda gbzenekli bir kiikiirt tabakasi ile ¢evrelendigi ve bu olaym asamalarmin Sekil
2.12°deki gibi oldugu vurgulanmaktadir ( Lu vd., 2000).

Liddicoat ve Dreisinger (2007), kalkopiritin klor li¢ini inceledigi ¢aligmada kombine
klor li¢i sonunda solvent ekstraksiyonu ile bakirin ekstrakte edildigi ayrica ¢ozeltiye gecen
demir i¢in iki farkli proses sartlarinin Onerildigi belirtilmektedir. Hematit ve gotit
prosesleri adi altinda onerilen yontemlerden hematit modeli ile ¢ok ince partikiil boyutuna
ogiitiilmiis (dgo:41 um) kalkopirit konsantresinden bakirin 95°C’de 4—6 saat icinde % 95
den fazla ¢ozeltiye alindigi belirtilmektedir. Ayrica demirin gotit formunda hematit

formuna gore daha az stabil oldugu vurgulanmaktadir.

Kalkopirit Kiikiirt Cozelti Gaz
6) Fe*' | (D Fe' ‘
Cu2+ g Cu2+ o

-2e”
CuFeS, —
Cu?'+Fe?*'+ S

O 1)
JE—— Fez+4) Fe3+ 02+4H++F62+ ) 4—2
(5a) (5b) —> 2H,O+Fe*"
B @ B 3)
- Fe** - Fe"

Sekil 2.12.Go6zenekli kiikiirt tabakasiyla kaplanmis kalkopirit partikiiliiniin ligi sirasinda meydana gelen
adimlarin sematik gosterimi (Lu vd., 2000)
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Kalkopiritin li¢ kinetigi lizerine mikrodalga etkisinin incelendigi bir ¢alismada, siilfiirik
asit ve demir (III) siilfat varliginda yapilan konvansiyonel li¢ ve mikrodalga li¢i sonucu
elde edilen sonuglarin karsilastirilmast sonucu, mikrodalganin bakir ekstraksiyonu
iizerinde olumlu etkisinin oldugu belirtilmektedir. Mikrodalgada yapilan li¢ isleminde
karistrmanin  bakir ekstraksiyonu agisindan etkisinin en fazla % 10 oldugu
belirtilmektedir. Diger taraftan 90 °C li¢ sicakliginda 3 saat li¢ siiresi sonunda mikrodalga
ile yapilan deneylerde % 17 bakir ekstrakte edilirken ayni sartlarda konvansiyonel li¢
islemi sonunda bakirin % 13,5 oraninda ¢ozeltiye alindigi, ayrica mikrodalga ile yapilan li¢
calismasinda aktivasyon enerjisinin daha diisiik oldugu belirtilmektedir (Harahsheh vd.,
2005). Ayni arastirmacilar Fe,(SO4); kullanarak kalkopiritin mikrodalga li¢ini inceledikleri
calismada mikrodalga liginde reaktor hacmi etkisinin de arastirildigi belirtmektedir.
Geleneksel li¢ yontemleri kullanarak elde edilen sonuclarin da karsilastirildigi ¢alismada,
kiigiik reaktor hacminde daha yiiksek ve secimli bir bakir ekstraksiyonu gergeklestigi
belirtilmektedir (Harahsheh vd., 2006).

Mikrodalga yontemleri kullanilarak yapilan bir baska ¢alismada siilfiirli bakir
konsantresinin oksidasyonun da CaCOs kullanmanin, kavurma prosesinde kayda deger bir
faydaya neden oldugu belirtilmektedir. Diger taraftan CuFeS,-CaCOs peletlerinin 600—
900°C’de 60 dk boyunca geleneksel yontemlerle kavrulmasi ile elde edilen bakir
ekstraksiyonu % 71-77.4 iken optimum sartlarda ( 33 g konsantre, 575 W mikrodalga giicii
ve 10 dk kavurma siiresi) mikrodalganin kullanilmasi neticesinde bakwrin % 96.6’smin
ekstrakte edildigi belirtilmektedir. Ayrica mikrodalga kavurma prosesi siiresince sicakligin
400°C’nin altinda tutulmasi gerektigi aksi halde 6rneklerin sinterlenmesin den dolay1 bakir
ekstraksiyonun da onemli miktarda diisiis meydana geldigi vurgulanmaktadir (Hua vd.,
2006).

Olubambi vd (2007), diisiik tendrlii kompleks siilfiirlii cevherlerden metallerin
ekstraksiyonu, metallerin ¢oziinme ve mineralojik yapilarinin degisiminin mikrodalga
varliginda inceledigi caligmada siilfiirik ve hidroklorik asit kullanildigi, mikrodalganin
mineralojik yap1 lizerinde bir degisime neden olmadigi belirtilmektedir. Ayrica hidroklorik
asidin kullanildig1 deney sartlarinda ¢oziinmenin daha iyi oldugu vurgulanmaktadir. Diger
taraftan cevher biinyesinde bulunan silikat ve sideritin varligi mikrodalgalarin zayif
absorblanmasma neden olarak kullanilan cevher Orneklerinin sicakliginin daha fazla

yiikselmesine engel oldugu belirtilmektedir.
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Olubambi (2009), diisiik tendrlii kompleks siilfiirli bakir cevherlerinin mikrodalga
varliginda biyolicini inceledigi ¢alismada Acidithiobacillus ferrooxidans, Acidithiobacillus
thiooxidans ve Leptospirillum ferrooxidans gibi karisik mezofilik bakteri kiiltiirliniin
kullanildigin1 belirtmektedir. Mikrodalga ile muamele edilmis 6rneklerde sadece bakteri
kiiltiirii ile li¢ edilmis Orneklere gore daha fazla metal ekstraksiyonu oldugu
belirtilmektedir. Diger taraftan mikrodalganin ¢6zeltiye gecen bakir ve demir iizerinde
c¢inko ve kursuna gore daha fazla etkin oldugu belirtilmektedir.

Lovas vd. (2003), mikrodalga teknolojisinin bakir cevherlerinin degerlendirilmesi i¢in
cok avantajli bir yontem oldugunu bildirmislerdir. Mikrodalga ile siilfiirlii mineraller arasi
etkilesme sonucu meydana gelen termik bozunmayla, kalkopiritin degerlendirilmesinin
miimkiin oldugu belirtilmektedir. Yapilan calismalarda mikrodalga ortaminin etkileri
deneysel olarak belirlenmistir. Arastirmada, elektromanyetik dalga ile temas siiresinin ¢ok
onemli oldugu ve siirenin artirilmasi ile kalkopritin ¢6ziiniirliigiiniin arttig1 ve bunun da
geleneksel 1sitmaya gore Onemli bir avantaj sagladigi belirtilmektedir. Calismada,
mikrodalgayla muamele edilmeyen kalkopirit konsantresinin, 100 °C sicaklikta Fe,(SO4)3
ile 100 dk siireyle licinde % 30 bakir ekstraksiyonu gerceklestirilirken, mikrodalga
esliginde yapilan ligte bu degerin % 38 olarak elde edildigi ve optimum sartlarda % 62.53
bakir ekstraksiyonu saglandigi bildirilmektedir.

Havlik vd. (2000) kalkopiritin mikrodalga esliginde demir (III) kloriir ¢ozeltisiyle li¢
kinetigini arastirmislardir. 104 °C sicaklikta reaksiyon mekanizmasmin parabolik kiitle
transferi seklinde oldugu bildirilmektedir. Arastirmacilar mikrodalga ile gerceklestirilen li¢
isleminin avantajlarini agagidaki gibi siralamaktadirlar:

1. Bu islem icin gerekli ticari mikrodalga cihazlarinin elde edilmesinin miimkiin
olmasi,

2. Asir1 kisa reaksiyon ve li¢ siiresi gerektirmesi,

3. Pahali olmayan ve nétral li¢ ortamlarmin kullanilmasi,

4. Sinirh asit kullanimi nedeniyle ekolojik avantajlarinin bulunmasidir.

Kalkopiritten bakirin ekstraksiyonu i¢in kullanilan oksidatif li¢ proseslerinin basinda,
bir reaktor sistemine disaridan beslenen oksijen gazi ile yapilan caligmalar gelmektedir. Bu
calismalarin birinde diisiik sicaklik ve diisiik oksijen basinci altinda kalkopiritin H,SO4 ve
NaCl varliginda li¢ kinetiginin incelendigi belirtilmektedir. 2 litre hacmindeki bir reaktore
disaridan oksijen gazi beslenmek suretiyle yapilan c¢alismada partikiill boyutu, asit

konsantrasyonu, NaCl konsantrasyonu, li¢ sicakligi ve oksijen kismi basincindaki
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degisimin li¢ siiresine bagli olarak inceledigi ve oksijen kismi basinci, H;SO4
konsantrasyonu ve NaCl konsantrasyonundaki artigla bakir ekstraksiyonunun arttigi, ayrica
li¢ sicakliginin da 6nemli bir faktér oldugu vurgulanmaktadir. Diger taraftan demir iyonu
konsantrasyonunun kalkopiritin li¢ hizin1 6nemli 6lcilide etkiledigi belirtilmektedir. Demir
iyonlarmin li¢ islemine etkisini ic kademede degerlendirildigi belirtilmektedir. Buna goére
ilk kademede demirin hizli bir sekilde ¢ozeltiye gecmesi ile Fe(Ill) katalizorligiinde
kalkopiritin oksitlendigi belirtilmektedir. ikinci kademede Fe(III)’iin hidroliz olmas ile
coktiigii ve kalkopirit li¢ hizinin azaldig1 belirtilmektedir. Daha sonra gelen kademede ise
cozeltideki Fe(IIl) konsantrasyonunun az olmasindan dolay1r demirin kalkopiritin oksidatif
ligi izerindeki etkisinin olduk¢a az oldugu vurgulanmaktadir (Ting-Sheng vd, 2007).

Oksijenin kullanildig1 baska bir caligmada, kalkopiritin once 375 °C de 90 dk
kavrularak on isleme tabi tutuldugu ve kavurma sonucunda elde edilen kovellit (CuS)
yapisma sahip o6rneklerin H,SO4 ve O, varliginda li¢ edildigi belirtilmektedir. Cesitli
parametrelerin etkisinin incelendigi ¢alismada artan sicaklik ve oksijen kismi basmcinin li¢
siiresini kisalttig1 belirtilmektedir. Diger taraftan 45 dk li¢ siiresi sonunda bakirin
tamaminin ¢ozeltiye alindigi, 140 °C’de artan oksijen kismi basincina bagli olarak li¢
hizinda o6nemli artiglarin oldugu belirtilmektedir. Ayrica 1216 kPa oksijen kismi
basimcinda bakirin % 90 dan fazlasinin 45 dk dan daha kisa bir siirede ¢ozeltiye alindigi
belirtilmektedir. Kavrulmus orneklerin ligi esnasinda ¢ozeltiye gecen demirin iki farkl lig
sicakliginda incelendigi dikkat ¢cekmektedir. 507 kPa oksijen kismi basinci altinda 125 ve
150°C li¢ sicakliginda yapilan deneylerde ¢ozeltiye gecen demirin sirasiyla % 40 ve % 75
civarinda oldugu anlasilmaktadir (Padilla vd., 2008).

McDonald ve Muir (2007a,b), kalkopiritin oksijen basinci altinda ligini inceledigi ve iki
kisimda yaymladig1 ¢aligmalarmin ilkinde kalkopirit konsantresinin bir reaktor sisteminde
108-220°C li¢ sicakligr araliginda asidik li¢inin incelendigini ve yliksek ve diisiik sicaklik
reaksiyon kinetiklerinin karsilastirildigini belirtmektedirler. Oksijen varliginda ve yiiksek
sicaklikta (180-230°C) kalkopiritin licinde asagida belirtilen reaksiyonlar geregi kiikiirdiin
siilfata kadar yiikseltgenebildigi vurgulanmaktadir.

2CuFeS,+8.50,+H,SO,4 — 2CUSO4+F62(SO4)3+H20 (239)

2CuFeS,+1 6F62(SO4)3+ 16H,O — 2CuSO4+34FeSO4+16H,SO4 (240)
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2FeS04+0.50,+ H,SO4 — FGQ(SO4)3+H20 (2.41)

220°C sicaklikta ve 700 kPa oksijen kismi basmcinda 10 dakikadan kisa bir siirede % 98
bakir ekstrakte edildigi, ayni sicaklikta piilp yogunlugunun artmasi ile ¢ozeltiye gegen
demir miktarinin 4.8 g/I’a kadar ¢iktig1 ayrica yiiksek sicakliklarda yapilan deneylerin
sonucunda elde edilen bakiyelerin XRD analizinde, ¢dzeltiye gecen bakir iyonlarmin bir
kisminin olusan hematit tarafindan adsorplandigi belirtilmektedir. Diger taraftan diisiik
sicaklikta yapilan ¢alismalarm kimyasmnin daha kompleks oldugu ve bu sartlarda yapilan
lic isleminde kiikiirdiin yiikseltgenmesi neticesinde metalik kiikiirdiin  olustugu
belirtilmektedir. Ayrica diisiik sicakliklarda kiikiirdiin en fazla % 80—90’min elementel
kiikiirde yiikseltgendigi, 180°C’nin iizerinde yapilan ¢alismalarda ise elementel kiikiirdiin
tamaminin siilfata kadar yiikseltgendigi belirtilirken diisiik plilp oranlarinda elde edilen li¢
bakiyelerinde baskin fazin hematit oldugu, artan asiditeye bagli olarak demir igeren diger

bilesiklerin de (demir (III) stilfat, jarosit) olustugu vurgulanmaktadir.

2CuFeS,+2.50,+5H,S04— 2CUSO4+F62(SO4)3+4SO+ 5H,0 (2.42)

CuFeS,+2Fex(S04); — CuSO4+ 5FeS04+2S° (2.43)

Demirin ¢ogunlukla gotit (a-FeOOH) formunda veya klor iyonu varliginda akagenit (p3-
FeOOH) formunda ¢oktiigiinden bahsedilmektedir.

Ayni arastirmacilarm yukarida bahsedilen ¢alismanin devami seklinde olan diger bir
calismasinda Anglo/UBC (Anglo America Company-University of British Columbia),
CESL (Cominco Engineering Services Limited) ve NSC (Nitrogen Species Catalysed)
patentli bakir ekstraksiyon proseslerinin diistik sicaklikta reaktor sisteminde optimizasyonu
yapilarak karsilagtirma yapildigi belirtilmektedir. NSC yontemi hari¢ diger proseslerde 30
dk icinde bakirin konsantreden % 94 ekstrakte edildigi, diger taraftan 150°C’de kiikiirdiin
kismen (% 70-80) elementel kiikiirde oksitlendigi ancak bu doniisiimiin ortamdaki klor
iyonlarinin artmasi ve yiiksek asidik sartlarda arttigi belirtilmektedir. Li¢ bakiyesinin
analizinden hematit olusumunun diisiik ¢ozelti asiditesi-ortalama bir tuz konsantrasyonu ve
> 150°C’de meydana geldigi, gotit formunun daha diisiik sicaklik (< 150°C), diisiik pH ve
tuz ortaminda, jarosit olusumunun ise yiiksek asidik sartlarda oldugu ve sodyum iyonlar1
varliginda jarositin stabilitesini korudugu belirtilmektedir. Ayrica yukarida bahsedilen

patentli calismalarda kullanilan surfaktanlar arasinda yapilan bir karsilagtirmada sodyum
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lignosulfonatin esdeger miktarda kullanildigi durumda diger siirfaktanlardan daha etkin
oldugu belirtilmektedir.

Kiire masif zengin bakir cevherinden metallerin ekstraksiyonunun basing li¢i yontemleri
kullanarak incelendigi bir ¢alismada cevherdeki mineral fazlarinin baslica kalkopirit, bornit
ve pirit oldugu belirtilmektedir. Optimum li¢ kosullarmmn 160°C li¢ sicakhigi, 0.4 M
baslangic H,SO4 konsantrasyonu, 20 bar oksijen kismi basinci, 50 g/l kat1 konsantrasyonu
ve 120 dk li¢ stiresi oldugu ve bu kosullarda % 95 bakir, % 70 kobalt ve % 97 ¢inkonun
cozeltiye alindigr belirtilmektedir. Reaksiyonun diflizyon kontrollii yiiridugi ve
aktivasyon enerjisinin 52.74 kJ/mol oldugu belirtilmektedir. Diger taraftan li¢ ortamina
ilave edilen giimiis 1iyonlarmin li¢ prosesini hizlandirict bir etkisinin oldugu
belirtilmektedir (Perek ve Arslan, 2003)

Jin vd. (2009), kursun iceren bakir matindan metallerin ekstraksiyonunu inceledigi
calismada, baslangic Cu** iyonlarinin elektron transferinde etkin rol oynamasindan dolay1
oldukca etkili bir parametre oldugunu belirtmektedir. En 1yi li¢ sartlar1 olan 0.8 MPa
oksijen kismi basinci, 2 saat li¢ siiresi, 150°C li¢ sicakligi, matin % 80°ni kadar asit ilavesi
ve 600 dev/dk karistirma hizinda bakirin % 95’1 ekstrakte edilirken ¢6zeltideki demir
konsantrasyonunun 2 g/I’den az oldugu belirtilmektedir.

Ruiz vd (2009), basing li¢i sistemi kullanarak beyaz metalden bakirin ekstraksiyonunu
H,S04-0; ve FeSO4-0; kullanarak iki farkl li¢ islemini gergeklestirdigi ve karsilastirma
yapildig1 belirtilmektedir. Bu li¢ isleminde demirin ¢ozeltiye ge¢cmesinin olduk¢a dnemli
oldugu ve oksitlenen Fe'* iin dolayli olarak oksidasyona katkida bulundugu ve oksijene
gore lic hizinin daha fazla oldugu belirtilmektedir. Diger taraftan li¢ kinetiginin de
incelendigi c¢alismada, elde edilen verilerin degerlendirilmesi asamasinda metalik
kiikiirdiin olustugu 119°C’nin iistiinde metalik kiikiirtten kaynaklanan pasifivazyon
etkisinin hizli bir sekilde olusmasindan dolayr herhangi bir li¢ modeline uymadigi
belirtilmektedir.

Diisiik tenorlii foltasyon konsantresinden bakir, kobalt ve nikelin asidik basing ligi
sartlarinda geri kazanilmasmin incelendigi bir calismada, metallerin geri kazaniminin
birka¢ adimda incelendigi belirtilmektedir. Ik etapta 200°C li¢ sicakligi, 50 g/l H,SO,
konsantrasyonunda, 1.8 MPa basing altinda 4-6 saat li¢ siiresi ile yapilan li¢ islemini
takiben bakirin kazanilmasi i¢cin solvent ekstraksiyonu ydntemlerinin kullanildigi ve
organik fazin yine siilfirik asit ile alindigir belirtilmektedir. Daha sonraki islem

basamaklarinda ise otoklavda yiiksek sicaklikta demirin hidroliz edilerek ¢oktiiriildiigii ve
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nikel ile kobaltin Na,S kullanilarak c¢oktiiriildiigii belirtilmektedir. S6z konusu sartlarda
gerceklestirilen li¢ islemi sonunda bakirin % 95°1, nikel ve kobaltin % 99 oraninda geri
kazanildigi, demir, magnezyum ve kalsiyum gibi safsizliklarinda % 99 oraninda
uzaklastirildig belirtilmektedir (Huang vd., 2007).

Park vd. (2007), cesitli oranlarda Cu-Ni-Co-Fe metallerini iceren sentetik olarak
hazirlanmig bir kompleks matin amonyum hidroksit ve amonyum stilfat kullanarak oksijen
basinci altinda yapilan li¢ isleminde li¢ sicakligi, oksijen basmnci ve pH’nin 6nemli
parametreler oldugu belirtilmektedir. Optimum li¢ sartlarinin belirlendigi ¢alismada 2 M
NH4OH+2 M (NH4)2SO4, 213 psi basing, 200°C li¢ sicakligi ve 1 saatlik li¢ siiresi sonunda
bakir % 93.8, nikel ve kobaltin sirasiyla % 85.3, % 76.5 geri kazanildig1 belirtilmektedir.
Diger taraftan CuFeS, yapisinda bulunan demirin ise gotite doniistiigli vurgulanmaktadir.

Bakir siilfath ¢ozeltiden bakirin seliiloz ilavesi yapilarak otoklavda indirgenmesi
neticesinde bakir iyonlarmin ¢oktiiriilerek kazanildigi ve elektrolize alternatif olabilecegi
savunulan patentli bir caligmada, seliiloz ilave edilmis siilfath bakir ¢ozeltisinin otoklavda
250°C’ye kadar 1sitilmasi neticesinde 80 pum boyutunda bakir tozlari elde edildigi
belirtilmektedir. Sekil 2.13’de gorildiigii gibi ylriitiillen proseste esasen oksitli bakir
cevherinin yigin ligi sonunda elde edilen ¢ozeltiye solvent ekstraksiyonu yontemlerinin
uygulanmasmi takiben elde edilen ¢oOzeltinin elektrolize tabi tutulmadan otoklavda
muamele edilmesi ile bakir tozlarmnin elde edilecegi belirtilmektedir (Hage vd., 1999).

Yiiksek basing reaktorii kullanarak kalkopirit disindaki materyallerden bakir
ekstraksiyonu i¢in yapilmis pek ¢ok ¢alisma bulunmaktadir. Bu ¢alismalarin birinde bakir
matimnin oksijen ve siilfiirik asit ile li¢ edildigi, oksidasyon sirasinda CuS gibi bir ara fazin
olustugu, kiikiirdiin 105°C ile 150°C’de siilfata kadar oksitlendigi, artan siilfat asidi
konsantrasyonu ile oksijen ¢oziiniirliigiiniin diismesinden dolay1 bakir ekstraksiyonunun bir
miktar diistiigli belirtilmektedir. 150°C li¢ sicakligi, 0.05 M H,SO4 konsantrasyonunda ve
608 kPa oksijen kismi basinci altinda bakirm tamaminin 90 dk da ¢ozeltiye alindigi
belirtilmektedir (Ruiz vd., 2007).

Yiiksek sicaklik sartlarinda ciiruftan metallerin ekstraksiyonunun incelendigi bir
calismada degerli metallerin geri kazanim sartlarinin incelendigi belirtilmektedir. Reaktor
sisteminde meydana gelen olaylarin anlasilmasi acisindan 6nemli oldugu diisiiniilen
calismada, hacimce % 20 asit ilavesi, % 25 kati oraninda 250°C’de ve 200-300 kPa
oksijen kismi basinci altinda 2 saat i¢inde nikel ve kobaltin % 99’unun, bakirin %

97’sinin, ¢inkonun %91 ve demirin % 2.2° sinin geri kazanildigi belirtilmektedir.
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Ciiruflardan degerli metallerin geri kazanilmasi i¢in onerilen akim semas1 Sekil 2.14°de

verilmektedir. (Livd., 2007).
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Sekil 2.13. Otoklav teknigine dayali olarak yapilan bakir iiretim prosesi (Hage vd., 1999).
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Bakir tiretim ciiruflarindan nikel, kobalt ve bakirin yiiksek sicaklikta licinin incelendigi
benzer bir calismada konverter ve elektrik firmi curuflar1 gibi farkl kaynaklardan gelen
cliruflarin  asit/ciiruf oran1 0.3, oksijen kismi basinc1 520 kPa ve 250°C’de li¢ edilmesi
sonucu s0z konusu metallerin %90’dan fazla ekstrakte edildigi belirtilmektedir (Baghalha
vd., 2007).

Tamagawa vd. (2000a) kalkopirit konsantrelerinin hidrometalurjik metotla islenmesi
icin bir gaz klorinasyon prosesi iizerine arastirmalar yapmuglardir. Bu ¢alismalarda,
kalkopritin diisiik sicaklikta klorinasyonunu miiteakip sec¢ici oksidasyon iglemi yapmislar
ve kesikli ve silirekli reaktdrde yapilan calismalarda, kavurma iirliniiniin  diisiik
konsantrasyonlu hidroklorik asit ¢ozeltisinde li¢ini arastrmuslardir. Kesikli reaktorde
270°C sicaklikta Cl, gaz1 gecisi ile bakirin tamamina yakinmin ve demirin de % 82’sinin
¢oziindiigii belirtilmektedir. iki kademeli siirekli proseste ise baslangigta % 32.2 olan
kiikiirt miktarinin, klorun segici- aywrict 0Ozelligi nedeni ile % 6.8’¢ diistigi
belirtilmektedir. Ayn1 arastirmacilar, 350-405 °C sicakliklar1 arasinda, kalkopiritten Cl,

gaz1 gecirilirse bakirm CuCly’ye ve demirin de FeCl, sekline doniisebilecegini

belirtilmektedirler.
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Sekil 2.14. Ciiruflardan basing ligi ile metal kazanimi (Li vd., 2007)
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Bu calismanm ikinci kisminda akigkan yatak ve kiikiirt yogunlastiric1 igeren proseste
klorinasyon sonucu olusan CuCl, ve FeCl, iizerinden oksijen gazi gecirilerek
gerceklestirilen islem ile segici oksidasyona tabi tutulan kalsinenin, CuCl, ve Fe,Os3’e
dontstiigi belirtilmektedir. Fe,O3 ve CuCl, iceren kalsine HCI ile li¢ edildiginde bakirin
%92-95 “‘sinin ¢Ozeltiye gectigi ve ¢Oziinen demirin de %2-4 arasinda oldugu
bildirilmektedir (Tamagawa vd., 2000b). Calismanm tigiincii kisminda ise diisiik sicaklik
klorinasyonu-segici oksidasyon-deklorinasyon prosesi i¢in Onerilen akim semasinin Sekil
2.15°deki gibi oldugu belirtilmektedir (Tamagawa vd., 2001).

Diger taraftan yiiksek sicaklik ve basing yontemleri kullanarak cesitli cevher ve
konsantrelerden metallerin ekstraksiyonunun incelendigi pek ¢ok calisma bulunmaktadir.
Bunlar lateritlerden kobalt ve nikel ekstraksiyonunun incelendigi ¢alismalar ( Rubisov ve
Papangelakis, 2000a; Georgiou ve Papangelakis, 1998; Georgiou ve Papangelakis, 2004;
Rubisov vd., 2000b, Georgiou ve Papangelakis, 2009), kompleks stilfiirlii minerallerden
¢inko ve glimiisiin geri kazanilmasinin incelendigi ¢alismalar (Bolorunduro vd., 2003) ile
pirit ve sfaleritten cesitli metallerin yiliksek sicaklik ve basing altinda geri kazaniminin
incelendigi caligmalar olmak iizere smiflandirilabilir (Liang vd., 2009; Long ve Dixon,

2004).
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Sekil 2.15. Disiik sicaklik klorlama-se¢imli oksidasyon-klor giderme prosesi i¢in Onerilen akim semasi
(Tamagawa vd., 2001)
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Yapilmis bazi ¢alismalarda kalkopiritin bazi yiikseltgenler ile li¢ kinetiginin ortaya
konulmasi arastirilmistir. S6z konusu bu calismalar diisiik kati/sivi  oranlarinda
gerceklestirildigi i¢in teknolojik bir 6neme sahip olmayip sadece lic mekanizmasinin ve
kinetiginin belirlenmesi ag¢isindan 6nemlidir. Bu c¢alismalarin birinde siilfiirik asit
varliginda hidrojen peroksit ile kalkopirit konsantresinin li¢ kinetigi incelenmis, peroksit
ile kalkopirit konsantresi arasinda meydana gelen reaksiyonda kiikiirdiin biiyiik 6lglide
siilfata kadar yiikseltgendigi ancak reaksiyon (2.45)’e gore ¢ok az miktarda metalik
kiikiirdiin de meydana geldigi belirtilmektedir. Ayrica li¢ kinetiginin karistirma hizindan
bagimsiz oldugu, kinetik ¢alismanin peroksit ve siilfiirik asit degisiminin zamana baglh
incelendigi, reaksiyon mertebesinin 0.3 ve reaksiyonun ylizey kontrollii yiiridigi

belirtilmektedir (Antonijevic ve Jankovic,2004b).

2CuFeS, + 17 H,0, + 2H" — 2 Cu®" + 2 Fe’" +4S0,% + 18 H,0 (2.44)

2CuFeS; + 5 H,0, + 10H™ — 2 Cu*" + 2 Fe'" +4S° + 10 H,0 (2.45)

Bir bagka calismada ise Aydogan vd. (2006), asidik potasyum dikromat varliginda
kalkopiritin li¢ kinetigini inceledigi caligmada kalkopiritin oksidatif lic yontemi ile
coziiniirlesmesi esnasinda elementel kiikiirdiin veya siilfatin asagidaki temel reaksiyonlarin
geregi meydana geldigi belirtilmektedir.

6CuFeS; + 5Cr,07” +70 H > 6Cu*" + 6Fe® + 128" + 10 Cr’" + 35H,0  (2.46)

6CuFeS,+17 Cr,0,°+142 H™ <> 6Cu* +6Fe* +12S0,°+34 Cr''+71 H,O  (2.47)
Diger taraftan asidik c¢ozeltilerde dikromatin indirgenmesi neticesinde olusan potansiyel
degerin (1.33 V) hemen tiim metal stlfiirleri oksitlemek icin yeterli oldugu
belirtilmektedir.

Cr,0"+14H +6e >2Cr +7H,0 E'=133V (2.48)

Kalkopirit ile birlikte bulunan piritin liginin de incelendigi ¢alismada, optimum sartlar olan

10 g/l kati/stvi orani, 0.4 M H,SO4, 97 °C li¢ sicakligi, 0.1 mol/l K,Cr,0O7; ve 400 rpm
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karigtrma hizinda bakirim % 82 oraninda ekstrakte edildigi ancak ayni sartlarda demirin %
85 oraninda ¢ozeltiye gecmesinden dolay1 dikromat li¢inin kalkopirit i¢cin se¢imli olmadigi
vurgulanmaktadir.

Stilfiirik asit varliginda kalkopirit konsantresinin sodyum nitrat ile li¢ kinetiginin
incelendigi bir baska caligmada asit konsantrasyonu ve sodyum nitrat konsnatrasyonun
artmast bakir ekstraksiyon hizint arttirdigi ancak artan karistrma hizmmin  bakir
ekstraksiyonunu diisiirdiigii belirtilmektedir. Yiiksek karistirma hizinda nitrat iyonlariin
olusan elementel kiikiirdiin yiizeyine adsorblandig1 ve bundan dolay1 ekstraksiyona daha
fazla istirak edemedigi, ayni sonuclarm etilen glikol varliginda hidrojen peroksit ile
kalkopiritn li¢ci (Mahajan vd., 2007) esnasinda da meydana geldigi belirtilmektedir. Diger
taraftan maksimum bakir ekstraksiyonunun 90°C sicaklikta 4 saat li¢ siiresi sonunda %
75.5 oldugundan bahsedilmektedir (Sokic vd., 2009)

Kalkopiritin elementel kiikiirt ile kavrulma kinetiginin incelendigi bir c¢aligmada
kavrulmus 6rnegin NaCl-H,SO4-O; sistemindeki li¢cinde bakir ekstraksiyonunu etkileyen
parametreler belirlenmistir. Sonugta karistirma hizi, oksijen akis hizi, siilfiirik asit
konsantrasyonu, sicaklik ve li¢ siiresinin bakir ekstraksiyonu iizerinde etkili parametreler
oldugu bildirilmektedir. Deneyler sonucunda 100 °C sicaklikta, 0.5 M NaCl ve 0.6 M
H,SO, konsantrasyonlarindaki li¢ ¢ozeltisi ile oksijen akis1 altindaki ligte % 90 civar1 bakir
kazanimi olurken ekstrakte edilen demir miktarinin % 7’den daha az oldugu ve 85-100 °C
sicakliklar1 arasinda aktivasyon enerjisinin 76 kJ/mol oldugu belirtilmektedir (Padilla vd.,
2003b).

Dong vd (2009), Brensted asidik iyon adi verilen 1-biitil-3-metil-imidazolium hidrojen
siilfat ([bmim]HSOy,) ile kalkopiritin li¢ edildigi belirtilmektedir. S6z konusu kimyasalin
sulu ¢ozeltisi asit Ozelligi gostermekte ve atmosfer basincinda kalkopiritin dogrudan
licinde kullanildig1 belirtilmektedir. Li¢ sicakliginin 90°C ve c¢ozeltideki asidik iyon
konsantrasyonunun hacimce %100 oldugu sartlarda bakirin yaklasik %88 nin ekstrakte
edildigi ayrica diger konvansiyonel sulu ¢ozeltiler ile karsilastirildiginda Brensted asidinin
katalizOr olarak davranarak ¢6ziinmiis oksijenin tasinmasinda énemli bir role sahip oldugu
belirtilmektedir.

Kalkopiritten bakir ekstraksiyonu amaciyla yaygin olarak arastirilan kimyasallardan biri
de amonyaktir. Amonyagin bakir ile kompleks olusturma egiliminin yiiksek olmas1

nedeniyle amonyagin ¢esitli reaktiflerle birlikte kalkopiritten bakir ekstraksiyonu amaciyla
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kullanildig1 ¢aligmalar mevcuttur. Amonyak kullaniminin sagladigi en biiyiik avantaj hig
stiphesiz ki ¢ozeltiye gecen demir miktarlarmin ¢ok sinirl seviyelerde olusudur.
Siilfiirlerin, amonyakli tiyosiilfat sisteminde li¢c davranisinin incelendigi bir ¢alismada,
coziinmiis oksijen ortammda c¢ok diisiik konsantrasyonda bakir (II) iyonlar1 igeren
amonyak-tiyosiilfat-siilfat sisteminde, kalkopiritin ¢oziinme reaksiyonlarmm oldukca
karisik oldugu belirtilmektedir. Calismada demirin, Fe,O3 halinde oldugu i¢in ¢ok azmnin
lic edildigi ve bakirm Cu(NH;),  seklinde ¢ozeltiye gectigi belirtilmektedir. Ayrica,
amonyak ve bakir (II) iyonu miktar1 ve li¢ siliresinin artmasmin bakir ekstraksiyonunu
olumlu yonde etkiledigi vurgulanmaktadir. Buna ragmen 24 saatlik lic sonunda bakirin
ancak % 20’sinin ekstrakte edilebildigi bildirilmektedir (Feng ve VanDeventer, 2002).
Baska bir calismada, kalkopirit, bakirin ekstraksiyonu i¢in otoklavda amonyak-
amonyum siilfat ortaminda lige tabi tutulmustur. Calismada 135°C sicaklikta ve 20 dk ik
bir siire sonunda bakirin % 90’1 ekstrakte edilebildigi belirtilmektedir. Ayrica kalkoprit
yapisindaki demirin hematite (Fe,Os) doniistiigii ve bunun yaninda bir miktar gotit
[a-FeO(OH)] olusumunun da gézlendigi belirtilmektedir (Sarveswara Rao ve Ray, 1998).
Yapilan bazi ¢aligmalarda halojenlerin kalkopiritten bakirin ekstraksiyonu iizerine
etkileri arastirilmistir. Bir calismada, sodyum veya potasyum nitrat ve oksijen ortaminda
halojenlerin, kalkopiritten bakir ekstraksiyonunu artirdig1 belirlenmistir. Otoklavda yapilan
bir oksidasyon isleminde bromiiriin iyodiirden daha etkili oldugu vurgulanmaktadir.
Iyodun kullanimi kolay olmakla beraber brom hem ucuzdur hem de suda daha iyi ¢dziiniir.
Kalkopiritin halojenler ile liginde sistemde ayrica asit olusumu gerceklestigi i¢in, siilfiirik
aside gerek olmadigi belirtilmektedir. Prosesin diger bir avantajmm ise 100-150°C arasinda
siilfiirlerin kiikiirte ve/veya kiikiirtlin siilfiirik asite doniisiim reaksiyonlarinin kuvvetli
ekzotermik reaksiyonlar olmalar1 nedeniyle ilave enerjiye gerek duymamasi oldugu
belirtilmektedir. Prosesteki li¢ vasitalarinin geri kazanilmalarinin miimkiin olmasi da diger
bir avantajidir. Demir, jarosit veya bazen de natrojarosit [NaFes;(SO4)2(OH)g] seklinde
cokerken 20 dk dan daha az bir siirede % 96-99 arasinda bakirin cozeltiye gectigi
belirtilmektedir. Proses i¢in Onerilen akim semasi Sekil 2.16°da goriilmektedir (Han ve
Meng, 2003).
Kalkopirit kompleks bir cevher oldugu icin dogrudan li¢ci zordur. Buna kiyasla
siilfiirlenmis kalkopiritin li¢i daha hizli, kolay ve bakirin se¢ici ¢dziinmesi nedeni ile daha
etkilidir. Padilla vd. (2003a), gaz haldeki kiikiirdii kalkopiritin siilfiirasyonu i¢in

kullandiklar1 calismada, 400 °C civarindaki sicakliklardaki reaksiyonlarin,
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CuFeS, + 1/2S; — CuS + FeS, 325-400 °C (2.49)

5CuFeS; + 2S, — CusFeS¢ + 4FeS, >400 °C (250)

seklinde oldugunu belirtmektedirler. Buna gore, elementel kiikiirt ile kalkopiritin
sulfiirlenmesi sirasinda 350—400 °C sicakliklar1 arasinda kavurma triinlerinin, esasen CuS
ve FeS,, 400-500 °C sicakliklar1 arasinda ise FeS,’in yaninda idaitden (CusFeSs) olustugu
belirtilmektedir. Ayrica, 325-400 °C aras1 sicakliklarda aktivasyon enerjisinin 98.4 kJ/mol
oldugu bildirilmistir. Kavurma N, ortaminda yapilmis ve kavurma iiriinlerinin NaCl-
H,S04-0; sisteminde100 °C sicaklikta 60 dk ligi sonucunda bakirin %90’dan fazlasinin
ekstrakte edilebildigi belirtilmektedir.

Bir ¢alismada, kalkopirit konsantrelerinin Cl,+N, ortamindaki klorinasyonuna gaz akis
hizi, gaz karisimmin klor icerigi ve reaksiyon siiresinin etkileri incelenmis ve iyice
ogiitiilmiis konsantrelerin 300 °C sicaklikta 2 saat klorinasyona tabi tutulmasi sonucu

demir ve kiikiirdiin yaklagik tamaminin, klorun se¢ici ayirma 6zelligi nedeni ile bakirdan

Kalkoprit
. . NaBr, HzSO4, Oz
_ s Lielslemi de NS0, NaNoO,
Elektrolit
A\ 4
Cozelti Siv/Katt Ayrinu Katilar
A\ 4 A\ 4
Elektroliz Smiflandirma

. Y i}
Bakir lv ¢

S/Stlfurler Jarosit

Sekil 2.16. Halojen reaktifler yardimiyla kalkopiritten bakir ekstraksiyonu i¢in dnerilen akim semasi (Han ve
Meng, 2003).
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ayrildig1 belirtilmektedir. Bu durumda bakirin % 95‘den fazlasinin, demir ve kiikiirtten
ayrilmis olarak konsantre bir halde elde edildigi vurgulanmaktadir (Kanari vd.,1999).

Diisiik reaksiyon sicakligi ve kloriir tuzlarinin suda kolay ¢oziinebilmesi nedeni ile
kloriir tuzlar1 kullanilarak gerceklestirilen kavurma prosesleri 6nem arz etmektedir.
Klorinasyon vasitas1 olarak KCl kullanilarak yapilan kalkopiritin kavrulmasi ¢alismasinda,
600 K’den daha diisiik kavurma sicakliklarinda durgun hava ve oksijen atmosferi altindaki
kavurmada reaksiyonun kimyasal kontrollii oldugu belirtilmektedir. Kalkopiritin 623 K
sicakliktaki tiip firinda KCl ile kavrulmasi sonrasi, 70°C’de su ile li¢ edilmesi suretiyle %
96 oraninda bakir ekstraksiyonu gerceklestigi bildirilmektedir. Ayrica ekstrakte edilen
demir miktarinin kavurma sicakligi ve kavurma siiresinin artmasi ile azaldigi ve 3 saatten
daha fazla siire kavrulan kalkopirit konsantresi i¢in, ¢ozeltiye gecen demir miktarinin %
10’dan az oldugu belirtilmektedir (Chakravortty ve Srikanth, 2000).

Kavurma ve basing li¢i kombinasyonu iceren prosesler, kisa li¢ siiresi ve yiiksek bakir
kazanimi bakimimdan avantajh proseslerdir. Farkli kaynaklardan temin edilen ve ortalama
% 4.16 Cu iceren kalkopirit cevherinin, 640 °C sicakligindaki firmda 60-65 dk
kavrulmasint miiteakip yiikseltgen olarak kullanilan oksijen ve demir (III) iyonlar:
varliginda 80 °C sicaklikta, 120 dk ve 5 atm basingta (pH=2 ve 0.6 M H,SO,’de)
gerceklestirilen bir li¢ islemiyle yaklasik % 88 oraninda bakir ekstraksiyonu elde edildigi
ve bu kosullarda demir ekstraksiyonun da % 18 civarinda oldugu belirtilmektedir.
Calismada Onerilen prosesin akim semasi ise Sekil 2.17°deki gibi verilmektedir (Akgil,
2002).

Yapilan bir ¢alismada kompleks siilfiirlerin  su  buhari-oksijen varliginda
siilfatlagtirilmasmin  modellenmesi amaciyla, sentetik olarak hazirlanmis bakir-demir
siilfiirlerin karisimlariyla gergeklestirilen deneylerde, 773 K sicaklikta bakir siilfiirlerin
bakir stilfata dontstiigii belirtilmektedir. Ayrica bu sicaklikta kavurmayi takiben elde
edilen kalsinenin 80°C’de % 10 pulp yogunlugunda 1 saat li¢i ile % 81 civarinda bakir
kazanim1 meydana gelirken, katalizor olarak agirlikga % 10 Fe,Os kullanildiginda bu
miktarin % 95°e kadar ¢ikarilabildigi bildirilmektedir (Prasad ve Pandey, 1999).

Hidrometalurjik prosesler iginde biyohidrometalurjik tekniklerin kullanilmasi kalkopirit
konsantrelerinin iglenmesi i¢in alternatif bir yontem olarak goriilmektedir. Biyoli¢
proseslerinin en dnemli dezavantaji1 diisiik reaksiyon hizina sahip olduklar1 i¢in uzun stireli
ve siirekli islemler olmalar1 nedeni ile ekonomik olmamalaridir. Bu ylizden arastirmacilar

biyoli¢ hizin1 artirmak i¢in ¢esitli calismalar yapmaktadirlar.
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Termofil bakterilerin, kalkopiritin biyolicinde cok etkili olduklar1 goriilmiistiir. Yigin
licinin kalkopirit konsantrelerinin islenmesinde biyo-reaktor olarak kullanilmasi uygun bir
yontemdir. Yiksek cevre sicakliginda cok biiyiikk olmayan yigmlar i¢in termofil
bakterilerin kullanildig1 yigin li¢inin etkili sonuglar verdigi belirtilmektedir. Yapilan bir
calismada kalkopirit konsantrelerinin yigin lici amaciyla Geocoat prosesi kullanilmistir.
Yigmm 70 °C sicakliga yavas yavas isitilarak cesitli mezofil ve termofil kiiltiirleri
varliginin bakir ekstraksiyonu lizerine etkileri arastirildigi ¢alismada, termofil kiiltiirlerinin
kullanildig1 Geocoat prosesi ile 100 giinde bakirin %95’inden fazlasmin li¢ edildigi
bildirilmektedir (Petersen ve Dixon, 2002).

Biyoli¢ islemlerinde verimliligi etkileyen en 6nemli faktorlerden biri kati-sivi oranidir.
Ispanya kalkopiritleri i¢in termofil kiiltiirlerin biyoli¢ o6zelliklerinin arastirildig: bir
calismada, pulp yogunlugunun biyoli¢ verimi {izerine etkileri incelenmistir. Kesikli
reaktorde yapilan deneylerde, % 10 pulp yogunlugunda 10 giinde % 94 bakir ekstraksiyonu
gerceklesirken, % 20 pulp yogunlugunda 14 giinde yalniz % 80 bakir kazanimi meydana
geldigi belirtilmektedir (Rubio ve Garcia Frutos, 2002).

Ham Cevher % 4 Cu
% 37 Fe
% 44 S
A 4
Kirma
A 4
Ogiitme
A 4 A 4
Ogiitiilmiis Cevher-1 Ogiitiilmiis Cevher-1
-106+74 mm (% 20) -106+74 mm (% 8)
-74 mm (% 80) -74 mm (% 92)
A 4 A 4
Hava veya O, On Kavurma
—> 640°C£15°C, 60-65 dk

A

Basingh Asit Ligi

A

Cozelti
Cu ve Fe

Sekil 2.17. Kavurmay1 takiben basingli asit ligiyle kalkopirit cevherinden bakir {iretimi igin 6nerilen akim
semast (Ake1l, 2002).
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Bir ¢alismada, termofilik Acidianus brierleyi kiiltiirii ile kalkopirit konsantrelerinin
biyolici kesikli ve siirekli karistirmali tank reaktorii kullanilarak arastirilmistir. Kesikli
reaktorde kalkopiritin, 65°C sicaklikta A. brierleyi kullanildiginda, 30°C’de Thiobacillus
ferrooxidans kullanildig1 duruma gore daha ¢ok ¢oziindiigi belirtilmektedir. Sonugta, 38—
53 wm arasina Ogiitiilmiis kalkopirit konsantrelerin 65 °C sicaklikta A. brierleyi kiiltiirleri
kullanilarak yapilan liglerinde 10 giinde % 90’dan fazla bakirin li¢ edilebildigi
belirtilmektedir. Ayrica, A. brierleyi’nin pH 1-2 araliginda ve 60-70 °C arasinda
sicakliklarda etkili oldugu vurgulanmaktadir (Konishi vd., 2001).

Siilflir minerallerinin y181n, perkolasyon ve yerinde bakteriyel li¢i ve siirekli karistirmali
tank reaktorii kullanilarak ve mezofil Thiobacillus ferrooxidans, termofil Sulfobacillus
accidophilus ve asir1 termofil Sulfolobus bakteri kiiltlirleri kullanilarak yapilan li¢
calismasinda hacimce % 30 O, ve % 10 CO, igeren havanin kullanildig1 ve oksijen ve
karbondioksit ile zenginlestirilmis havanin kalkopirit minerallerinin biyoligine olumlu
etkileri oldugu bildirilmektedir. Bu bakterilerin bakirin li¢c hizin1 sirasiyla, 2.8, 2.1 ve 1.9
kat arttirdig1 belirtilmektedir. Siirekli karistirmali tank reaktor kullanilarak veya kesikli
olarak optimum sartlarda yapilan 150 saatlik bir li¢ isleminin sonucunda yaklasik % 80
oraninda bakir ekstrakte edilebildigi ve en iyi verimin % 85 bakir ekstraksiyonu ile
Sulfolobus kiiltiiriiyle saglanabildigi vurgulanmaktadir. Ayrica Thiobacillus ferrooxidans
ve Sulfobacillus accidophilus kullanildiginda bakir ekstraksiyon veriminin sirastyla % 78
ve % 76 civarinda oldugu belirtilmektedir (Witne ve Phillips, 2001).

Bevilaqua vd. (2002) kalkopiritin oksidasyonu i¢in asit seven bakteriler olan
Acidithiobacillus ferrooxidans ve Acidithiobacillus thiooxidans ile biyolic imkanlarini
arastirmislardir. A. thiooxidans’larin kalkopiriti okside edemedigi ancak asir1 elementel
kiikiirt ilave edilmis ortamda oksidasyonu gerceklestirebildikleri belirtilmektedir. Diger
taraftan, A. ferrooxidans’larin kalkopritten Cu”" iyonunu agiga ¢ikarabildigi ve buna ilave
olarak demiri de ¢ozebildigi belirtilmektedir. A. ferrooxidans’lar ile Fe*™ ve SO4*
olusumunun gerceklestirilebildigi ve demirin daha sonra jarosit seklinde c¢oktiigi
vurgulanmaktadir. Kalkopiritin bakteriler ile ¢ozlinmesi sirasinda ¢ok fazla asit iiretildigi
ve ortama demir ilave edilmesi ile ¢oken jarosit miktarmin arttigi bildirilmektedir.
Calismada verilmis olan A. ferrooxidans ve A. thiooxidans ile kalkopiritten bakirin
ekstraksiyon mekanizmasini gosteren sema Sekil 2.18’de goriilmektedir.

Sulfobacillus thermosulfidooxidans ve termofilik demir-kiikiirt oksitleyici bakteriler

kullanilarak kalkopiritin, siilfiirik asitli besi ortaminda biyolicinin arastirildigr bir
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calismada, 500 saatte S. thermosulfidooxidans varhiginda 1700 mg/1 bakir ve 1200 mg/l
demir konsantrasyonuna sahip li¢ ¢ozeltilerinin elde edilebildigi belirtilmektedir (Stott vd,
2000).

Karisik mezofilik bakteri kiilttirleri kullanarak firin tozlarindan bakirin geri kazanildig:
bir calismada ise bakir iceren firin tozlarinin, biyoli¢ prosesleri i¢in uygun bir substrat
oldugu belirtilmektedir. Acidianus ferrooxidans ve Acidianus thiooxidans bakteri kiiltlirleri
kullanilarak yapilan calismada optimum sartlar altinda 22 giinde bakirm % 87’sinin geri
kazanildig1 belirtilmektedir (Oliazadeh vd., 2006). Ayrica izotermal kalkopirit biyoli¢
kolonlarinda jarosit ¢oktiirmesinin modellendigi (Leahy ve Schwarz, 2009), kalkopirit
konsantresinin biyoli¢inde karisik mesofilik bakteri kiiltiirlerinin kullanildigr (Akcil vd.,
2007) ve termofilik bakteriler kullanilarak kalkopiritin ardigik biyoli¢inin incelendigi
calismalar mevcuttur (Zeng vd., 2009).

H+
Cu*" +S04" | +| Fe™' »  JAROSIT
t 2 0
A.ferrooxidans K
%0, + 2H"
A
H,O %0, + 2H" 2+ 2.
Cu* +S0,* ’ \_/2 D A Cu” +50,
< CuFeS, g KIMYASAL |—» +
+ 4 A.ferrooxidans C /\ ”
%50, +2H" YH,0 Fe

> Fegxlse2+ B

v v
A.Ferrooxidans -

v KIMYASAL
H+

2- +

SO4 + 2H 1/202 + 2H+ F62+ ( F62+
H,0 Pt Fe*
A4
JAROSIT (4 v
' Cu*', 0,7, 8°

Sekil 2.18. Bakteriyolojik kalkopirit oksidasyonunun sematik gosterimi.
(A) Fe ilavesi yapmaksizin abiyotik oksidasyon, (B) Fe’' veya Fe’' ilavesiyle abiyotik
oksidasyon, (C) ilave Fe* varliginda A. ferrooxidans ile oksidasyon, (D) Fe ilavesi yapmaksizin
A. ferrooxidans ile oksidasyon (Bevilaqua vd., 2002).
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Mekanik aktiflestirme ve mekano-kimyasal li¢ yontemleri kullanilarak yapilan lig
islemleri arastirmacilarin son zamanlarda {izerinde durdugu bir konudur. Bu konuda
yapilmis ¢aligmalardan birinde Maurice ve Hawk (1998), klortir ligi prosesini hizlandirmak
icin kalkopirit konsantresini mekanik aktivasyona tabi tutmuslardir. Bunun i¢in konsantre,
yatay bir otojen degirmende ve bir sarsak degirmende mekanik aktivasyona tabi
tutulmustur. Otojen olarak dgiitiilen konsantrenin, toplam 5 M kloriir konsantrasyonundaki
FeCls;, NaCl ve HCl’den olusmus c¢ozeltide 5 saat li¢c edilmesi sonucu bakirin % 75°1
ekstrakte edilirken, sarsak degirmende mekanik aktivasyona ugratilan konsantreden ayni
cozelti ile 3 saat ligi sonunda % 95 oraninda bakir ekstraksiyonu elde edildigi
belirtilmektedir. Calismada sarsak degirmenin daha iyi sonuglar verdigi ve daha kullanislh
oldugu vurgulanmaktadir. Ayrica, mekanik aktivasyonu etkiyen en onemli parametrenin
degirmende kalma siiresi oldugu bildirilmektedir. 10 dk sarsak degirmende Ogiitiilmiis
numunenin 5 saat 90 °C’ de li¢ edildiginde Cu kazanma veriminin %100 oldugu ve 20
dakikalik bir o6giitme ile ayni sicaklikta 2,5 saat sonunda ayni verimin almabildigi
belirtilmektedir.

Agnew ve Welham (2005), kalkopiritin oksidasyonunu 50 saatlik bir mekanik
aktiflestirme islemini takiben su ile li¢ edilmesi sonucu elde edilen verilerin
termodinamiksel olarak degerlendirdigi calismada, mekanik aktiflestirme isleminin oksijen
gazi, hava ve argon gazi varliginda yapildigini belirtmektedir. Oksijen ile yapilan mekanik
aktiflestirmede elde edilen orneklerin XRD degerlendirmesi neticesinde 1 saatlik mekanik
aktiflestirme sonunda CuSO4.5H,O piklerinin belirdigi ve 20 saat sonunda kalkopirit
mineral fazini gosteren piklerin tamamen kayboldugu belirtilmektedir. Diger taraftan hava
kullanilarak yapilan mekanik aktiflestirme isleminde 50 saat sonunda kalkopiritin kismen
okside olarak CuSO4.5H,0’a doniistiigli, soz konusu siire sonunda elde edilen 6rneklerin
su ile li¢ edilmesi sonucu hava ve argonun kullanilmasi halinde bakir ekstraksiyonu
sirastyla % 20 ve % 6 oldugu, ancak oksijenin kullanildig1 sartlarda bakir
ekstraksiyonunun % 80 oldugu belirtilmektedir. Ayrica Sekil 2.19°da 1 mol kalkopirit igin
kullanilan oksijen miktarina gore elde edilen termodinamik denge grafigine gore kullanilan
oksijen miktarinin kontrol edilmesi halinde bakir ve demir ayrimmim miimkiin oldugu
belirtilmektedir. Buna gore demir, FeSO4 a doniiserek ¢oziiniir bir form kazanirken bakirin
CuS formunda ¢6ziinmeden kaldig1 belirtilmektedir.

Hidrometalurjide mekanik aktiflestirmenin Oneminin vurgulandigi, minerallerin

fizikokimyasal degisimleri ve patentli bazi proseslerin degerlendirilmesinin yapildig1 bir
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baska calismada, mekanik aktiflestirmede kullanilan cesitli de§irmen modelleri Sekil
2.20°deki gibi oldugu belirtilmektedir (Balaz, 2003).

Diger taraftan endiistride uygulama alan1 bulmus LURGI-MITTERBERG prosesinde,
titresimli bir degirmende mekanik aktivasyona tabi tutulmus kalkopirit konsantresinin
oksijen basinci altinda otoklavda li¢ edilmesi ile bakirin ekstrakte edildigi belirtilmektedir.
ACTIVOX™ prosesinde, flotasyon konsantresinin mekanik aktiflestirmesini takiben diisiik
basingh bir oksidasyona tabi tutuldugu belirtilmektedir. MELT prosesinde ise tetrahedrit
(Cu12SbsSi3) konsantresinin Na,S ile li¢ edilmesi sonucu bakir ve demir igeren antimonun
secimli olarak ¢ozeltiye alindig1 belirtilmektedir. S6z konusu proseslerin sematik gosterimi
Sekil 2.21, 2.22 ve 2.23’de goriilmektedir (Balaz, 2003).

Ikincil kaynaklardan, ciiruflardan ve bakir iiretimi sirasinda olusan cesitli artiklar ve
kalkopirit disindaki bakir cevherlerinden metallerin ekstraksiyonu oldukca fazla sayida
arastirmacmin ¢alisma konusu olmustur. Bu ¢aligmalardan birinde Tiimen (1994), ikincil
(sekonder) bakir ciirufundan metallerin ekstraksiyonunu inceledigi ¢alismada amonyum
siilfat ile kavurma metodu uygulanarak kiymetli metallerin kazanilmasi iizerine kavurma
sartlarinm etkisi incelenmistir. Ciiruf ile amonyum siilfatin ayni miktarda karistirarak
450°C’de 90 dk siireyle kavrulan ciiruftan bakir, nikel, ¢inko ve demirin sirasiyla % 99, 65,
55 ve 30’nun ekstrakte edildigi belirtilmektedir. Ayrica elde edilen kalsinenin ikinci kez
600°C’de kavrulmasiyla bakir, nikel ve ¢inko ekstraksiyonu sirasiyla % 93, 65 ve 52 olarak
gerceklesirken li¢ ¢ozeltisine gecen demirin % 4’e distiigi belirtilmektedir.

Diger taraftan nitrik asit-siilfiirik asit karsimi ile diisiik tendrlii Ni-Cu siilfiir flotasyon
artigindan (Xie vd., 2005), konverter ciiruflarinin siilfiirik asit ile kavrulmasmi takiben su
ile ligi (Arslan ve Arslan, 2002), siilfiirlii bakir cevherinin konsantre H,SO,4 ve NaCl ile bir
on muamele islemi yapmak iizere aglomere edilmesini takiben NaCl-H,SO4-O; ortaminda
li¢ edildigi (Herreros ve Vinals, 2007), konverter ciirufunun dikromatli ortamda siilfiirik
asit ile li¢ edildigi (Altundogan vd., 2004) ve malahitin siilfiirik asit ile li¢ edilerek bakirin
ekstrakte edildigi (Bingél ve Canbazoglu, 2004) c¢alismalara literatiirde rastlamak
miimkiindiir.

Buraya kadar bahsedilen caligmalarda elde edilen 6nemli bulgular Tablo 2.4’de verilmistir.

Bu c¢aligmada da kalkopirit konsantresinden bakirin ekstraksiyonu i¢in bir yiiksek
basing reaktoriinde oksidatif bazi reaktanlarin kullanilabilme imkanlar1 incelenecektir. Bu

amacla basta amonyum persiilfat olmak tizere ¢esitli persiilfatlarin, hidrojen peroksitin ve
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oksijenin kullanilma imkanlar1 karsilastirmali olarak inceleneceginden bu boélimde s6z

konusu yiikseltgen maddeler hakkinda bilgiler verilecektir.

1

FCSOA

0,9 CuFeS;  CuS

FCSOA
0,8 -

0,7 A 0,
0,6 -

0,5 -

Fraksiyon

0 4 a FCz(SOA)_;

0,3 -
0,2 A

0,1 A

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

mol O, / mol CuFeS,

Sekil 2.19. Artan oksijen igerigine goére 1 mol kalkopiritin termodinamik denge bilesenleri (Agnew ve
Welham, 2005)
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Sekil 2.20. Mekanik aktiflestirmede kullanilan degirmen tiirleri. (a)-bilyali, (b)- eksenel donme hareketli, (c)-
titresimli, (d)- karistirmali, (e)- milli degirmen, (f)- donen tekerli degirmen (Balaz, 2003).
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Sekil 2.21. LURGI-MITTERBERG prosesinin sematik gosterimi (Balaz, 2003)
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Sekil 2.22. ACTIVOX™ prosesinin sematik gosterimi (Balaz, 2003).
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Sekil 2.23. MELT prosesinin sematik gosterimi (Balaz, 2003)

2.5. Persiilfatlar
Amonyum persiilfat (NH4),S,0g, % 7 aktif oksijen igerigine sahiptir. Nem kapmadigi
siirece billur ve beyaz renkli tuz halindedir. Amonyum persiilfat bir dereceye kadar

higroskopiktir ve nemli havaya maruz kaldiginda bozunmaya ve katilagsmaya baslar. Suda

¢Oziiniir ve ¢ozlinmesi sonucunda asidik ortam olusur:

(NH4)28208 + 2H,0— 2NH4sHSO,4 + H>,0, (2.5 1)

Ileri reaksiyonda peroksi monosiilfatlarin olusumu, hidrojen peroksitin oksijene

yiikseltgenmesi ve amonyak oksidasyonu meydana gelebilir.
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Tablo 2.4. Kalkopirit ile yapilan bazi ¢aligmalarin 6zet sonuglar1

Calismanin Tiirii

Calisma yontemi, parametreler vs.

Temel Reaktanlar

Onemli Bulgular

Referans

CuFeS; konsantresi ligi

CuFeS, konsantresi H,SO,
ligine Fe*" iyonunun etkisi

CuFeS, nin Fe** iyonlar1
yardimiyla oksidatif ligi

CuFeS, nin Fe’" iyonu
varliginda H,SOy ligi

BRISA prosesi ile CuFeS,
konsantresinin Ag
katalizorliigiinde ligi

CuFeS, konsantresinin Fe** ile
ligine redoks potansiyelinin
etkisi

CuFeS; nin Fe’" ile liginde Ag
katalizorii tizerinde redoks
potansiyelinin etkisi

CuFeS; konsantresi ligi

CuFeS; konsantresi CuCl, li¢i

Atmosferik sartlarda, 0.025 M CuCl,, 0.5
M FeCl;, 90°C, 400 rpm, < 25 pm, s/k:
250, 180 dk lig siiresi

Atmosferik sartlarda, H,SO, kons: 0.1
mol/dm’, [Fe**]: 0.03 mol/dm’, N, li
ortamda 303 K, 4 giin lig siiresi, s/k: 100

Atmosferik sartlarda, N, li ortamda, 74
um,Fe’" | Fe*" ve Cu’" iyonlar1 igeren
H,SO, ¢ozeltisinde, 25 giin lig siiresi

Atmosferik sartlarda, s/k:4; Fe(III)
kons.:15 g/dm?, pH:1.0 ve 90 giin li¢
stiresi

Disiik sicaklik sartlarinda ¢alisan reaktor
sistemi, 0.5-2.0 mg Ag/konsantre, 70 °C,
12 g/l Fe*" igeren siilfat ¢ozeltisinde, 8-10
st li¢ siiresi

Atmosferik sartlarda, 68 °C, 400 mV-5 g
Fe/L, 70 pm, 180 rpm, s/k: 200, 5-10-15
giin lig siiresi

Atmosferik sartlarda, 68 °C, 400-500 mV-
Ag, 70 pm, 180 rpm, s/k: 200, 5 giin li¢
siiresi

Atmosferik sartlarda, iki kademeli li¢

Atmosferik sartlarda, 70-90°C, pH:1.5-
2.5, Pt elektrod ile elektrokimyasal
degerlendirme

FeCl3, CUC12

HzSO4, FCSO4,
Fez(SO4)3

H,S0,, Fe3", Fe*" ve
Cu”" iyonlar

Fe’* iyonu ve H,SO,

Fe’" iyonu, ve Ag
katalizor

Fe’" iyonu ve AgCl

Fe’" iyonu ve AgCl

Fe’" iyonu ve Ag
katalizor

CuCl,, NaCl

% 12-30 Cu ekstraksiyonu
ve 69 kJ/mol aktivasyon
enerjisi

0.0055 mmol Cu

ekstraksiyonu

% 80 Cu ekstraksiyonu

% 10 Cu ve % 83 Al
ekstraksiyonu

% 95 Cu ekstraksiyonu

% 90 Cu ekstraksiyonu

% 98 Cu ekstraksiyonu,
baslangi¢ redoks
potansiyelinin artmasi Cu
ekstraksiyonunu artirmakta

% 96 Cu ekstraksiyonu

9 g/L Cu*" igeren lig
¢Ozeltisi

Harahshen vd. 2008

Hiroyoshi vd., 2001

Hiroyoshi vd., 1997

Antonijevic ve Bagdanovic,

2004a

Romero vd., 2003

Cordoba vd., 2008b

Cordoba vd., 2008¢c

Carranza vd., 2004

Lundstréom vd., 2005
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Tablo 2.4’iin devama...

Caliymanin Tiirii Caliyma yontemi, parametreler vs. Temel Reaktanlar Onemli Bulgular Referans
CuFeS, konsantresi ligi Atmosferik sartlarda, 6 M HCl ve asir HCI ve mangan nodiilli % 91 Cu ekstraksiyonu Devi vd., 2001
nodiil ilavesi
CuFeS, konsantresi kloriir- Atmosferik sartlarda, 4 pm; 95 °C, 1 M NaCl ve H,SO;4 % 97 Cu ekstraksiyonu Lu vd., 2000
siilfat karisim ligi NacCl, 0.8 M H,SOy, s/k: 25, 9 st lig siiresi
CuFeS, konsantresi kombine Atmosferik sartlarda birkag kademede li¢,  CuCl,, FeCl; % 95 Cu ekstraksiyonu Liddicoat ve Dreisinger, 2007
Kklor li¢i s/k: =7, dgg: 41 pm; 95 °C; 9 st lig siiresi
CuFeS, konsantresi li¢ kinetigi ~ Mikrodalgada, 0.25 M Fe,(SOy)3, 38 um,  Fey(SOy)3 % 17 Cu ekstraksiyonu Harahsheh vd., 2005
s/k:250, 90 °C, 3 st li¢ siiresi
CuFeS, konsantresi ligi Mikrodalgada, 575 W mikrodalga giicii, < CaCO;-CuFeS, peleti % 96.6 Cu ekstraksiyonu Hua vd., 2006
400 °C; 300 rpm; s/k:4, 10 dk kavurma
stiresi
Siilfiirlii Cu cevheri Mikrodalgada, 900 W magnetik karistirici  Fe,(SOy); % 38 Cu ekstraksiyonu Lovas vd., 2003
ile 100 °C, s/k: 50, 100 dk,lig siiresi,
CuFeS, li siilfiirli konsantrenin ~ Basingli reaktor sistemi, diisiik oksijen NaCl, H,SOq4, O, ~% 95 Cu ekstraksiyonu Thing-Sheng vd., 2007
li¢ kinetigi basinci ve diisiik sicaklikta, PO,: 0.45

MPa, 60 g/L NaCl, D: 44-53 um, H,SOy:
36 g/L, s/k: 20:1, 120 °C, 75 dk lig siiresi

CuFeS; konsantresi ligi Basingli reaktor sistemi, 6n kavurma H,SO,4 ve O, % 90 Cu ekstraksiyonu Padilla vd., 2008
islemi, 375 °C de 90 dk kavurma, PO,:
1216 kPa’da 45 dk lig siiresi

CuFeS, konsantresi ligi Basingli reaktor sistemi, % 10-20 piilp H,SO4 ve O, % 98 Cu ekstraksiyonu ve McDonald ve Muir, 2007 a,b
yogunlugu, 220 °C, 700 kPa, 40 pm, 30 4.8 g/L Fe konsantrasyonu
dk

Masif zengin Cu cevheri Basingli reaktor sistemi, 160 °C, 0.4 M H,SO, ve O, % 95 Cu, % 70 Co, % 97 Zn  Perek ve Arslan, 2003
H,SOy, 20 bar, 50 g/L katt ekstraksiyonu

konsantrasyonu, 120 dk lig siiresi

59



Tablo 2.4’iin devama...

Caliymanin Tiirii

Cahisma yontemi, parametreler vs.

Temel Reaktanlar

Onemli Bulgular

Referans

Sentetik mat ligi

CuFeS; kalsine li¢i

CuFeS; konsantresinin li¢
kinetigi

CuFeS; konsantresinin li¢
kinetigi

CuFeS, nin elementel S ile
kavurma kinetigi

CuFeS, konsantresinin
Brensted asidi ile ligi

CuFeS, ligi

CuFeS, ligi

CuFeS, ligi

Basingli reaktor sistemi, 2 M NH,;OH+2
M (NH,),SO0y, 213 psi, 200 °C, s/k:5, 1 st
li¢ siiresi

Reaktor sistemi, kavurmayi takiben
kesikli reaktor sisteminde 270 °C’da Cl,
gaz1 gecirmek suretiyle

Atmosferik sartlarda, s/k:500, 323 K, 2 M
H,0, ve H,SO,, 180 dk lig siiresi

Atmosferik sartlarda, 10 g/L kati/s1v1, 0.4
M H,S04, 97 °C, 0.1 mol/L K,Cr,0; ve
400 rpm

Kavurmay takiben NaCl-H,SO,4-O;, ligi,
100 °C, 0.5 M NacCl, 0.6 M H,SO,

Atmosferik sartlarda, 70 °C, hacimce %
60 [bmim]HSOy, s/k:10, 24 st li¢ siiresi

Otoklavda NH;-(NH,),SO, ligi, 135 °C,
20 dk lig siiresi

Gaz S ile 400 °C’de siilflirizasyonu
takiben NaCl-H,SO,-0, ligi, 100 °C, 60
dk

300 °C’de ince 6giitiilmiis konsantrenin
Cl,+N, ile 2 st klorlanmasi

0O,, NH,OH ve
(NH,4),S04

Cl, gaz1

H,S04, H,0,

KzCI'207 ve HQSO4

NaCl, HQSO4, 02

1-biitil-3-metil-
imidazolium hidrojen
stilfat ([bmim]HSO,)

NH3 Ve (NH4)2804

Sz, NaCl, HQSO4, 02

C125 N2

% 93.8 Cu, % 85.3 Ni, %
76.5 Co

% 100 Cu ve % 82 Fe
ekstraksiyonu

Yiizey kontrollii reaksiyon
modeli ve reaksiyon
mertebesi: 0.3, % 55 Cu
ekstraksiyonu

% 82 Cuve % 85 Fe
ekstraksiyonu

% 90 Cuve % 7 Fe
ekstraksiyonu

% 88 Cuve =% 70 Fe
ekstraksiyonu

% 90 Cu ekstraksiyonu

% 90 Cu ekstraksiyonu

% 95 Cu ekstraksiyonu

Park vd., 2007

Tamagawa vd., 2000a

Antonijevic vd., 2004b

Aydogan vd., 2006

Padilla vd., 2003b

Dong vd., 2009

Sarveswara Rao ve Ray, 1998

Padilla vd., 2003a

Kanari vd., 1999
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Tablo 2.4’iin devama...

Caliymanin Tiirii

Cahisma yontemi, parametreler vs.

Temel Reaktanlar

Onemli Bulgular

Referans

CuFeS, ligi

CuFeS, cevherinin kavurma-
basing ligi

CuFeS; nin biyoligi

CuFeS; nin biyoligi

CuFeS; nin biyoligi

CuFeS; nin biyoligi

CuFeS; li¢i ve mekanik
aktiflestirme

CuFeS; li¢i ve mekanik
aktiflestirme

CuFeS; konsantresi ligi

623 K’de KCl ile kavurmay1 takiben 70
°C’de su ligi

640 °C’de 60-65 dk kavurmayi takiben 80
°C’de 120 dk, 5 atm (pH:2.0 ve 0.6 M
H,S0,)’de oksijen ve Fe’* varliginda lig

Termofil bakteri kiltiirii kullanarak 100
giin lig siiresi

Termofil bakteri kiiltiirii, % 10 yogunlugu,
10 giin lig siiresi

Kesikli tank reaktor, termofilik bakteri
kiiltiirii, 38-53 pum, 65 °C, 10 giin

H,SO4 1ii besi ortaminda 500 st li¢

10 dk sarsak degirmende mekanik
aktiflestirme, 5 st 90 °C’de 5 M klor
konsantrasyonunda li¢

50 st mekanik aktiflestirmeyi takiben
oksijen varliginda su ve 0.1 M HCl ile 24
st lig

Basingli reaktor sistemi, 200 °C, 50 g/L
H,S0,, 1.8 MPa, s/k: 4, 4-6 st lig
isleminden sonra solvent ekstraksiyonu

KCl, H,0

0,, Fe*" iyonu, H,SO,4

Leptospirillum,
Thiobacillus ferrooxidans
ve thiooxidans, Sulfolobus,
Acidianus ve sulfubacillus,
Metallosphaera

Sulfolobus

Acidianus brierleyi

Sulfobacillus
thermosulfidooxidans

FeCls, NaCl, HCl

HCIL, O,

HQSO4, 02 , NaZS

% 96 Cu, % 10 Fe
ekstraksiyonu

% 88 Cuve % 18 Fe

ekstraksiyonu

% 95 Cu ekstraksiyonu

% 94 Cu ekstraksiyonu
% 90 Cu ekstraksiyonu
1700 mg/1 Cu ve 1200 mg/1

Fe

% 100 Cu ekstraksiyonu

~28mmol Cu ve 18 mmol
Fe

% 95 Cu, % 99 Ni ve Co
ekstraksiyonu

Chakravortyy ve Srikanth,
2000

Akeil, 2002

Petersen ve Dixon, 2002

Rubio ve Garcia Frutos, 2002

Konishi vd., 2001

Stott vd., 2000

Maurice ve Hawk, 1998

Agnew ve Welham, 2005

Huang vd., 2007
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Amonyum perstlfat peroksidisiilfiirik asit iiretimi i¢in kullanilan prosese benzer bir
sekilde, platin elektrotlarda amonyum bisiilfatin anodik oksidasyonu ile iiretilir.
Kristalizasyon ile c¢ozeltideki amonyum siilfat tuzu kazanilir. Tuz ayrilir, yikanir ve
paslanmaz celikten yapilmis genis kaplarda kurutulduktan sonra ahsaptan yapilmis
varillerde nakledilir. Amonyum persiilfat varliginda tehlikeli yanma veya patlamalarin
olmadig1 belirlenmistir. Bu nedenle bunlarin tasinmasinda, nakledilmesinde ve elle

dokunulmasinda olaganiistii tedbirler almaya gerek yoktur (Kirk-Othmer, 1974).

Amonyum, sodyum ve potasyum persiilfatlkar kuru yerde ve gilines 1s1gina maruz
kalmayacak bir sekilde saklanirsa uzun yillar bozunmadan kalabilir. Normal sicaklikta bu
persiilfatlari sulu ¢ozeltileri birkag¢ giinde bozulurken daha yiiksek sicakliklarda bozunma
daha hizli gercgeklesir. Glines 15181 ile artirilmis sicaklikta, 100 °C’de bozunma pratik
olarak tamamlanir. Sodyum tuzu, amonyum ve potasyum tuzlarindan daha kararl oldugu
icin sodyum siilfat ilavesi bozunma hizin1 6nemli derecede azaltir. % 5’lik H,SOy ilavesi
de bozunma hizmi 5-10 kez artirir. Amonyum persiilfat suda iy1 ¢oziiniir. 0°C’deki 100 g
suda 58.2 g amonyum persiilfat iyi ¢oziiniir. Oda sicakliginda amonyum persiilfatin
¢cOziinlirliigii ise 100 g suda 65 g amonyum perstlfattir. Ortama ilave edilen NH; amonyum
persiilfatin ¢oziiniirliigiinii 6nemli derecede artirir.

Amonyum persiilfat, potasyum karbonat ile 1sitilirsa ve konsantre sodyum hidroksit
veya kati sodyum karbonat ile karistirilirsa, potasyum ve sodyum persiilfatlar olusur
(Mellor, 1960).

Amonyum persiilfat polimerizasyon katalizorii, laboratuvar kimyasali, agartma
islemlerinde ve bazi boya ilaglarinin ytlikseltgenmesinde kullanilir. Biiyiik Britanyadaki en
onemli kullanim alani, bugday ununun olgunlagsma araci olarak kullanilmasidir. Ayrica
metaller icin daglama ¢ozeltisi olarak ta kullanilir.

Potasyum persiilfat (K,S,0g)’in aktif oksijen igerigi % 5.9’dur ve iyi muhafaza
edildiginde beyaz kristaller halindedir. Atmosfere maruz birakildiginda kismen etkilenmez.
Coziinmesi yavastir. Potasyum persiilfat, amonyum persiilfatin elektroliz ¢o6zeltisine
potasyum bistilfat ¢ozeltisi 1lave etmek sureti ile Uretilir. Nispeten ¢oziinmeyen potasyum
persiilfat tuzu elektroliz hiicresinde c¢oker ve santrifiij ile ayrilir. Elektroliz hiicresinde
kalan amonyum bisiilfat ¢dzeltisi, hiicreden geri alinir. Potasyum persiilfat, 300 b
kapasiteli ahsaptan yapilmis varillerde nakledilir. Elle temasta tehlike arzetmedigi i¢cin 6zel

etiketleme yapmaya gerek yoktur. Potasyum persiilfatin sulu ortamda ¢6ziinme reaksiyonu

62



K>S,04 +2H,0 — 2KHSO4 +2H,0, (2.52)

seklindedir. Hidrojen peroksit iiretimi i¢in bu proses diger bir¢ok prosesin yerini alabilecek
onemli bir yontem olarak goriilmektedir.(Kirk-Othmer,1974).

Potasyum persiilfat suda diger persiilfatlardan daha az ¢6ziiniir. 0°C’de 100 g suda 1.77
g potasyum persiilfat ¢oziiniir. Sicak suda ¢Oziiniirliigii bir miktar artar. NHj ilavesi de
cOzilinlirliigli artirrr. Diisiik sicakliklarda sulu ¢ozeltisi birkag ayda bozunur ve oksijenin
artmastyla asit siilfat olusur. Sicaklik arttikga sulu ¢6zeltisi daha hizli bozunur (Mellor,
1960).

Potasyum persiilfat, emiilsiyon polimerizasyonunu baglatan 6énemli bir tuzdur ve bu
ama¢ i¢in biiyilk miktarlarda Ttretilmektedir. Sabun yapiminda, agartmada, boya
yapiminda, laboratuar malzemesi olarak ve diger baz1 amaclar i¢in kullanilmaktadir.

Sodyum persiilfat (Na;S,0g), katt amonyum persiilfatin sodyum hidroksit veya
konsantre sodyum karbonat ¢ozeltisi ile karistirilarak elde edilen karisimin alkol veya
vakum ortaminda yapilan buharlagsma sonucu elde edilir. Ayrica kat1i amonyum persiilfat
ile sulu sodyum karbonat karigimi, pozitif elektrolit olarak sodyum siilfat ¢ozeltisi ve
negatif elektrolit olarak siilfiirik asitin kullanildig1 elektroliz islemiyle de sodyum persiilfat
iiretilir. Elektroliz islemi ile iiretilen sodyum tuzunun ¢oziiniirliigi azdir. Ortama az
miktarda potasyum tuzunun ilavesi sodyum persiilfatin graniile halde ayrilmasini saglar.
Sodyum persiilfat suda iy ¢oziliniir ve zor kristallenir.

Persiilfat iyonunun yapis1 03S00S0;” seklindedir. O-O baglari 131 pm ve S-O baglar1
ise 150 pm uzunluktadir. Persiilfat iyonunun standart elektrot potansiyelleri, S,05*/HSO4”
sistemi i¢in E° = 2.123 V ve S$,05°/SO4> E° = 2.010 V’dur (Greenwood ve Earnshaw,
1993)

2.6. Hidrojen Peroksit (McGraw-Hill, 1987)

En ¢ok kullanilan peroksit bilesigi hidrojen peroksittir (H,O;). Hidrojen peroksitin suyu
sevmesi nedeniyle agirlikca %35-90 H,0, icerecek sekilde iiretilmektedir. Susuz hidrojen
peroksit ticari olarak iiretilmektedir. HO, kolay tutusmaz. Su ile seyreltilir ve sogutulur.
Fakat H,O, organik bilesiklerle patlayan karisimlar olusturabildikleri i¢in endiistriyel

proseslerde bu karisimlarin olugsmamasi i¢in 6nlemler alinir.
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Hidrojen peroksit elektrolitik ve organik oksidasyon prosesleri ile iretilir. Persiilfat
ortaminda elektrolitik H,O, tiretimi, siilfiirik asit veya amonyum bisiilfat materyallerinin
rejenerasyonu sonunda H,O,’nin buhar hidrolizi ile gerceklestirilir.

Organik ¢oziiciilerde ¢oziinmiis olan antrakinon da H,O, iiretiminde kullanilir. Kinon
hidrojenerasyona ugrayarak hidrokinona doniislir ve sonugta hidrokinonun hava ile
muamele edilmesi sonucunda kinon yeniden tesekkiil ederken ayni1 anda H,O, meydana
gelir. Su wuzaklastirilarak H,O, konsantre hale getirilirken kinon hidrokinona
dontistiiriilmek tlizere sisteme geri beslenir. H,O; iiretimi i¢in ikinci bir organik bilesen ise
sulu izopropil alkoldiir. Diisiik sicaklik ve basingta izopropil alkoliin oksitlenmesi ile H,O,
iiretilirken ara iirlin olarak aseton olusur. Aseton ve reaksiyona girmemis alkol destilasyon
ile ayrildiktan sonra geri kalan H,O, konsantre hale getirilir.

Hidrojen peroksit, agartmada, boya oksidasyonunda organik ve peroksit kimyasallarinin
iiretiminde kullanilmaktadir. Uretilen H,O, ‘nin yarisindan fazlasi agartma amagh
kullanilmaktadir.

Hidrojen peroksitin organik kullanim alanlar1 ise doymamis hidrokarbonlar, terpenler
ve dogal agir yaglardan epoksitler ve glikollerin {retimidir. Sonug¢ iiriinlerinden
yogunlastiricilar, dengeleyiciler, seyrelticiler, vinil plastikler i¢in ¢oziiciiler ve koruyucu
tabakalar tretilebilir. Hidrojen peroksitten iiretilen organik bilesiklere sodyum perborat ve

organik bilesiklere de perasitik asit ve dibenzol peroksit 6rnek olarak gosterilebilir.

2.7.  Oksijen

Yeryliziinde bulunan en bol elementlerden biri olan oksijenin atom numaras: 8 olup,
bilesiklerinde -2 degerlik alir. Oksijenin diger elementlerle oksit olusum reaksiyonlarmin
cogu ekzotermiktir ve disariya 1s1 verir. Oksijen, flordan sonra elektronegativite degeri en
yiiksek olan elementtir. Oksijen gazi molekiiliindeki bag1 koparmak i¢in yiiksek enerji
gerekir (494 kj/mol). Bu sebeple oksijenin reaksiyonlar1 yavas ve yliksek sicaklikta
gerceklesir.

Oksijenin elde edilmesini de hidrojende oldugu gibi endiistriyel ve laboratuar amagli
olmak iizere iki yonden incelemek gerekir. Endiistride oksijenin en 6nemli elde edildigi yer
havadir. Havanin hacimce % 78 1 azot, % 21 oksijen ve % 1 ‘i argon, neon, karbondioksit,

su buhar1 gibi oteki gazlardir. Hava -196°C nin altina sogutulacak olursa sivilagir. Daha
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sonra s1vi hava buharlagmaya birakilacak olursa -196°C de azot uzaklasir, geride oksijen
kalir. Oksijen i¢indeki safsizliklar asamali buharlastirma ile uzaklastirilir.

Laboratuarlar da oksijen cesitli sekillerde elde edilebilir. Bunlarin en 6nemlileri su
sekilde siralanabilir.

1. Bazi metal oksitlerinin 1sitilmasiyla

2HgO — 2Hg + O, (2.53)
2Pb0O, —2Pb0O + O, (2.54)
3MnO; — Mn;O4+ O, (255)

2. Potasyum kloratin 1sitilmasiyla

2KCIO; — 2KC1+ 30, (2.56)

Bu, laboratuarlar da en ¢ok kullanilan yontem olup tepkime MnO,, Fe,O; , ince kum

veya cam tozu gibi bir kati katalizor yardimiyla daha kolay cereyan eder.

3. Peroksitler 1sitilinca oksijen agiga ¢ikarir.

2Na,0,; — 2Na,0 +0, (257)

Peroksitler suya birakilacak olursa hidroksit iyonu olusumu ile birlikte oksijen gazi

aciga c¢ikar.

2K>,0,+ 2H,0O — 4KOH + O, (258)

4. Pahali olmakla birlikte suyun elektrolizi ile oksijen elde edilebilir.

2H,0 — 2H, + O, (2.59)

Oksijen, renksiz kokusuz bir gazdwr. Bir mol O, molekiilinde O - O bagm

koparabilmek i¢in 118 kcal enerjiye ihtiya¢ vardir. Bu nedenle oksijen oda sicakliginda

genellikle tepkime vermez. Ancak c¢ofu tepkimeleri ekzotermik oldugundan tepkime,

baslatildiktan sonra kendiliginden devam eder (Greenwood ve Earnshaw, 1993).
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Kalkopirit Konsantrelerinin Temini ve Hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan Kiire kalkopirit konsantresi Samsun’da bulunan Karadeniz Bakir
Isletmeleri’nden ve Ergani kalkopirit konsantresi ise Elaz1g ili Maden ilgesinde bulunan ve
calistig1 donemlerde Ber-Oner Madencilik tarafindan isletilen flotasyon tesislerinden temin
edildi.

Kastamonu’ya bagh Kiire il¢esinden ¢ikarilan kalkopirit cevheri ¢ikarildigi yerde bir
dizi kirma, eleme ve Ogiitme islemine tabi tutulduktan sonra yine Kiire’de bulunan
flotasyon tesisinde zenginlestirilerek elde edilen konsantre, izabe islemine tabi tutulmak
iizere Samsun’a gonderilmektedir. Ergani kalkopirit konsantresi de, Elazig’in Maden
ilcesinde bulunan yataklardan elde edilen kalkopirit cevherine benzer islemlerin
uygulanmasiyla elde edilir.

Tesis sahasinda bulunan konsantre yiginlarindan 6rnekleme usulleriyle alinan yaklasik
25 kg agirliginda ve % 90’1 200 meshlik elekten gegebilen kalkopirit konsantresi, igerdigi
nemin giderilmesi amaciyla 6nce oda sicakliginda polietilen levhalar iizerine ince bir
sekilde yayilarak 2 giin siire ile kurutuldu. Daha sonra 6rnekler yaklasik 80 °C’ye 1sitilmis
etlivde 1 gece bekletildi. Bu sekilde hazirlanan 6rnekler deneylerde kullanilincaya kadar

agz1 kapal1 kaplarda muhafaza edildi.

3.2. Kalkopirit Konsantre Orneklerine Uygulanan Analizler

3.2.1. Kimyasal Analizler

Kalkopirit 6rneklerinin kimyasal analizleri, 6ncelikli olarak basta bakir ve demir olmak
iizere metalik bilesenlerin yani sira kalkopirit i¢in major bir element olan kiikiirt i¢eriginin
belirlenmesi amaciyla yapilmigtir. Metalik bilesenlerin miktarlarin1 belirlemek {izere
yapilan analizler, alman Orneklerin tamamen c¢Ozilniirlestirilmesini takiben gelismis
enstriimantal yontemlerle yapilirken, kiikiirt iceriginin belirlenmesi i¢in gravimetrik
teknikler kullanilmastir.

Kalkopirit oOrneklerinin metalik bilesenler yoniinden analizi, bir mikrodalga

cOziinlirlestirme sistemi ile gergeklestirildi. Bunun i¢in Oncelikli olarak uygun



cOziinlirlestirme sartlarmin ve reaktiflerinin belirlenmesi i¢in bir dizi 6n deneme yapilmis
olup asagidaki ¢oziiniirlestirme yontemi ortaya konulmustur:

Analizi yapilacak olan kalkopirit 6rneklerinden 0,100 g + 0,001 hassasiyetle tartilarak
coziiniirlestirmede kullanilan bilezik kapakli ve yiiksek basinglara dayanabilen teflon
bombalara konuldu. Ornek iizerine 2 ml konsantre HNOs, 6 ml konsantre HCI ve 2 ml
konsantre HF ilave edildi. Elde edilen karigimlar gaz cikis1 olmas1 durumuna karst 10 dk
kadar agz1 acik olarak bekletildikten sonra, 6zel contali kapaklarla agizlar1 kapatildi.
Mikrodalga sisteminde yliksek basing olusumunu giivenli bir sekilde temin etmek {izere
0zel cenderelere yerlestirilerek tam sizdirmazlik saglandi. Bu sekilde hazirlanan 6rnekler
Milestone Ethos D model mikrodalga firmina yerlestirildi. S6z konusu mikrodalga sistemi
ayni anda 10 adet 6rnegi ¢oziiniirlestirmeye uygun olup, kaplardan biri sicaklik ve basing
Olciimiinii ve kontroliinii gergeklestirmek lizere dizayn edilmistir. Sicaklik ve basing 6l¢lim
prop baglantilar1 yapildiktan sonra, bir bilgisayar araciligiyla mikrodalga 1sitma programi
olusturularak ¢dziiniirlestirme prosediirii uygulandi. Yapilan denemeler kalkopirit 6rnekleri
icin uygun 1sitma programinin 5 dk 250 W, 5 dk 400 W ve 10 dk 500 W gii¢c vermek
suretiyle oldugunu gostermistir. Bu sekilde uygulanan bir ¢oziiniirlestirme islemi sirasinda
elde edilen sicaklik ve basing profili Ek 1°de goriilmektedir.

Mikrodalga sisteminde uygulanan ¢Oziniirlestirme programmin tamamlanmasmin
ardindan alman teflon kaplar sogumaya birakildi. Sogumay1 takiben agilan teflon kaplarda
bulunan ¢dziiniirlestirme tirtinii ¢ozeltiler, 50 ml’lik balon jojelere aktarildi. Teflon kaplar
destile su ile yikanarak elde edilen bu ¢ozeltilerde balon jojelere aktarildi ve son hacimlere
destile su ile tamamlandi. Bu sekilde kalkopirit 6rneklerinden 25 adet ¢oziiniirlestirme
islemi yapilarak hazirlanan ¢ozeltiler, daha sonra bir ICP-OES sisteminde analiz edildi.
Cozeltiler i¢in belirlenen metal konsantrasyonu degerlerinden geri hesapla 6rneklerdeki
metal miktarlarina gecis yapildi ve paralel 6rnekler i¢in bulunan sonuglarin ortalamalar:
alimdi. Coziiniirlestirme islemi sonunda elde edilen sonucglara gore bakir i¢in standart
sapma Kiire kalkopirit konsantresinde 1.28, Ergani kalkopirit konsantresinde 0.71 olarak
belirlenirken demir i¢in standart sapma degeri Kiire ve Ergani kalkopirit konsantresi i¢in
sirasiyla 1.52 ve 2.12 olarak belirlendi.

Orneklerin kiikiirt igeriklerinin belirlenmesi gravimetrik olarak BaSO, yontemiyle
gergeklestirildi (Erdem ve Baykut, 1968). Bunun i¢in kalkopirit konsantrelerinden 2.5 g
hassas bir sekilde tartilarak bir kapsiil icerisinde 30 ml derisik HNO; ve 10 ml derisik HC1

ile bir gece reaksiyona birakildi. Daha sonra bir su banyosu iizerinde kuruluga kadar
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buharlastirildi. Elde edilen kalintiya 25 ml derisik HCI ilave edilerek tekrar kuruluga kadar
buharlastirildi. Kuru haldeki kapsiil icerigi 5 ml derisik HCI ilave edildikten sonra 100 ml
kaynar su ile alind1 ve mavi bant slizge¢ kagidindan siiziildii. Kalint1 6nce soguk, sonra
sicak su ile yikandi. Olusan siiziintiiler 1sitildi ve 50 ml % 10’luk NH; ¢ozeltisi ilave
edilerek ¢oktiiriildii. Cokeltiyi iceren karigim 70 °C’de 15-20 dk 1sitildiktan sonra tekrar
stiziildli. Alinan siiziintii HCI ile metil oranj indikatorliigiinde notralize edildi. Notralize
edilmis bu ¢ozeltiye 100 ml kaynar suda 10 g BaCl,’lin ¢6ziilmesiyle hazirlanan ¢6zelti
yavas yavas ilave edilerek BaSO4’1n ¢6kmesi saglandi. Cokme olaymin tamamlanmasi i¢in
bir siire bekletilen karigim kiil i¢erigi ¢cok diisiik olan ve belli olan bir mavi bant siizgec
kagidindan stiziildii. Cokelegi iceren slizgeg kagidi once kurutuldu. Sabit tartima getirilmis
bir porselen krozeye alinan siizge¢c kagidi, once bek alevinde sonra da kiil firininda
900°C’de yakilarak elde edilen kalintiin tartilmasiyla BaSO4 miktar1 belirlendi. Buradan
da kiikiirt miktar1 hesaplanarak ve analizde kullanilan 6rnek miktar1 g6z oniine alinarak %
kiikiirt igerigi hesaplandi. Kiikiirt analizleri i¢in de her bir kalkopirit 6rnegi i¢in 5 paralel
ornekle calisildi. Bulunan sonuglarin ortalamasi alind1.

Orneklerde kizdirma kayb1 tayinleri igin, porselen kapsiiller 1000°C’de 6 saat siireyle
sabit tartima getirildi ve desikatérde sogutuldu. Bos agirliklar1 belirlenen kapsiillere 10.0 g
+0.001 g hassasiyetle tartilarak alinan 6rnekler, 900°C’de 4 saat siire ile 1sitildi. Daha sonra
desikatorde sogutularak tartilan 6rneklerin, ilk ve son tartimlar1 arasindaki farktan kizdirma
kayiplar1 hesaplandi. Bu sekilde her kalkopirit konsantresi i¢in yapilan 5 analizin

ortalamasi alind.

3.2.2. Mineralojik Analizler

Deneylerde kullanilan kalkopirit konsantrelerinin lic islemi Oncesi ve sonrasi
mineralojik yapilarinin aydinlatilmasi i¢in bazi analizler yapildi. Bu analizler X-151mn1
Difraksiyon (XRD) yontemi ve toz difraksiyon teknigi ile yapildi. Bu amagla TUBITAK
Marmara Arastrma Merkezi Malzeme ve Kimya Teknolojileri Arastirma Enstitlisi
biinyesindeki laboratuarlarda bulunan Shimadzu XRD-6000 ve Indnii Universitesi Merkez
Laboratuarlari’nda bulunan Rigaku RadB-DmaxIl X-isin1 Difraktometreleri kullanildi.
Analizler Cu X 1s1mn1 tiipii kullanilarak ve A=1.5405 °A dalga boyunda ger¢eklestirildi. Bu
sartlar altinda alinan difraktogramlar, JPDS-ICCD PDF kartlar1 yardimiyla

degerlendirilerek, orneklerde mevcut mineral fazlari kalitatif olarak belirlendi.
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3.2.3. Partikiil Boyut Dagilimi Analizleri

Temin edilen kalkopirit konsantresi Orneklerinin partikiil boyut dagilim analizleri,
TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi Malzeme ve Kimya Teknolojileri Arastirma
Enstitiisii biinyesindeki laboratuarlarda bulunan lazer 1sik saginimi yontemini kullanan
Malvern Instruments MasterSizer X cihazi ile gerceklestirildi. Cihazdan alman sonuglar
MasterSizer X Ver.2.18 bilgisayar programiyla degerlendirilerek 6rneklerin partikiil boyut
dagilimlar1 ve ortalama partikiil biiytikliikleri belirlendi.

3.2.4. Yiizey Alam Tayinleri

Kalkopirit Orneklerinin spesifik yiizey alam 6lgiimleri Firat Universitesi Kimya
Miihendisligi Laboratuarlari’'nda bulunan Micromeritics ASAP 2020 cihazi ile yapildi
Analizler ¢ok noktali N,-BET yontemi ile gergeklestirildi. Cihazdan alinan veriler ASAP
2020 bilgisayar programui araciligiyla degerlendirilerek spesifik yiizey alanlar1 hesaplandi.

3.2.5. Termal Analizler

Orijinal kalkopirit konsantrelerinin diferansiyel termal analizleri (DTA) ve termal
gravimetrik analizleri (TGA) Firat Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya boliimii
biinyesindeki laboratuarlarda bulunan Schimadzu TA 60- WS ile gerceklestirildi. DTA-
TGA analizleri, kalkoprit konsantrelerinin alumina kapsiil kullanilarak hava atmosferinde
10°C/dk 1sitma hizinda, oda sicakligindan 1000°C sicakliga kadar 1sitilmasiyla
gergeklestirildi. Elde edilen agirlik degisimlerinin cihaza ait bir bilgisayar programiyla

degerlendirilmesi sonucu DTA ve TG egrileri elde edildi.

3.3. Li¢ Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Bu calisma esasen kalkopirit konsantresinden bir basing lici sistemi ve etkin
yiikseltgenler kullanilarak bakirin ekstraksiyonunun incelenmesini amacglamaktadir. Bu
nedenle basta persiilfatlar olmak tizere cesitli yiikseltgen reaktifler igceren li¢ ¢ozeltileri ile
deneyler yapilmistir. Deneylerde kullanilan persiilfat ¢ozeltileri, amonyum persiilfatin

(APS) % 98 safliktaki (Merck. 101200), sodyum persiilfatin (SPS) % 99 safliktaki (Merck.
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106609) ve potasyum persiilfatin (PPS) % 98 safliktaki (Merrck. 105090) tuzlarindan
hazirlandi. Bunun i¢in hesapli miktarlarda tartilarak alman persiilfat tuzlar1 bir beherde bir
miktar destile su ile manyetik olarak karistirilarak ¢oziildii. Daha sonra bir balonjojeye
alman bu c¢ozeltiler destile su ile son hacme tamamlandi. Ortamda asidin bulunmasina
ihtiyac olan deneylerde son hacme tamamlama dncesi hesapli miktarda derisik H,SOj ilave
edildi. Bu sekilde hazirlanan persiilfat c¢ozeltileri birkag saat igerisinde deneylerde
kullanilda.

Hidrojen peroksit kullanilarak yapilan deneylerde, li¢ ¢6zeltileri % 35 H,O; ¢6zeltisinin
(Merck 1.08600) hesapli miktarlarda alinarak destile su ile seyreltilmesiyle hazirlandi. Asit
iceren peroksit ¢cozeltileri hazirlanirken, son hacme tamamlama 6ncesi derisik H,SOj ilave
edildi. Bu sekilde farkli molar konsantrasyonlarda hidrojen peroksit ve siilfiirik asit iceren
cozeltiler hazirlanarak bekletilmeden kullanildi.

Bir grup deneyde hidrojen peroksitin reaktoriin 1sinma periyodu boyunca bozunmasinin
Oonlenmesi i¢in, peroksit cam ampiillere konularak reaktore yerlestirildi. Li¢ isleminin
baslatildig1 anda karistirict pervanenin hareketi ile ampiillerin kirilmasi saglanarak peroksit
cozeltisinin karigtirma baglangicindan itibaren ¢ozeltiyi reaktor icinde olusturmasi temin
edildi.

Yiikseltgen olarak oksijenin kullanildig1 deneylerde, reaktdre gaz haldeki oksijen
beslemesi yapildi. Bu durumda li¢ ¢6zeltisi olarak, farkli konsantrasyonlarda siilflirik asit
iceren ¢ozeltiler kullanildi. Siilfiirik asit ¢ozeltileri, hesapli miktarlarda % 96’lik H,SO4’1lin
(Riedel-de Haen, 07208) bir balonjojede bir miktar destile suya ilave edilerek ¢oziilmesini
takiben, destile suyla son hacme tamamlanarak hazirlandu.

Bir grup deneyde amonyum persiilfat-amonyak karigimi li¢ ¢6zeltisi olarak kullanildi.
S6z konusu li¢ ¢ozeltileri bir balonjojede hesapli miktarlarda APS’nin bir miktar destile
suda ¢oziildiikten sonra, hesapli miktarlarda % 25’lik NH; (Merck 1.05432) ¢ozeltisi ile
karigtirilmasini takiben destile suyla son hacme tamamlanarak hazirlandi. Bu ¢ozeltiler de

birkag saat igerisinde kullanildi.

3.4. Deney Sistemi

Bu c¢alismada cesitli yiikseltgenler kullanilarak kalkopirit konsantresinden bakirin

ekstraksiyonu bir yiliksek basing li¢ sisteminde (Parr Model No. 4561) incelendi.
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Kullanilan basing ligi sisteminin yapist ve resmi sirastyla Sekil 3.1 ve 3.2°de
goriilmektedir.

Deneylerde kullanilan yiiksek basing reaktor sistemi, 300 ml hacminde titanyum
alasimindan imal edilmis silindirik geometriye sahip bir lic kabindan olusmaktadir.
Reaktor sisteminin iist boliimiindeki kapak kismina monte edilmis halde bulunan ve li¢
kabinin i¢ine kadar uzanan ¢esitli ekipmanlar bulunmaktadir. Bu ekipmanlar disaridan gaz
beslenmesine imkan veren bir kolon, basin¢ sensor cubugu, karistirici pervane, 1s1
degistirici ve numune alma kolonu dur. S6z konusu bu ekipmanlarin hepsi li¢ islemi
sirasinda kati-sivi karisimiyla temas halinde oldugundan, paslanmaz titanyum alasimdan
imal edilmistir. Reaktor sisteminin iist kapak boliimii, li¢ kabiyla sizdirmaz bir teflon conta
ile baglanmaktadir. Reaktdr sisteminin {ist kapak boliimiinde, basing ve sicaklik
degisiminin bilgisayara aktarildigr sensor baglantilari, mekanik basing gostergesi, 1s1
degistiricinin su giris-¢ikis baglantilari, 1s1 degistiricili numune alma sistemi ve karistirici
pervanenin donmesini saglayan manyetik tahrik lnitesi bulunmaktadir. Manyetik tahrik
tinitesi yardimiyla karigtirma hizi 0-900 devir/dk arasinda degistirilebilmektedir. Reaktor
kabinin 1sitilmasi, elektrikle ¢alisan bir 1s1 ceketi yardimiyla yapilmaktadir. Sistemde
basing, sicaklik ve karistrma hizi stabilizasyonunun ve kontroliiniin yapildig1 bir PID
kontrolor ve buna bagh bilgisayar bulunmaktadir. Li¢ vasitalarinin beslenmesi ve gerekli
baglantilarin yapilmasi1 anindan itibaren li¢ kabmin i¢inde meydana gelen sicaklik ve
basing degisimlerinin tamami, verilerin aktarildigi bilgisayarda CALGrafix (Parr Inst.)
yazilimi ile kontrol edilebilmektedir. S6z konusu yazilim araciligiyla reaktordeki sicaklik,
basing ve karistrma hizi kontrol edilebilmektedir. Li¢c deneyleri siiresince sicaklik
kontrolii, gerek 1s1 degistirici yardimiyla gerekse disaridan yapilan sogutma islemi ile
yapilabilirken, basmncin disaridan harici gaz beslenmedigi siirece kontrol edilmesi s6z
konusu degildir. Ancak li¢ siiresi sonunda sogutma islemi bittikten sonra reaktér kabinin
bosaltilmas1 i¢in gaz tahliye vanasi agilarak reaktdr i¢ basinci, dis basinca esit hale

getirilebilmektedir.

3.5.Deneysel Calisma

Basing lici sisteminde cesitli yiikseltgenler kullanilarak kalkopiritten bakirin

ekstraksiyonunun incelendigi tiim deneyler kesikli olarak gerceklestirildi.
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Sekil 3.1. Basing li¢ sisteminin sematik gosterimi

Sekil 3.2. Kullanilan basing ligi sisteminin goriiniimii
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Kullanilan sistem, deney sirasinda reaktorden 6rnek almaya uygun olmakla beraber, 6rnek
almmas1 sonucu reaktor bosluk hacminin artmasi ve buna bagli olarak basing diisiislerinin
meydana gelmesi s6z konusu oldugundan deneyler numune almadan gergeklestirildi.
Bunun i¢in tartilarak reaktére konulan kalkopirit konsantresine hazirlanan li¢ ¢ozeltileri
ilave edilerek, reaktoriin kapagi sizdirmazlik saglanacak sekilde kapatildiktan sonra, PID
kontrolor vasitasiyla bilgisayara bagli olan isiticinin ve manyetik tahrikli karistirma
sisteminin devreye alinmasimi takiben, mevcut yazilim yardimiyla sistem c¢alistirildi. Daha
onceden belirlenen sicaklik ve karistirma hizi gibi parametrelerin istenen degere ulastigi
an, li¢ isleminin baslangici olarak kabul edildi. Bu andan itibaren 6n goriilen siirelerde li¢
islemi yiirttiliirken siirekli olarak sicaklik, basing ve karistirma hiz1 kaydedildi. Ayrica li¢
deneyleri boyunca 6n goriilen sicaklik degerleri £3 °C’den daha fazla degismeyecek
sekilde kontrol edildi. Basing Olglimleri bir transmitter yardimiyla kaydedilirken ayni
zamanda anlik olarak mekanik basing gdstergesinden de takip edildi. On goriilen siirenin
sonunda, karistirma ve 1sitma islemi durdurularak, reaktor 1s1 degistirici yardimiyla
sogutuldu. Reaktor sicakligi ortam sicakligma yakin bir degere ulastiginda reaktor acilarak
icerisindeki karigim, mavi bant siizge¢ kagidindan siiziildii. Kati1 li¢ bakiyesi 5 ml destile
suyla yikanarak, bu yikama ¢ozeltisi de ana siiziintiiye ilave edildi. Elde edilen ¢6zelti bir
balon jojeye alinarak belli bir son hacme tamamlandi. Bu yontemle hazirlanan ¢ozeltiler,
numune kaplarma almarak analize kadar muhafaza edildi.

Bu sekilde yapilan deneylerle persiilfatlar, hidrojen peroksit ve oksijen kullanilarak
kalkopiritten bakir ekstraksiyonu iizerine c¢esitli parametrelerin etkileri incelenmistir.
Yapilan deneysel ¢alismalar1 kullanilan {i¢ farkli gruba ayirmak miimkiindiir. Ilk béliimde
sistematik olarak c¢esitli yiikseltgenlerle olduk¢a fazla sayida 6n deneme gerceklestirilirken,
ikinci boliimde Cevap Yiizey Yontemi (RSM) kullanilarak yapilan deneylerle optimum
sartlar belirlenmeye calisilmistir. Son boliimde ise elde edilen optimum sartlarda, bakirin

ekstraksiyon verimini arttirmak tizere bazi denemeler yapilmistir.
3.5.1. On Denemeler

Bu boliimde yapilan deneylerle esasen kalkopirit konsantresinden basing li¢i sisteminde
etkin yiikseltgenler kullanilarak bakirin li¢i iizerine etki eden parametrelerin hangi

araliklarda incelenmesi gerektigini ortaya koymak iizere calismalar yapildi. Yapilan 6n

denemelerde materyal olarak Kiire kalkopirit konsantresi kullamildi. Daha O6ncede
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deginildigi gibi calisma, esasen basing lici operasyonlarinda kullanilan konvansiyonel
yiikseltgen madde olan oksijenin yerine persiilfat tuzlari ve hidrojen peroksit gibi
yiikseltgen maddelerin kullanilabilme imkénlarini ortaya koymaya yoneliktir. Bu nedenle
ozellikle amonyum persiilfatin lic vasitast olarak kullanimina yonelik deneyler agirlikl
olarak yiriitiilmistiir. Bu kapsamda, persiilfatlarin basing li¢i sisteminde bozunma
davranisinin incelenmesi ve amonyum persiilfat kullanilarak yapilan li¢ deneylerini
takiben, diger persiilfat tuzlarmin ve hidrojen peroksitin li¢ reaktifi olarak kullanildig1 6n
denemeler yapilarak en uygun li¢ sartlarinin belirlenmesinin yani sira, en uygun li¢
reaktifinin de ortaya konulmasi amacglanmistir. Bu boliimde yiiriitiilen 6n denemeler

asagidaki gibidir.

3.5.1.1. Amonyum Persiilfatin Bozunma Davramisinin incelenmesi

Ik grup 6n denemelerde amonyum persiilfatin basing li¢i sisteminde bozunma davranisi
incelendi. Boylece persiilfatlar ile yapilan ¢alismalarda hangi sicaklik ve konsantrasyon
sartlarinda hangi basing degerlerine ulasilabilecegi konusunda fikir sahibi olunmasi da
saglanmigtir.

Amonyum persiilfatin bozunmasinin zamana baglhiligini incelemek i¢in hazirlanan 200
g/l konsantrasyonundaki APS ¢d6zeltileri reaktor doluluk kesri 0.50 olacak sekilde 150 ml
hacminde alinarak reaktdre dolduruldu. Agzi kapatilan reaktoriin sicakligi bilgisayar
programi araciligiyla 100°C’ye ayarlandi. Birka¢ dakika igerisinde sicakligin ayarlanan
degere ulagsmasmi takiben reaktordeki g¢ozeltilerin 5-120 dk arasinda farkli siirelerde
1sitilmast saglandi. Isitma periyodu sonunda reaktor iceriginin 1si1 degistirici vasitasiyla
hizli bir sekilde sogutulmasi temin edilirken, numune alma vanasi yardimiyla ¢ozelti
ornekleri almnarak cozeltilerde persiilfat analizleri yapildi. Boylece APS’nin zamanla
bozunma davranisinin degisimi ve APS’nin bozunmasi i¢in gerekli olan siire yaklasik
olarak ortaya konulmus oldu.

Bozunma davranisinin incelendigi ikinci grup deneylerde ayni yontem kullanilarak 10—
400 g/l arasinda APS iceren farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltiler, 50-200°C arasindaki
farkli sicakliklarda bir 6nceki grup deneylerle belirlenen yeterli bir siirede isitilarak,
reaksiyon kabinda olusan basing degerleri, transmitter araciligiyla aktarilan sinyalin
kullanilan  yazilim yardimiyla bilgisayardan okunmasiyla ve mekanik basing

gostergesindeki degerlerle teyit edilerek kaydedildi. Bdylece farkli sicaklik ve
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konsantrasyon sartlarinda elde edilecek basing degerleri hakkinda bilgi sahibi olunmasi

saglanmis oldu.

3.5.1.2. Siilfiirik Asit Cozeltileriyle Yapilan Li¢ Deneyleri

Stlfiirik asidin tek basina kalkopiritten bakirin ekstraksiyonu amaciyla kullanilabilir
olup olmadiginin arastirilmasi i¢in bir grup deney yapildi. Bunun icin, 120°C sicaklikta
stvi/kat1 oran1 (ml ¢6zelti/g kat1) 10, doluluk kesri 0.50, karistirma hiz1 300 devir/dk ve li¢
siiresi 90 dk olarak sabit tutulmak kaydiyla 0.5-7.5 M arasinda farkli konsantrasyonlarda
sadece H,SOy iceren ¢ozeltilerle lic deneyleri yapildi.

3.5.1.3. Persiilfatlarla Yapilan Li¢ Deneyleri

Bu boliimde basing li¢i reaktdriinde once amonyum persiilfat ¢ozeltileri kullanilarak
kalkopiritten bakir ekstraksiyonu iizerine ¢esitli parametrelerin etkilerinin incelendigi
deneyler gerceklestirildi. Bunun i¢in Oncelikli olarak APS konsantrasyonu ve li¢
sicakligmin etkileri birlikte incelendi. Bu grup deneylerde sivi/kati orani (ml ¢6zelti/g kati)
10, li¢ siiresi 90 dk, reaktor doluluk kesri 0.50 ve karistirma hizi 300 devir/dk olacak
sekilde sabit tutulurken APS konsantrasyonu 10—400 g/l arasinda, li¢ sicakligi ise 50—
200°C arasinda degistirilerek deneyler yapildi.

Stlfiirik asit varhiginin etkisini incelemek tizere, yukarida yapilan deneylerden elde
edilen en 1yi bakir ekstraksiyonunun gozlendigi sicaklik ve APS konsantrasyonu
sartlarinda, 0.5-7.5 M arasinda degisen konsantrasyonlarda H,SOjs igerecek sekilde li¢
cozeltileriyle deneyler yapildi. Ayrica diger parametrelerin etkilerini incelemek iizere en
uygun li¢ sicaklig1 ve APS konsantrasyonlarinda karistirma hizinin etkisi 100900 devir/dk
arasinda, li¢ siiresi 15-300 dk arasinda ve son olarak APS/kalkopirit orani sabit kalmak
sarttyla sivi/kat1 oran1 7.5-40 arasinda degistirilerek deneyler yapildi.

Potasyum persiilfat kullanilarak kalkopirit konsantresinden bakirin ekstraksiyon
ozelliklerinin incelendigi deneylerde sicaklik ve potasyum persiilfat konsantrasyonunun
etkileri incelendi. Bunun i¢in potasyum persiilfatin smirl ¢oziiniirliigi nedeniyle 10-100
g/l arasinda degisen konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerle 100-175°C sicaklik araliginda, 0.50
reaktor doluluk kesrinde, 700 devir/dk karistirma hizinda 90 dk siireyle li¢ deneyleri
yapildi. Sodyum persiilfat kullanilarak yapilan li¢ deneyleri, benzer sartlar altinda
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yiiriitiilmekle beraber, sodyum persiilfatin ¢oziiniirliigiiniin daha yiiksek olmasi nedeniyle

konsantrasyon araligi 50-500 g/l olarak secildi.

3.5.1.4. Hidrojen Peroksit ile Yapilan Li¢ Deneyleri

Yiiksek basing reaktoriinde yapilan 6n denemeler kapsaminda, hidrojen peroksit ile asit
varliginda ve asitsiz li¢ deneyleri yapildi. Hidrojen peroksidin siilflirik asit varliginda hizl
bozunmasindan dolayr meydana gelen ani basing yiikselmeleri nedeniyle, asit varliginda
yapilan deneyler diisiik reaktor doluluk kesirlerinde gergeklestirildi. Ayrica H,O,-H2SO4
karigimlarmin kalkopirit konsantresiyle temasi neticesinde ani olarak cereyan eden
ekzotermik reaksiyonlar sebebiyle diisiik reaktor doluluk kesirlerinde deneyler yapildi. Bu
grup deneylerde 50 ml hacminde (Reaktor doluluk kesri yaklasik 0.17) 0.1-2.0 M arasinda
H,SO4 ve 2.0 M H,0O, iceren ¢ozeltilerle sivi/kati oran1 10 olacak sekilde hazirlanan
karigimlarla 100°C sicaklikta, 300 devir/dk karistirma hizinda 90 dk siireyle li¢ deneyleri
gerceklestirildi.

Ayrica bir grup deneyde, sadece hidrojen peroksit kullanilarak, 0.50 reaktor doluluk
kesrinde, sivi/kati oran1 10 olacak sekilde, hidrojen peroksit konsantrasyonu 0.1-5.0 M
arasinda degistirilerek ve li¢ sicakligi 100-200°C arasinda degistirilerek 90 dk siireyle li¢
deneyleri yapildi.

3.5.1.5.0ksijen Kullanilarak Yapilan Li¢ Deneyleri

Oksijen gazi kullanilarak basing li¢i reaktoriinde kalkopiritten bakirin ekstraksiyonu
amaci ile yapilan 6n denemelerde ancak sinirli sayida deney yapmak miimkiin olabilmistir.
Zira gaz haldeki oksijenin 6nemli agindirict etkiler yapmasi ve sistemi zarara ugratmasi s6z
konusudur. Bu nedenle oksijen kismi basinci 5 atm, sivi/kat1 orani 10, reaktor doluluk kesri
0.50, stlfiirik asit konsantrasyonu 2.0 M, li¢ siiresi 60 dk olarak sabit tutulmak iizere 50,
100 ve 150°C sicakliklarda li¢ deneyleri yapildi.
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3.5.2. Optimizasyon Amach Dizayn Deneyleri

Basigli li¢ reaktoriinde cesitli yiikseltgenler kullanilarak kalkopirit konsantresinden
bakirin ekstraksiyonu daha oOnceki bolimlerde yapilan on denemelerle incelenerek
ozellikle etkin parametrelerin hangi araliklarda onemli oldugu belirlenmisti. Yapilan bu
calismalarda etkinligi arastirilan parametrelerin es zamanlh degistirilmesi oldukga giictiir.
Esasen incelenecek parametrelerin etkin araligmin oldukca genis olmasi ve yiiksek basing
reaktoriinlin kesikli calistirilmasi pek ¢ok noktanin gdzden kagmasina neden olmaktadir.
Ancak yapilan 6n denemelerle elde edilen veriler, etkin parametrelerin hangi aralikta
incelenmesi gerektigi hususunda énemli fikirler vermistir. Bu ¢alismada Response Surface
Methodology (RSM-Cevap Yiizey Yontemi) kullanilarak kalkopirit konsantresinden
metallerin ekstraksiyonu iizerine etkin parametrelerin es zamanli olarak degistirilerek
incelenmesi saglandi. Bu dizayn metoduna iliskin detayli bilgi Ek 2°de verilmistir. RSM
yontemleri arasinda pek cok model s6z konusu olmakla birlikte amonyum persiilfat ile
yapilan li¢ deneylerinde CCD (Central Composite Design-Merkez Kompozit Dizayni)
modeli kullanildi. Bu model, tercih edilen tiim versiyon basamagi ile sec¢ilen faktor
sayisina da bagl olarak diger modellere gore daha fazla sayida deney yapilmasmni
gerektirmektedir. Sekil 3.3’den de goriildiigii gibi incelenen parametre araliklarinin disinda
da deney yapilmasini saglayan bir yontem olmas1 agisindan, bu yontemle ¢alisilmasi uygun
goriildi. Sekilden de goriilecegi iizere CCD modelinde, incelenen parametre i¢cin agirlikl
bir ortalama deger belirlenmekte ve bunun etrafinda diger degerlerin de incelenmesine
imkan saglayan bir dizayn yontemidir. Yontemin kullanilabilmesi i¢in State-Ease (Version

6.0.10) bilgisayar programindan faydalanildi.

Bu dizayn yontemi kullanilarak amonyum persiilfat, hidrojen peroksit ve oksijen
kullanilarak kalkopiritten bakirin ekstraksiyonu {izerine cesitli parametrelerin etkilerinin

incelenmesi i¢in deney dizaynlar1 gergeklestirilmistir.

3.5.2.1. Amonyum Persiilfat Lici Icin Dizayn Deneyleri

APS ile yapilan li¢ deneylerinde RSM yontemleri kullanilarak yapilan deneyleri iki
boliimde incelemek miimkiindiir. ilk etapta yapilan deneylerde etkinligi incelenen

parametrelerin tamami bagimsiz degisken olarak tanimlandi ve CCD ile alt1 faktorlii tiim
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(full) fraksiyon modeli segilerek 10 tanesi merkez noktada olmak {izere farkli sartlarda
toplam 86 adet deney tasarimi yapildi. Bu deneylerin tasarlanmasinda etkinligi arastirilan
parametreler APS konsantrasyonu, karistirma hizi, li¢ sicakligi, sivi/kati orani, reaktor
doluluk kesri ve li¢ siiresidir. Alt1 faktorlii li¢ deneylerinden elde edilen veriler 15181nda
bazi parametreler sabit tutularak yapilan ikinci etap deneyler ii¢ faktérlii CCD modeli
kullanilarak gerceklestirildi. Amonyum persiilfat konsantrasyonu, li¢ sicaklig1 ve reaktor
doluluk kesri gibi parametrelerin bagimsiz degisken olarak tanimlandigi calismada
karistirma hizi 500 devir/dk, li¢ siiresi 180 dk ve sivi/kati oran1 11 olacak sekilde sabit
tutuldu. Her iki ¢alismada elde edilen sonuglar RSM biinyesinde isletildi ve sonuglarin
istatiksel degerlendirmesi yapildi. Alt1 ve ii¢ faktorlii RSM deneylerinin model uyumlari
karsilastirildi ve sonuglar ii¢ boyutlu-kont6r grafiklerle ortaya konuldu.

Uygun sartlarda hazirlanan ¢ozeltiler reaktdre beslendi ve istenilen sicakliga kadar
isitma islemi yapildi. Li¢ isleminin gergeklestirilecegi sicakliga ulasildiginda pervane
calistirildi ve 6n goriilen siirede deneyler yiirtitiildii. Daha sonra reaktor sogutularak ¢ozelti
alimd1 ve mavi bant slizge¢ kagidindan siiziilerek elde edilen ¢ozeltiler metal analizi i¢in
kapakli numune kaplarinda muhataza edildi.

RSM tarafindan belirlenen deney sartlarinda elde edilen ¢ozeltiler analiz edilerek
cozeltiye gecen bakir ve demir miktar1 hesaplandi. Kalkopirit konsantresinde bulunan
metallerin miktar1 géz Oniine alinarak ¢ozeltiye gecen metal miktar1 bulundu. Cozeltiye
gecen metal ylizdeleri, kullanilan RSM programina veri olarak girilerek li¢ ¢caligmasinin

modellenmesi yapildi.

Sekil 3.3. Merkez kompozit modelinde incelenen bir parametrenin sematik gosterimi
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Model olusturulurken maksimum bakir ve minimum demirin ¢ozeltiye gectigi deney
sartlar1 temel alindi. Ayrica bu deney sartlarinda Ergani kalkopirit konsantresi ile deneyler

yapilarak farkli bolgelere ait kalkopirit konsantresinin li¢ sartlarindaki davranisi incelendi.

3.5.2.2.Hidrojen Peroksit Lici icin Dizayn Deneyleri

Hidrojen peroksit ve siilfiirik asidin  birlikte kullanildigi deneylerde ¢esitli
parametrelerin etkisi RSM yontemleri kullanilarak incelendi. Stat-Ease 6.0.10 siiriimiiniin
kullanildigt RSM deneylerinde Central Composite Small Type Version modeli kullanildi. 6
farkli parametrenin metallerin ekstraksiyonuna olan etkisinin es zamanli incelendigi
deneylerde ¢dzelti hacmi 50 ml’de sabit tutuldu. Incelenen parametreler; siilfiirik asit
konsantrasyonu, hidrojen peroksit konsantrasyonu, li¢ siiresi, kalkopirit konsantresi
miktari, karisgtrma hizi ve li¢ sicakligidir. Daha Once yiliksek basing reaktdriinde
konvansiyonel li¢ yOontemleri kullanilarak yapilan peroksit deneylerinde, 50 ml’nin
iizerinde hazirlanan peroksitli ¢ozeltilerin kalkopirit konsantresi ile verdigi ekzotermik
reaksiyonlar sonucunda yiiksek sicaklik ve basing problemleri olusturdugu goézlendi. Bu
nedenlerden dolayi, RSM deneylerinin tamaminda ¢ozelti hacmi 50 ml’de sabit tutuldu.
Kalkopirit konsantresinden metallerin ekstraksiyonuna stilfiirik asit konsantrasyonunun
etkisi 0.1-2.5 M ve hidrojen peroksit konsantrasyonunun etkisi de 1-3 M araliginda
incelendi. Lig siiresi 20—120 dk, li¢ sicakligi 60-150°C araliginda incelenirken karistirma
hizit 50-700 rpm ve reaktdre konulan ¢oOzelti hacmi sabit olmak kaydiyla kalkopirit

konsantresi miktar1 0.1-5.0 g araliginda incelendi.

Yukarida bahsi gecen parametrelere ait veriler RSM programinda bagimsiz degisken
olarak tanimlandi. Merkez kompozit modeli sec¢ildikten sonra etkin parametrelerin
incelenecegi farkli sartlarda deney tasarimi yapildi. Gerekli kalkopirit konsantresi hassas
terazide tartildi ve reaktore konuldu. Deney sartlarini iceren tablodan her bir deney icin
gerekli H,SO4 miktar1 hesaplandi ve derisik siilfiirik asit ¢ozeltisinden uygun miktarlarda
seyreltilerek balon jojede son hacme destile su ile tamamlanmak suretiyle hazirlandi.
Hidrojen peroksitin ¢cok hizli bozunmas1 ve bundan dolay1 li¢ sicakliginin incelenmesinde
karsilagilan zorluklardan dolayi, deneylerde peroksit ilavesi sekil 3.4°de goriildiigii gibi bir
cam ampul vasitasiyla gergeklestirildi. Derisik peroksit ¢ozeltisinden gerekli olan miktar

pipet yardimiyla alindi ve daha 6nceden boyun kismi kirilmis cam ampullere konuldu.
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Cam ampullerin boyun kismi silikonla hava almayacak sekilde kapatildi ve silikonun
kurumasi i¢in oda sicakliginda 2 saat bekletildi. Daha sonra bu ampul reaktor icerisinde
karistirici pervanenin kanatlar1 arasma yerlestirildi ve reaktdr kapatildi. On gériilen
sicakliga ulagsmak i¢in yapilan 1sitma islemi sonunda, istenilen sicaklik degerine
ulasildiktan sonra pervane calistirildi ve cam ampuliin kirilmasi saglanarak hidrojen
peroksitin karigima ilavesi saglandi. Bu yontemle yapilan deneylerde ayni zamanda
istenilen sicakliga gelmeden li¢ reaksiyonunun baslamasmna engel olmasi acgisindan
oldukc¢a fayda sagladigi belirlendi. Lig¢ siiresi boyunca sicaklik kontrolii yapilarak reaktor
ici sicakligin set degerinden +3°C araliginda kalmasi saglandi. Li¢ siiresi sonunda
sogutulan reaktor agildi ve ¢ozelti mavi bant siizge¢ kagidinda siiziildii. Elde edilen

¢Ozeltiler analize kadar muhafaza edildi.

RSM yonteminin 6n gordiigii sartlarda yapilan deneylerin sonuglart girildi ve
maksimum bakir-minimum demirin ¢ozeltiye gegtigi sartlarda model denklemi
olusturuldu. Yapilan tiim deneylerde elde edilen en 1yi ekstraksiyon veriminin saglandigi

sartlarda Ergani kalkopirit konsantresi ile de deneyler yapildi.

3.5.2.3.0ksijen Lici I¢cin Dizayn Deneyleri

Oksijen gazi ile yapilan li¢ deneylerinde stilfiirik asit ile hazirlanmig li¢ ¢ozeltisine
reaktor sistemine digsaridan spektrofotometrik saflikta oksijen gazi gonderilmesi sureti ile

RSM yontemleri kullanilarak gergeklestirildi.

bonm kiszm
Lmlnus we —|
. =F gozalti .
cam ampiil / koymaya hamy silikon
arnpiil

- ]
' ‘ hidrojen peroksit

Sekil 3.4. Hidrojen peroksitin li¢ ¢dzeltisine ilave edilmesinde kullanilan cam ampul ve hazirlanma sekli.
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Oksijen kismi basinci, li¢ sicakligi ve siilfiirik asit konsantrasyonu gibi parametrelerin
bagimsiz degisken olarak tanimlandigi ¢alismada CCD modeli kullanilarak 5 tanesi merkez
noktada olmak iizere toplam 20 adet deney tasarimi yapildi. Belirlenen konsantrasyonlarda
hazirlanan stlfiirik asit ¢Ozeltisi, hesapli miktarda hassas terazide tartilmis kalkopirit
konsantresi ile birlikte reaktor kabina konuldu ve reaktor kabinin sizdirmazligi saglandu.
Istenilen li¢ sicakligina ulasildiginda gaz besleme vanasi agilarak reaktdr kabi igerisine
istenilen oksijen kismi basincina es deg§er miktarda gaz gonderildi ve gaz besleme vanasi
kapatildi. Li¢ islemi boyunca sicaklik degisiminin +3°C araliginda kalmasi saglandi. Lig
siiresi sonunda gaz tahliye vanasi agilarak reaktor i¢ basinci, atmosfer basincina esit
oluncaya kadar gazin tahliyesi yapildi. Daha sonra reaktor igerisindeki karigim mavi bant
stizge¢ kagidindan siiziilerek metal analizlerini yapmak tizere agz1 kapakli plastik kaplara
alind1. Ug faktdrlii CCD modeli kullanilarak yapilan ¢alismada karistirma hizi 500 dev/dk,
stvi/kat1 oran1 10 ve li¢ stiresi 60 dk da sabit kalmak sartiyla oksijen kismi basincinin etkisi
1.96-9.04 atm, H,SO4 konsantrasyonun etkisi 0.59-3.41 M ve li¢ sicakliginin etkisi 29.29—
170.71 °C araliginda incelendi. Deneylerden elde edilen sonug¢lar maksimum bakir ve

minimum demirin ¢ozeltiye gectigi sartlar temel alinarak optimize edildi.

3.5.3. Ekstraksiyon Verimini Arttirmaya Yonelik Calismalar
3.5.3.1. Mekanik Aktiflestirme Calhismalar

Kalkopirit konsantrelerinden metallerin ekstraksiyon veriminin arttirilmasi i¢in bir seri
mekanik aktiflestirme calismasi yapildi. Mekanik aktiflestirme ¢aligmasi, orijinal Kiire ve
Ergani kalkopirit konsantrelerinin 6zel bir 6giitme sistemi kullanilarak konsantrelerin
partikiil boyut dagilimmm degistirilmesinden ibarettir. Mekanik Ogiitme islemi icin
Etikrom Laboratuarlar’'nda bulunan HO-1000 model vibrasyonlu-halkali &giitiicti
degirmen kullanildi. Degirmene Kiire kalkopirit konsantresinden her defasinda 30 g
konularak 1-7 dk arasinda ve Ergani kalkopirit konsantresinden ayni miktarda konularak
1-7 dk arasinda degisen siirelerde 6giitme islemi gerceklestirildi. Mekanik olarak aktive
edilen ornekler tekrar 1 gece 80 °C’deki etiivde kurutuldu. Kurutulan 6rnekler deneylerde

kullanilmak tizere kapali kaplarda muhafaza edildi.
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Hazirlanmis olan bu Orneklerle APS i¢in yapilan RSM c¢aligmasindan elde edilen
optimum sartlarda li¢ deneyleri yapilarak, mekanik aktiflestirmenin bakir ekstraksiyonu

iizerine olumlu etkilerinin olup olmadigi ortaya konuldu.

3.5.3.2.Amonyum Persiilfat-Amonyak Lici Deneyleri

Bu c¢alismada kalkopirit konsantresi, (NH4),S,0g-NH3 karisimindan olusan ¢ozeltiler ile
yiliksek basing reaktoriinde li¢ islemine tabi tutuldu. Daha 6nce amonyum persiilfat ile
yapilan RSM c¢aligmalarinda en yiliksek bakir ekstraksiyonunun elde edilidigi APS
konsantrasyonun da c¢ozeltilere ¢esitli miktarlarda amonyak ilave edilerek ¢dzeltiye gecen
demirin sinirli miktarda tutulmasi amaglandi. Bunun i¢in ilk o6nce gerekli APS
konsantrasyonuna denk gelecek miktarda persiilfat, tuzundan tartildi ve 100 ml’lik balon
jojelere konuldu. Uzerine hacimce % 2.5-22.5 arasinda amonyak konsantrasyonlari
olusturacak sekilde degisen miktarlarda amonyak ilave edildi ve reaktor kabina konuldu.
Amonyak miktar1 ve li¢ sicakliginin, metal ekstraksiyonu iizerine etkisinin incelendigi
calismanin bu boliimiinde reaktdre beslenen karigim ¢ozeltisi farkli li¢ sicakliklarinda (30—

125 °C) li¢ islemine tabi tutuldu.

3.6. Cozeltilerin Analizi

Kalkopirit konsantre drneklerinin ¢oziiniirlestirmesi sonucu elde edilen ¢ozeltilerin ve
deneysel calismalarda elde edilen li¢ ¢ozeltilerinin metalik bilesenler yoniinden analizleri
bir ICP-OES (Perkin-Elmer, Optima 2000DV) sistemi kullanilarak gerceklestirildi. Bunun
icin oOncelikle 10000 mg/l konsantrasyonundaki stok standart ¢ozeltilerinden (Custom-
Grade Standard CGFEI10-5) kademeli seyreltmelerle ve girisimi azaltici ortam
benzetmeleri yapilarak karisik metal standartlar1 hazirlandi. Bunun i¢in, mikrodalga
¢Oziiniirlestirmesi sonunda elde edilen ¢ozeltilerin analizinde kullanilan standartlara analiz
sirasindaki konsantrasyonlara esdeger oranlarda HCIL, HNO; ve HF, kalkopirit
konsantresinin ekstraksiyon deneyleri sonunda elde edilen ¢6zeltilerine ise kullanilan li¢
reaktifleri olan amonyum, potasyum ve sodyum persiilfat ile hidrojen peroksit standartlara
da esdeger oranlarda ilave edildi. Kalkopirit 6rneklerinin ve li¢ ¢ozeltilerinin analizlerinde

ICP-OES sistemine bagli bilgisayar ve kullanilan bir yazilim (WinLab32) araciligiyla
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analiz metotlar1 olusturuldu. Benzer Orneklerin analizlerinde ayni metot kullanildi.
Gerektigi durumlarda standartlarin lineer oldugu aralia diisecek sekilde analiz edilen
ornekler destile su kullanilarak seyreltildi. Yapilan seyreltme miktarlarinin da bilgisayara
girilmesi sonucu, kullanilan yazilim araciligiyla analizlenen Orneklere ait konsantrasyon
degerler1 veya kati Ornekler i¢cin agirlik bazinda metal icerikleri otomatik olarak
hesaplandi. Li¢ islemi neticesinde elde edilen ¢ozeltilerin konsantrasyonlar1 ve hacimleri
dikkate alinarak, ¢ozeltiye gecen her bir metalin miktar1 hesaplandiktan sonra li¢ islemin
de kullanilan Ornegin agirlikca bilesimi ve miktar1 da g6z Oniine alinarak metal

ekstraksiyon verimleri hesaplandi ve % olarak ifade edildi.

Perstilfatlarm  bozunma davranmisinin incelendigi deneylerde, ¢ozeltilerde persiilfat
tayinleri i¢in uygun yontemin amonyum demir siilfat varliginda KMnO, ile yapilan
titrasyon metodu oldugu belirlendi. Bunun i¢in 9.8 g (NH4),Fe(SO4),.6H,O alinip 200 ml
0.5 M H,S04’de ¢oziildii ve son hacim 250 mI’ye distile su ile tamamlandi. Bu ¢ozeltiden
25 ml alinarak belirli miktarda siilfiirik asit ilave edildi ve standart KMnOy4 ¢ozeltisi ile
ayarlandi. Daha sonra persiilfat analizi yapilacak 50 ml c¢ozeltiye, sirasiyla 50 ml
ayarlanmis amonyum demir siilfat ¢ozeltisi, 10 ml 2.5 M H,SO4 ve 5 ml derisik H;PO4
ilave edilerek 5 dk bekletildi. Elde edilen ¢ozelti bir biiret yardimiyla 0.02 M KMnO; ile
renk dontimiine kadar titre edildi. Ayn1 islem persiilfat igermeyen bir blank ¢ozeltisine de
uygulandi. Iki ¢dzeltinin titrasyonu sonucu harcanan KMnO,4 hacimleri arasindaki fark,
S,05” tarafindan oksitlenen Fe*” miktarina karsilik gelen permanganat miktaridir.
Asagidaki reaksiyonlardan yola c¢ikilarak geri hesap ile persiilfat konsantrasyonu

hesaplandi (Jeffery vd, 1989)

MnOy4 + 5 Fe*" + 8 H" — Mn”*" + 5 Fe*" + 4 H,0 (3.1)

S,05” + 2 Fe*" — 2 Fe’" + 2 SO~ (3.2)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Kalkopirit Konsantrelerinin Karakterizasyonu

Bu calismada, geleneksel bakir iiretim proseslerine alternatif olmak {izere
hidrometalurjik yontemler kullanilarak, farkli bolgelerden temin edilen kalkopirit
konsantresinden bakirin cesitli yiikseltgenler varliginda basingli bir sistemde ligi
incelenmistir. Bunun i¢in ilk Once kalkopirit konsantrelerinin kimyasal ve mineralojik
karakterizasyonu yapilmis ve baz1 fizikokimyasal Ozellikleri ortaya konulmustur.
Calismaya konu edilen kalkopirit konsantrelerinin yapilan kimyasal analizleri sonucu
belirlenen bilesimi Tablo 4.1°de goriilmektedir. Ayrica kalkopirit konsantrelerinin yapilan
X-Isin1 difraksiyon analizleri sonucu elde edilen difraktogram ve gozlenen mineral fazlar1
Sekil 4.1°de goriilmektedir.

Kimyasal analiz sonuclarma gore Ergani’den temin edilen kalkopirit konsantresinin
bakir icerigi Kiire kalkopirit konsantresine gore bir miktar fazla oldugu goriilmektedir.

Diger taraftan konsantrelerin demir igeriginin neredeyse ayni oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.1. Kalkopirit konsantrelerinin kimyasal analizi

Bilesen Agirhikca Bilesim
Kiire Ergani
Al % 0.25 % 0.30
Co 976 mg/kg 947 mg/kg
Cu % 22.02 % 28.31
Fe % 28.85 % 28.52
K % 1.24 % 0.52
Mn % 0.44 % 0.11
Ni 90 mg/kg 490 mg/kg
Pb % 1.44 % 0.37
S % 28.01 % 29.36
Si % 1.25 % 1.12
Zn 5548 mg/kg 802 mg/kg
K.K.* % 24.88 % 13.36

*Kizdirma Kaybi, 80-900°C
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Sekil 4.1. Kalkopirit konsantrelerinin X-Isin1 difraktogrami ve belirlenen mineral fazlari,
(a): Ergani kalkopirit konsantresi, (b): Kiire kalkopirit konsantresi.
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Kimyasal analizlerden, konsantrelerin kiikiirt igeriginin ayni oldugu goriilmektedir.
Ancak yapilan mineralojik analizde Kiire kalkopirit konsantresinde a-S formunda
elementel kiikiirt igerdigini gostermektedir. Bu durum, her iki kalkopirit konsantresinde
mevcut olan kiikiirt miktarmin ayni, ancak mevcut kiikiirdiin kismen farkli mineralojik
fazlarda oldugunu akla getirmektedir. Diger taraftan elde edilen XRD sonuclarina gore
kalkopirit konsantrelerinin her ikisinde kalkopiritin (CuFeS,) yani sira bir miktar piritinde
(FeS;) oldugunu gostermektedir. Kimyasal analiz sonuglari da bu durumu
desteklemektedir. Zira sadece kalkopritten ibaret bir konsantrede teorik Cu/Fe oranmin 1.1
civarinda olmasi1 gerekirken, s6z konusu konsantreler de bu oran Kiire kalkopirit
konsantresi i¢in 0.76 ve Ergani konsantresi i¢in 0.99 civarindadir. Bu durum konsantredeki
demirin kismen pirit gibi baska bir mineral yapisinda olmasi gerektigini desteklemektedir.

Kalkopirit konsantrelerinin fizikokimyasal acidan karakterizasyonu i¢in partikiil boyut
dagilimi ve spesifik ylizey alami Olgtimleri gergeklestirildi. Kalkopirit konsantrelerinin
partikiil boyut dagilimlar1 Sekil 4.2°de, elde edilen 6zet sonuglar ise yiizey alani 6l¢lim
sonuclar1 ile birlikte Tablo 4.2°de goriilmektedir. Yapilan Olgiimler, Kiire kalkopirit
konsantresinin ortalama partikiil boyutunun 14,56 pm ve Ergani kalkopirit konsantresinin
ise 15,65 pm oldugunu gostermektedir. Tablodan da gorildiigi lizere Kiire kalkopirit
konsantresi orneklerinin % 90’1 32,27 pm’den kiigiik iken, Ergani konsantresi i¢in bu
biiytiklik 56,03 um olarak tespit edilmistir. Bu veriler 1s18inda Kiire kalkopirit
konsantresinin partikiil boyutunun Ergani kalkopirit konsantresine oranla daha kiiglik
oldugu soylenebilir. Yapilan yilizey alani 6l¢iimleri de bu durumu destekler mahiyettedir.
Tablodan goriildiigii lizere Kiire kalkopirit konsantresinin ylizey alanm1 degeri Ergani
konsantresinden daha yiiksektir. Partikiil boyutlar1 ve ylizey alanlar1 arasindaki bu farklilik,
madenden ¢ikarilan kalkopirit cevherlerinin flotasyon islemi 6ncesinde tabi tutuldugu
boyut kiiciiltme islemiyle yakindan alakalidir. Nitekim ayn1 kristal ve mineralojik yapiya
sahip kalkopiritin partikiil boyutunda goriilen azalmanin ancak daha uzun bir 6gilitme
periyodu neticesinde oldugu distiniilebilir. Partikiil boyutunun metallerin ekstraksiyonu
iizerinde 6nemli bir rol oynadig1 ve kiiciik partikiillerle yapilan li¢ isleminin daha verimli
oldugu bilindiginden, Kiire konsantresinin bu yoniiyle daha avantajli oldugu sdylenebilir.

Bakir igerigi yoniinden farkli olmakla birlikte benzer kimyasal ve fizikokimyasal
ozelliklere sahip olan kalkopirit konsantrelerinden basing lici sisteminde c¢esitli
yiikseltgenler kullanilarak bakirin ekstraksiyonunun incelendigi bu ¢alismada, sistematik

deneyler Kiire konsantresi ile yiiriitiilmiis olup, elde edilen optimum sartlar Ergani
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konsantresine de uygulanmistir. Bunun temel nedeni, Ergani konsantresinin elde edildigi

tesisin liretimine son vermis olmasidir.
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Sekil 4.2. Kiire ve Ergani kalkopirit konsantresi orijinal rneklerinin partikiil boyut daglimi
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Tablo 4.2. Kalkopirit konsantresi rneklerinin tane boyut dagilimi ve yiizey alani analiz sonuglarmin 6zeti

Kalkopirit d(0,10) d(0,50) d(0,90) BET Yiizey
konsantresi (wm) (um) (num) Al? m
(m’/g)
Kiire 3.68 14.56 32.27 0.637
Ergani 2.90 15.65 56.03 0.532

Kiire ve Ergani kalkopirit konsantrelerinin yapilan termal analiz sonuglar1 Sekil 4.3°de
goriilmektedir. Elde edilen termal analiz sonuglarma gore, kizdirma kaybi sonuglar1 Kiire
ve Ergani kalkopirit konsantresi i¢in beklenen degere yakin oldugu goriilmektedir. DTA-
TG analizlerinde 900°C civarinda Ergani kalkopirit konsantresi i¢in gozlenen agirlik kaybi,
% 12 civarinda olmustur. Bu sicaklikta gozlenen kizdirma kayb1 degeri ile neredeyse ayni
oldugu anlasilmaktadir. Diger taraftan sicaklia bagli olarak gozlenen agirlik degisim
trendi, faydali bilgiler verebilir.

Kiire kalkopirit konsantresinin DTA grafiginde 300-400°C araliginda meydana gelen
ekzotermik reaksiyonlardan kaynaklanan pikler goriilmektedir (Kilig vd, 1997). Bunun
muhtemel nedeni ise Kiire kalkopirit konsantresinde bulunan a-S’nin hava oksijenini daha
kolay absorblamasidir. Bu aralikta, kalkopiritin Cu,S, FeS ve S olusturmak {izere
parcalanmasimin yaninda bazi metal siilfatlarin ve kiikiirt oksitlerin olusumu miimkiindiir
(Prasad ve Pandey, 1998). Meydana gelen degisimler, bu olaylarmn bir kombinasyonu
sonucudur. Daha yiiksek sicakliklarda her iki konsantrede gozlenen agirlik azalmalari ise
olusan siilfatlarm oksitler ve metal ferritlere doniismesi sirasindaki reaksiyonlardan
kaynaklanmaktadir.

Ayrica diferansiyel 1s1 akis1t egrisinden yaklasik 500°C’den sonra, 1s1 akiginin kayda
deger oranda distiigli goriilmektedir. Bu olayin muhtemel sebebi, olusan demir (III)
siilfatin bozunmasidir. Cesitli caligmalarda demir (III) siilfatin bozunmasmin 500°C’de
basladig1 belirtilmektedir (Weast, 1978; Siriwardane vd., 1999; Olszak-Humienik ve
Mojesko, 2000).
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Sekil 4.3. Kiire ve Ergani kalkopirit konsantrelerinin DTA-TG analizi sonuglari.
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4.2. On Denemeler

4.2.1. Amonyum Persiilfatin Bozunma Davramsi

Amonyum persiilfat iceren c¢ozeltilerin basing ligci reaktoriinde bozunma o6zelliklerini
ortaya koymak iizere oncelikli olarak 200 g/l konsantrasyonundaki cozeltilerle 100°C
sicaklikta siireye bagli olarak deneyler yapilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.4’de
goriilmektedir. Sekilden goriildiigii gibi bu sartlarda APS’nin % 90°dan fazla bir kesrinin
60 dk’lik bir siire igerisinde bozunmasi s6z konusudur. Artan siire ile bozunan APS
kesrinde dnemli bir degisiklik olmadig1 goriilmektedir. Bu durum muhtemelen reaktordeki
gaz ve sivl faz arasinda bir dengenin olusmasiyla ilgilidir. APS’nin sulu ¢o6zeltide

bozunmasi i¢in asagidaki reaksiyon denklemi yazilabilir:

(NH4)28208 + 2 H,O — 2 NH4HSO,4 + H,O, (Veya H,O + 1/202) (41)

Bilindigi lizere APS’nin bozunma hizin1 arttiran en 6nemli iki parametre sicaklik ve
basta asitler olmak tlizere ¢6zlinmiis diger maddelerdir. Ayrica kat1 ylizeylerin varliginin da
bozunma hizini arttiran bir unsur oldugu ve bu durumun 6zellikle li¢ islemi gibi kati-sivi
ara ylizeyinde yiirliyen operasyonlar agisindan énemli oldugu bilinmelidir.

4.1 esitliginden anlasilacagi tizere APS’nin bozunmasi sonucu olugan dogum halindeki
oksijen, islemin kapali bir kapta yiriitiilmesi durumunda kap basmcinin yiikselmesine
neden olacaktir. Bu nedenle farkl sicakliklarda ve farkli APS konsantrasyonlarinda basing
lici sisteminde olusabilecek basing degerleri belirlemek amaciyla bir dizi deney yapilmis
olup elde edilen sonuclar Sekil 4.5°de gorilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi basing
degerler1 10400 g/l arasinda degisen konsantrasyonlara sahip APS c¢ozeltilerinin, 50—
200°C arasindaki farklr sicakliklarda isitma islemine tabi tutulmasi sonucu elde edilmistir.

Burada unutulmamasi1 gereken onemli bir husus, olusan basing degerlerinin sadece
persiilfatin bozunmasi sonucu aciga c¢ikan oksijenden kaynaklanmadigi, s6z konusu
sicakliklarda suyun buhar basincinin da elde edilen basing degerlerine katkida
bulundugudur. Ozellikle suyun kaynama sicakligmm iizerindeki sicakliklarda olusan

basing degerleri igerisinde suyun buhar basincinin kesri oldukga yiiksektir.
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Sekil 4.4. Amonyum persiilfatin basing ligi reaktoriinde bozunma davranisi (APS kons: 200 g/l; Sicaklik:
100°C; Reaktor doluluk kesri: 0.50)
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Sekil 4.5. Basing ligi reaktoriinde farkli APS konsantrasyonlarinda ve sicakliklarda gdzlenen basing
degerleri (Reaktor doluluk kesri: 0.50; Siire: 90 dk)

Ornegin en yiiksek APS konsantrasyonu olan 400 g/l i¢in 200°C’de elde edilen basing
degeri 380 Psig civarinda iken, bu sartlarda suyun buhar basincinin bazi arastirmacilar

tarafindan 211 Psig olarak tespit edildigi belirtilmektedir (Keenen ve Keyes, 1959).
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4.2.2. Siilfiirik Asit Lici Deneyleri

Kiire kalkopirit konsantresi bilinyesindeki bakirin basing li¢ci reaktdriinde siilfiirik asit
cozeltisiyle li¢ edilebilirligini incelemek iizere yapilan deneylerin sonuclar1 Sekil 4.6’da
goriilmektedir. Goriildiigli tizere farkli konsantrasyonlarda siilfiirik asit ¢ozeltileriyle
yapilan li¢ islemi sonucunda ekstrakte edilebilen bakir miktarlar1 oldukca smirh
seviyelerdedir. Aslinda bu beklenen bir durum olup, kalkopirit biinyesindeki bakirin +2
oksidasyon basamagina sahip olmasina karsin siilfiir kiikiirdii ile sik1 baglarla bagli olmasi
nedeniyle, stlfiir kiikiirdiiniin oksidasyonu miimkiin olmadigi middet¢e bakirin
serbestlesemeyecegini gdstermesi bakimindan Onemlidir. Burada iizerinde durulmasi
gereken diger bir 6nemli husus, 4 M’in {izerindeki asit konsantrasyonlarinda karigimin
koloidal bir yap1 almasi ve siiziilmenin imkansiz hale gelmesidir. Bu karisimlardan ¢6zelti

ornegi almak i¢in santrifiijleme yoluna bagvurulmustur.

4.2.3. Persiilfatlarla Yapilan Lic Deneyleri

Kiire kalkopirit  konsantresinden metallerin  ekstraksiyonu  tiizerine  APS
konsantrasyonunun etkisi, 10400 g/l gibi genis bir aralikta incelendi. Farkli APS
konsantrasyonlaridaki ¢ozeltiler i¢cin sicakligin etkisi ise yine 50-200 °C gibi genis bir

aralikta incelenmistir. Yapilan bu deneylerin sonuglar1 Sekil 4.7°de goriilmektedir.

% Metal Ekstraksiyonu

H,SO4 Konsantrasyonu, M

Sekil 4.6. Basing li¢i reaktoriinde siilfiirik asit ¢ozeltileriyle gerceklestirilen li¢ deneylerinin sonuglari
(Sivi/att orani: 10; Reaktor doluluk kesri: 0.50; li¢ sicakligi: 120°C; Lig siiresi: 90 dk; Karistirma
hizi: 300 devir/dk, Kiire kalkopirit konsantresi).
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Sekilden de goriildiigi gibi beklenildigi lizere tiim sicakliklar i¢in metal ekstraksiyon
verimleri artan APS konsantrasyonuyla artmaktadir. Bu durum artan APS miktarma bagl
olarak ortamin ylikseltgen potansiyelinin artmasindan kaynaklanmaktadir. Sicakliga bagl
olarak bakir ekstraksiyon verimlerindeki davranis incelendiginde artan sicaklik ile
150°C’ye kadar bakir ekstraksiyonunun arttigi, ancak daha yiiksek sicakliklarda bir
diisiisiin meydana geldigi goriilmektedir. 110, 125 ve 150°C sicakliklarda 6zellikle 200 g/1
APS konsantrasyonlarmin tlizerinde % 35 civarinda bakir ekstraksiyonlar1 elde edilirken,
175 ve 200°C’de bu deger sirasiyla % 20 ve % 7 seviyelerine kadar diismektedir.

Ayrica bakir li¢ ¢ozeltileri i¢in bir kirletici olarak diisiiniilen demir ekstraksiyonlarma
bakildiginda 150°C’ye kadar olan sicakliklarda bakirin yarisindan daha az olmasina
ragmen artan sicaklikla ekstrakte edilen demir miktarlarinin 6nemli OGlgiide arttigi
gozlenmektedir.

Diger taraftan daha once atmosferik sartlarda amonyum persiilfat ile Ergani kalkopirit
konsantresinden bakirm ekstraksiyonunun incelendigi bir ¢caligmada 60°C sicaklikta 240 dk
siireyle yiiriitiilen bir li¢ islemiyle 400 g/l APS konsantrasyonunda bakirin ancak % 20
civarinda ekstrakte edilebildigi ve demirin de % 24 civarinda c¢ozeltiye gectigi
belirtilmektedir (Bahar, 2004). Basing li¢i reaktoriinde yiiriitiilen li¢ islemiyle atmosferik
sartlarda yiirtitiilen li¢ islemi kiyaslandiginda, bakir ekstraksiyonu, li¢ siiresi ve ¢ozeltiye
gecen demir miktarlar1 yoniinden bir avantajin saglandigi sdylenebilir.

Mevcut literatiir bilgilerine dayanarak sicakliga bagli olarak bakirin ekstraksiyon
verimindeki degisimi hakkinda tahminlerde bulunmak miimkiindiir. Padilla vd., (2008),
yaptiklar1 bir calismada yiikseltgen bir ortamda 120 °C’nin iistiinde elementel kiikiirdiin
olustugunu ve olusan bu tabakanin diflizyon hizin1 diisiirerek bakirin daha fazla ¢ozeltiye
gecmesini engelledigini belirtmektedir. Sekilden de goriildiigii izere bu sicakligin iistiinde,
ozellikle diisiik APS konsantrasyonlarinda goriilen diistik bakir ekstraksiyonunun metalik
kiikiirdiin olusmasindan kaynaklandig1 izlenimi olusmaktadir. Diger taraftan yliksek
sicakliklarda meydana gelen elementel kiikiirdiin bakira olan ilgisi demire gore oldukca
fazladir. Bundan dolayr elementel kiikiirdiin olusum sicakligmin iizerinde yapilan
calismalarda bakirin demire gore daha fazla pasifize oldugu ve li¢c ¢6zeltisine az miktarda
gectigi diisiiniilmektedir.

Perstilfatlarin ylikseltgeme vasitasi olarak kullanilabilmesi hususunda,

$,05” +2¢” — 2S04~ (4.2)
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Sekil 4.7. Basing ligi reaktoriinde kalkopiritten metal ekstraksiyonuna sicaklik ve APS konsantrasyonunun
etkisi (Sivi/kat1 orani:10; Reaktor doluluk kesri: 0.50; Lig siiresi: 90 dk; Karistrma hizi: 300
devir/dk, Kiire kalkopirit konsantresi).
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katodik reaksiyonunun standart redoks potansiyeli (E°) +2.0 V olarak verilmektedir. Bu
ozelligiyle persiilfatlar hidrometalurjik amaclarla kullanilabilecek yiikseltgen maddelerin
tamamindan daha yiiksek bir potansiyele sahiptir (Jackson, 1986).

Diger taraftan kalkopiritin yiikseltgen ortamdaki li¢ci sirasinda meydana gelen anodik

reaksiyon,

CuFeS; — Cu*" + Fe" + 28° + 4¢” (4.3)

seklinde ifade edilebilir. Bu takdirde kalkopiritin persiilfatlarla li¢i i¢in toplam reaksiyon
asagidaki sekilde yazilabilir.

CuFeS; +28,05” — Cu’" + Fe’" +480,” +28° (4.4)

Ancak kalkopirit gibi karisik metal siilfiirlerin asidik li¢i durumunda baz1 gozlenmeyen
reaksiyonlarin meydana geldigi, pH’ya ve ortamin yiikseltgenme potansiyeline bagli olarak
bornit (CusFeS,), kalkosit (Cu,S) ve kovellitin (CuS) olustugu reaksiyonlarin da varliginin
s0z konusu oldugu belirtilmektedir. Ancak, gozlenen ana reaksiyon triinlerinin, 4.4 esitligi
geregi, Cu®’, Fe*" ve elementel kiikiirt oldugu belirtilmektedir (Jackson, 1986).

Yukarida belirtilen ana li¢ reaksiyonu ve c¢esitli stlfiirlii {irtinlerin olusumu disinda
vurgulanmasi gereken bir diger husus da ¢ozeltiye gegen Fe*™ iyonunun ve elementel
kiikiirdiin de vyiikseltgenerek sirastyla Fe’™ ve SO4* iyonuna doniismesinin miimkiin

oldugudur. Bu olaylar agsagidaki reaksiyonlarla temsil edilebilir.

2 Fe*" + 8,05 = 2 Fe’™ + 2 SO~ (4.5)
S° +3 $,05% + 4H,0 — 7 SO~ + 8 H' (4.6)

Bu esitliklerden 4.5 reaksiyonu kaginilmaz olarak goriilmekle beraber 4.6 reaksiyonunun
olabilirligi veya olusan elementel kiikiirdiin siilfata yiikseltgenme derecesi onemli Olclide
ortam sartlarina baghdir. Silfiirli minerallerin  oksidatif lici sirasinda kiikiirdiin
davranisinin detayli olarak incelendigi bir ¢alismada elementel kiikiirt-siilfat doniistimiiniin
pH 1’in altinda olduk¢a diisiik oldugu ve reaksiyon liriiniiniin 6nemli 6lgiide elementel
kiikiirt oldugu belirtilmektedir (Lotens ve Wesker, 1987). Ayni calismada mineral

yapisindaki siilfir kikirdiinin (S*) direkt olarak elementel kiikiirde doniismedigi,
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kullanilan oksidasyon vasitasmin tabiatina bagli olarak once S*° veya S"ya
yiikseltgendigini, daha sonra takip eden hidroliz ve bozunma reaksiyonlariyla elementel

kiikiirdii meydana getirdigi vurgulanmaktadir. Bu reaksiyonlarin asagidaki gibi oldugu

belirtilmektedir.
28"+ 2H,0 — H,S,0, + 2 H' 4.7)
S*" + 2H,0 —» H,S0, + 2 H' (4.8)
2 H,S;0, —» 3 S° + H,SO5; + H,O (49)
2H,S0O, — S° + H,SO5 + H,O (410)

Ayrica daha diisiik pH seviyelerinde direkt H,S olusumuyla asagidaki reaksiyon geregi
daha ytiksek elementel kiikiirt kazancinin meydana geldigi belirtilmektedir.

H,S + H,S,0, > 3S°+2H,0 (4.11)
2 H,S +H,SO;3 — 3 S°+3 H,O (4.12)

Buradaki 4.12 nolu reaksiyonun, Wackenroder reaksiyonlar1 olarak adlandirilan bir dizi
reaksiyonun ara kademeler atlanarak verilmis hali oldugu belirtilmektedir (Lotens ve
Wesker, 1987).

Ruiz vd. (2007) yaptiklar1 bir ¢alismada, ortamda bulunan siilfiirik asit miktarinin
artmasi1 sonucu meydana gelen asidik ortamlarda oksijen ¢oziiniirliigiiniiniin azalmasindan
dolay1 bakir ekstraksiyonunun bir miktar diistiigiinii belirtmektedir.

Amonyum persiilfat ile yapilan bu ¢aligmada ytiksek sicakliklarda APS’nin tamaminin
bozunmasi sonucunda, li¢ ¢ozeltisinin ¢ok asidik olmasina yol agmaktadir. APS’nin
tamaminin bozunmasi sonucu ortamin oksidatif potansiyelinin olduk¢a yiiksek olmasina
karsm, oOzellikle yiiksek sicakliklarda goriilen diisiik bakir ekstraksiyonunun nedeni
yukarida yapilan ¢alismalarda belirtildigi gibi metalik kiikiirdiin diisiik pH da siilfata
yiikseltgenmemesinden dolayr olusan elementel kiikiirt tabakasinm olusturdugu
pasifizasyondan kaynaklandig1  diistiniilmektedir. Diger taraftan atmosferik li¢
calismalarinda ¢6zeltiye gecen bakir miktarlariyla demir miktarlarinin neredeyse esit
olmasina ragmen, basingli li¢ sisteminde ekstrakte edilen demir miktarinin bakira gore

daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu durumun yiiksek basing ve sicaklik sartlarinda
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cozeltiye gecen demirin hematit, gotit veya jarosit gibi yapilar olusturarak kismen ¢oktiigii
izlenimini vermektedir.

Amonyum persiilfat ile kalkopiritten bakirin ekstraksiyonunun etkisini incelemek iizere
125 °C sicaklikta, 300 g/l APS konsantrasyonundaki ¢ozeltilerle, sivi/kati orani 10, reaktor
doluluk kesri 0.50, li¢ siiresi 90 dk olmak ftzere 0.5-7.5 M arasinda degisen
konsantrasyonlarda H,SO, igeren ¢ozeltilerle yapilan deneylerin sonuglar1 Sekil 4.8°de
goriilmektedir.

Sekilden de goriilecegi lizere siilfiirik asit icermeyen durumdaki metal ekstraksiyon
verimleriyle artan konsantrasyonlarda siilfiirik asit igeren cozeltilerle elde edilen metal
ekstraksiyon verimleri arasinda 6nemli bir farkin oldugu sdylenemez. APS’nin asidik bir
tuz olmasi nedeniyle, hazirlanan yiiksek konsantrasyonlu ¢ozeltilerin ¢cokmeden ortamda
kalabilmesi i¢in yeterli asiditeye sahip oldugu sdylenebilir. Ayrica artan siilfiirik asit
konsantrasyonu c¢oziinerek ¢ozeltiye gecen demir miktarinin artmasma neden olan bir
parametre olmanin yani sira, artan siilfiirik asit konsantrasyonuyla, karisimin koloidal bir
hal almas1 ve siiziilemez duruma gelmesi gibi problemler de ortaya ¢ikmaktadir.

Sonug¢ olarak APS ile yiiriitiilen li¢ islemlerinde siilfirik asit varliginin metal
ekstraksiyonu acisindan fazla onemi olmadigi, hatta yiiksek asit konsantrasyonlarinin

koloidal yap1 olusturarak problemlere neden oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.8. Basing li¢i sisteminde kalkopiritten APS ile metallerin ekstraksiyonuna siilflirik asit
konsantrasyonunun etkisi (Li¢ sicakligi: 125°C; APS kon.; 300 g/l; Sivi/kat1 orani:10; Reaktor
doluluk kesri: 0.50; Lig siiresi: 90 dk; Karistirma hizi: 300 devir/dk, Kiire kalkopirit kons.).
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Karigtirma hizinin metal ekstraksiyon verimi iizerine etkisi Sekil 4.9°da goriilmektedir.
Beklendigi ilizere artan karistirma hiziyla metallerin ekstraksiyon verimleri artmaktadir.
100 devir/dk karistirma hizinda Cu ekstraksiyon verimi % 20 civarinda iken, 700 devir/dk
icin bu deger % 45’lere ulagsmakta ve bu noktadan sonra artan hiz ile 6nemli bir degisiklik
olusmamaktadir. Bundan sonraki deneyler 700 devir/dk hizinda gergeklestirilmistir.

Yiiksek sicaklik-basing sisteminde APS lici ile kalkopiritten bakir ekstraksiyonuna li¢
stiresinin etkisi 100400 g/l arasinda degisen farkli konsantrasyon degerleri i¢in incelendi.
Elde edilen sonuglar Sekil 4.10’da goriilmektedir. Sekil 4.10°dan goriildiigii gibi artan
sireye bagli olarak tiim APS konsantrasyonlarinda ekstrakte edilen metal miktarlari
artmaktadir. Metal ekstraksiyon verimlerinin 6zellikle ilk 90 dk’lik periyot icerisinde hizli
bir sekilde arttigi, bu slireden sonra artig hizinin 6nemli 6l¢iide diistiigii soylenebilir.

Son olarak APS kullanilarak basing ligi sisteminde metallerin ekstraksiyonu iizerine
stvi/kat1 oranmin etkisi incelendi. Bu deneylerde APS/kalkopirit miktar oram1 3 (g APS/g
kalkopirit) olarak sabit tutularak kalkopirit miktar1 degistirilerek sivi/kat1 oran1 7.5-40
arasinda olacak sekilde deneyler yapilmistir.

Elde edilen sonuglar Sekil 4.11°de goriilmektedir. Anlasilacag: iizere birim kalkopirit
miktar1 basma APS miktar1 sabit kalmak sartiyla, sivi/kati oraninin artisiyla metal

ekstraksiyon verimlerinde artiglar gozlenmektedir.
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Sekil 4.9. Basing ligi sisteminde kalkopiritten APS ile metallerin ekstraksiyonuna karigtirma hizinin etkisi
(Li¢ sicakligr: 125°C; APS kon.; 300 g/l; Sivi/katt orani:10; Reaktdr doluluk kesri: 0.50; Lig
stiresi: 90 dk, Kiire kalkopirit konsantresi).
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Sekil 4.10.Basing lici sisteminde kalkopiritten APS ile metallerin ekstraksiyonuna li¢ siiresinin etkisi (Lig
sicakligr: 125°C; Sivi/kati orani:10; Reaktoér doluluk kesri: 0.50; Karistirma hizi: 700 dev/dk,
Kiire kalkopirit konsantresi).

Bu durum beklenen bir durum olmakla beraber, artan sivvkati oraniyla elde edilen
metal ¢ozeltilerinin konsantrasyonunun diismesi de kag¢imilmazdir. Diger taraftan diisiik
stv/kat1 oranlarinda ekstraksiyon verimi bir miktar diisiik olmakla beraber daha yiiksek
konsantrasyonlarda bakir ¢ozeltileri elde edilebilinir.

Bu boliimde 6nemli diger persiilfat tuzlar1 olan potasyum ve sodyum persiilfatlarla da
li¢ reaktifi olarak kullanilabilmeleri hususunda denemeler yapilmistir.

Potasyum persiilfatin (PPS) ¢6ziiniirliigli amonyum ve sodyum tuzlarma gore oldukca
smirhdir.  Bu  nedenle potasyum persiilfat ile 10-100 g/l arasinda degisen

konsantrasyonlarda farkli sicakliklarda li¢ deneyleri yapilmastir.
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Sekil 4.11. Basing ligi sisteminde kalkopiritten APS ile metallerin ekstraksiyonuna sivi/kati oraninin etkisi
(APS/Kalkopirit orani: 3 g/g ; Li¢ sicakligi: 125°C; Lig siiresi: 90 dk; Reaktor doluluk kesri:
0.50; Karistirma hizi: 700 dev/dk, Kiire kalkopirit konsantresi).

Elde edilen sonuglar Sekil 4.12°de goriilmektedir. Sekilden de gorildiigi gibi,
beklendigi iizere ekstraksiyon verimleri oldukc¢a sinirli seviyelerdedir. En yiiksek
ekstraksiyon verimleri 100 ve 125°C’de ve en yiiksek potasyum persiilfat
konsantrasyonlarinda yaklasik % 20 civarinda olmaktadir. Ancak bu sartlarda ekstrakte
edilen demir miktarlar1 da yaklagik ayni seviyelerdedir. Artan li¢ sicakligiyla bakir
ekstraksiyon verimlerinde 6nemli diistisler gozlenmektedir. 150 ve 175°C sicakliklarda en
yiiksek bakir ekstraksiyon verimleri sirastyla % 3 ve % 1 mertebelerindedir. Diger taraftan
demirin ekstraksiyon verimlerinde ayni oranlarda bir disiisiin gerceklesmedigi de
goriilmektedir.

Sodyum persiilfatin (SPS) kalkopiritten basing lici yontemiyle bakirin ekstraksiyonu
amactyla kullanilma imkanlarmin arastirildigi deneylerin sonuglart  Sekil 4.13’de
goriilmektedir. Goriildiigii izere Sodyum persiilfatla yapilan li¢ deneylerinde elde edilen
verim amonyum persiilfat ile elde edilen verimlere olduk¢a yakindir. Burada da yine 100
ve 125°C’de yiiksek SPS konsantrasyonlarinda tatminkar bakir ekstraksiyon verimleri elde
edilirken sicakligin arttirilmasiyla bakir ekstraksiyon verimlerinde kayda deger diisiisler
gerceklesmektedir.

150°C’de yiiksek SPS konsantrasyonlarinda elde edilen bakir ekstraksiyon verimleri

tatminkar olmakla beraber, demirin de ekstrakte edilen miktarlar1 bakira oldukca yakindir.
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Sekil 4.12.Basin¢ ligi reaktdrinde kalkopiritten metal ekstraksiyonuna sicaklik ve PPS
konsantrasyonununetkisi (Sivi/kati orani:10; Reaktoér doluluk kesri: 0.50; Lig siiresi: 90 dk;
Karistirma hizi: 700 devir/dk, Kiire kalkopirit konsantresi).

Sicakligin 175°C’ye ¢ikarilmasiyla ekstrakte edilen demir miktarlar1 bakirin {izerine
cikmaktadir. Hatirlanirsa APS ile yapilan li¢ ¢alismalarinda ise 6zellikle yiiksek sicaklik
sartlarinda demir ekstraksiyon verimleri olduk¢a diisiik olmaktaydi. Bu durum, amonyum
iyonu varliginda olusan amonyum jarosit gibi ¢okebilen demir tuzlarmin ¢oziiniirligiiniin,
sodyum iyonu varliginda olusan benzer bilesiklerden daha diisik olmasindan

kaynaklandig: diistiniilmektedir.

4.2.4. Hidrojen Peroksit Lici Deneyleri

Hidrojen peroksit (H,0,) en yaygin kullanilan peroksit bilesigidir. Hidrojen peroksitin

en onemli 6zelligi 1sitildiginda veya katalizor rolii oynayan gozenekli maddelerin etkisiyle

oksijen ve suya ayrigmasidir.

101



60 60
E 50 S 50
<4 <4
Z =
2 40 - 2 40 -
< <
& &
2 30 2 30 1
= =
= =
£ 20 | £ 20 -
= =
< 10 - ®Cu S 10 -
OFe OFe
0 T T T T T 0 T T T T T
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
SPS Konsantrasyonu, g/l SPS Konsantrasyonu, g/l
50 U 50
175°C ©
g 40 | g 40 -
I I
z S
E 30 E 30 1
3 20 3 20
] ]
= =
s 10 oCu $ 10 1
OFe
0 T T T T T 0 T T T T T
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
SPS Konsantrasyonu, g/l SPS Konsantrasyonu, g/l

Sekil 4.13.  Basing li¢i reaktoriinde kalkopiritten metal ekstraksiyonuna sicaklik ve SPS konsantrasyonunun
etkisi (Sivi/katt orani:10; Reaktdr doluluk kesri: 0.50; Lig siiresi: 90 dk; Karigtirma hizi: 700
devir/dk, Kiire kalkopirit konsantresi).

Hidrojen peroksit nispeten sulu ¢ozeltide kararlilig1 diisiik bir madde olarak bilinmesine
karsin yiikseltgen 6zellikleri oldukg¢a iyi olup, sanayide pek ¢ok oksidasyon olaymda
kullanilmaktadir. Hidrojen peroksidin asidik ¢ozeltideki yiikseltgen etkisi asagidaki

reaksiyonla temsil edildigi gibi indirgenmesi temeline dayanr.

H,0,+2H +2¢ -2 H,0O (4.13)

Ayrica hidrojen peroksit oksidasyona ugrayarak bir indirgen gibi de davranabilir.

H,0, >0, +2H +2¢ (4.14)
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4.13 ve 4.14 reaksiyonlariin toplami hidrojen peroksitin bozunma reaksiyonunu verir ve
peroksidin bozunmasi basta Fe’™ olmak iizere ¢oziinmiis diger iyonlar ve kati madde

ylizeyleri tarafindan katalizlenen bir olaydir.

Bu calismada da hidrojen peroksidin yiikseltgen 06zelliklerinden faydalanilarak,
kalkopirit konsantresinden metallerin ekstraksiyonu amaciyla kullanilabilme imkanlari
arastirilmstir.

Yapilan 6n denemeler hidrojen peroksitin yiiksek reaktér doluluk kesirlerinde
kullanilmas1 durumunda ani bir bigimde basing ve sicaklik yiikselmesi gibi olumsuzluklara
neden oldugunu gostermistir. Daha dnce persiilfatlarla yapilan li¢ deneylerinde oldugu gibi
0.50 gibi yiiksek doluluk kesirlerinde peroksit kullanilarak yapilan deneylerde, reaktor
kapatilincaya kadar hizli ve ekzoterm bir reaksiyonun asir1 bir koplik olusumu esliginde
meydana geldigi ve reaksiyon periyodunda da basmcimn 1300 Psig’e kadar ytikseldigi
gozlenmistir. Bu nedenle hidrojen peroksit ve stlfiirik asit igeren li¢ c¢ozeltileriyle
yiiriitiilen deneyler diisiik reaktor doluluk kesirlerinde gerceklestirilmistir. Bu sekilde
yiriitiilen bir seri deney sonucunda, 2.0 M hidrojen peroksit varliginda siilfiirik asit
konsantrasyonunun metallerin ekstraksiyon verimleri iizerine etkisi Sekil 4.14°de
goriilmektedir.

Sekilden de goriildiigii tizere ortamdaki stilfiirik asit varligimin bakirin ekstraksiyon hizi
lizerine 6nemli olumlu etkileri vardir. Ornegin 0.1 M siilfiirik asit konsantrasyonunda elde
edilen bakir ekstraksiyon verimi % 15 civarinda iken, 2.0 M asit varliginda bu deger %
40’lara ulagmaktadir. Bu durum metallerin asidik vasattaki ¢oziiniirliigiiniin yiiksek olmas1
nedeniyle beklenen bir durumdur. Ancak artan asit ve peroksit konsantrasyonu, li¢ olaymin
kontrolden ¢ikmasina neden oldugu i¢cin mevcut sistem ile belli araliklarm disinda
inceleme yapma imkanm yoktur. Hidrojen peroksitin yiikseltgen bir li¢ reaktifi olarak
kullanilmasina iligkin yapilan ikinci bir grup deneyde siilfiirik asit kullanilmaksizin farkl
konsantrasyonlardaki  peroksit c¢ozeltileriyle farkli  sicakliklarda li¢  islemleri
gerceklestirilmistir.

Bu grup deneylerde siilfiirik asidin olmayis1 nedeniyle, peroksitin kontrollii bozunmasi
miimkiin oldugundan yiiksek reaktor doluluk kesirlerinde deneyler yapilmistir. Elde edilen
sonuglar toplu olarak Sekil 4.15’de goriilmektedir. Goriildiigii tizere tiim sicakliklarda artan

peroksit konsantrasyonuyla metal ekstraksiyon verimleri artmaktadir.
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Sekil 4.14. Hidrojen peroksit ile kalkopiritten metallerin ekstaksiyonuna siilflirik asit konsantrasyonunun
etkisi (H,O, Kons.: 2.0 M; Reaktér Doluluk Kesri: 0.17; Sivi/kati orani: 10; Li¢ sicakligi:
100°C; Lig siiresi:90 dk, Kiire kalkopirit konsantresi).

Ancak bakir ekstraksiyon verimlerinin kayda deger seviyelerde olmadig1 ve artan sicaklik
ile diisiis gosterdigi goriilmektedir. Yiiksek reaktdr doluluk oranlarinda calismaya izin
vermesine ragmen, peroksidin yalniz basina kullanimiyla daha yiiksek sicakliklar da dahi

tatminkar ekstraksiyon yiizdelerinin elde edilemedigi sdylenebilir.

4.2.5. Oksijen Lici Deneyleri

Kullanilan basing li¢i reaktoriinde, kalkopiritten bakirin ekstraksiyonu igin siilfiirik asit
cozeltisi ile disaridan oksijen gazi beslenerek li¢ deneyleri gergeklestirilmistir. Oksijenin
bir li¢ yardimc1 materyali olarak kullanilabilme gii¢liiklerinden dolay1 smirli sayida deney
gerceklestirilmis olup, bu deneyler oksijen kismi basinct 5 atm, sivi/kat1 orani 10, reaktor
doluluk kesri 0.50, siilfiirik asit konsantrasyonu 2.0 M, li¢ siiresi 60 dk olarak sabit
tutulmak tizere 50, 100 ve 150°C sicakliklarda yapilan li¢ deneyleridir. Bu sartlar altinda
50, 100 ve 150°C sicakliklarda elde edilen bakir ekstraksiyon verimleri sirasiyla % 12.42,
% 35.45 ve % 41.98 olurken, ekstrakte edilen demir miktarlar1 sirasiyla % 1.70, % 3.05 ve
% 4.16 olarak tespit edilmistir. Goriildiigi gibi yiiksek sicakliklarda tatminkar bakir
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Sekil 4.15. Basing ligi reaktoriinde kalkopiritten metal ekstraksiyonuna sicaklik ve hidrojen peroksit
konsantrasyonunun etkisi (Stvi/kat1 orani:10; Reaktor doluluk kesri: 0.50; Lig siiresi: 90 dk;
Karistirma hizi: 300 devir/dk, Kiire kalkopirit konsantresi).

ekstraksiyonlarmin yanm1 sira diisik demir ekstraksiyonlar1 elde edilmesi miimkiin
olabilmektedir.

Bundan sonraki boliimde burada sonuglar1 verilmis olan 6n denemelerden faydalanarak
RSM yontemleri kullanilarak yapilan deney dizaynlar1 ve elde edilen sonuclar verilecektir.
RSM yontemlerinin kullanilmasinin temel amaci, fazla sayida faktore bagh olarak
arastirilmasi gereken yiiksek bakir ekstraksiyonu ve diisiik demir ekstraksiyonu sartlarini

az sayida deney yaparak optimize etmektir.
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4.2.6. Lic Kinetiginin incelenmesi

Kalkopirit konsantresinden metallerin ekstraksiyonuna siireye bagli olarak APS
konsantrasyonunun etkileri incelenerek elde edilen sonuglardan, li¢ prosesinin kinetigi
ortaya konulmaya caligilmistir.

Li¢ kinetigine APS konsantrasyonu etkisinin incelendigi deneylerin sonuglarina daha
onceki boliimlerde yer verilmisti. Hatirlanacagi tizere tiim APS konsantrasyonun da artan
sireye bagli olarak metallerin ekstraksiyon verimi artmaktadir. Ancak daha Oncede
deginildigi gibi ekstraksiyon verimlerinin siireyle degisimi baslangi¢ boliimiinde 90 dk’ya
kadar hizli olarak gerceklesirken, siirenin ilerlemesiyle bu artis yavaslamaktadir. Bu durum
artan silireyle reaksiyon mekanizmasinda bir degisikligin oldugu fikrini vermektedir. Bu
nedenle APS ile yapilan li¢ prosesinin ilk 90 dk icerisindeki boliimii kapsayan kisa vadeli
bir kinetik modelle temsilinin uygun olacagi diistiniilmektedir. Cesitli siilfiirlii minerallerin
farkl li¢ vasitalari ile li¢ kinetiginin arastirildigi ¢alismalarda en yaygin olarak kullanilan
kinetik modeller ylizey reaksiyonu kontrollii kii¢iilen partikiil modeli (Bayrak¢eken vd.,
1990a-1990b; Cheng ve Lavson, 1991a-1991b; Papangelakis ve Demopoulos, 1991;
Antonijevic vd., 1993; Antonijevic vd., 1997) ve diffiizyon kontrollii kiiclilen ¢ekirdek
modelleridir (Karaca vd., 1997; Bodas ve Mathur, 1997; Ruiz ve Padilla, 1998; Vracar ve
Cerovic, 2000). Babu vd. (2002) yaptiklar1 persiilfatlarla sfaleritin li¢ ¢alismasinda da,
ilerleyen siireye bagli olarak icteki reaksiyona girmemis metal siilfiir ¢ekirdegi kiictiliirken,
distaki esasen kiikiirtten olusan ¢d6ziinmeyen {iriin tabakasinin kalimlagsmasi nedeniyle li¢
kinetiginin difflizyon kontrollii kiigiilen ¢ekirdek modeline uydugunu belirtmektedirler.

Bu bilgiler 1518inda, elde edilen deneysel sonuclar iki farkli kinetik modele
uygulanmistir. Kisa vadeli kinetik model olarak yiizey reaksiyonu kontrollii kiiciilen

partikiil modeli i¢in 6nerilen asagidaki esitlik kullanilmistir.
kt=1-(1-x)" (4.15)
Burada, x, herhangi bir t (dk) anindaki doniisiim kesrini, k ise ylizey reaksiyonu kontrollii

model i¢in birinci mertebeden goriiniir hiz sabitini (dk™) gdstermektedir. Diger taraftan

diffiizyon kontrollii kiigiilen ¢cekirdek modeli i¢in 6nerilen esitlik ise,

k,t=1-3(1-x)""+2(1-x) (4.16)
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seklinde olup, burada kq (dk™), diffiizyon kontrollii kinetik model i¢in birinci mertebe
goriinlir hiz sabitidir. Her iki esitligin sag tarafindaki ifadelerin t’ye karsi grafige
gecirilmesiyle elde edilen dogrularin egiminden hiz sabitlerinin degerleri hesaplanabilir.
Farkli APS konsantrasyonlarinda siireye bagli olarak elde edilen Cu ekstraksiyon
verimlerinin, ilk 90 dk’lik bolimiiniin kinetik modellere uygulanmasi sonucu elde edilen
model grafikleri Sekil 4.16°de goriilmektedir.

Kinetik modeller icin farkli APS konsantrasyonlarinda elde edilen dogrularin
egimlerinden hesaplanan hiz sabitleri ve datanin modellere uyumunun bir gdstergesi olan
korelasyon katsayilar1 Tablo 4.3’de goriilmektedir. Beklendigi lizere artan APS
konsantrasyonu ile hesaplanan hiz sabiti degerleri artis gdstermektedir.

Elde edilen veriler 1s5181nda Kiire kalkopirit konsantresinden bakirin ekstraksiyonu
yiiksek basing reaktoriinde APS konsantrasyonuna gore diflizyon kontrollii kiigiilen
cekirdek modeline uydugu soylenebilir. Diger taraftan literatiir ¢alismalarin ¢ogunda,
yiiksek basing li¢ yontemleri kullanilarak gerceklestirilen metal ekstraksiyonlarin da
genellikle kinetik caligmalara yer verilmedigi goriilmektedir. Yiiksek basing reaktorlerinde
kinetik ¢aligmalarin yapilmamasmin en 6nemli nedenlerinden biri, li¢ islemi siiresince

numune alinmasindan kaynaklanan zorluklardir.

0,25 0,12
100 g/l 100 g/l
0 200 gl o1 | 22002
0,2 | ’
A300 gl A 300 g/
4400 gl
4400 g/l 0.08 |

0,06 1

1-3(1-x)23+2(1-x)

o
=)
X

0,05 1
0,02

0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
t, dk t, dk

Sekil 4.16.Kalkopirit konsantresinden farkli APS konsantrasyonlarinda yiiksek basing reaktdriinde yapilan lig
prosesinde Cu ekstraksiyonu i¢in elde edilen kisa vadeli kinetik model grafikleri.
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Li¢ islemi devam ederken herhangi bir zaman aralifinda reaktérden numune alinmasi,
reaktor i¢ basincinda telafi edilemeyen onemli dislislere neden olmaktadir. Zira daha
onceki boliimlerde deginildigi {lizere ¢alismanin kesikli li¢ yontemi ile yiirtitiilmesinin
temel nedeni budur. Diger taraftan li¢ kinetiginin incelendigi ¢aligmalarin pek ¢ogu diisiik
kat/sivi oranlarinda yiriitiilmesinden dolayr endiistriyel agidan fazla bir 6nem arz
etmemektedir. Ancak bu calismada esas amacin yiiksek basing reaktorii kullanarak bakirin
li¢ ¢ozeltisine yiiksek konsantrasyonlarda alinmasi oldugu i¢in diisik kati/sivi oraninda

yapilacak uzun vadeli bir kinetik ¢alismanin 6nem arz etmedigi diisiiniilmektedir.

Tablo 4.3. Farkli APS konsantrasyonlarinda Cu ekstraksiyonu igin belirlenen hiz sabitleri ve korelasyon

katsayilari
Yiizey reaksiyon kontrollii kii¢iilen Difiizyon kontrollii kiiciilen cekirdek
partikiil modeli modeli
APS, g/l k,x10°, dk™ r kax10%, dk’ r
100 1.93 0.8879 3.89 0.9729
200 2.71 0.9151 7.60 0.9842
300 3.16 0.8912 10.26 0.9618
400 3.47 0.9047 12.16 0.9781
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4.3. Optimizasyon Amac¢h Deney Dizaynlarinin Sonuclar

Yapilan 6n denemeler 1s1¢inda ve arastrmanin temel amacglar1 dogrultusunda bu
bolimde amonyum persiilfat, hidrojen peroksit ve oksijenin kalkopiritten bakirin
ekstraksiyonu amaciyla kullanilabilmesi hususunda li¢ sartlarinin optimizasyonu amaciyla
yapilan ¢alismalarm sonuglar1 bu boliimde yer almaktadir. Optimizasyon amagl dizayn

deneylerinin tamaminda Kiire kalkopirit konsantresi 6rnekleri kullanildi.

4.3.1. Amonyum Persiilfat Lici icin Dizayn Deney Sonuclan

Daha onceki boliimlerde amonyum persiilfat ile yapilan deneylerde ¢esitli sartlarin
etkilerinin incelendigi 6n denemeler yapilmisti. Bu 6n denemelerde, parametrelerden biri
degistirilerek digerlerinin sabit tutulmas1 seklinde klasik bir yol izlenmisti. Incelenecek
parametrelerin etkinlik aralifinin oldukg¢a genis olmasi ve yiiksek basing reaktdriiniin
kesikli ¢alistirilmasi pek ¢ok noktanin gézden kagmasina neden olmaktadir. Ornegin APS
konsantrasyonu 185-375 g/l gibi bir aralikta incelenirken bu kadar genis bir aralikta
yapilan tarama deneylerinde kullanilacak adim araligi ¢ok hassas olamamaktadir. Ancak
yapilan 6n denemelerden elde edilen veriler, RSM yontemleri kullanilarak yapilacak
deneylerde etkin parametrelerin hangi aralikta incelenmesi gerektigi hususunda 6nemli
fikirler vermistir. Diger taraftan RSM yontemleri arasinda pek ¢ok model s6z konusu
olmakla birlikte amonyum persiilfat ile yapilan lic deneylerinde Central Composite
Design-CCD (Merkez Kompozit Dizayni) modeli kullanildi. Bu model, deney tasariminda
genisletilmis u¢ noktalarda deney yapilmasini saglamaktadir. Her bir faktor icin merkez
noktadan uzaklik belirli bir katsay1 tarafindan belirlenmektedir. Bu katsaymin biyiikligi
ise incelenen faktor sayisina ve tasarim modeline bagli olarak degisiklik gostermektedir.
Olusturulacak olan ikinci dereceden modelin ana etkileri ve birinci dereceden iteraksiyon
etkileri 2* denemesinden elde edilirken, merkez noktalar yardimiyla sistemin egriselligi
test edilir. CCD kullanilarak tasarlanan deneysel sistemin model denklemi olusturulurken

asagidaki esitlik kullanilir.

CCD = 2* + 2*k+Merkez noktalar (4.17)
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Burada k, diizey sayisini temsil etmekte ve esitlikten de goriildiigii lizere merkez
noktalarda elde edilen cevap degerleri ile birlikte CCD modeli faktoriyel tasarim esitligini
de (2") igermektedir. Diger taraftan RSM ile yapilan ¢alismalarda cevap degerleri lineer ve
ikinci derecen (quadratic) modeller tarafindan secilen faktorlere bagli olarak hesaplanir.

Cevap degerleri,

k k k
=B+t D B, x+ > B,x + D> B, xixite (4.18)
j=1 j=1

i <j=2

seklinde hesaplanir. Burada n tahmini cevap, x; ve x; cevap degerleri, o sabit katsay1, B;, B;;
ve B sirastyla lineer, quadratic ve iki terimli etkilesim katsayilar: ve e; ise hata degerleridir
(Korbahti ve Rauf., 2008).

S6z konusu tasarim programinda faktor sayisina bagh olarak full (tiim), 2 faktor ve
small (kiiciik) gibi ¢esitli deney diizeni Onerileri bulunmaktadir. CCD’de bulunan bu
modellerin tamaminda merkez noktalar1 ve limit degerlerin disinda da deney yapilmasi
saglanmakla birlikte, Onerilen deney sayisi arasinda bariz farkliliklar bulunmaktadir.
Ornegin alt1 faktorlii bir deney tasariminda tiim (full) tip deneme diizeninde yapilmasi
gereken deney sayisi toplam 86 iken, kiiclik (small) tipte deney sayis1 33 ‘e diismektedir.
Secilecek deneme diizeni tasarimcinin sistemi tanimasi ile yakindan iliskili olup, sistemim
yeterince taninmasi ve az miktarda deneyin tasarlanmasi deney sistemi hakkinda bazi
noktalarin g6zden kagmasina neden olabilir.

Ekstraktif metalurji konularinda yapilan ¢alismalarda RSM yontemleri oldukga yeni bir
konu olup smnirh sayida ¢alismalara rastlanmakla birlikte (Demir ve Dénmez., 2008; Abali
vd., 1997; Farahmand vd., 2009; Cilek, 2009; Khajeh, 2009; Calban vd., 2006) RSM
yontemlerinin daha ¢ok biyoteknoloji ¢aligmalarinda kullanildig: goriilmektedir (Tanyildiz1
vd., 2005; Wei vd., 1998; Gonen ve Aksu., 2008; Bidin vd., 2009; Shekarchizadeh vd.,
2009; Sharma vd., 2009; Tanyildiz1 vd., 2006; Mohapatra vd., 2009; Amini vd., 2009; ) Li¢
deneylerinde etkin olan pek c¢ok parametrenin es zamanli olarak incelenmesine ve
optimizasyonuna olanak saglamasimndan dolay1 bu tip ¢alismalarda RSM yontemlerinin
kullanilmasimnin faydal olacagi diistiniilmektedir.

Amonyum persiilfat varliginda kalkopirit konsantresinden metallerin ekstraksiyonunun

incelendigi RSM calismalar1 CCD modeli kullanarak iki agsamada incelendi.
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Calismanin  ilk boliimiinde, ekstraksiyon verimi {izerinde etkinligi arastirilan
parametrelerin tamami bagimsiz degisken olarak tanimlandi. Alt1 faktorli bir deney
tasariminin yapildigt RSM deneylerinin ilk bdéliimiinde etkinligi arastirilan parametreler ve
inceleme araligi Tablo 4.4°’de gorilmektedir. Bazi arastirmacilar RSM yontemlerini
kullanarak yaptiklar1 ¢alismalarda, incelenen parametreler ve deney sonuclarimi kodlu
degerleriyle vermektedir. Ancak burada gercek degerlerin verilmesinin daha uygun olacagi
diisiiniilmektedir. Tablodan da goriildiigii izere her bir faktoriin alt ve iist limit degerleri
CCD’de tanimlandi. Alt1 parametrenin bagimsiz degisken olarak tanimlandigi bir CCD
modelinde merkez noktadan o kadar uzaklikta yildiz noktalarda deney dizayninin
olusturulmasi, parametrelerin oldukg¢a genis bir aralikta incelenmesine olanak vermektedir.
Ornegin amonyum persiilfat konsantrasyonunun metallerin ekstraksiyonu iizerindeki etkisi
incelenirken asagidaki tabloda da goriilecegi lizere 185-375 g/l konsantrasyon araliginda
limit degerler girildi. Bu degerlerden a = + 2.83 kadar uzaklikta, yi1ldiz noktalarda da
deneysel tasarim yapilmaktadir. Ug noktalar da tasarlanan deney sartlar1 da gz Oniinde
bulunduruldugunda APS nin sonug¢ tiizerindeki etkisi, 11.30-548.7 g/l gibi genis bir
konsantrasyon araliginda incelendigi goriilmektedir. Benzer bigimde karistrma hizi:
54.73-705.27 devir/dk, li¢ sicakligi: 83.43-196.57 °C, sivv/kat1 orani: 1.86-30.14 ml
cozelt/g kalkopirit konsantresi, reaktor doluluk kesri: 0.17-0.83 ve li¢ siiresi ise 10.15—
179.85 dk araliginda incelenmistir.

Tablo 4.4. APS liginde alt1 faktdrlii CCD’de kullanilan bagimsiz degiskenlerin incelenen etkinlik araligi.

Faktor Kod -a -1 0 +1 +a
APS Kons., (g/) A 11.30 185.00 280.00 375.00 548.70
Kanstirma Hiz, B 54.73 265.00 380.00 495.00 705.27

(dev/dk)

Li¢ Sicakligy, (°C) C 83.43 120.00 140.00 160.00 196.57
Sivi/kati oram, (ml/g) D 1.86 11.00 16.00 21.00 30.14
Reaktor doluluk kesri E 0.17 0.39 0.50 0.61 0.83

(¢Ozelti/300 ml)
Lig siiresi, (dk) F 10.15 65.00 95.00 125.00 179.85
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Tablo 4.5°de RSM yontemi kullanilarak olusturulan deneysel dizayn ve bu deneylerin
yapilmas1 sonucu elde edilen bakir ve demir ekstraksiyonlar1 goriilmektedir.

RSM yontemleri esasen istatiksel degerlendirmeler sonucu belirli bir modelin
olusturulmas: temeline dayanmaktadir. Diger taraftan yiikseltgen li¢ vasitalar: ile yapilan
calismalarda pek cok 6zel noktanm goz ardi edilmemesi gerekmektedir. Ornegin, ortamin
oksidatif potansiyeline de bagl olarak belirli bir sicaklik ve APS konsantrasyonunda siilfiir
kiikiirdiiniin elementel kiikiirde yilikseltgenmesi sonucu, partikiil yiizeyini kaplamakta ve
olusan metalik kiikiirt partikiil yilizeyinde difiizyon hizin1 distlirerek pasiflesme etkisi
olusturmakta ve metallerin ekstraksiyon verimini diisiirmektedir. RSM yontemleri
kullanilarak yapilan hidrometalurjik bir caligmada bu gibi 6zel nedenlerden dolayr model
uyumunda bazi sikintilarin olacagi diisiiniilmektedir. Ornegin li¢ sicakligmin bakir
ekstraksiyonu iizerindeki etkisi incelendigi sirada, artan sicaklik ile bakir ekstraksiyonu
artma egiliminde iken elementel kiikiirdiin olustugu bir ara sicaklikta bakir
ekstraksiyonunda asir1 bir diislis gozlenebilir. Bu durum RSM biinyesinde olusturulan
tahmini degerden sapmaya neden olacagindan dolayi, deneysel ¢aligmanin model uyumunu
gosteren parametrelerden biri olan regresyon katsayismi dnemli dlgiide etkilemektedir.
Ayni durum demir i¢in de s6z konusu olabilir. Hidrometalurjik bir ¢alismada kullanilacak
RSM yonteminde bu tip 6zel hususlara dikkat edilmesi ve bu gibi 6zel durumlarin ayrica
incelenmesinin daha dogru olacagi diisiiniilmektedir.

Tablodan da goriilecegi lizere incelenen parametrelerin merkez noktalarinda elde edilen
bakir ekstraksiyonu % 35-46 ve ¢ozeltiye gecen demir ise yaklasik % 13—19 civaridadir.
Diger taraftan etkin parametrelerin calisildigi deney sartlarinin birinde % 54’e varan bir
bakir ekstraksiyonu saglanirken o6zellikle diisiik APS konsantrasyonu ve yiiksek
sicakliklarda yapilan deneylerde bakir ekstraksiyonunun % 1’in altma distiigi
anlasilmaktadr. Goriildiigii gibi yapilan bu deneylerden elde edilen sonuglar 6n
denemelerde elde edilen sonuglardan ¢ok farkli gériinmemektedir.

Yapilan deneylerden elde edilen sonuglar, RSM dizayni i¢in kullanilan programa veri
olarak aktarilmistir ve model analizleri gergeklestirilmistir. Ayrica diger bir husus, yapilan
deneylerin tekrarlanabilirligi acisindan olduk¢a 6nemli olan merkez noktalarda yapilan
deneylerdir. Son on deney merkez noktada olusturulan deney sartlarina bagli olarak ayni

sartlarda yapildig1 goriilmektedir. Alt1 faktorlii CCD modeli kullanarak yiiksek basing
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Tablo 4.5. APS liginde alt1 faktorlii CCD’de yapilan APS ligi deneysel dizayn ve elde edilen sonuglar.

Deney % Cu % Fe
No A B c D E F Ekstraksiyonu  Ekstraksiyonu
1 185.00 265.00 120.00 11.00 0.38 65.00 34.60 11.56
2 375.00 265.00 120.00 11.00 0.38 65.00 47.56 25.28
3 185.00 495.00 120.00 11.00 0.38 65.00 35.79 14.02
4 375.00 495.00 120.00 11.00 0.38 65.00 41.95 22.46
5 185.00 265.00 160.00 11.00 0.38 65.00 48.51 18.92
6 375.00 265.00 160.00 11.00 0.38 65.00 43.52 28.31
7 185.00 495.00 160.00 11.00 0.38 65.00 43.76 18.14
8 375.00 495.00 160.00 11.00 0.38 65.00 46.73 33.15
9 185.00 265.00 120.00 21.00 0.38 65.00 36.54 23.94
10 375.00 265.00 120.00 21.00 0.38 65.00 41.44 28.60
11 185.00 495.00 120.00 21.00 0.38 65.00 35.35 22.65
12 375.00 495.00 120.00 21.00 0.38 65.00 42.52 35.86
13 185.00 265.00 160.00 21.00 0.38 65.00 49.66 27.36
14 375.00 265.00 160.00 21.00 0.38 65.00 44.61 45.99
15 185.00 495.00 160.00 21.00 0.38 65.00 52.21 31.46
16 375.00 495.00 160.00 21.00 0.38 65.00 42.18 53.36
17 185.00 265.00 120.00 11.00 0.62 65.00 42.30 21.66
18 375.00 265.00 120.00 11.00 0.62 65.00 44.11 29.27
19 185.00 495.00 120.00 11.00 0.62 65.00 29.39 17.46
20 375.00 495.00 120.00 11.00 0.62 65.00 34.95 23.17
21 185.00 265.00 160.00 11.00 0.62 65.00 37.69 17.27
22 375.00 265.00 160.00 11.00 0.62 65.00 41.15 31.28
23 185.00 495.00 160.00 11.00 0.62 65.00 40.85 18.05
24 375.00 495.00 160.00 11.00 0.62 65.00 38.71 31.25
25 185.00 265.00 120.00 21.00 0.62 65.00 50.07 30.88
26 375.00 265.00 120.00 21.00 0.62 65.00 41.29 35.26
27 185.00 495.00 120.00 21.00 0.62 65.00 34.86 25.41
28 375.00 495.00 120.00 21.00 0.62 65.00 44.40 39.62
29 185.00 265.00 160.00 21.00 0.62 65.00 37.88 27.33
30 375.00 265.00 160.00 21.00 0.62 65.00 41.86 47.60
31 185.00 495.00 160.00 21.00 0.62 65.00 36.16 25.89
32 375.00 495.00 160.00 21.00 0.62 65.00 38.12 48.53
33 185.00 265.00 120.00 11.00 0.38 125.00 33.41 15.26
34 375.00 265.00 120.00 11.00 0.38 125.00 49.79 29.04
35 185.00 495.00 120.00 11.00 0.38 125.00 42.67 18.67
36 375.00 495.00 120.00 11.00 0.38 125.00 51.72 30.40
37 185.00 265.00 160.00 11.00 0.38 125.00 47.69 22.22
38 375.00 265.00 160.00 11.00 0.38 125.00 48.48 35.18
39 185.00 495.00 160.00 11.00 0.38 125.00 54.00 24.75
40 375.00 495.00 160.00 11.00 0.38 125.00 49.58 41.43
41 185.00 265.00 120.00 21.00 0.38 125.00 43.36 28.29
42 375.00 265.00 120.00 21.00 0.38 125.00 48.46 42.02
43 185.00 495.00 120.00 21.00 0.38 125.00 37.01 28.94
44 375.00 495.00 120.00 21.00 0.38 125.00 51.35 49.77
45 185.00 265.00 160.00 21.00 0.38 125.00 20.15 33.72
46 375.00 265.00 160.00 21.00 0.38 125.00 43.54 63.04
47 185.00 495.00 160.00 21.00 0.38 125.00 51.59 33.12
48 375.00 495.00 160.00 21.00 0.38 125.00 41.27 80.41
49 185.00 265.00 120.00 11.00 0.62 125.00 33.89 19.74
50 375.00 265.00 120.00 11.00 0.62 125.00 52.60 33.52
51 185.00 495.00 120.00 11.00 0.62 125.00 40.55 19.16
52 375.00 495.00 120.00 11.00 0.62 125.00 50.51 32.47
53 185.00 265.00 160.00 11.00 0.62 125.00 41.12 22.67
54 375.00 265.00 160.00 11.00 0.62 125.00 45.71 35.30
55 185.00 495.00 160.00 11.00 0.62 125.00 44.75 21.18
56 375.00 495.00 160.00 11.00 0.62 125.00 48.01 39.21
57 185.00 265.00 120.00 21.00 0.62 125.00 38.29 20.59
58 375.00 265.00 120.00 21.00 0.62 125.00 47.45 34.99
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Tablo 4.5’in devamu...

Deney % Cu % Fe
No A B c D E F Ekstraksiyonu Ekstraksiyonu
59 185.00 495.00 120.00 21.00 0.62 125.00 36.11 19.00
60 375.00 495.00 120.00 21.00 0.62 125.00 46.77 36.72
61 185.00 265.00 160.00 21.00 0.62 125.00 43.45 23.14
62 375.00 265.00 160.00 21.00 0.62 125.00 38.69 35.53
63 185.00 495.00 160.00 21.00 0.62 125.00 50.33 28.81
64 375.00 495.00 160.00 21.00 0.62 125.00 43.92 60.17
65 11.30 380.00 140.00 16.00 0.50 95.00 0.43 9.09
66 548.70 380.00 140.00 16.00 0.50 95.00 41.55 39.18
67 280.00 54.73 140.00 16.00 0.50 95.00 40.33 22.56
68 280.00 705.27 140.00 16.00 0.50 95.00 42.23 35.10
69 280.00 380.00 83.43 16.00 0.50 95.00 37.76 23.58
70 280.00 380.00 196.57 16.00 0.50 95.00 3.81 37.93
71 280.00 380.00 140.00 1.86 0.50 95.00 3.34 10.29
72 280.00 380.00 140.00 30.14 0.50 95.00 34.70 37.13
73 280.00 380.00 140.00 16.00 0.17 95.00 31.49 27.11
74 280.00 380.00 140.00 16.00 0.83 95.00 41.63 33.97
75 280.00 380.00 140.00 16.00 0.50 10.15 26.29 12.86
76 280.00 380.00 140.00 16.00 0.50 179.85 48.07 22.40
77 280.00 380.00 140.00 16.00 0.50 95.00 43.72 19.56
78 280.00 380.00 140.00 16.00 0.50 95.00 43.76 18.59
79 280.00 380.00 140.00 16.00 0.50 95.00 37.51 16.14
80 280.00 380.00 140.00 16.00 0.50 95.00 35.28 13.56
81 280.00 380.00 140.00 16.00 0.50 95.00 43.43 16.30
82 280.00 380.00 140.00 16.00 0.50 95.00 38.42 16.69
83 280.00 380.00 140.00 16.00 0.50 95.00 44.76 15.97
84 280.00 380.00 140.00 16.00 0.50 95.00 40.29 15.18
85 280.00 380.00 140.00 16.00 0.50 95.00 46.28 18.51
86 280.00 380.00 140.00 16.00 0.50 95.00 44.38 17.26

reaktoriinde yapilan li¢ isleminde, deneylerin tekrarlanabilirliginin bakir agisindan diisiik
olmakla beraber demir agisindan daha yiiksek oldugu séylenebilir. Bu durum muhtemelen
reaktor sisteminde tespit edilemeyen kiigiik basing kacaklari neticesinde ayni deney
sartlarinin saglanamamasinda kaynaklanmaktadir.

Ozellikle fazla sayida parametrenin bagimsiz degisken olarak tanimlandig1 calismalarda
cok sayida deneysel verinin bir Ozet tablo halinde verilmesinin faydali olacagi
diistiniilmektedir. Tablo 4.6’da alt1 faktorlii RSM calismasinin dizayn 6zeti goriilmektedir.
Tablodan da goriildiigi lizere CCD baslangi¢c dizaynmin kullanildigi ve toplam 86 adet
deneysel calisma yapildigi anlagilmaktadir. Diger taraftan yapilan caligmada en yiiksek
bakir ekstraksiyonunun % 54, en diisiik bakir ekstraksiyonunun ise % 0.43 oldugu
goriilmektedir. Demirin ise en fazla % 80.41 ve en diisiik % 9.09°’nun ¢ozeltiye gectigi

anlasilmaktadir.
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RSM yontemleri kullanilarak yapilan ¢caligmalarda eger baslangicta bir model kaynagi
secilmemis ise elde edilen deneysel sonuglara gore RSM programi en uygun model
kaynagmi 6nermektedir. Bu model kaynagi lineer, ikinci dereceden veya kiibik olabilir. Bu
calismada ise bakir ve demir icin model kaynaginin ikinci dereceden modele (Quadratic)
uydugu belirlenmistir.

Elde edilen sonuglarin program biinyesinde isletilmesi sonucu her bir parametrenin
birbiri ile etkilesimi belirlendi ve ANOVA (Analyis of variance-degisken analizi) tablolar1
ile ortaya konuldu. Montgomery (2001) ve D.E.Software®User’s Guide (2000)’de,
olusturulan ANOVA tablolarinda bulunan prob > F degerinin 0.05°den kiigiik olan
bagimsiz degiskenlerin sonug¢ iizerindeki etkisinin fazla oldugu belirtilmektedir. Elde
edilen deneysel verilere gore bakir ekstraksiyonu i¢in en uygun modelin F testine bagl
olarak gosterildigi degerler Ek 4.1’de ve model Ozet istatistik verileri Ek 4.2°de
goriilmektedir.

Alt1 faktorlii CCD modeli kullanilarak yapilan RSM ¢aligmasinda bakir ekstraksiyonu
acisindan ANOVA degerlerine gore ikinci dereceden (Quadratic) model uyumunu gdsteren
parametrelerden biri olan R? bakir i¢in 0.5201°dir. R*’nin oldukea diisiik bir degere sahip
oldugu goriilmektedir. Bunun birkag sebebinin olacag: diisiiniilmektedir. Oncelikle yapilan
RSM calismalarinda, etkin olan tiim parametrelerin tamaminin bagimsiz degisken olarak
tanimlanmasindan ve etkin parametrelerin inceleme araligmin ¢ok genis olmasindan
kaynaklandig1 diistiniilebilir. Diger taraftan yukarida bahsedildigi lizere muhtemel bazi
kismi degisikliklerden kaynaklanan ve bakir ekstraksiyonundaki ani diisiislerden
olabilecegi diisiinlilmektedir. Bakir ekstraksiyonu i¢in standart sapmanin 7.51 oldugu
belirlenmistir.

Incelenen parametrelerin birbiri igerisindeki etkinlik derecesini de gdsteren ikinci
dereceden cevap yiizey modelinin varyans analiz sonucglar1 Tablo 4.7’ de goriilmektedir.
Bakir ekstraksiyonu i¢in olusturulan bu tabloda bagimsiz parametrelerin biribiri ile
etkilesimi ve F' testi sonuglarina gore parametrelerin hangisinin sonug iizerinde daha etkin

oldugu anlasilmaktadir.

Tablo 4.6. APS liginde alt1 faktdrlii CCD modellemesine gore dizayn 6zeti

Calisma Tipi: Cevap Yiizey Deneysel Calisma: 86
Baslangi¢ Dizaym: Merkez Kompozit
Dizayn Model: ikinci derece

Cevap Isim Deney Minimum Maksimum Model
Y1 % Cu 86 0.43 54.00 ikinci derece
Y2 % Fe 86 9.09 80.41 ikinci derece
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Tablo 4.7. APS liginde alti faktorlii CCD’de ikinci dereceden (quadratic) cevap yiizey modelin bakir
ekstraksiyonu i¢in anova sonuglart.(R* =0.5201)

Kaynak Kareler Serbestlesme Kareler F degeri Prob>F
Toplaml Derecesi Ortalamasi
Model 3544.48 27 131.28 2.330000 0.0036*
A 673.06 1 673.06 11.930000 0.0010
B 1.61 1 1.61 0.029000 0.8664
C 4.73 1 4.73 0.084000 0.7733
D 45.99 1 45.99 0.820000 0.3702
E 104.18 1 104.18 1.850000 0.1794
F 232.79 1 232.79 4.130000 0.0468
A’ 447.16 1 447.16 7.930000 0.0066
B’ 30.32 1 30.32 0.540000 0.4664
C? 377.60 1 377.60 6.700000 0.0122
D’ 522.59 1 522.59 9.270000 0.0035
E? 80.77 1 80.77 1.430000 0.2363
F? 63.72 1 63.72 1.130000 0.2922
AB 6.97 1 6.97 0.120000 0.7265
AC 349.78 1 349.78 6.200000 0.0156
AD 39.28 1 39.28 0.700000 0.4074
AE 0.45 1 0.45 0.008019 0.9290
AF 50.37 1 50.37 0.890000 0.3485
BC 65.00 1 65.00 1.150000 0.2874
BD 0.35 1 0.35 0.006225 0.9374
BE 30.66 1 30.66 0.540000 0.4639
BF 143.10 1 143.10 2.540000 0.1166
CD 29.21 1 29.21 0.520000 0.4746
CE 68.72 1 68.72 1.220000 0.2742
CF 9.70 1 9.70 0.170000 0.6798
DE 15.02 1 15.02 0.270000 0.6078
DF 55.20 1 55.20 0.980000 0.3266
EF 12.25 1 12.25 0.220000 0.6429
Artan 3270.91 58 56.40
Uyum 3150.62 49 64.30 4.810000 0.0080*
eksikligi 120.29 9 13.37
Saf hata 6815.39 85
Genel kareler
toplami
* Onemli

Bakir ekstraksiyonu i¢in alt1 faktérlii RSM calismasinda A, F, A2, C2, D’ ve AC ile
belirtilen parametrelerin prob>F degerlerinin 0.05°den kii¢iik oldugu ve modelde etkin
oldugu anlasilmaktadir.

Bu veriler 15181nda ekstrakte edilen bakir, APS konsantrasyonu (A) ve lig siiresi (F) ile
dogrusal olarak etkilenmektedir. Diger taraftan APS konsantrasyonu (A?), li¢ sicakligi (C?)
ve swvi/katt orani (D?) sonug tizerinde iissel bir etkiye sahip olup bu parametrelerin
degerindeki kiiciik bir degisim sonug {izerinde karesi seklinde yansimaktadir. Ayrica s6z

konusu bu parametreler sinirlayict degisken olarak davranmaktadir. APS konsantrasyonu
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ve li¢ sicakligr (AC) etkilesiminde fazla oldugu sOylenebilir. Diger taraftan degeri 4 den
biiylik olmasi halinde model ayrimmin iyi oldugunu gosteren yeterli hassasiyet (Adequate
Precision) degerinin 8.216 oldugu belirlendi. Ayrica uyum eksikligi prob>F degerine
bakilarak modelde 6nemli oldugu anlasilmaktadir.

Belirlenen modele gore elde edilen sonuglar ve model tarafindan olusturulan tahmini
degerler arasindaki fark, artik olarak adlandirilmakta olup sonuglar Ek 4.3°de verilmistir.
Regresyon analizinden sonra modelin yeterliliginin test edilmesi i¢in artiklarin normal
olasilik grafiginin ¢izilmesinin yararl olacagi diisiiniilmektedir. Normal olasilik degerleri
ile artiklarin olusturdugu grafik Sekil 4.17°de goriilmektedir. Artik degerlerinin bir miktar
dogru etrafindan saptiklar1 goriilmektedir. Elde edilen dogru grafiginde normal den en
fazla sapmanin deney no 65, 70 ve 71 oldugu goriilmektedir. Normal olasilik grafiginde
goriilen degerler icin 6rnek hesaplama Ek 2.4 de verilmistir. Diger taraftan, s6z konusu
noktalarn Sekil 4.18’de goriilen tahmini degerler-ger¢ek degerler (TD-GD grafigi)
arasinda olusturulan dogrudan da saptig1 goriilmektedir. Deneylerdeki cevap degerlerinin
uyumunu gosteren ve t-testine bagli olarak kullanilan modelde bir noktanmn tahmin
edilmesi neticesinde +3.5’dan biiyiik olan deneylerin tekrarlanmasi gerektigini gdsteren ug
deger-T (OutlierT) grafiginde de s6z konusu noktalarin saptig1 Sekil 4.19°da
goriilmektedir.

Bakir ekstraksiyonu i¢in olusturulan model denklemi asagidaki gibidir.

%Cu ekstraksiyonu= -137.89492+0.33215*A-0.099201*B+1.85210*C+4.46783*D-
18.13739*E-0.22796*F-2.22965x10™* A%+
3.96213x107°*B-4.62283x107*C>-
0.08701*D*+62.86819*E*+8.44018x10™*F-3.02059x10™* A*B-
1.23043x10°*A*C-1.64934x107* A*D+7.58665x 10~
*A*E+3.11294x10™* A*F+4.38179x10™*B*C+
1.28804x10**B*D-0.051606*B*E+4.33424x10™*B*F-
6.75625x107 *C*D-0.44423*C*E-6.48958x10"
H*C*F+0.83058*D*E-6.19167x107 *D*F+0.12503*E *F

Bagimsiz parametrelerin birbiriyle etkilesimleri es yiikselti (contour) ve ii¢ boyutlu
grafiklerle ortaya konulabilir. Es yiikselti grafiklerinde goriilen elipsler parametrelerin

etkilesimini gdstermesi acisindan olduk¢a dnemlidir. U¢ boyutlu grafikler olusturulmadan
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once RSM biinyesinde bakir ekstraksiyonu i¢in optimizasyon yapildi. Optimum sartlar
belirlenirken etkinligi incelenen parametreler kontrol araliginda (in range) tutuldu.

Bu sartlarda ¢ozeltiye gegecek bakir miktarmin maksimum, demirin ise minimumda olmasi1

1stenmuistir.
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Sekil 4.17. APS liginde alt1 faktorlii CCD modelinde bakir ekstraksiyonunda artiklar i¢in normal olasilik
grafigi.
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Sekil 4.18. APS liginde alt1 faktorlii CCD modelinde bakir ekstraksiyonunda tahmini deger-gergek deger
(TD-GD) grafigi
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Sekil 4.19. APS licinde alt1 faktorliit CCD modelinde bakir ekstraksiyonunda ug deger-T grafigi

Parametrelerin birbiri ile etkilesimi ve sonug¢ iizerine etkileri Sekil 4.20 ‘de
goriilmektedir. Sekilden de goriildiigii izere parametrelerin bazilarinin birbiri ile etkilesimi
sonucu dairesel kesitli alanlar olugsmaktadir. Bu gosterim sekli s6z konusu iki parametrenin
etkilesimi sonucu elde edilen optimum degerlerin yakalandigi bolgeler olarak ifade
edilebilir. Diger taraftan etkilesimi incelenen parametrelerin disinda kalan bagimsiz
parametrelerin optimum noktadaki degerleri Ek 4.4°de tablo halinde verilmistir.

Sekil 4.20(a)’da karistrma hizi ve APS konsantrasyonu etkilesiminin  bakir
ekstraksiyonu iizerine etkisi goriilmektedir. Sekilden de goriildiigii lizere esasen bu iki
parametrenin birbiri ile etkilesimi oldukca az olmakla birlikte yiiksek APS konsantrasyonu
ve karistirma hizlarinda bakmrmm yaklasik % 70 civarinda ¢ozeltiye alinabilecegi
goriilmektedir. Ayrica bu iki parametrenin etkilesiminin az oldugu, daha 6nce verilen
prob>F degerinin yiiksek olmasindan da (AB icin 0.7265) anlasilmaktadir.

Sekil 4.20(b)’de li¢ sicakligi ile APS konsantrasyonu etkilesiminin bakir ekstraksiyonu
tizerindeki etkisi goriilmektedir. Sekilden de gorildiigi lizere {ic boyutlu grafigin alt
kisminda bulunan elips halkalarin varligi bu iki terimin etkilesimde optimum bdlgenin

yakalandigmni1 gostermektedir. Ancak 130-180 °C li¢ sicaklhigi araliginda ve APS

119



konsantrasyonunun 100-250 g/ aralifinda yapilacak deneylerde en yiiksek bakir
ekstraksiyonunun elde edilebilecegi anlasilmaktadir. Cevap ylizeyi egrisinin fazla olmasi
bu iki terim arasindaki etkilesimin fazla oldugunu gostermektedir. Amonyum persiilfatin
bozunmasinin, li¢ sicakligi ile yakindan ilgili oldugu bilinmektedir. Yiiksek sicakliklarda
amonyum persiilfatin tamaminin bozunarak dogum halinde oksijen verdigi, buna karsin
disiik li¢ sicakliklarinda yapilacak c¢alismalarda APS’nin kismen bozunmasindan dolayi
ortamda yeterli miktarda oksijenin olmamasindan dolay1 metal ekstraksiyonunu diisiirdigt
sOylenebilir. Nitekim s0z konusu grafikte diisiik li¢ sicakligi ve disik APS
konsantrasyonunda yapilacak c¢alismalarda bakirin hemen hi¢ c¢ozeltiye gegmedigi
goriilmektedir. Diger taraftan yliksek lic sicakligi ve yiliksek APS konsantrasyonunda
yapilacak deneylerde bakir ekstraksiyonunun da bir miktar azalmanin oldugu
anlasilmaktadir. Bu durumun, yiliksek konsantrasyonda APS’nin kulllanilmasi sonucu
ortamin reolojik 6zelliginde meydana gelen degismeden kaynaklandigi, ayrica bazi tuz
ciftlerinin olusmasindan kaynaklandigi distiniilmektedir. Diger taraftan bu iki terimin
(AC) prob>F degeri 0.0156 olup, sz konusu degerin 0.05 den olduk¢a az oldugu, iki
terimin etkilesiminin fazla oldugunu destekler mahiyettedir.

Sekil 4.20(c)’de sivi/kati orani ile APS konsantrasyonu (AD) arasindaki etkilesimin
sonug lizerindeki etkisi goriilmektedir. Burada da elde edilen elips ¢izgilerden optimum
noktanin c¢esitli deney sartlarinda yakalandigi goriilmektedir. F testi tablosunda goriilen
degerin 0.05 den biiyiik oldugu ve prob>F’nin 0.4074 gibi bir degere sahip olmas1 esasen
bu iki terim arasindaki etkilesimin bakir ekstraksiyonu iizerinde ¢ok etkin olmadig:
seklinde yorumlanabilir. Grafikte goriilecegi lizere diisiik APS konsantrasyonu ve diisiik
sivi/kat1 oraninda yapilacak deneylerde, ¢ozeltiye gecen bakirin yaklasik % 3 civarinda
oldugu anlasilmaktadir. Ote yandan elde edilen optimum bdlgede sivi/kat1 oran1 17-20 ml
cozelti/g kalkopirit konsantresi ve yaklasik 270-310 g/l APS konsantrasyonunda yapilacak
deneylerde ¢ozeltiye gececek bakirin maksimum oldugu anlasilmaktadir.

Sekil 4.20(d)’de APS konsantrasyonu ile reaktor doluluk kesrinin etkilesimi goriilmektedir.
Grafikten de gorildiigii lizere bu iki terimin etkilesiminin az oldugu sdylenebilir.

Sekil 4.20(e)’de lig siiresi ile APS konsantrasyonu arasindaki etkilesim goriilmektedir.
Yiiksek APS konsantrasyonu ile birlikte li¢ siiresinin uzun tutulmasi halinde %70’e varan
bir bakir ekstraksiyonunun miimkiin oldugu oOngoriilmektedir. Grafikte ayrica li¢
stiresindeki artis ile kalkopirit konsantresinden ekstrakte edilecek bakirin neredeyse

degismedigi anlasilmaktadir. Smasiyla A ve F terimleriyle ifade edilen APS
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konsantrasyonu ve li¢ siiresi parametreleri, hatirlanacagi iizere modelde etkinligi 6nemli

faktorlerden olup, sonug lizerinde dogrusal (lineer) etkiye sahiptir.
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Sekil 4.20. APS licinde alti faktorli CCD modeline gore bakir ekstraksiyonu igin optimum sartlarda

parametrelerin etkilesimi ve sonug iizerine etkisi
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sekil 4.20°nin devama...
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Sekil 4.20°nin devama...
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sekil 4.20°nin devama...
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sekil 4.20°nin devama...
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sekil 4.20°nin devama...

% Cu Ekstraksiyonu

Lic Soresi

Sekil 4.20 (f)’de li¢ sicaklig ile karigtirma hiz1 arasindaki etkilesimin sonug iizerindeki
etkisi goriilmektedir. Sekilden de goriilecegi gibi her iki terimin merkez noktalarinda
yapilacak deneylerde elde edilecek bakir ekstraksiyonu oldukca yiiksek goriintirken, diisiik
sicaklik ve yiiksek karistirma hizinda bakir ekstraksiyonunda belirgin bir diisiisiin oldugu
goriilmektedir. Bu durum tamamen li¢ sicakligi ile ilgili olup, APS’nin tamaminin
bozunmamasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Sekil 4.20(g) ve (h)’da swrastyla D-B ve B-E terimleriyle ifade edilen sivi/kati orani-
karistirma hiz1 ve karistirma hizi-reaktdr doluluk kesri arasindaki etkilesim goriilmektedir.
Her iki grafikte de terimlerin etkilesiminin oldukc¢a az oldugu goériilmektedir.

Sekil 4.20(i)’de lig siiresi ve karistirma hizi arasindaki etkilesimin bakir ekstraksiyonu
iizerindeki etkisi goriilmektedir. Bu iki terimin birbiriyle etkilesiminin az oldugu cevap
ylizey grafiginden ve prob>F degerinin 0.1166 olmasindan anlasilmaktadir. Ancak
grafikten de goriilecegi lizere diger parametrelerin optimumda oldugu sartlarda, li¢
siiresinin uzun tutuldugu ve etkin bir karistrmanin yapildig1 sartlarda bakirm %85
civarinda ekstrakte edilebilecegi ongoriilmektedir.

Sekil 4.20(j)’de sivi/kat1 oraninin lig sicakligi ile etkilesimi goriilmektedir. C ve D ile
ifade edilen bu terimlerin etkilesiminin sonu¢ iizerinde bir miktar etkili oldugu cevap
ylizey grafiginde goriilen egimlere bakilarak sdylenebilir. Grafikten de goriildiigi lizere

stv/kat1 oran1 17-20 ve li¢ sicakligmin ise yaklasik 155-170°C oldugu bolgede bakir
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ekstraksiyonunun optimum degerde olacagi ve kalkopirit konsantresinden bakirin yaklagik
olarak % 64’niin ekstrakte edilebilecegi anlasilmaktadir.

Sekil 4.20 (k) ve (n)’de sirasiyla reaktor doluluk kesri-li¢ sicaklig1 ve li¢ siiresi-sivi/kat1
orani etkilesiminin sonug iizerindeki etkisi goriilmektedir. Bunlarin diginda (1), (m) ve
(0)’da ¢esitli parametrelerin etkilesimi goriilmektedir. Bu grafiklerde s6z konusu terimlerin
birbiriyle olan etkilesiminin olduk¢a az oldugu goriilmektedir. Diger taraftan Sekil 4.20
(o)’da li¢ siiresi ve reaktor doluluk kesri gibi iki etken parametrenin biribiriyle
etkilesiminin oldukca az olmasina ragmen, reaktér doluluk kesrinin 0.63-0.70 ve lig
siresinin yaklasitk 50-75 dk oldugu sartlarda optimum bakir ekstraksiyonunun
gergeklesecegi anlasilmaktadir.

Cevap ylizey grafikleri elde edildikten sonra model ¢oziimlemesi yapildi. Niimerik
olarak 10 farkli noktada bulunan ¢6ziim noktalarindan bazilar1 deneysel olarak da test
edildi. Coziim sonuclar1 ve sonucglarin test edilmesi i¢in yapilan deneylerin sonuglari
ilerideki boliimlerde tablo halinde verilecektir.

Kalkopirit konsantresinden metallerin ekstraksiyonunda bakirin ¢6zeltiye gegmesinde
lineer olarak etkide bulunan amonyum persiilfat konsantrasyonu (A) ve li¢ siiresi (F)’nin
tek faktor grafikleri Sekil 4.21°de goriilmektedir.

RSM yontemleri kullanilarak elde edilen deney sonuclar1 demir ac¢isindan analiz edildi.
Buna gore demir ekstraksiyonunun ikinci dereceden (Quadratic) modele uydugu ve bu
modele uyumunu goésteren Prob>F degerinin <0.0001 oldugu belirlendi. Lineer model
kaynagina gorede F testinin oldukea diisiik ¢iktig1 ancak RSM’nin 6nerdigi modelin ikinci
dereceden model oldugu belirlendi. Demir ekstraksiyonu i¢in dnerilen model uyumunu
gosteren Anova degerleri tablosu Ek 4.5’de, modelin istatiksel 6zet tablosu Ek 4.6’da
verilmistir. Diger taraftan ¢ozeltiye gecen demir bakimindan R? degerinin 0.8772 oldugu
ve bakira gore oldukca yiiksek bir degere sahip oldugu belirlendi. Ayrica standart
sapmanin 5.24 ve degeri 4’den biiyiik olmasi halinde model ayrimmin iyi oldugunu
gosteren yeterli hassasiyet degerinin 19.66 oldugu belirlendi.

Incelenen parametrelerin birbiri icerisindeki etkinlik derecesini de gdsteren ikinci

dereceden cevap yiizey modelinin varyans analiz sonuclar1 Tablo 4.8’de goriilmektedir.
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Sekil 4.21. APS liginde alt1 faktorlit CCD modelinde bakir ekstraksiyonu iizerinde dogrusal etkide bulunan
parametrelerin tek faktor grafigi.

Demir ekstraksiyonu i¢in olusturulan bu tabloda bagimsiz parametrelerin birbiri ile
etkilesimi ve F' testi sonuglarina gore parametrelerin hangisinin sonug iizerinde daha etkin
oldugu anlagilmaktadir. Ikinci dereceden cevap yiizey modelinin Anova verilerine ait

degerlerden goriilecegi tizere, Kiire kalkopirit konsantresinden metallerin ekstraksiyonu
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icin yapilan APS licinde ¢ozeltiye gecen demir miktarmda etkin olan terimler A, B, C, D,
F, A2, B2, C, D, E>, AC, AD, AF, BC, CD, DE, EF’dir. Onemli derecede etkin olan bu
terimlerden goriildiigii lizere neredeyse tiim parametreler ve birbirleri ile olan etkilesimleri
sonug tizerinde etkin rol oynadigi ve etkilesimin fazla oldugu séylenebilir.

Burada A: APS konsantrasyonu (g/1), B: Karistirma hiz1 (dev/dk), C: Sicaklik (°C), D:
Stvi/kat1 orant (ml/g), E: Reaktor doluluk kesri ve F: Lig siiresini (dk) temsil etmektedir.
Burada A, B, C, D ve F terimlerinin degisiminin sonug iizerinde dogrusal bir etkiye sahip
oldugu goriilmektedir. Diger taraftan A%, B%, C?, D* ve E? terimleri sonug iizerinde ikinci
derecden bir etkiye sahip olup, degerindeki bir de§isme sonug iizerinde karesi oraninda

etki yapmakta ve smirlayici bir etki gostermektedir.

Tablo 4.8. APS li¢inde ikinci dereceden (quadratic) cevap yiizey modelin demir ekstraksiyonu i¢in anova
sonuglar1.(R* =0.8772)

Karelerin Serbestlesme Karelerin o
Kaynak Toplan Derecesi Ortalamasi F degeri Prob>F
Model 11390.70 27 421.88 15.34 <0.0001*
A 4675.49 1 4675.49 170.04 < 0.0001
B 227.64 1 227.64 8.28 0.0056
C 869.29 1 869.29 31.61 < 0.0001
D 2318.83 1 2318.83 84.33 < 0.0001
E 8.60 1 8.60 0.31 0.5780
F 279.91 1 279.91 10.18 0.0023
A’ 203.61 1 203.61 7.40 0.0086
B’ 417.65 1 417.65 15.19 0.0003
c? 577.40 1 577.40 21.00 < 0.0001
D’ 244.06 1 244.06 8.88 0.0042
E’ 514.51 1 514.51 18.71 < 0.0001
F? 48.25 1 48.25 1.75 0.1905
AB 49.11 1 49.11 1.79 0.1867
AC 324.18 1 324.18 11.79 0.0011
AD 190.72 1 190.72 6.94 0.0108
AE 47.58 1 47.58 1.73 0.1936
AF 197.75 1 197.75 7.19 0.0095
BC 120.23 1 120.23 4.37 0.0409
BD 69.06 1 69.06 2.51 0.1185
BE 55.02 1 55.02 2.00 0.1625
BF 98.85 1 98.85 3.60 0.0629
CD 110.83 1 110.83 4.03 0.0493
CE 76.48 1 76.48 2.78 0.1008
CF 9.73 1 9.73 0.35 0.5542
DE 187.01 1 187.01 6.80 0.0116
DF 3.05 1 3.05 0.11 0.7405
EF 166.99 1 166.99 6.07 0.0167
Artan 1594.82 58 27.50
Uyum eksikligi 1566.36 49 31.97 10.11 0.0004*
Saf hata 28.46 9 3.16
Genel kareler 12985.52 85
toplami
* Onemli
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Tabloda incelenen her parametre i¢in Prob>F degerinin 0.05 den kiiciik olanlarm sonug
iizerinde etkisinin fazla oldugu disiiniiliirse, demirin ¢ozeltiye gecmesi bakimindan
onerilen modeldeki etkin parametre sayisiin oldukca fazla oldugu séylenebilir. A, C, D,
C? ve E” terimlerin Prob>F degerinin 0.0001°den kiigiik oldugu goriilmektedir. Quadratic
modele uygun olarak dizayn edilen deney sartlarinda yapilan deneylerde elde edilen
sonuclar bakir ekstraksiyonu i¢in yapilan analiz sonuglari ile birlikte verilmisti.

Yapilan deneylerde elde edilen sonuglarin belirlenen model tarafindan olusturulan
tahmini degerler arasindaki fark Ek 4.7°de verilmistir. Regresyon analizinden sonra
modelin yeterliliginin test edilmesi i¢in artiklarn normal olasilik grafiginin ortaya
konuldugu grafik Sekil 4.22°de, TD-GD grafigi Sekil 4.23 ve u¢ deger T grafigi Sekil
4.24°de goriilmektedir. Deney sayist olduk¢a fazla olmasmna ragmen cevap degerlerin
birbiri ile uyumu demir ekstraksiyonu agisindan bakira gore daha az sapma gosterdigi
anlasilmaktadir. Artik degerleri dogrunun etrafinda toplandiklar1 i¢in normallik 6n sartinin
cozeltiye gecen demir agisindan yerine geldigini sdylemek miimkiindiir (Kul, 2004).

Demir ekstraksiyonu modelin 6nerdigi denklem ise asagidaki gibidir.

% Fe ekstraksiyonu = +229.82693-0.27792* A-0.23153* B-2.03194*C-
2.76885*D+42.94557*E-0.22371*F+1.50456x10™**
A*+1.47050x10™**
B?+5.71653x10°*C?+0.059464*D*+158.66886*E*+7.34430x10"
F?+8.01773x107* A *B+1.18454x10°*A*C+3.63421x107*
A*D-0.077812*A*E+6.16776x10*A*F+5.95924x10"
HB*C+1.80652x107* B¥D-0.069126*B*E+3.60236x107**
B*F+0.013159*C*D-0.46861*C*E+6.50000x10™**C*F-
2.93115*D*E-1.45417x10°*D*F-0.46164* E* F

Cesitli terimlerin etkilesiminin sonug lizerine etkisi Sekil 4.25° de goriilmektedir. APS
ile yapilan li¢ deneylerinde kalkopirit konsantresinde bulunan bakirin maksimum miktarda
ekstraksiyonunun yani sira demirin ¢ézelitiye minimum miktarda gectigi sartlar optmize
edildi. Sekillerden de goriildiigli gibi parametrelerin etkilesimini gosteren grafiklerin pek
cogunda optimum bodlgenin yakalandigi anlasilmaktadir. Grafiklerde genel olarak
terimlerin etkilesiminin sonug iizerinde etkin oldugu ve parametrelerin etkilesiminin fazla

oldugu goriilmektedir. Ayrica optimum bdlgelerin disinda yapilacak deneylerde demirin
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bliylik oranlarda c¢o6zeltiye gecebilecegi Ongoriilmektedir. Diger taraftan etkilesimi
incelenen parametrelerin disinda kalan bagimsiz parametrelerin optimum noktadaki

degerleri Ek 4.8’da tablo halinde verilmistir.

X:Artiklar
Y:Beklenen Normal Degerler

Sekil 4.22. APS liginde alt1 faktorlii CCD modelinde demir ekstraksiyonunda artiklar i¢in normal olasilik

grafigi.
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Sekil 4.23. APS liginde alt1 faktorlii CCD modelinde demir ekstraksiyonunda tahmini deger-gercek deger
(TD-GD) grafigi
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Sekil 4.24. APS liginde alt1 faktorlit CCD modelinde demir ekstraksiyonunda ug deger-T grafigi

Uygun sartlarda yapilan deneylerle ¢ozeltiye gecen demirin ortalama % 17 civarinda
tutulabileceginin miimkiin oldugu goriilmektedir. Kalkopiritten bakir ekstraksiyonu
gerceklestirilirken, ortamdaki yiikseltgenlerden dolay1 ¢ozeltiye bakirdan daha fazla
demirin gegmesi, li¢ ¢ozeltilerinden metallerin kazanimi agamasimda 6nemli sorunlara yol
acmaktadir. Yapilan bu ¢alismada, ¢ozeltiye gecen demir miktar1 agisindan bakildiginda
diisiik konsantrasyonlu demir ¢dzeltisi elde etmenin miimkiin olmasindan dolay1 amaca
kismen ulasildig1r sOylenebilir. Zira boliimiimiizde yapilan bir ¢alismada (Bahar, 2004)
kalkopirit konsantresinden metallerin ekstraksiyonunda, mekanik aktiflestirme ile elde
edilen konsantrelerden bakirin ekstraksiyonu APS varhiginda atmosferik sartlarda
gerceklestirildigi, en iyi li¢ sartlarinda demirin ¢ozeltiye bakirdan daha fazla gegtigi
belirtilmektedir. Atmosferik sartlarda yapilan bu ¢alismada, elde edilen li¢ ¢ozeltilerinin
amonyakla karistirilip otoklavda bekletilmesi gibi ikincil bir proses uygulamasinin
ardindan ancak ¢6zeltideki demirin makul oranlara diisiiriildiigii belirtilmektedir. Bu agidan
bakildiginda, yliksek basing reaktdriinde yapilan ¢alismada mekanik aktiflestirmeye gerek
duymadan yapilan li¢ isleminde c¢ozeltiye gegen demirin olduk¢a az oldugu
anlasilmaktadir. Ortamda amonyak olmamasina ragmen, yiiksek basing reaktoriinde

yapilan li¢ isleminde ¢6zeltiye gecen demir miktarinin az olmasi, APS bilinyesinde bulunan
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Sekil 4.25.APS liginde alt1 faktorlii CCD modeline gore demir ekstraksiyonu i¢in parametrelerin etkilesimi

ve sonug tizerindeki etkisi
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sekil 4.25’in devama...
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sekil 4.25’in devama...
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sekil 4.25’in devama...
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Sivi/Kati Orani
Sivi/Kati Qrani

sekil 4.25’in devama...
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amonyum iyonlarinin varligr ve sicaklik ile birlikte demirin kismen jarosit ve gotit
formunda ¢okerek kati bakiyede kalmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Sekil 4.25 (a)’da APS konsntrasyonu ile karistirma hizindaki degisimin sonug {izerine
etkisi goriilmektedir. U¢ boyutlu grafikten de goriilecegi iizere esasen karistirma hizi ile
APS konsantrasyonu arasindaki etkilesimin fazla olmadigi, buna karsm 400-420 dev/dk
karistrma hizi ve yaklasik 130-145 g/l APS konsantrasyonunda optimum sartlarin
saglandig1 goriilmektedir.

Sekil 4.25(b)’de li¢ sicakhigi ile APS konsantrasyonu arasindaki etkilesim
goriilmektedir. AC etkilesiminin Prob>F degeri (0.0011) ve grafikteki yiizey egimi goz
oniinde bulunduruldugunda etkilesimin sonug¢ iizerine etkisinin fazla oldugu sdylenebilir.
Grafikte goriilen optimum alanda, li¢ sicakliginin 130-140°C ve APS konsantrasyonunun
ise 160-200 g/l oldugu anlasilmaktadir. Diger taraftan yiliksek sicaklik ve APS
konsantrasyonu sartlarinda yapilacak deneylerde demirin biiyiik oranda ¢ozeltiye gececegi
ongoriilmektedir. Yiiksek sicaklikta mevcut APS’nin tamaminin bozunmasi sonucu
ortamin ¢ok asidik olmas1 kaginilmaz bir durumdur. Yiiksek sicaklik ve asidik sartlarda ise
demirin ¢ozeltiye fazla miktarda ge¢mesi beklenen bir durumdur. Benzer nedenlerden
dolay1 yiiksek APS konsantrasyonun da yapilacak deneylerde fazla miktarda demirin
cozeltiye gecebilecegi Sekil 4.25 (¢, d, e)’de de gorilmektedir. Sekil 4.25 (c)’de
etkilesimin fazla oldugu sdylenebilir. Sivi/kati oran1 ve APS konsantrasyonu arasindaki
etkilesimi gosteren bu grafikte yiiksek sivi/kati orani ile yiiksek APS konsantrasyonunda
yapilacak deneylerde neredeyse demirin tamaminin c¢ozeltiye gectigi goriilmektedir.
Benzer sekilde Sekil 4.25(e)’de de li¢ siiresi ile APS konsantrasyonu arasindaki etkilesimin
fazla oldugu goriilmektedir. Sekilde APS konsantrasyonunun yiiksek ve li¢ siiresinin uzun
oldugu sartlarda, ¢6zeltiye gececek demirin % 90°dan fazla olacagi 6ngoériilmektedir. Buna
karsin diisiik li¢ siiresinde optimum sartlarin belirlendigi anlagilmaktadir. Li¢ siliresinin
artmasi ile metal ekstraksiyonunun artmasi, bilinen bir durum olmakla birlikte li¢ stiresinin
APS konsantrasyonu arasindaki etkilesimin fazla olmasi ¢ozeltiye gecen demir miktarmni
onemli Olciide etkiledigi goriilmektedir.

Sekil 4.25 (f;3,k,1)’de ise li¢ sicakligr ile diger parametrelerin etkilesiminin sonug
tizerindeki etkisi goriilmektedir. S6z konusu grafiklerde sicakligm etkilesim iginde
bulundugu diger parametrelerle yiiksek degerli sartlarda, c¢ozeltiye ¢ok fazla miktarda
demirin gectigi goriilmektedir. Grafiklerden de anlasilacag: iizere, elipslerin varlig1 pek

cok parametrenin etkilesiminde optimum bdlgenin yakalandigmi gostermektedir.
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Bunlardan Sekil 4.25 (f)’de li¢ sicakligi ve karistirma hizi arasindaki etkilesimin fazla
oldugu tli¢ boyutlu grafige bakilarak soylenebilir. Diger taraftan iki terim arasindaki (BC)
etkilesimin prob>F degerinin 0.0409 olmas1 yine etkilesimin fazla oldugunu
gostermektedir. Grafikte goriilen elipslerden optimum boélgenin 120-130°C li¢ sicakligi
araliginda ve 400-460 dev/dk karistrma hizinda yakalandigi goriilmektedir. Sekil 4.25
(j)’de ise swvi/kat1 orami ile li¢ sicaklig1 arasindaki etkilesimin fazla oldugu ve yiiksek li¢
sicakliginda yapilacak deneylerde ¢ozeltiye gecen demirin % 90’ {izerinde olacagi
anlasilmaktadir.

Grafiklerde goriilen bir diger 6nemli husus, Sekil 4.25 (d,h,k,m,0)’dan da anlasilacagi
iizere reaktor doluluk kesrinin yiiksek oldugu degerlerde ¢ozeltiye gegen demir miktarinda
artisin olmasidir. Kalkopirit konsantresinde pirit ve kalkopirit yapisinda bulanan demir,
ortam asiditesi, li¢ sicakligi, APS konsantrasyonu gibi etkenlere de bagh olarak hizli bir
sekilde yiikseltgenerek c¢ozeltiye gectigi diisiiniilmektedir. Reaktdrde bulunan ¢ozelti
hacminin fazla olmasi, ortam basincini artran dnemli bir faktordiir. Ozellikle pirit
biinyesinde bulunan demirin serbestlesme derecesinin diisiik olmasi ve kalkopirite gore
daha az kompak kristal yapiya sahip olmasi, yukarida bahsi gegen sartlar altinda demirin
daha fazla ¢ozeltiye gegmesinde etkin rol oynadig diistiniilmektedir.

Alt1 faktorlit CCD modeli kullanarak yapilan RSM c¢aligmasinda, ¢ozeltiye gegen demir
miktari etkileyerek sonug iizerinde dogrusal etkisi bulunan parametrelerin (A, B, C, D ve
F) tek faktor grafikleri Sekil 4.26 ‘da goriilmektedir.

Tek faktor grafiklerine gore Ozellikle lic siiresi, sivi/kati oramt ve APS
konsantrasyonundaki artiga bagli olarak ¢ozeltiye gecen demirinde arttig1 anlasilmaktadir.
Hatirlanacagi gibi yukaridaki boliimlerde bakir i¢in yapilan degerlendirmelerde demir
analizi sonuglarina da yer verilmisti. S6z konusu ¢6ziim noktalarinda tahmini bakir ve
demir ekstraksiyonunda yapilacak deneylerle ne kadar yaklasilabilecegini ortaya koymak
icin secilen 4 ¢6ziim noktasinda deneyler yapilarak test edilmistir.

Elde edilen sonuglar Tablo 4.9°da goriilmektedir. Tablodan da goriilecegi lizere bakir
ekstraksiyonu tahmini ekstraksiyon degerlerinden bir miktar farkli olmakla birlikte
deneysel olarak bulunan demirin tahmini degerlere daha yakin oldugu anlasilmaktadir.
Ancak elde edilen sonuglarin bakir ve demir agisindan belirlenen yaklasim yiizdesi

icerisinde oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.26.

* Diger parametreler; B:318.93,
C:147.62, D:11.04, E:0.17, F:10.10
B7.5 —
45
225 —
o —
T T T T T
185.00 23280 280.00 327.80 3ara.on
X:APS Konsantrasyonu
Y:% Fe Ekstraksiyonu
40 —
Diger parametreler; A:219.20,
C:152.03, D:11.44, E:0.17, F:10.10
£8.3939 —]
467878 —
261818 —
34787 —

265.00 322480 380.00 43750 4495.00

X:Karistirma Hizi
Y:% Fe Ekstraksiyonu

APS liginde alt1 faktorlit CCD modeline gore demir ekstraksiyonunda dogrusal etkide bulunan
parametrelerin tek faktor grafikleri.
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Sekil 4.26’nin devama...

80 —
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Y:% Fe Ekstraksiyonu
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Sekil 4.26’nin devama...

a0 —

Diger parametreler; A:219.20,
B:305.28, C:152.03, D:10.44, E:0.17
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Tablo 4.9. APS liginde alt1 faktorli CCD modelinde elde edilen ¢dziim noktalart ve deneysel sonuglarin

kargilagtirmasi.
Coziim Tahmini Tahmini Deneysel Deneysel
A B C D E F
No % Cu % Fe % Cu % Fe
230.73 349.79 14589 927 0.17 10.10 54.0001 12.6032  50.01 12.41

195.32 380.69 14922 9.80 0.17 10.10 53.9952 12.9062  4.44 14.99
21224 409.61 137.65 1493 0.68 179.90 53.9996  20.492 55.32 17.08
238.05 368.45 133.42 1420 0.63 179.70 53.9998 20.8193 52,43 18.25

AW N -

Amonyum persiilfat kullanarak yiiksek basing reaktoriinde kalkopirit konsantresinden
metallerin ekstraksiyonu, etkin parametrelerin tamaminin bagimsiz degisken olarak
tanimlanarak RSM yontemlerinden biri olan CCD modeli ile degerlendirildi. Yukarida
detayl1 olarak incelenen caliymada bakir ve demir ekstraksiyonu i¢in Box-Cox grafikleri
olusturuldu. Box-Cox grafigi, sz konusu cevap degerleri i¢in yapilan ¢alismada artiklarin
kareleri toplammin logaritmasit ile Lambda (A)’nin grafige ge¢irilmesinden elde

edilmektedir. Lambda, cevap degerleri elde edilirken kullanilan esitlikte bir katsay1 olup

142



+3 araliginda degismektedir. Kullanilan veya ihtiya¢ duyulan transformasyona gore
lambda degeri degisiklik gostermektedir. Ornegin ters (inverse) transformasyonunun
gerekli oldugu durumlarda A= -1.0, dogal logaritmik bir transformasyonun gerekli oldugu
sartlarda ise A=0’a esit olmaktadir. Bu tiir transformasyon gereken durumlarda cevap
degerlerinin lambda sayis1 ile iliskilendirildigi bir denklem ile elde edilmektedir.
Lambdanm kullanildigr transformasyon denklemleri asagida gorildigi gibidir

(D.E.Software® User’s Guide, 2000). y cevap degeri ve k sabit olmak iizere,

y =y =1 Transformasyon yok
y=y+k A=0.5; (y+k)>0 Karekok Trans.
y=In (y+k) A=0; (y+k)>0 Dogal Log Trans.

y =logio(y+k) A=0; (y+k)>0 10 tabanli Log Trans.
y=1/y+k A= -0.5; (y+k)>0 Ters karekok Trans.
y=1/y+k A=-1 Ters Trans.
y=(y+k)* A=£3 Giig(power) Trans.

Alt1 faktorlii APS ligi ¢alismasinda bakir ekstraksiyonu i¢in elde edilen Box-Cox grafigi
Sekil 4.27 ve demir ekstraksiyonu i¢in elde edilen grafik Sekil 4.28°de goriilmektedir.

31.24

2632

19.40 —

Ln(Artiklar KT)

13.49 —

757 —

Lambda

Sekil 4.27. APS licinde alti1 faktorlii CCD modelinde bakir ekstraksiyonu i¢in Box-Cox grafigi
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10,25 —

944

863 —

Ln(Artiklar KT)

7.82 —

7.01 -

Lambda

Sekil 4.28. APS liginde alt1 faktorliit CCD modelinde demir ekstraksiyonu i¢in Box-Cox grafigi

Box-Cox grafiklerinde artiklarin kareleri toplaminin logaritmas: alinmak suretiyle elde
edilen grafikte en alt bolge artigin en az oldugu deger olmasi itibariyle yesil ¢izgi ile
belirtilmektedir. Diger taraftan kirmizi ile belirlenen noktalar ¢alismanin % 95 giiven
araliginda oldugu bolgeyi temsil etmektedir. CCD modeli kullanilarak yapilan APS li¢cinde
baslangi¢ olarak herhangi bir transformasyon secilmeden deneysel tasarim yapildigindan
dolay1 mavi ¢izgi ile gosterilen A degeri 1°e esit olmaktadir. RSM ile yapilan ¢alismalarda
elde edilen sonug¢larin model ile uyumunu ortaya koymak i¢in ¢esitli istatiksel yontemler
mevcuttur. Bu yontemlerden biri Box-Cox grafigine bakarak transformasyonun gerekli
olup-olmadigina karar vermektir. Eger yapilan calismada elde edilen sonuclar istatiksel
olarak giiven araliginda degilse mevcut yazilim en uygun transformasyon c¢esidini ve
kullanilmas1 gereken lambda degerini kullaniciya Onermektedir. Bir ¢alismanin
transformasyon gerektirdigi Box-Cox grafigine ve/veya normal olasilik dagilim
grafiklerine bakilarak anlasilabilir. Nitekim APS kullanilarak yapilan alt1 faktérli CCD
modelinde 6zellikle bakir i¢in elde edilen normal dagilim grafiginde goriilen noktalarin
dogru etrafinda toplanmadig1 ve sapma gosterdigi hatirlanacaktir. Diger taraftan bakir i¢in
elde edilen Box-Cox grafiginde kullanilan A’nin gliven arali§i disinda oldugu

goriilmektedir. Bu veriler 1s183inda  yazilim programi bakir i¢in glic (power)
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transformasyonu oOnerirken A’nin 2.53 olmasi gerektigi belirtilmektedir. Bakir icin gii¢
transformasyonu yapildi ve elde edilen yeni Box-Cox grafigi Sekil 4.29°da,
transformasyon sonucu elde edilen normal olasilik grafigi Sekil 4.30°da goriilmektedir.
Gii¢ transformasyonu yapildiktan sonra elde edilen Box-Cox grafiginde modelin lambda
degerinin % 95 giliven aralig1 i¢ine diistiigli goriilmektedir. Diger taraftan normal olasilik
grafiginde goriilen noktalarin dogru etrafinda daha diizenli bir sekilde dagildigi
anlagilmaktadir. Buna gore normal bir dagilim gosterdigi sdylenebilir.

Elde edilen bakir cevap degerleri icin yapilan transformasyon ayni zamanda diger
istatiksel verileride etkilemektedir. Ornegin daha once model uyumunu gosteren
parametrelerden biri olan R* degeri bakir icin 0.52 iken transformasyon sonunda R” nin
0.5889 oldugu belirlendi. Benzer sekilde Adj-R? degerinin de 0.2976’den 0.3975’¢ ¢ikt1g1
belirlendi. Ayrica transformasyon sonucu quadratic (ikinci dereceden) ve 2FI (2 faktorli
etkilesim) modeller Onerilmektedir. Bakir ekstraksiyonu i¢in yapilan transformasyon
sonucu elde edilen model 6zet tablosu Ek 4.9°da verilmistir.

Alt1 faktorli CCD modeline gore c¢oOzeltiye gegen demir agisindan Onerilen
transformasyon A=0 oldugu dogal logaritma transformasyonudur. Demir i¢in yapilan dogal
logaritma transformasyonu sonucu elde edilen Box-Cox grafigi Sekil 4.31°de ve normal

olasilik grafigi de Sekil 4.32°de goriilmektedir.

31.24

2532

19.40 —

Ln(Artiklar KT)

13.49 —

757 — S

Lambda

Sekil 4.29. APS li¢inde alt1 faktorlii CCD modelinde bakir ekstraksiyonu igin gii¢ (power) transformasyonu
sonucu elde edilen Box-Cox grafigi
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Sekil 4.30. APS li¢inde alt1 faktorlii CCD modelinde bakir ekstraksiyonu igin gii¢ (power) transformasyonu
sonucu elde edilen normal olasilik grafigi
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Sekil 4.31. APS li¢inde alt1 faktorlit CCD modelinde demir ekstraksiyonu i¢in dogal log transformasyonu
sonucu elde edilen Box-Cox grafigi

146



X. Artiklar
Y:Beklenen Normal Degerler

Sekil 4.32. APS li¢inde alt1 faktorlit CCD modelinde demir ekstraksiyonu i¢in dogal log transformasyonu
sonucu elde edilen normal olasilik grafigi

Sekillerden goriildiigii lizere transformasyon sonucu % 95 giiven araliginin elde edildigi
ancak normal olasilik grafiginde pek fazla iyilesmenin olmadigi anlasilmaktadir. Diger
taraftan cozeltiye gegen demir acisindan kullanilan CCD modelinde transformasyon
yapilmasi sonucu R? nin 0.8772’den 0.8844’¢ ¢iktig1, Adj-R” nin ise 0.82’den 0.8306’ya
ciktig1 belirlendi. Transformasyon sonucu elde edilen model istatistik 6zeti tablosu Ek
4.10’da verilmistir.

Yukarida alt1 faktorlii CCD modeli kullanarak yapilan li¢ isleminde bakir ve demir gibi
iki cevap degeri iizerinde uygun transformasyonun uygulanmasi ve sonuglari tartigildi. Her
iki cevap i¢in yapilan transformasyon cevap degerlerini ve dolayisiyla parametrelerin
etkilesimini de belli bir miktarda etkilemektedir. Transformasyon neticesinde c¢esitli
istatiksel verilerin ve model uyumunun iyilestigi goriilmesine karsin deney sistemini temsil
etmesi agisindan yeterli olmadigi belirlendi. Zira yapilan ¢alisma sadece istatiksel verilerin
girdi olarak kullanilmadig1 ayn1 zamanda elde edilen sartlarda deneylerin gerceklestirildigi,
cevap degerlerinin tahmini sonuglarla karsilastirildigi, belirli bir yaklasim hatasiyla
deneylerin tutarhi@min olgiildiigli, baz1 ara degerlerde elde edilen verilerin istatiksel

verilerden olduk¢a farkli oldugu uygulamali bir ¢aligmadir. Biitiin bunlar g6z Oniinde
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tutuldugunda deney sistemini en 1iyi temsil etmesi agisindan baslangi¢ sartlarinda
olusturulan model ve bu modelin dizayn ettigi sartlarda elde edilen verilerin dogrudan
kullanilmasinin daha dogru oldugu diisiiniilmektedir. Diger taraftan istatiksel verilerin
tyilestirilmesi amaciyla, ¢calismada elde edilen en 1yi sonuglarin RSM biinyesindeki diger
modellere uygulanmasi da istatiksel olarak verilerin iyilestirilmesi ve model uyumunun
daha 1yi ¢ikmasina neden olan alternatif bir yaklasim olarak goriilebilir. Zira bu yolla
yapilan bir degerlendirmede model uyumunu gosteren parametrelerin oldukga yiiksek
ciktig1 tablo 4.10°da goriilmektedir. Alt1 faktorlii CCD modeline gore elde edilen en iyi
sonuclarin alinip Box-Behnken ve D-Optimal gibi en ¢ok kullanilan dizayn modellerine
uygulanmasi sonucu elde edilen verilerin, modeli daha iyi temsil ettigi goriilmesine ragmen
bu tip dizayn modellerinde birbiri igerisinde etkilesimi yiiksek olan parametrelerin cevap
iizerindeki etkisini ¢ok 1iyi yansitmadigi, dolayisiyla deney sistemini temsil etmedigi
sOylenebilir. Dolayisiyla APS kullanilarak  kalkopirit konsantresinden metallerin
ekstraksiyonunun incelendigi ve etkin parametrelerin etkilesiminin yiiksek oldugu deneysel
bir sistem i¢in en uygun model dizayninin CCD oldugu diistiniilmektedir.

Model uyumunu gosteren verilerin iyilestirilmesi amaciyla APS li¢i deneyleri i¢in bazi
parametrelerin sabit tutularak yeni bir CCD dizayni yapmanin daha uygun olacagi
diistiniildii. Bunun i¢cin Sekil 4.33’de goriildiigii lizere etkin olan parametreler bagimsiz
degisken olarak tanimlandi ve ti¢ faktorlii yeni bir CCD dizayni yapildi. Sekilde goriilen ve
ekstrakte edilen bakir temel alinarak olusturulan Perturbation grafigine gore APS
konsantrasyonu ve lic sicakligi gibi parametrelerin etkilesiminin fazla oldugu
anlasilmaktadir. Diger taraftan s6z konusu grafikte reaktor doluluk kesrinin Perturbation
egrisi fazla bir etkilesim gostermemesine ragmen li¢ faktorlii CCD dizayninda reaktor
doluluk kesrinden kaynaklanan basin¢ degerini dolayli olarak etkileyecegi ayrica faktor
sayist azaltilmig bir tasarimi nasil etkileyecegini gozlemlemek iizere ili¢ faktorli CCD

dizayninda bagimsiz degisken olarak secildi.

Tablo 4.10. APS liginde alt1 faktorlii CCD modelinde elde edilen en iyi sonuglarin ¢esitli dizayn modellerine
uygulanmasi ile elde edilen uyum parametleri.

Box-Behnken D-Optimal
Cu Fe Cu Fe
R 0.8587 0.7895 0.9455 0.8287
Adj-R? 0.7660 0.7626 0.8739 0.7956
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Sekil 4.33. APS liginde alt1 faktorlii CCD modelinde bakir ekstraksiyonu temel alinarak olusturulan
Perturbation grafigi

Kalkopirit konsantresinden metallerin ekstraksiyonunun amonyum persiilfat lici ile
incelendigi calismanin bu bdliimiinde RSM yontemleri ile Central Composite Design
(Merkez Kompozit Dizayni-CCD) modeli kullanilarak ii¢ faktorlii deney tasarimi yapildi.
Daha oOnce alt1 faktorlii yapilan deney dizayninda elde edilen veriler 1s1§inda, sonug
iizerinde etkin olan bazi parametreler sabit tutularak CCD modelinde yeni deney sartlar1
olusturuldu. Hatirlanacag1r {izere Onceki boliimlerde bahsedilen alt1 faktorli CCD
modelinde bakir icin R? degerinin olduk¢a diisiik c¢iktig1 goriilmiistii. Ancak
hidrometalurjik bir calismada RSM yontemleri kullanilarak yapilacak li¢ isleminin oldukca
yeni olmasi ve daha yliksek regresyon katsayisi elde edilerek calismanin yiiriitiilmesinin
daha saglikli olacagi diisiiniilmektedir. Bu noktalara aciklik getirmek ve alt1 faktérlii CCD
modeli ile bir karsilastirma yapmak i¢in li¢ faktorlii bir deney dizayni gerceklestirildi. Lig
siiresi 180 dk, karistirma hiz1 500 dev/dk ve sivi/kati oran1 11°de sabit tutularak tasarlanan
ii¢ faktorli CCD modelinde, APS konsantrasyonu, li¢ sicakli§i ve reaktor doluluk kesri
bagimsiz degiskenler olarak tanimlandi.

Tiim (full) tip dizayn diizeni kullanarak alt1 tanesi merkez noktada olmak tizere toplam
20 adet deney tasarlandi. Merkez noktadan belirli uzaklikta deney sartlarinin belirlenmesi

icin a degerinin +1.68 oldugu belirlendi. Etkinligi arastirilan parametrelerin inceleme
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araligi ve kodlar1 Tablo 4.11°de goriilmektedir. Tablodan da goriildiigii tizere etkinligi
arastirilan parametrelerden APS konsantrasyonunun inceleme araligi daha 6nce yapilan alt1
faktorlii CCD modeline gore oldukca daraltildi. Diger taraftan merkez noktadan belirli
mesafede yapilacak deney noktalarmin bulunmasinda kullanilan a degerinin faktor sayisina
da bagl olarak daha kiiciik bir katsayiya sahip olmasi, u¢ noktalarin merkeze daha yakin
olmasini saglamaktadir.

Uc faktorlii CCD modeline gére yapilan APS lici sonuglar1 Tablo 4.12°de
goriilmektedir. Tablodan da goriilecegi iizere incelenen parametrelerin  merkez
noktalarinda elde edilen bakir ekstraksiyonu % 43-54 ve ¢oOzeltiye gegcen demir ise
yaklasik % 13—18 civarindadir. Diger deney sartlarinin bir kaginda elde edilen sonuglarin
% 60’1n iizerinde oldugu goriilmektedir. Alt1 faktérlii CCD modeline benzer olarak burada
da diisiik APS konsantrasyonu ve yiiksek li¢ sicakliklarinda yapilan deneylerde bakir
ekstraksiyonunun c¢ok diistiigli goriilmektedir. Elde edilen sonuglara bakildiginda, {i¢
faktorlii RSM ¢alismasinda bakir ekstraksiyonunun bir miktar arttigi anlasilmaktadir.
Yukarida yapilan deneylerin sonuglart RSM programinda isletilerek varyans analizleri
yapildi. Deneyin modellenmesi yapilirken maksimum bakir ve minimum demirin ¢ozeltiye
gectigi sartlarda optimum noktanin bulunmasi hedeflendi.

Tablo 4.13’de ¢ faktorlii CCD modeline goére tasarlanan ¢alismanin dizayn 6zeti
bulunmaktadir. Tabloda goriildiigii iizere CCD baslangic dizayninin kullanildig: ve toplam
20 adet deneysel calisma yapildig1 goriilmektedir. Diger taraftan yapilan ¢alismada en
yiiksek bakir ekstraksiyonunun % 64.58, en disiik bakir ekstraksiyonunun ise % 0.07

oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.11. APS liginde ii¢ faktorlit CCD’de kullanilan bagimsiz degiskenlerin incelenen etkinlik araligi.

Faktor Kod -a -1 0 +1 +a
APS Kons., (g/1) A 37.14 106.00 207.00 308.00 376.86
Li¢ Sicakhgy, (°C) B 81.14 105.00 140.00 175.00 198.86

Reaktor doluluk kesri
(cozelti/300 ml)

C 0.11 0.28 0.53 0.78 0.95
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Tablo 4.12. APS liginde ii¢ faktorlii CCD modeli kullanilarak yapilan deney sonuglari.

Deney No A B C % Cu % Fe
Ekstraksiyonu Ekstraksiyonu

1 106.00 105.00 0.28 30.18 9.07
2 308.00 105.00 0.28 63.50 24.04
3 106.00 175.00 0.28 0.64 17.44
4 308.00 175.00 0.28 22.98 36.40
5 106.00 105.00 0.78 45.47 21.83
6 308.00 105.00 0.78 64.58 24.18
7 106.00 175.00 0.78 0.13 17.55
8 308.00 175.00 0.78 0.72 20.59
9 37.14 140.00 0.53 0.07 9.65
10 376.86 140.00 0.53 41.44 22.62
11 207.00 81.14 0.53 44.76 23.36
12 207.00 198.86 0.53 6.23 27.74
13 207.00 140.00 0.11 46.85 18.62
14 207.00 140.00 0.95 21.53 24.78
15 207.00 140.00 0.53 44.26 15.87
16 207.00 140.00 0.53 43.89 18.87
17 207.00 140.00 0.53 48.65 13.91
18 207.00 140.00 0.53 46.13 14.51
19 207.00 140.00 0.53 54.53 13.88
20 207.00 140.00 0.53 46.85 14.05

Demir ise en fazla % 36.40 ve en diisiik % 9.07 oraninda ¢ozeltiye gectigi anlasilmaktadir.

Bu calismanin da bakir ve demir sonuglar1 agisindan ikinci dereceden (Quadratic) modele

uydugu goriilmektedir.

Elde edilen sonuglarin program biinyesinde isletilmesi sonucu her bir parametrenin

birbiri ile etkilesimi belirlendi ve ANOVA (Analyis of variance-degisken analizi) tablolar1

ile ortaya konuldu. Elde edilen deneysel verilere gore bakir ekstraksiyonu i¢in en uygun

modelin F testine bagl olarak gosterildigi degerler Ek 4.11°de ve model 6zet istatistik

verileri Ek 4.12°de verilmistir.

Tablo 4.13. APS liginde ii¢ faktorlii CCD modellemesine gore dizayn 6zeti.

Calisma Tipi: Cevap Yiizey

Baslangi¢ Dizaym: Merkez Kompozit

Dizayn Model: ikinci derece

Deneysel Calisma: 20

Cevap Isim
Y1 % Cu
Y2 % Fe

Deney
20
20

Minimum
0.07
9.07

Maksimum

Model

ikinci derece
Ikinci derece
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Ug faktorlii CCD modeli kullanilarak yapilan RSM ¢alismasinda bakir ekstraksiyonu
acisindan ANOVA degerlerine gore ikinci dereceden (Quadratic) model uyumunu gdsteren
parametrelerden biri olan R* nin degeri bakir i¢in 0.9238’dir. Bakir ekstraksiyonu
acisindan bakildiginda regresyon sayisinin alt1 faktorlii CCD modelinde elde edilene gore
olduk¢a yiiksek oldugu goriilmektedir. Hidrometalurjik bir calismada RSM yontemleri
kullanilirken baz1 etkin parametrelerin sabit tutularak deneysel tasarimin yapilmasi halinde
sonuglarin modele daha uygun hale gelecegi diisiiniilmektedir. Diger taraftan birbiri ile
etkilesimi ¢ok fazla olan parametrelerin tamamimin degisken olarak tanimlandigi deneysel
bir tasarimda elde edilen sonuglarmn pek farkli olmadig1 ancak R*’nin oldukga diisiik ¢iktig1
goriilmektedir.

Ug faktorlii CCD modelinde bakir igin standart sapmanin 8.29, model ayrimmin iyi
oldugunu gosteren yeterli hassasiyet degerinin ise 11.195 oldugu belirlendi.

Incelenen parametrelerin birbiri igerisindeki etkinlik derecesini gdsteren ikinci
dereceden ylizey cevap modelinin Anova verileri tablosu Tablo 4.14” de goriilmektedir.
Tabloda ii¢ faktorlii CCD dizayni ile elde edilecek bakir ekstraksiyonu lizerinde etkin olan
terimlerin A, B, A’ ve B? oldugu ve prob>F degerlerinin 0.05’den kii¢iik oldugu
anlagilmaktadir. S6z konusu bu terimlerin (A: APS konsantrasyonu, B: Li¢ sicaklig1) daha
once yapilan alt1 faktorlii CCD modelinde de etkin oldugu bilinmektedir. Buna gore
amonyum persiilfat konsantrasyonu ve li¢ sicaklig1r sonug ilizerinde hem birinci hemde
ikinci dereceden etkiye sahip oldugu soylenebilir. Sonug iizerinde iissel etkiye sahip bu
parametrelerdeki degisim, sonuca karesi seklinde yansimaktadir. Diger taraftan reaktor
doluluk kesrinin sonug iizerinde etkin olmadig1 (prob>F= 0.1407) anlasilmaktadir.

Gergek degerler ile tahmini degerler arasindaki fark Ek 4.13’de verilmistir. Tablodan da
goriilecegi iizere bazi deneylerde tahmini ve gergek degerler arasindaki farkin biyiik
oldugu anlasilmaktadir. Ancak alt1 faktorliit CCD modeli ile bir karsilastirma yapildiginda
¢ faktorli CCD modelindeki artik degerlerin cok daha az oldugu goriilmektedir. Bu artik
degerlerin normal olasilik degerleri ile olusturdugu grafik Sekil 4.34’de goriilmektedir.
Grafikten artiklarin normal dagilim gosterdigi soylenebilir. Diger taraftan Sekil 4.35°de
TD-GD grafigi ve Sekil 4.36’da is u¢ deger-T grafigi goriilmektedir. TD-GD grafigine
gore deneysel noktalarin dogrudan ¢ok fazla sapmadigi goriilmektedir. Ayrica u¢ deger-T
grafigine gore deney verilerinin birbiri arasindaki uyumun oldukga 1yi oldugu sdylenebilir.

Ug faktérlii CCD modelinde yapilan ¢alismada bakir ekstraksiyonu i¢in olusturulan
model denklemi asagidaki gibidir.
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% Cu Ekstraksiyonu=-155.54394+0.70223*A+1.62791*B+169.31191*C-
8.61738x10™*A%-5.80796x10~*B*-64.64962*C>-
1.04314x10°*A*B-0.17802
*A*C-0.55914*B*C

Tablo 4.14. APS licinde ii¢ faktorlii CCD’de ikinci dereceden (quadratic) cevap yiizey modelin bakir
ekstraksiyonu i¢in anova verileri.(R? =0.9238)

Kaynak Kareler S.D Kareler F degeri Prob>F
Toplanm Ortalamasi
Model 8317.50 9 924.17 13.46 0.0002*
A 1538.16 1 1538.16 22.40 0.0008
B 4361.55 1 4361.55 63.53 <0.0001
C 175.69 1 175.69 2.56 0.1407
A’ 1113.63 1 1113.63 16.22 0.0024
B’ 729.49 1 729.49 10.63 0.0086
c? 235.29 1 235.29 3.43 0.0939
AB 108.78 1 108.78 1.58 0.2367
AC 161.64 1 161.64 2.35 0.1559
BC 191.49 1 191.49 2.79 0.1259
Artan 686.53 10 68.65
Uyum 610.04 5 122.01 7.98 0.0199*
eksikligi 76.49 5 15.30
Saf hata 9004.04 19
Genel kareler
toplami
* Onemli

X:Artiklar
Y:Beklenen Normal Degerler

Sekil 4.34.APS liginde ii¢ faktorlii CCD modelinde bakir ekstraksiyonunda artiklar i¢in normal olasilik
grafigi.
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Sekil 4.35. APS li¢inde ii¢ faktorliic CCD modelinde bakir ekstraksiyonunda tahmini deger-ger¢ek deger
(TD-GD) grafigi
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Sekil 4.36. APS licinde ii¢ faktdrlii CCD modelinde bakir ekstraksiyonunda ug deger-T grafigi
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Elde edilen sonuglar RSM’de analiz edildikten sonra optimum sartlar olusturuldu.
Optimum sartlar belirlenirken etkinligi incelenen parametreler kontrol araliginda (in range)
tutuldu. Bu sartlarda ¢ozeltiye gececek bakir miktarmmin maksimum, demirin ise
minimumda olmasi istendi.

Parametrelerin etkilesimi ve sonug tizerindeki etkisi lic boyutlu grafikleri ile ortaya
konuldu. Bu grafiklerden ilki Sekil 4.37°de goriildiigli lizere amonyum persiilfat ile li¢
sicaklig1 arasindaki etkilesimin sonug ilizerindeki etkisidir. AB etkilesimini gdsteren bu
grafikte prob>F degerinin 0.05’den biiylik olmasindan dolay1 s6z konusu iki terim
arasindaki etkilesimin ¢ok fazla olmadig1 sdylenebilir. Diger taraftan, grafikte optimum
bolgenin yakalandig1 goriilmektedir. Grafige gore 80-90°C li¢ sicaklig1 ve yaklasik 290—
320 g/l APS konsantrasyonunda optimum bdlgeden bahsetmek miimkiindiir.

Sekil 4.38°de APS konsantrasyonu ile reaktér doluluk kesri arasindaki etkilesim
goriilmektedir. Sekilde goriildiigii {izere iki terim arasindaki etkilesimin esasen fazla
olmadig1 anlagilmaktadir. Amonyum persiilfat konsantrasyonu ile li¢ sicakligi arasindaki
etkilesime benzer olarak ayni bolgede optimumun yakalandigi ve buna gore reaktor
doluluk kesrinin de yaklasik 0.30-0.40 degerleri arasinda optimum oldugu anlasilmaktadir.

Reaktor doluluk kesrinin modelde etkin bir parametre olmadigi daha 6nce vurgulanmaisti.

e e

———

% Cu Ekstraksiyonu

Lig Sicakligi

APS Konsantrasyonu
81.13 37.32

Sekil 4.37. APS konsantrasyonu ve li¢ sicakligi arasindaki etkilesimin sonug tizerindeki etkisi.(Li¢ siiresi:
180 dk, reaktdr doluluk kesri:0.43, karistirma hizi: 500 dev/dk, sivi/kati orani:11)
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Ancak reaktor kesrine bagl olarak li¢ sistemine sarj edilen ¢ozelti hacmi, li¢ islemi

sirasinda olusacak basinci dolayl olarak etkiledigi diisiiniilmektedir.

nuoAIsyens»3 nd %

[Te)
ot
o

376.68

207.00

Reaktér Doluluk Kesri

APS Konsantrasyonu

37.32

0.1

Sekil 4.38. APS konsantrasyonu ve reaktdr doluluk kesri arasindaki etkilesimin sonug tizerindeki etkisi.( Li¢

stiresi: 180 dk, li¢ sicaklig1:115.21°C, karistirma hizi: 500 dev/dk, sivi/kati orani:11)

NUOAISHENISHT N %

[Ts]
(s3]
o

[
0
fra]
7]

Reaktdr Doluluk Kesri

Li¢ Sicakligi

011 8113

Sekil 4.39. Lig sicakligi ve reaktdr doluluk kesri arasindaki etkilesimin sonug tizerindeki etkisi.( Lig siiresi:

180 dk, APS kons:209.02 g/1, karigtirma hizi: 500 dev/dk, sivi/kati orani:11)
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Sekil 4.39°da ise li¢ sicakligi ile reaktor doluluk kesri arasindaki etkilesimin sonug
iizerindeki etkisi goriilmektedir. Sekilde bu iki parametre arasindaki etkilesimden
neredeyse dogrusal bir cevap ylizey grafigi olustugu anlasilmaktadir. Diger taraftan diisiik
li¢ sicakliklarinda daha fazla bakir ekstraksiyonunun olacagi, yiiksek sicakliklarda ise bakir
ekstraksiyonunun azalacagi goriilmektedir. Ayrica li¢ sicakligi 80-90°C ve reaktor doluluk
kesri 0.60-0.70 oldugu bolgede optimumun yakalandigi1 goriilmektedir.

Yukarida optimum sartlarda olusturulan ii¢ boyutlu grafiklerin yani swra es ylkselti
grafiklerlede parametrelerin sonug iizerindeki etkisi goriilebilir. Sekil 4.40, 4.41 ve 4.42°de
sirastyla AB, AC ve CD terimleri arasindaki etkilesim sonucu elde edilecek cevabin
tahmini degerlerini gdsteren es ylikselti grafikleri bulunmaktadir. Bu grafikler, optimum
deney sartlarinda yapilacak deneyler sonunda elde edilmesi muhtemel cevap degerlerinin
daha net goriinmesinden dolay1 burada verilmesi uygun gorildi. S6z konusu sekillerden de
goriildigi tizere optimum bdlgede bakir ekstraksiyonu artarken optimum bdlgeden
uzaklastikga bakir ekstraksiyonunda onemli azalmalar meydana gelmektedir. Es yiikselti
grafiklerin bir diger 6zelligi de, kontur ¢izgileri arasinda kalan alanlarda bayrak (flag)
eklemesi yapilarak kontur cizgileri arasinda kalan bolgelerde tahmini cevap degerleri
vermesidir. Asagidaki sekillerde de optimum bdlgenin i¢inde ve disinda olusturulan
bayraklar ile bu noktalarda elde edilmesi muhtemel bakir ekstraksiyonu degerleri

goriilmektedir.
% Cu Ekstraksiyonu

198.80

16940 —

140.00 —

110.60 —

81.20

3732 12216 207.00 291.84 376.68

X:APS Konsantrasyonu
Y:Li¢ Sicakligi

Sekil 4.40. APS konsantrasyonu (A) ve li¢ sicakligi (B) arasindaki etkilesimin es yiikselti grafigi
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% Cu Ekstraksiyonu

0.950
497258
0740 —
E17915
Tahrmini 51.18
L
nsio | (160806 [GE8908] [45.341) \ \ (
364401 /
Tahrmini 52.24
19135
0320 —
yREET]
0110 I | I
3732 12218 207 291.84 376.68

X:APS Konsantrasyonu
Y: Reaktsr Doluluk Kesri

Sekil 4.41. APS konsantrasyonu (A) ve reaktor doluluk kesri (C) arasindaki etkilesimin es yiikselti grafigi

% Cu Ekstraksiyonu

0.950
0.740 _3
Tahrmini 59.22
\ 26.4401 714359

v 574616 [35.6905] [16.9896]

eSO Tatmini 58.16 45.341
@ 45 7228

0.320 —|

45 341
0110 | |

81.2 110.6 140 168.4 188.8
X:Lic Sicakliai

Y: Reaktér Doluluk Kesri

Sekil 4.42. Lig sicakligr (B) ve reaktdr doluluk kesri (C) arasindaki etkilesimin es yiikselti grafigi
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Sekillerde goriildiigii lizere optimum bdlgenin merkezinde yapilacak deneylerde bakir
ekstraksiyonunun arttig1 anlagilmaktadir.

Ug faktorlii CCD modeline gére elde edilen bakir ekstraksiyonunda, sonug iizerinde
dogrusal etkisi bulunan amonyum persiilfat konsantrasyonu ve li¢ sicaklig1 parametrelerin
tek faktor egrileri Sekil 4.43°de goriilmektedir.

Tek faktor grafiklerinde goriildiigii tizere, etkin diger parametreler sabit tutulmak sarti
ile amonyum persiilfat konsantrasyonundaki artis ile ekstrakte edilen bakir artmaktadir.
Alt1 faktorlii CCD ile yapilan ¢alismada da APS konsantrasyonunun sonug iizerinde etkili
oldugu ancak burada olusan grafik egiminin ii¢ faktorlii CCD modelinde daha fazla oldugu
goriilmektedir. Diger taraftan li¢ sicakligiin artmasi, bakir ekstraksiyonunu diisiirdigt
anlasilmaktadir. Tek faktor grafigine gore 105°C’°de en fazla bakirin ekstrakte edilebilecegi
anlasilmaktadir.

Ug faktorlii merkez kompozit modeli (CCD) kullanilarak yapilan deneylerin sonuglari
demir agisindan da analiz edilmistir. Buna gore demir ekstraksiyonunun ikinci dereceden
(Quadratic) modele uydugu ve Prob>F degerinin 0.0001 oldugu belirlendi. Diger taraftan
¢ozeltiye gegen demir bakimmdan R® degerinin 0.9497 oldugu belirlendi. Regresyon
katsayisini alt1 faktorlii CCD modelinde demir i¢in elde edilen regresyon katsayisi ile
karsilastirildiginda bariz bir artisin oldugu goriilmektedir. Ayrica standart sapmanimn 2.01
ve degeri 4’den biiyiik olmasi halinde model ayriminm iyi oldugunu gosteren yeterli
hassasiyet degerinin 18.455 oldugu belirlenmistir. Model uyumunu goésteren Anova
sonuclar1 Ek 4.14’de ve elde edilen sonuglar ile tahmini degerler arasindaki fark degerleri
Ek 4.15°de, model 6zet istatistik verileri ise Ek 4.16’da verilmistir.

Sekil 4.44°de yapilan deneylerde elde edilen demir ekstraksiyonu i¢in normal olasilik
grafigi goriilmektedir. Normal olasilik grafiginde birkag¢ nokta hari¢ ¢ogunlukla normal bir
dagilim gosterdigi sdylenebilir. Ayrica Sekil 4.45°de TD-GD grafigi ve Sekil 4.46°da ug
deger T grafigi gorilmektedir. Sekillerde goriildiigii tizere TD-GD grafiginde dogrudan
sapmanin olmadigi, u¢ deger T grafigin de ise cevap degerlerinin uyum i¢inde oldugu
sOylenebilir.

Ikinci dereceden cevap yiizey modelinin Anova analizi sonuglarma ait degerler Tablo
4.15°de goriilmektedir. Tablodan da goriilecegi iizere, Kiire kalkopirit konsantresinden
metallerin ekstraksiyonu i¢in yapilan ii¢ faktorli CCD modeli ile APS liginde ¢ozeltiye
gecen demir miktarinda etkin olan terimler A, B, B?, Cz, AC, BC’dir. Etkin olan bu
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terimlerden goriildiigii lizere, ¢Ozeltiye gecen demir agisindan bakira gore daha fazla

parametrenin etkin rol oynadigi goriilmektedir.

n —

Diger parametreler; B: 115.16, C:
0.43

106.00 156.50 207.00 257.480 308.00

X:APS Konsantrasvonu
Y: % Cu Ekstraksiyonu

70 —| .o
Diger parametreler; A: 209.48, C:
0.43

55 |

40 —|

25 |

10 —|

I I I I I
105.00 122,50 140.00 157 40 175.00

X:Lic Sicakligi
Y: % Cu Ekstraksiyonu

Sekil 4.43. APS liginde ii¢ faktorlii CCD modelinde bakir ekstraksiyonu iizerinde dogrusal etkisi bulunan
parametrelerin tek faktor grafikleri.
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Burada A ve B terimlerinin degismesi sonug iizerinde dogrusal bir etkiye sahip oldugu

goriilmektedir.

X:Artiklar
Y: Beklenen Normal Degerler

Sekil 4.44. APS licinde ii¢ faktdrlii CCD modeline gore demir ekstraksiyonunda normal olasilik grafigi.

36.40 —

2839

2238 —

Tahmini Degerler

15.37 —

8.36 —

B.36 1537 2234 2839 36.40

Gercek Degerler

Sekil 4.45. APS licinde ii¢ faktorlii CCD modelinde demir ekstraksiyonunda tahmini deger-gergek deger
(TD-GD) grafigi
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Sekil 4.46. APS licinde ii¢ faktorlii CCD modelinde demir ekstraksiyonunda ug deger-T grafigi

Diger taraftan B> ve C? terimleri sonug iizerinde ikinci dereceden bir etkiye sahip olup,
degerindeki bir degisme sonug iizerinde karesi oraninda etki yaparak sinirlayici bir etki
gostermektedir. Tabloda goriildiigii lizere APS konsantrasyonunun ve li¢sicakliginin
karesinin prob>F degeri 0.0001°den kiiciiktiir. Diger taraftan AC ve BC etkilesiminin ¢ok
kiigiik prob>F degerine sahip olmasi bu terimlerin etkilesiminin olduk¢a fazla oldugunu
gostermektedir.

APS ile ¢ faktorli CCD modeline gore yapilan li¢ deneylerinde kalkopirit
konsantresinde bulunan bakirin maksimum miktarda ekstraksiyonunun yan sira demirin
cozelitiye minimum miktarda gectigi sartlar optmize edildi. Parametrelerin birbiri ile
etkilesimi Sekil 4.47°de goriilmektedir.

Elde edilen model denklemi asagidaki gibidir.

% Fe Eksatraksiyonu= +27.78859+0.083225*A- 0.60839*B+49.93848*C+3.09404x10"

3% A242.97496x107*B%+36.53036*C*+1.65488x10™* A*B-
0.14129*A*C-0.40857*B*C

162



Tablo 4.15. APS liginde ikinci dereceden (quadratic) cevap ylizey modelin demir ekstraksiyonu i¢in anova
verileri.(R* =0.9497)

Karelerin Serbestlesme Karelerin o

Kaynak Toplan Derecesi Ortalamasi F degeri Prob>F
Model 760.43 9 84.49 20.96 <0.0001*
A 273.65 1 273.65 67.89 < 0.0001
B 29.96 1 29.96 7.43 0.0213
C 4.18 1 4.18 1.04 0.3323
A’ 1.44 1 1.44 0.36 0.5639
B’ 191.40 1 191.40 47.48 < 0.0001
C? 75.12 1 75.12 18.64 0.0015
AB 2.74 1 2.74 0.68 0.4291
AC 101.82 1 101.82 25.26 0.0005
BC 102.24 1 102.24 25.37 0.0005

Artan 40.31 10 4.03
Uyum eksikligi 21.19 5 4.24 1.11 0.4565*

Saf hata 19.12 5 3.82

Genel kareler 800.73 19
toplami
* Onemli

Sekillerde goriildiigii tizere APS konsantrasyonu ile li¢ sicakligi ve reaktor doluluk kesri
arasindaki etkilesimin cevap ylizey grafigine gore ve Anova verilerine goére AC
etkilesiminin (APS kosantrasyonu-reaktor doluluk kesri) sonug¢ iizerinde etkin oldugu

goriilmektedir.

% Fe Ekstraksiyonu

376.88

Li Sicakig]

APS Konsantrasyonu
B1.13 3732

Sekil 4.47. APS liginde ti¢ faktorlii CCD modeline gore demir ekstraksiyonu igin parametrelerin etkilesimi
ve sonug tizerindeki etkisi
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...5ekil 4.47’nin devamau...

nuoAIsHESHT 34 %

207.10

Reaktdr Doluluk Kesri

APS Konsantrasyonu

37.32

0.1

NUDAISHEINISHT 84 %

Reaktdr Doluluk Kesr

Lig Sicakligi

81.13

(IRA]

Li¢ sicakligi ve reaktor doluluk kesri arasindaki etkilesimin goriildiglii grafikte ise

optimum bdlgenin yakalandig1 anlagilmaktadir. Buna gore reaktor doluluk kesri 0.30-0.40

ve li¢ sicakligi 100-120°C arali

da optimum sartlarin saglandigi goriilmektedir. Bu

-

gin

sartlarda yapilacak li¢ isleminde, demirin ¢ozeltiye olduk¢a az miktarda gececegi

goriilmektedir.
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Ug faktorlii CCD modeli kullanarak yapilan RSM calismasinda, ¢dzeltiye gecen demir
miktarim etkileyerek sonug lizerinde dogrusal etkisi bulunan parametrelerin (A ve B) tek

faktor grafikleri Sekil 4.48 ‘de goriilmektedir.

45 —

Diger parametreler; B:115.18,

35 —

25 —

106.0 15645 2070 2575 3080

X:APS Konsantrasvonu
Y:% Fe Ekstraksiyonu

45 —

Diger parametreler;  A:209.00,

35 —

25 —

105.00 12240 140.00 147.40 175.00

X:Lic Sicakliai
Y:% Fe Ekstraksiyonu

Sekil 4.48.Alt1 faktorliic CCD modeline gore demir ekstraksiyonunda dogrusal etkide bulunan parametrelerin
tek faktor grafikleri.
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Amonyum persiilfat varliginda Kiire kalkopirit konsantresinden metallerin ekstraksiyonu
i¢ faktorlii CCD modeli ile incelendikten sonra elde edilen sonuglar kullanilarak yapilan
¢Oziimleme deneyinin sonucu Tablo 4.16’da goriilmektedir.

Tablodan da goriildiigii iizere belirlenen li¢ sartlarinda yapilan deneylerde elde edilen
sonuglar, model tarafindan belirlenen tahmini degerlere olduk¢a yakin oldugu
goriilmektedir.

APS liginde ti¢ faktorlii CCD dizayninda elde edilen bakir ve demir ekstraksiyonuna ait
Box-Cox grafikleri Sekil 4.49 ve Sekil 4.50°de goriilmektedir. Grafiklerden de gorildigi
iizere yapilan c¢alismada bakir ve demir ekstraksiyonu igin % 95 giiven araliginin
yakalandig1 anlagilmaktadir. Ayrica transformasyona gerek olmadigi ve segilen A degerine

bagli olarak modelin deney sistemini temsil ettigi sOylenebilir.

Tablo 4.16.Ug faktorlii CCD modelinde belirlenen ¢oziim noktasinda yapilan deneyin tahmini sonuglarla

kargilastirilmas.
Coziim A B C Tahmini Tahmini Deneysel Deneysel
No % Cu % Fe % Cu % Fe
1 209.59 115.18 0.43 56.15 15.23 57.04 14.71
372 —
2686 —
e
~
o
x~ 2000 ]
<
c
—
13.14 —|
B.27 —
T T T T | T T
3 2 1 0 1 2 3

Lambda

Sekil 4.49. APS liginde ii¢ faktorlii CCD modelinde bakir ekstraksiyonu i¢in Box-Cox grafigi
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Sekil 4.50. APS liginde ii¢ faktorlii CCD modelinde demir ekstraksiyonu i¢in Box-Cox grafigi

4.3.2. Hidrojen Peroksit Lici icin Dizayn Deney Sonuclar

Daha onceki boliimlerde hidrojen peroksit ile cesitli sartlarda deneyler yapilmisti.
Calismanin bu bolimiinde Kiire kalkopirit konsantresinden metallerin ekstraksiyonu
iizerinde etkin olan bazi parametreler RSM yontemleri kullanilarak incelenmistir. On
deneme caligmalarinda olusan problemlerle karsilasmamak icin RSM c¢alismalarinda bazi
metot degisikliklerine gidilmistir. Hatirlanacag: tizere hidrojen peroksit ile yapilan lig
deneylerinde, hazirlanan peroksitli ¢ozeltinin hacminin fazla olmasi ve kalkopirit
konsantresi dozunun yiiksek tutulmasi sonucunda kontrolsiiz ekzotermik reaksiyonlar
olugsmaktadir. Hidrojen peroksidin hizli bir sekilde bozunmasi beraberinde sicaklik
kontroliinde giicliikler ve tehlikeli basing yiikselmelerini getirmektedir. Ayrica li¢ islemine
baslamadan 6nce olusan kopilirmeler ve ani sicaklik yiikselmeleri, reaktoriin kapatilmasi
esnasinda birgok zorlugun ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. Diger taraftan, peroksidin
kalkopirit ile temas1 sirasinda olusan ekzotermik reaksiyonun ¢ok hizli olmasi, reaktoriin
tam olarak hazirlanamamasi sonucunda hidrojen peroksidin biinyesinde bulunan oksijenin

kismen de olsa ortamdan uzaklastigi, elde edilen basing-sicaklik degisimi grafiklerinde
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goriilen diisiik basing degerlerinde li¢ isleminin yiiriidiigli anlasilmaktadir. Bu nedenlerden
dolay, RSM yontemleri ile yapilacak li¢ caligmalarinda ¢ozelti hacmi 50 ml’de sabit
tutuldu. Ayrica hidrojen peroksidin istenilen li¢ sicakliginda ¢ozeltiye katilmasi i¢in igne
ampullerine dolduruldu ve reaktor belirli bir sicakliga ulastiktan sonra pervane
calistirilarak peroksidin ¢ozeltiye karismasi saglandi. Hesapli miktarda istenilen
konsantrasyon degerini iceren derisik peroksit ¢ozeltisi, onceden agiz kismi kirilmig cam
ampullere dolduruldu ve agizlar1 silikonla kapatildi. Boylece reaktor sicakligi yeterli
degere ulastiktan sonra karistiricinin ¢alistirilmasiyla ampuliin kirilarak peroksitin karigima
ilave olmasi saglandi. Boylelikle hidrojen peroksidin bozunmasi tamamen reaktor
icerisinde gerceklestirilerek, peroksidin bozunma {iriinii olan oksijenin reaktor icerisinde
kalmas1 saglanmistir.

Kalkopirit konsantresinden hidrojen peroksit li¢i ile metallerin ekstraksiyonu RSM
yontemlerinden biri olan Central Composite Design (Merkez Kompozit Dizayni-CCD)
modeli kullanilarak incelendi. Metallerin ekstraksiyonu {izerine etkisi incelenen
parametreler; siilflirik asit konsantrasyonu, hidrojen peroksit konsantrasyonu, li¢ siiresi,
kalkopirit miktari, karistirma hiz1 ve li¢ sicakligidir. CCD modeli kullanilarak yapilan
deneylerde disaridan girilen verilerle farkli sartlarda 52 adet deneyin tasarimi yapildi
Deneylerde s6z konusu parametrelerin inceleme araliklar1 ve kodlar1 Tablo 4.17°de
goriilmektedir.

RSM yoOntemleri yardimiyla yiiksek basing reaktoriinde hidrojen peroksit ve siilfiirik
asit ile kalkopirit konsantresinden metallerin ekstraksiyonu Kiire kalkopirit konsantresi

kullanilarak gerceklestirildi. Alt1 faktorlii CCD dizayni kullanilarak tasarlanan deneyler

icin % tip model diizeni kullanildi. “\/2 modeli” olarak da bilinen bu yontemde 8 tanesi
merkez noktada olmak iizere farkl sartlarda toplam 52 adet deney tasarimi gergeklestirildi.
Merkez noktadan belirli uzaklikta deneylerin yapilmasina olanak saglayan CCD modeline
gore o degerinin £2.38 oldugu belirlendi. Bu deger, u¢ noktalarda deney sartlarmin
belirlenmesi hususunda kullanilan bir katsay1 olup se¢ilen model ve faktoriyel sayisina
gore degisiklik gostermektedir.

Deneylerin her biri reaktdrde kesikli calisma prensibine dayali yontemle yapildi. Elde
edilen ¢ozeltilerin analizinden elde edilen veriler 1s1ginda bir ¢6ziim programi olusturuldu.
En yiiksek bakir ve en diisik demirin ¢Ozeltiye gectigi deney sartlar1 hedef alinarak

optimizasyon yapild1.
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Tablo 4.17. H,0,-H,SO, liginde olusturulan CCD modelinde kullanilan bagimsiz degiskenlerin inceleme

araliklar
Faktor Kod -a -1 0 +1 +a.
H,SO,
A 0.11 0.80 1.30 1.80 2.49
Kons., (M)
H,0, B 1.00 1.58 2.00 242 3.00
Kons., (M)
Lig Siiresi,
C 21.74 50.00 70.50 91.00 119.26
(dk)
CllFezSz
miktari, D 0.10 1.52 2.55 3.58 5.00
(€9
Kanstirma
Hiz, E 49.40 241.00 380.00 519.00 710.60
(dev/dk)
Li¢
Sicakhgy, F 59.81 86.00 105.00 124.00 150.19
(§(9)

Tablo 4.18’de RSM yontemi kullanilarak olusturulan deney sartlar1 ve bu deneylerin

yapilmasi sonucu elde edilen bakir ve demir ekstraksiyonlar1 goriilmektedir.
Tablodan goriilecegi lizere merkez noktada yapilan deneylerde elde edilen bakir
ekstraksiyonu % 30-37, ¢ozeltiye gegen demir ise % 4—7 civarindadir. Diger taraftan etkin
parametrelerin u¢ noktalarmmin calisildig1 deney sartlarinda ise % 74’e varan bir bakir
ekstraksiyonu saglanirken 6zellikle diisiik kalkopirit dozunda daha iyi ekstraksiyonun
saglandig1 goriilmektedir. Goriildiigii gibi yapilan bu deneylerde merkez noktalarda elde
edilen bakir ekstraksiyonu sonucglari, konvansiyonel lic deneylerindekinden farkl
goriinmemektedir.

Belirlenen model i¢in varyans analiz sonuglar1 Ek 5.1°de verilmistir. Hidrojen peroksit
ile yapilan RSM deneylerinde, regresyon katsayisinin bakir i¢in 0.8388 gibi yiiksek bir
degere sahip oldugu belirlenmistir. CCD dizayn ozeti Tablo 4.19°da goriilmektedir.
Tablodan goriildiigii lizere, yapilan deneylerde en yiiksek bakir ekstraksiyonu % 74.10, en
diisiik bakir ekstraksiyonu ise % 10.82 oldugu anlasilmaktadir. Diger taraftan ¢ozeltiye
gecen demirin en fazla % 31.66 oldugu goriilmektedir. Bakir ekstraksiyonu i¢in standart
sapma 6.28 ve model model ayriminin iy1 oldugunu gdsteren yeterli hassasiyet degerinin
12.108 oldugu belirlenmistir. Model 06zeti istatiksel verileri Ek 5.2°de verilmistir.
Incelenen parametrelerin birbiri ile etkilesim derecesini gdsteren ikinci derece cevap yiizey

modelinin Anova verileri tablosu Tablo 4.20° de goriilmektedir.
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Tablo 4.18. Alt1 faktorlii CCD modeline goére yapilan HO, — H,SO, li¢i deney sartlar1 ve sonuglari.

Deney % Cu % Fe
No A B ¢ D E F Ekstraksiyonu Ekstraksiyonu
1 0.80 1.58 50.00 1.52 241.00 86.00 50.61 14.79
2 1.80 2.42 50.00 1.52 241.00 86.00 50.61 14.75
3 1.80 1.58 91.00 1.52 241.00 86.00 45.27 13.52
4 0.80 2.42 91.00 1.52 241.00 86.00 44 .46 11.91
5 1.80 1.58 50.00 3.58 241.00 86.00 32.30 7.87
6 0.80 2.42 50.00 3.58 241.00 86.00 32.01 8.14
7 0.80 1.58 91.00 3.58 241.00 86.00 35.37 7.96
8 1.80 2.42 91.00 3.58 241.00 86.00 10.82 1.57
9 1.80 1.58 50.00 1.52 519.00 86.00 62.31 13.35
10 0.80 2.42 50.00 1.52 519.00 86.00 32.37 8.35
11 0.80 1.58 91.00 1.52 519.00 86.00 46.40 13.85
12 1.80 2.42 91.00 1.52 519.00 86.00 53.25 17.85
13 0.80 1.58 50.00 3.58 519.00 86.00 34.84 7.55
14 1.80 2.42 50.00 3.58 519.00 86.00 40.98 6.58
15 1.80 1.58 91.00 3.58 519.00 86.00 31.58 7.32
16 0.80 2.42 91.00 3.58 519.00 86.00 44.39 13.10
17 1.80 1.58 50.00 1.52 241.00 124.00 39.78 9.94
18 0.80 2.42 50.00 1.52 241.00 124.00 32.26 14.13
19 0.80 1.58 91.00 1.52 241.00 124.00 63.36 17.23
20 1.80 2.42 91.00 1.52 241.00 124.00 37.05 21.02
21 0.80 1.58 50.00 3.58 241.00 124.00 23.07 11.84
22 1.80 2.42 50.00 3.58 241.00 124.00 35.08 14.73
23 1.80 1.58 91.00 3.58 241.00 124.00 33.62 9.35
24 0.80 2.42 91.00 3.58 241.00 124.00 39.75 10.18
25 0.80 1.58 50.00 1.52 519.00 124.00 24.24 6.47
26 1.80 2.42 50.00 1.52 519.00 124.00 26.96 5.28
27 1.80 1.58 91.00 1.52 519.00 124.00 49.93 12.03
28 0.80 2.42 91.00 1.52 519.00 124.00 49.20 14.97
29 1.80 1.58 50.00 3.58 519.00 124.00 32.38 6.00
30 0.80 2.42 50.00 3.58 519.00 124.00 30.32 7.88
31 0.80 1.58 91.00 3.58 519.00 124.00 34.54 9.62
32 1.80 2.42 91.00 3.58 519.00 124.00 37.71 11.36
33 0.11 2.00 70.50 2.55 380.00 105.00 30.19 3.95
34 2.49 2.00 70.50 2.55 380.00 105.00 41.89 11.99
35 1.30 1.00 70.50 2.55 380.00 105.00 30.10 4.37
36 1.30 3.00 70.50 2.55 380.00 105.00 36.90 11.44
37 1.30 2.00 21.74 2.55 380.00 105.00 28.25 5.69
38 1.30 2.00 119.26 2.55 380.00 105.00 42.60 8.77
39 1.30 2.00 70.50 0.10 380.00 105.00 74.10 31.66
40 1.30 2.00 70.50 5.00 380.00 105.00 34.28 11.26
41 1.30 2.00 70.50 2.55 49.40 105.00 26.76 6.31
42 1.30 2.00 70.50 2.55 710.60 105.00 35.32 7.10
43 1.30 2.00 70.50 2.55 380.00 59.81 33.30 5.64
44 1.30 2.00 70.50 2.55 380.00 150.19 48.41 11.61
45 1.30 2.00 70.50 2.55 380.00 105.00 30.24 4.15
46 1.30 2.00 70.50 2.55 380.00 105.00 32.25 4.90
47 1.30 2.00 70.50 2.55 380.00 105.00 37.03 7.05
48 1.30 2.00 70.50 2.55 380.00 105.00 35.02 6.49
49 1.30 2.00 70.50 2.55 380.00 105.00 34.41 5.35
50 1.30 2.00 70.50 2.55 380.00 105.00 37.25 6.77
51 1.30 2.00 70.50 2.55 380.00 105.00 30.68 5.67
52 1.30 2.00 70.50 2.55 380.00 105.00 37.30 6.19
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S6z konusu tabloda bakir ekstraksiyonunda etkin olan parametrelerin etkilesimi sonucu
belirlenen degerler goriilmektedir.
Buna gore siilfiirik asit varliginda hidrojen peroksit ile yapilan li¢ deneylerinde C, D, D?,
AC, AE, CF terimleri ile belirtilen parametrelerin sonug iizerinde etkisinin fazla oldugu
sOylenebilir.
Burada C ile ifade edilen li¢ siiresi ve D ile ifade edilen kalkopirit konsantresi miktarmin
sonug iizerinde birinci dereceden etkiye sahip oldugu anlasilmaktadir. Ozellikle kalkopirit
konsantresi miktarinin Prob>F degerinin 0.0001’den kii¢lik olmasi, ¢6zelti hacminin sabit
oldugu sartlarda reaktdre beslenecek kalkopirit konsantresi miktarinin ne kadar 6nemli
oldugunu gostermektedir. Diger taraftan ayni parametrenin sonug¢ {izerinde ikinci
dereceden etkisinin olmasi, kalkopirit miktarinda yapilacak bir degisikligin sonuca karesi
seklinde yansiyacagini gostermektedir.

Bakir ekstraksiyonu i¢in olusturulan model denklemi asagidaki gibidir.

% Cu  Ekstraksiyonu  =+192.55080+29.35138*A-19.60838*B-0.45716*C-
39.52957*D-0.050486*E-
1.48001*F+1.18779*A%-
0.86204*B*+4.47902x107*C?+3.30422*D*
3.03781x10°*E*+3.18041x107*F*-
4.02381*A*B-0.36256* A*C-
2.55340*A*D+0.033795* A*E-0.035855* A*F-
0.016333*B*C+4.99162*B*D+0.021572*B*E+0
.067356*B*-0.093210*C*D+5.33208x10"

4 C*E+0.010074*C*F+0.013852*D*E+0.10648*
D*F-7.49716x10**E*F

Tablo 4.19. Alt1 faktorliit CCD modellemesine gore peroksit liginde dizayn dzeti

Calisma Tipi: Cevap Yiizey Deneysel Calisma: 52
Baslangi¢ Dizaym: Merkez Kompozit
Dizayn Model: ikinci derece

Cevap Isim Deney Minimum Maksimum Model
Y1 % Cu 52 10.82 74.10 ikinci derece
Y2 % Fe 52 1.57 31.66 ikinci derece
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Tablo 4.20. Alt1 faktorli CCD’de ikinci dereceden (quadratic) cevap yiizey modelin bakir ekstraksiyonu igin
anova verileri.(R? =0.8388)

Kareler Kareler

Kaynak Toplam S.D Ortalamasi F degeri Prob>F
Model 4928.78 27 182.55 4.620 0.0002*
A 21.15 1 21.15 0.540 0.4713
B 15.86 1 15.86 0.400 0.5322
C 282.98 1 282.98 7.170 0.0132
D 1733.42 1 1733.42 43.910 <0.0001
E 49.58 1 49.58 1.260 0.2735
F 11.57 1 11.57 0.290 0.5933
A’ 5.12 1 5.12 0.130 0.7220
B? 1.34 1 1.34 0.034 0.8553
c? 2.06 1 2.06 0.052 0.8214
D’ 712.89 1 712.89 18.060 0.0003
E’ 19.99 1 19.99 0.510 0.4836
F? 76.47 1 76.47 1.940 0.1767
AB 22.85 1 22.85 0.580 0.4542
AC 441.94 1 441.94 11.190 0.0027
AD 55.34 1 55.34 1.400 0.2480
AE 176.53 1 176.53 4.470 0.0450
AF 3.71 1 3.71 0.094 0.7617
BC 0.63 1 0.63 0.016 0.9003
BD 149.21 1 149.21 3.780 0.0637
BE 50.75 1 50.75 1.290 0.2681
BF 9.25 1 9.25 0.230 0.6328
CD 123.95 1 123.95 3.140 0.0891
CE 73.87 1 73.87 1.870 0.1840
CF 492.67 1 492.67 12.480 0.0017
DE 125.85 1 125.85 3.190 0.0868
DF 138.94 1 138.94 3.520 0.0729
EF 125.45 1 125.45 3.180 0.0873
Artan 947.47 24 39.48
Uyum 888.00 17 52.24 6.150 0.0104*
eksikligit 59.47 7 8.50
Saf Hata 5876.25 51
Genel Kareler
Toplam
* Onemli

Ek 5.3°de, yapilan deneylerde bakir ekstraksiyonu i¢in elde edilen verilerin tahmini
sonu¢ degerleri ile karsilastirilmasinin yapildigi veriler bulunmaktadir. Cesitli deney
sartlarinda yapilan caligmanin sonucunda elde edilen bakir ekstraksiyonu degerlerinin
RSM tarafindan modele uygun olarak gelistirilmis tahmini verilerden ¢ok farkli olmadigi
goriilmektedir. Daha 6nce amonyum persiilfat ile yapilan alt1 faktorlii CCD modeline gore
s0z konusu bu degerler arasindaki farkin oldukca biiyiik oldugu belirtilmisti. Siilflirik asit
varliginda hidrojen peroksitle yapilan bu calismada kullanilan kimyasallarin tamaminin

cozelti halinde olmasmin ve herhangi bir sicaklikta muhtemel tuz c¢iftinin olugsma
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olasiligimm bulunmamasi, elde edilen verilerin tahmini degerlere yakin ¢ikmasini ve
regresyon katsayisinin biiyiik olmasini sagladigi diistiniilmektedir.

Sekil 4.51°de bakir ekstraksiyonu i¢in olusturulan normal olasilik grafigi goriilmektedir.
Sekilde, elde edilen dogrudan sapmalarin az oldugu ve dagilimin normal oldugu
goriilmektedir. Diger taraftan hidrojen peroksit ile yapilan li¢ deneylerinde elde edilen
bakir ekstraksiyonu i¢in TD-GD grafigi Sekil 4.52 ve u¢ degerT garfigi ise Sekil 4.53°de
goriilmektedir. Sekillerde goriildiigii lizere deneysel verilerin dogrudan sapmadigi ayrica
deney verileri arasinda uyumsuzlugun olmadigi anlasilmaktadir.

Elde edilen veriler, kullanilan bilgisayar yazilimi1 yardimiyla RSM biinyesinde optmize
edilmistir. Optimizasyon yapilirken etkinligi incelenen parametreler kontrol araliginda
tutulmustur. Bu boliimde de yine ¢Ozeltiye gegen bakirin maksimum ve demirin ise
minimum oldugu sartlarda sonuglarin optimizasyonu hedeflenmistir. Bagimsiz
parametrelerin etkilesimi ve sonug tizerindeki etkileri, ti¢c boyutlu grafiklerle Sekil 4.54’de
goriildigi gibi ortaya konulmustur.

Genel olarak bakildiginda grafiklerin altinda bulunan kontor ¢izgilerin hi¢ birinde elips
veya dairesel sekiller bulunmamaktadir. Bu durum, etkinligi arastirilan parametreler i¢in
optimum bolgenin yakalanmadigini ifade etmektedir. Ancak elde edilen grafikler, Kiire
kalkopirit konsantresinden metallerin ekstraksiyonunda siilfiirik asit ve hidrojen peroksit
lici hususunda 6nemli fikirler vermektedir.

Sekil 4.54 (a, c ve e)’de siilfiirik asit konsantrasyonu ile diger parametrelerin etkilesimi
goriilmektedir. Garifklerde goriildiigii tizere, siilfiirik asit konsantrasyonunun degismesi
sonug lizerinde dogrusal bir etkiye sahiptir. Siilfiirik asitin yiiksek konsantrasyonlarinda
yapilacak deneylerde neredeyse bakirin tamaminin ¢ozeltiye alinabilecegi anlagilmaktadir.
Diger taraftan li¢ sicakligi ile siilfiirik asit konsantrasyonu arasindaki etkilesimi gdsteren
grafikte, Ozellikle diisiik sicakliklarda yapilacak deneylerde bakirin tamaminin ekstrakte
edilebilecegi anlasiimaktadr. Ilgili grafikten, yiiksek sicakliklarda yapilacak li¢ isleminde
bakirin yaklasik olarak % 35°nin ¢ozeltiye gecebilecegi anlagilmaktadir. Sekil 4.54 (b)’de
stilfiirik asit asit konsantrasyonu ile li¢ stiresi arasindaki etkilesim goriilmektedir. Anova
verilerine gore sonu¢ {lizerinde etkin olan bu terimlerin etkilisimini gosteren desen
grafiginde ¢ok fazla etkilesimden bahsetmek zordur. Diger taraftan siilflirik asitin yliksek
konsnatrasyonun da artan silire ile bakir ekstraksiyonunun diistiigli buna karsin diisiik
konsantrasyonlarda yapilacak li¢c deneylerinde bakir ekstraksiyonunun bir miktar artacagi

anlasilmaktadir.
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X:Artiklar
Y:Beklenen Normal Degerler

Sekil 4.51. Kiire kalkopirit konsantresinin HyO,-H,SO, ile liginde alt1 faktoérliic CCD modeline gore bakir
ekstraksiyonunda artiklar i¢in normal olasilik grafigi.

7410 —

58.28

42,46 —

Tahmini Degerler
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1082 26.64 42.46 55828 7410

Gergek Degerler

Sekil 4.52.Kiire kalkopirit konsantresinin H,O,-H,SOy, ile li¢inde alt1 faktdrli CCD modeline gore bakir
ekstraksiyonunda TD-GD grafigi.
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Anova verilerine gore sonug iizerinde etkin olan parametrelerden bir digeri Sekil 4.54
(d)’de gosterilen siilfiirik asit (A) ve karistirma hiz1 (E) arasindaki etkilesimdir. Anova

verilerine gore bu iki terim arasindaki etkilesimin prob>F degerinin 0.0450 oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.53. Kiire kalkopirit konsantresinin H,O,-H,SO, ile liginde alt1 faktorlii CCD modeline gore bakir
ekstraksiyonunda u¢ degerT grafigi

% Cu Ekstraksiyon

3.00

Hidrojen Peroksit Kons

Sulfdrik Asit Kons

Sekil 4.54. Bakir ekstraksiyonu i¢in optimum sartlarda parametrelerin etkilesimi ve sonug iizerine etkisi
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...sekil 4.54’iin devama...
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...sekil 4.54’iin devama...
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...gekil 4.54’iin devama...

% Cu Ekstraksiyon

Lic Sicakligi

Kalkopirit Kons.Miktari
59.78 010

% Cu Ekstraksiyon

Lig Sicakigi

Karistirma Hizi
5976 49.18

S6z konusu grafikten yiiksek karistirma hizlarinda yaklasik % 80 bakir ekstraksiyonu
saglanacagi anlagilmaktadir.

Sekil 4.54 (f)’de iki terim arasinda bir etkilesim oldugundan bahsetmek imkansizdir.
Diger taraftan Sekil 4.54 (g, j, m ve n)’nin hepsinde kalkopirit konsantresi miktar1 ile diger
parametrelerin etkilesimi goriilmektedir. Kalkopirit konsantresi miktart ile hidrojen
peroksit konsantresi arasindaki etkilesimde yiiksek ve diisiik peroksit konsantrasyonlarinda
bakirm tamammin ekstrakte edilebilecegi anlasilmaktadwr. Diger taraftan kontur
grafiklerinde goriilen ve farkli iki bolgede yogunlasan yarim elips ¢izgiler, peroksit

konsantrasyonunun c¢alisilan limit degerlerin {izerinde ve altinda yapilacak bir ¢alismada

180



muhtemelen iki farkli bolgede optimum sartlarin saglanacagi izlenimini vermektedir. Ayni1
izlenim, kalkopirit konsantresi miktarinin bulundugu diger grafiklerde de goriilmektedir.

Sekil 4.54 (1)’de Anova verilerine gore Prob>F degeri 0.0017 olan ve sonug lizerinde
etkin olan li¢ siiresi-li¢ sicaklig1 (CF) arasindaki etkilesim goriilmektedir. Sekilde diisiik li¢
sicakliginda yapilacak deneylerde bakirin 6nemli miktarda ekstrakte edilebilecegi
goriilmektedir.

Ucg boyutlu grafiklerin ¢izilmesinde diger etkin parametrelerin optimum sartlar1 Ek
5.4°de verilmistir.

Alt1 faktorlii CCD modeli kullanilarak Kiire kalkopirit konsantresinden bakirn H,SO4
varliginda H,O; ile li¢inin incelendigi bu boliimde, sonug iizerinde lineer etkisi bulunan li¢
siiresi (C) ve kalkopirit konsantresi miktar1 (D)’nin tek faktor grafikleri Sekil 4.55°de
goriilmektedir.

Stlfiirik asit varhiginda hidrojen peroksit ile kalkopirit konsantresinden metallerin
ekstraksiyonunun incelendigi c¢alismada elde edilen deney sonuglarindan demir
ekstraksiyonu acisindan da RSM degerlendirmeleri yapilmistir. RSM  yontemleri
kullanilarak yapilan calismalarda ¢ozeltiye gecen demir miktarlar: daha 6nceki boliimlerde
bakir ile birlikte verilmisti. Merkez noktada ayni sartlarda yapilan deneyler sonunda
cozeltiye gecen demir miktarlari g6z Oniinde bulunduruldugunda, deneylerin
tekrarlanabilirliginin demir agisindan daha fazla oldugu sdylenebilir. Deney verilerine gore
demir ekstraksiyonunun ikinci derece (Quadratic) modele uydugu ve ikinci derece model
uyumuna gore prob>F degerinin 0.0001°den kii¢iik oldugu belirlendi. Model uyumunu
gosteren Anova verileri Ek 5.5’de, model 6zet istatiksel verileri Ek 5.6’da verilmistir.
Diger taraftan ¢ozeltiye gegen demir bakimmdan R* nin 0.8610, standart sapmanin 2.77 ve
yeterli hassasiyet degerinin 12.438 oldugu belirlendi.

Sekil 4.56’de yapilan deneylerde elde edilen demir ekstraksiyonu i¢in olasilik grafigi
goriilmektedir. Grafikte artiklarin degerleri dogrunun etrafinda yer aldigindan dolay:
normal dagilima sahip olduklarina karar verildi. Ayrica Sekil 4.57°de TD-GD grafigi ve
Sekil 4.58’de u¢ deger T grafikleri goriilmektedir.

Ikinci derece cevap yiizey modelinin Anova verilerine ait degerler Tablo 4.21°de
goriilmektedir. Tablodan da goriilecegi lizere, demir i¢in etkin olan parametrelerin C, D,
D2, CD, CE ve EF terimleri ile ifade edilen parametreler oldugu belirlendi.

Deneylerde kullanilan kalkopirit konsantresi miktar1 ve li¢ siiresi sonug lizerinde lineer

bir etkiye sahip olmasinin yani sira kalkopirit konsantresi miktarinin sinirlayici terim
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oldugu da goriilmektedir. Bu parametrenin degerindeki kiiclik bir degisim, sonug iizerine

karesi seklinde yansimaktadir.

a0 —

Diger parametreler; A: 2.49, B: 1.35, C:
21.75. E:710.59. F: 91.01

70—

a0 — 1

30—

a0.00 60.25 7050 075 a1.00

X:Lic Slresi
Y: % Cu Ekstraksiyonu

101775 | —
Diger parametreler; A: 2.49, B: 1.35, D:
1.77. E:710.59. F: 91.01 —_
788313 -K’-
55.8675
328438 |
10 |

1.42 204 2485 306 3.48

X: Kalkopirit Kons. Mikt.
Y:% Cu Ekstraksiyonu

Sekil 4.55. Sonug iizerinde dogrusal etkide bulunan parametrelerin tek faktor grafikleri.
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Elde edilen ger¢ek deney sonuglari ile model tarafindan olusturulan tahmini sonuglar ve
bu degerler arasindaki farkin bulundugu sonuglar Ek 5.7°de verilmistir.

Tablo 4.21°de goriildigi tizere D ve D terimlerinin prob>F degerinin 0.0001’den
kiiciik oldugu ve bakir ekstraksiyonunda elde edilen verilere benzer sekilde, ¢ozeltiye
gecen demir miktar1 agisindan da kalkopirit konsantresi miktarmin oldukga etkin oldugu
anlasilmaktadir.

Asagida demir i¢in Onerilen model denklemi goriilmektedir.

% Fe Ekstraksiyonu=+97.43220-5.33329*A-23.5341*B-0.35952*C-17.76719*D-
0.013444*E-
0.53604*F+1.90770*A>+2.63852*B>+8.23585x10"
*(C42.69737*D*+1.31103x10°*E*+1.64187x10"
3*F242.14435* A*B-0.012652*A*C-
1.06371*A*D+6.33993x10™** A*E+7.56579x 10"
¥ A*¥F+0.032847*B*C-0.075850*B*D+2.81025x 10"
3*B*E+0.082354*B*F-0.052466*C*D+4.61594x10"
*C*E+1.90870x10°*C*F+5.00061x10"
S*D¥E+0.044983*D*F-4.99929x10**E*F

-236 -1.13 011 1.34 2587

X:Artiklar
Y:Beklenen Normal Degerler

Sekil 4.56. Kiire kalkopirit konsantresinin H,O,-H,SOy ile liginde alt1 faktorlit CCD modeline gore demir
ekstraksiyonunda artiklar i¢in normal olasilik grafigi.
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Sekil 4.57. Kiire kalkopirit konsantresinin H,O,-H,SO; ile liginde alt1 faktorlii CCD modeline gore demir
ekstraksiyonunda TD-GD grafigi.
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Sekil 4.58. Kiire kalkopirit konsantresinin H,O,-H,SO; ile liginde alt1 faktorlii CCD modeline gore demir
ekstraksiyonunda u¢ deger T grafigi
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Tablo 4.21. ikinci dereceden (quadratic) cevap yiizey modelin demir ekstraksiyonu igin anova verileri.

(R* =0.8610)
Karelerin  Serbestlesme Karelerin <.
Kaynak Toplanm Derecesi Ortalamasi F degeri Prob>F
Model 1143.330000 27 42.350000 5.510000 < 0.0001*
A 4.320000 1 4.320000 0.560000 0.4610
B 20.680000 1 20.680000 2.690000 0.1141
C 41.730000 1 41.730000 5.430000 0.0286
D 315.560000 1 315.560000 41.040000 <0.0001
E 15.000000 1 15.000000 1.950000 0.1752
F 17.800000 1 17.800000 2.320000 0.1412
A’ 13.200000 1 13.200000 1.720000 0.2026
B’ 12.570000 1 12.570000 1.630000 0.2133
c? 6.950000 1 6.950000 0.900000 0.3512
D’ 475.080000 1 475.080000 61.790000 <0.0001
E? 3.720000 1 3.720000 0.480000 0.4932
F 20.380000 1 20.380000 2.650000 0.1166
AB 6.490000 1 6.490000 0.840000 0.3674
AC 0.540000 1 0.540000 0.070000 0.7936
AD 9.600000 1 9.600000 1.250000 0.2748
AE 0.062000 1 0.062000 0.008080 0.9291
AF 0.001653 1 0.001653 0.000215 0.9884
BC 2.560000 1 2.560000 0.330000 0.5693
BD 0.034000 1 0.034000 0.004481 0.9472
BE 0.860000 1 0.860000 0.110000 0.7408
BF 13.820000 1 13.820000 1.800000 0.1926
CD 39.270000 1 39.270000 5.110000 0.0332
CE 55.360000 1 55.360000 7.200000 0.0130
CF 17.690000 1 17.690000 2.300000 0.1424
DE 16.400000 1 16.400000 2.130000 0.1571
DF 24.800000 1 24.800000 3.230000 0.0851
EF 55.780000 1 55.780000 7.260000 0.0127
Artan 184.530000 24 7.690000
Uyum 177.650000 17 10.450000 10.630000 0.0020*
Eksikligi 6.880000 7 0.980000
Saf Hata 1327.860000 51
Genel Kareler
Toplam

* Onemli

Kiire kalkopirit konsantresinden metallerin ekstraksiyonu i¢in hidrojen peroksit ve
stilfiirik asitin kullanildig1 bu ¢aligmada, incelenen parametrelerin etkilesimi Sekil 4.59°da
goriilmektedir. Etkilesim i¢inde bulunan terimlerin disinda kalan parametrelerin optimum
degerleri Ek 5.8’da verilmistir.

Sekil 4.59 (a)’ da siilfiirik asit konsantrasyonu ile hidrojen peroksit konsantrasyonu
arasindaki etkilesim goriilmektedir. S6z konusu parametreler arasindaki etkilesimin fazla
olmadig1 ancak optimum sartlarin belirlendigi goriilmektedir. Grafige gore yaklagik 2.40—
2.55 M H;0, ve 0.30-0.50 M H,SO4 konsantrasyon araliginda optimum bdlgenin
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yakalandig1 goriilmektedir. Optimum bdlgede yapilacak deneylerde, ¢ozeltiye gegen
demirin % 1’in altinda olacag1 anlagilmaktadir.

Sekil 4.59 (b, d, f, h)’de sirasiyla li¢ siiresi-siilfiirik asit konsantrasyonu, karistirma hizi-
stilfiirik asit konsantrasyonu, li¢ siiresi-hidrojen peroksit konsantrasyonu ve karistirma hizi-
hidrojen peroksit konsantrasyonu arasindaki etkilesimin fazla olmadigi goriilmektedir.
Ayrica bu terimler arasindaki etkilesimin sonug lizerindeki etkisinin goriildiigii i¢ boyutlu
grafiklerde elips ve dairesel geometride kontor ¢izgilerin olmamasmdan dolay1 iki terim

arasindaki etkilesimde optimum bdlgenin olmadig1 anlasilmaktadir.

% Fe Ekstraksiyan

3.00

Hidrojen Peroksit Kons

Sulrfdrik Asit Kons

% Fe Ekstraksiyon

Lig Soresi

SOIfdrik Asit Kons.
2171 o0

Sekil 4.59. Alt1 faktorli CCD modeline gore demir ekstraksiyonu igin parametrelerin etkilesimi ve sonug
iizerindeki etkisi.
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...5ekil 4.59’un devama...

UDAISHENSH T B4 %

o
=1
o

Kalkapirit Kons. Miktari

Sulfirik Asit Kons

RURE

UDASHEEH T 8D %

oy
o
o
"~

Karistirma Hizi

SUIfUrk Asit Kons.

4918 0.1

UDAISHENSHT 94 %

P

160.22

127 61

Lig Sicakigi

S0lfarik Asit Kons

2878 0N

187



...sekil 4.59°un devamu...
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...sekil 4.59°un devamu...

37

28

9
10

uoAisesy T a4 %

15022

12761

Lig Sicakligi

1.00

58.78

A

p

Y

(XX

\
\
I
\
)
3

i

Y
0
,
\
|

i

;

\
i
R
0
Too
A
N

unAlsHensy3 a4 %

o
=
[

1me29

94.89

70&0

Lig Soresi

4B8.1

Kalkopirit Kons. Miktari

010 2141

uoAisHessH3 a4 %

Karistirma Hizi

Lig Siresi

4818 2171

189



...sekil 4.59°un devamu...
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...5ekil 4.59’un devama...

% Fe Ekstraksiyon

160.22

Lig Sicaklig

Karistirma Hizi
£9.78 4918

Kalkopirit konsantresi miktar1 ile siilfiirik asit konsantrasyonu arasindaki etkilesimi
gosteren Sekil 4.59 (c)’de goriilen lic boyutlu cevap ylizeyi grafiginden bu iki terim
arasindaki etkilesimin fazla oldugu séylenebilir. Burada s6z konusu parametrelerin az veya
cok kullanilmas1 ile yapilacak deneylerde cozeltiye gececek demirin yaklasik % 27
civarinda olacagi, ancak 0.80-1.30 M H,SO;, siilfiirik asit ve 2.50-2.60 g kalkopirit
konsantresi gibi optimum bolgede yapilacak deneylerde ¢ozeltiye gececek demirin % 1
civarinda tutulacagi anlasilmaktadir. Benzer bir grafik Sekil 4.59 (g)’de de goriilmektedir.
Burada da kalkopirit konsantresi miktarmin 2.55-2.60 g ve hidrojen peroksit
konsantrasyonunun 1.50—-1.75 molarda tutuldugu optimum bdlgede, cozeltiye gececek
demirin olduk¢a az olacagi ongoriilmektedir.

Anova verilerine gore etkilesimin fazla oldugu bir diger grafik ise Sekil 4.59 (j)’ de
goriildigi gibi kalkopirit konsantresi miktar1 ve li¢ siiresi arasindaki etkilesimin
olusturdugu ii¢ boyutlu grafiktir. iki terim arasindaki etkilesimin prob>F degeri 0.0332
olup, bu iki terim i¢cin merkez noktada yapilacak deneylerde cozeltiye gecen demirin
oldukca az oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.59 (I)’de ¢ozeltiye gecen demirin lig siiresi ile arttig1 anlasilmaktadir.

Onerilen modelde etkin olan etkilesimlerden karistirma hizi- lig siiresi ve li¢ sicakligi-

karistirma hizinin ti¢ boyutlu grafikleri Sekil 4.59 (k) ve (0)’da goriilmektedir.
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Alt1 faktorlit CCD modeli kullanarak yapilan RSM caligmasinda, ¢ozeltiye gegen demir
miktarim etkileyerek sonug lizerinde dogrusal etkisi bulunan parametrelerin (C ve D) tek

faktor grafikleri Sekil 4.60°da goriilmektedir.

28— Diger parametreler; A: 2.49, B: 1.62, D:
2.44.E: 710.60. F: 76.76

22 —

15 —

50.00 60.25 70.50 80.75 91.00

X:Lic Siiresi
Y: % Fe Ekstraksiyonu

30 —|
Diger parametreler; A: 2.49, B: 1.62, C:

21.74. E: 710.60. F: 76.76

75 —

1.52 204 255 3.08 3.58

X:Kalkopirit Kons. Mikt.
Y:% Fe Ekstraksiyonu

Sekil 4.60. Alt1 faktorlii CCD modeline gore demir ekstraksiyonuna dogrusal etkide bulunan parametrelerin
tek faktor grafikleri.
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Grafiklerden de gorildiigii tizere li¢ sliresinin artmasi ile ¢ozeltiye gegen demirin arttigi,
diger taraftan kullanilan kalkopirit konsantresi miktarmin merkezde tutulmasi halinde
cozeltiye gecen demirin minimum olacagi anlasilmaktadir.

Hidrojen peroksit ve silfiirik asitin birlikte kullanildigi ve Kiire kalkopirit
konsantresinden metallerin yiikseltgen li¢cinin alt1 faktorli CCD modeli ile incelendigi bu
calismada elde edilen verilerin RSM biinyesinde optimize edilmesiyle 10 farkli ¢6ziim
onerisinin oldugu belirlendi. Optimum sartlarda elde edilen ¢6ziim noktasinda deneyler
yapildi ve tahmini olarak bulunmasi beklenen bakir ve demir ekstraksiyonlari arasinda
karsilagtrma yapildi. Elde edilen sonuglar Tablo 4.22’de gorilmektedir. Tabloda
goriildigli iizere deneysel olarak bulunan sonucglar tahmini degerlerden cok farkl
goriinmemekte ve olasilik degerleri arasinda oldugu anlagilmaktadir.

Kiire kalkopirit konsantresinden metallerin ekstraksiyonun H,O,-H,SO4 varliginda alt1
faktorlii CCD modeli kullanilarak incelendigi bu ¢alismada bakir ve demir ekstraksiyonu
icin olusturulan Box-Cox grafikleri Sekil 4.61 ve sekil 4.62°de goriilmektedir.

Bakir ve demir i¢in olusturulan Box-Cox grafiklerine bakarak model i¢in transformasyona

gerek olmadig1 ve se¢ilen modelin sistemi temsil ettigi sdylenebilir.

Tablo 4.22. Kiire kalkopirit konsantresinden metallerin ekstraksiyonu igin yapilan H,O,-H,SO, li¢i model
¢oziimlemesi ve deney sonuglart.

Coziim Tahmini Tahmini Deneysel Deneysel
No A B ¢ P £ F % Cu % Fe % Cu % Fe
1 2.49 1.34 21.83 1.96  709.15 87.15 76.5072  7.9449 71.55 11.42
2 2.49 1.68 21.74 2.61 71045 90.15 69.7789 5.6384 76.25 7.00
3 2.49 1.71 25.64 2.69 710.60 82.01 75.6101 8.3278 72.17 8.47
4 2.49 1.58 21.74 1.45 710.59 92.83  75.1177 8.2748 56.69 7.48
5 2.49 1.13 25.35 1.76  705.84 89.99  75.1289  8.4594 62.86 3.91
6 2.48 2.33 24.29 3.17 63020 77.98 77.1909 10.8710 75.93 8.83
7 0.12 1.64 119.26 2.42 4941 108.13 66.6792 10.3355 61.85 5.86
8 0.41 141 119.26  2.59 33435 133.80 72.4983 15.1159 60.20 12.10
9 0.12 297 119.26  3.56 242773  102.20 57.6778 10.4622 48.81 3.19
10 0.82 1.68 119.26 2.86 614.44 150.18 69.0237 17.1730 76.35 11.12
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Sekil 4.61. H,0,-H,SO, liginde alt1 faktorlic CCD modelinde bakir ekstraksiyonu i¢in Box-Cox grafigi
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Sekil 4.62. H,0,-H,S0O, liginde alt1 faktorlii CCD modelinde demir ekstraksiyonu i¢in Box-Cox grafigi.
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4.3.3. Oksijen Lici icin Dizayn Deney Sonuclar

Yiikseltgen li¢ yontemlerinde kullanilan oksidantlarin basinda oksijen gazi gelmektedir.
Calismanin bu bolimiinde oksijen gazi ile deneyler yapildi1 ve elde edilen sonuglar daha
once yapilan persiilfat tuzlar1 ve peroksit ile elde edilen sonuglarla karsilastirildi.
Kalkopiritin kompakt bir yapiya sahip olmasindan dolay1 li¢i olduk¢a zordur. Bu sebepten
dolayi, yapilan ¢aligmalarin bazilarinda kalkopiritin siilfiirlestirici bir kavurma isleminden
sonra oksijenle li¢c edildigi, buna karsin herhangi bir 6n isleme tabi tutulmadan kullanilan
konsantrelerin licinde ise yiiksek li¢ sicakliginda deneyler yapildigi belirtilmektedir
(Padilla vd., 2003¢c ; McDonald ve Muir, 2007). Oksijen gazi ile yapilan caligmalarda
iizerinde siklikla durulan metalik kiikiirt olusumu, ortamdaki oksijen kismi basincina ve lig

sicakligina bagli olarak degismektedir. Meydana gelen reaksiyonlar

2CuFeS,+2.50,+5H,S04— 2CUSO4+F62(SO4)3+4SO+ 5H,0 (4 19)

CuFeS,+2Fex(S04); — CuSO4+ SFeS04+28° (4.20)

seklinde olup oksijen ve siilfiirik asit varliginda kiikiirdiin metalik kiikiirde ytlikseltgenecegi
goriilmektedir.

Kalkopirit konsantresinden metallerin ekstraksiyonu saf oksijen gazi ile RSM
yontemleri kullanarak incelendi. Merkez komposit dizayni (CCD)’nin kullanildigi bu
calismada sivi/kati orant 10 (ml ¢ozelti/g kalkopirit konsantresi), karistirma hizi 500
dev/dk ve reaktor doluluk kesri 0.50 gibi parametreler sabit tutularak deneyler
gerceklestirildi. CCD modeli secilerek olusturulan deney sartlarinda oksijen kismi basinci,
lic sicaklig1 ve siilfiirik asit konsantrasyonu bagimsiz degisken olarak tanimlandi. Ug
faktorlii CCD modeline gore small (kiigiik) tip model ile dizayn edilen deney sartlarinda
etkinligi arastirilan parametrelerin  inceleme araligit ve kodlar1 Tablo 4.23’de
goriilmektedir.

Bes tanesi merkez noktada olmak iizere toplam 15 adet deney ile yapilan bu ¢alismada

merkez noktadan o= + 1.414 kadar uzakliktaki u¢ noktalarda da deneyler yapild1.
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Tablo 4.23.Kalkopirit konsantresinden metallerin ekstraksiyonunda oksijen gazi kullanmak suretiyle yapilan
ii¢ faktorli CCD modeline gore kullanilan bagimsiz degiskenlerin incelenen etkinlik aralig1.

Faktor Kod -0 -1 0 +1 +a
Oksijen Kismi
A 1.96 3.00 5.50 8.00 9.04
Basinci, (atm)
H,S0, Kons., (M) B 0.59 1.00 2.00 3.00 341
Lic¢ Sicakhigi (°C) C 29.29 50.00 100.00 150.00 170.71

Ug faktérlii CCD modeli ile tasarlanan oksijen gazi-siilfiirik asit lici deney sartlar1 ve
elde edilen sonuglar Tablo 4.24°de goriilmektedir. Elde edilen sonuglarda ¢ozeltiye gecen
demirin olduk¢a az oldugu dikkat ¢cekmektedir.

Diger taraftan elde edilen bakir ekstraksiyon degerlerinin ¢ok tatminkar olmadigi
anlagilmaktadir. Tablo 4.25°de dizayn Ozeti goriilmektedir. Tabloya gore yapilan
deneylerde en yiiksek bakir ekstraksiyonunun % 48.24 ve en diisik % 5.56 oldugu
goriilmektedir. Ayrica tablodan goriilecegi tizere bakir ekstraksiyonu i¢in en uygun
modelin 2FI (iki faktorlii etkilesim modeli) ve demir ekstraksiyonu i¢in en uygun modelin

ikinci derece model oldugu anlagilmaktadir.

Tablo 4.24. Ug faktorlii CCD modeli kullanilarak yapilan oksijen gazi lici deney sonuglari.

Deney No A B C % Cu % Fe
Ekstraksiyonu Ekstraksiyonu
1 8.00 3.00 50.00 15.36 1.88
2 8.00 1.00 150.00 46.81 13.58
3 3.00 3.00 150.00 21.55 6.09
4 3.00 1.00 50.00 32.63 2.99
5 1.96 2.00 100.00 20.13 2.69
6 9.04 2.00 100.00 48.24 5.00
7 5.50 0.59 100.00 40.06 2.95
8 5.50 3.41 100.00 35.40 2.50
9 5.50 2.00 29.29 37.36 2.31
10 5.50 2.00 170.71 5.56 23.76
11 5.50 2.00 100.00 18.21 2.92
12 5.50 2.00 100.00 36.03 6.23
13 5.50 2.00 100.00 40.63 4.11
14 5.50 2.00 100.00 38.24 5.36
15 5.50 2.00 100.00 34.18 7.65
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Model uyumunu gosteren Anova verileri Ek 6.1°de ve model 6zet istatiksel degerler Ek
6.2°de verilmistir.

Elde edilen sonuglarin program biinyesinde isletilmesi sonucu her bir parametrenin
birbiri ile etkilesimi belirlendi ve Anova (Analyis of variance-degisken analiz) tablolar1 ile
ortaya konuldu. U¢ faktdrlii CCD modeli kullanilarak yapilan RSM calismasinda bakir
ekstraksiyonunun ANOVA verilerine gore iki faktorli etkilesim (2FI) model uyumunu
gdsteren parametrelerden biri olan R? degerinin bakir i¢in 0.6954 oldugu belirlendi.

Ug faktorlii CCD modelinde bakira gore standart sapma 9.01, model ayrimini gosteren
yeterli hassasiyet degerinin ise 5.461 oldugu belirlendi.

Incelenen parametrelerin birbiri igerisindeki etkinlik derecesini gdsteren 2FI modelinin
Anova verileri tablosu Tablo 4.26° da goriilmektedir. Anova verilerine gore oksijen gazi ile
Kiire kalkopirit konsantresinden bakirm ekstraksiyonunda sonu¢ lizerinde etkin olan
terimlerin C ve AB oldugu anlasilmaktadir. Buna gore ¢ozeltiye gecen bakir, li¢ sicakligi
ile dogrudan etkilenmektedir. Diger taraftan oksijen kismi basinci ile siilfiirik asit
konsantrasyonu arasindaki etkilesimin fazla oldugu sdylenebilir.

Yapilan deneylerde elde edilen deneysel bakir yiizdeleri ile tahmini bakir yilizdelerinin
karsilagtirilmasiin yapildig1 sonuglar tablo halinde Ek 6.3°de verilmistir.

Ug faktérlii CCD modelinde yapilan c¢alismada bakir ekstraksiyonu i¢in olusturulan
model denklemi asagidaki gibidir.

% Cu Ekstraksiyonu= +34.69709+9.85580*A+18.40876*B-0.93783*C-6.53420*A*B
+0.071880*A*C+0.15882*B*C

Normal degerler ile gercek degerler arasinda olusturulan olasilik grafigi Sekil 4.63°de
goriilmektedir. Sekilde bazi artik degerlerin ayni ¢ikmasi sonucu dagilimin normal

olmadig1 sdylenebilir.

Tablo 4.25. Oksijen gazi ile yapilan ii¢ faktorlii CCD modelinde dizayn &zeti.

Calisma Tipi: Cevap Yiizey Deneysel Calisma: 15
Baslangi¢ Dizaym: Merkez Kompozit
Dizayn Model: ikinci derece

Cevap Isim Deney Minimum Maksimum Model
Y1 % Cu 15 5.56 48.24 2F1
Y2 % Fe 15 1.88 23.76 Ikinci derece
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Tablo 4.26. Oksijen gazi ile yapilan deneylerde ii¢ faktorli CCD’de 2FI cevap yiizey modeline gére bakir
ekstraksiyonu i¢in anova verileri. (R* =0.6954)

Kaynak Kareler S.D Kareler F degeri Prob>F
Toplanm Ortalamasi
Model 1483.46 6 247.24 3.04 0.0742
A 395.09 1 395.09 4.86 0.0585
B 10.86 1 10.86 0.13 0.7241
C 505.62 1 505.62 6.23 0.0372
AB 533.70 1 533.70 6.57 0.0335
AC 161.46 1 161.46 1.99 0.1962
BC 126.12 1 126.12 1.55 0.2480
Artan 649.74 8 81.22
Uyum Eksikligi 335.80 4 83.95 1.07 0.4748
Saf hata 313.94 4 78.49
G.Kareler Top. 2133.20 14

Diger taraftan oksijen gazi ve siilfiirik asit varliginda kalkopirit konsantresinden bakir
ekstraksiyonu i¢in belirlenen TD-GD grafigi Sekil 4.64°de, u¢ deger T grafigi ise Sekil
4.65°’de goriilmektedir. TD-GD grafigine gore deneysel veriler dogrudan sapma
gostermesine karsm u¢ deger T grafigine gore verilerin birbiriyle uyumunun olduke¢a iyi

oldugu soylenebilir.

X: Artiklar
Y. Beklenen Normal Degerler

Sekil 4.63. Oksijen gazi ile yapilan deneylerde ii¢ faktorli CCD modeline gore bakir ekstraksiyonunda
artiklar i¢in normal olasilik grafigi.
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Sekil 4.64. Oksijen gazi ile yapilan deneylerde ii¢ faktorlii CCD modeline gore bakir ekstraksiyonunun TD-

GD grafigi.
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Sekil 4.65. Oksijen gazi ile yapilan deneylerde ii¢ faktorli CCD modeline gore bakir ekstraksiyonunun ug
deger T grafigi.
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Elde edilen sonuglar RSM’de analiz edildikten sonra optimum sartlar belirlendi.
Optimum sartlar belirlenirken etkinligi incelenen parametreler kontrol araliginda (in range)
tutuldu. Bu sartlarda ¢ozeltiye gececek bakir miktarmmin maksimum, demirin ise
minimumda olmasi istendi.

Parametrelerin etkilesimi ve sonug {izerindeki etkisi ii¢ boyutlu grafikleri ile ortaya
konuldu. Bu grafiklerden ilki Sekil 4.66°da goriilmektedir. Sekilde goriildiigli lizere s6z
konusu parametrelerin etkilesimi fazladir. Ozellikle diisiik asit konsantrasyonu ve yiiksek
oksijen kismi basincinda bakirin % 75 civarinda ekstrakte edilebilecegi anlasilmaktadir.
Oksijen kismi basmcin yiiksek olmasina ragmen siilfiirik asit konsantrasyonunun artmasi
ile ortamin viskozitesi artmaktadir. Deneyin yapildigi li¢ sicakligina da bagh olarak eriyen
kiikiirt tabakasinin da katkisiyla li¢ ¢ozeltisi olduk¢a viskoz bir hale gelmektedir. Yiiksek
asit konsantrasyonun da bakir ekstrasiyonunun disiik ¢ikmasi, kullanilan asit
konsantrasyonuna  bagli olarak ortamm reolojik  Ozelliginden kaynaklandigi
diistiniilmektedir.

Sekil 4.67°de li¢ sicakligi ile oksijen kismi basinct arasindaki etkilesim goriilmektedir.
Grafikten de goriildiigi lizere ¢ozeltiye gegen bakir, oksijen kismi basinci ile neredeyse
lineer olarak degismektedir. Diger taraftan oksijen kismi basmcinin az ve li¢ sicakliginin

yiiksek oldugu deney sartlarinda bakirin ekstrakte edilemedigi anlasilmaktadir.

% Cu Ekstraksiyonu

Oksijen kKismi Basinci

088 1.97

Sekil 4.66. Siilfiirik asit konsantrasyonu ve oksijen kismi basinci arasindaki etkilesimin sonug iizerindeki
etkisi ( li¢ s1c.:85.23°C, lig siiresi:60 dk, sivi/kat1 orani:10, karistirma hiz1:500 dev/dk)

200



Daha 6nceki konularda tizerinde siklikla durulan metalik kiikiirt olusumunun 120°C’nin
iizerindeki li¢ sicakliklarinda meydana gelerek pasifizasyon etkisi gostermesi hususu bu
grafikte olduk¢a net goriilebilmektedir. Zira olusan metalik kiikiirdiin siilfata kadar
yiikseltgenmesi ancak ortamin oksidatif potansiyelinin yiiksek olmasi ile miimkiindiir.
Sekilde goriildiigii lizere oksijen kismi basincimin ¢ok az oldugu sartlarda li¢ sicakligi
diisik olmasma ragmen belirli bir miktarda bakirin ¢ozeltiye alinabilecegi buna karsin
diisik oksijen kismi basinci sartlarinda li¢ sicakligmin 120°C’nin {izerinde bakirin
cozeltiye gecmedigi anlagilmaktadir. Diger taraftan, olusan metalik kiikiirdiin olusturdugu
pasifizasyonun ortadan kalkmas1 i¢in oksijen kismi basincinin en az 4 atm olmasi gerektigi
yine grafikten anlasilan diger bir 6nemli husustur.

Sekil 4.68°de li¢ sicaklig1 ve asit konsantrasyonu arasindaki etkilesim goriilmektedir.
Grafigin daha iy1 anlasilabilmesi i¢cin diizlem eksenlerinin yerleri degistirilerek grafik
govdesi  dondiriilmiistiir.  Grafikten de  goriilecegi  lizere  siilfiirik  asit
konsantrasyonunundaki degisim li¢ sicakligina da bagl olarak ¢ozeltiye gegen bakir
acisindan oldukg¢a 6nemlidir.

S6z konusu grafikte, siilfiirik asit konsantrasyonu ile oksijen kismi basinci arasindaki

etkilesim sonucu olusturulan {i¢ boyutlu grafige benzer egilimlerin oldugu goriilmektedir.

% Cu Ekstraksiyonu

Lig Sicakligi

Oksijen Kismi Basinci

Sekil 4.67.Li¢ sicakligi ve oksijen kismi basinci arasindaki etkilesimin sonug tizerindeki etkisi ( H,SO, kons.:
1.46 M, lig siiresi:60 dk, stvi/katt oran1: 10, karigtirma hizi:500 dev/dk)
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Buna gore diisiik asit konsantrasyonlarinda yapilacak deneylerde, ekstrakte edilen
bakirm % 75’den fazla olacagi anlasilmaktadir. Kalkopirit konsantresinden metallerin
ekstraksiyonu amaciyla yapilacak lic isleminde, c¢ozeltiye ilave edilen asit
konsantrasyonunun yiiksek olmasi1 halinde herhangi bir li¢ sicakliginda bakir
ekstraksiyonunun tatminkar 6lgiide olmayacagini gostermektedir. Diger taraftan ortamdaki
siilfiirik asit miktarindaki artisa bagl olarak oksijen ¢oziiniirliigiiniin diistiigii (Ruiz.,vd,
2007) ve buna paralel olarak yiiksek asit konsantrasyonlarinda bakirin ekstrakte
edilemedigi diistiniilmektedir.

Ug faktdrlii CCD modeline gore elde edilen bakir ekstraksiyonunda, sonug iizerinde
dogrusal etkisi bulunan li¢ sicakligmin (C) tek faktor egrileri Sekil 4.69°da goriilmektedir.
Sekilden goriildiigii iizere artan li¢ sicaklig ile ekstrakte edilen bakir miktar1 diismektedir.

Ug faktorlii merkez kompozit modeli (CCD) kullanilarak yapilan deneylerin sonuglari
demir acisindan analiz edildi. Buna gore demir ekstraksiyonunun ikinci dereceden
(Quadratic) modele uydugu belirlendi.

Model uyumunu gésteren Anova degerleri Ek 6.4’de, model 6zet istatiksel degerler Ek
6.5°de verilmistir. Diger taraftan ¢ozeltiye gecen demir bakimmdan R* degerinin 0.9674

oldugu belirlendi.

170.50

% Cu Ekstraksiyonu

Li¢ Sicakligi

3.41 2950

Asit Konsantrasyonu

Sekil 4.68. Lic sicakligi ve siilflirik asit konsantrasyonu arasindaki etkilesimin sonug iizerindeki etkisi (
Oksijen kismi basinci: 7.30 atm, lig siiresi: 60 dk, sivi/kati orani: 10, karistirma hizi: 500 dev/dk)
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1% Diger parametreler: A: 7.30. B:

75 —

50 —

5 —

T T T T T
50.00 75.00 100.00 125.00 150.00

X: Lic Sicakliai
Y: % Cu Ekstraksiyonu

Sekil 4.69. Oksijen gazi ile yapilan deneylerde ii¢ faktdrli CCD modelinde bakir ekstraksiyonu iizerinde
dogrusal etkide bulunan li¢ sicaklig1 parametresinin tek faktor grafigi. (A:7.30 atm, B: 1.46 M)

Ayrica standart sapmanin 1.74 ve degeri 4’den biiyiik olmas1 halinde model ayriminin iyi
oldugunu gosteren yeterli hassasiyet degerinin 15.135 oldugu belirlendi.

Ikinci dereceden (Quadratic) cevap yiizey modelinin Anova verilerine ait degerler Tablo
4.27°de goriilmektedir. Tablodan da goriilecegi iizere, Kiire kalkopirit konsantresinden
metallerin ekstraksiyonu icin yapilan ii¢ faktorli CCD modeli ile oksijen gazi ile yapilan
li¢ isleminde ¢ozeltiye gegen demir miktarinda etkin olan terimler C, C?, AB’dir. Etkin
olan bu terimlerden goriildiigii lizere, ¢ozeltiye gecen demir, li¢ sicakligi ile dogrudan ve
ikinci dereceden etkilenmektedir. Li¢ sicakligindaki degisim sonug iizerine karesi seklinde
yansimaktadir. Diger taraftan ¢ozeltiye gecen demirin AB terimleri ile ifade edilen oksijen
kismi basinci-siilflirik asit konsantrasyonu arasindaki etkilesimin fazla ve sonug iizerinde
etkin oldugu anlasilmaktadir (AB i¢in prob>F =0.0250).

Elde edilen model denklemi asagida goriildigi gibidir.

% Fe Ekstraksiyonu= +15.12783-2.65832*A-1.00966*B-0.19445*C-0.15588*A’-

1.53426%B%+1.44830x107*C?+1.55349* A*B+0.015927*A*C-
0.015566*B*C
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Tablo 4.27. Oksijen gazi ile yapilan deneylerde ii¢ faktorlii CCD’de ikinci derece cevap yiizey modeline gore
demir ekstraksiyonu igin anova verileri.(R? =0.9674)

Kaynak Kareler S.D Kareler F degeri Prob>F
Toplanm Ortalamasi

Model 447.22 9 49.69 16.490 0.0033

A 2.67 1 2.67 0.890 0.3899

B 0.10 1 0.10 0.034 0.8618

C 230.05 1 230.05 76.350 0.0003

A’ 7.32 1 7.32 2.430 0.1798

B’ 18.16 1 18.16 6.030 0.0576

c? 101.13 1 101.13 33.570 0.0022

AB 30.17 1 30.17 10.010 0.0250

AC 7.93 1 7.93 2.630 0.1657

BC 1.21 1 1.21 0.400 0.5539
Artan 15.06 5 3.01

Uyum Eksikligi 1.60 1 1.60 0.480 0.5279
Saf Hata 13.46 4 3.37

G.Kareler Top. 462.28 14

Oksijen gazt kullanilarak kalkopirit konsantresinden metallerin ekstraksiyonunun
incelendigi 3 faktorlii CCD modeline gore normal olasilik grafigi Sekil 4.70°de, TD-GD
grafigi ve u¢ deger T grafigi ise siwrasiyla Sekil 4.71 ve Sekil 4.72°’de goriilmektedir.
Normal olasilik grafigine gore demir ekstraksiyonu i¢in normal dagilim sartlarinin
olusmadig1 buna karsin TD-GD grafiginde noktalarin dogru etrafinda toplandigi ve ug
deger T grafigine gorede deney verilerinin uyumunun olduk¢a 1yi oldugu
sOylenebilir.Ayrica elde edilen gercek degerler ile tahmini degerler arasindaki farkin
belirlendigi veriler Ek 6.6’da verilmistir. Tablodan demir i¢in elde edilen deneysel demir
sonuglarinin bakira gére tahmini degerlere daha yakin oldugu anlagilmaktadir.

Oksijen gaz1 varliginda kalkopirit konsantresinden metallerin ekstraksiyonunun
incelendigi bu ¢aligmada ti¢ faktorlii CCD modeline gore yapilan li¢ parametrelerinin
birbiri ile etkilesimi Sekil 4.73°de goriilmektedir.

Grafikte iki terim arasindaki etkilesimin oldukca fazla oldugu goriilmektedir. Grafikten de
goriildigl tizere H,SO4’ilin yliksek konsantrasyonlarinda ve diisilik-yiiksek oksijen kismi
basincinin saglandigi deney sartlarinda demirin ¢ozeltiye gegmedigi anlasilmaktadir. Diger
taraftan yiliksek oksijen kismi basinci altinda yapilan li¢ deneylerinde, ortamdaki oksijenin
fazla olmasidan dolay1 ¢6zeltiye gegen demirin hematit (Fe,Os) formunda kati lizerinde

cokerek cozeltiye gecmedigi anlagilmaktadir.
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X: Artiklar
Y: Beklenen Normal Degerler

Sekil 4.70. Oksijen gazi ile yapilan deneylerde ii¢ faktorli CCD modeline gore bakir ekstraksiyonunda
artiklar i¢in normal olasilik grafigi.

2376 —

18.28 —

1282 —

Tahmini Degerler

735 —

188 —

1.88 7.35 12.82 18.29 2376

Gergek Degerler

Sekil 4.71.0ksijen gazi ile yapilan deneylerde li¢ faktorlii CCD modeline gore demir ekstraksiyonunun TD-
GD grafigi.
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Sekil 4.72. Oksijen gazi ile yapilan deneylerde ii¢ faktdrlii CCD modeline gore demir ekstraksiyonunun ug

deger T grafigi.
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Sekil 4.73.0ksijen kismi basmci ve siilflirik asit konsantrasyonu arasindaki etkilesimin sonug iizerindeki

etkisi ( Lig sicakligi: 60.82°C, lig siiresi: 60 dk, stvi/kat1 orani:10, karistirma hizi: 500 dev/dk)

206



Lig sicaklig1 ve oksijen kismi basincinin etkilesimi Sekil 4.74’de goriilmektedir. Sekilde
goriildiigli iizere etkin olan diger parametrelerin optimum degerde tutuldugu sartlarda
cozeltiye gecen demir miktari li¢ sicakliginin artisina paralel olarak artmaktadir. Simdiye
kadar farkl sartlarda yapilan li¢ deneylerinde de goriilen ve benzer bir durumun gozlendigi
iizere, artan sicaklik ile ¢ozeltiye gecen demirin artmasi esasen beklenen bir durumdur.
Diger taraftan Sekil 4.75’de li¢ sicakligi ve siilfiirik asit konsantrasyonu arasindaki
etkilesimden olusan ii¢ boyutlu grafikte de benzer bir egilimin oldugu goriilmektedir.
Ozellikle 120°C li¢ sicakligmin iizerinde yapilacak deneylerde ¢ozeltiye gecen demir
miktarmin yiiksek oldugu anlasilmaktadir.

Ug faktorlii CCD modeline gore ¢ozeltiye gecen demir iizerinde dogrusal etkide
bulunan li¢ sicakliginin (C) tek faktor grafigi Sekil 4.76°’da verilmektedir. Sekilden de
goriildigl tizere diger parametrelerin optimumda tutuldugu deney sartlarinda, artan li¢
sicakligi ile ¢ozeltiye gecen demirin de arttigi ve 150°C gibi bir li¢ sicakliginda ¢ozeltiye
gecen demirin yaklasik % 10 civarinda oldugu anlasilmaktadir.

Uc¢ faktdrlii CCD modeli kullanarak kalkopirit konsantresinden metallerin
ekstraksiyonunun O,-H,SOy ile liginin incelendigi calismada bakir ve demir ekstraksiyonu
icin elde edilen Box-Cox grafikleri Sekil 4.77 ve Sekil 4.78’de goriildiigii gibidir. Bakir ve
demir i¢in elde edilen Box-Cox grafiklerine gore modelin deneysel sistemi temsil ettigi ve

transformasyon gerekmedigi anlasilmaktadir.

% Fe Ekstraksiyonu

Lig Sicakligi

Oksijen Kismi Basinci

Sekil 4.74. Oksijen kismi basinci ve li¢ sicakligi arasindaki etkilesimin sonug iizerindeki etkisi ( H,SO,
kons.: 1.12 M, lig siiresi: 60 dk, stvi/kat1 orani:10, karistirma hizi: 500 dev/dk)
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% Fe Ekstraksiyonu

Lic Sicakligi

Sekil 4.75.Siilfiirik asit konsantrasyonu ve li¢ sicakligi arasindaki etkilesimin sonug¢ tizerindeki etkisi (
Oksijen kismi basinci: 6.22 atm, lig siiresi: 60 dk, sivi/kati orani: 10, karistrma hizi: 500 dev/dk)

25 |
Diger parametreler; A: 6.20, B: 1.12
17.4508 —|
9.918918 —|
237877 —|
516164 —|
I I I I I
50.00 75.00 100.00 125.00 150,00
X: Lic Sicakliai

Y: % Fe Ekstraksiyonu

Sekil 4.76.0ksijen gazi ile yapilan deneylerde ii¢ faktorlii CCD modelinde demir ekstraksiyonu iizerinde
dogrusal etkide bulunan li¢ sicakligi parametresinin tek faktor grafigi.
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Sekil 4.77. Oksijen gazi ile yapilan deneylerde ii¢ faktorlii CCD modelinde bakir ekstraksiyonu igin Box-

Cox grafigi.
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Sekil 4.78. Oksijen gazi ile yapilan deneylerde ii¢ faktorlii CCD modelinde demir ekstraksiyonu igin Box-
Cox grafigi.
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4.4. Bakir Ekstraksiyon Verimini Arttirmaya Yonelik Calismalar

Buraya kadar yapilan c¢alismalarda, cesitli lic vasitalar1 kullanilarak bakirin
ekstarksiyonu incelendi. Elde edilen bakir ekstraksiyon verimlerini artirmak tizere yapilan
bu calismada mekanik aktiflestirme, APS ¢ozeltisine amonyak ilave edilerek li¢ isleminin
gerceklestirildigi bazi yontemler arastirilmistir. Bu boliimde bu calismalarin sonuglari

verilecektir.

4.4.1. Mekanik Aktiflestirme Calismalarinin Sonuclari

Calismanin bu bolimiinde kalkopirit konsantrelerinden bakir ekstraksiyon verimini
arttirmak iizere uygulanan ileri derecede bir 6giitme isleminin metal ekstraksiyonu iizerine
etkileri, APS i¢in belirlenen en uygun li¢ sartlarinda bazi deneyler yapilarak arastirildi.
Daha onceki konularda bahsedilen ii¢ faktorlii merkez kompozit modeli kullanilarak
yapilan cevap ylizey metodu calismasinda bakirin yiiksek oranlarda ¢ozeltiye alindig lig
sartlarinda mekanik aktiflestirmeye tabi tutulmus kalkopirit konsantreleri ile bir dizi deney
yapildi. Deneylerde elde edilen sonuglar Sekil 4.79°da ve 6giitme siiresine bagli olarak tane
boyutunda meydana gelen degisimler Tablo 4.28’de goriilmektedir. Sekilde goriildigi
iizere esasen ekstraksiyon verimini artirmasit beklenen mekanik aktiflestirilmis Kiire
kalkopirit konsantresi ile yapilan caliymada, bakir ekstraksiyonunda bir miktar artisin
oldugu goriilmektedir. Orijinal Kiire kalkopirit konsantresi ile yapilan ¢alismada bakirin
yaklasik % 64.48’1 ve demirin ise % 24.18’nin ¢ozeltiye alindig1 buna karsin 2 dakika
mekanik aktiflestirilmis konsantre ile yapilan deneylerde ekstrakte edilen bakir ve demirin
stirasiyla % 86.65 ve % 34.12 oldugu belirlendi.

Daha ileri siirelerde 0Ogilitme ile ekstraksiyon veriminde oOnemli bir degisiklik
gozlenmemistir. Ergani konsantresi ile de elde edilen sonucglar benzer olup, orijinal
konsantreden ekstrakte edilen bakir kesri % 55.23 iken, 2 dk siireyle ogiitiilmiis
konsantreden ekstrakte edilen bakir kesri % 70’lere kadar yiikselmekle beraber, daha ileri
siirelerde 6gilitmelerle 6nemli degisiklikler olmamaktadir. Yapilan partikiil boyut dagilim
Ol¢lim deneyleri, Kiire ve Ergani konsantrelerinin orijinal drneklerinin ortalama partikiil
biiytikliikleri sirastyla 14.56 ve 15.65 um iken 2 dk 6giitme siiresi sonunda bu degerlerin
sirasiyla 4.28 ve 8.12 um degerlerine kadar diistiigiinii gostermektedir. Bu bilgiler 1s1gimnda

tablo incelendiginde, ortalama partikiil biiylikliigiiniin genel olarak 6giitme siiresine bagl
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olarak azalmasma ragmen bazi diizensizliklerin oldugu goriilmektedir. Zira 6gilitme
siiresine bagl olarak ¢ok ince partikiillerin miktar kesrinde artiglarin yani sira, kullanilan
ogiitme sekli nedeniyle 6gilitme sirasindaki sicaklik yiikselmesine bagli olarak kalkopirit
konsantresinin bozunarak kiikiirt kusmasi neticesinde aglomerasyon nedeniyle 6giitme
siiresine bagli olarak degisimin diizenli olarak goriinmemesine neden olmaktadir. Ayrica
yapilan BET yiizey alani1 6l¢giimlerinde Kiire ve Ergani kalkopirit konsantrelerinin 2 dakika
6giitme ile mekanik aktivasyonu sonucu yiizey alanlarinin sirasiyla 2.446 ve 3.232 m’/g
oldugu belirlenmistir. Mekanik olarak aktiflestirilmis konsantre orneklerine ait partikiil

boyut dagilimlar1 Ek 7°de verilmistir.
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Sekil 4.79. Mekanik aktiflestirilmis kalkopirit konsantrelerinden metallerin ekstraksiyonuna mekanik
oglitmenin etkisi (APS kons.:308 g/l, li¢ siiresi: 180 dk, sivi/katt orani: 11, li¢ sicakligi: 105°C,
reaktor doluluk kesri: 0.78, karistirma hizi: 500 dev/dk)

Tablo 4.28. Orijinal ve mekanik aktiflestirilen kalkopirit konsantresi 6rneklerinin ortalama (dso) partikiil
boyut dagiliminda meydana gelen degisimin sonuglari

Kalkopirit Kiire (dsp), pm Ergani (dsp), pm
Konsantresi Ornegi
Orijinal 14.56 15.65
1 dk 10.38 12.43
2 dk 4.28 8.12
3 dk 3.64 6.28
4 dk 2.58 3.00
5dk 3.39 3.76
6 dk 3.86 4.08
7 dk 4.33 5.03

211



4.4.2. Amonyum Persiilfat-Amonyak Lici Deneylerinin Sonuclari

Bilindigi iizere persiilfatlar veya peroksidisiilfatlar olarak bilinen bilesikler, kuvvetli
yiikseltgen etkiye sahiptirler. Bu 6nemli 6zelliklerinin yaninda, sulu ¢6zeltide ylikseltgeme
islemini gerceklestirdikten sonra siilfata indirgenmeleri nedeniyle, ozellikle siilfiirli
materyallerin li¢i agisindan 6nemli bir avantaja sahip olduklar1 diigiiniilmektedir. Diger
taraftan amonyak, 6zellikle bakir ile ¢ok 1y1 kompleks olusturma yetenegine sahip olmakla
birlikte bazik karaktere sahip bir maddedir. Amonyagm varligi bakirla kompleks
olusturarak metal ekstraksiyonuna katkida bulunmasmin yani swra, ¢ozelti pH’smi
yiikseltmesi ile ¢ozeltiye gegen demirin hidroksit halinde ¢6kmesine ve ¢ozeltiye gegen
demir miktarmi smirli bir oranda tutmasi agisindan 6nemli bir avantaja sahip oldugu
diistiniilmektedir. Bakir ve demirin birlikte bulundugu kalkopirit konsantresi gibi kompleks
yapiya sahip cevher veya konsantrelerden bakirin se¢imli ekstraksiyonu i¢in amonyum
persiilfat ile birlikte amonyak ilavesinin, ¢ozeltiye gegen demiri bertaraf edecegi ve bunun
yaninda bakirla kompleks olusturarak yiiksek ekstraksiyon verimleri saglayacagi
disiiniilmektedir. Diger taraftan amonyagin kullanildigi li¢ ¢aligsmalarinda genellikle
cevherde gang minerali olarak karbonathi ve asit tiiketen bazik kayaclarn oldugu
durumlarda uygulama alani buldugu gorilmektedir. NH;3;-H,O sisteminde oksijen

varliginda metalik bakiri ve karbonatli bakir mineralinin ¢6zlinme reaksiyonlari,

Cu + 2NH; + % O, + 2NH; " — [Cu(NH;)4]*" +H,0 (4.21)

Cu(OH),COs + 8 NH; — 2 [Cu(NH3)4]*" + COs* + 2 OH (4.22)

seklindedir. Bakir oksitler ise amonyak ve oksijen ilavesi ile bazik ortamda asagidaki

reaksiyona gore ¢oziinerek,

CuO+ 4NH; + H,0 — Cu(NHs); + 2 OH (4.23)

kompleks bakir tuzlar1 olustururlar. Benzer sekilde oksijen varhiginda siilfiirlii cevherlere

uygulanacak amonyak licinde meydana gelen reaksiyon ise;

MeS + 4 NH; + 2 O, — Me(NH3),SO; (4.24)
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olacaktir. Burada Me: Cu, Zn gibi siilfiirlii bir mineralin metalini temsil etmektedir.
Yukarida bahsi gecen tetramin-Cu(II) kompleksinin ([Cu(NH3)4]*") olusmasi esasen bir ara
kademe reaksiyonla olusan diamin-Cu(I) kompleksinin ([Cu(NH;),]") oksijeni
absorblayarak yiikseltgenmesi neticesinde meydana gelmektedir (Un, 1968).

2[Cu(NH;)2]" + % O, + 4 NH; +H,0 — 2[Cu(NH;3)4]> + 2 OH (4.25)

Calismanin bu bolimiinde Kiire kalkopirit konsantresinden metallerin ekstraksiyonunu
incelemek iizere amonyum persiilfat ve amonyagimn birlikte kullanildigi bir li¢ ¢ozeltisi
kullanildi. Burada metallerin ekstraksiyon verimi {izerine amonyak miktar1 ve lig
sicakligmin etkisi birlikte incelendi. Yapilan 6n denemeler neticesinde 60 dk lik bir li¢
siiresinin yeterli oldugu belirlendi. Daha 6nce tli¢ faktorlii CCD modeli kullanarak yapilan
APS licinde belirlenen en yliksek bakir ekstraksiyonunun goriildiigii APS konsantrasyonu
olan 308 g I'' APS konsantrasyonu bu ¢alismada sabit tutuldu. Diger taraftan, li¢ islemi
sonunda elde edilen ¢ozeltideki bakir konsantrasyonunu yiiksek tutmak amaciyla
deneylerin tamaminda sivi/kat1 orani 10 olacak sekilde hazirlanan karigimlarla li¢ islemleri
gerceklestirildi.

Amonyum persiilfat-amonyak karigimlar1 kullanilarak gerceklestirilen deneylerde elde

edilen sonuclar Sekil 4.80°de goriilmektedir.
Asagidaki sekillerde goriildiigii iizere 6zellikle diisiik li¢ sicakliklarinda oldukc¢a tatminkar
bakir ekstraksiyonlar1 elde edilmektedir. Ozellikle 40°C’de yapilan deneylerde bakirin
tamamina yakin miktarda ¢ozeltiye gectigi buna karsin ¢ozeltiye alinan demirin analizinde,
tayin araligmnin oldukga altindaki degerlerde oldugu belirlendi. Bakirin yiiksek verimle
cozeltiye alindig1 ve demirin ise kat1 bakiyede tutulmasi seklinde elde edilen sonuglarin
oldukca basarili oldugu sdylenebilir. Goriildiigii lizere diisiik li¢ sicakliklarinda amonyum
persiilfatlhl ¢ozeltiye ilave edilen amonyak, bakirla kompleks olusturmak suretiyle
ekstraksiyona katkida bulunurken ¢6zeltinin pH s ylikselterek demirin de Fe(OH), ve
Fe(OH)s seklinde li¢ bakiyesinde kalmasini saglamaktadir.

Grafiklerde goriilen diger bir 6nemli husus, 50°C’nin iizerindeki li¢ sicakliklarinda
artan amonyak miktarma bagl olarak bakir ekstraksiyonunda goriilen diisiistiir. Amonyak
atmosfer basincinda -33.34°C (239.81 K) ‘de kaynamaktadir. Dolayis1 ile oda sartlarinda
gaz halinde bulunan amonyagim 1sitilmasi, tamaminin gaz fazda olmasimni saglamakta ve

reaktor igerisindeki basinci oldukca yiikseltmektedir. Dikkat edilirse ¢dzeltinin son
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pH’sinda herhangi bir degisme olmamakla birlikte bakir ekstraksiyonunda artan sicaklik ve
amonyak miktar1 ile bariz bir diismenin oldugu anlasilmaktadir. Yiiksek sicakliklarda
amonyagin tamaminin gaz faza gectigi ve reaktor icerisinde olusturdugu yiiksek basincin,
amonyagin bakirla olusturdugu kompleks yapisin1 bozdugu diisiiniilmektedir. Diger
taraftan yiiksek li¢ sicakliklarinda amonyagm tamami gaz fazda olmasindan dolayi, bakir
ile kompleks olusturamadig icin ekstraksiyon veriminde olduk¢a fazla miktarda diismeye
neden oldugu diistiniilmektedir.

Feng ve Deventer (2002), amonyakli tiyosiilfat sisteminde siilfiirlerin li¢ davranigini
inceledigi bir calismada, belirli bir li¢ siiresinden sonra meydana gelen demir oksitlerin
partikiil ylizeyinde pasifizasyona neden oldugunu belirtmektedir. Reaktdr sisteminde
yiiksek sicakliklarda yapilan li¢ caligmalarinda goriilen bakir ekstraksiyonundaki diisiistin,
yukarida bahsedilen ¢alismada vurgulanan pasifizasyon etkisine benzer sekilde deney
sonuglar1 tizerinde kismen etkili oldugu diisiiniilmektedir.

Nitekim ortamda bulunan APS nin yiiksek sicakliklarda tamaminin bozunarak
cozeltinin oksidatif potansiyelini arttirdigi ve bdylece meydana gelen demir oksitlerin
partikiil ylizeyinde pasifizasyona neden olarak bakir ekstraksiyonunun diismesine katkida
bulundugu diistiniilmektedir. Bing6l vd., (2005) amonyak/amonyum karbonat li¢ci ile
malahitin ¢oziinme kinetigini inceledigi ¢alismada bakir amin kompleksleri olusturmak
suretiyle bakirin ¢ozeltiye alinabilecegi, demirin hidroliz olarak kati bakiyede hidrate
demir oksit yapisinda kalmasmdan dolayr amonyak liginin bakir ekstraksiyonu igin
onemini vurgulamaktadir. Diger taraftan amonyakli sistemlerde yapilan li¢ isleminde
meydana gelen tetraamin kompleksinin diger komplekslere gore daha stabil oldugu
belirtilmektedir.

Kalkopirit konsantresinin amonyak ile li¢ reaksiyonunda tiyosiilfat ve metalik kiikiirdiin

yani sira tetraamin kompleksinin olustugu belirtilmektedir (Misra ve Fuerstenau, 2005).
CuFeS, + 4NH; +60H — Cu(NH3),> + % $,05” + S° + Fe(OH); + 3/2 Hy + 7Te  (4.26)
Amonyak ve APS nin birlikte kullanildig1 li¢ calismasinda, amonyum persiilfatin
bozunmasi sonucu meydana gelen dogum halindeki oksijenin c¢ozeltinin oksidatif

potansiyelini artirmasi bakirin tetraamin kompleksi olusturdugunu gostermektedir. Zira

Sekil 4.81°de bakir-amonyak-su sistemine ait potansiyel/pH diyagraminda tetraamin
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kompleksinin olustugu bolgedeki sartlar, APS-amonyak karisim sistemini temsil ettigi

disiiniilmektedir (Jackson, 1986).
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Sekil 4.80. Kiire kalkopirit konsantresinden metallerin ekstraksiyonuna amonyak miktarmin ve lig
sicakligmin birlikte etkisi (APS kons: 308 g/l, li¢ siiresi: 60 dk, karistirma hizi: 500 dev/dk,

stvi/kat1 orani:10)
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...sekil 4.80°nin devama...
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Sonug olarak 40 °C’de yiirtitiilen APS-NH; ligi ile kalkopirit konsantresinden bakir
yiiksek verimlerde ekstrakte edilirken, ¢dzeltiye gecen demirin tayin smirlarmnin altinda
oldugu belirlendi. Diger taraftan yiiksek sicaklik sartlarina gerek kalmadan gergeklesen
yiiksek bir ekstraksiyonun s6z konusu olmasi nedeniyle bir basing li¢i reaktdriinde
yiiriitiilme ihtiyacinin var olup olmadigi incelenmesi gereken bir husustur. Zira bu
sartlardaki bir ¢alismanin, persiilfat bozunma iiriinleri ve amonyak kaybini 6nlemek adina
atmosfere agik sartlarda yiiriitilemeyecegi agiktir. Ancak en yiikksek bakir
ekstraksiyonunun elde edildigi sartlarda amonyagm yiiksek oranlarda kullanildig:
goriilmektedir. Bu kosullarda yapilacak bir li¢ isleminde kullanilan amonyagin li¢
cozeltisinden geri kazanilarak tekrar kullanilmasi, prosesin maliyetini diisiirmesi a¢isindan

olduk¢a 6nemli olup arastirilmasi gereken 6nemli bir husustur.

4.5. Li¢ Bakiyelerinin Mineralojik Analizleri

Yapilan deneysel caligmalar sonrasi, li¢ mekanizmalarmin aciklanmasma katkida

bulunmak amaciyla li¢ bakiyeleri XRD teknikleriyle mineralojik analizlere tabi
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Sekil 4.81. Bakir-amonyak-su sistemi i¢in potansiyel/pH diyagrami ( 25°C’de 10° mol.kg" metal iyon
aktivitesi ve NH3/NH,;" kombine sartlarda (Jackson, 1986))

tutulmustur. Kiire ve Ergani kalkopirit konsantrelerinin farkli sartlarda APS ile li¢i sonrasi
elde edilen li¢ bakiyelerinin yapilan mineralojik analizlerle belirlenen mineral fazlar1 Tablo
4.28°de goriilmektedir.

Tablodan gorildigii iizere farkli sicakliklarda lic mekanizmasinda meydana gelen
degisiklikleri anlayabilmek {izere yapilan XRD analiz sonuglarmin ¢ok faydali bilgiler
sagladigim1 soylemek miimkiin degildir. Analiz sonuclar1 igerisinde bazi hatali sonug¢larin
bulundugu da ayrica dikkati ¢eken bir husustur. Konsantre Orneklerinde baslangicta
bulunmayan kalsitin asidik APS li¢i sonrasinda olusma ihtimali yoktur. Diger taraftan
yapilan orijinal kalkopirit 6rneklerinin analizlerinde tespit edilemeyen ferdisilisit ve talk
minerallerinin li¢ bakiyelerinde var oldugu goriilmektedir. Bu minerallerin de olusumunun
miimkiin olmamasi nedeniyle iizerinde yorum yapilmasina ihtiya¢ yoktur.

Mekanik aktiflestirilmis kalkopirit 6rneklerinin APS ile li¢i sonrasinda elde edilen li¢

bakiyelerinin de mineralojik yapist XRD ile incelenmistir. Bu 6rneklerde de kalkopirit,
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pirit, kovellit ve o-kiikiirt minerallerinin varligi belirlenmistir. Dikkat ¢eken bir husus
orijinal 6rneklere gore kalkopirit piklerinin kii¢iildiigii ve pirit piklerinin biiylidigiidiir.

Son olarak APS-NHj3 karisimlariyla yapilan li¢ islemlerinden elde edilen bakiyelerin
mineralojik analizlerinde de ayni mineral fazlar1 belirlenmis olmakla beraber, bu
orneklerin XRD difraktogramlarinda kalkopirite ait pikler kaybolmaya yiiz tutmustur. Bu

orneklerin XRD analizlerine ait difraktogramlar Ek 9’da verilmistir.

Tablo 4.29. Kiire ve Ergani Kalkopirit Konsantresinin farkli sartlarda APS ile li¢i sonrasi elde edilen
orneklerin XRD analiz sonuglart (Deney sartlari: Sivi/kati oran1:10; Reaktor doluluk orani %
50; APS konsantrasyonu: 300 g/1; Lig siiresi: 90 dk; Karistirma hizi: 300 rpm)

Konsantre Ornegi Li¢ Sicakhgy, °C Gozlenen Mineral Fazlarn
Kiire 90 Kalkopirit (CuFeS,); Pirit (FeS,); Kovellit
(CuS); Kuvars (SiO,)
Kiire 110 Kalkopirit (CuFeS,); Pirit (FeS,); Kovellit
(CuS); Kuvars (Si0,); Kalsit (CaCO3)
Kiire 150 Kalkopirit (CuFeS,); Pirit (FeS,); Kovellit
(CuS); Kuvars (Si0,); Kalsit (CaCO3)
Kiire 175 Kalkopirit (CuFeS,); Pirit (FeS,); Kovellit
(CuS); Kuvars (Si0,); Kalsit (CaCO3)
Kiire 200 Kalkopirit (CuFeS,); Pirit (FeS,); Kovellit
(CuS); Kuvars (SiO,)
Ergani 90 Kalkopirit (CuFeS,); Pirit (FeS,)
Ergani 110 Kalkopirit (CuFeS,); Pirit (FeS,); Kovellit
(CuS); Kuvars (Si0,); Kalsit (CaCO3)
Ergani 150 Kalkopirit (CuFeS,); Pirit (FeS,); Kuvars
(S10,); Kalsit (CaCO;)
Ergani 175 Kalkopirit (CuFeS,); Pirit (FeS,);

Ferdisilisit(FeSi,’; Kuvars (SiO,); Talk
(Mg3SI4010(OH)2), o-Kikiirt (O(,-S)

Ergani 200 Kalkopirit (CuFeS,); Pirit (FeS,); Kovellit
(CuS); Ferdisilisit(FeSi,’; Kuvars (SiO»);
o-Kiikiirt (a-S)
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5. SONUCLAR

Bu caligmada bir basing ligi sistemi kullanilarak kalkopirit konsantrelerinden bakirin
ekstraksiyonu i¢in ¢esitli yiikseltgenlerin kullanilabilme imkanlar1 arastirilmistir. Bu
kapsamda kalkopirit konsantresi, persiilfatlar, hidrojen peroksit ve oksijen gibi yliksek
oksidasyon kabiliyetine sahip reaktanlarla li¢ deneylerine tabi tutulmustur. S6z konusu bu
li¢ vasitalar1 ile yapilan 6n denemeleri takiben, cevap ylizey yontemi (Response Surface
Method) kullanilarak yapilan deney dizaynlariyla bu reaktifler i¢in bakir ekstraksiyonunun
en yiiksek, bunun yaninda demir ekstraksiyonunun en diisiik oldugu optimum sartlar
belirlenmeye ¢alisilmistir. Ayrica bakir ekstraksiyonunun en iyi oldugu sartlarda tatminkar
sonuclar alinamamas1 nedeniyle, bakirin ekstraksiyon verimini arttrmak tizere kalkopiritin
mekanik aktiflestirilmesi ve kalkopiritin amonyum persiilfat-amonyak karigimlariyla lici
gibi yontemlerin kullanilabilme imkanlar1 da arastirilmistir. Yapilan deneysel ¢alismalarda
elde edilen 6nemli sonuglar asagidaki gibi siralanabilir.

I- Temin edilen iki farkli kalkopirit 6rneginin yapilan kimyasal karakterizasyonu,
Ergani kalkopirit konsantresinin, Kiire kalkopirit konsantresine gore daha yiiksek
bakir icerigine sahip olmakla birlikte demir iceriginin ayni oldugunu géstermistir.
Bu analizlere gore Kiire kalkopirit konsantresinin bakir ve demir igerigi sirastyla %
22.02 ve % 28.85 iken Ergani kalkopirit konsantresinin % 28.31 ve % 28.52
oldugu tespit edilmistir. Ancak Ergani konsantresinin {iretildigi tesis faaliyetlerine
son verdiginden, Kiire konsantresi daha fazla dneme sahiptir. Yapilan mineralojik
analizler, her iki konsantre drneginin de benzer mineralojiye sahip oldugu, agirlikli
olarak kalkopirit ve bir miktarda piritten olustuklarini1 gostermistir.

2- Her iki konsantre 6rneginin partikiil boyut dagilimi ve yiizey alani 6l¢timleri, Kiire
konsantresinin Ergani konsantresine gére daha ince taneli ve dolayisiyla nispeten
daha biiyiik yiizey alanina sahip bir 6rnek oldugunu gostermistir. Buna gore Kiire
kalkopirit konsantresi orneklerinin % 90’1 32,27 pm’den kiiciik iken, Ergani
konsantresi icin bu biiyiikliik 56,03um olarak tespit edilmistir. Diger taraftan
konsantrelerin yiizey alani 6l¢timlerine gore Kiire kalkopirit konsantresinin BET
yiizey alan1 0.637 m”/ g ve Ergani kalkopirit konsantresinin ise 0.532 m?/g oldugu
belirlenmistir.

3- Yapilan 6n denemelerde amonyum persiilfatin yliksek basing reaktoriinde bozunma

davranis1 incelendi ve 100°C sicaklikta 200 g/l konsantrasyonunda hazirlanan



cozeltilerde 60 dk sonunda APS’nin %90°dan daha fazlasmmin bozundugu
belirlenmistir. Diger taraftan farkli APS konsantrasyonlarinda hazirlanan
cozeltilerin bozunmasi sonucu elde edilen basing degerleri belirlendi ve 200°C°de
elde edilen basing degerinin yaklasik 385 Psig oldugu belirlendi.

Siilfiirik asit ¢ozeltisi ile yapilan li¢ deneylerinde ekstrakte edilen bakirin oldukca
sinirl seviyelerde oldugu, ayrica 4 M asit konsantrasyonu lizerinde elde edilen li¢
cozeltisinin koloidal bir yapi alarak siizmenin imkansiz hale geldigi tespit
edilmistir.

Persiilfat tuzlar1 kullanilarak basing li¢i reaktdriinde gerceklestirilen 6n denemeler,
amonyum persiilfatin potasyum ve sodyum persiilfata nazaran daha avantajh
oldugunu gostermistir. Zira benzer sartlarda amonyum persiilfatla elde edilen bakir
ekstraksiyon verimlerinin yiiksek olmasinin yani sira, potasyum persiilfatin
¢cOziinlirliigliniin smirli olusu ve sodyum persiilfat ile yapilan li¢ caligmalarinda
coOzeltiye fazla oranlarda demir gecisi gibi mahsurlari oldugu belirlenmistir.
Persiilfat tuzlartyla farkli sicakliklarda basing lici reaktoriinde yiiriitilen lig
calismalarinda, belli bir degere kadar artan sicaklik ile bakir ekstraksiyon veriminin
arttigl, belli bir sicakliktan sonra ise bakir ekstraksiyon verimlerinin 6nemli
oranlarda diistiigii belirlenmistir. Bu durumun oksidasyon sirasinda olusan metalik
kiikiirt tabakasinin meydana getirdigi pasiflestirme etkisinden kaynaklandigi
diistiniilmektedir.

Amonyum persiilfatin basing lici reaktoriinde kullanilabilme imkanlarmin
incelendigi on denemelerde 125°C sicaklikta, 400 g/l APS konsantrasyonunda,
0.50 reaktor doluluk kesrinde, sivi/kati oram1 10 ic¢in, 700 devir/dk karistirma
hizinda 300 dk boyunca yiiriitiilen bir li¢ islemi sonunda ekstrakte edilen bakir ve
demir miktarlar1 sirastyla % 56.93 ve % 26.95 olmustur. Diger taraftan amonyum
persiilfat ile siilfiirik asidin birlikte kullanilmasi halinde bakir ekstraksiyonu
iizerinde herhangi bir artisa neden olmadigi tespit edilmistir.

Amonyum persiilfat ile yapilan li¢ isleminde Kiire kalkopirit konsantresinden
bakirin ekstraksiyonu yiliksek basing reaktoriinde APS konsantrasyonuna gore
diflizyon kontrollii kiiciilen ¢ekirdek modeline uydugu belirlendi.

Hidrojen peroksidin kalkopiritten bakirin ekstraksiyonunda kullanilabilme
imkanlarmin arastirildig1 ¢alismalarda, ozellikle yiliksek kati/sivi oranlarinda,

kuvvetli ve kontrolsiiz ekzotermik reaksiyonlar vermesi nedeniyle peroksit
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kullaniminin, persiilfatlar kadar kolay ve giivenli olmadig1 belirlenmistir. Diger
taraftan bakirin ekstraksiyonu i¢in siilfiirik asitin varligi hidrojen peroksit ile
yapilacak deneylerde meydana gelen reaksiyonlarm nispeten daha fazla kontrol
altinda tutulmasi agisindan 6nemli oldugu belirlenmistir.

Hidrojen peroksit kullanilarak kalkopiritten metal ekstraksiyonu icin yapilan 6n
denemelerde 0.17 gibi diisiik bir reaktdr doluluk kesrinde, 100°C li¢ sicakliginda,
2.0 M H,0; ve 2.0 M H,SO4 konsantrasyonunda, 300 dev/dk karistirma hizinda,
sivi/kat1 oran1 10 olacak sekilde yiiriitiilen 90 dk’lik bir li¢ islemi sonunda bakir ve
demirin swrastyla % 39.79 ve % 10.56’s1 ekstrakte edilebilmektedir. Goriildiigii
iizere peroksit ile ylriitiilen li¢ islemlerinde ekstrakte edilen demir miktarlari,
APS’ye gore daha diistiktiir.

Li¢ reaktifi olarak oksijenin kullanildigi 6n denemelerde, 5 atm oksijen kismi
basincinda, 150 °C li¢ sicakliginda, 2.0 M H,SO, cozeltisi kullanilarak, reaktor
doluluk kesrinin 0.50 ve sivi/katt oranmnin 10 oldugu sartlarda 60 dk siireyle
gerceklestirilen bir li¢ islemi sonunda bakir ve demirin sirastyla % 41.98 ve %
4.16’s1 ekstrakte edilmistir.

Kalkopirit konsantresinden metallerin ekstraksiyonu iizerine parametrelerin
etkilerini incelemek ve optimize etmek tizere RSM deney dizayn yontemlerinden
faydalanilmistir. Bu kapsamda ytiriitiilen ¢aligmalarla APS’nin kullanim1 amaciyla
alt1 faktorlii ve {ic faktorlii dizayn prosediirleri uygulanmistir. ik olarak alt1
faktorli CCD dizaynm1 yapilmis olmakla birlikte, li¢ isleminde etkili olan
parametrelerin tamaminin bagimsiz degisken olarak tanimlanmasi ve bu
parametrelerin birbiri ile etkilesiminin fazla olmasindan dolay1 bazi parametreler
sabit tutularak ti¢ faktorli yeni bir CCD dizayn ¢aligsmasi yapilmistir. Bu ¢alismalar
sonucunda APS’nin li¢ vasitasi olarak kullanilmasi durumunda Kiire kalkopirit
konsantresinden en yiiksek bakir ekstraksiyonunun elde edildigi sartlar altinda
bakirim ve demirin ekstraksiyon verimleri sirasiyla % 64 ve % 24 civarinda
olmaktadir.

Alt1 ve ¢ faktorlii CCD dizayni ile yapilan APS licinde bakir ve demirin ikinci
dereceden modele (Quadratic) uydugu, ti¢ faktorli CCD ile yapilan ¢aligmalarin
model uyumunun daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Buna gore ti¢ faktorlii CCD

ile yapilan calismalarda model uyumunu gésteren parametrelerden R* ve Rzadj
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degerinin bakir i¢in sirastyla 0.9238 ve 0.8551, demir i¢in 0.9497 ve 0.9044 oldugu
tespit edilmistir.

Ug¢ faktorlii CCD dizaynmna gdre bakir ekstraksiyonu iizerinde etkin olan
parametrelerin kodlar1 A, B, A2, B? iken cozeltiye gecen demir iizerinde etkin olan
parametrelerin A, B, Bz, Cz, AC ve BC oldugu belirlenmistir. Burada A: APS
konsantrasyonu, B: Lig¢ sicakligi ve C: Reaktor doluluk kesridir.

Hidrojen peroksit ve siilfiirik asit liginde etkin parametrelerin tamami bagimsiz
degisken olarak tanimlanarak alt1 faktorlii CCD dizayni yapildi. Anova verilerine
gore bakir ve demir ekstraksiyonu ikinci dereceden (Quadratic) modele uydugu
belirlendi. Model uyumunu gosteren parametrelerden R* ve Rzadj degerinin bakir
icin swrastyla 0.8388 ve 0.6574, demir icin ise 0.8610 ve 0.7047 oldugu belirlendi.
Diger taraftan optimum sartlarda elde edilen sonuglara gore en 1yi bakir
ekstraksiyonu % 75 civarinda iken ¢ozeltiye gegen demirin yaklasik % 8 oldugu
belirlendi.

Alt1 faktorli CCD dizaym kullanilarak yapilan H,0,-H,SO4 licinde bakir
ekstraksiyonu tizerinde etkin olan parametrelerin kodlar1 C, D, D’, AC, AE ve CF
oldugu, ¢ozeltiye gecen demir miktar1 lizerinde etkin olan parametreler ise C, D,
D?, CD, CE ve EF oldugu belirlenmistir. Burada A: H,SO4 konsantrasyonu, B:
H,0; konsantrasyonu, C: Lig¢ siiresi, D: CuFeS, miktari, E: Karistirma hiz1 ve F:
Li¢ sicakligidur.

Oksijen gazi kullanilarak yapilan dizayn deneyleri ii¢ faktorli CCD modeli
kullanilarak gerceklestirildi. Elde edilen sonuglara gore bakir ekstraksiyonu iki
faktorlii etkilesim (2FI) modeline, demirin ise ikinci dereceden (Quadratic) modele
uydugu belirlendi. Ug faktorlii CCD dizayni kullanilarak yapilan li¢ ¢alismasinda
elde edilen en yiiksek bakir ekstraksiyonu % 48.24, ¢cozeltiye gegen demirin ise %5
oldugu tespit edildi. Ayrica bakir i¢in belirlenen R* ve Rzadj degerinin sirasiyla
0.6954 ve 0.4670, demir i¢in 0.9674 ve 0.9088 oldugu belirlendi.

Ug faktdrlii CCD dizayni kullanilarak yapilan oksijen liginde bakir ekstraksiyonu
iizerinde etkin olan parametrelerin kodlar1 C ve AB oldugu, demir i¢in C, C?ve AB
oldugu belirlendi. Burada A: Oksijen kismi basinci, B: H,SO4 konsantrasyonu ve
C: Li¢ sicakhigidir.

Hidrojen peroksit ve oksijenin li¢ reaktifi olarak kullanilmasi hususunda cesitli

problemlere sahip olmalar1 ve etkinliklerinin burada incelenen sistem i¢in yiiksek
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olmamasi1 gibi nedenler géz oniinde bulunduruldugunda, APS’nin daha avantajl
bir li¢ reaktifi oldugu aciktr. Zira APS’nin etkinliginin yam sira, kullanim
kolaylig1 ve giivenli kullanim imkan1 saglamasi gibi 6zellikleri de mevcuttur.

APS ile kalkopiritten bakirmm ekstraksiyon verimini arttirmak iizere yapilan
calismalarda konsantrelerin mekanik aktiflestirmeye tabi tutulduktan sonra lici
arastirilmistir. Farkli siirelerde ogitililerek partikiil boyut dagilimi daha ince
duruma getirilen konsantrelerle yapilan deneyler sonucunda, mekanik
aktiflestirmenin metal ekstraksiyon etkinligi kayda deger oranlarda arttig:
sOylenebilir. Uygulanan mekanik aktiflestirme ile bakir ve demir ekstraksiyon
verimleri sirastyla % 86.65 ve % 34.12°e kadar yiikseltilebilmistir.

Mekanik aktiflestirilmis Orneklerin yapilan partikiil boyut dagilimi 6Slgiimleri
mekanik aktiflestirmeyle partikiil boyutunun 6nemli dl¢iide azaldigi ve BET ylizey
alan1 Olgiimleri ise konsantre Orneklerinin yiizey alanlarinda 4-5 katlik artislar
oldugunu gostermistir.

Yapilan son bir grup calismada APS-NH; karigimlariyla kalkopirit konsantrelerinin
basing li¢i sisteminde li¢i incelenmistir. Bu ¢alismalarda 6zellikle nispeten diisiik
sicakliklarda kalkopiritten bakirin tamamina yakininin ekstrakte edilebildigi ve bu
durumda demirin hi¢ ¢ozeltiye gegmedigi belirlendi. Neticede asidik bir yiikseltgen
tuz ile amonyak gibi bir bazin bir arada kullanilmasi, li¢ reaktiflerinin geri
kazanilarak tekrar kullanilmas1 anlamida pek ekonomik goriinmese de, kalkopirit
biinyesindeki bakirin demirden de kurtarilmig olarak tamamen kazanilabildigi bir

yontem olarak ortaya konulmustur.

Nihai sonug¢ olarak bir basmng¢ ligi sisteminde kalkopirit konsantresinden bakir

ekstraksiyonu i¢in en uygun yontemin amonyum persiilfat kullanilarak gergeklestirilen

lig

yontemleri oldugu soylenebilir. Amonyum persiilfatin kullanilmas1 hususunda

basing li¢i sisteminde yapilan caligmalarda, ¢ozeltiye gecen demirin kismen sinirlt

miktarlarda tutularak elde edilen li¢ ¢dzeltisinin de asidik olmasi 6nemli bir avantaj

olarak goriilebilir. Diger taraftan amonyum persiilfatin yavas ve kontrollii bir sekilde

bozunmasi, peroksitlerle kiyaslandiginda ¢ok daha giivenli bir oksidant oldugunu

gostermektedir.

Amonyum persiilfat ile amonyagin birlikte kullanildig1 li¢ isleminde mekanik

aktiflestirmeye gerek kalmadan cok yiiksek verimlerde bakir ekstrakte edildigi ve
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cozeltiye gecen demirin tayin sinirlar1 altinda kaldigi belirlenmistir. Ancak elde edilen
li¢ cozeltisinin bazik karakterli olmasinin yam sira yiiksek miktarlarda amonyak
kullanilmasinin proses maliyetini olumsuz yonde etkiledigi aciktir. Diger taraftan boyle
bir li¢ caligmasinda basing ligi gibi kapali bir sistemin kullanilmas1 gaz faza gegen
amonyagin kaybedilmemesi hususunda bir avantaj olarak goriilebilir. Nitekim yliksek
miktarlarda kullanilan amonyagin geri kazanilarak tekrar kullanilmasi hususunda
yapilacak bir calisma ile proses maliyetini Onemli derecede azaltacagi

diistiniilmektedir.
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7. EKLER

Ek 1. Mikrodalgada uygulanan c¢oziiniirlestirme islemi sirasinda elde edilen sicaklik ve

basing profili.
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Ek 2. Cevap Yiizey Yontemi (Response Surface Method, RSM)

E 2.1. Tarihcgesi

Cevap yiizeyi yontemleri ilk olarak 1951 yilinda Box ve Wilson tarafindan tanimlanmis ve
gelistirilmistir. Box ve Wilson miimkiin olan en az sayida gézlem degeri ile cevap yiizeyi
iizerinde cevap degiskeninin maksimum degerini aldig1 noktaya ulasilmasi amaglanan deneme
diizenlerini ortaya koymuslardir. Bazi deneme diizenlerini karsilastrmis ve kompozit
denemeleri tanimlamiglardir. 1957 yilinda ise Box ve Hunter central compozit deneme
diizenlerinde rotatability kavramini ifade etmislerdir (Mead ve Pike, 1975).

Cevap yiizeyi yontemleri model regresyon analizi yardimiyla olusturulur. Bir faktoriin ana
etkisinin veya integrasyon etkisinin cevap degiskeninin degerlerinde ne derece 6nemli bir
etkiye sahip olduguna regresyon katsayilar1 yardimiyla karar verilir. Cevap ylizeyleri
yonteminde ilk adim cevap degiskeni iizerinde etkisi oldugu diisiiniilen faktorleri ve sahip
olduklar1 diizeyleri belirlemektir. Regresyon modelini olusturmak i¢in kurulacak olan deneme
diizenlerini genellikle bu iki kistas belirler.

Yanit yiizey deseni 40 yildan fazla bir zamandir birgok bilim dalinda basar1 ile
kullanilmaktadir. Yanit yiizeyi deseni kullanarak iki veya daha fazla faktoriin; 6rnegin zaman,
sicaklik ve ikisinin birlikte kalite kriterleri lizerine etkilerini arastirip optimum degerleri
bulunabilir. Sonuglar lic boyutlu grafik halinde veya kontur haritas1 olarak ifade edilebilir
(Joglekar ve May, 1987). Olduk¢a az sayida deneysel kombinasyon kullanilarak gergekte test
edilmeyen faktor degeri ve bunlarin kombinasyonlar1 hakkinda tahmin yapilabilir. Klasik
metotlar buna cevap veremezken yanit yiizeyi metodu basarili bir sekilde cevap
verebilmektedir (Walker ve Parkhurst, 1984).

Box ve Wilson, miimkiin olan en az sayida gézlemi kullanarak maksimum sonucun elde
edilecegi yanit ylizeyi noktasmi bulmay1 amaclayan desen sekillerini tartigmislardir. Konuyla
ilgili olarak farkli deneme desenlerinin etkinliginin karsilastirilmas: olarak karisik desen fikri
Box ve Wilson tarafindan ortaya konmustur.

Box ve Draper, yanit ylizeylerin arastirilmasinda ilgili desen se¢iminde etken olabilecek
farkli nedenleri tartismislardir. Box ve Draper RSM yontemine iligkin yanlis model
tanimlamis olmasina ragmen, RSM yonteminin ne kadar etkin oldugunu degerlendirmeye

yonelik bir calisma yapmiglardir. Yapilan calisma sonucunda yanlis model tanimlanmasi
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durumunda sapmanm Onemli oldugu ve kullanicinin ciddi sekilde model segerken bunu
dikkate alinmasi1 gerektigi ortaya konmustur.

Sans orneklerini olusturan bireyler lizerinde yapilan gozlemler genellikle cesitli faktorlere
bagli olup, bunlarla gozlemler arasindaki bagintilarin incelenmesi i¢in Yanit Yiizeyi Metodu
gelistirilmistir.

Bir faktoriin ii¢ seviyesi denendiginde bunlara ait verim degerleri diiz hat seklinde veya
parabolik olarak degisir. Parabolik etki varyans analizinde kuadratik etki olarak ifade edilir.

RSM, iiriin deseni ve gelistirilmesinde olduk¢a &nemli bir aragtir. Ornegin 3 degisik
parametrenin ii¢ farkli faktoriin (bagimsiz degiskenin) muhtemel biitiin kombinasyonlar: test
edilecekse, 3°=27 deneme yapilmalidir. Fakat RSM deseni kullanilarak bu calisma 15
denemede test edilip sonuca varilabilir. (Walker ve Parkhurst., 1984).

RSM’ de arastirmacilar genellikle sunlarla ilgilenir:

1. Denemeye alinmayan faktor kombinasyonlar1 i¢in cevabi tahmin edilebilecek uygun bir
fonksiyonun olusturulmasi.

2. Bagmmh degisken fonksiyonunu optimum yaparak, bagimsiz degiskenlerin degerlerinin
bulunmasi. Problemin optimizasyon safthasi, cevabi maksimum yapan X;,X,..., X,

bagimsiz degiskenlerinin bulunmasini igerir.

Yanit ylizeyin olusturma amaci, tiim faktor uzayinda belirli 6zellikleri saglayan bir bolgeyi
ve bu bolgeye ait optimum noktayr tahmin etmektir. Eger uyum saglanan fonksiyon ilgilenilen
bolgeyi yeterli bir sekilde temsil ediyorsa, uyumu saglanan yilizeyin analizi sonucunda
olusturulan esitlik gercek degeri biiyiik bir dogruluk derecesiyle tahmin etmemizi saglar.

Bu amagcli calismalarda;

Y=f(X,X,,. X, )+ €
esitligi esas alinir. Burada Y bagimli yanit degiskeni, f bagimsiz degiskenler olarak bilinen
kantitatif degiskenler olan X;,Xs,...,X; ‘in yanit fonksiyonu ve & de tesadiifi hata terimi

olmaktadir.
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E 2.2. Deneysel Dizayn

Deneysel dizayn olarak da bilinen istatistiksel deneysel dizayn en az sayida deneyle
maksimum bilgi elde etmek icin deneylerin nasil planlanacagi ve yapilacaginin
metodolojisidir. Deneysel dizayn, deneysel verilerin toplanmasi i¢in bir seri aragtur.

Deneysel dizaynin avantajlar1 soyle siralanabilir
e Deneysel hatalarin etkisini azaltir.
e Kontrol edilmesi gereken 6nemli parametreleri ve kontrol edilmesine ihtiya¢ olmayan

Oonemsiz parametrelerin belirlenmesine yardim eder.

e (Cok 6nemli olan etkilesimlerin dl¢iimiine yardim eder.

e Deney parametrelerinin incelenen araliklar1 i¢cinde en iyl sonucun arastirilmasmna ve
verilerin ekstrapolasyonuna imkan saglar.

e Degiskenlerin birbirleriyle iliskilerinin nasil oldugunu tanimlayan grafiklerin ¢izilmesine
ve optimum iiriin veren degiskenlerin degerlerini belirlemeye imkan saglar.

Deneysel dizayn bir ¢ok alanda uygulanmaktadir. Bunlardan biri degiskenler arasindaki
birbirleriyle iligkileri arastirmak ve ¢ok sayida degiskenden 6nemli olanlar1 belirlemektir. Bir
baska alan ise yeni iirlin gelistirmek ve tekrar formiilasyonu yoluyla {iriin gelistirme amacidir.

Istatistige dayanan tiim prensipler giivenilir metot tarafindan kanitlanmis ve deneme ve
hatalarla desteklenmistir. Kalite, nitelik ve tutarligi etkileyen degiskenleri anlamak icin
denemelere mantikli yaklagim gerektirir. Coziim deneylerin dizaynidir. Bir ¢ok proses
boyunca uygulanan deneysel dizayn anahtar bir role sahiptir. Bu prosesler bir ¢ok faktor
tarafindan etkilenen kompleks sistemlerdir. Deneysel dizayn bu sistemleri i¢in optimum
formiilasyon ve islem kosullarin1 belirler ve Oncelikli iligskilerin anlagilmasini saglar.
Geleneksel zamanla tek faktor yaklasimi, faktorler arasindaki etkilesimleri gbz Oniine
almadigindan dolay1 etkili degildir.

Istatistiksel deneysel dizayn sahip oldugu sayisiz avantajlariyla optimum cevabin
belirlenmesine yardimci olmaktadir. Bir veya birden fazla cevap lizerine birka¢ bagimsiz
degiskenin potansiyel etkisinin oldugu deneysel durumlarda uygulanir. Cevap degiskeni
deneysel c¢ikt1 olarak gozlenirken deneylerin dizayninda bagimsiz degiskenler kontrol edilir.
Eszamanli degiskenlerin degistirilmesi, zamanla tek bir degiskenin degistirildigi duruma gore
daha etkin sonuglar verir. Degiskenler arasinda etkilesimler degisik deneyler yapilmadikca
goriilemeyen problemlere neden olabilir. Deneysel dizaynmin {stiinliigli birkag faktoriin

eszamanli degistirilmesi ve her bir faktoriin bagimsizca degerlendirilmesidir.
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Istatistiksel deneysel dizayn deney yaparak gelistirmede detayli bir deneysel plan yapmak
icin etkin bir prosediirdiir. Iyi segilmis dizayn verileri deneysel ¢alismalar i¢in maksimum
miktarda bilgi elde edilebilir. Cogu deneysel dizayna gore birka¢ yaygin basamak vardir. Ik
olarak ¢oziilecek problemin belirlenmesidir. Prosesi etkileyen faktorlerin belirlenmesi ikinci
asamadir. Ugiincii olarak farklh kombinasyonlarda faktorlerin  deneysel calismada

incelenmesidir. Son olarak da en 1yi sonug veren kombinasyonun se¢ilmesidir.

E 2.3. Dizayn Taramalan

Bir veya daha fazla cevap lizerine ¢ok fazla sayida potansiyel etkiye sahip faktorlerin en
onemli olanmnin belirlenmesi gereken durumlarda, uygulanan dizayn tarama deneysel dizayn
olarak isimlendirilir. Bu daha ileride arastirilacak faktorlerin sayisini azaltacaktir. Daha
ayrintili deneylerde maddi kaynaklarmin ve zamanm etkin sekilde degerlendirilmesi icin
onemli olmayan parametrelerin eliminasyonu 6nce yapilabilir. Dizayn tarama bir¢ok avantaja
sahiptir; belirli degiskenlerin alt ve iist limit kontrol degerlerini belirleyerek prosesin
gelistirilmesine yardim eder. Islemler daha ekonomik bir yol ile etkin faktdrler belirlenerek
tekrar diizenlenebilir. Bagka bir 6zelligi ise sonuglar anlasilabilir ve degerlendirilebilir bilgileri
elde eden yapisal bir yaklasim yoluyla gelistirilebilir. Sonuglar matematiksel ifadeler olarak
anlagilabilir bir tarzda etkin olarak degerlendirilebilir.

Tarama deneylerinin stratejisi asagidaki gibidir;
1. Tarama deneylerinde ihtiyac¢ duyulan belirlemeleri yapmak,
2. Deney maliyeti ile kazanilan bilgileri g6z oniine alarak deney sayisinin belirlenmesi,

3. Biitiin degiskenlerin belirlenir ve fizibilite yapilmasi.

Plackett-Burman Tarama Dizayni

Popiiler bir smif tarama dizayn1 1946 da R.L. Plackett ve J.P. Burman tarafindan
gelistirilen Plackett-Burman Dizayni1 (PBD) dir. Bu dizayn akillica kararlar alinsin diye sistem
iizerine parametrelerin etkisini incelemek amaciyla olusturulan, kalite kontrol prosesini
gelistirmek i¢in tasarlandi. Ortogonal dizileri tasarlayan Plackett-Burman dizayni, tarama i¢in
kullanmaktadir. Bu yontem kii¢iik dizaynlarda tiim ana etkilerin tarafsiz bir tahminini verir.

Degisik sayida ‘n’ faktoriyel ‘n+1° adet PB dizayn deneyinde taranabilir. Karakteristik
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ozelligi ornek sayisnin 4’iin katlar1 seklinde olmasidir. Bu dizaynin temel avantaji belli

faktorlerin etkilerini hesaplamak i¢cin minimum sayida gozleme ihtiya¢ duymasidir.

PBD’nin en 6nemli dezavantaji Ortiisen numunelerin ¢ok kompleks olmasidir. Her bir
temel etki, bu etkiyi icermeyen cift yonli bir etkilesimle Ortiismiistiir. PB dizayn1 bagimsiz
parametrelerin etkilesimini agiklamaya imkan saglamaz. Bu yontem oOnemli etkilesim
olusturan temel parametreleri tanimlayabilir. Bu 6nemli temel faktorlerin daha ileri analiziyle
bu parametreler arasindaki etkilesimlerin tanimlanmasi ve belirlenmesi gereklidir. Plackett-
Burman dizayninin kullanimi, tarama i¢in uygun bir tasarimdir. Bu tarama islemlerini
asagidaki sekilde 6zetleyebiliriz.

e Faktorlerin se¢imi incelenen sistem hakkinda literatiir taranarak bilgi edinilmelidir.

e Faktorlerin seviyelerinin belirlenmesi, incelenecek bagimsiz degiskenlerin hangi
araliklarda olmasi1 gerektigi literatiir ve tecriibe ile saptanmalidir.

e Takip edilecek cevabin secilmesi,

e PBD matrisinin olusturulmasi, Plackett-Burman tarafindan 6nerilen modele uygun olarak
faktor sayis1 ve incelenecek araliklar goz Oniine alinarak yapilacak deneysel caligma
programi olusturulacaktir.

e Deneysel plana uygun olarak tanimlanan deneylerin yapilmasi,

e Deneylerin tekrarlarmin yapilmasi,

e Model gelistirmek,

e Etkilerin istatistiksel ya da pratiksel analizini yapmak,

e Istatistiksel analizleri yorumlamak ve sonug ¢ikarmak,

e [Eger gerekirse daha ayrintili modeller uygulamak ve sonuglara gére miimkiin olabilecek
gelismeleri 6nermek,

e Sonucun dogrulamasimi gergeklestirmek.

Merkez Kompozit Dizayn (Central Composite Dizayn, CCD)

Box-Wilson merkez kompozit dizayni, grafik olusturmay1 saglayan, genisletilmis merkez
noktalarin1 iceren ve genellikle merkez kompozit dizayni olarak isimlendirilen deneysel
tasarim metodudur. Her bir faktor icin merkez noktadan uzaklik faktoriyel noktalar i¢in +1
birim, yildiz noktalar i¢cin +a > 1 birimidir. a degeri incelenen faktor sayis1 ve dizayn i¢in

arzulanan bazi 6zelliklere baghdir.
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Iki faktorlii bir CCD diyagrami asagidaki sekil 3.3 ile temsil edilebilir. k faktdre sahip bir
CCD 2k yildiz noktaya sahiptir. Yildiz noktalar, dizayndaki her bir faktor icin yeni ug
degerleri (diisiik veya yiiksek) temsil eder.

Tablo E2.1°de CCD’nin ii¢ farkh 6zelligi 6zetlenmistir. Sekil E2.1 ve E2.3°de ise bu tiirler
arasindaki iligkiler goriilmektedir.

Bu diyagramlar iki faktor icin CCD’ 1 {i¢ tiirlinii temsil eder. Gorilinecegi gibi en biiyiik
proses araligt CCC de, en kiiciik islem araligt CCI da bulunur. Hem CCC hem de CCI
cevrimsel dizaynlardir fakat CCF degildir. CCC dizayninda dizayn noktalar1 faktoriyel kare

etrafinda dairesel bir ¢evrim ile tanimlanir.

Tablo E2.1. Merkez Kompozit Diyagramlar.

Merkez
Kompozit Kisaltma Yorum

Dizayn Tiirii

CCC Diyagramlarit CCD nin orijinal formudur. Yildiz noktalar,
dizaynda bulunmus bagimsiz degiskenlerin sayisina ve arzulanan
dizaynin ozelliklerine bagli olarak merkez noktadan ayn1 uzaklikta (o)
dir.Y1ldiz noktalar biitiin grafiklerin diisiik ve yiiksek noktalar1 igin
Sinirlanmig CCC yeni ug¢ noktalar olusturur Bu dizayn dairesel kiiresel veya
hiperkiiresel simetriye sahiptir ve her bir faktér igin 5 seviye
gereklidir. Mevcut faktdriyel veya 5 fraksiyonlu faktoriyel dizayni
yildiz noktalariyla genisleterek bu dizayn olusturulabilir.

Belirlenmis sinirlarin bulundugu bu durumlarda faktor ayarlamalar
gercek limitlerdr. CCI dizaynmi yi1ldiz noktalar olarak faktor ayarlarmi
kullanir ve bu limitler igerisinde faktdriyel veya fraksiyonel faktoriyel
Kaydedilmis CClI dizayn olustururlar. Bir baska deyisle CCI dizayni, CCI dizayninda
bulunan her bir faktoriin a ile boliinmesiyle olusturulur. Bu dizaynda

ayrica her bir faktor i¢in 5 nokta gereklidir.

Bu dizaynda yildiz noktalar, faktdriyel boslugun her bir yiizeyin

merkezinde yani o0 =£1 dir. Bu degisimde her bir faktor igin ii¢ seviye
Yiizey

Merkezli

CCF gereklidir. Mevcut faktoriyel veya V dizayn ¢oziimi uygun yildiz

noktalarda genisleterek bu dizayn da olusturulabilir.
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Sekil E2.1. iki faktorlii deney i¢in CCD’nin tiiretilmesi.

-1 +1

w
CCF
CCl
/
-—

Sekil E 2.3. CCD nin iig tiiriiniin karsilastiriimasi.

Ug faktér igin CCC dizayn noktalar: faktoriyel bir kiip etrafinda bir kiire olarak tanimlanir.
Cevrimselligi siirdiirebilmek icin o degeri CCD’nin faktoriyel kisminda deneysel

calismalarin sayisina baghdir.
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a= [Fakté'riyelCalismalarinSayisi]%}

Eger full faktoriyel dizayn ise; o =[2*]*
yel dizayn ise; «

Tablo E2.2°de Faktor sayilarinin bir fonksiyonu olarak o’nin tipik degerleri gosterilmistir.
Ayrica o degeri, dizaynin ortogonal dizayni olup olmadigma baghdir. Bu durum ikinci

derece modelde katsayilarin blok etkiler tarafindan etkilenmemesi i¢in dizaynmn bloklara

boliinlip bolinmedigi ile ilgilidir. Bazi durular altinda donebilen ve ortogonal dizayn o

degerine imkan saglar.

Tablo E 2.2. Dondiiriilebilirlik i¢in o’nin belirlenmesi

g9 o s s e .
Faktorlerin Sayis1  Faktoriyel kisim +D’e gore  icin dlgekli

deger
2 2? 2%4=1.414
3 2} 2%4=1.682
4 2! 2%4=2.00
5 2%! 2%4=2.00
5 2’ 2%4=2.378
6 26! 2%4=2.378
6 2° 204=) 828
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E2.4. Temel istatiksel tanimlar ve hesaplama yontemleri (Tural, 1997)

Kimyasal analizdeki yamlgilar

Kimyasal analizdeki yanilgilar1 iki ana bdliime ayiririz.
1. Saptanabilir yada sistematik yanilgilar

2. Saptanamayan yada gelisigiizel yanilgilar

Saptanabilir yanilgilarda, yanilgi kimi kosullarda saptanan bilesenin miktarindan bagimsiz,
kimi zamanda bagimli olmaktadir. Mutlak degeri degismez olan yanilgilara toplanabilir,
mutlak degeri maddenin miktar1 ile degisen yanilgilara oransal yanilgi denir. Toplanabilir
yanilgl, ¢Oziiniirliik, titrasyon yanilgisi, tartim yanilgist gibi yanilgilardir. Oransal yanilgi
standart maddelerin icerdigi safsizliklar yada standart cozeltinin yanilgili normalitesi

nedeniyle olusur.

1. Gelisigiizel Yamligilar

Kosullar1 yeterince kontrol etmemizden, yada edememizden kaynaklanan yanilgilardir.
Bagka bir deyisle kontrol altina alinamayan degiskenlerle olusurlar. Bu yanilgilarin yonii belli
degildir. Bir dizi 6l¢iim yapildiginda elde edilen degerler belli bir degerin etrafinda pozitif ve
negatif yonde ¢ogu kez salinimlar gosterir. Ornegin duyar bir teraziyle tartim alinirken,
kontroliimiiz disinda olusan titresimler, sicaklik degisimi, basin¢ degisimi gibi degiskenler
nedeniyle ayni agirligr kiiciik sapmalarla farkli saptariz. Sonug olarak da Olgiilen degerlerin
aritmetik ortalamasini veririz. Bu deger yanilgi icerir. Saptanabilir yanilgi disindaki
saptanamayan bu yanilgi istatiksel yolla bulunur. Bu salinimlarin istatiksel analizi 6l¢iimiin

kesinligini, giiven simirlarini verir.

1.1. Normal yanilgi yasasi (Eror fonction-erf)

Sonsuz sayidaki Olgmenin istatiksel dagilimi (populasyon dagilimi) normal yanilg:

fonksiyonu ile verilir. Bu fonksiyon,
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_ _ 2
aN _ 1/0 21 exp (x—zu).dx (E2.1)
N 20

olarak yazilir. Bu esitlikteki dN/N, x ile x+dx araligindaki olasiligi, p sonsuz sayidaki
Olcmenin aritmetik ortalamasini yada gergek degeri, x Olgiilen degisken degerleri, o
populasyon dagiliminin standart sapmasini gostermektedir. Bu fonksiyonun -oo ile + oo

araligindaki integrali 1 dir ve egri x = p noktasma gore simetriktir.

1.2. Normal yanilg1 yasasinin siirh ol¢melere uygulanmasi, aritmetik ortalama,

ortanca, dagihhm arahgi.

Cogu kez sinirli sayida 6l¢iim yapariz ve 6lgiilen nesnenin gergek degeri bilinmediginden

gercek degeri yerine dlgmelerin aritmetik ortalamasmi kullaniriz. Olgtiigiimiiz degerler,
X1, X2y X3punnnnnnn , Xn (E2.2)

olsun. Bu degerlerin aritmetik ortalamasi

) | s
y= ot et ;Z (E2.3)

n

dir. Olgiilen her bir degerin bu aritmetik ortalamadan olan farkma sapma denir.

di =Xj- X (E2.4)
Cok sayida yapilmis Olgmelerin sapmalarinin toplami sifirdir. Sapmalarin  mutlak
degerlerinin toplami 6l¢ii sayisina boliiniirse ortalama sapma (c_i ) elde edilir.

= l§|dl.| (E2.5)

n iz
Olgiilen degerler biiyiikliik sirasma dizilirse tam ortadaki degere ortanca “median” denir.

En biiyiik degerle en kii¢iik degerin farkia da “range” (R) (dagilim aralig1) denir.
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Standart sapma:

Normal yanilg1 yasasinda verilen standart sapma,

o= \/ii(xl. —u) /N (E2.6)

i=l1

3

esitligi ile tanimlanmugtir. Standart sapmanin karesine “variance” denir. Istatiksel olarak
aritmetik ortalama, 6lgme sayisi cok biliylik oldugu zaman gergcek degere ulasir. Oysaki
analitik kimyada ancak sinirli sayida 6lgme yapmak durumundayiz. Smirli sayida yapilan

Olemelerden saglanan sapmaya “Ornege iliskin standart sapma” denir ve,

(E2.7)

esitligi ile verilir. S, 6lgme sayis1 n biiyliyiince sinir deger olan ¢ ‘ya ulasir. Ayrica yukaridaki

esitlik

$= 1 {ixiz—(le’)] (E2.8)

biciminde de yazilabilir.
Bagil standart sapma:

Standart sapmanin ortalama degere oranina denir. Cogunlukla yiizdesel olarak verilir. Buna

gore

% sp= g.IOO olur. Bu sayiya degisim katsayis1 da denir.
X
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Ortalamanin standart sapmasi:

Eger bir dizi 6rnek analizlenmis ve her diziden N sayida veri elde edilmis ise N arttik¢a

ortalama sapma azalir. Boyle bir dizideki ortalama degerin standart sapmasi
Ss;=s +/n olur. Bu degere standart yanilgi da denir.

Giiven simirlari-Giiven arahgi:
Normal yanilg1 fonksiyonundaki (x-p)/c ya z dersek yani, (x- n)/c = z yazilirsa,
L=X*Zo (E2.9)

elde edilir. z degeri normal yanilg1 fonksiyonundan hesaplanir. Eger birden fazla 6lgme soz

konusu ise yukaridaki esitlik

p = xtzo) JN esitligine doniisiir. Bu esitlik 6lgmelerden elde edilen aritmetik

ortalamanin smirlarini verir. Eger % 95 giiven istiyorsak, bu olasilik i¢in z=1.96 oldugundan

L= xt1.966 /N (E2.10)

olur. Yani gercek deger % 95 olasilikla

x—1.960 /N < u < x+1.965 //N (E2.11)

araligindadur.
Giiven simir igin t kriteri:

Bu kez yanilg1 fonksiyonunun eksponansiyel terimlerin t = (x-p) / s olarak yazalim.

Buradan n sayidaki sinirli 6lgmeler igin
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w=xtts/n (E2.12)
giiven smirlarmi veren esitlik elde edilir. t degeri degisik olasiliklar i¢in hesaplanabilir. Z den
farkli olarak t serbestlik derecesine (n-1) bagimhidir. Ol¢iim sayis1 sonsuza gittiginde t=z olur.
Yani t kriterinde 6l¢iim sayis1 6nemlidir.
Giiven simir1 icin C, Kriteri:

Bu kriterle giiven testi standart sapma degil de “range” ile yapilir. Belli olasiliklar ve

Olciim sayis1 i¢in saptanmis olan C, ile R carpilarak elde edilen deger ortalamaya katilarak

yada ¢ikarilarak giiven sinir1 saptanir. Yani,

p=xtC, R (E2.13)
giliven simirlarm verir.
Standart sapmalarin karsilastirilmasi (F testi):

Farkli iki yontemle elde edilen sonuglar eger farkli bulunuyorsa, dl¢melerin standart

sapmalar1 karsilastirilarak farkliligin 6nemli olup olmadigma karar verilebilir. Varyanslarin

orani F olarak tanimlanir.

F= L (E2.14)

Istatiksel olarak F nin belli degerler almas1 beklenir. Farkli iki yontemin varyanslar1 orani
(bliytigilin kiiclige oran1) bu F degerlerinden biiyiikse, yontemlerden birinin sistematik yanilgi

icerdigi, farkliligin gelisi gilizel yanilgilardan kaynaklanmadig: anlasilir.
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2. Siipheli degerlerin ayiklanmasi

Elde edilen sonuclarn dogrulugunu ve kesinligini belirlemek gereklidir. Kimi zaman
Olgmelerden kimileri genel salmimin disinda goriiniirler. Siipheli olan bu degerlerin aritmetik
ortalamaya katilip katilamayacagini istatiksel bilgilerden edinilir. Siipheli degerlerin

ayiklanmasi i¢in degisik testler vardir.

k Testi: Siiphelenilen degerle aritmetik ortalamasi arasindaki fark olasil (muhtemel) yanilgiya
oranlanirsa bir say1 bulunur. Bu say1 k ¢izelge tablosu ile karsilastirilir. Eger k dan biiyiikse,

stipheli deger ortalamaya katilmaz, atilir. Karsit halde ortalamada yer alir.

Q Testi: Bu test kiiciik sayidaki denemelerde uygulanir. Siipheli degerle ona en yakin deger
arasindaki fark R ye (range) oranlanirsa elde edilecek saymin belli degerlerden kiigiik olmasi

gerekir.

Normal Olasihk Grafiginin Olusturulmasinda Kullanilan Veriler i¢cin Ornek Hesaplama

Normal olasilik grafiginde artiklarin analizi modelin uygunlugunun test edilmesinde ¢ok
onemli bir yere sahiptir. Bir modeldeki artiklarin analizinden elde edilen grafikte x koordinat
ekseni ¢alisilmig artiklar1 ve y ekseni rast gele dagilmis degerlerle temsil edilmek iizere

asagidaki sekilde hesaplanir.
X ekseni i¢in;

Ii= #ihii) dir. Burada;

ri : Calisilmis artiklar (Normal olasilik grafiginde x ekseni degeridir)

el : Artiklar

o : Standart sapma

hii : Leverage degeri. (Model uyumunu etkileyen bir dizayn noktasmin olasiligini ifade eden

ve 0 ile 1 arasinda niimerik degerdir.

S6z konusu degerler su sekilde hesaplanir.
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ei=yi-yi (yi: gercek cevap degeri ve y’i: tahmini cevap degeri)
hii = Xi'(X"X)" Xi (X: dizayn matrisi, Xi: dizayn matrisinin i nci satirdaki deger) seklinde

hesaplanir.
Y ekseni i¢in;

—(x—p)*/20°
Y=[1/c2x ]e olarak hesaplanir.

u : cevap degerinin ortalamasi
o : standart sapma
x : herhangi bir cevap degeri

z : sabit bir say1 olup z = (x-p)/o formiilii ile hesaplanir.

Yukaridaki formiil ile hesaplanan Y ekseni degerleri O ile 1 arasinda olup yiizde olarak ifade
edildiginde 9% 0-100 arasinda degerler alarak normal olasilik grafiginde rast gele (random)

dagilim gosterir.
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EK 3. On denemelere ait deneysel veriler.

Ek 3.1.Amonyum Persiilfatin basing ligi reaktériinde bozunma davranisi (APS kons: 200 g/l; Sicaklik: 100C;
Reaktor doluluk kesri: 0.50)

t (dk) %Bozunma

5 0.20

10 1.10

15 4.57
30 55.54
45 82.67

60 92.93

75 93.92

90 94.06
120 95.12

Ek 3.2 Basing ligi reaktdriinde farkli APS konsantrasyonlarinda ve sicakliklarda gdzlenen basing degerleri
(Reaktor doluluk kesri: 0.50; Siire: 90 dk)

I?(}:ni 50°C 75°C 100°C 110°C 125°C 150°C 175°C 200°C
10 2.05 5.27 15.99 22.95 26.56 65.71 119.14  214.81
50 1.67 6.26 16.15 21.13 26.51 64.00 126.29 223.58
100 1.82 14.34 25.81 31.19 37.48 78.09 125.95 216.73
200 2.65 22.40 60.69 78.81 88.49 131.49 161.69 221.02
300 2.83 59.05 134.92 145.48 155.85 239.04 255.92 294.70
350 3.31 82.36 191.37 200.39 218.80  292.71 304.49 332.68
400 2.66 104.00 219.25 254.22 265.90 322.10 349.15 381.04

Ek 3.3 Basing li¢i reaktoriinde siilfiirik asit ¢ozeltileriyle gergeklestirilen li¢ deneylerinin sonuglari (Sivi/att
orant: 10; Reaktor doluluk kesri: 0.50; li¢ sicakligi: 120°C; Lig siiresi: 90 dk; Karigtirma hizi: 300

devir/dk).
H,SO, Kons. Cu Fe
0.5 4.20 5.10
1.0 4.48 5.22
1.5 4.52 5.35
2.0 4.88 5.88
3.0 5.12 5.68
4.0 5.16 5.68
5.0 5.12 5.46
7.5 4.88 5.12
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Ek 3.4.Basing ligi reaktoriinde kalkopiritten metal ekstraksiyonuna sicaklik ve APS konsantrasyonunun etkisi
(Sivi/kat1 orani:10; Reaktor doluluk kesri: 0.50; Lig siiresi: 90 dk; Karistirma hizi: 300 devir/dk).

APS 50 °C 75 °C 100 °C 110 °C
Kons. Cu Fe Cu Fe Cu Fe Cu Fe
10 6.12 0.46 5.00 1.34 2.98 2.40 1.27 3.63
25 6.30 1.01 7.21 2.78 9.45 4.24 10.46 4.81
50 8.27 1.50 12.55 4.16 14.43 5.10 13.03 5.74
75 8.75 1.90 14.78 5.12 15.12 5.56 15.82 6.16
100 8.73 2.38 17.49 6.63 16.57 6.71 16.24 7.44
150 9.44 2.74 18.01 7.16 19.04 7.24 22.54 8.53
200 12.07 3.88 18.59 8.00 22.62 8.76 29.51 10.81
250 11.89 4.76 20.94 9.89 25.02 9.31 31.46 11.89
300 11.89 4.42 23.17 11.99 28.32 10.37 35.60 13.52
350 12.33 8.20 23.10 12.45 28.32 10.81 33.57 13.63
400 14.26 6.65 24.89 12.82 31.46 11.56 36.50 13.86
APS 125 °C 150 °C 175 °C 200 °C
Kons. Cu Fe Cu Fe Cu Fe Cu Fe
10 0.22 4.65 0.05 6.06 0.14 4.93 0.08 11.53
25 7.86 4.23 5.45 8.16 0.56 6.68 0.12 13.24
50 10.98 4.53 6.10 10.43 0.72 8.34 0.13 16.76
75 17.75 6.45 9.34 11.05 3.12 9.98 1.56 15.43
100 21.46 7.00 8.01 11.01 5.46 11.96 0.15 14.87
150 25.90 8.89 14.27 12.56 9.12 13.54 2.05 17.76
200 34.61 9.48 11.31 14.21 14.32 15.16 0.47 19.43
250 35.12 11.25 25.67 15.12 17.25 16.02 2.56 22.12
300 33.80 11.96 27.22 16.83 20.21 15.16 5.75 24.70
350 32.46 12.15 30.75 18.58 21.50 15.54 7.97 23.54
400 36.69 15.10 35.27 19.12 23.11 16.44 7.45 24.13
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Ek 3.5 Basing li¢i sisteminde kalkopiritten APS ile metallerin ekstraksiyonuna siilfiirik asit
konsantrasyonununetkisi (Li¢ sicakligi: 125°C; APS kon.; 300 g/1; Stvi/kati orani:10; Reaktor doluluk
kesri: 0.50; Lig siiresi: 90 dk; Karistirma hizt: 300 devir/dk).

H,S0, Kons. Cu Fe
0.0 33.80 11.96
0.5 35.22 12.93
1.0 36.05 14.27
1.5 35.54 15.52
2.0 35.12 16.03
3.0 35.76 16.64
4.0 34.27 19.05
5.0 32.10 20.49
7.5 30.13 22.46

Ek 3.6 Basing lici sisteminde kalkopiritten APS ile metallerin ekstraksiyonuna karigtirma hizmnimn etkisi (Lig
sicakligr: 125°C; APS kon.; 300 g/l; Sivi/katt orant:10; Reaktor doluluk kesri: 0.50; Lig siiresi: 90 dk).

Kar. Hiz1 Cu Fe
100 19.46 8.84
200 27.05 10.44
300 33.80 11.96
400 37.56 12.92
500 39.75 13.07
600 42.14 14.14
700 45.23 15.31
800 45.11 15.12
900 45.23 15.44
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Ek 3.7 Basing li¢i sisteminde kalkopiritten APS ile metallerin ekstraksiyonuna lig siiresinin etkisi (Lig¢ sicakligi:
125°C; Sivi/katt orant: 10; Reaktor doluluk kesri: 0.50; Karistirma hizi: 700 dev/dk).

100 g/ 200 g/l 300 g/ 400 g/l
Siire, dk.
Cu Fe Cu Fe Cu Fe Cu Fe
15 11.15 3.62 15.21 5.54 17.05 6.01 19.15 7.65
30 19.29 6.70 25.67 9.38 30.41 10.72 32.44 11.89
60 26.54 8.69 36.45 11.98 42.16 14.13 44.69 17.15
90 29.19 9.52 40.79 12.89 45.23 15.31 49.19 21.52
180 31.54 10.02 42.86 14.21 48.05 16.44 53.66 24.13
240 33.25 10.39 45.75 14.94 51.02 17.02 56.05 26.29
300 33.31 10.45 46.63 15.19 51.89 17.26 56.93 26.95

Ek 3.8 Basing li¢i sisteminde kalkopiritten APS ile metallerin ekstraksiyonuna sivi/kati oraninin etkisi
(APS/Kalkopirit orani: 3 g/g ; Li¢ sicakhigi: 125°C; Lig siiresi: 90 dk; Reaktor doluluk kesri: 0.50;
Karistirma hizi: 700 dev/dk).

S/K oram Cu Fe
7.5 35.41 11.56
10.0 45.23 15.31
20.0 51.13 16.98
30.0 54.24 18.17
40.0 53.57 20.86

Ek 3.9 Basing ligi reaktoriinde kalkopiritten metal ekstraksiyonuna sicaklik ve PPS konsantrasyonunun etkisi
(Sivi/kat1 orani:10; Reaktor doluluk kesri: 0.50; Lig siiresi: 90 dk; Karistirma hizi: 700 devir/dk).

100 °C 125 °C 150 °C 175 °C
PPS kons
Cu Fe Cu Fe Cu Fe Cu Fe
10 0.11 0.83 0.37 2.78 0.17 4.53 0.07 3.93
25 4.77 1.65 3.52 8.22 0.18 7.75 0.04 7.97
50 12.43 7.78 17.26 11.56 0.29 8.63 0.16 8.60
75 16.12 9.82 18.80 13.25 1.52 9.13 0.52 8.41
100 17.41 13.28 19.12 17.17 2.69 7.16 0.98 7.44
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Ek 3.10 Basing ligi reaktoriinde kalkopiritten metal ekstraksiyonuna sicaklik ve SPS konsantrasyonunun etkisi
(Sivi/kat1 orani:10; Reaktor doluluk kesri: 0.50; Lig siiresi: 90 dk; Karistirma hizi: 700 devir/dk).

100 °C 125 °C 150 °C 175 °C
SPS kons
Cu Fe Cu Fe Cu Fe Cu Fe
25 9.85 2.20 10.26 5.43 8.25 11.23 3.23 17.55
50 18.41 7.74 21.52 12.56 17.23 16.12 8.56 22.16
100 25.25 17.57 27.33 15.63 24.42 18.39 10.17 28.57
200 42.38 25.31 44.87 19.46 34.61 23.30 16.13 32.40
300 45.82 26.41 48.68 25.79 37.42 33.89 26.23 37.70
400 50.16 32.12 51.25 30.50 44.40 45.44 32.12 39.76
500 52.89 36.38 54.16 35.76 49.32 45.70 37.44 46.95

Ek 3.11 Hidrojen peroksit ile kalkopiritten metallerin ekstaksiyonuna siilfiirik asit konsantrasyonunun etkisi
(H,0, Kons.: 2.0 M; Reaktor Doluluk Kesri: 0.17; Stvi/kat1 orant: 10; Lig sicakligi: 100°C; Lig siiresi:90

dk).

S/K oram Cu Fe
0.10 14.56 2.88
0.25 22.76 2.99
0.50 26.79 3.67
0.75 31.01 4.67
1.00 33.12 5.19
1.25 36.15 6.18
1.50 37.45 8.02
1.75 38.13 9.15
2.00 39.79 10.56
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Ek 3.12. Basing ligi reaktoriinde kalkopiritten metal ekstraksiyonuna sicaklik ve hidrojen peroksit
konsantrasyonunun etkisi (Sivi/kat1 orani:10; Reaktoér doluluk kesri: 0.50; Lig¢ siiresi: 90 dk;
Karistirma hizi: 300 devir/dk).

HPO 100 °C 150 °C 175 °C 200 °C

kons. Cu Fe Cu Fe Cu Fe Cu Fe
0.1 0.78 0.77 0.92 1.15 0.21 0,55 0.12 0.72
0.5 4.41 3.01 3.41 4.45 1.05 1.16 0.15 1.54
1.0 6.59 3.63 3.70 10.43 1.82 1.42 0.13 3.22
1.5 10.50 3.56 7.56 13.22 0.79 3.15 0.14 7.46
2.0 11.54 3.70 15.10 14.24 0.36 7.76 0.15 15.13
3.0 12.87 3.94 17.43 15.13 0.83 10.54 0.19 21.24
4.0 13.36 6.49 19.61 14.24 1.14 13.26 0.88 24.82
5.0 14.64 6.32 20.14 13.60 0.26 14.46 0.59 29.13

Ek.3.13. Lig kinetigini ortaya koymak igin yapilan ¢aligmanin verileri

1-(1-x)"?
t, dk 100 g/1 200 g/1 300 g/1 400 g/1
0.00 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000
15.00 0,038641 0,053513 0,060409 0,068406
30.00 0,068944 0,094153 0,113833 0,122535
60.00 0,097701 0,140251 0,166812 0,179142
90.00 0,108684 0,160285 0,181822 0,202036

1-3(1-x)**+2(1-x)

t, dk 100 g/1 200 g/ 300 g/ 400 g/l

0.00 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000
15.00 0,004364 0,008284 0,010507 0,013398
30.00 0,013604 0,024925 0,035924 0,041365
60.00 0,026771 0,053493 0,074196 0,084778
90.00 0,032869 0,068838 0,087156 0,105962
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Ek 4. Amonyum persiilfat ile alt1 ve {i¢ faktorlii CCD (Merkez kompozit dizayni) modeline

gore gerceklestirilen deneylerin Anova verileri.

Ek 4.1. APS ile yapilan li¢ isleminde alt1 faktdrlit CCD modelinde bakir ekstraksiyonu i¢in en uygun modelin
goriildiigii Anova degerleri

Model Kareler Kareler .
Kaynag Toplan S-D Ortalamasi Fdegeri Prob>F
Genel 1.466x10° 1 1.466x10°
Dogrusal 162.35 6 177.06 2.43 0.0329
2 faktorli 876.09 15 58.41 0.77 0.7082
etkilesim
Ikinci 1606.03 6 267.67 475 0.0005  Onerilen
derece —— — EE—
Kiibik 1602.00 26 61.62 1.18 0.3240
Artik 1668.91 32 52.15
Toplam  1.534x10° 86 1783.86

S.D: Serbestlesme derecesi (Degrees of freedom); F degeri: Hata degiskeni ile model degiskeninin karsilagtirma
testi degerleri.

Ek 4.2. APS ile yapilan li¢ igleminde alt1 fakt6rlii CCD modelinde bakir ekstraksiyonu igin modelin istatiksel
Ozet tablosu.

Kaynak Séz:?:;t R’ Adj-R’ Pred-R PRESS
Dogrusal 8.53 0.1559 0.0918 -0.0446 7119.19
2FI 8.73 0.2844 0.0496 -0.0583 7212.89
ikinci derece 7.51 0.5201 0.2967 -0.7076 11637.66
Kiibik 7.22 0.7551 0.3496 -33.3039 2.338E+005

PRESS: (Predicted Residual Error Sum of Squares)Tahmini artik hatalarin kareleri toplamu.
R-Squared(R’): Regresyon katsayisi.

Adj R-Squared: Model tarafindan agiklanmis cevaplarin tamaminmn ortalamasi (mean)
etrafindaki degisim miktarinin bir Sl¢iisiidiir. SS (Sum of squares-Kareler toplami) ve DF
serbestlesme derecesi olmak iizere su sekilde hesaplanir.

1-(SSartan / DF artan) / ((SSmodel + SS artan) / (DF model + DF artan)))

Pred R-Squared: Model tarafindan yeni bir datanin aciklanmasinda de§isken miktarinin bir

Olctimiidiir.

259



Ek 4.3. APS ile yapilan li¢ isleminde alt1 faktorlii CCD modeline gore bakir ekstraksiyonu i¢in elde edilen
deney sonuglari ile beklenen sonuglarin degerlendirildigi anova verileri

Deney Gergek Tahmini Deney Gerg¢ek Tahmini

No deger deger Fark No deger deger Fark
1 34.60 34.19 0.41 45 32.20 38.17 -5.97
2 47.56 44.95 2.61 46 43.54 40.00 3.54
3 35.79 31.36 443 47 51.59 45.66 5.93
4 41.95 40.80 1.15 48 41.27 46.16 -4.89
5 48.51 40.57 7.94 49 33.89 35.51 -1.62
6 43.52 41.98 1.54 50 52.60 50.16 2.44
7 43.76 41.77 1.99 51 40.55 35.90 4.65
8 46.73 41.86 4.87 52 50.51 49.22 1.29
9 36.54 39.36 -2.82 53 41.12 36.18 4.94
10 41.44 46.99 -5.55 54 45.71 41.48 4.23
11 35.35 36.83 -1.48 55 44.75 40.60 4.15
12 42.52 43.14 -0.62 56 48.01 44.58 3.43
13 49.66 43.04 6.62 57 38.29 38.91 -0.62
14 44.61 41.31 3.30 58 47.45 50.42 -2.97
15 52.21 44.54 7.67 59 36.11 39.59 -3.48
16 42.18 41.50 0.68 60 46.77 49.78 -3.01
17 42.30 33.35 8.95 61 43.45 36.88 6.57
18 44.11 44.45 -0.34 62 38.69 39.04 -0.35
19 29.39 27.76 1.63 63 50.33 41.59 8.74
20 34.95 37.53 -2.58 64 43.92 42.43 1.49
21 37.69 35.58 2.11 65 0.43 20.61 -20.18
22 41.15 37.33 3.82 66 41.55 37.02 4.53
23 40.85 34.02 6.83 67 40.33 48.70 -8.37
24 38.71 34.45 4.26 68 42.23 49.51 -7.28
25 50.07 40.46 9.61 69 37.76 30.81 6.95
26 41.29 48.43 -7.14 70 6.83 29.43 -22.60
27 34.86 35.17 -0.31 71 4.67 25.37 -20.70
28 44.40 41.81 2.59 72 34.70 29.65 5.05
29 37.88 39.99 -2.11 73 46.23 54.98 -8.75
30 41.86 38.61 3.25 74 41.63 48.53 -6.90
31 36.16 38.73 -2.57 75 38.26 46.17 -7.91
32 38.12 36.02 2.10 76 48.07 55.81 -7.74
33 33.41 34.60 -1.19 77 43.72 44.91 -1.19
34 49.79 48.91 0.88 78 43.76 44.91 -1.15
35 42.67 37.75 4.92 79 37.51 44.91 -7.40
36 51.72 50.74 0.98 80 35.28 44.91 -9.63
37 48.86 39.42 9.44 81 43.43 4491 -1.48
38 48.48 44.37 4.11 82 38.42 44.91 -6.49
39 54.00 46.60 7.40 83 44.76 44.91 -0.15
40 49.58 50.24 -0.66 84 40.29 44.91 -4.62
41 43.36 36.06 7.30 85 46.28 44.91 1.37
42 48.46 47.23 1.23 86 44.38 44.91 -0.53
43 37.01 39.51 -2.50
44 51.35 49.37 1.98
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Ek 4.4. APS ile yapilan li¢ isleminde alt1 faktérlii CCD modelinde olusturulan {i¢ boyutlu Cu ekstraksiyonu
grafiklerinde etkilesimin incelendigi terimlerin diginda kalan parametrelerin optimum degerleri.

Etkilesim icerisindeki parametreler

Sekil 4.16 A B C D E F
(a) Etkilesimde Etkilesimde 146.69 11.15 0.17 10.10
(b) Etkilesimde 299.21 Etkilesimde 11.15 0.17 10.10
(c) Etkilesimde 299.21 146.69 Etkilesimde 0.17 10.10
(d) Etkilesimde 299.21 146.69 11.15 Etkilesimde 10.10
(e) Etkilesimde 299.21 146.69 11.15 0.17 Etkilesimde
) 235.35 Etkilesimde Etkilesimde 11.15 0.17 10.10
() 235.35 Etkilesimde 146.69 Etkilesimde 0.17 10.10
(h) 235.35 Etkilesimde 146.69 11.15 Etkilesimde 10.10
@) 235.35 Etkilesimde 146.69 11.15 0.17 Etkilesimde
) 235.35 299.21 Etkilesimde Etkilesimde 0.17 10.10
(k) 235.35 299.21 Etkilesimde 11.15 Etkilesimde 10.10
) 235.35 299.21 Etkilesimde 11.15 0.17 Etkilesimde
(m) 235.35 299.21 146.69 Etkilesimde Etkilesimde 10.10
(n) 232.50 309.61 148.59 Etkilesimde 0.17 Etkilesimde
(0) 232.50 309.61 148.59 11.15 Etkilesimde Etkilesimde

Ek 4.5. APS ile yapilan li¢ isleminde alt1 faktorlii CCD modelinde demir ekstraksiyonu i¢in en uygun modelin
goriildiigii Anova degerleri

Model

Kareler

Kareler

Kaynag Toplam S.D Ortalamasi F degeri Prob>F
Genel 68958.63 1 68958.63
Dogrusal  8379.76 6 1396.63 23.96 <0.0001
2 faktorli 560 5 15 113.77 2.51 0.0056
etkilesim
Ikinci 1304.37 6 217.40 791 <0.0001  Onerilen
derece
Kiibik 701.75 26 26.99 0.97 0.5302
Artik 893.07 32 27.91
Toplam  81944.15 86 952.84

Ek 4.6. APS ile yapilan li¢ isleminde alt1 faktorlii CCD modelinde demir ekstraksiyonu i¢in modelin istatiksel
Ozet tablosu.

Kaynak Séz:*::;t R’ Adj-R’ Pred-R PRESS
Dogrusal 7.64 0.6453 0.6184 0.5909 5312.51
2FI 6.73 0.7767 0.7035 0.6659 4338.11
ikinci derece 5.24 0.8772 0.8200 0.6249 4870.35
Kiibik 5.28 0.9312 0.8173 -9.0258 1.302x10°
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Ek 4.7.APS ile yapilan li¢ isleminde alt1 faktorlii CCD modeline gore demir ekstraksiyonu igin elde edilen
deney sonuglari ile beklenen sonuglarin degerlendirildigi anova verileri

Deney ((}1erv¢ek Tah!nini Fark Deney Ger}:ek Tatlmini Fark

No eger deger No deger deger
1 11.56 15.00 -3.440 52 32.47 29.23 3.24
2 25.28 18.79 6.490 53 22.67 16.23 6.44
3 14.02 11.17 2.850 54 35.30 32.61 2.69
4 22.46 18.46 4.000 55 21.18 19.15 2.03
5 18.92 13.12 5.800 56 39.21 39.03 0.18
6 28.31 25.92 2.390 57 20.59 19.67 0.92
7 18.14 14.78 3.360 58 34.99 33.95 1.04
8 33.15 31.07 2.080 59 19.00 21.26 -2.26
9 23.94 21.46 2.480 60 36.72 39.04 -2.32
10 28.60 32.15 -3.550 61 23.14 20.25 2.89
11 22.65 21.78 0.870 62 35.53 43.53 -8.00
12 35.86 35.99 -0.130 63 28.81 27.32 1.49
13 27.36 24.85 2.510 64 60.17 54.11 6.06
14 45.99 44.55 1.440 65 9.09 8.35 0.74
15 31.46 30.65 0.810 66 39.18 51.60 -12.42
16 53.36 53.86 -0.500 67 22.56 29.90 -7.34
17 21.66 26.75 -5.090 68 35.10 39.44 -4.34
18 29.27 27.10 2.170 69 23.58 28.08 -4.50
19 17.46 19.22 -1.760 70 39.55 46.73 -7.18
20 23.17 23.07 0.100 71 13.20 15.78 -2.58
21 17.27 20.51 -3.240 72 37.13 46.23 -9.10
22 31.28 29.85 1.430 73 27.11 37.31 -10.20
23 18.05 18.45 -0.400 74 33.97 35.45 -1.48
24 31.25 31.30 -0.053 75 14.72 19.11 -4.39
25 30.88 26.38 4.500 76 22.40 29.69 -7.29
26 35.26 33.63 1.630 77 19.56 19.11 0.45
27 25.41 23.00 2.410 78 18.59 19.11 -0.52
28 39.62 33.75 5.870 79 16.14 19.11 -2.97
29 27.33 25.39 1.940 80 13.56 19.11 -5.55
30 47.60 41.65 5.950 81 16.30 19.11 -2.81
31 25.89 27.49 -1.600 82 16.69 19.11 -2.42
32 48.53 47.25 1.280 83 15.97 19.11 -3.14
33 15.26 15.62 -0.360 84 15.18 19.11 -3.93
34 29.04 26.45 2.590 85 18.51 19.11 -0.60
35 18.67 16.77 1.900 86 17.26 19.11 -1.85
36 30.40 31.09 -0.690
37 14.21 15.31 -1.100
38 35.18 35.13 0.046
39 24.75 21.93 2.820
40 41.43 45.26 -3.830
41 28.29 21.21 7.080
42 42.02 38.94 3.080
43 28.94 26.51 2.430
44 49.77 47.74 2.030
45 22.18 26.16 -3.980
46 63.04 52.89 10.150
47 33.12 36.94 -3.820
48 80.41 67.18 13.230
49 19.74 20.92 -1.180
50 33.52 28.30 5.220
51 19.16 18.35 0.810
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Ek 4.8. APS ile yapilan li¢ isleminde alt1 faktorlii CCD modelinde olusturulan {i¢ boyutlu Fe ekstraksiyonu
grafiklerinde etkilesimin incelendigi terimlerin diginda kalan parametrelerin optimum degerleri.

Etkilesim icerisindeki parametreler

Sekil 4.19 A B C D E F
(a) Etkilesimde Etkilesimde 144.56 11.07 0.17 10.10
(b) Etkilesimde 291.34 Etkilesimde 11.07 0.17 10.10
() Etkilesimde 291.34 144.56 Etkilesimde 0.17 10.10
(d) Etkilesimde 291.34 144.56 11.07 Etkilesimde 10.10
(e) Etkilesimde 291.34 144.56 11.07 0.17 Etkilesimde
) 255.30 Etkilesimde Etkilesimde 11.07 0.17 10.10
(3] 222.05 Etkilesimde 149.18 Etkilesimde 0.17 10.10
(h) 222.05 Etkilesimde 149.18 11.15 Etkilesimde 10.10
(@) 222.05 Etkilesimde 149.18 11.15 0.17 Etkilesimde
1)) 222.05 322.05 Etkilesimde Etkilesimde 0.17 10.10
(k) 222.05 322.05 Etkilesimde 11.15 Etkilesimde 10.10
) 222.05 322.05 Etkilesimde 11.15 0.17 Etkilesimde
(m) 222.05 322.05 149.18 Etkilesimde Etkilesimde 10.10
(n) 222.05 322.05 149.18 Etkilesimde 0.17 Etkilesimde
(0) 222.05 322.05 149.18 11.15 Etkilesimde Etkilesimde

Ek 4.9. APS ile yapilan li¢ isleminde alt1 faktdrlii CCD modelinde bakir ekstraksiyonu igin transforme edilmis
modelin istatiksel 6zet tablosu.

Kaynak Standart R’ Adj-R? Pred-R? PRESS
Sapma
Dogrusal 4620.11 0.1967 0.1357 0.0259 2.045x10°
2F1 4151.50 0.4746 0.3021 0.1188 1.850x10°
ikinci derece 3857.59 0.5889 0.3975 -0.1666 2.449x10°
Kiibik 4190.60 0.7323 0.2889 -22.0773 4.844x10"

Ek 4.10. APS ile yapilan li¢ isleminde alt1 faktorlii CCD modelinde demir ekstraksiyonu i¢in transforme edilmis
modelin istatiksel 6zet tablosu.

Kaynak Standart R’ Adj-R’ Pred-R PRESS
Sapma
Dogrusal 0.25 0.6686 0.6435 0.6249 5.39
2FI 0.24 0.7362 0.6497 0.6349 5.25
ikinci derece 0.17 0.8844 0.8306 0.6413 5.16
Kiibik 0.20 0.9105 0.7623 -12.7082 197.10
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Ek 4.11.APS ile yapilan li¢ isleminde ii¢ faktorliit CCD modelinde bakir ekstraksiyonu i¢in en uygun modelin
goriildiigii Anova degerleri

Model Kareler Kareler .
Kaynag Toplan S-D Ortalamasi Fdegeri Prob>F
Genel 22672.70 1 22672.70
Dogrusal  6075.39 3 2025.13 11.06 0.0004
2 faktorli 0, o 3 153.97 0.81 0.5100
etkilesim
Ikinci 1780.20 3 593.40 3.64 0.0040  Onerilen
derece
Kiibik 582.06 4 145.52 8.36 0.0125
Artik 104.47 6 17.41
Toplam  31676.74 20 1583.84

Ek 4.12. APS ile yapilan li¢ isleminde ti¢ faktorlii CCD modelinde bakir ekstraksiyonu i¢in modelin istatiksel
Ozet tablosu.

Kaynak Standart R’ Adj-R’ Pred-R PRESS
Sapma

Dogrusal 13.53 0.6747 0.6138 0.4984 4515.99

2FI 13.77 0.7260 0.5996 0.2878 6412.65

ikinci derece 8.29 0.9238 0.8551 0.4720 4754.22

Kiibik 4.17 0.9884 0.9633 0.3029 6276.42

Ek 4.13. APS ile yapilan li¢ isleminde ti¢ faktorlii CCD modeline gore bakir ekstraksiyonu i¢in elde edilen deney
sonuglari ile beklenen sonuglarmin degerlendirildigi anova verileri

Deney Ger¢cek Tahmini

No deger deger Fark
1 30.18 25.11 5.07
2 63.50 62.70 0.80
3 0.64 6.53 -5.89
4 22.98 29.37 -6.39
5 45.47 36.71 8.76
6 64.58 56.33 8.25
7 0.13 -1.44 1.57
8 0.72 3.42 -2.70
9 0.070 4.58 -4.51
10 41.44 40.27 1.17
11 44.76 57.22 -12.46
12 6.23 -2.89 9.12
13 46.85 41.89 4.96
14 21.53 29.83 -8.30
15 44.26 47.29 -3.03
16 43.89 47.29 -3.40
17 48.65 47.29 1.36
18 46.13 47.29 -1.16
19 54.53 47.29 7.24
20 46.85 47.29 -0.44
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Ek 4.14. APS ile yapilan li¢ isleminde ti¢ faktdrlii CCD modelinde demir ekstraksiyonu i¢in en uygun modelin
goriildiigii Anova degerleri

Model Kareler Kareler .
Kaynag Toplanm S-D Ortalamasi Fdegeri Prob>F
Genel 7564.49 1 7564.49
Dogrusal 307.79 3 102.60 3.33 0.0462
2 faktorli 206.80 3 68.93 3.13 0.0623
etkilesim
Ikinci 245.83 3 81.94 20.33 0.0001  Onerilen
derece — — — —
Kiibik 21.15 4 5.29 1.66 0.2762
Artik 19.15 6 3.19
Toplam 8365.23 20 418.26

Ek 4.15. APS ile yapilan li¢ isleminde ii¢ faktorlii CCD modeline gore demir ekstraksiyonu igin elde edilen
deney sonuglari ile beklenen sonuglarinin degerlendirildigi anova verileri

Deney ((;i?:iik E:?mml Fark
No g ser
1 9.07 8.36 0.71
2 24.04 23.28 0.76
3 17.44 17.30 0.14
4 36.40 34.56 1.84
5 21.83 23.75 -1.92
6 24.18 24.40 -0.22
7 17.55 18.39 -0.84
8 20.59 21.38 -0.79
9 9.65 8.55 1.10
10 22.62 23.61 -0.99
11 23.36 23.00 0.36
12 27.74 27.98 -0.24
13 18.62 20.71 -2.09
14 24.78 22.57 2.21
15 15.87 15.18 0.69
16 18.87 15.18 3.69
17 13.91 15.18 -1.27
18 14.51 15.18 -0.67
19 13.88 15.18 -1.30
20 14.05 15.18 -1.13

Ek 4.16. APS ile yapilan li¢ isleminde ii¢ faktdrlii CCD modelinde demir ekstraksiyonu igin modelin istatiksel
Ozet tablosu.

Kaynak Standart R’ Adj-R’ Pred-R PRESS
Sapma
Dogrusal 5.55 0.3844 0.2690 -0.0220 818.35
2FI 4.69 0.6427 0.4777 0.1628 670.35
ikinci derece 2.01 0.9497 0.9044 0.7620 190.61
Kiibik 1.79 0.9761 0.9243 0.9566 34.77
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Ek 5. Kalkopirit konsantresinden metallerin ekstraksyonunun H,0,-H>SO4 ligi ile
incelendigialt1 faktorli CCD (Merkez kompozit dizayni) ile gergeklestirilen
deneylerin Anova verileri.

Ek 5.1. H,0,-H,S0; ligi alt1 faktérlic CCD modelinde bakir ekstraksiyonu i¢in en uygun modelin goriilldigi
Anova degerleri

Kl\;[;r(:zlgl T‘f(:;?:;; S-D 052;:11:::151 F degeri Prob>F
Genel 7486776 1 7486776
Dogrusal 2114.54 6 352.42 4.22 0.0019 Onerilen
2e fﬁﬁ:}‘;ﬁ‘l‘ 1990.95 15 132.73 225 0.0287
(Ill;;‘e‘s‘e 823.30 6 137.22 3.48 0.0129 Onerilen
Kiibik 887.89 16 55.49 7.45 0.0036
Artik 59.58 8 7.45
Toplam  80744.01 52 1552.77

Ek 5.2.H,0,-H,SO4 li¢i alt1 faktorlii CCD modelinde bakir ekstraksiyonu i¢in modelin istatiksel 6zet tablosu.

Kaynak Séz:*::;t R’ Adj-R’ Pred-R PRESS
Dogrusal 9.14 0.3598 0.2745 0.1125 5214.99
2FI 7.68 0.6987 0.4877 -0.0095 5932.18
ikinci derece 6.28 0.8388 0.6574 -0.0237 6015.56
Kiibik 2.73 0.9899 0.9354 0.9101 528.54
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Ek 5.3. H,0,-H,SO; ligi alt1 faktorlii CCD modeline gore bakir ekstraksiyonu i¢in elde edilen deney sonuglari
ile beklenen sonuglarinin degerlendirildigi anova verileri

Deney ((}1erv¢ek Tatlmini Fark Deney Ger}:ek Tal}mini Fark
No eger deger No deger deger
1 50.61 47.31 3.30 27 49.93 51.74 -1.81
2 50.61 45.91 4.70 28 49.20 48.91 0.29
3 45.27 47.46 -2.19 29 32.38 31.42 0.96
4 44.46 45.47 -1.01 30 30.32 28.19 2.13
5 32.30 32.65 -0.35 31 34.54 39.29 -4.75
6 32.01 30.26 1.75 32 37.71 41.07 -3.36
7 35.37 26.78 8.59 33 30.19 34.30 -4.11
8 10.82 13.33 -2.51 34 41.89 37.62 4.27
9 62.31 57.72 4.59 35 30.10 34.86 -4.76
10 32.37 37.08 -4.71 36 36.90 31.98 4.92
11 46.40 51.14 -4.74 37 28.25 29.26 -1.01
12 53.25 48.75 4.50 38 42.60 41.42 1.18
13 34.84 28.58 6.26 39 74.10 69.16 4.94
14 40.98 45.00 -4.02 40 34.28 39.06 -4.78
15 31.58 31.07 0.51 41 26.76 28.41 -1.65
16 44.39 38.63 5.76 42 35.32 33.50 1.82
17 39.78 45.60 -5.82 43 33.30 42.00 -8.70
18 32.26 32.83 -0.57 44 48.41 39.55 8.86
19 63.36 59.40 3.96 45 30.24 34.28 -4.04
20 37.05 43.36 -6.31 46 32.25 34.28 -2.03
21 23.07 27.63 -4.56 47 37.03 34.28 2.75
22 35.08 30.39 4.69 48 35.02 34.28 0.74
23 33.62 28.97 4.65 49 3441 34.28 0.13
24 39.75 44.40 -4.65 50 37.25 34.28 2.97
25 24.24 21.79 245 51 30.68 34.28 -3.60
26 26.96 35.61 -8.65 52 37.30 34.28 3.02

Ek 5.4. H,0,-H,S0; ligi alt1 faktorlic CCD modelinde olusturulan ti¢ boyutlu Cu ekstraksiyonu grafiklerinde
etkilesimin incelendigi terimlerin disinda kalan parametrelerin optimum degerleri.

Etkilesim icerisindeki parametreler

Sekil 4.33 A B C D E F
(a) Etkilesimde Etkilesimde 21.74 2.22 710.58 84.25
(b) Etkilesimde 2.11 Etkilesimde 2.81 710.58 80.17
(©) Etkilesimde 2.11 21.74 Etkilesimde 710.58 80.17
(d) Etkilesimde 2.11 21.74 2.81 Etkilesimde 80.17
(e) Etkilesimde 2.11 21.74 2.81 710.58 Etkilesimde
® 2.49 Etkilesimde Etkilesimde 2.81 710.58 80.17
(3] 2.49 Etkilesimde 21.74 Etkilesimde 710.58 80.17
(h) 2.49 Etkilesimde 21.74 2.81 Etkilesimde 80.17
Q) 2.49 Etkilesimde 21.74 2.81 710.58 Etkilesimde
1)) 2.49 2.11 Etkilesimde Etkilesimde 710.58 80.17
k) 2.49 2.11 Etkilesimde 2.81 Etkilesimde 80.17
a 2.49 2.11 Etkilesimde 2.81 710.58 Etkilesimde
(m) 2.49 2.11 21.74 Etkilesimde Etkilesimde 80.17
(n) 2.49 2.11 21.74 Etkilesimde 710.58 Etkilesimde
(0) 2.49 2.11 21.74 2.81 Etkilesimde Etkilesimde
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Ek 5.5. H,0,-H,SO, li¢i alti faktérli CCD modelinde demir ekstraksiyonu igin en uygun modelin goriildiigii Anova

degerleri
Model Kareler Kareler .
Kaynag Toplanm S.D Ortalamasi F degeri Prob>F
Genel 5137.19 1 5137.19
Dogrusal 415.08 6 69.18 3.41 0.0074
2 fakeorli 24327 15 16.22 0.73 0.7396
etkilesim
Ikinci 484.97 6 80.83 10,51 <0.0001  Onerilen
derece ——— —
Kiibik 173.55 16 10.85 7.90 0.0030
Artik 10.99 8 1.37
Toplam 6465.05 52 124.33

Ek 5.6. H,0,-H,SO, li¢i alt1 faktorlii CCD modelinde demir ekstraksiyonu i¢in modelin istatiksel 6zet tablosu.

Kaynak Séz:*::;t R’ Adj-R’ Pred-R PRESS
Dogrusal 4.50 0.3126 0.2209 0.0784 1223.79
2F1 4.72 0.4958 0.1429 -0.2589 1671.68
ikinci derece 2.77 0.8610 0.7047 0.1190 1169.84
Kiibik 1.17 0.9917 0.9472 -12.3207 17688.13
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Ek 5.7. H,0,-H,SO, li¢i alt1 faktorlii CCD modeline gore demir ekstraksiyonu i¢in elde edilen deney sonuglari ile beklenen
sonuglarinin degerlendirildigi anova verileri

Gercek  Tahmini Deney Ger¢cek ~ Tahmini

I;Ieoney deger deger Fark No deger deger Fark
1 14.79 13.55 1.240 27 12.03 13.26 -1.23
2 14.75 14.68 0.072 28 14.97 15.35 -0.38
3 13.52 13.77 -0.250 29 6.00 4.77 1.23
4 11.91 12.78 -0.870 30 7.88 7.27 0.61
5 7.87 7.13 0.740 31 9.62 9.33 0.29
6 8.14 6.55 1.590 32 11.36 12.24 -0.88
7 7.96 3.66 4.300 33 3.95 7.72 -3.77
8 1.57 3.08 -1.510 34 11.99 9.23 2.76
9 13.35 11.70 1.650 35 4.37 6.77 -2.40
10 8.35 9.53 -1.180 36 11.44 10.05 1.39
11 13.85 15.56 -1.710 37 5.69 5.40 0.29
12 17.85 18.12 -0.270 38 8.77 10.07 -1.30
13 7.55 8.19 -0.640 39 31.66 28.39 3.27
14 6.58 7.82 -1.240 40 11.26 15.55 -4.29
15 7.32 7.22 0.096 41 6.31 8.61 -2.30
16 13.10 8.77 4.330 42 7.10 5.81 1.29
17 9.94 13.91 -3.970 43 5.64 7.61 -1.97
18 14.13 13.87 0.260 44 11.61 10.66 0.95
19 17.23 15.63 1.600 45 4.15 5.78 -1.63
20 21.02 20.02 1.000 46 4.90 5.78 -0.88
21 11.84 11.21 0.630 47 7.05 5.78 1.27
22 14.73 12.67 2.060 48 6.49 5.78 0.71
23 9.35 7.81 1.540 49 5.35 5.78 -0.43
24 10.18 11.47 -1.290 50 6.77 5.78 0.99
25 6.47 4.60 1.870 51 5.67 5.78 -0.11
26 5.28 9.22 -3.940 52 6.19 5.78 0.41

Ek 5.8. H,0,-H,SO; ligi alt1 faktorliit CCD modelinde olusturulan {i¢ boyutlu Fe ekstraksiyonu grafiklerinde
etkilesimin incelendigi terimlerin disinda kalan parametrelerin optimum degerleri.

Etkilesim icerisindeki parametreler

Sekil 4.36 A B C D E F
(a) Etkilesimde Etkilesimde 21.74 2.18 710.60 83.44
(b) Etkilesimde 1.53 Etkilesimde 2.18 710.60 83.44
(c) Etkilesimde 1.53 21.74 Etkilesimde 710.60 83.44
(d) Etkilesimde 1.53 21.74 2.18 Etkilesimde 83.44
(e) Etkilesimde 1.53 21.74 2.18 710.60 Etkilesimde
® 2.49 Etkilesimde Etkilesimde 2.18 710.60 83.44
(3] 2.49 Etkilesimde 21.74 Etkilesimde 710.60 83.44
(h) 2.49 Etkilesimde 21.74 2.18 Etkilesimde 83.44
(i) 2.49 Etkilesimde 21.74 2.18 710.60 Etkilesimde
1)) 2.49 1.53 Etkilesimde Etkilesimde 710.60 83.44
(k) 2.49 1.53 Etkilesimde 2.18 Etkilesimde 83.44
a 2.49 1.53 Etkilesimde 2.18 710.60 Etkilesimde
(m) 2.49 1.53 21.74 Etkilesimde Etkilesimde 83.44
(n) 2.49 1.53 21.74 Etkilesimde 710.60 Etkilesimde
(0) 2.49 1.53 21.74 2.18 Etkilesimde Etkilesimde
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Ek 6. Kiire kalkopirit konsantresinden metallerin ekstraksiyonunun oksijen gazi ile

incelendigi li¢ faktorlii CCD modelinde elde edilen Anova verileri.

Ek 6.1. Oksijen gazi ile yapilan li¢ igsleminde {i¢ faktorlit CCD modeline gore bakir ekstraksiyonu igin en uygun

modelin goriildiigii Anova degerleri

Model Kareler Kareler .
Kaynag Toplan S-D Ortalamasi Fdegeri Prob>F
Genel 14751.12 1 14751.12
Dogrusal 662.19 3 220.73 1.65 0.2345
2 faktorld o, 5, 3 273.76 3.37 0.0752 Onerilen
etkilesim I se=ets Slos
Ikinci 334.68 3 111.56 177 02689  Onerilen
derece
Kiibik 1.12 1 1.12 0.014 0.9105
Artik 313.94 4 78.49
Toplam 16884.32 15 1125.62

Ek 6.2. O,-H,S0q ligi ti¢ faktorlic CCD modelinde bakir ekstraksiyonu i¢in modelin istatiksel 6zet tablosu.

Kaynak Standart R’ Adj-R? Pred-R? PRESS
Sapma
Dogrusal 11.56 0.3104 0.1224 -0.5359 3276.33
2FI 9.01 0.6954 0.4670 -0.2005 2560.97
ikinci derece 7.94 0.8523 0.5864 0.7214 594.37
Kiibik 8.86 0.8528 0.4849 -0.5359 +
Ek 6.3.  Oksijen gazi ile yapilan li¢ isleminde ii¢ faktorliic CCD modeline gore bakir ekstraksiyonu i¢in elde

edilen deney sonuglari ile beklenen sonuglarmin degerlendirildigi anova verileri.

Deney  Ger¢ek Tahmini
No deger deger Fark
1 15.36 17.63 -2.27
2 46.81 49.08 -2.27
3 21.55 23.82 -2.27
4 32.63 34.90 -2.27
5 20.13 17.30 2.83
6 48.24 45.41 2.83
7 40.06 33.69 6.37
8 35.40 29.03 6.37
9 37.36 47.26 -9.90
10 5.56 15.46 -9.90
11 18.21 31.36 -13.15
12 36.03 31.36 4.67
13 40.63 31.36 9.27
14 38.24 31.36 6.88
15 34.18 31.36 2.82
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Ek 6.4. Oksijen gazi ile yapilan li¢ isleminde {i¢ faktorlii CCD modeline gore demir ekstraksiyonu i¢in en uygun

modelin goriildiigii Anova degerleri

Model

Kareler

Kareler

Kaynag Toplanm S-D Ortalamasi Fdegeri Prob>F
Genel 540.24 1 540.24
Dogrusal 276.94 92.31 5.48 0.0150
2 fakeorli 39.31 3 13.10 0.72 0.5687
etkilesim
Ikinci 130.97 3 43.66 14.49 0.0067  Onerilen
derece a—
Kiibik 1.60 1 1.60 0.48 0.5279
Artik 13.46 4 3.37
Toplam 1002.52 15 66.83

EKk 6.5. O,-H,S0y ligi ti¢ faktorlii CCD modelinde demir ekstraksiyonu i¢in modelin istatiksel 6zet tablosu.

Standart

Kaynak R’ Adj-R? Pred-R’ PRESS
Sapma
Dogrusal 4.10 0.5991 0.4897 0.1308 401.81
2FI 4.27 0.6841 0.4472 -0.5392 711.56
ikinci derece 1.74 0.9674 0.9088 0.5810 193.68
Kiibik 1.83 0.9709 0.8981 0.1308 +
Ek 6.6.  Oksijen gazi ile yapilan li¢ isleminde ii¢ faktorlii CCD modeline gore demir ekstraksiyonu igin elde

edilen deney sonuglari ile beklenen sonuglarinin degerlendirildigi anova verileri.

Deney Gercek Tahmini

No deger deger Fark
1 1.88 2.27 -0.390
2 13.58 13.97 -0.390
3 6.09 6.48 -0.390
4 2.99 3.38 -0.390
5 2.69 2.30 0.390
6 5.00 4.61 0.390
7 2.95 2.56 0.390
8 2.50 2.11 0.390
9 2.31 1.92 0.390

10 23.76 23.37 0.390
11 2.92 541 -2.490
12 6.23 541 0.820
13 4.11 541 -1.300
14 5.36 541 -0.048
15 7.65 541 2.240
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Ek 7. Mekanik olarak aktiflestirilmis konsantre 6rneklerine ait partikiil boyut dagilimlari.

Ek 7.1. Orijinal ve mekanik aktiflestirilmis Kiire ve Ergani kalkopirit konsantresi drneklerinin partikiil boyut
daglimi analizlerine ait ham veriler.

Orijinal ve Ogiitiilmiis Konsantrelere Ait Kiimiilatif Miktar Kesirleri, %

Partkil Boyutu,um  Kalkopiit Kalkopint | Kire2dk  Ergani 2dk
Konsantresi Konsantresi
0.20 0.17 0.18 1.94 1.13
0.48 0.54 0.62 6.06 3.62
0.59 1.01 1.22 11.34 6.83
0.71 1.51 1.88 16.59 10.10
0.86 2.01 2.57 21.06 13.00
1.04 2.53 3.33 24.70 15.50
1.26 3.18 4.24 27.90 17.89
1.52 4.08 5.45 31.28 20.55
1.84 5.30 7.07 35.21 23.72
2.23 6.87 9.14 39.58 27.31
2.70 8.72 11.64 44.03 31.03
3.27 10.82 14.56 48.32 34.73
3.95 13.17 17.86 52.33 38.38
4.79 15.95 21.56 56.20 42.13
5.79 19.56 25.72 60.09 46.30
7.01 24.55 30.44 64.15 51.21
8.48 31.51 35.82 68.42 57.13
10.27 40.77 41.90 72.80 64.12
12.43 52.06 48.58 77.12 71.94
15.05 64.26 55.60 81.18 79.88
18.21 75.47 62.61 84.79 86.92
22.04 84.15 69.27 87.85 92.28
26.68 90.02 75.46 90.31 95.76
32.29 93.71 81.15 92.21 97.63
39.08 95.85 86.18 93.65 98.41
47.30 97.04 90.44 94.87 98.82
57.25 97.74 93.88 96.13 99.20
69.30 98.17 96.53 97.58 99.63
83.87 98.49 98.45 99.09 99.95
101.52 98.80 99.62 100.00 100.00
122.87 99.25 100.00 100.00 100.00
148.72 100.00 100.00 100.00 100.00
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Miktar kesri (%)

Miktar kesri (%)

Ek 7.2. 2 dakika mekanik aktiflestirmeye tabi tutulmus Kiire kalkopirit konsantresinin partikiil boyut dagilimi.
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Ek 7.3. 2 dakika mekanik aktiflestirmeye tabi tutulmus Ergani kalkopirit konsantresinin partikiil boyut dagilimi.
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Ek 7.4. Mekanik aktiflestirilmis kalkopirit konsantrelerinden metallerin ekstraksiyonuna mekanik 6giitmenin
etkisi (APS kons.:308 g/l, li¢ siiresi: 180 dk, sivi/kat1 orani: 11, li¢ sicakligr: 105°C, reaktdr doluluk
kesri: 0.78, karistirma hizi: 500 rpm)

Kiire Ergani
Aktf.siiresi, dk
Cu Fe Cu Fe
0 63.50 24.04 55.23 34.26
1 74.89 27.98 60.69 38.42
2 86.75 34.12 69.94 44.49
3 87.22 36.03 69.70 44.05
4 87.46 39.61 70.15 45.22
5 88.29 37.92 70.75 45.12
6 89.02 41.75 71.23 46.97
7 89.65 38.51 71.45 45.44

Ek 7.5. Partikiil Boyut Dagilimi Analiz Sonuglarinin Degerlendirilmesi
(Ayvaz, 1987; Rawle, 2004; Brittain, 2001)

Partikiil boyut dagilimi analizi cesitli tekniklerle yapilabilecegi gibi, yapilan Ol¢iimiin
tiirtine bagli olarak elde edilen sonuclarm degisik sekillerde ifade edilmesi miimkiiniidiir.
Ornegin bir sayma islemi ile partikiil boyut dagilimi belirleniyorsa, dagilimin ayrica miktar
veya yiizey cinsinden ifade edilmesi miimkiindiir. Bunu i¢in de sayir-yilizey-hacim veya kiitle
iligkilerinden faydalanilir. Elde edilen sonuglarin degisik dagilimlar cinsinden ifadesi en
onemli konudur. Zira dagilimlarin birbirinden biiylik farkliliklar gostermesi s6z konusudur.
Bu konunun daha iyi anlasilabilmesi i¢in tablodaki 6rnegin incelenmesinde fayda vardir.
Tablodan goriildiigii iizere sayisal olarak 10-100 cm arasindaki partikiillerin miktar kesri ¢cok
kiigiiktiir. Diger taraftan kiitlesel olarak yiginin tamamma yakininin bu fraksiyondan olustugu
soylenebilir. Iste bu nedendendir ki, partikiil boyut dagilimi analizi i¢in dzellikler sonuglarin
bir ortalama partikiil biiyiikliigii ile ifadesini kolaylastirmak amaciyla, ¢esitli ortalama partikiil
biiytikliikleri tanimlarmi yani sira moment kavrami gelistirilmistir. Bu tanimlamalarin en
onemlileri Median deger ve modal degerdir.

Median Deger: Partikiil biiyiikliigiine kars1 miktar kesrinin grafige alinmasi sonucu elde edilen

dagilim yogunlugu egrisinin altinda kalan alan1 iki esit parcaya bdlen partikiil biiyiikligiidiir.
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Genellikle dy 5 veya d(0.5) ile temsil edilir. Baz1 kaynaklarda dso, ile de temsil edilmekte olup,
buradaki r miktar tiiriinii gostermektedir (=0 say1, r=2 yiizey ve r=3 kiitle veya hacim).
Modal Deger: Partikiil biiylikliigline kars1 miktar kesrinin grafige alinmasi sonucu elde edilen
dagilim yogunlugu egrisinin maksimumuna karsilik gelen degerdir.

Bu iki onemli ortalama boyut biiyiikliigliniin disinda yaygin olarak kullanilan moment
tanimlamasi ise genellikle D[k,r] veya My, ile temsil edilir. Buradaki k momentin derecesini, r

ise miktar turiini temsil etmektedir.

Tablo 7.5. Say1 Dagilimiyla Kiitle Dagiliminin Karsilagtirilmast

Boyut,cm Say1 Sayica %  Kiitlece %
10-100 7000 0.2 99.96

1-10 17500 0.5 0.03
0.1-1.0 3500000 99.3 0.01
Toplam 3524500 100.0 100.0

Moment tanimlamasi basit¢e asagidaki sekilde yapilabilir.

>
D[k, ] =" (E7.1)

DI
i=l

Burada n, tespit edilen partikiil boyutu sayisin1 gostermektedir. En yaygin olarak kullanilan
momentler D[1,0], D[3,2] ve D[4,3] momentleridir. Bunlar anlam olarak sirasiyla say1
ortalama, ylizeye dayali ortalama ve kiitleye veya hacme dayali ortalama partikiil boyutunu

temsil etmektedirler. Bu momentler asagidaki gibi hesaplanirlar.

> > >
D[1,0]==— D[3,2] = D[4,3] = ! (E7.2)

! 2.4 2.4
i=l i=1

Bunlarin pratik faydasmi bir 6rnekle izah etmek miimkiin olacaktir. Ornegin bir dlgiimde 1

ve 10 birim caplarina sahip iki kiire sayilmis olsun. Bu kiirelerden altin iretildigini hayal
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edelim, Eger basit say1 ortalama cap1 (D[1,0]) hesaplarsak 5.5 birim buluruz. Ancak burada
altin iretimi yaptigimizt ve materyalin agirhigiyla yakindan ilgilendigimizi unutmayalim.
Kiirelerin agirligmin hacimleriyle dogru orantili oldugunu diisiiniirsek, biiyiik kiirenin toplam
yiginm 1000/1001 kismini olusturdugu agiktir. Diger bir deyisle kiigiik kiireyi atsak yignin
agirlik kayb1 % 0.1 olur. Dolayisiyla bu durumda D[4,3] bizim i¢in daha faydali bilgi veren

bir ortalama biiytlikliik tanimidir. Bu sistem i¢in,

1*+10*
D[4,3]=———=9.991 E7.3
[4.3] 1’ +10° (E7.3)

olacaktir. Benzer sekilde partikiil yiizeylerinin 6nemli oldugu heterojen faz tepkimeler veya
katalitik olaylar s6z konusu oldugunda D[3,2], yiizeye dayali ortalama partikiil boyutu degeri

sistem i¢in daha anlamli bilgi saglayacaktir.
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Ek 8. Amonyum persiilfat-Amonyak li¢ci deneylerine ait veriler.

Ek 8.1. Kiire kalkopirit konsantresinden metallerin ekstraksiyonuna amonyak miktar1 ve li¢ sicakligmin birlikte
etkisi (APS kons: 308 g/1, lig siiresi: 60 dk, karigtirma hizi: 500 dev/dk, sivi/kati orani:10)

30°C 40°C 50°C
NH; Cu Fe pHs Cu Fe pHs Cu Fe pHs
2.50 34,95 0,00 6,60 40,42 0,57 489 2686 1297 1,80
7.00 47,62 0,00 9,37 55,04 0,00 7,71 3435 6,83 7,38
10.00 53,96 0,00 8,14 58,60 0,00 8,09 38,09 0,53 8,25
12.50 66,60 0,00 10,25 67,30 0,00 947 41,84 0,00 10,20

18.16 72,96 0,00 10,51 80,80 0,00 10,24 49,33 0,00 10,35
22.50 84,00 0,00 10,81 93,60 0,00 10,76 56,82 0,00 10,23

75°C 100°C 125°C
NH; Cu Fe pHs Cu Fe pHs Cu Fe pHs
2.50 26,02 19,01 1,57 20,14 11,78 1,31 18,11 12,30 0,52
7.00 21,47 1,56 4,06 16,57 0,51 5,99 13,44 7,92 2,32
10.00 19,20 0,00 9,88 15,59 0,00 9,79 11,11 0,49 9,36
12.50 15,76 0,00 9,76 12,30 0,00 10,25 7,47 0,00 9,70

18.16 13,60 0,00 10,30 8,12 0,00 10,48 4,11 0,00 10,01
22.50 11,44 0,00 10,34 5,87 0,00 10,33 0,00 0,00 10,00
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Siddet (c)

Ek 9. Farkli li¢ sicakliklarinda Ergani ve Kiire kalkopirit kosantresi li¢ bakiyelerinin XRD

sonuglari.

Ek9.1. Yiksek basing reaktoriinde Kiire kalkopirit konsantresi ile yapilan li¢ sonunda elde edilen li¢
bakiyesinin XRD difraktogram sonuglari.(Li¢ sicakligi: 150°C, li¢ siiresi: 90 dk, APS kons.:300 g/l,
s/k oran1:10, reaktor doluluk kesri: 0.50)

K: Kalkopirit (CuFeS,) K
P : Pirit (FeS,)

C : Kalsit (CaCO3)
V : Kovellit (CuS)
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Siddet (c)

Ek 9.2. Yiksek basing reaktoriinde Kiire kalkopirit konsantresi ile yapilan li¢ sonunda elde edilen li¢

bakiyesinin XRD difraktogram sonuglari.(Li¢ sicakligi: 175°C, li¢ siiresi: 90 dk, APS kons.:300 g/1,
s/k oran1:10, reaktor doluluk kesri: 0.50)

K: Kalkopirit (CuFeS,) B
P : Pirit (FeS,) \
C : Kalsit (CaCO3)
V : Kovellit (CuS)
S : Kuvars (S10;)
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Siddet (c)

Ek 9.3.

Yiksek basing reaktoriinde Kiire kalkopirit konsantresi ile yapilan li¢ sonunda elde edilen lig

bakiyesinin XRD difraktogram sonuglari.(Li¢ sicakligi: 200°C, li¢ siiresi: 90 dk, APS kons.:300 g/l,
s/k oran1:10, reaktor doluluk kesri: 0.50)
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Siddet (c)

Yiksek basing reaktoriinde Ergani kalkopirit konsantresi ile yapilan li¢ sonunda elde edilen lig
bakiyesinin XRD difraktogram sonuglari.(Li¢ sicakligi: 150°C, li¢ siiresi: 90 dk, APS kons.:300 g/1,
s/k oran1:10, reaktor doluluk kesri: 0.50)

Ek 9.4.

i

K: Kalkopirit (CuFeS;) a

P : Pirit (FeS,)

C : Kalsit (CaCO3)

S : Kuvars (S10;)

K
K K
s pK P | G e
| \
0 70
2-Teta (°)

281



Siddet (c)

Ek 9.5. Yiksek basing reaktoriinde Ergani kalkopirit konsantresi ile yapilan li¢ sonunda elde edilen li¢
bakiyesinin XRD difraktogram sonuglari.(Li¢ sicakligi: 175°C, li¢ siiresi: 90 dk, APS kons.:300 g/1,
s/k oran1:10, reaktor doluluk kesri: 0.50)

K: Kalkopirit (CuFeS) | K

P : Pirit (FeS»)

A : Kiikiirt (a-S)

S : Kuvars (S10,)
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Siddet (c)

Ek 9.6.

Yiiksek basing reaktoriinde Ergani kalkopirit konsantresi ile yapilan li¢ sonunda elde edilen li¢

bakiyesinin XRD difraktogram sonuglari.(Li¢ sicakligi: 200°C, li¢ siiresi: 90 dk, APS kons.:300 g/1,

s/k oran1:10, reaktor doluluk kesri: 0.50)
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K: Kalkopirit (CuFeS,) K
P : Pirit (FeS,)
A : Kiikiirt (a-S)
V : Kovellit (CuS)
S : Kuvars (S10;)
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Siddet (c)

Ek 9.7. 2 dakika mekanik olarak aktiflestirilmis Kiire kalkopirit konsantresinin X-1sin1 difraksiyonu.

K: Kalkopirit (CuFeS.) K
P : Pirit (FeS;)
P
P

| p P N
‘l‘| ‘ K '\‘K P
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0 70
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Siddet (c)

Ek 9.8. 2 dakika mekanik olarak aktiflestirilmis Ergani kalkopirit konsantresinin X-1sin1 difraksiyonu.

K: Kalkopirit (CuFeS;)
P : Pirit (FeS,)
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Siddet (c)

Ek 9.9. Mekanik olarak aktiflestirilmis Kiire kalkopirit konsantresinin li¢ bakiyesi X-1sm1 difraksiyonu.
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K: Kalkopirit (CuFeS;) p

P : Pirit (FeS;)

V : Kovellit (CuS)

A : Kiikiirt (a-S)
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Siddet (c)

Ek 9.10. Amonyum persiilfat-amonyak karisim li¢inde elde edilen li¢ bakiyesinin X-1sin1 difraksiyonu.

K: Kalkopirit (CuFeS;)
P : Pirit (FeS,)

V : Kovellit (CuS)

A : Kiikiirt (a-S)
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AAV

P K
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Ek 10.

Ek 10.1.

L
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500

Cesitli deneylerde gozlenen basing-sicaklik-karigtrma hizi iligkilerini gdsteren
grafikler.

APS lici deneyinde gozlenen basing-sicaklik-karistirma hizi iligkisi (APS konsantrasyonu: 185 g/l;li¢
sicakligr: 160°C; s/k orani: 10; karistirma hizi: 495 dev/dk; reaktor doluluk kesri: 0.38; siire: 125dk)
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Ek 10.2.
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SPS lici deneyinde goézlenen basing-sicaklik-karigtirma hizi iliskisi (SPS konsantrasyonu: 500 g/l;li¢
sicakligr: 125°C; s/k orani: 10; karistirma hizi: 700 dev/dk; reaktor doluluk kesri: 0.50; siire: 90dk)
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Ek 10.3. PPS lici deneyinde gozlenen basing-sicaklik-karistirma hizi iliskisi (PPS konsantrasyonu: 100 g/l;lig
sicakligr: 125°C; s/k orani: 10; karistirma hizi: 700 dev/dk; reaktor doluluk kesri: 0.50; siire: 90dk)
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Ek 10.4. H,0O; li¢i deneyinde gozlenen basing-sicaklik-karistirma hiz iliskisi (H,SO, konsantrasyonu: 1.3 M
H,0, konsantrasyonu: 2 M; CuFeS, mikt: 0.1 g; li¢ sicakligi: 105°C; ¢ozelti hacmi: 50 ml; karistirma
hizi: 380 dev/dk; siire: 70.5dk)
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Ek 10.5. O, ligi deneyinde gozlenen basing-sicaklik-karistirma hizi iliskisi (O, kismi basinci: 9.4 atm; H,SO,
konsantrasyonu: 2 M; li¢ sicakligi: 100°C; s/k orani: 10; karistirma hizi: 500 dev/dk; reaktdr doluluk
kesri: 0.50; siire: 60dk)
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Ek 10.6. NH; li¢i deneyinde gozlenen basing-sicaklik-karistrma hizi iliskisi (NH; ilavesi: % 22.5;APS
konsantrasyonu: 308 g/I; li¢ sicakligi: 40°C; s/k orant: 10; karistirma hizi: 500 dev/dk; reaktdr doluluk
kesri: 0.50; siire: 60dk)
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Ek 11. RSM yontemi kullanilarak yapilan dizayn deneylerine ait es yiikselti (contour)

grafikleri.
Ek 11.1. Alt1 faktorlii CCD modeline gore yapilan APS liginin es yiikselti grafikleri.

70545 % Cu Ekstraksiyonu
54273 —

457357
48 53242 540017
380.00 457357 . 22.8682| [49.3242
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5455 I I I
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Y:Lic Sicakligi
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% Cu Ekstraksiyonu
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% Cu Ekstraksiyonu
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% Cu Ekstraksiyonu
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Ek 11.2. Alt1 faktorlic CCD modeline gore yapilan H,O,-H,SO, liginin es yiikselti grafikleri.
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5.001

% Cu Ekstraksiyonu
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% Cu Ekstraksiyonu
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% Cu Ekstraksiyonu
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% Cu Ekstraksiyonu
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% Cu Ekstraksiyonu
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Ek 11.3. Uc faktorlic CCD modeline gore yapilan O,-H,SO, liginin es yiikselti grafikleri.

% Cu Ekstraksiyonu

342
46.8285 14.2719
39.0078 73.9655
7
271 — 31.1866
334907
33.099
—[33.039]
334207
2.00 —
39.0070
23,9655 A6 6704 ’—/
129 | 54 65
14.9718
567041
0.58 I I I
1.85 3173 5.50 7.28 9.08
X: Oksiien Kismi Basinci
Y:Asit Konsantrasyonu
% Cu Ekstraksiyonu
171.000
135.500 —
4.24539
149719
[23.3655]
A B 375407
[35.0078] [46.6289] [G465]60.1454
[63.0954]
— 66.7041]
70.0266
29.000 I I I
1.95 173 5.50 7.28 9.05

X: Oksiien Kismi Basinci
Y:Li¢ Sicakligi

310



171.000

135.500 —

100.000 —

64.500 —

29.000

% Cu Ekstraksiyonu

29.0208

0.58 1.29 2.00

X:Asit Konsantrasyonu
Y:Lic Sicakligi

311

2N



OZGECMIS

Adi Soyadi : Mehmet Deniz TURAN
Dogum Tarihi : 22.05.1977

Dogum Yeri : Malatya

Uyrugu : T.C.

Medeni Hali : Evli

Yabana Dil : Ingilizce

Egitim Durumu:

1992-1995 : Malatya Lisesi (Malatya)

Lise Egitimi

1996-2000 : inonii Universitesi (Malatya)
Miih. Fak. Maden Miihendisligi Lisans Egitimi

2000-2003 : Firat Universitesi (Elazi)
Miih. Fak.Metalurji ve Malzeme Miih.Yiiksek Lisans Egitimi

2003-2010 : Firat Universitesi (Elazi13)
Miih. Fak. Kimya Miih. Doktora Egitimi

312



