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OZET
Doktora Tezi

HAFIK MADENTEPE BAKIR CURUFLARININ SULFURIK ASIT, ASIDIK
FERRIK SULFAT VE AMONYAK LICi KOSULLARININ BELIRLENMESI

Salih AYDOGAN
Cumburiyet Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Maden Miihendisligi Anabilim Dali

Damgman: Prof.Dr. Mehmet CANBAZOGLU

Tez, Hafik Madentepe curufunun li¢ing ydntemleriyle zenginlestirilmesi
aragtirmalarim kapsamaktadir. Bu kapsamda; siilfiirik asit lii, ferrik iyonlan ligi
ve O, basinci altinda amonyak ligi aragtirmalan gergeklestirilmistir.

Curuf yapist XRD ve iistten aydinlatmali polarizan mikroskopta
incelenmis ve curufta bakir mineralleri olarak kalkopirit, tendrit, bakir mati
(xCuyS.yFeS ve/veya nabit bakir) ve demir mineralleri olarak da fayalit, manyetit,
ojit ve nabit demir bulundugu ortaya konmustur.

Li¢ing uygulamalarinda ytiksek verimle bakir g(izeltiYe alinabilmistir (asit
ligi, %99.39; asidik demir(II) stilfat ligi, %92.89; amonyak ligi, %95.20). Liging
islemleri bakir ¢6ziindiilmesinin teknolojik olarak miimkiin olabilecegini ortaya
koymaktadir.

Ayrica tez kapsaminda ¢ziinme kinetiklerinden yola gikarak, curuftan bakir
ve demir ¢6ziindiiriilmesinde curuftaki fazlarin davramslarina  yaklagimlar
getirerek ¢dziinme mekanizmalar1 ortaya konmaya ¢alistimigtir. Asit liginde ortaya
¢tkan sonug; curuftan tendrit ile manyetitin hizli ¢6ziinmesi sunucunda ortamin
yiikseltgeyici karakter kazandigi ve diger bakir minerallerinin ¢6ziinmesinin
difiizyonla kontrol edildigidir. Asidik demir(Ill) siilfat liginde ise, hzl1 ¢bziinen
tendritten sonra ¢6ziinmeyi difiizyonun kontrol ettii ortaya ¢ikmistir. Amonyak
liginde ise bakir ¢dziinmesinin diftizyonla kontrol edildigi sonucuna varilmaktadir.
ANAHTAR KELIMELER: Li¢ing, Asit Ligi, Asidik Demir(Ill) Sulfat Ligi,

Amonyak Li¢i, Difiizyon
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SUMMARY
PhD Thesis

DETERMINATION OF CONDITIONS FOR SULPHURIC ACID, ACIDIC
FERRIC SULPHATE AND AMMONIA LEACHING OF HAFIK MADENTEPE
COPPER SLAGS

Salih AYDOGAN
Cumhuriyet University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Mining Engineering

Supervisor: Prof.Dr. Mehmet CANBAZOGLU

This thesis work contains investigations on recovery of Hafik-Madentepe
slags by leaching methods. Sulphuric acid leaching, leaching by ferric ions and
ammonia leaching under O, pressure have been investigated in this respect.

The structure of slag has been examined by XRD and polarisation
microscope and chalcopyrite, tenorite, copper matte (xCu,S.yFeS and/or native
copper) as copper minerals and fayalite, magnetite augite and native iron as iron
minerals have been determined.

Copper has been dissolved by various leaching applications (99.39%, in acid
leaching; 92.89%, in acidic iron(IIl) sulphate leaching; 95.20%, in ammonia
leaching). These applications have pointed out that copper dissolution is possible
technologically.

In addition, dissolution mechanisms have been postulated by making
approaches on behaviours of phases during copper and iron dissolution. The result
of acid leaching show that is the acidic medium becomes oxidising with leaching
time have as a consequence of fast dissolution of tenorite and magnetite. It has
been determined that leaching is, after tenorite dissolution, controlled by diffusion
in acidic ferric sulphate leaching. In ammonia leaching, the dissolution of copper
has been found out as diffusion-controlled.

KEY WORDS: Leaching, Acid Leaching, Acidic Ferric Ion Leaching, Ammonia
Leaching, Diffusion
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1. GIRIS

Diinyada yeralt1i kaynaklarmin tarih boyunca isletimi ve kullanim
insanlarin talepleri dogrultusunda artmigtir. Bazi metallerin; mutfak malzemeleri,
siis egyalar1, savag ve nakil araglarimin yapimindaki oynadif: rol arttikga yeralt:
kaynaklarinin isletilmesi hizlanmistir. Dogal olarak gegmis dénemlerde kullanilan
yo6ntem ve teknolojiler giliniimiiz yéntem ve teknolojilerinden daha geridir. Bu
nedenle gecmiste yapilan izabe galigmalarinda dogal olarak degerli elementlerin
bir kisminin curufta kaybedildigi bilinmektedir. Diger bir ifadeyle, ilkel
kosullarda yapilmis olan izabe islemlerinde tepkimeler tam olarak kontrol
edilememekte ve izabe verimleri diigiik olmaktadir. Ancak, curufta bakir kayiplar
sadece gegmise 6zgli bir olgu olmayip izabede kullanilan yénteme bagli olarak
giiniimiizde de meydana gelmektedir.

Giintimiizde bakir ihtiyaci, mevcut bakir madenlerinin yam sira eski tesis
artiklarimin, bakir ve bakir alagimli (hurda) egyalarin degerlendirilmesi ile
kargilanmaktadir. Hizla artan bilister bakir ihtiyacina tilkemizde tek izabe tesisine
sahip Karadeniz Bakir Isletmeleri cevap verememekte ve elektrolitik bakir {ireten
fabrikalar bilister bakir ihtiyaglarinin biiytik bsliimiinii yurtdisindan ithalat yoluyla
saglamaktadir. Halen {ilkemizin hammadde teminindeki giigliikler devam etmekte
olup, mevcut bakir aramalan yetersiz kalmaktadir.

Ulkemizin ¢esitli yorelerinde gegmis donemlerde islenmis bakir
madenlerine ve izabe tesisleri curuflarina rastlanmakta olup, bu giine kadar bu
izabe curuflarimin degerlendirilmesi konusu detayli arastirilmamigtir. Sadece
Kastamonu Kiire’de Osmanli déneminde igletildigi bilinen mevcut tarihsel bakir
curuflar1 iizerinde ¢ok az sayida arastirma yapildifn dikkat g¢ekmektedir. Bu
kapsamda M.T.A. ve 1.T.U.’nin calismalann bulunmaktadir (Sagdik, 1976;
Addemir 1987). Ayrica, Glimiishane ve Sivas yéresinde (Hafik, Zara) de gegmis
yillarda izabe islemlerinin yapildifzs ve burada ortaya ¢ikmug curuflarin {izerinde

ise herhangi bir ¢alismanin yapilmamig oldugu gériilmektedir.



Bu tezde; Hafik-Madentepe curuflarinda 6nemli miktarda bulunan bakirin
liging yontemleriyle ¢oziindiiriilmesi aragtirmalar: yer almaktadir. Liging islemleri
degisik ¢oziicli ortamlar kullamilarak ger¢eklestirilmis olup teknolojik olabilirlik
yanminda li¢ing islemlerinde meydana gelen tepkimelerin kinetik irdemeleri de

incelenmektedir .
1.1. Bakir Hammaddeleri ve Bakir Uretimi

Bakir, M.O. 8000 yilindan beri bilinen en eski metallerden biridir.
Anadolu’da ilk bakir tiretimi, M.O. 2000 yilinda Asurlular tarafindan Elazig-
Maden’deki yataklardan bakir Uretimi ile baglamustir (Habashi, 1978). Bakir
yerkabugunda 63 ppm gibi zengin bir oranda bulunmaktadir. Bugiin 250°ye yakin
bilinen bakir minerali olmasina ragmen hepsi metal liretimine elverigli degildir.
Diinyada mevcut bakir ihtiyacinin %85°1 siilfiirlii bakir minerallerinden ki burada;
%350’sini kalkozin (Cu,S), %25’ini kalkopirit (CuFeS;), %3’iinii enarjit (CuzAs;),
%1’ini diger bakir sﬁlﬁirier, %6-7’sini nabit bakir (Cu®) ve geriye kalan %15’ini
ise oksitli cevherlerden saglanmaktadir (Bor, 1989).

Siilfiirlii bakir cevherlerinden bakir iiretimi genellikle izabe y6ntémleriyle,
oksitli bakir cevherlerinden ise hidrometaliirjik yontemlerle yapilmaktadir. Ancak
son 50 yil iginde ¢esitli stilfiirli Cu-Pb-Zn cevher konsantrelerinin siilfatlayici
kavurma vb. gibi 6n islemler uygulanarak ya da dogrudan li¢ edilebilmesine dayal:
yontemler konusunda ¢ok sayida aragtirma yapilmustir (Akdag, 1984; Dutrizac,
1974; Akdag, 1992; Canbazoglu, 1978). Bu arastirmalarin bir kism1 endiistriyel
boyutta bakir iiretimi yapilmasina olanak saglamigtir (sayfa 14).



1.2. Bakir Izabesi
1.2.1. Bakur Izabesinin Tarihsel Geligimi

Bilindigi gibi dogada bakir nabit, oksitli ve siilfiirlii olarak
bulunabilmektedir. Ik insanlar o dénemde kolay sekil verilebilmesi nedeniyle
nabit bakir1 kullanmiglardir. Arkeolojik ¢aligmalar, nabit bakirin déviiliip 1sitilarak
sekillendirildii ve en son seklinin ise gesitli agindiricilarla saglanarak gesitli siis
esyalari ile yiyecek-igecek kaplarmin yapildigim ortaya koymustur. Antik ¢aglarda
bakirin, gang minerallerinden normal ocak (yemek pisirilmek i¢in kullamlan ocak)
atesinde ergitilmek suretiyle iiretilmis olacag: varsayillmaktadir. Bununla birlikte,
bu islemlerde nabit bakirla beraber bulunan gesitli bakir minerallerinin dogrudan
kullamlamadi1 ancak daha sonralarni diger bakir minerallerinin de ateste
ergitilmek ve indirgenmek suretiyle bakir metali elde edildigi ileri siiriilmektedir
Bu durum bazi bakir minerallerinin de kegfedilmesini saglamis ve baslangigta acik
ocaklarda nabit bakirin ergitilmesi ile baglayan ilk bakir izabesi yerini sonralar
daha biylik boyutlu bakir izabe iglemlerine birakmugtir (Tulgar, 1987; Lugaski,
1997).

Bakir izabesinin baglangicta, i¢i atese dayanikli kille sivanmug yere kazilan
ocaklarda yapildig samlmaktadir. izabe isleminde; dnce odun veya odun komiirii
kille stivanmug tabanin {izerine yerlestirilmis ve sonra bakir cevheri ile iizeri
ortiilmiis olabilecegi varsayilmaktadir. Odun komiirli, bakirin izabe sicaklifina
gelmesi icin 6zellikle 151 kaynag olarak kullamilmus olsa bile, aym1 zamanda odun
komiirliniin yanmas: sirasinda olugan gazlar bakir minerali ile tepkimeye girip
bakirt metalik bakira indirgemekteydi. Ag¢ik.ocak ad: verilen bu ocaklarin
Stimerliler tarafindan kullamldigi, yapilan arkeolojik ¢aligmalarla ortaya
konuldugu ileri stiriilmektedir (Lugaski, 1997).

Daha sonra bakir izabesi daha biiyiik gelismeler g&stermigstir. Ocaktan
liretilen bakir cevheri triyaj veya gravite yontemleriyle zenginlestirildikten sonra

kavurma firinlarinda kavrularak izabe islemlerine hazirlanmistir. Kavurma iglemi



odun veya odun kdmiirtiyle ya kapali ya da agik bir firinda yapilmaya baglanmgtir,
Buradan alman kavrulmug iriinler kapali bir firina alinarak izabe islemi
gergeklestirilmigtir. [zabe islemlerinde genellikle odun kmiirii ve nadiren de odun
kullanildig1, firin havalandinlmasimin biiyilkk koriiklerle saglandigi Agricola
tarafindan belirtilmistir. Buradan elde edilen bakirin daha saf hale getirilmesi igin
ya tekrar firina beslenmek suretiyle bir ¢esit konvertisaj islemine tabi tutuldugu ya
da dogrudan metal isleyicilere satildif: anlagilmaktadir (Agricola, 1977).

Giinlimiizde bakir izabesi 6nemli bir gelisme gﬁsfermistir. Pirometaliirjik
yontemlerle bakir iiretim yontemleri gesitlidir. Burada temel prensip; cevheri
finnda, curuf yapicilarla birlikte ergitip dnce bakirca zengin bir mat faz: {iretip
curufun digar1 almmasidir. Daha sonra bu mat fazindan kiikiirdii havanin oksijeni
ile yiikseltgeyerek ve bakiri da indirgemek suretiyle %98 saflikta bilister bakir
elde edilmektedir (Akdag, 1984).

Cevher veya konsantre reverber firimina beslenmeden 6nce ya fazla
kiikiirdiiniin atilmasi i¢in kavrulmakta yada sinterlenmektedir. Kavrulan malzeme
ile birlikte flotasyon konsantresi reverber tipi firinda ergitilmektedir. Ergitme 1sis1
stvi yakit ile saglanmaktadir. Ergitme islemleri sirasinda bakir, mat fazinda
toplanmaktadir. Reverberden ergimis olarak alinan mat, konverterlerde oksitleyici
bir iglemle bilister bakir haline dontigtiiriiliir. Bilister bakir 6nce ateste rafinasyona
ve daha sonra elektrolitik saflagtirma iglemlerine tabi tutularak elektrolitik bakir
elde edilmektedir. Yine yaygin olarak bakir {iretiminde kullamilan Flag firin
izabesinde ise, kavurma ve izabe beraber yapilmakta olup, firin 1sis1 kiikiirdiin
ekzotermik tepkimesinden saglanmakta ve reverber firimindaki gibi burada da
O6nce mat daha sonra bilister bakir {iretimi yapilmaktadir (Bor, 1989;
Canbazoglu, 1999).

1.2.2. Bakir Uretimi

Ergitme islemi yaygin olarak ya Reverber ergitmesi+konverter yada Flas

ergitmesi+konverter sistemi seklinde yapilmaktadir. Reverber firini ergitmesinde



konsantredeki kilklirdiin bir kismn kavurma islemleriyle uzaklastiriimaktadir. Daha
sonra elde edilen mattan konvertisaj iglemleri sonunda bilister bakir tiretilmektedir
(Bor, 1989; Canbazoglu, 1999).

1.2.2.1. Kismi Kavurma

Kismi kavurma, konsantredeki kiikiirdiin bir kisminin yiikseltgenmesi
amaciyla yapilir. Pirit ve kalkopiritin pargalanmasi agagidaki tepkimelerle

verilmistir:
FeSyq90 — FeSq + 252 ¢))
2CuFeS; gy — CuzS gy + 2FeS gy + S )
%S @t O — SO ©))
Yy FeS g +1.375 03 ) —> % Fez03 9+ SOz g @

Buradan elde edilen kismi kavrulmus konsantre ya dofrudan ya da flotasyon

konsantreleriyle karistirilarak reverbere beslenmektedir.

1.2.2.2. Reverber Firimi Ergitmesi

Reverber firinlarinda amag, yiiksek tenérlii mat elde etmekten ziyade tiim
bakin mat biinyesinde toplayabilmektir. Firina cevherle beraber curuf
olusturucular ilave edilerek bakir mati olusturulur. Curuf olusturucu olarak
kiregtasi (CaCOs) ve silisyum dioksit (SiO,) kullanilmaktadir. Mat ve curufun
meydana gelmesi, kiikiirdiin bakira olan ilgisinin demire olan ilgisinden daha fazla
olmasina dayamir. Sekil 1°de sicaklifa bagl olarak g mol kiikiirt bagina gesitli
siilfiirlerin standart sartlardaki serbest enerji (AG®) degerleri verilmektedir. Sekil



1°de gorillecegi gibi gerek kavurma sirasinda gerekse matin konvertisaj isleminde
Cu,S’e goére FeS 6ncelikle oksitlenecektir. Mat ve curuf asagidaki tepkimelerle
elde edilmektedir (Bor, 1989):

2CuFeS; gy — CwsS (¢ +2FeS i+ S (Izabe kosullarinda)  (5)
CuS +3/20, —* Cu0 + SO ©6)
Cu,0 + FeS — Cu;S + FeO @)
2FeS (g + 702 @ —— Fex03 ¢ + 280,y AH=-574.8kcal (8)
FeO g + SiOz@p——> Fe0.Si0zq ©)
CaCO3 ) —— CaOgy + COz AH =+41.80 kcal (10)

Ca0 ¢ + SiOz ) —* Ca0.8i0; ) AH =+43.60 kcal (11)
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Sekil 1. Sicakliga bagh olarak gram mol kiiklirt bagina gesitli siilftirlerin standart
sartlarda serbest enerji (AG®) degerleri (Tulgar, 1987)

Reverber firinlarinda yukaridaki tepkimelere gére; mat, curuf ve gaz
olmak lizere ii¢ ayr lriin elde edilir. Mati1 olugturan esas madde Cu,S ve FeS’dir.
Sekil 2°de Cu,S-FeS ikili denge diyagramu verilmistir. Bu diyagram aslinda Cu-
Fe-S {iglii sisteminin bir pargasidir. Ikili sistem %32-33.5 Cu,S bilesiminde 940
°C’de otektik bir nokta ve FeS kangim kristallerinin mevcut olusu ile
belirlenebilmektedir. Cu,S-FeS ikili denge diyagramina goére, bu iki bilesen
birbirleri iginde her oranda kati veya sivi olarak ¢6ziinebilirler. Ancak Cu,S katt
FeS i¢inde daha az ¢6ziinmektedir (Bor, 1989; Akdag, 1984). Meydana gelen mat
ve curuf sivi fazlan aralarindaki 6zgiil agirlik farki nedeniyle iki ayr1 tabaka

halinde elde edilirler.
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Sekil 2. Cu,S-FesS ikili denge diyagrami

1,08

Elde edilen curuf % 30-38 SiO;, % 45-52 FeO ve % 5-8 Al,O;

icermektedir. Sekil 3°de FeO-Si0, ikili denge diyagrami verilmistir. Bu diyagrama

gbére FeO ergime sicakligi SiO, ilavesi ile diismekte ve % 23 SiO,

konsantrasyonunda 1175 °C’de 6tektik bir nokta meydana gelmektedir. Fayalit ve

saf Si0O, arasindaki 6tektik nokta 1180 °C sicakligindadir ve bilesiminde % 38

SiO; bulunmaktadir. Bu degerin iizerindeki SiO, oranlarinda ergime sicakligi

izl bir gekilde artmaktadir (Bor, 1989).
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Sekil 3. FeO-Si0; ikili denge diyagrami

1.2.2.3. Flag Firim1 Ergitmesi

Bu ydntemde ise kavurma ve izabe beraber yapilir. 1949°da faaliyete gecen
yontemde kavurma sirasinda meydana gelen ekzotermik tepkimelerin 1silarindan
ergitme isleminde yararlanilmaktadir.

Reverber firnninda yag izabe yapilabilirken, flag izabede bakir konsantresi
flux ve diger yardimec1 materyal 6nce 1siticilarda kurutulmakta ve 300-400 °C’ye
isittlmis hava ile birlikte tepkime kulesinden firina piiskiirtiilmektedir. Flag
izabeden elde edilen curuf %2 civarinda bakir igermektedir. %50 civarinda bakir
iceren mat curuf yapici olarak kullanilan silis kumu ile birlikte konverterlere
beslenmekte ve bilister bakira ulagiimaktadir (Akdag, 1984).
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1.2.2.4. Konvertisaj

Reverber firmindan ve Flag firinindan elde edilen sivi mat konverterlere
beslenir. Konverterlerde s1vi mat igerisine hava tiflenir. Ufleme, curuf yapilmast
ve bilister bakirin elde edilmesi igin iki agamada yapilir (Bor, 1989).

Birinci agsamada curuf yapilmasi igin ortama silis ilave edilir. Mat

bilesiminde bulunan FeS, ilave edilen silis ile ortama verilen O, yardimiyla;

2FeS +30, —— 2FeO + 2SO0, AH=-224kecal (12)

xFeO + ySi0; —— x(FeO) . y(SiOy) (13)

tepkimeleri olugur. Tepkime (12) ekzotermik bir tepkimedir. Bu sirada olugan 1s1
islemin devamu igin gerekli ve yeterlidir. Meydana gelen x(FeO).y(SiO;) curufu
ortamdan uzaklastirilir. Konverterde sadece Cu,S bilesiminden ibaret beyaz mat
kalir.

Ikinci asamada beyaz mattan bilister bakir iiretimi igin ortama yeniden
hava verilir. Bu kademede Cu,S kismen oksitlenerek CuyO olustursa da meydana

gelen CuyO, Cus,S ile tepkimeye girerek Cu’a déniigir.

2CwupS+30; — 2Cu0 + 280, AH= +190.9 kcal (14)
CuS + 2Cu,blO0 —> 6Cu + S0, AH = -33.6kcal (15)
CuS+20; ——1» 2Cu0 + SO, AH =+129.4 keal (16)
CuS+0; —— 2Cu + SO AH =+52.0 kcal (17)

Bu tepkimeler endotermiktir ve iglemlerin gergeklesebilmesi i¢in gerekli

151 konverterlerde gergeklestirilen 1. asamadan elde edilmektedir. Daha sonra elde
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edilen siv1 bakir kaliplara verilerek rafinasyon islemleri igin piyasaya arz edilir
(Bor, 1989; Akdag, 1984).

1.2.3. Hafik-Madentepe Izabe Tesisi Hakkinda Yaklasimlar

Hafik-Madentepe bakirlarimin izabesinde yoérede bol miktarda bulunan
mese agacindan faydalamldigi yore halki tarafindan anlatilmaktadir. Izabe
islemlerinde muhtemelen mese odunu veya giinliik yasantimizda ¢ok bilinen mese
komiirli (odun komiirti) kullamlmigtir. Bu durumda bakir izabesinde odun
komiiriinden ¢ikan gazlarin ve aym zamanda mineral fazlarin kendi arasinda

meydana gelen tepkimelerin etkili oldugu anlagilmaktadir. Olasi tepkimeler

asagida verilmigtir:
C+ %0, — CO AH = -26.40 kcal (18)
C +0, — COq AH = -97.2 kcal (19)
C + CO; — 2CO AH = +41.25 kcal 20)
S+ 0, —> SO AH = -70.96 kcal 21
CaCO; — Ca0 + CO; AH = +41.80 kcal (22)
CuS +20, —» 2Cu0+S0; (23)
CuO + CO — Cu +CO, (24)

CuS +20, —— 2Cu + SO, AH = +52.0 kcal (25)
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Reverber ve konvertisaj iglemlerinin beraber yapildifi sanilmakta olup Hafik-
Madentepe bakir cevherinin izabesi i¢in yukarida verilen tepkimelerden agiga
¢ikan enerjinin yeterli olabilecegi goriilmektedir. Metal oksitlerin karbon oksitler
tarafindan indirgenme  &zellikleri dikkate alindifinda gazda bulunan %5
civarindaki CO, Cu,O’i metalik bakira rediikleyebilmek igin yeterlidir. Ancak
zamanin izabe kosullarmin yukarida belirtilen tepkimeleri ne derece
gerceklestirdigi konusunda yeterli bilgi bulunmamaktadir.

Hafik-Madentepe curuflarinda bakir; oksitli, siilfiirlii ve nabit olarak
bulunmaktadir (Boliim 2.3.). Mat ve curuf arasindaki denge durumlan ve
¢oziiniirliikler ile sivi-sivi aymrminin yetersizligi nedeniyle curuflar igerisinde
O6nemli oOlgiide metal kayiplari olmaktadir. Yapilan aragtirmalar elde edilen
curuflarda bulunan bakirin izabe islemleri sirasinda tam ayrilamama nedenlerini
li¢ baglikta agiklamiglardir (Bor, 1989; Sagdik, 1976; Kurcharski ve ark., 1989);

i) Fiziksel kayiplar: Metal ve matin (FeS.Cu;S) curufta ¢oziintirliigii ve

kolloidal ¢ozeltilerin meydana gelmesi nedeniyle meydana gelen kayiplar.

Cu,S’in curufta ¢ozlinlirliigti sicakliga gore degismekte ve maksimum

¢Oziiniirliik %0.2-0.3 civarinda olmaktadir,

ii) Kimyasal kayiplar: Matin bakir tenériiniin yiiksek olmasi, FeS

tendriiniin diigiik olmasina neden olabilmektedir. Mat biinyesinde bulunan

mevcut bakir oksitler yetersiz olan FeS nedeniyle Cu,S’e

indirgenememektedir (tepkime 7).

iii) Mekanik kayiplar: Mat damlaciklart seklinde curuf igerisinde asili

kalan pargaciklardan dogan kayiplar. Bu kayiplar curufun viskozitesinden

meydana gelen kayiplardir.

Mekanik bakir kayiplar oldukg¢a fazla olmaktadir. Curuf viskozitesinin
yiiksek olmasi sebebiyle metalin ya da metal igeren fazin curuf iginden siiziiliip
ayrilmasi miimkiin olmayabilir. Bu nedenle bir miktar bakir curuf igerisinde
kalabilmektedir (Bor, 1989). Curuf viskozitesi ortamdaki SiO, miktar: ile dogru
orantih olarak artmaktadir. Izabe islemi ne kadar iyi yapilirsa yapilsin giiniimiizde
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de izabe islemleri sonunda elde edilen curuflarda % 1-5 oranlarinda bakir
bulunmaktadir ((Biswas ve ark., 1995; Akdag, 1984).

1.3. Licing Prosesleri

Cevherdeki mineral veya minerallerin bir siv1 ile kargilikli etkilesmesi
sonucunda metal degerlerin se¢imli olarak ¢6zlinmesi iglemine li¢ing denir. Liging
islemlerinde ¢oziicii olarak su, asit, baz, tuz vb. kullamilabilmektedir. Li¢ edilen
materyal ise cevher, konsantre (siilfiir, karbonat, silikat, oksit ve siilfat gibi) veya
metal iceren her tiirlii artik olabilmektedir (Akdag, 1984; Bingdl, 1993).

Li¢ islemi, bir kat1 ile ¢6ziicli arasindaki tepkime sonucu katinin
¢6ziinmesi olarak digtiniilebilir. Ancak ¢ogu durumlarda tepkime ortaminda
¢Oziinmiig gazlar bulunabilmektedir. Bu durumda sistem; kati, siv1 ve gaz olmak
lizere ti¢ ayn fazdan olusur. Ug ayn faz igeren li¢ sisteminde katinin ¢6ziinmesi;

i) Gaz halindeki maddenin ¢6zelti fazina transferi ve ¢6ziinmesi,

ii) Tepkimeye girecek maddelerin ¢dzelti iginde hareket ederek kati-sivi

ara ylizeyine taginmasi, .
iii) Kati-s1v1 ara yiizeyinde gerceklesen tepkimeler ve

iv) Meydana gelen iiriinlerin ¢6zeltiye taginmasi

adimlarim igermektedir (Girgin ve Canbazoglu, 2000; Cankut, 1972). Ugiincii (iii)
adim kimyasal veya elektro-kimyasal karakterli olabilmekte ve adsorpsiyon-
desorpsiyon olaylarmn: igerebilmektedir. Tepkimenin elektro-kimyasal karakterli
olmasi durumunda ise elektronlar ve iyonlar s6z konusu olacag i¢in elektriksel
cift tabaka boyunca taginmasi s6z konusudur.

Elektron aligverisi olan tepkimeler i¢in Nernst esitligi;

E=E° 4 RT ln(ayukseltgen

F J seklinde yazilabilir.

2indirgen
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Burada; E°: Standart potansiyel, R: Gaz sabiti, F: Faraday sabiti, z: Alinan veya
verilen elektron sayis1 ve a: Cozelti fazindaki iyonlarin aktifligidir. Burada,
herhangi bir kimyasal tepkimenin gergeklesmesi, tepkimeye giren maddelerin
aktiflikleri yaninda ¢6zelti pH’1 ve ylikseltgenme potansiyellerine bagli oldugu
goriilmektedir. Cesitli sulu sistemler i¢in pH-potansiyel (Pourbaix) diyagramlar
olayin termodinamik agidan degerlendirilmesine olanak saglamaktadir (Girgin ve
Canbazoglu, 2000).

Liging iglemlerinde ¢oziinmenin segimli, hizli ve toplam ¢éziinme olmasi
amag¢lanmaktadir. Se¢imli ¢6ziinme, reaktif harcamalarim minimuma indirmek ve
¢ozeltiden metallerin kazanilmasi agamasi igin avantaj saglamak i¢in istenen
Onemli bir parametredir. Liging islemlerinin hizli olmasi, tesis hacminin
secilmesinde 6nemli olan bir diger parametredir. Clinkii, hizli ¢6zlinme cevherin
tesiste kalma siiresini dogrudan etkilemektedir. Usglincli temel parametre ise;
faydali minerallerin yiiksek verimle ¢6ziindiiriilmesidir. Bu da liging iglemlerinin
ekonomisini dogrudan etkilemeyen 6nemli bir parametredir (Canbazoglu, 1993).

Bakir cevherlerinin liginde yaygin olarak kullamilan ¢6ziicii siilfiirik asittir.
Ayrica ferrik iyonlar: ve amonyak ¢ozeltileri de kullamilmaktadir.

Oksitli bakir cevherlerine siilfiirik asit ve amonyak ligi uygulamalar: halen
devam etmektedir. ABD ve Kanada’da bulunan Sherritt Gordon Mines, Freeport
Nickel Corporation, Universal Metals Corporation ve Marinduque Iron Mines
isletmelerinde amonyakli ortamda bakur iiretimi yapilmaktadir.

Siilfiirli  bakir cevherlerinin ve siilfiirlii bakir konsantrelerinin
degerlendirilmesine yonelik yapilan aragtirmalarin bazilar1 kismen pilot, kismen
de tesis boyutunda hayat bulmugtur. Bunlardan pilot 6lgekli olarak kurulan
CLEAR ve Cymet prosesleri 1982 yilinda kapatilmigtir. Oksijen basinci altinda
asit liginin kullamldig1 proseslerden Sherrit Gordon-Cominco prosesi ile bakir
firetimi halen devam etmektedir. Ferrik iyonlarinin kullanildigi MINTEX prosesi
ile bakir tiretimi yapilmaktadir.
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1.3.1. Asit Lici

Asit, cevher ve konsantrelerin liginde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ancak kullamm asit tiikketmeyen gang mineralleri iceren cevherlerle
sinirlandirilmigtir (Fletcher ve Ark, 1981). Siilfiirik asit en g¢ok kullanilan
¢oziictidiir. Cézme 6zelliginin uygun olusu, her yerde her zaman temin edilmesi
ve fiyatinin ucuz olmasi nedeniyle tercih edilmektedir (Cankut, 1972).

Siilfiirlii bakir mineralleri disindaki biitiin bakir mineralleri H>SO4-H,O
¢ozeltileriyle li¢ edilebilmektedir. Siilfiirlit bakir mineralleri ise bir kavurma 6n
isleminden sonra veya oksijen basinci altinda H,SO4-H,O ¢ozeltileriyle lig
edilebilmektedir.

Cu,S +H,804 +0; —> 2 CuSO4 + S° + 2H,0 (26)
CuO +H,S04 —» CuSO4+ H0 (27)

Sekil 4’de su-bakar oksitler-bakir siilfiirler sisteminde potansiyel-pH diyagrami
verilmistir. Sekil 4’de de goriilecegi gibi Cu'? genis bir pH araliginda kararli
kalabilmekte ve belirli bir pH degerinden sonra bakir, oksitler halinde
¢cOkelmektedir.
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Sekil 4. 25 °C 1 atm basing altinda su-bakir oksitler- bakir siilfiirler sistemi denge
diyagrami (Burkin, 1965)

1.3.2. Ferrik Iyonlan Ligi

Metal siilfiirlerin ¢6ziindiiriilmesi iglemlerinde ferrik iyonlar: (Fe*?) bilinen
oksitleyiciler icerisinde en kuvvetlilerindendir. Siilflirlii minerallerin liginde
genellikle kiikiirdiin elemente] veya stilfat haline oksitlenmesi ve béylece metal

iyonlarinin serbest kalmasi seklinde meydana gelir (Cakar, 1976).

MeS + 2Fe”® —> 2Fe*? + Me™ +8° (28)

MeS + 8Fe*® +H,0 —> 8Fe*? + Me* +S0,2 +8H"  (29)
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Fe**/Fe*? ¢iftinin potansiyeli Nernst denklemi ile agafidaki sekilde gosterilebilir;

aFe+2
E=0.771 - 0.0591 log
aFe+3

Bu esitlie gore, bir ¢ozeltideki Fe™ iyonlarn Fe*? iyonlarimn milyonda bir
mertebesinde dahi olsa Fe**/Fe™ ¢iftinin potansiyeli 0.416 V’dur. Bu potansiyel
degeri bakir dahil biitlin baz metalleri oksitleyebilir (Cakir, 1976). Ancak liging
ortaminda ¢6zelti igindeki demiri ferrik iyonlar: halinde tutmak normal gartlarda
miimkiin degildir. Bu durumu ortadan kaldirmak i¢in ¢ozelti kuvvetli bir gekilde
asitlendirilmelidir. Sekil 5’de 25 °C’da Fe-H,O-CO, sistemi i¢in potansiyel-pH
diyagram: goriilmektedir. Bu diyagrama gtre demir iyonlarmin Fe™ halinde
oldugu pH arahig1 sinirlidir ve pH 3’iin tizerindeki pH degerlerinde ferrik iyonlar
hizli bir sekilde hidroliz olmaktadir (Pourbaix, 1966).
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Sekil 5. 25 °C ve 1 atm basing altinda Fe-H,0-CO; sistemi i¢in Eh-pH
diyagrami (Pourbaix, 1966)
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1.3.3. Amonyak Ligi

Amonyak lici, cevherde gang mineralleri olarak karbonatli mineraller veya
asit tilkketen bazik kayaglar oldugu durumlarda uygulanabilmektedir. NH3-H,O
sisteminde oksijenin varlifinda bakirin ¢dziinme tepkimesi;

Cu + 4NH; +% 0, + H,0 ——> Cu(NH3)s™? + 20H (30)

bigiminde yazilabilir (Burkin, 1965; Bor,1989). Tepkime oksijenin varhifinda
gerceklesmektedir. Tepkime hizi oksijenin kismi basinci ve NHj derisimi ile
dogru orantili olarak artmaktadir. Aym zamanda li¢ ortamina eklenen amonyum
tuzlar, ¢6ziinen metalle daha kararh ‘bilesikler olusturmak suretiyle ¢oziinme
hizim arttirmakta olup belirli bir amonyum iyonu/amonyak oranina erisildikten
sonra yapilan eklemelerin bir etkisi olmadig1 saptanmustir (Bingdl, 1993).

Diger taraftan Burkin amonyum tuzlarmnin varhginda bakir ¢6ziinmesini
asagidaki sekilde vermektedir (Burkin, 1965);

Cu +% 0, +2NH; +2NHs' ——s Cu(NH3);2 + H,0 (31)
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1.3.4. Uygulamalar

Siilfirlit bakir cevherleri ve konsantrelerinden bakir iiretiminin biiyiik
¢ogunlugu pirometalurjik yontemlerle yapilmaktadir. Pirometalurjik proseslerde
SO, gaz1 gikigina bagh olarak ¢evre sorunlart meydana gelmektedir. Bu sorunun
¢oziimiine yonelik olarak ya siilfiirik asit iiretim tesisi igin ilk yatinm giderlerinin
maliyeti yada {retilen asidin depolanmasi ile pazarlanmasi konularinda
karsilagilan  zorluklar alternatif hidrometaliirjik prosesler gelistirilmesini
saglamistir. S6z konusu proseslerin baglicalar1 Cymet, CLEAR, Sherritt Gordon
‘Cominco, oksijen ortamda H,SOs; - basing ve oksijenin bulundugu ortamda
amonyak-basing li¢leri olarak siralanabilir.

U.S.B.M. (U.S. Bureau of Mines) ve MINTEX prosesi; kalkopirit
konsantrelerinin islenmesi amacryla gelistirilmis bir y6ntemdir. Bu yontemde
kalkopirit konsantrelerinin oksidasyonu sadece ferrik kloriir (FeCl;) yardimu ile
yapilmaktadir. -325 mesh (0.044 mm) tane boyutundaki kalkopirit konsantresi
kaynama sicakliinda (105 °C) 212 g/L Fe™ igeren ¢ozeltide 8 saat siireyle lig
edilmektedir. Kati-sivi aymrimi yapildiktan sonra ¢ozeltideki bakir elektroliz
yontemi ile kazanilmakta ve bog ¢6zeltideki FeCls rejenerasyonu ¢ozeltiye hava
iiflenerek saglanmaktadir (Akser ve dig., 1977).

Cymet (Cyprus Metallurgical Corp.) prosesinde, kalkopirit konsantresi
cok adimda asidik ferrik kloriir (FeCl3) ligine tabi tutulmaktadir. islem strasinda
¢oziinmeyen siilfiirler anodik tepkime ile ¢dzeltiye alinmaktadir. Tiiketilen
FeCls’de elektrolitik olarak rejenere edilerek tekrar kazanilmaktadir. Asagida
ferrik kloriir li¢i kapsaminda olusan tepkimeler verilmigtir (Akser ve dig., 1977
Girgin ve Canbazoglu, 2000).

CuFeS; + 3 FeCl; =2 CuCl +4 FeCl, + 2S° (iik ¢6ziinme tepkimesi) 32)
CuFeS, +3 HCl == CuCl + FeCl, +2 S° +3 H" + 3 € (Anodik ¢tzinme) (33)
CuCl + &€ F==2Cu + CI' (Katodik bakir kazanimi) (34)
FeCl, +2 e == Fe + 2CI" (Katodik tepkime) (35)
FeCl, + CI' &= FeCl; + ¢ (Anodik rejenerasyon) (36)
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Cymet 1973’de yaklagik kapasitesi 25 t/giin kalkopirit konsantresi
isleyebilen ve siirekli ¢aligan bir pilot tesis kurmugtur. Cymet prosesi, pilot ¢apta
kloriirlii ortamda yiiksek verimle (% 99) bakirin kazanilabilecegini ortaya
koymustur. 1982 yilinda Cymet pilot tesisi kapatilmig ve bu proses o zamandan bu
yana daha fazla gelistirilmemigtir (Girgin ve Canbazoglu, 2000; Dutrizac, 1992).

CLEAR (Copper Leaching Electrowinning and Recycle) prosesi,
kalkopirit konsantrelerinin islenmesinde Kkloriir kullamlan hidrometaliirjik
proseslerden biridir. Bu proses Duval Corp. tarafindan gelistirilmis olup, yaklagik
6 y1l 100 t Cu/giin kapasitesi ile liretim yapilmistir (Dutrizac, 1992). Bu proses, 2
kademeli li¢ igermektedir. Birinci kademede kalkopirit; kaynama sicakliginda
(105 °C) 20 g/l asidik CuCly, 4 g/L FeCl; ¢ozeltisi kullamlarak ¢6zeltiye
alinmaktadir. Ikinci kademede; birinci kademeden gelen ¢ozeltiye metalik bakir
ilave edilerek +2 degerlikli bakir Cu® haline déniistiiriilmektedir. Daha sonra
kati-s1v1 ayirima yapilmaktadir. Elde edilen berrak ¢ézeltiden bakir kazanimu ise
elektroliz yontemi ile gergeklesmektedir. Birinci kademede ¢6zeltiye alinamayan
kalkopiritin ¢éziindiiriilmesi amaciyla li¢ keki, 150 °C sicaklik ve 50 psi O; kismi
basincinda 44 g/L. KCI ¢ozeltisinde li¢ edilmektedir. Yiiksek sicaklik ve oksijen
basincindan dolayr kiikiirdiin bir kismu siilfata doniismekte ve potasyum jarosit
(KFeg(OH)s(SO4)’2) olarak ¢okelmektedir. Temel tepkimeler asagida verilmigtir
(Akser ve dig., 1977; Girgin ve Canbazoglu, 2000).

CuFeS, +3CuCl* +11CI" —— 4CuCls? +FeCl, +8° (Birinci kademe indirgeme)  (37)

Cu + CuCl' +5CI' —> 2CuCl;? (ikinci kademe indirgeme) (38)
CuFeS,+FeCly;+3/20,+3H,0—> CuCl, +2Fe(OH); +2 S° (Basing ligi tepkimesi)  (39)
CuCl;2+e ——>Cu +3CI' (Katodda bakir kazanimi) (40)
CuCl;? ——> CuCI" + € (Anodik rejenerasyon) 41

6FeSO, +12 FeCl, +9/20; +3KCI+9H,0 ——> 3KFe(SO4),(OH)s +9FeCl; (42)
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CLEAR {initesi {iretim maliyetlerinin yilksek olusu dolaystyla 1982’de kapatiimistir
(Uzunoglu, 1996).

Sherritt Gordon-Cominco prosesi, olduk¢a zor ¢oziinen kalkopiritin
¢Oziinilirliigiiniin  arttinlmas:1 yoniinde yapilan c¢aligmalarla gelistirilmigtir. Bu
uygulamada, kalkopirit konsantresi kavurma islemi ile CusFeS4 ve FeS bilesiklerine
doniistiiriilmektedir. Kavurma islemi sirasinda firinin oksijence zengin tist kisminda SO,
gazi, indirgen 6zellikteki alt kisminda da H,S gazi ¢ikisi olmakta, iist akim gazlan
siilfiirik asite ve alt akim gazlar1 da elementel kiikiirde doéniigtiiriilmektedir. Kavrulmus
malzeme 3 ayr1 adimda sirasiyla; siilfiirik asit, CuSO4 ¢bzeltileri ile aktivasyon ve
oksijen ortaminda siilflirik asit ligine tabi tutulmaktadir. Doygun li¢ ¢ozeltilerindeki
bakirda elektroliz yoluyla kazanilmaktadir. Temel tepkimeler asagida verilmistir (Girgin
ve Canbazoglu, 2000).

5CuFeS; +2 O, =2CuFe;S, + 4FeS + 2SO, (Kavurma firininin iist tarafinda tepkime) (43)

5CuFeS; +2 H; T==XuFe;S, + 4FeS +2H,S (Kavurma firininin alt kismindaki tepkime) (44)

FeS + H,SO, == FeSO, + H,S (Birinci adim lig) (45)
CuFesS; + CuSO; &= 2Cu,S + 2CuS + FeSO, (Ikinci adim lig) (46)
Cu,S +H,SO; + 0, &==22CuSO, + §° + 2H,0 (Ugiincii adim lig) 47)

Kalkopirit ve kalkozin konsantrelerine oksijenli ortamda siilfiirik asit
kullanilarak dogrudan basing li¢i uygulamalann yapilmaktadir. Genellikle 105-110°C
sicaklk ve 138-172 kPa oksijen kismi basincinda bu tiir prosesler
gerceklestirilebilmektedir.  Li¢ ¢ozeltisinin pH’1 2.8 civarina ¢ikarilarak, demir
¢oktiiriilmekte ve ¢bzeltiden metal kazanimi da elektroliz veya hidrojenle indirgenerek
yapilmaktadir. Meydana gelen tepkimeler agagida verilmistir (Uzunoglu, 1996; Girgin
ve Canbazoglu, 2000)

Cu,S + 2H,S04 + Oy = 2CuS0O,4 + 2H,0 (48)
2FeS; + HyO + 15/20; =2 Fey(S04); + 2H,S0, (49)
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Sherritt Gordon y6ntemi, siilfiirlii bakir minerallerinin basing altinda amonyak
ile li¢ edilmesinin endiistriyel uygulamasidir. Bu proses, Cu(NHs);"> kompleksi
olusumuna dayanan bir prosestir. Kanada’nin Lynn Lake madeninden gikarilan Ni, Cu,
Co kompleks cevherini iglemek i¢in gelistirilmigtir. Kurulan tesis 1954 yilindan bu
yana iiretimine devam etmektedir. Bu y6ntemde konsantre; amonyak+amonyum stilfat
¢Ozeltisi ile oksijen basinci altinda ve 85 °C sicaklikta karigtirilarak li¢ edilmektedir. Lig
¢ozeltisinde bulunan serbest amonyagin bir kismi damitma ile ayrilmaktadir. Daha
sonra, ¢6zelti icinde bulunan bazi siilfiir bilesikleri 250 °C sicaklikta ve 27 atm basing
altinda siilfat bilesiklerine oksitlenir. Serbest amonyak siilfiirik asitle notrlestirildikten
sonra 40 atm basing altinda 200 °C sicaklikta, bakir hidrojenle c¢oktiirtiliip
kazanilmaktadir (Akser ve dig., 1977; Uzunoglu, 1996).

Arbiter yontemi, Sherritt Gordon y6ntemine ¢ok benzemektedir. Arbiter
yonteminde hava yerine oksijen kullamlmakta olup yiliksek basinglara ihtiyag
duyulmamaktadir. Sherritt Gordon ynteminden diZer bir farklihig1 da, bakir ¢ozeltiden
iyon degistiriciler yardimiyla siyrilmasidir. Asagida Arbiter yonteminde degisik bakir
minerallerinin  ¢dziinmeleri verilmektedir (Akser ve dig., 1977; Girgin ve

Canbazoglu, 2000).

CuS + 4NH; +20; == Cu(NH;)S0, (50)
Cu,S +4NH; + (NH4)S04 + 5/20, &= Cu(NH;),80, + H;0 (51)
2CuFeS, + 6 NH; +17/2 0 + (n+t2)H,0 =2  2Cu(NH;),S0;4 +

2(NH4),S04 + Fe;03.nH;0 (52)
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1.4, Cozilinme Kinetikleri

Kimyasal kinetik, tepkimenin hangi hizla dengeye gittigini ve tepkimeye
giren maddelerin hangi yolu izleyerek {irlinleri meydana getirdigini inceler. Liging
islemlerinde tepkime hizi; tepkimeye giren ya da tepkime iriinleri derigiminin
zamana gore nasil degistigini gosterir. Bilindigi gibi liging islemlerinde ¢6ziinme
hiz1 genellikle zamanla azalmaktadir. Bu durum; tepkime siiresi ilerledik¢e
tepkimenin meydana geldigi ylizey alanmmin kiigiilmesi, ¢dziicii derisiminin
azalmasi veya yiizeyde koruyucu bir tabakanin olugmasi (pasivasyon) nedeniyle
meydana gelmektedir. Coéziinme hizi aym zamanda dogrudan aktivasyon
enerjisine baghdir. Liging islemlerinde aktivasyon enerjisinin biiytikliigii ¢6ziinme
olayimin zorluBunu gosterir. Yani zor ¢oziinen mineral yliksek aktivasyon
enerjisine sahip olmaktadir (Dutrizac ve macDonald, 1974).

Sonu¢ olarak ¢6ziinme Kkinetikleri, ¢oziinme sirasinda meydana gelen
karmagik yapinin analizi igin gelistirilmigtir. Li(;ing islemlerinde meydana gelen
tepkimelerin olusum mekanizmalarinin aydinlatilmasinda asagidaki yaklagimlar
dikkat gekmektedir.

1.4.1. Tane Boyutu Kiigiilmesi Modeli

Bu model, bir kat: tanenin hacminin tepkime siiresi boyunca kiigiilmesi
esasina dayanan bir modeldir (Sekil 6) (Wadsworth, 1972).
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Sekil 6. Coziinme tepkimesi boyunca kiire seklindeki bir tanenin yarigapinda
meydana gelen kiigiilme.

Sekil 6’da goriildiigii gibi ¢6zlinme siiresince kiire yarigapinin kiigiilmesi,
tepkimenin meydana geldigi yiizey alaninin da zamanla kii¢iilmesine neden
olmaktadir. Herhangi bir geometrik sekildeki tanenin ylizeyinde meydana gelen
tepkime hiz denklemi asagidaki sekilde ifade edilebilir;

A
s

dn 14
I ko (53)

Burada A, tepkimenin meydana geldigi ylizey alami; ko", ¢esitli faktérleri i¢ine
alan tepkime hiz sabiti; n, tepkimeye ugramamis bolge i¢inde kalan mol sayist ve
s, bir molekiiltin ince kesit alanidir. Ayrica tepkimeye ugramis fraksiyon ifadesi

igin;

a=—— = o=1 —“L=1 —
W (54)
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yazilabilir. Burada o, tepkimeye uframig fraksiyon; Wy, kat: tanenin ilk agirlig;
W, kat1 tanenin t siire sonraki agirlifi r ve v kiire seklindeki bir tanenin
baglangigtaki ve t siire sonraki yarigapidir. Egitlik (53) ve (54)’den hareketle
kiiresel ve silindirik sékildeki taneler i¢in tane boyutu kii¢iilmesi modeli,

1
1-(1-a)3= ko't (55)

1
1—(l-a)2=k't (56)

olarak ifade edilmektedir (Nunez ve Espiell, 1985).

Esitlik (55) ve (56) dar boyut araliginda olan taneler igin
uygulanabilmektedir. Ciinkii, genis boyut dagiliminda olan sistemlerde tepkimeye
ugramisg fraksiyon (o) her tane igin ayrn aym  hesaplanmasi miimkiin
olmamaktadir.

Coziinmenin sabit bir ylizey alanindan meydana gelmesi halinde ¢6ziinen
miktar zamanla lineer olarak artacaktir. Bu durumda; ¢6ziinen madde miktarindan
hareketle;

k
(np-n)=A 5 t = An=Akt (57)

ifadesi elde edilir. Burada ng ve n tanenin baglangic ve t siire sonraki mol sayilar

ve kj ise lineer hiz sabitidir (Wadsworth, 1972).
1.4.2. Tepkime Hi1zinin Diflizyonla Kontrol Edilmesi Durumu

(C6ziinme sirasinda meydana gelen kat1 tepkime {iriinleri mineral yiizeyinde
bir tabaka meydana getirebilir. Bu durumda tepkime hizini, meydana gelen bu
tabaka iginden gegen yiikseltgenin difiizyonu kontrol etmektedir. Yani ¢éziinme

hiz1, ¢6ziiciiniin veya ¢6ziinen katyonun diflizyon tabakasindan mineral ylizeyine
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yayinmasi ile dogru orantii olmaktadir. Cozeltideki difiizyon Fick kanununa
tabidir. Fick kanununa gore toplam difiize eden madde miktari;

_dn_dc
T dt dr (58)

olarak ifade edilmektedir. Burada A, diftizyonun gergeklestigi alan; D, difiizyon
katsayisi; C, reaktif derigimidir. Kiiresel taneler i¢in egitlik (58);

L ER .
Tar T T dr 59

seklini alir. Esitlik (59 ) ve (54) t= 0 i¢in a =0 (o =1—--r£-) smir kosullarinda
0

integrali alindiginda;

2
2 —
1-3a -(1-0)3 =kgt (60)

ifadesi elde edilir (Wadsworth, 1972).

Esitlik (60) kiiresel taneler igin diflizyon modeli ifade etmektedir. Bu
model dar boyut aralifindaki taneler igin uygulanabilir olup genis boyut dagilim
iceren sistemler i¢in direkt olarak uygulanamamaktadir.

Karigtirma etkisinin olmadifi veya az oldugu (yign lici vs.) durumlarda
¢oziinme ilerledik¢e tane yiizeyinde kahinhigi siirekli olarak artan bir tabaka
olusabilmektedir. Bu durumda, difiizyon tabakasimin kalinhi@ (Ax) ile ¢dziinen

madde miktan arasinda;

_(ng-n)M _ AnM
“ T Ap " TAp (61)

Ax
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iligkisi s6z konusudur. Burada Ax, difiizyon tabakasi kalinlifi; p, mineral

yogunlugu ve M, ¢oziinen maddenin mol agirligidir. Ax’e bagli olarak Fick

kanunu;

dt Ax (62)

olarak ifade edilebilir. Esitlik (61), esitlik (62)’de yerine konularak t=0 iken n=ny

sartlarinda integrasyonu ile;

(g)z = kpt (63)

ifadesi elde edilir. Esitlik (63) parabolik hiz yasast olarak adlandirilmaktadir
(Nuenz ve Espiel, 1985; Wadsworth, 1972).

1.4.3. Kansik Kinetikler

Kangik kinetikler, ¢6zlinme hizinin hem kimyasal hem de difiizyonla
kontrol edildigi kinetiklerdir. Genellikle diiglik tendrli cevherlerin liginde ortaya
cikmaktadir. Diigiik tendrlii cevher i¢inde ince olarak dagilmis metal siilfiirler
¢oziindiikge cevher yiizeyinde g6zenekli bir tabaka olugur. Tepkimeyi, olusan bu
tabakadan yiikseltgeyicinin diflizyonu ve aym zamanda tepkimeye girmemis
bolgenin disindaki tepkime zonundan kiitle transferi kontrol eder. Oyle bir an gelir
ki gozeneklerden igeri dogru difiizyon, tepkime zonundaki tepkimeye esit olur.
Sekil 7, kiire oldugu varsayilan bir cevher tanesinin & kalinligindaki bir tepkime

zonunu géstermektedir.
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Igeriye Reaktant Goztilebilir Urtin
Diflizyonu

Sekil 7. Kiire oldugu varsayilan bir cevher tanesinin & kalinligindaki bir tepkime
zonu (Wadsworth, 1972).
Tepkime zonuna difiizyon hizi, tepkime zonundaki tepkime hizina esit
oldugu kararli hal kosullan altinda kinetik model;

2 1

1- %a —(1-0)? +B|1-(1-a)3 |=yCt (64)

olarak ifade edilebilir (Wadsworth, 1972). Burada;

2NDfKy 2vpm DKy
= ve =—
rpodn, ApkoKg Y Ip” O Wp,

n: Lig edilebilir mineralin molii
t: Zaman
np: Birim kayag hacmi bagina mineral tane say1si
Ap: Tepkime zonundaki tane bagina ortalama alan
ko: Mineral yiizeyi iizerindeki birim cm? bagina tepkime yeri say1s1
ks: Hiz sabiti
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Cs: Tepkime zonundaki derigim
N: Avagadro sayis1
D: Katsay:
f: Gozenek alaninin ylizey alanina orani (boyutsuz)
Kyu: Henry sabiti
C: Cozelti konsantrasyonu
o: Stokiyometrik faktér (¢6ziinen metal molii bagmna gerekli reaktant molii
say1s1)
w: Lic edilebilir mineralin kayaca agirlik¢a orani
pr. Orijinal gézenekleri ihtiva eden kayacin bulk yogunlugu
Pm: Mineral yogunlugu

v: Mineralin molar hacmi

Cizelge 1°de, degisik mantiklardan hareketle ¢6ziinme modellerine

yaklasimlar verilmektedir.
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Cizelge 1. Coziinme Modellerine Yaklagimlar

Modelin Ad1

Esitlik

Yaklagim

Kimyasal
Tepkime Modeli

Kiiresel taneler i¢in ¢6ziinme hiz
kimyasal tepkime ile kontrol edilmekte
ve tanenin hacmi tepkime siiresi
boyunca azalmaktadir.

Sabit bir ylizey alaninda meydana gelen
¢Oziinme.

Silindirik taneler i¢in ¢dziinme kimyasal
tepkimeyle kontrol edilmekte ve
tanenin hacmi tepkime siiresi boyunca
azalmaktadir

Difiizyon
Modeli

Kiiresel taneler i¢in ¢éziinme, tane
yiizeyinde tepkime tiriinlerinin

.|olusturdugu sabit kalinliktaki bir tabaka

i¢inden ferrik iyonlarinin diftizyonu ile
kontrol edilmektedir.

Parabolik
Model

Coziinme sirasinda tane ylizeyinde
tepkime triinlerinin olusturdugu siirekli
kalinlagan bir tabaka iginden ferrik
iyonlarinin difiizyonu ile tepkime hizi
kontrol edilmektedir.

Miks Kinetik
(Tepkime Zonu
Modeli)

2
1- % a—(1-0)3 + B[l—(l—a)3

1

Diigiik tendrlii cevherlerin ligi sirasinda
olugan poroz yapidan reaktiflerin
difiizyonu + tanenin i¢ tarafinda
tepkimeye ugramamig bolgenin
ylizeyindeki tepkime zonunda meydana
gelen kimyasal tepkimeyle, ¢6ziinme

thiz1 kontrol edilmektedir.

Literatlirde yapilan ¢aligmalarda genellikle saf dogal kristaller ve laboratuvar

ortaminda iiretilen sentetik mineraller kullamlmigtir. Caligmalarda kullanilan

materyaller sabit boyutlu ve piiriizsiiz materyallerdir. Ancak ufalanan cevherler

genellikle izometrik gekiller igermezler ve ylizeyleri plrizlidir. Sekil ve
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plirtizliliik faktorleri, elde edilen sonuglara her zaman 1’den biiyiik bir katsay: ile
etki edeceginden sonuglarin degerlendirilmesinde uygun modelden sapmalar
goriilecektir.

Diigiikk tenorlii cevher tanelerinin i¢inde deBerli mineraller her zaman
iiniform bir sekilde dagilim géstermezler. Cevher pargalarinin bir kismi tamamen
gang minerallerinden olugurken, bir kismi da degisik oranlarda degerli mineraller
icerebilir,

Bu kogullar altinda liging g¢aligmalarinda kullamilan cevherin ¢ok iyi
tanmimlanmasi gerekmektedir.

1.4.4. Cesitli Bakir Minerallerinin Céziinme Kinetikleri

Bilindigi gibi Bakir mineralleri ¢esitli ortamlarda gesitli yiikseltgeyiciler
tarafindan  yiikseltgenmek  suretiyle  ¢oziindiriilebilmektedir.  Cesitli
arastirmacilarin baz siilfiirlii bakir mineralleri iizerinde yaptig gahsmalardzin elde
edilen sonuglar Cizelge 2’de verilmistir. Cizelge 2’den de goriilecegi gibi; elde
edilen sonuglar minerallerin ¢6ziinme zorluklarinin smiflandinlmas:  ve
¢ozlinmenin kontrol edildigi li¢ mekanizmasi kinetik ¢6ziimlerle aydinlatilmak

istenmigtir.
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Cizelge 2. Cesitli Ortamlarda Bazi Bakir Minerallerinin Céziinmesinde Gozlenen Li¢ Kinetikleri

Materyal Yiikseltgeyici Aktivasyon Sicaklik Hiz1 Kontrol Eden Referans
Enerjisi O Proses
(kcal/mol) A
Sentetik CuFeS, Fe* 17 50-94 Parabolik kinetikler, Dutrizac ve dig., 1969
Dogal CuFeS, Fe*? 18 35-50 Lineer kinetik Lowe, 1970
0, 7 125-175 Lineer kinetik Dobrokhotov ve Maiorova, 1962
Fe™ Yiiksek 30-106 Parabolik kinetik Haver ve Wong, 1971
Fe*? Parabolik kinetik Canbazoglu, 1978
(0)3 - 90 Lineer kinetik Beckstead ve Miller, 1976
Cu;S Fe* 6.7 5-80 Difiizyon Dutrizac ve dig.., 1969
0, 6 30-67 Lineer kinetik Fisher ve Roman, 1971
Dogal CuS Fe® 22 T<60 Lineer kinetik Thomas ve Ingraham, 1967
Dutrizac, 1974
Sentetik CuS Fe* 18 15-95 Lineer kinetik
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1.5. Bakir Curuflarinin Zenginlestirilmesi Aragtirmalari

Curuf igerisinde bakar; oksitli, siilfiirlii ve nabit olarak bulunabilmektedir.
Curuflardan degerli metaller fiziksel, fizikokimyasal ve kimyasal zenginlestirme
yontemleriyle kazamlabilmektedir. Bu kapsamda yapilan aragtirmalarda genellikle
uygulanan yontemler kendi karakterine 6zgli ekonomik kosullarinda ¢6ziim
bulmakta olup genel degerlendirme akim semast verilmesi miimkiin
goriinmemektedir. Cesitli curuflar tizerinde yapilan zenginlestirme arastirmalar
sonuglar1 Cizelge 3°de verilmisgtir.

Literatiirde curuflarin zenginlestirilmesi amaciyla yapilan ¢alismalari iki ana
baslik altinda toplamak miimkiindiir: '

1) Klasik zenginlestirme yontemleri: Klasik zenginlestirme yontemleriyle
yapilan zenginlestirme g¢aligmalarinda flotasyon disindaki yontemler
genellikle basansizlikla sonuglanmustir. Sarsintili masa, multi gravite
separatér ve jig gibi yogunluk farkina dayanan yontemlerle yapilan
zenginlestirme ¢aligmalarindaki basarisizliklara sebep olarak, ekonomik
deger tagtyan fazlar ile diger fazlar arasindaki yeterli yogunluk farkinin
bulunmayis1 gosterilmektedir.

2) Liging yontemleri: Bu yontemlerde ekonomik deger tasiyan fazin yapisina

gére ¢ozticli kullanilmaktadir. HySO4, NHj, Fex(SOs)3, KCN en yaygin

kullanilan ¢oziictilerdir. Bununla birlikte o6zellikle tarihsel curuflarin
biinyesinde bulunabilen siilfiirli minerallerin besi ortami olusturmasi
| nedeniyle baz1 bakteriler de li¢ etkeni olarak kullanilmaktadir. Ayrica cevher
hazirlama y6ntemlerinin diginda pirometalurjik y6ntemlerin de kullanildig:
dikkat cekmektedir (Addemir 1987).
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Cizelge 3. Cesitli Curuflar Uzerinde Yapilan Zenginlestirme Aragtirmalart Sonuglan

CURUF TENOR (%) YONTEM FERFORMANS KAYNAK

Ingiltere (West Chiverton 0.38 Cu Bakteriyel Li¢ (Kolon %90 Cu ¢6ziinmesi Merrington; Alloway, 1993
Tarihsel Curufu) Ligi)
Hindistan Konverter 34Cu Kavurma + CO ve H; ile (%90 verimle bakir metali Satapathy ve dig., 1986
Curuflan Indirgeme kazanimi
Hindistan (Ghatsila 3.7Cu O basinc: altinda asit ligi (%9 bakir ¢6ziinmesi Das ve dig., 1987
Konverter Curuflarr) Flotasyon %96 verimle %44 Cu
Japonya (Saganoseki 4.5 Cu Flotasyon %90 verimle bakir kazammi ~ |Wakamatsu, 1997
Konverter Curufu) Tendr verilmemis
Balikesir-Balya Tarihsel 9.9 Zn Flotasyon Bagsarisiz Atak ve dig., 1990
Curuflan Manyetik ayirma Basarisiz

Licing %50 Zn Céziinmesi Bulut, 1993
Sarkuysan Elektrolitik Bakir 22 Cu Gravite Basarisiz
Fabrikas1 Curufu Flotasyon %71 verimle %46 Cu Giray, 1996

Fey(SOy) Ligi %100 Cu Coziinmesi

HCI Lici %100 Cu Coziinmesi
Kastamonu-Kiire Tarihsel 1Cu Flotasyon %88 Verimle %7.2 Cu Ener, 1970
Curufu KCN Ligi %93 Cu Coziinmesi Sagdik, 1976

NHj3 Lici %65 Cu Coziinmesi

Asit (H,SO,) Ligi %97 Cu Coziinmesi
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Materyal Hakkinda Bilgiler

Sivas 1 38-b, paftasinda goriilen Sivas-Hafik-Bahgecik koyliniin kus ugusu
yaklagik 4 km kuzeyinde ve Madentepe’nin 500 m giineybatisinda eski bir bakir
isletmesi izleri bulunmaktadir (Sekil 8). Isletme hakkinda kesin bir bilgi
olmamakla beraber 150-200 sene 6ncesine kadar bakir cevheri iirctimi ve izabesi
yapildid1 y6re halk: tarafindan sdylenmektedir. Ocak civarinda yapilan tetkiklerde
cesitli nedenlerle islenmemis cevher pasalari yaygin olarak bulunmaktadir. Yine
izabe islemleri sirasinda elde edilmis curuf yifinlar1 da yaygin olarak daginik
halde dikkat ¢gekmektedir.

Cevrede, izabe iglemlerinin gergeklestirildigi ocaklarin kalintilar1 goze
carpmaktadir. Isletmeden ¢ikanlan bakir cevherinin bu ocaklarda izabe edildigi
anlagilmaktadir. Eski isletme yakinlarinda, birbirlerine yaklagik 50-60 m uzaklikta
3 ayn yerde curuf yiginlar bulunmaktadir. Aragtirmalarda kullanilmak {izere curuf
yiginlarindan alinan numunelerden hazirlanmig birkag ton’luk harmandan yaklagik
300 kg curuf 6rnegi alinmigtir. Alinan numuneler blok par¢a halinde oldugundan

alinan numunenin tane boyu dagilimi analizi yapilmamustir.
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Sekil 8. Aragtirmalarda kullanilmak iizere alinan curuf numunesinin yeri
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2.2. Numune Hazirlama

Curuf numunesinden parlatmalan yapilmak iizere rasgele pargalar ahnmig ve

geriye kalan 6mek daha oOnce planlanan

zenginlegtirme ve Ogitilebilirlik

aragtirmalan icin bir dizi igleme tabi tutulmugtur. Numune hazirlama alam semast

Sekil 9°da verilmigtir.

e

[Gmeﬁxm{
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| Jones Izgaras: ——1/2— Arsiv
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e
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_JL_,; . okl Degi ]
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Kimyasal Analiz| —gerat

Caligmalari

Smiflandirma
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-45 um

Sekil 9. Hafik-Madentepe curufu numune hazirlama akim gemasi

H,50, ve F&* Ligi
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2.3. Kimyasal ve Mineralojik Analiz

Hafik Bahgecik Koyii’nun kuzeyinde Madentepe mevkiinden gelirileﬁ curuf
numunesi planlanan zenginlestirme arastirmalari, O6giitlilebilirlik testleri ve
kimyasal analiz islemleri igin Sekil 9’daki akim gemasina uygun olarak
hazirlanmigtir. Kimyasal analiz i¢in numune alma iglemi halkali 6giitiiciide uygun
tane boyutuna getirilen curuftan karelaj yontemi ile yapilmigtir. Numune
kurutulduktan sonra kimyasal analizleri; Boliim 2.6.1.°de verilen yontemle
yapilmigtir. Kiikiirt analizi ise Kikiirt-Karbon analiz cihazinda yapilmugtir.
Kimyasal analiz sonuglan Cizelge 4’de verilmisgtir.

Cizelge 4. Hafik Madentepe Curufu Kimyasal Analiz Sonuglari

Element
Cu (%) Pb (%) Zn (%) Fe (%) Ni (%) S (%)
2.62 0.0066 0.23 32.16 0.033 0.30

Curuf numunelerinin mineralojik incelemesi X Isinlar1 Difraktometresi
(XRD) ve aydinlatmali mikroskopta yapilmigtir.

XRD ile yapilan incelemelere gore curuf 6rneklerinde bakir minerali olarak;
kalkopirit (CuFeS;) ve tendrit (CuO), bakir digindaki mineraller olarak da fayalit
(Fe;Si04), manyetit (Fe3O4), nabit demir (Fe®) ve ojit (Ca(Mg,Fe)Si;0¢)’in
curufta bulunduBu tespit edilmistir. Nabit bakir X-Ray Difraktometre (XRD)

analizlerinde gézlenmemistir. XRD sonuglar: Sekil 10°da verilmistir.
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T: Tendrit

O: Qjit

F: Fayalit

KP: Kalkopirit
M: Manyetit
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5. 10. 15, 20. 25. 30. 35 40. 45: 50. 55. 60. B65.

Sekil 10. Hafik-Madentepe curufu XRD sonuglar

Mikroskop analizleri igin orijinal curuf numunesinden rasgele pargalar
alinarak parlatmalar yapilmigtir. Parlatmalar Nikon AFX-2A model iisten
aydinlatmali polarizan mikroskopta incelenmistir. incelenen kesitlerden sabtanan
bulgular 500 kat biiyiitiilerek resimlendirilmistir. Elde edilen resimler EK 1’de
verilmigtir. Parlatmalarda; manyetit, hematit, kalkopirit, tenérit ve nabit bakir
(Cu®) gozlemlenmistir. Ayrica, gozlemlenen metalik bakir fazin nabit bakir mi
yoksa bakir matt mi oldugu saptanamamustir. Goézlemler sonucunda bakir
minerallerinin 5-200 pm gibi genis bir boyut araligina dagildigi belirlenmisgtir.
Manyetit ve hematitin ise gok genis bir boyut dagiluminda (1 p.m’den birka¢ cm’ye
kadar) oldugu ve &zellikle kalkopirit ile metalik bakir (veya bakir mati) etrafinda

yogunlastig1 belirlenmigtir.
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2.4. Ogiitiilebilirligin Belirlenmesi Arastirmalari

Sekil 9’daki numune hazirlama akim semasina uygun olarak hazirlanan
-3.35 mm (-6 mesh) tane boyundaki curuf numunesin §giitiilebilirlik testleri
Standart Bond Degirmeninde yapilmigtir.

Test elegi (P;) olarak 250 pm (ASTM) agikhigindaki elek segilmigtir.
Standart Bond Ogiitiilebilirlik test sonuglar1 Cizelge 5 ve Sekil 11°de verilmistir.

Cizelge 5. Hafik Madentepe Curufu Ogiitiilebilirlik Aragtirmalar Sonuglart

Beslemede -250 pm (-60 Mesh) malzeme miktar1 =% 24.11

Beslemenin 700 cm® hacminin =1760 g

Istenilen tirtin agirhg (1760 x 0.286) =503.36 g

Periyot | Devir | -P;(g) [ Besleme (g) | Net Ogiitillen Miktar | Ogiitiilebilirli

() ™) (A) (B) (8) k
(A-B/N)

1 100 509.17 424.34 84.83 0.85
2 448 543.76 122.76 421.00 0.94
3 396 578.21 131.10 447.11 1.13
4 322 554.52 139.41 415.11 1.29
5 287 460.95 133.69 327.26 1.14
6 344 477.60 111.14 366.46 1.07
7 363 559.35 115.15 44420 1.22
8 302 510.05 134.86 375.19 1.24
9 307 504.32 122.97 381.35 1.24
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Sekil 11. Hafik-Madentepe curufu 6giitiilebilirlik aragtirmalar1: Besleme malinin
ve son li¢ periyotta elde edilen birlestirilmis -P; {iriinlerinin kiimiilatif

elek alt1 sonuglan

Is endeksi agsagidaki ifadeden hesaplanmugtir:

445 . 110

Is Endeksi (Wi) = 1 1
)% (6)%*2 10| =

Burada;
P;: Test elegi agiklift (um),
G: Ogiitiilebilirlik (g/devir),
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X;: Besleme malinin %80’inin gegctigi elek agikligi (um),
X,: Son ti¢ periyotta elde edilen -P; iiriinlerinin %80’inin gectigi
elek agiklig1 (um)

Aragtirma sonunda elde edilen verilerden; G: 1.24 g/devir, X;: 196 pm
X3: 2362 pm degerleri hesaplanmig ve yukanda verilen ifadede yerine konarak

Wi Dbelirlenmigtir. Buna gére;

. 445 . 110

Is Endeksi (Wi) = 1 -
2501923 (124 °-82.10.[ - ]
(250)™.(128) J196 2362

=22.66 kWh/ton

olarak bulunmugtur. Dogal olarak bu sonug¢ Hafik Madentepe curufunun zor
ogiitiilebilir 6zellik gbsterdigini ortaya koymustur.

2.5. Metot

Hafik Madentepe curuflarindan bakirin ¢6ziindiiriilmesi amaciyla siilfiirik
asit ligi, demir(Ill) siilfat (Fex(SO4)3) ve oksijen basinci altinda amonyak ligi

aragtirmalar1 yapilmustir.

2.5.1. Asit Li¢i Arastirmalari

Aragtirmalarda 1 L hacimli beherler kullanilmigtir. Deneyler i¢in 6nceden
belirlenen asit derisiminde ¢6zeltiler hazirlanmigtir. Her deney sonunda asit
tiiketimleri Boliim 2.6.3.”de verilen yontemle belirlenmis ve ¢6ziinen bakir bagina
tiiketilen asit miktarlar1 hesaplanmigtir.

Aragtirmalar, hassasiyeti + 1.5 °C olan ve sicakligi 20-100 °C araliginda
ayarlanabilen sicak su banyosunda gergeklestirilmigtir. Liging aragtirmalari

sirasinda ¢6zelti buharlagsmasindan kaynaklanabilecek ¢ézelti kayiplarim 6nlemek



icin yogunlastirict bir dig biikey diizenek olusturulmustur. Karigtirma iglemi,
mekanik karigtiriciya monte edilen plastik kaplanmis bir milin ucuna sabitlenmis
pervane vasitasiyla saglanmigtir. Karigtirma hizi, ¢6zelti igindeki katinin tamamen
hareket ettii hiz olan 400 devir/dakika olarak se¢ilmigtir.

hacme tamamlanmugtir. Cézeltilerin bakir ve demir analizleri AAS de yapilmugtur.
Lig kekleri ise 105 °C sicakligindaki etiivde kurutularak li¢ islemleri sirasinda
meydana gelen agirlik kayiplart hesaplanmistir. Asit ligi deney diizenekleri Sekil

12°de verilmistir.
Mekanik Kanstrict
S aﬂ;"*-—-._j? Yogunlagtirics

1 Lire'lik Beher

N [\
Sicak Su Banydsu :: A - q

N- — - N
e e | I

Sekil 12. Asit ligi deney diizeneginin sematik goriiniigii
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2.5.2. Asidik Demir (II) Siilfat (Fe;(SO4)3) Ligi Aragtirmalar:

Aragtirmalarda, asit li¢i i¢in kullanilan ve Sekil 12°de verilen ayn: diizenek
kullanilmugtir. Aragtirmalar pH 1.5°de gergeklestirilmistir. pH H,SO4 kullanilarak
ayarlanmigtir. Cozeltide bakir analizi Boltim 2.6.1.°de verilen yontemle , Fe* ve
toplam Fe analizleri ise Boltim 2.6.2.’de verilen ydntemlerle yapilmistir. Ayrica
li¢ islemleri sirasindaki agirlik kaybi da belirlenmistir.

2.5.3. Amonyak Li¢i Aragtirmalar

Amonyak li¢i aragtirmalar1 yerli yapim bir otoklavda gergeklestirilmisgtir.
Arastirmalar gesitli sicaklik ve O, basinglarinda gergeklestirilmistir. Sicaklik,
otoklav ¢evresinde bulunan bir 1sitic1 vasitasiyla saglanmigtir. Sicaklik kontrolii,
otoklav i¢inde probu bulunan ve gerekli sicakliga ulasildiktan sonra isiticinin
elektrik devresini otomatik olarak kesen bir elektronik termostat aracilif: ile
saglanmigtir. Karigtirma hizi 1500 devir/dakika olarak sabit tutulmustur. Liging
islemi otoklav icgine yerlestirilmis teflon bir kap icerisinde yapilmigtir.
Arastirmalarda her deneyde 400 mL hacminde ¢ozelti kullanilmigtir. Deneyler
kesintisiz yapilmigtir. Sekil 13’de amonyak ligi aragtirmalarinin gergeklestirildigi

deney diizenedi sematik goriinligli verilmistir.



Sekil 13. Amonyak ligi aragtirmalannin gergeklestirildigi deney diizenegi sematik

gorunigiy

Deneylere baglamadan once liging igin kullanilan amonyak ¢ézeltisinin pH’s1
bir pH metre ile ol¢iilmiistir. Cesitli zaman arahklannda Sekil 13°de goriilen, ug
kismina cam yiinii yerlegtirilmis numune alma tertibati vasitasiyla li¢ ¢ozeltisinden
15 mL li¢ ¢ozeltisi almarak bakir analizleri yapilmugtir. Li¢ sicakligimn etkisi
aragtirmalannda, li¢ ¢ozeltisi numune alma tertibatimin iizerine yerlegtirilmig bir
sogutucu diizenekle sogutularak alinmigtir. Aynica her deneyde li¢ iglemi sonunda
meydana gelen agirltk kaybi oram belirlenmigtir. Bakir analizleri Boliim 2.6.1.’de
verilen yontemle yapilmagtir.
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2.6. Analizlerin Yapilist

2.6.1. Bakir Analizleri Yapilist

Asit li¢i ile asidik demir (III) siilfat li¢cinde bakir analizleri agagidaki sekilde
yapilmigtir;

Vakum pompada siiziilerek 1 L hacme tamamlanan li¢ ¢ézeltilerinden 1 ve
10 mL alinmug ve 100 mL hacmindeki balon jojelere konularak seyreltilmistir.
Seyreltme ¢ozeltisi olarak 0.3 M HCI ¢6zeltisi kullanilmigtir. Daha sonra, AAS’de
bakir analizleri yapilmugtir. Bakir ¢6ziinme verimleri asagidaki ifadeden

hesaplanmugtir;
Cu Coziinme Verimi % - X x100
*~Zx(M/100)
Burada;

K : AAS’de belirlenen Cu degeri (mg/L)
T :Balon jojenin hacmi (L)
Ana ¢ozelti miktar1 (L, mL)

: S 1tm f akt.. . ’
L : Seyreltme faktor ( Analiziginalinan ¢6zeltimiktar1 (L, mL) )

Z : Liging aragtirmalarinda kullamilan numune miktari (mg)

M : Li¢ing aragtirmalarinda kullanilan numunenin Cu tenérii (%)

Amonyak liginde bakir analizleri agagidaki sekilde yapilmigtir;

Cesitli zaman araliklarinda, li¢ ¢6zeltisindelS mL alinan ¢ozelti numunesi
100 mL hacmindeki balon jojelere bosaltilmigtir. Daha sonra, derisik HCI ile
¢ozelti numunesinin pH’s1 diigtiriilerek 100 mL hacme saf su ile tamamlanmugtir.
Cozeltinin gerekli seyreltmeleri yapilarak AAS’de Cu analizleri yapilmistir. Bakir
¢oziinme verimleri asagidaki ifadeden hesaplanmigtir;
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i-1 i-1
(V— Zvi} CM,i + Zlvi CM,i
i=1 i=

Xm,i = m(cy /100) x 100

Xm,i: Ortamdan alinan i. numune igin Cu verimi (%)
V: Cozeltinin baglangigc hacmi (L)
vi: Cozeltiden alinan i. numunenin miktar1 (L)
Cwmi: Cozeltiden alinan i. numunedeki Cu derisimi (mg/L)
m : Lig deneyinde kullanilan curuf miktar1 (mg)
Cum : Lig deneyinde kullanilan curuf i¢indeki Cu tenorii (%)

2.6.2. Demir Analizlerinin Yapilisi

Asit ligi ve asidik demir(II) siilfat ligi aragtirmalarinda ¢ozeltideki Fe*
analizi i¢in; vakum pompada siiziilerek 1 L hacme tamamlanan ana li¢
¢ozeltilerinden 250 mL hacmindeki bir erlene 10 mL alinmigtir. Alinan ¢ézelti 50
mL saf su kullamlarak seyreltilmigtir. Daha sonra, ¢6zeltinin pH’s1 2 M sodyum
asetat ¢ozeltisi ile pH 2-2.5 araliginda olacak sekilde ayarlanmigtir. Erlendeki
¢ozelti igine indikatér olarak 1 mL siilfo salisilikasit ilave edilmistir. Olusan
kirmiz1 renk kaybolana kadar 0.1 M EDTA ¢ozeltisi ile titrasyonu yapllmistu. 1
mL EDTA 5.585 mg Fe*® ile kompleks olugturmaktadir. Cozeltideki Fe** miktar:
agagidaki ifade yardimiyla hesaplanmigtir;

Lig ¢ozelti sindeki Fe *> miktar1 (mg)= 5585 x NxL
Burada;

N : Tiiketilen EDTA miktar1 (mL)

L : Seyreltme faktérii

Toplam demir analizi i¢in 1 L hacime tamamlanmig ana ¢zeltiden 250 mL

hacmindeki bir erlene 5 mL almmstir. Alinan ¢6zeltiye, 50 mL saf su ve ¢ozelti
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i¢inde bulunabilecek Fe'>’yi Fe*>e yiikseltgemesi igin bir 5 mL HNO; ilave
edilerek “hot plate” lizerinde 1sitilmigtir. Isitma islemi 100 °C’de 1 saat siireyle
yapilmigtir. Cozelti sogutularak yukarida belirtilen sekilde Fe" miktan
hesaplanmigtir. Hesaplanan deger, ¢o6zeltideki toplam demir miktarin
vermektedir. Cozeltilerdeki Fe'? miktarlar1 ise toplam demir miktarndan Fe®

miktarinin gikarilmasiyla hesaplanmigtir.
2.6.3. Asit Tiiketiminin Belirlenmesi

Ana ¢ozeltiden alinan 5 mL ¢6zelti, 250 mL hacmindeki erlene konmustur.
Cozeltiye 0.5 g KI eklenerek kahverengi-sar1 renk olusana kadar beklenmistir.
Daha sonra, ¢Ozeltinin rengi pembemsi beyaz olana kadar sodyum tiyosiilfat
¢ozeltisinden eklenmigtir. Cozeltiye indikator olarak metil oranj-metilen mavisi
damlatilmistir. Pembe renk alan ¢6zeltinin rengi yesil renk olana kadar 0.5 N
NaOH ¢ozeltisi ile titrasyonu yapilmigtir. Cozeltide bulunan serbest asit miktar
agagidaki ifadeden hesaplanmistir;

NNaOH XA x49
Z

Serbest asit miktar1 (gH,SO4 /L) =

Burada;
Nnaon : NaOH ¢6zeltisinin normalitesi
A : Tiiketilen NaOH miktari (mL)

Z : Ana g6zeltiden analiz i¢in alinan numune miktar1 alinan (mL)
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3. ZENGINLESTIRME ARASTIRMALARI

Hafik Madentepe curuflarindan  bakirin  ¢6ziindiiriilmesi  arastirmalari
kapsaminda H,SO4, asidik demir(Ill) siilfat ligi ve oksijen basinci altinda
otoklavda NHj ¢aligmalar1 yapilmugtir.

3.1. H,SO4 Ligi Aragtirmalar:

H,SO4 ligi aragtirmalar1 kapsaminda; asit derigiminin, sicaklifin ve tane
boyutu dagiliminin bakir ¢ozlinmesine etkileri incelenmistir. Arastirmalar
sirasinda curuftan ¢oziindiirilen bakir ve demir ile birlikte, islem sirasinda
tiiketilen asit (¢oziindiiriilen ton bakir basina) ve curuftan gergeklesen toplam
¢coziinme (% agirlik kaybi) miktarlar: takip edilmigtir.

3.1.1. Asit Ligine Asit Derisiminin Etkisi

Asit derigiminin etkisi aragtirmalari; 1, 2.82, 6, 10, 14.58, 20, 48.66
g H>SO4/L derisimlerinde ve 25 °C sicaklikta gergeklestirilmistir. Deneyler
kesintisiz olarak 8 saat siireyle yapilmistir. Elde edilen bulgular Cizelge 6 ve
Sekil 14’de verilmisgtir.
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Cizelge 6. Asit Derigiminin Etkisi (Tane boyutu: -100 pm, Katsivi orani: 1/50,
Sicaklik: 25 °C, Lig silresi: 8 saat)

Asit Derigimi| Afirhik |Liging Ortaminda| Asit Tiiketimi Coziinen (%)
(g HoSO4/L)| Kaybi Asit Tiketimi | (ton H,SO4/ton
(%) (%) (Co6ziinen Bakir) Cu Fe
1.0 5.30 100.0 7.31 26.15 427
2.82 14.80 65.96 10.33 34.40 16.37
6.0 29.70 52.00 14.47 41.22 33.66
10.0 46.70 42.40 15.36 52.77 52.53
14.58 59.40 48.42 21.66 62.31 64.09
20.0 61.60 38.90 22.61 65.77 69.71
48.66 63.20 26.88 26.02 66.99 70.95
100 —
90 —
80 —
70 T A _;‘
g —£]
60 —
50 —
40
30 -
—@— Gozinen Cu (%)
20 — —A—  Gozinen Fe (%)
—F—  Aginik Kaybi (%)
10 -
0 T T T T T T T T |
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

H»S04 Derisimi, g/L

Sekil 14. Asit derigiminin etkisi
(Tane boyutu; -100 pm, Kati/stvi orant: 1/50, Sicaklik: 25 °C, Lig silresi: 8 saat)
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8 saatlik bir li¢ islemi sonunda elde edilen bulgulardan agagidaki sonuglara
ulagmak miimkiindiir:

i) Asit derigimi arttikga; agirhk kaybi, bakir ve demir ¢oziinmesi de
artmaktadir. 1 g H>SO4 /L derisiminde %26.15 bakir ¢oziindiiriiliirken 20 g
H,SO4/L derigsiminde ise ¢ézlindiirme %65.77’ye ulagmaktadir.

ii) Belirli bir asit derisiminden sonra asit derisiminin bakir ¢6ziinmesine
ctkisinin giderck azaldigt gérilmektedir (1 g 11LSO4/L derigiminden 20 g
H,SO4/L derigimine kadar bakir ¢dziinmesi hizla artmakta, 20 g H,SO4/L
derisiminden daha yiiksek asit derisimlerinde bakir ¢6ziindiiriilmesi ¢ok az
etkilenmektedir).

iii) Bulgular agit li¢i aragtirmalarinda diger incelenen parametrelerdé 50 g
H,SO4/L derisimindeki asit ¢ozeltilerinin kullamlmasinin uygun olacagini

ortaya koymaktadir.
3.1.2. Asit Ligine Li¢ Sicaklig: ve Siiresinin Etkisi

Aragtirmalar, ¢esitli sicaklik ve stirelerde -100 um tane boyutunda
yapilmistir. Li¢ sicakligi; 25, 35, 50, 65, 80 ve suyun kaynama sicaklii olan 95
°C’da gergeklestirilmistir. Li¢ siiresi; 0.5, 1, 2, 4, 8, 24 saat olarak ayn ayn
incelenmigtir (80 °C ve 95 °C da ¢oziindiiriilen bakir miktar yiiksek oldugundan
24 saat lig stiresi incelenmesine gerek duyulmamugstir). Deneyler kesintili olarak
yapilmigtir. Her kosulda; agirhik kaybi, asit tiiketimi, ¢dziinen bakir ve demir
miktarlari belirlenmigtir. Elde edilen sonuglar Cizelge 7 ve Sekil 15, 16 ve 17°de

verilmigtir.
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Sekil 15. Asit ligine sicaklik ve siirenin etkisi, bakir ¢6ziinmesi
(Tane boyutu: -100 pm, Kati/sivi orani: 1/50)
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Sekil 16. Asit ligine sicaklik ve siirenin etkisi, demir ¢6ziinmesi

(Tane boyutu: -100 pm, Kati/sivt orani: 1/50)
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Siire, saat

Sekil 17. Asit ligine sicaklik ve siirenin etkisi, agirlik kaybi
(Tane boyutu: -100 pm, Kati/sivi orani: 1/50)

Bulgular agagidaki sonuglari ortaya koymaktadir:

i) Li¢ sicakligyi arttik¢a; bakir ve demirin ¢oziinme hizi ve agirlik kaybi
artmaktadir. 25 °C li¢ sicakliginda 1 saatlik bir lig siiresi sonunda bakirin
%43.20’si, demirin de %62.90’1 ¢oziiniirken 95 °C’da ise bakirin %71.10°u
demirinde %94.92’si ¢6ziinmektedir,

ii) Li¢ baslangicinda hizli bir bakir ve demir ¢oziinmesi gézlenmekte ve lig
siiresi arttikga, bakir ve demir ¢oziinmesi azalan bir hizda devam ederek
artmaktadir.
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3.1.3. Asit Ligine Tane Boyutunun Etkisi.

Sekil 9°daki numune hazirlama akim semasinda goriildiigii tizere -250 pm
tane boyutuna indirilen curuf numunesi; -250 +160, -160 +100, -100 +75,
-75 +45 ve -45 um fraksiyonlarina kuru eleme islemleriyle ayrilmistir. Elek analizi
sonuglart ve her bir fraksiyona ait bakir ve demir tendrleri Cizelge 8’de

verilmistir.

Cizelge 8. Fraksiyonlarina Ayrilmig -250 um Tane Boyutu Dagilimi ve Her Bir
Fraksiyona Ait Bakir ve Demir Tenérleri.

Tane Boyutu | Miktar (%) (%) K.E.A % Cu % Fe
(um)
-250 +160 22.54 100 241 33.33
-160 +100 21.75 77.46 222 32.73
-100 +75 8.52 55.71 2.50 30.63
-75 +45 13.86 47.19 2.30 30.52
-45 33.33 33.33 2.66 32.15
Toplam 100.00 2.44 32.19

Degisik tane boyutu araliklarinda hazirlanmig numuneler tizerinde asit ligi
aragtirmalar1 yapilmigtir. Aragtirmalar 95 °C’da ¢esitli siirelerde (15 dak., 30 dak.,
1, 2, 4, 8, 24 saat) gergeklestirilmigtir. -45 pm fraksiyonuna 24 saatten once
tamamen ¢ozlinebilecegi diisliniildigiinden 8 saate kadar olan siirelerde li¢ iglemi
uygulanmustir. Deneyler kesintili olarak yapiimigtir. Deneyler sonunda elde edilen
agirlik kaybi, asit tiiketimi, ¢6ziinen bakir ve demir miktarlar1 sonuglar1 Cizelge 9
ve Sekil 18, 19 ve 20°de verilmistir.
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Sekil 18. Asit ligine tane boyutunun ve lig siiresinin etkisi, bakir ¢éziinmesi
(Kati/siv1 orant: 1/50, Lig sicakligi: 95 C°)
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Sekil 19. Asit ligine tane boyutu ve lig siiresi etkisi, demir ¢6ziinmesi
(Katy/s1v1 orani: 1/50, li¢ sicakligt: 95 C°)
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Sekil 20. Asit li¢ine tane boyutu ve li¢ siiresinin etkisi, agirlik kaybi
(Katy/s1v1 orani: 1/50, Lig sicaklig1 :95 C°)

Bulgular agagidaki sonuglar ortaya koymaktadir:

i) Tane boyutu kiigiildiikkge bakir ve demir ¢6ziinme hizi artmaktadir. 8
saatlik bir li¢ siiresinin sonunda -45 um tane boyutunda bakir ¢oziinme
verimi %91.35 iken -250 +160 pm tane boyutunda %72.75 olarak
gerceklesmektedir,

ii) Li¢ baslangicinda, hizli bir bakir ve demir ¢oziinmesi gézlenmekte ve lig
stiresi ilerledikge, bakir ve demir ¢6ziinmesi azalan bir hizda devam
etmektedir,

iii) -45 um tane boyutunda demir ¢6ziinmesi diger tane boyutlarina gore
disiikk olarak gergeklemistirr Bu durum miimkiin olmamakla birlikte
beklentilere ‘terstir. Ancak yapilan tekrar deneylerinde de aym sonuglar

bulunmustur.
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3.2. Asidik Demir(IIl) Siilfat Lici Arastirmalar

Asidik demir(Ill) siilfat li¢ aragtirmalari; Fe;(SO4); ¢6zeltileri ile siilfiirik
asitli ortamda pH=1.5’da yapilmigtir. Demir(IIl) siilfat licing aragtirmalarinda,
curufun asitte ¢6ziinme etkisini kontrol etmek ve asitte ¢6ziineni en aza indirmek
ve ayrica ferrik iyonlarmin hidrolize olmasimi 6énlemek i¢in pH 1.5 se¢ilmigtir.
Yine, pH’1 sabit tutmak i¢in her agamada ilave edilen asit miktarindan hareketle
bu islemler sirasinda ne kadar asit tiiketildigi de dikkate alinmigtir. Demir(Ill)
stilfat li¢i arastirmalar1 kapsaminda; li¢ sicaklifi, tane boyutu dagilimi, ferrik
iyonlan derisimi ve kati/stv1 oraninin etkisi parametreleri incelenmistir. Deneyler
kesintisiz olarak yapilmistir. Li¢ islemleri sirasinda curuftan ¢oziindiiriilen bakir

ve demir miktarlar: ile toplam g¢6ziindiirme incelenmistir.
3.2.1. Demir(III) Siilfat Derisiminin Etkisi

Aragtirmalarda, cesitli derisimlerde Fey(SOy); kullanmilmigtir. Demir(IIT)
silfat Merck olup agirlikca %22.76 Fe* icermektedir. Deneyler 95 °C
sicaklifinda 4 saat siire ile 1/50 kati/sivi oraninda gergeklestirilmigtir. Deneyler
kesintisiz yapiimigtir. Elde edilen bakir ¢6ziinmesi ve agirlik kayiplar: Cizelge 10°
ve Sekil 21°de verilmistir.

Cizelge 10. Demir(IIl) Siilfat Derigiminin Etkisi
(Katy/sivi orant: 1/50, Lig sicaklipr: 95 °C, Lig siiresi: 4 saat)

Fey(S04);3 Derisimi | Coziinen Cu (%) | Agirlik Kaybi (%)
(g/L)
2.5 79.51 33.80
5 83.33 62.00
10 87.16 66.80
15 85.24 67.50
20 86.01 68.70




63

100 —

90"‘ ° . —s

80 — /

70 —
60 —
50 —
40 —
30 —
20 —

o Co6zinen Cu (%)
10 — A ABulik Kaybi (%)

O T T T I T , T —I
0 5 10 15 20
Siire, saat

Sekil 21. Demir(IIl) siilfat derisiminin etkisi
(Kati/stvi orant: 1/50, Li¢ sicaklifs: 95 °C, Lig siiresi: 4 saat)

Cizelge 10 ve Sekil 21°den goriilecegi gibi; 2.5 g/L Fex(SO4); derisiminden
10 g/L. Fey(SO4); derisimine kadar bakir ¢dziinme hizhidir. 2.5 g/ Fey(SO4)s .
derisiminde bakir ¢éziinmesi %79.51 iken, 10 g/L Fey(SO4); derisiminde ise
%87.16 olmugstur. Bu degerden sonra bakir ¢6ziinme hizinda fazla bir degisiklik
gbzlenmemistir. Agirlik kayb ile ¢6ziindiiriilen bakir arasinda 5 g/I. Demir(III)
stilfat derisimine kadar agirlik kaybinda 6nemli bir artig goriilmekte olup etkili bir
demir ¢6ziinmesinin meydana geldigi goriilmektedir. Daha yiiksek demir(III)
siilfat derigiminde ise ¢6ziindiiriilen bakir ile agirlik kaybi arasinda paralel bir

iliski gozlemlenmektedir.



3.2.2. Demir(III) Siilfat Li¢ine Tane Boyutunun Etkisi

Aragtirmalarda; -250 +160, -160 +100, -100 +75, -75 +45 ve -45 um tane
boyutlar1 kullamilmigtir. Deneyler; 10 g/L Fey(SO4)s; derisiminde, 65 °C
sicaklifinda, 1/50 kat/sivi oraninda ve gesitli stirelerde (0.5, 1, 2, 4, 8, 24, 48
saat) gereeklestirilmigtir. Deneyler kesintili olarak yapilnugtir. Elde edilen agirhk
kaybi, ¢6ziinen bakir ve demir miktarlar1 sonuglan Cizelge 11 ve Sekil 22, 23 ve
24’de verilmistir.
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Sekil 23. Demir(III) siilfat liginde tane boyutunun demir ¢éziinmesine etkisi
(Katy/stvi orans: 1/50, Li¢ sicaklipi: 65 °C)
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3.2.3. Demir(Ill) Siilfat Ligine Sicaklik ve Siiresinin Etkisi

Aragtirmalar ¢esitli sicaklik ve siirelerde -100 pm tane boyutunda Sekil
12’de verilen diizenekte yapilmugtir. Li¢ sicakligi; 20, 35, 50, 65, 80 ve suyun
kaynama sicaklig olan 95 °C’da gergeklestirilmistir. Lig stiresi 0.5, 1, 2, 4, 8, 24
saat olarak ayrn ayn incelenmigtir. Deneyler 35 °C ve 65 °C’dekiler diginda
kesintili olarak yapilmustir. 35 ve 65 °C’da s1¢ak11gm etkisinin daha iyi takip
edilmesi amaciyla ara noktalar1 ortaya koymak i¢in daha sonra Kkesintisiz
yapilmistir. Elde edilen agirlik kayb1, ¢6ziinen bakir ve demir miktarlari sonuglar
Cizelge 12 ve Sekil 25, 26 ve 27°de verilmistir.
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Sekil 26. Demir(Ill) siilfat liginde sicaklik ve siirenin demir ¢6ziinmesine etkisi
(Tane boyutu: -100, um, Katy/s1v1 orant: 1/50, Fe,(SO,); derigimi: 10 g/L)
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Sekil 27. Demir(III) siilfat liginde sicaklik ve siirenin etkisi, agirlik kaybi degisimi
(Tane boyutu: -100 pm, Kati/siv1 oram: 1/50, Fey(SO,); derigimi: 10 g/L)

Bulgular agagidaki sonuglari ortaya koymaktadr:

i) Li¢ sicakligr arttikga; bakir ve demirin ¢dziinme hizi ve agirhik kaybi
artmaktadir,

ii) Li¢ baslangicinda hizli bir bakir ve demir ¢ziinmesi gozlenmekte ve lig
siiresi arttik¢a, bakir ve demir ¢oziinmesi azalan bir hizda artmaktadar,

iii) Lic stiresi arttik¢a agirlik kayb: artmaktadir.

3.2.4. Demir(IIl) Siilfat Ligine Kati/Stvi Oraninin Etkisi
Aragtirmalar; cesitli kati/sivi oranlarinda (171, 112.5, 1/5, 1/10, 1/12.5,

1/15, 1/20, 1/25) 10 g/L Fex(SOq); derisiminde ve 95 °C sicaklifinda 4 saat
siireyle gergeklestirilmigtir, Bityiik kati/s1vi oranlarinda (1/1-1/15) kati-stv1 ayirimi
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zorlugu goézlenmigtir. 1/10, 1/12.5, 1/15 kati/sivi oranlarinda Cu ve Fe analizleri,
¢okelmeye birakilan li¢ keklerinin iizerinden alinan ¢ézeltilerle yapilmistir. 1/25
ve 1/50 disindaki kati/stvi oranlarinda agirlik kaybi belirlenememistir. Siiziilme
zorlugu, meydana gelen yapinin su tutmasina vb reaksiyonlara baglanmaktadir
Elde edilen bakir, demir ¢éziinmesi ve agirhik kaybi sonuglan Cizelge 13 ve Sekil

28’de verilmistir.

Cizelge 13. Demir(Ill) siilfat Li¢ine Kati/S1vi Oraninin Etkisi
(th; sicaklig1: 95°C, Lig silresi: 4 saat, Fe,(SO,); derigimi: 10 g/L)

Kati / S1vi1 Oram Coziinen Cu Fe Coziinmesi Agirlik Kaybi
(%) (%) (%)

1/1 - - -
1/2.5 - - -
1/5 - - -
1/10 81.80 - -
1/12.5 83.84 79.73 -
1/15 87.33 76.22 -

1/25 89.27 70.61 84.00

1/50 87.16 67.88 66.80
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Sekil 28. Demir(III) siilfat ligine kati/s1v1 oraninin etkisi
(Lig sicakligi: 95°C, Lig stiresi: 4 saat, Fe,(SQ,); derigimi: 10 g/L)

Elde edilen bulgular asagidaki sonuglar ortaya koymaktadir:

i) Katy/stvi oram1 1/10°dan 1/15’e kadar bakir ¢6zlinme hiz1 artmakta ve bu

degerin altinda ise Onmemli bir degisiklik olmamaktadir.1/10 Kkati/siv1

oraninda bakir ¢6ziinmesi %81.80 iken 1/15 kati/sivi oraninda ise bakir

¢oziinmesi %87.33 olarak gergeklesmistir,

ii) Kati/ssyi oram arttik¢a demir ¢oziinme hizi azalmaktadir. Demir

¢ozlinmesi 1/12.5 kati/s1vi oraninda %79.73 iken 1/50 kati/sivi orarinda ise

%67.88 olmustur,

iii) Kati/s1v1 oran1 arttik¢a, kati-stv1 ayirim zorlugu gézlenmistir,

iv) Incelenen parametreler 1siginda demir(III) siilfat ligi optimum sonuglari
asagidaki gibidir;
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-Fez(SO4)3 derisimi : 10 g/L
-Li¢ sicaklig :95°C
-Lig stiresi : 24 saat
-Tane boyutu : -100 pm
-Kat1/s1v1 orant : 1/50
-Beklenen bakir ¢6ziinme oram1  : %92.89
3. 3. Amonyak Ligi Aragtirmalan
Cesitli  bakir-kursun-¢inko  cevher.  konsantrelerinin  amonyakla

degerlendirildigi bilinmektedir (Habashi, 1978). Bu nedenle, Hafik-Madentepe
curuflarindan bakirin kazamlmasinin da miimkiin olup olmadig aragtirilmugtir.
Aragtirmalarda, O, NH3/NH4(COs), sicakligin  bakir

basinci, oran1 ve

¢oziinmesine etkisi incelenmistir.
3.3.1. Amonyak Ligine O, Basicinin Etkisi

Aragtirmalar; 1.1 ve 2.0 atm O, basinglarinda, 25°C li¢ sicakliginda ve 25/1
NH3/(NH4),CO3 mol oranlarinda kesintisiz olarak yapilmugtir. Elde edilen bakir
¢oziinmesi ve afirlik kaybi bulgulari Cizelge 14 ve Sekil 29°de verilmistir.
Amonyak ortamda demirin yiikseltgenebilen bilesikleri hidroksitler olugturarak
¢oktiigiinden ¢zeltide demir iyonlar1 bulunmamaktadir.

Cizelge 14. Amonyak Ligine O, Basincinin Etkisi
(Lig stcakligr: 25°C, NH3/(NH,),CO; orani= 25/1)

1.1 atm. O, 2.0 atm O,
Stire Coziinen Cu | Agirlik Kaybr | Coziinen Cu | Agirlik Kaybi
(saat) (%) (%) (%) (%)
0.25 22.98 24.31
05 . 57.72 59.44
1 48.05 47.82
2 53.19 51.38
4 55.44 55.53
8 61.58 3.00 62.66 3.00
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Sekil 29. Amonyak li¢ine O, basincinin etkisi
(Lig stcakligi: 25°C, NH;/(NH,),CO; orani= 25/1)

Elde edilen bulgular agagidaki sonuglar ortaya koymaktadir:

i) 1.1 ve 2.0 atm O, basinglarinda bakir ¢6ziinmelerinde fazla bir degisiklik

olmamugtir. 8 saatlik bir li¢ siiresi sonunda 1.1 atm O, basincinda %61.58

bakir ¢6zlinmesi goriilirken, 2.0 atm O, basincinda ise %62.66 bakir

¢ozlinmesi goriilmektedir,

it) Lig siiresi arttik¢a bakir ¢oziinmesi artmaktadir,

iii) Incelenen O, basinci araliginda meydana gelen agirlik kayiplar: 8 saatlik

bir li¢ siiresi sonunda aymi degerde (%3.00) olmustur,

iv) Dogal olarak, ¢ahsilan pH’da amonyakli ortamda demir hidroksitler
halinde ¢oktiirtildiiglinden bulunmamaktadir,

v) 0.5 saat li¢ siiresi sonunda ¢oziindiirillen bakir degerlerinde sapmalar

gérﬁﬁnﬁstﬁr. Agiklanmas! miimkiin degildir.
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3.3.2. Amonyak Ligine NH3/(NH4),CO3; Mol Oraminin Etkisi

Aragtirmalar; 25 °C sicakhifinda, 2 atm O, basincinda, gesitli
NH3/(NH,),CO3 mol oranlarinda (1, 2.5, 5, 10, 20 ve 25) ve gesitli siirelerde (15
dak., 30 dak, 1, 2, 4, 8 saat) yapilmustir. Ayn1 zamanda cesitli derisimlerde (1, 1.9
M) NH4),CO; ¢ozeltileri hazirlanarak, amonyaksiz ortamda bakir ¢6ziinmesi
incelenmistir. Elde edilen bakir ¢dziinmeleri ve agirlik kayiplan sonuclar Cizelge
15, 16 ve Sekil 30°da verilmistir.
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Cizelge 16. Amonyak Ligine (NH4)2CO5’1n Etkisi

(NH4),COs IM 1.9M
Derisimi
Lig Siiresi (saat) | Coziinen Cu | Agirlik Kaybi | Coziinen Cu | Agirlik Kayb
(%) (%) (%) (%)
0.25 30.07 30.07
0.5 36.37 31.07
1 37.19 40.79
2 43.22 45.52
4 47.51 46.22
8 45.58 2.80 43.90 2.80
100 —
90 —
80 —
70 —
60 —

Coziinen Cu, %

40 —
i Q@ vHymHg=1
30 /\  NH3/NHg)p=25
‘N ; [0 wHyimkgy=s
20 — % NHgNHg)= 10
- NHyMNHp=20
10 — X NHyNHg)p=25
O  tHgy=1u
{NHg)p=19M
0 _" T l T I | I T I' T l T 0r 3 42r T —I
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Siire, saat
Sekil 30. Amonyak ligine NH3/(NH4);CO; mol oranmin ve (NH4),CO;

derigiminin etkisi (O, basmeu: 2 atm., Lig sicaklipt:

25°C)
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Bulgular asagidaki sonuglar ortaya koymaktadir:

i) NH3/(NH4)2CO3 mol oram arttikga bakir ¢oziinmesi artmaktadir. 8 saat
sire sonunda; NHi3/(NH4);CO3; =1 mol oraninda bakirin %44.76’s1
¢oziiniirken, NH3/(NH4),CO; =25 oraninda ise bakirin  %62.66’s1
coztinmektedir,

i) Lig stiresi arttik¢a bakir ¢6ziinmesi de artmaktadir. NH3/(NH4),CO3 =25
mol oram igin, 15 dakika sonunda bakirin %24.31°i ¢6ziiniirken 8 saat
sonunda ise %62.66’s1 ¢6ziinmektedir,

iii) (NH4)COs liginde, (NH),COs; derisimi arttikca  bakinn
¢oziindiiriilmesinde fazla bir degisiklik olmamugtir. 1 M (NHy),CO;
derigiminde bakirn %45.58’ coziindiriliken 1.9 M (NH),CO;
derisiminde ise bakirin %43.90’1 ¢6ziindiiriilmektedir,

iv.) NH;’tin kullanildig; liging sonuglarina gére, (NH4),COs liginde ilk 15
dakikada daha hizli bir bakir ¢dzlinmesi gézlenmistir. Hiz li¢ siiresi boyunca

azalarak devam etmistir.
3.3.3. Amonyak Lig¢ine Sicaklik ve Siirenin Etkisi
Aragtirmalar; 25, 50, 70, 90 ve 125 °C sicakliklarinda ve

NH3/(NH4),CO3= 25 mol oraninda de kesintisiz olarak yapilmistir. Elde edilen
bulgular Cizelge 17 ve Sekil 31°de verilmigtir.
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Bulgular asagidaki sonuglar: ortaya koymaktadir:

i) NH3/(NH4),CO3 mol orami arttik¢a bakir ¢ozlinmesi artmaktadir. 8 saat
sire sonunda; NH3/(NH4)>CO; =1 mol oraninda bakirin %44.76’s1
¢oziiniirken, NH3/(NH4)>CO3 =25 oraminda ise bakirm  %62.66’s1
¢oziinmektedir,

ii) Lig stiresi arttikga bakir ¢6ziinmesi de artmaktadir. NH3/(NH4)2CO3 =25
mol oram i¢in, 15 dakika sonunda bakirin %24.31°i ¢ozliniirken 8 saat
sonunda ise %62.66°s1 ¢dziinmektedir,

iii) (NHy),CO; liginde, (NH4);CO3; derisimi arttikca bakirin
¢oziindiiriilmesinde fazla bir degisiklik olmamugtir. 1 M (INH4),CO;
derisiminde bakirin %45.58’1 ¢oziindiiriiliitken 1.9 M (NH4),CO3
derisiminde ise bakirin %43.90°1 ¢6ziindiirilmektedir,

iv.) NH3’iin kullanildi@ liging sonuglarina gére, (NHy4),COs liginde ilk 15
dakikada daha hizli bir bakir ¢6ziinmesi gézlenmistir. Hiz li¢ siiresi boyunca

azalarak devam etmigtir.

3.3.3. Amonyak Ligine Sicaklik ve Siirenin Etkisi

Arastirmalar; 25, 50, 70, 90 ve 125 °C sicakliklarinda ve
NH3/(NH4),CO3= 25 mol oraninda de kesintisiz olarak yapilmistir. Elde edilen
bulgular Cizelge 17 ve Sekil 31°de verilmigtir.
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Sekil 31. Amonyak licine sicaklik ve siirenin etkisi
(NH3/(NH,),CO; mol orani= 25/1)

Bulgulardan agagidaki sonuglara ulagmak miimkiindiir:

i) Bakir ¢oziinme h1z1 zamanla azalarak devam etmektedir,

ii) Li¢ sicaklign arttitkca bakir ¢oziinme hizi da artmaktadir. 25 °C
sicakliginda bakirin %66.22°si ¢oziintitken 125 °C’de ise %95.20’si
¢oziinmektedir,

iii) Agirlik kayb1 artan sicaklikla ters orantili olup; 25 °C’da  %3.00, 50
°C’da %295, 70 ve 90 °C’da %2.50, 125 °C’da %2.30 olarak
gerceklesmigtir,

iv) Incelenen parametreler 1s13iInda amonyak ligi optimum sonuglari
asagidaki gibi belirlenebilir;

-NH3/ (NH4)2CO3 mol oram1  : 25/1

-0, basinci : 1-2 atm

-Lig sicakligi : Kaynama noktas: civan (>95 °C)
-Lig siiresi : 8 saat
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Sekil 31. Amonyak li¢ine sicaklik ve siirenin etkisi
(NH;/(NH4),CO; mol orani=25/1)

l 1
6 7

Bulgulardan asagidaki sonuglara ulasmak miimkiindiir:

i) Bakir ¢6ziinme hizi zamanla azalarak devam etmektedir,

if) Li¢ sicaklifr arttikga bakir ¢6ziinme hizi da artmaktadir. 25 °C
sicakliginda bakirin %66.22°si ¢6ziiniirken 125 °C’de ise %95.20’si
¢oziinmektedir,

iii) Agirhk kaybi artan sicaklikla ters orantili olup; 25 °C’da  %3.00, 50
°C’da %295, 70 ve 90 °C’da %2.50, 125 °C’da %2.30 olarak
gerceklesmistir,

iv) Incelenen parametreler 1siinda amonyak li¢i optimum sonuclar
asagidaki gibi belirlenebilir;

-NH3/(NH4);CO3 mol oram1  : 25/1

-0, basinci : 1-2 atm

-Lig stcaklifi : Kaynama noktasi civar1 (>95 °C)
-Lig siiresi : 8 saat
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4.1.1. Asit Ligi

Asit liginde, bakir ve demirin ¢6zeltiye alinan miktarlarindan hareketle, bu
elementlerin birbiri ile iligkileri; asit derigimi, sicaklik, slire ve tane boyutu

parametreleri kapsaminda agagida verilmektedir.

4.1.1.1. Asit Derisiminin Etkisi

Asit derigimin etkisi aragtirmalar 25 °C’de, 1/50 kati/sivi oraninda 8 saat
siireyle yapilmis olup, asit derisiminin artmasina bagli olarak ¢6ziinen bakirin
demire orani sonuglar Cizelge 18 ve Sekil 32°de verilmistir. Buna gére; ¢dziinen
Cu/Fe (mol/mol) oraninda diisiik asit derigiminde goriilen 0.44 oram: giderek
azalmakta ve yaklagik 10 g H,SO4/L derisiminden itibaren 0.07 gibi sabit bir
ortalama degere ulagmaktadir. Burada, diigiik asit derisimlerinde bakirla beraber
bir miktar demirin ¢6ziindiigii ancak ¢oziinen bakir minerallerinin daha fazla
oldugu goriilmektedir. Diger taraftan, asit derigimi arttikca daha fazla demir

¢oziinmekte ve dogal olarak Cu/Fe mol oran1 azalmaktadir.

Cizelge 18. Asit Derisimine Bagh Olarak Coziinen Cu/Fe Mol Oram1 Degisimi
(Tane boyutu:-100 um, Kati/sivi orant: 1/50, Sicakhk: 25 °C)

Ligingde Kullanilan Asit Derigimi Coziinen Cu/Fe Mol
(g H2SO4/L) Oranlar

1.00 0.438

2.82 0.150

6.00 0.089

10.00 0.072

14.58 0.069
20.00 0.067
48.66 0.067
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Sekil 32. Asit derisimine bagli olarak Cu/Fe mol oranlari
(Tane boyutu:-100 pm, Kati/siv1 orani: 1/50, Sicaklik: 25 °C)

4.1.1.2. Sicaklik ve Siirenin Etkisi

1/50 kati/stvi oraninda, 50 g H,SO4/L asit derisiminde ve 25 -95°C
aralifindaki sicakliklarda 24 saate kadar degisen siirelerde ¢6ziindiiriilen
kiimiilatif bakir ve demir miktarlarinin birbirine oranlari, her sicaklik i¢in sabit
oldugu ve lig siiresi artis1 ile bu oranin arttif1 goriilmektedir. 0.5 - 24 saate kadar
sicaklhigin fonksiyonu olarak ¢6ziinen Cu/Fe oranlar1 Sekil 33°da verilmigtir.

Buna gore; siire arttik¢a ¢éziinen Cu/Fe mol oranlan 0.5 saat li¢ siiresinde
0.05, 24 saat li¢ stiresinde 0.07 degerine kadar artmaktadir. Incelen biitiin li¢

siirelerinde bu artigin devam ettigi gériilmektedir.
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Sekil 33. Li¢ sicaklig1 ve siiresine bagh olarak Cu/Fe mol oranlar:
(Tane boyutu:-100 pm, Kat/sivi orani: 1/50, Asit derigimi: 50 g H,SO4/L)

Cizelge 19. Lig Sicaklig1 ve Stiresine Bagh Olarak Ortalama Cu/Fe Mol Oranlan
(Tane boyutu:~-100 pm, Kati/sivi orant: 1/50, Asit derigimi: 50 g H,SO,/L)

Siire Ortalama Cu/Fe Oranlar
(saat) (mol/mol)
0.5 0.050
1 0.051
2 ~0.059
4 0.065
8 | 0.072
24 0.077
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4.1.1.3. Sonug

Coziindiiriilen bakir ve demir miktarlarindan hareketle agagidaki sonuglara
ulagsmak miimkiindiir. Bakir minerallerine oranla demir mineralleri daha fazla
¢oziinmektedir. Curufta demir, bakirdan miktar olarak 12.274 defa, mol olarak ise
14.02 defa daha fazla bulunmaktadir. Buradan hareketle;

i) Coziindiiriilen Cu/Fe mol oranmmin sicakliktan etkilenmedigi ve 0.072

oldugu, bunun da Fe/Cu (mol/mol) olarak 13.91’¢ karsihk geldigi

goriilmektedir. Bu deger curuftaki bulunug oranlarina ¢ok yakindir.

Oyleyse curuftan bu iki elementin bagh oldugu fazlar ayni/veya yakin

oranlarda ¢6ziinmektedir.

ii) Bununla birlikte, ¢oziinen demir miktarinin ilk 0.5 saatte bakirin 20

katina ulastig1, diger bir ifadeyle, bakirdan fazla ¢6ziindiigii goriilmektedir.

Li¢ siiresince ise bu oran curuftaki kendi bulunduklari oran civarinda

olmaktadir.

iii) Li¢ siiresince ¢6zeltiye gegen 6zellikle demir miktar1 6nemli olup

giderek artmaktadir. Li¢ sonunda ¢ozeltide demir miktar1 yaklasik

5 g/L’ye kadar ylikselmektedir ve li¢ ortam li¢ isleminin ilerleyen stireye

bagl olarak yiikseltgen bir karakter kazanmaktadir. Dolayisiyla, ligin ileri

asamasinda asit ile yiikseltgeme tepkimeleri beraber meydana gelmektedir.

Bilindigi gibi li¢ baglangicinda yeterli demir derisimine ulasilamadigindan

yiikseltgeyici potansiyele de sahip olunamamaktadir. Bu durum nedeniyle

asit li¢i ile asidik demir(IIT) stilfat birbirinden ayr: diigtiniilmelidir.

4.1.2. Asidik Demir(IIl) Stilfat Lici

Asidik demir(Ill) siilfat liginde, sicaklik ve siireye bagh olarak
¢oziindiiriilen bakir ve demirin oranlar1 Sekil 34 ve Cizelge 20’da verilmistir. Elde
edilen sonuglar asagida verilmistir:

i) Coziinen Cu/Fe mol oranlan sicakliktan etkilenmemektedir.
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ii) Tepkime baglangicinda (0.5 saat) 0.192 olan Cw/Fe mol orani, tepkime
ilerledikce giderek azalmakta ve 24 saat li¢ stiresi sonunda 0.098’¢
diigmektedir. Buradan; tepkimenin baglangicinda bakir oksit+siilfiirlii
fazlarinin, demirin mevcut fazlarindan daha hizli ¢6zilindiigii varsayilabilir.
Zira, ortamda hizl1 bir asit tilketiminin oldufu deneyler sirasinda ortaya
konmusgtur. Diger bir ifadeyle, okside bakir fazi olusturan tendrit asitle
¢oziinmektedir. Yine, demir fazim olusturan manyetit de aym sekilde
¢ozlinmektedir. Burada, ferrik iyonlan ile bakir siilfiirlerin de tepkimenin
baslangicinda hizla ¢6ziindiigii ve toplam ¢éziinmede bakirin demire gére

daha fazla ¢ozeltiye alindifx diisiiniilmektedir.
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Sekil 34. Cesitli sicakliklarda yapilan li¢ islemlerinde ¢6ziindiirtilen Cu/Fe mol
oranlari (Tane boyutu: -100pum, Katysivi orant: 1/50, Fe,(SO,); derisimi: 10 g/L,
pH:1.5)
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Cizelge 20. Asidik Demir(II) Siilfat Lig Islemlerinde Stireye Bagh Olarak

Ortalama Cu/Fe Mol Oranlan
(Tane boyutu: -100pm, Kati/sivi oran1: 1/50, Fey(SO,); derigimi: 10 g/L, pH:1.5)
Siire Ortalama Cu/Fe Mol Oranlan
(saat)
0.5 0.192
1 0.172
2 0.123
4 0.115
8 0.104
24 0.098

4.1.3. Amonyak Li¢i

Amonyak liginin bazik ortamda O, basinci altinda gergeklestirilmesi
nedeniyle dogal olarak demir ¢6zeltiye alinamamaktadir. Bu durum Eh-pH demir
diyagraminda da (Sekil 5) goriilmektedir. Ayrica deneyler sirasinda ¢6zeltide
demir mevcudiyetine rastlamlmahnstlr. Bu nedenle amonyak li¢inde, ¢6ziinen
Cu/Fe mol oranlar1 incelenmemistir. Diger bir ifade ile; amonyak liginde manyetit
¢oziinse bile ¢ozeltide demir hidroksitler olusturarak ¢okmekte ve bu nedenle

¢ozeltide demir bulunmamaktadir.
4.2. Coziinme Kinetikleri

Hafik Madentepe curufundan toplam bakir ¢6ziinmesi zamana bagh
olarak, hizli bir bakir ¢6ziinmesini takiben parabole yakin bir egri boyunca
azalarak devam etmektedir. Toplam bakir ¢6ziinmesi, curufta birden fazla bakir
faz1 bulundugu igin, bu biitiin fazlardan bakirin degisik hizlarda ¢dzeltiye gegmesi
seklinde diisiiniilmektedir. Bu nedenle birden fazla bakir fazindan bakir
¢oziindiigii icin, kinetik yaklagimlarla meydana gelen tepkimelerin saglikhi
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analizini yapmak ve de ¢6ziinme mekanizmalan hakkinda bilgi sunmak miimkiin
gériinmemektedir.

(Co6ziinme hizi, birim alandan birim zamanda bir mineral fazdan ¢6ziinen
element miktaridir. Liging iglemlerinde birim alan, tane yiizeyi ile mineralin o
tanedeki oram dikkate alinarak belirlenebilir. Lig sﬁresince' tane capi
kiigiileceginden, lice tabi tutulan yiizey alaminin azalmasi beklenmektedir ve
dikkate alinmak ' durumundadir. Bu kapsamda, curuftan ¢oziindiiriilen bakir
minerali ¢6zeltiye gegen katyonlar1 (Cu, Fe) dikkate alinmigtir.

Bu kapsamda ¢6ziinmenin tane boyutu kiiglilmesine bagli olarak lig
ylizeyinin kii¢tilmesini dikkate alan kimyasal karakterli bir ¢6ziinme ile mi, yoksa
herhangi bir metal veya iyonun bu ¢6ziinmede difiizyonu ile mi kontrol edildiginin

ortaya konmasi gerekir.
4.2.1. Elde Edilen Sonuglara Yiizey Alam Kiigtilmesi Modelinin Uygulanmasi

Li¢ing iglemlerinde sadece yiizey alam1 kiigiilmesi modeli dikkate

alindiinda elde edilen sonuglar asagida verilmistir.

42.1.1. Asit Ligi

1
Bu modeli ifade eden esitlik 1 —(1-a)3 =k.t olup k tepkime hiz sabitidir.

Li¢ stiresine bagli olarak 1—(1—a)§_ degerleri Sekil 35°de verilmistir. Yiizey
alam kiigiilmesi modeli asit li¢ci deney sonuclariyla karsilagtinldiginda asagidaki
sonuglara ulagiimaktadir:
i) Ik anda izl bir ¢éziinme séz konusudur. Ik yarim saatlik li¢ islemi
sonunda ¢6ziinme sicaklifa bagli olarak artmaktadir. Bu nedenle,
baslangigtaki ¢oziinme modelde yer bulmamaktadir. Baglangigta hizla
¢Oziinen bir bakir fazinin varlig dikkate alinabilir,
ii) 0.5 saat ile 8 saat arasinda model uyum gostermektedir. Bu araliktaki

tepkime hiz sabitlerinden hareketle Arrhenius egrisi ¢izilebilir, tepkime



1-(1-0 173

92

icin aktivasyon enerjisi hesaplanabilir (Sekil 36). Buradan aktivasyon
enerjisi 4.076 kcal/mol olarak bulunmugtur. Bu deger asidik ortamda daha
hizlt ¢6ziinen oksitli bakir minerallerinin ¢ogunlukla ¢oziindiigii kiimii latif
¢oziinmeye karsilik gelmektedir. Bu uyumsuzluk; asidik reaksiyonlara zor
giren bakir minerallerinin bulunmasi ve ortamda giderek artmasidir.

iii) 24 saatlik li¢ islemi degerleri ise modelle uyumlu gériinmemektedir.
Ferrik iyonlar1 derigiminin li¢ ortaminda yiikseltgeyici kosul olusturmaya

baglamas1 sonucu bakirin bu minerallerinden farkli ¢oziinebilmesi ile

agiklanabilir.
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1
Sekil 35. Asit liginde ylizey alani kiiglilmesi modeli 1 —(l —oc)§ - lig stiresi iligkisi

(Tane boyutu:-100 pm, Katy/sivi orani: 1/50, Asit derigimi: 50 g H,SO4/L)
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icin aktivasyon enerjisi hesaplanabilir (Sekil 38). Buradan aktivasyon
enerjisi 5.687 kcal/mol olarak bulunmustur. Bu degerin, asit ve ferrik
iyonlarinin etkisi ile oksitli ve stilfirli bakir fazlarinin beraber
¢Oziinmesine karsilik geldigi diistiniilebilir,

iii) 24 saatlik li¢ islemi degerleri ise modelle uyumlu gériinmemektedir.
Lig siiresi arttik¢a ortamda oksitli bakir fazimin azaldig ve siilfiirli bakir
fazinin ferrik iyonlarn etkisinde daha yavas ¢6ziindiigii varsayilabilir.

0.80 7 sicatik o0
® 2
- A 35
O s
O s
0.60 — Pnd 8, e e -
4+ o Ny F - 4 E
- %/ - =77 _.--0
0.40 — o Y 4

0.20 —

0.00 _'* T j T T T ‘ T T T l T |
0 4 8 12 16 20 24
Siire, saat

37. Asidik demir(Ill) siilfat licinde yiizey alam:i kiigiilmesi

1
modelil —(l—oc)B- li¢ siiresi iligkisi (Tane boyutu: -100 pm, Katysivi

orani:1/50, pH:1.5, Fe,(SO,); derigimi:10 g/L)
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Sekil 38. Asidik demir(Il) siilfat ligi Arrhenius egrisi

(Tane boyutu: -100 pm, Kat/sivi orani:1/50, pH:1.5, Fe(SO,); derisimi:10 g/L)

4.2.1.3. Amonyak Lig¢i

1
Lig siiresine bagl olarak 1—(1-a)3 degerleri Sekil 39°de verilmigtir.

Yizey alam kiiglilmesi modelinde amonyak ligi  deney sonuglan ile
karsilastinldiginda asagidaki sonuglara ulagiimaktadir:
i) Ik anda hizh bir ¢6ziinme séz konusudur. Ik 15 dakikalik li¢ islemi
sonunda ¢oziinme sicaklifa bagli olarak artmaktadir. Bu nedenle,
baslangigtaki ¢Gzlinme modelde yer bulmamaktadir. Baglangicta hizla
¢Oziinen bir bakir fazinin varhig: dikkate alinabilir,
ii) Diistik sicakliklarda (25 ve 50 °C) 15 dakika ile 4 saat arasinda model
uyum gostermektedir. Bu araliktaki tepkime hiz sabitlerinden hareketle
Arrhenius egrisi ¢izilebilir, tepkime i¢in aktivasyon enerjisi hesaplanabilir
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(Sekil 40). Buradan aktivasyon enerjisi 3.407 kcal/mol olarak
bulunmugtur, Bu degerin O, basinci altinda amonyak ligi ile oksitli ve
stilfiirlii bakir fazlarmin beraber ¢6ziinmesine karsilik geldigi
diigiintilebilir,

iii) 8 saatlik li¢ islemi degerleri ise modelle uyumlu gériinmemektedir. Lig
stiresi arttikga ortamda oksitli bakir fazimn azaldigi ve siilfiirlii bakar

fazinin daha yavas ¢6ziindtigii varsayilabilir.
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1
Sekil 39 Amonyak liginde ylizey alam kiigiilmesi modeli 1 —(l—a)3 - lig stiresi

iligkisi. (Tane boyutu: -100 pm, Katy/stv1 orant: 1/20,NH;/(NH,),CO; mol orani = 25)
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ekil 40. Amonyak ligi Arrhenius egrisi
yax 1ig
(Tane boyutu: -100 pm, Kati/s1vi orani: 1/20,NH;/(NH,),CO; mol oram = 25)
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4.2.3. Diftizyon Modelinin Uygulanmas1

Li¢ing islemlerinde yiizey alami kiigiilmesi ve g¢oziicli etkenin mineral
ylizeyinde olugan herhangi bir tabakadan yaymnmalart sonucu ¢dziinmenin
meydana gelmis olabilecegini varsayan bu modelde, elde edilen sonuclar agagida
yer almaktadir.

4.2.3.1. Asit Ligi
2 2

Lig siiresine bagli olarak 1——3-(1— (l—oc)3 esitligi degerleri Sekil 41°de
verilmistir. Difiizyon modeli asit li¢i deney sonuglariyla kargilastirildiginda ytizey
alam1 kiiciilmesi modelinde oftaya ¢ikan sonuglara benzer sonuglar ortaya
¢ikmaktadir. Yine model baglangig (0-0.5 saat) ile 8-24 saat arasinda uyumlu
goriinmemektedir. 0.5-8 saat arasinda bulunan aktivasyon enerjisi 4.777
kcal/mol’diir (Sekil 42).
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Sekil 41. Asit liginde difiizyon modeli, 1~ 7o~ (1-cx)3 - lig siiresi iliskisi

(Tane boyutu: -100 pm, Kati/sivi orani: 1/50, Asit derigimi: 50 g H,SO,/L)
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1/T, °K x 1073
Sekil 42. Asit ligi Arrhenius egrisi
(Tane boyutu: -100 um, Kati/sivi orant: 1/50, Asit derigimi: 50 g H,SO,4/L)

4.2.3.2. Asidik Demir(IIT) Siilfat Ligi

2
2 = ‘
Li¢ stiresine bagli olarak I—Ea— (l—a)B esitligi degerleri Sekil 43’de

verilmigtir. Difiizyon modeli demir(Ill) siilfat ligi deney sonuglariyla
karsilastinldiginda yiizey alam kiigiilmesi modelinde ortaya ¢ikan sonuglara
benzer sonuglar ortaya ¢ikmaktadir. Yine model baglangic (0-0.5 saat) ile 8-24
saat arasinda uyumlu goriinmemektedir. 0.5-8 saat arasinda bulunan aktivasyon

enerjisi 6.398 kcal/mol’diir (Sekil 44).
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Sekil 43. Asidik demir(II) siilfat liginde diftizyon modeli, 1 —gz—oc— (l~oc)§~ lig

stiresi iligkisi (Tane boyutu: -100pm, Katy/siv; orani:1/50, pH:1.5, Fey(SO,);
derigimi: 10 g/L)
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Sekil 44. Asidik demir(IIl) siilfat ligi Arrhenius egrisi

(Tane boyutu: -100um, Katy/stvi orani: 1/50, pH:1.5, Fex(SO,); derigimi: 10 g/L)

4.2.3.3. Amonyak Lici
2 2
Lig¢ siiresine bagh olarak 1 —-goz—- (l—oc)3 esitligi degerleri Sekil 45°de

verilmigtir. Diflizyon modeli amonyak li¢i deney sonuglariyla karsilastirildiginda
yiizey alam kiigiilmesi modelinde ortaya gikan sonuglara benzer sonuglar ortaya
¢ikmaktadir. Yine model baglangig (0-15 dakika) ile 4-8 saat arasinda uyumlu
goriinmemektedir. 15 dakika-4 saat arasinda bulunan aktivasyon enerjisi 6.431
kcal/mol’diir  (Sekil 46).
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Siire, saat

2 £
Sekil 45. Amonyak liginde difiizyon modeli, 1 —3%- (1—0c)3 lig stiresi iligkisi

(Tane boyutu: -100 pm, Katy/sivi orant: 1/20, NH;/(NH,),CO; oram = 25)
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Sekil 46. Amonyak li¢i Arrhenius egrisi
(Tane boyutu: -100 pm, Katt/sivi orani: 1/20, NH3/(NH,),CO; orani = 25)

4.2.4. Sonug

Hafik Madentepe curufunun li¢ing islemleriyle ¢oziindiiriilmesi sirasinda
meydana gelen lig mekanizmasi incelenen iki modelde de uyum
gOstermemektedir. Buradan agagidaki sonuglara ulagmak miimkiindiir:

i) Li¢ iglemi uygulanan curuf, birden fazla bakir ve demir faz
icermektedir. Bu fazlarin ¢6zlinme hizlar1 dogal olarak farklidir. Deney
sonuglar toplam ¢oziinmeyi vermektedir. Ornegin; bakirin ¢éziinme egrisi
curufta bulunan tiim fazlarin degisik hizlarla ¢6ziinerek ¢dzeltiye alinmig
bakir1 temsil etmektedir. Bu nedenle modeller uygun neticeler ortaya
koymamugtir,
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ii) Her iki modelde de bulunan sonuglar, tiim ¢6ziinmeyi degil ¢oziinen
fazlar1 gosterir bir egilim ortaya koymustur. Ornegin; bakir ¢6ziinmesinde
baglangigta bir hizli bakir ¢éziinmesi, daha sonra modelle uyumlu goriinen
bir bakir ¢dzlinmesi ve li¢ igleminin ileri asamalarinda modelle uyusmayan
bir bakir ¢éziinmesi gibi,

iii) Elde edilen laboratuvar verilerinden hareketle, belli varsayimlarla bakir
fazlarimin tespit edilmesi ve ¢6ziinmenin karakterinin ortaya konmasi

4.3, Coziinme Mekanizmasina Yaklagimlar

Hafik Madentepe curuflarinda ana bakir minerali kalkopirit oldugu
bilinmektedir (Konya ve ark, 1982). Kalkopiritten bu giinkii yiiksek firina benzer
firnlarda yapilan izabe islemlerinde xCu,;S.yFeS’den olusan bir matin elde
edilmis olmasi ihtimali ytiksektir. Biiyiik bir olasilikla izabe kosullarinin kontrol
edilememesi nedeniyle de curuf-mat ayirimi iyi yapilmamus olabilir. Burada, curuf
viskozitesinin tutturulamamasi ve/veya baska nedenlerle yeterli mat-curuf ayirimi
yapilamadig1 varsayilabilir. Bu nedenle de curuftaki bakirin, bakir mat1 ve diger
bakir minerallerinden olugtugu varsayilabilir. Ayrica, mikroskobik incelemeler
Hafik Madentepe curuflarinda ¢ok azda olsa kalkopiritin varligim ortaya
koymaktadir. Buda, firin ergime sicakliginin, kontrol edilemediginin veya yeterli
tepkime zamaninin olmadiginin bir sonucu olabilir.

Sonug olarak Hafik Madentepe curufu kompleks bir yapi gc’istenne'ktedir.
Curufta belirli oranlarda siilfiirlii bakir mineralleri ile diger bakir minerallerinin
(tenorit vb. gibi) bulundugu goriilmektedir. Curufta bulunan kiikiirt oram
%0.3°diir. Bu kiikiirdiin kiikiirt i¢eren bakir ve demir minerallerinde bulunan
yiizdeleri irdelendiginde, kiikiirtle bilesik yapmamug bakir minerallerindeki bakir
yiizdesi hesaplanabilir. Kiikiirtle bilesik yapmis bakir fazlar kalkopirit, bakir mati
(xCu,S.yFeS) ve CuS’dir. Mineralojik incelemelerde (XRD) kalkopiritin oraninin
¢ok yiiksek olamayacadi ortaya konmustur. Kalkopiritin izabe sirasinda yeterli
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sicaklifa maruz kalmadan mat-curuf fazina karismig olmas: ihtimali

kalkopiritten gelen bakir miktar1 %5-10 arasinda kabul edilmistir. Ornegin;
kiiktirdin %5’ CuFeSy’de, %80’i CuyS’de ve %15’i FeS’de bulunmasi
durumunda kiikiirt digindaki bakir mineralleri %62.42 olmaktadir. Benzer
yaklagimlar Cizelge 21°de verilmigtir. Cizelge 21°’den, siilfiirle bakirin
olusturdugu minerallerin curuftaki oranlarmin yaklasik %30-40 civarinda
bulundugu goriilmektedir. Diger bir ifadeyle yine yaklagik %60-70 civarinda
stlfiirli olmayan bakir minerallerinin bulundugu faz veya fazlar ortaya
¢ikmaktadir.

Cizelge 21. Hafik Madentepe Curufunda Bulunmas1 Muhtemel Bakir Fazlar

Oranlan
Siilftirlii Bakir Minerallerinde Kiikiirt Dagilimi (Varsayim)
Mineral (%)
CuFeS; 5 5 10 [ 10 | 10 | 5 10 | 10
CuyS 80 | 70 | 70 | 65 | 60 | 60 | 50 | 40
FeS 15 15 1 20 | 25 | 20 | 20 | 40 | S0
CuS 0 15 0 0 | 10 5 0 0
Toplam Bakir I¢indeki ,
Diger bakir 62.42)163.57(65.84(68.11(68.11{70.39]74.95179.50
Minerallerinden Gelen
Bakar %’si

4.3.1. Coziinme Modeli

Curufta bulunan kiikiirtle bilesik yapmamis bakir minerallerinin tendrit
oldugu mineralojik analiz sonuglarindan anlasilmaktadir. Ancak bu mineralin
curuftaki miktar1 bilinmemektedir. Liging islemlerinde toplam bakir ¢dziinmesi
tém'irit ile diger siilfiirlii bakir minerallerinin ¢6ziinmesinden olugmaktadir. Diger
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taraftan ¢6ziindiirtilen demir mineralleri ise bagta manyetit, fayalit, FeS ve
CuFeS,, olmak lizere en az 4 demir mineralidir. Bu minerallerin de oranlari
saptanamamigtir. Toplam demir ¢o6ziinmesi de yine s6z konusu demir
minerallerinden ¢o6zlinmiis demirin kiimiilatif toplamidir. Ancak burada; ¢6ziinen
minerallerden bazilan digerlerine gore daha hizli ¢oziinmektedir. ilk akla gelen
tenorit ile manyetitin ¢6ziinmeleridir.

Zamana bagh olarak degisik bakir minerallerinden bakir ¢oziinmeleri
dikkate alindiginda Sekil 47°de verilen hipotetik yaklagim yapilabilir. Lic,‘ing
isleminde ¢oziindiirilen bakir; tendrit, kalkozin ve kalkopiritin ¢éziinmesinin
kiimiilatif toplamidir. Burada tendrit, curuf tanesi iginden digerlerine gére daha
hizli ¢6ziinmekte ve bir siire sonra ¢éziinme sonlanmaktadir. Buna karsin kalkozin
ve kalkopirit gok daha yavas ve uzun siirede ¢oziinmektedir. (Dutrizac, 1974,
Habashi, 1978, Akdag, 1992). Benzer durum demir igin de diisiiniilebilir. Buna
gbre; kiimiilatif bakir ¢oziinmesi biitlin bakir minerallerinin ¢6ziinmesi sonucu
elde edilmekte olup ¢6ziinmenin bilyiikk bir kismi tenéritin hizli ¢éziinmesinden
olugmaktadir. Burada;

i) Asit liginde tenéritten bakirin ve manyetitten demirin hizli ¢6ziinmesi

sonras! ortama gegen yiikseltgeyici katyonlar, Fe™ ve Cu*? ile yiikseltgen

ortam olusmakta ve ¢6ziinme devam etmektedir,

i) Asidik demir(III) siilfat ligcinde de pH =1.5ta sabit oldugundan tendrit

ve manyetitin ¢oziinmesi bitene kadar asit ilavesi s6z konusu olmaktadir.

Diger bir ifadeyle aynen asit liginde oldugu gibi burada da asitte ¢oziinme

ve yiikseltgenme tepkimeleri ardarda meydana gelmektedir,
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Cy(Toplam)
° Cucuo)
§
8
o
Cu(cu,s)
/ CycuF eS5)

Lig Siiresi
Sekil 47. Bakir minerallerinin ¢6ziindiiriilmesi, hipotetik model

iii) Li¢ingin ilk asamasinda (birka¢ saat i¢inde) meydana gelen asitle
tepkime sonucu tenérit ve manyetitin ¢éziinmesi hem hizlidir hem de diger
minerallerin  ¢6ziinmesinden bagimsiz kabul edilebilir. Toplam
¢Oziinmeden bu ¢oziinen miktarlar yukaridaki ¢izelgede (Cizelge 21)
irdelendigi gibi varsayilarak c¢ikarilirsa, geri kalan ¢6ziinme tepkimeleri

icin yaklagimlar gelistirilebilir.
4.3.2. 1k Céziinme Hizinin Hesaplanmasina Yaklagimlar

Tendrit ve manyetit oldugu varsayilan asitte ¢6ziinen bu minerallerin ilk
¢oziinme hizlarinin belirlenmesi i¢in biiriit bakir ve demir ¢éziinme egrilerini igine
alan fonksiyonlar bilgisayar ortaminda belirlenmistir. Bu fonksiyonlarin 1.
dakikadaki ¢6ziinme hzlari baglangig ¢oziinme hizlan olarak dikkate alinmistir.
Asit ligi ve asidik demir(III) siilfat li¢i ile ilgili asagidaki sonuglar elde edilmistir.
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4.3.2.1. Asit Ligi

Sekil 48°’de, 50 °C’de yapilan asit li¢i islemi biiriit sonuglarimi kapsayan
fonksiyon (li siiresine bagh ¢oziinen bakir esitligi) verilmistir. Ayrica asit liginde
incelenen diger sicakliklar i¢in elde edilen sonuglar Cizelge 22’de verilmigtir.
Licingin baglangicinda ilk ¢oziinme aninda ¢6ziinen bakir ve demir miktarlarinin
karsilikli olarak, ten6rit ve manyetit ¢ézlinmesinden geldigi dier minerallerin
¢6ziinmelerinin ihmal edilebilecegi varsayilmistir. Buradan ilk anda asitte ¢oziinen
fazin aktivasyon enerjisinin E = 1.518 kcal/mol oldugu goriilmektedir (Sekil 49).
Bu sonu¢ da yine, bakir igin hizli ¢éziinen bir oksit fazin mevcudiyeti
dogrulamaktadir.

0.004 —

y=x0.1674964 0.00110091

Coziinen Cu, mol
e
(]
(o]
N
|

0.000 ¢———— 1 T T T ]
0 400 800 1200 1600
Stire, dakika

Sekil 48. Asit ligine stirenin etkisi
(Tane boyutu -100 um, Kati/siv1 oranz: 1/50, Sicaklik: 50 °C,Asit derigimi: 50 g H,SO,/L)
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Cizelge 22. Asit Ligine Siirenin Etkisi
(Katy/stvi orani: 1/50, Tane boyutu -100 pum, Asit derigimi: 50 g H,SO,/L)

Sicaklik (°C) Lig Siiresine Bagl Regrasyon 1 dakikalik lig
Coziinen Cu (mol) Esitligijf Katsayis1 | siiresi i¢in ¢dziinen
R Cu (mol)

25 [Y=X"""x0.00095276 0.939 0.00095276

35 Y=X"1%24 0.00112507 0.938 0.00112507

50 Y=X"T7% x 0.00110091 0.996 0.00110091

65 Y=X"1¢141x 000120619 0.978 0.00120619

80 Y=X"T5% 5 0.00141286 0.890 0.00141286

95  |[Y=X""x0.00165556 0.974 0.00165556
Aktivasyon Enerjisi:| 1.518 kcal/mol

log k
N
=3

|

-3.00 —

-3-10 N L L B R
2.6 2.8 3.0 32 34
T, °K x 1073 ,
Sekil 49. Asit liginde ilk andaki bakir ¢bziinme hizina gére gizilen Arrhenius

egrisi (Katy/sivi oran1: 1/50, Tane boyutu -100 pm, Asit derigimi: 50 g H,SO4/L)
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yapilmustir. Li¢ stiresine bagh olarak ¢6ziinen demir esitligi Sekil 50°de diger
sicakliklar igin elde edilen sonuglar Cizelge 23°de verilmigtir. Bulunan aktivasyon
enegjisi ise E = 1.321 kcal/mol’dtir (Sekil 59). Hizli ¢6ziinen demir fazinin, yine
hizl1 ¢ézlinen bakir fazindan daha hizli ¢oziindiigii goriilmektedir.
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Siire, dakika
Sekil 50. Asit ligine siirenin etkisi
(Katy/stv1 orani: 1/50, Sicaklik: 50 °C, Tane boyutu: -100 pm,
Asit derigimi: 50 g H,SO,/L)
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Cizelge 23. Asit Ligine Siireye bagh Olarak Sicakligin Etkisi
(Tane boyutu -100 pm, Kati/sivi orant: 1/50, Asit derigimi: 50 g H,SO,/L)

Sicaklik (°C) Lig Siiresine Bagh Regrasyon 1 dakikalik li¢
Coziinen Fe (mol) Esitligi| Katsayis1 | siiresi igin ¢6ziinen
(Rz) Fe (mol)

25 Y= X" 4 0,0291100 0.856 0.0291100

35 Y= X" %0.0357876 0.982 0.0357876

50 Y= X019 ¥ 0.0395952 0.890 0.0395952

65 Y=X"""""x0.0396756 | 0.812 0.0396756

80 Y= X" 5 0.0399744 0.715 0.0399744

95 Y= X %% x 0.0503884 0.900 0.0503884
Aktivasyon Enerjisi:| 1.321 kcal/mol
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log k
5
I

-1.50 —|

"1 .60 T I ] | T I T l
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1/T, °K x 103

Sekil 51. Asit liginde ilk andaki demir ¢ozlinme hizina gore gizilen Arrhenius

efrisi (Katysivi orani: 1/50, Tane boyutu: -100 um, Asit derisimi: 50 g H,SO,/L)
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Buradan ortaya ¢ikan sonuglar ise;

i) Manyetit, tenéritten asidik ortamda birbirine yakin ancak daha kolay
¢bzitnmektedir: Her ikisinde ¢oziinme hizlan biyiktiir,

ii) Li¢ ortami, giderek ozellikle demir iyonlarinin derigsiminin ¢ozeltide

artmasi sonucu, yiikseltgen olmaktadir.

4.3.2.2. Asidik Demir(IIl) Siilfat Ligi

Sekil 52°de 50 °C’de yapilan asidik demir(III) siilfat li¢i iglemi biiriit bakir
sonuglar1 verilmigtir. Bu sonuglardan regrasyonu yiiksek bir fonksiyon elde
edilebilmektedir. Asidik demir(lll) stilfat ligi diger sicaklik degerleri
Cizelge 24°de verilmistir. Ferrik iyonlar ile ilk ¢ziinen bakir fazinin aktivasyon
enerjisi 0.325 kcal/mol olup asit ligine oranla ¢ok daha hizli bir ¢6ziinme séz
konusu olmaktadir (Sekil 53). Bir diger ifadeyle, tendrit daha hizli ¢6ziinmektedir.
Asidik demir(IIl) stilfat li¢i sirasinda ¢ozeltiye alinan demir degerleri ile ilgili
sonuglar Sekil 54, 55 ve Cizelge 25’de verilmistir. Burada da hizli ¢6ziinen demir
fazinin aktivasyon enetjisi diigiik olup 0.489 kcal/mol dur.

Asidik demir(Ill) siilfat liginde elde edilen sonuglar, asit li¢i sonuglar ile
kargilagtirildiginda bu hizli ¢6ziinen fazlarin, tendrit ve manyetit, daha hizh

¢ozlinmekte oldugunu ortaya koymaktadir.
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Sekil 52. Asidik demir(III) siilfat ligine siirenin etkisi
(Tane boyutu:-100 um, Lig sicakhig1: 50 °C, Katy/siv1 orani: 1/50, pH:1.5,
Fey(S0,); derigimi:10g/L)

Cizelge 24. Asidik Demir(IIT) Siilfat Ligine Stireye Bagli Olarak Sicakligin Etkisi
Bakir Iliskisi (Tane boyutu:-100 pm, Lig sicakligi: 50 °C, Kati/siv1 orant: 1/50,
pH:1.5, Fe,(SO,); derigimi:10g/L)

Sicaklik (°C) Lig Siiresine Bagl Regrasyon 1 dakikalik li¢
Coziinen Cu (mol) Esitligi| Katsayis1 | siiresi igin ¢6ziinen
R? Cu (mol)

25 Y= X"%"""x 0.00195122 0.953 0.00195122

35 Y= X"%17% y 000197490 0.952 0.00197490

50 Y= X055 0.00198734 0.988 0.00198734

65 Y= X616y 000199935 0.997 0.00199935

80 Y= X"%0 y 0,002042231 0.876 0.002042231

95 Y= XCUR187 4 (.00222463 0.919 0.00222463
Aktivasyon Enerjisi:] 0.325 kcal/mol
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Sekil 53. Asidik demir(Il) siilfat liginde ilk andaki bakir ¢6ziinme hizina gore
cizilen Arrhenius egrisi (Tane boyutu: -100 pm, Kati/sivi orani: 1/50, pH:1.5,
Fex(SO,); derigimi: 10 g/L)
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Sekil 54. Asidik demir(III) stilfat ligine siirenin etkisi

(Tane boyutu: -100 pum, Lig sicakhigr: 50 °C, Katv/sivi orani: 1/50, pH:1.5,
Fey(SOy); derigimi:10g/L)

Cizelge 25. Asidik Demir(III) Stilfat Ligine Siireye Bagli Olarak Sicakligin Etkisi
Demir iligkisi (Tane boyutu: -100 um, Katy/sivi orani: 1/50, pH:1.5,
Fey(SO,); derigimi:10g/L)

Sicaklik (°C)| Lig Siiresine Bagh Regrasyon 1 dakikalik li¢
Coziinen Fe (mol) Esitligi| Katsayis1 | siiresi igin ¢Oziinen
R?) Fe (mol)

25 Y= X" y 0.00530360 0.939 0.00530360

35 |X=X"Z% 4 0.00589457 |  0.980 0.00589457

50 Y= X% 0.00588231 0.963 0.00588231

65 Y= X867 x 0.00568527 0.900 0.00568527

80 Y= X010, 0,00609180 0.753 0.00609180

95 |Y=X""BP 4 0.00659477 0.905 0.00659477
Aktivasyon Enerjisi:|  0.489 kcal/mol
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Sekil 55. Asidik demir(Ill) siilfat liginde ilk andaki demir ¢6ziinme hizina gére
cizilen Arrhenius egrisi (Tane boyutu: -100 pm, Katy/sivt orani: 1/50, pH:1.5,
Fex(SO,); derisimi:10g/L)

4.3.2.3. Amonyak Li¢i

Amonyak ligi 50 °C biirﬁt sonuglar1 Sekil 56’da verilmigtir. Bu
sonuglardan da yine regrasyonu yiiksek bir fonksiyon ge¢mektedir. Diger
sicakliklara ait fonksiyonlar Cizelge 26’da verilmistir. Buradan, ilk anda ¢6ziinen
bakir mineralinin aktivasyon enerjisi 1.675 kcal/mol oldugu gériilmektedir (Sekil
57). Buradan, tendritin ¢oziinen faz oldugu kabul edilmesi durumunda amonyak

liginde de asit ligine benzer bir ilk ¢6ziinme hiziyla ¢6ziindiigti goriilmektedir.
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Sekil 56. Amonyak ligine li¢ siiresinin etkisi
(Tane boyutu: -100 pm, Lig stcakligi: 50 °C, Kati/sivi orani: 1/20,
NH;/(NH,),CO; mol oram = 25)

Cizelge 26. Amonyak Ligine Stireye Bagh Olarak Sicakligin Etkisi Bakir Iliskisi
(Tane boyutu: -100 um, Kati/sivi orani: 1/20, NH3/(NH,),CO; mol orani = 25)

Sicaklik (°C) Li¢ Siiresine Bagh Regrasyon 1 dakikalik lig
Cdziinen Cu (mol) Esitligi| Katsayis1 | siiresi igin ¢dziinen
R Cu (mol)

25 Y= X" x 0,00170490 0.882 0.00170490

50 Y= X""1%1 ¥ 0.00249679 0.961 0.00249679

70 Y= X118« 0.00287467 0.980 0.00287467

90 Y=X"1%4 ¥ 0.00304953 0.925 0.00304953

125 Y= X115 x 0.00357989 0.703 0.00357989
Aktivasyon Enerjisi:| 1.675 kcal/mol
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Sekil 57. Amonyak liginde ilk andaki bakir ¢6ziinme hizina goére gizilen
Arrhenius edrisi (Tane boyutu: -100 pm, Kati/stv1 orant: 1/20, NH3/(NH4),CO; mol

orani = 25)
4.3.2.4. Sonug

Liging islemlerinde siilfiirlerin disinda ¢oziinen tendrit ve manyetitin hizl
¢oziindiigii ve miktarlarinin bilinmemesi nedeniyle kesin bir sonuca gitmenin
miimkiin olmadif1 goriilmektedir. Bununla birlikte, hizli ¢6ziinen bu fazlarin
curufta Snemli oranlarda bulunabilmesi mimkiindiir. Hem Cizelge 21°de yapilan
varsayimlardan hem de mineralojik kesitlerden elde edilen sonuglardan hareketle,
biiriit sonuglardan ¢6ziinen belirli oranlarda bakir ve demir gikanlarak geri kalan
bakir ve demir minerallerinin ¢bziinme tavirlan irdelenebilir. Bu nedenle yiizey
alau kiigtilmesi ve difiizyon modelinin, ilk andaki ¢dziinme miktarlar

¢ikarildiktan sonra incelenmesinde yarar gériilmiistiir.
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4.3.3. Yavag Coziinen Fazlara Yaklagimlar

Lig iglemleri sirasinda, bakir minerali olarak tendritin ve demir minerali
olarak da manyetitin hizli bir ¢6ziinme karakteri gésterdii ve bu minerallerin
curuftaki oranlarimin %60’lara (toplam bakir i¢indeki oranmi) ulagabilecegi daha
onceki boliimlerde belirtilmistir. Bu varsayimdan hareketle; toplam ¢6ziinen
bakirin %10°u, %20°si, %30°u, %40°1, %50’si ve %60’1mnin tendrit ¢éziinmesi
sonucu ¢dzeltiye alindifn  asit ligi, asidik demir(Ill) siilfat ligi ve amonyak li¢i
islemleri i¢in ayn ayn dikkate alinarak, geri kalan bakirin ¢oziinmesinin yiizey
alam kiigiilmesi modeline mi, yoksa difiizyon modele mi daha uygun olacag:
aragtirilmigtir. Sonuglar, yaklagik %50 civarinda ¢ikarilan bakirdan sonra geri
kalan ¢6ziinmenin diflizyon modeline daha uygun oldugunu ortaya koymaktadir.
Bulgular Cizelge 27°de verilmigtir. Demir ¢6ziinmesi ile ilgili yapilan benzer
yaklagim yapilamamugtir. Nedeni, curufta en az dort demir fazinin bulunmasidar.
Zira, ilk ¢éziinen demir fazi ile ilgili yorum étesinde fazla bir sey yapmak
miimkiin degildir.

4.3.3.1. Asit Ligi

Biiriit sonuglardan toplam bakirin %50’si civarinda bakir ¢ikarildiktan

sonra elde edilmis diizeltilmis degerlerden hareketle bulunan sonuglar Cizelge
27, Sekil 58 ve 59°da verilmistir.

Cizelge 27. Asit Liginde Bakirin %50’sinin Cikarildiktan Sonra Cesitli
Fraksiyonlarda Difiizyon Modeli (Katv/sivi orani: 1/50, pH: 1.5, Fe,(SO4)s
derisimi: 10 g/L)

Tane Boyutu Hiz Sabiti Regrasyon Katsayisi
(nm) k) ®)
-250 +160 0.0056178 0.998
-160 +100 0.0123908 0.984
-100 +75 0.0131905 0.986
-75 +45 0.0149092 0.980
-45 0.0145193 0.976
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Elde edilen sonuglardan agagidaki yaklasimlar yapilabilir;

i) 24 saate kadar siirdiirilen degisik fraksiyonlarin li¢ islemlerinde
¢bziinme, difiizyon modeline uyum gostermektedir. Regrasyon katsayilan
yiiksektir. Aym sekilde cesitli sicakliklarda yapilan asit ligi sonuglar igin
¢bziinme aktivasyon enerjisi E= 10.810 kcal/mol olarak bulunmustur,

ii) Bakur ¢oziinmesi, CuyS ve CuFeS,’in ¢6ziinmelerinin toplamina karg:
gelmektedir,

iii) Coziinmenin difiizyonla kontrol edilmesi; ¢6ziinenler siilfiirli bakir
mineralleri olduguna gore, ortamin yiikseltgen oldugunu gostermektedir.

0.30 —

Sicakhk (°C)

25
35
50
65
80
95

+%*00D @

1-2/3a~(1-c)23

|
0 4 8 12 16 20 24
Siire, saat

Sekil 58. Asit liginde bakirin %50°sinin ¢ikarildiktan sonra diflizyon modeli
(Tane boyutu: -100 pm, Katy/sivi orant: 1/50, pH:1.5, Fey(SO,); derigimi: 10 g/L)
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Sekil 59. Asit Liginde bakirin %50°sinin ¢ikarildiktan sonra difiizyon modeli igin
Arrhenius egrisi (Tane boyutu: -100 pm, Kati/sivi orant: 1/50)

4.3.3.2. Asidik Demir(IIl) Siilfat Lici

Degisik fraksiyonlarda Asidik demir(III) siilfat li¢i sonuglarinin diizeltilmis
bakir degerlerinin difiizyon modeline uygunlugu Sekil 60 ve Cizelge 28°de
verilmigtir. Buna gore; (

i) Burada iki ayn diflizyonla ¢dziinme olasilig1 gériinmektedir. k, degerleri

ilk 8 saatlik ¢oziinmeye, k; degerleri ise 8-48 saatlik ¢oziinmeye karsilik

gelmektedir,

ii) Degisik sicakliklarda elde edilen sonuglarin diizeltilmis degerleri ise

Sekil 61°de verilmistir. Buradan birinci kisim i¢in 7.239 kcal/mol, ikinci

kisim igin 18.386 kcal/mol aktivasyon enerjileri elde edilmektedir,
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iii)Elde edilen sonuglar; ilk degerin Cu;S’e, ikinci degerin ise CuFeS;’e
kars1 gelebilecegini diigiindiirmektedir. Ancak, bu iki bakir mineraline ait

oldugu diigliniilen degerler i¢in bulunan aktivasyon enerjisi literatiirde

Cu,S ve CuFeS; icin verilen degerlerin iistiindedir.

Cizelge 28. Asidik Demir(III) Siilfat Ligine Bakirin %50’sinin Cikarildiktan Sonra

Cesitli Fraksiyonlarda Difilizyon Modeli (Katv/sivi orani: 1/50, Lig sicaklig:
65 °C, pH:1.5, Fey(SO,); derigimi:10 g/L)

Tane Boyutu Hiz Sabiti Regrasyon Katsayisi (R?)
(pm) k; k; k; igin k; i¢in
-250 +160 0.020337 | 0.00359425 0.934 0.934
-160 +100 0.010294 | 0.00517801 0.966 1.00
-100 +75 0.0107548 | 0.00271303 0.965 0.860
75 +45 0.008366 | 0.00384751 0.998 0.967
-45 0.019997 | 0.00432857 0.967 0.991
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Sekil 60. Asidik demir(Ill) siilfat liginde bakirin %50’sinin Cikarildiktan Sonra

Cesitli Fraksiyonlarda Difiizyon Modeli (Kati/sivi orani: 1/50, Lig sicakhgi:
65 °C, pH:1.5, Fey(SO,); derigimi:10 g/L)
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Sekil 61. Asidik demir(Ill) siilfat ligine bakirin %50’sinin ¢ikarildiktan sonra
gesitli sicakliklarda difiizyon modeli (Katwsivi orani: 1/50, Tane boyutu:
-100 pm, pH:1.5, Fe,(SO,); derigimi:10 g/L)

4.3.3.3. Amonyak Ligi

Amonyak liginde, Bolim 3.5.3.’de de verildigi gibi, asit ligi ve asidik
demir(Il) siilfat liginde oldugu gibi degisik tane boyutlarinda deneyler
yapilamamugstir. Bu nedenle fraksiyonlardaki durum burada incelenememistir.
Yine amonyak liginde yapilan deneylerin biiriit sonuglarindan bakirin %50’ sinin
¢ikarilmast durumunda elde edilen diizeltilmis bakir degerleri, ¢oziinmenin
difiizyonla kontrol edildigini ortaya koymaktadir. Elde edilen sonuglar Cizelge 29
ve Sekil 62’de verilmistir Burada dikkat ¢eken husus, 25 °C ile 125 °C’deki
¢oziinmelerin modelle uyum gostermedigidir. Bu durumu agiklamak miimkiin
degildir. Ancak, ¢bziinme mekanizmalarinin yiksek sicaklikta farkls olabilecegi
disiiniilebilir. 25-90 °C arasinda aktivasyon enerjisi 11.443 kcal/mol olurken
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25 °C dikkate alinmadiginda 50-90 °C aralig1 i¢in 7.670 kcal/mol olmaktadir. Bu
degerler saglikli bir yorum i¢in yeterli degildir. Elde edilen sonuglardan hareketle;
i) Cozinme mekanizmasi 25 ve 125 °C’de difiizyon modeli uyumlu
goriinmemektedir. Buradan bu sicakliklarda ¢6ziinmenin farkh
mekanizmalarla olugabilecegi diisiiniilebilir,
ii) Diger sicakliklarda ¢6ziinme difiizyonla kontrol edilmektedir,
iii) Bakirin %50’sinin tendrit ¢6ziinmesine kars: geldigi varsayildiginda
geriye kalan siilfiirlii bakir minerallerinin ¢oziinmesi olarak diisiiniilebilir.
Ancak, Cu;S ve CuFeS; ‘nin ¢oziinmeleri ile ilgili saglikli bir irdeleme
yapilamamaktadr.

Cizelge 29. Amonyak Liginde Bakirin %50’sinin Cikarildiktan Sonra Cesitli

Sicakliklarda Diflizyon Modeli (Tane boyutu: -100 pm, Kati/stvi orant: 1/20,
NH;/(NH,),CO; mol oram = 25)

Sicaklik Hiz Sabiti Regrasyon Katsayisi
(°C) & ®)
25 0.0081680 0.728
50 0.0070256 0.901
70 0.0147493 0.989
90 0.0216870 0.930
125 0.0269084 0.871
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Sekil 62. Amonyak liginde bakirin %50’sinin ¢ikarildiktan sonra ¢esitli

sicakliklarda difiizyon modeli (Tane boyutu: -100 pm, Kat/sivi orani: 1/20,
NH;/(NH,4),CO; mol oram1 = 25)

4.3.3.4. Sonug

Curufta 6nemli oranda tenéritin bulundugu ve ilk anda hizhi bir sekilde
¢ozeltiye alindifn varsayilarak bakirin %50’sinin ¢ikariimasiyla elde edilen
diizeltilmis degerlerden hareketle gelistirilen model agagidaki sonuglari ortaya
koymaktadir:

i) Asit liginde siilfiirlii bakir minerallerinin ¢6ziinmesi difiizyonla kontrol

edilmekte olup aktivasyon enerjisi 10.810 kcal/mol’diir,

ii) Asidik demir(III) siilfat liginde iki ayr1 mineral ¢6zlinmesinin difiizyonla

kontrol edildigi sonucu ortaya konmaktadir. Birinci faz igin bulunan

aktivasyon enerjisi 7.239 kcal/mol olurken, ikinci bir faz i¢in elde edilen
deger 18.386 kcal/mol’diir. Bu durum kalkopiritin daha ge¢ ve zor
¢Oziindiigiinii ortaya koymaktadir,
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ili)  Amonyak li¢inde ¢6ziinme mekanizmas1 sadece belirli sicaklik
araliklarinda (50-90 °C) difiizyonla kontrol edilmektedir. Coziinme

mekanizmasi sicakliga bagli olarak daha karmagik gériinmektedir.
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5. SONUG VE ONERILER

Tez kapsaminda gergeklestirilen laboratuvar aragtirmalarindan elde cdilen

sonug ve oneriler agagidaki gibi dzetlenebilir.
5.1. Sonuglar

Hafik Madentepe curuflarinin zenginlestirilme olanaklarinin arastlﬁldlgl bu
tezde, zenginlestirme aragtirmalarimin sonuglarim  iki ana baslikta toplamak
miimkiindiir.

5.1.1. Teknolojik Olabilirlik

Hafik Madentepe curufunun degerlendirilebilmesi hususunda incelenen
yontemlerden agagidaki sonuglar ortaya ¢ikmaktadir. '

i) 20 g H,SO4/L asit derigiminin {izerinde bakir ¢6ziinme hizinin yavagladigi
tespit edilmistir. Sicaklik ve lig siiresi arttik¢a bakir ¢oziinmesi artmaktadir.
En yiiksek bakir ¢oziinmesi 95 °C’de 8 saatlik bir li¢ siiresi sonunda elde
edilmistir. Bakirin %99.39°u ¢ozeltiye alinabilmektedir,

ii) Asidik ortamda asidik demir(IIl) siilfat liginde, ferrik iyonlar1 derigimi
arttik¢a bakir ¢6ziinmesi de artmaktadir. Yine, sicaklik ve lig siiresi arttik¢a
bakir ¢oziinmesi artmaktadir. En yliksek bakir ¢oziinmesi 95 °C’de 24 saat
li¢ islemi sonunda elde edilmistir. Bu kosullarda ¢6ziinen bakir orani
%92.89°dur. Ayrica kati/sivi oram arttikga, kati-sivi ayirim  zorlugu
gbzlenmistir,

iii) Amonyak li¢i deneylerinde; bakir ¢6ziinmesinin incelenen O, basim
araliinda, O, basincindan bagimsiz oldugu ve NH3/(NH4),CO; oram
arttikga bakir ¢oziinmesin arttifs belirlenmigtir. En uygun NH3/(NHg),CO;3
mol oram 25/1 olarak tespit edilmistir. Bakir ¢bziinmesi, sicaklifa baglh
olarak artmaktadir. Ancak, 90 °C’nin tzerindeki sicakliklarin bakir
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¢oziinmesine fazla bir etkisinin olmadig: tespit edilmistir. 90 °C’de 8 saatlik
bir li¢ islemi sonunda %94.88 bakir ¢oziinmesi elde edilmigtir,

iv) Deney sonuglari; Asit, asidik demir(Ill) siilfat ve amonyak li¢inin
teknolojik olarak miimkiin oldugu ve %90’1n iizerinde bir bakir ¢6ziinmesi
elde edilebilecegini gdstermistir. Ancak ekonomik olabilirlik, hem tendriin
diigiik hem de curufun zor &giitiilebilirligi yaminda liging islemlerindeki
reaktif tiiketimi dikkate alindiginda oldukga zor goriinmektedir. Ormegin;
asit liginde ton ¢ozilindiiriilen bakir bagina 23.86 ton H;SO4 gerekmektedir.
Asidik demir(Ill) stilfat liginde ise, ton ¢oziindiiriilen bakir bagina asit
tilketimi 13.00 ton H,SO4 civarindadir. Bu iglemlerde tiiketilen demir(HI).
siilfat miktar1 hesaplanamamistir. Amonyak li¢cinde ise amonyak sadece
¢oziinen bakirin komplekslestirilmesinde tiiketilmekte olup, prosesin ileri

asamasinda geri kazanilmak durumundadir.
5.1.2. Liging Islemlerinde Céziinme Mekanizmasi

Mineralojik ve XRD analizleri sonuglarina gére curuf ig¢indeki bakir
mineralleri; oksitli ve stilfiirlii halde bulunabilmekte ve bu minerallerin toplam
bakir i¢indeki pay1 bilinmemektedir. Ancak, oksitli bakir minerallerinin, curufta
bulunan toplam bakir igindeki payr %60’lara ulastfi, yapilan varsayimlarla
hesaplanmugtir. Liging baslangicinda oksitli bakir ve demir mineralleri izl bir
sekilde ¢oziinmektedir. Demir ve bakir minerallerinin ¢6ziinmesi ile ¢dzeltiye
gecen, Cu'? ve Fe* katyonlan yiikseltgen bir ortam olusturarak siilfiirlii bakir
minerallerini yiikseltgemektedir. Yine, ortamda bulunan Fe'? katyonlan lig
kosullarinda havamn oksijeni ile Fe''e doniigebilmektedir. Bu varsaymlarin
is1ginda agagidaki sonuglara ulagsmak miimkiin gériinmektedir;

fonksiyonlardan hareketle ilk 1. dakikadaki bakir ¢oziinme hizlar ve

buradan aktivasyon enerjisi hesaplanmigtir. Aktivasyon enerjisi 1.518

kcal/mol olarak bulunmustur. Bu diigiik aktivasyon enerjisi, hizli ¢6zlinen
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bir oksitli bakir fazimin mevcudiyetini dogrulamaktadir. Yine benzer
yaklasimla, ilk 1. dakikada ¢6zlinen demir ig¢in aktivasyon enerjisi
1.321 kcal/mol olarak bulunmugtur. Bu sonug; demir fazinin bakir fazindan
daha hizli ¢6ziindtigtinii gstermektedir,

i) Asit liginde, oksitli bakir minerallerinin curuf igindeki toplam bakirin
%50°ne kars1 geldigi varsayimiyla bu degerin ¢6ziinen bakirdan gikarilmasi
ile elde edilen diizeltilmis sonuglara difiizyon ve yiizey alam kiigiilmesi
modeli uygulanmigtir. Sonuglar bakir ¢éziinmesinde difiizyon modelin daha
uyumlu oldufunu ortaya koymustur. Bu model igin hesaplanan aktivasyon
enerjisi 10.810 kcal/mol olarak bulunmustur. Bu deger, siilfiirlii bakir
minerallerinin ¢oziinmesine karg1 gelmektedir, '

iii) Asidik ortamda asidik demir(III) siilfat liginde, ilk 1. dakikadaki bakir ve
demir ¢oziinmesi igin aktivasyon enerjisi 0.325 ve 0.489 kcal/mol olarak
bulunmugtur. Bu deger; asidik ortamdaki ferrik iyonlar: etkisinde, ilk andaki
bakir ve demir c¢oziinmesinin asit ligine gére daha hizli oldugunu
gostermektedir,

iv) Yine, asidik demir(Ill) siilfat lici icin, diizeltilmis sonuglara difiizyon
modelin daha uyumlu oldugu belirlenmistir. Ik 8 saate kadar yiiksek bir
egimli dogru ve 8-24 saat aras1 ise daha disiik egimli bir dogru elde
edilmistir. 0-8 saat i¢in hesaplanan aktivasyon enerjisi 7.239 kcal/mol, 8-24
saat igin hesaplanan aktivasyon enerjisi ise 18.386 kcal/mol olarak
bulunmustur. Ik ¢bzlinmenin Cu,S’in ¢éziinmesinden ve  ikinci
¢oziinmenin ise CuFeS,’den meydana geldigi diigiiniilmektedir.

v) Amonyak liginde, yine curuf i¢indeki toplam bakirin %50’sinin ¢6ziinen
bakirdan gikarilmasiyla elde edilen diizeltilmis sonuglara difiizyon ve ytizey
alam kiigiilmesi modeli uygulanmistir. 25 ve 125 °C digindaki sicakliklar
icin difiizyon modelin daha uyumlu oldugu belirlenmistir. Buradan
hesaplanan aktivasyon enerjisi 7.670 kcal/mol olarak bulunmugtur. Bu deger
asit lici ve asidik ortamda asidik demir(III) siilfat li¢i i¢in bulunan degerlere
¢ok yakindir.
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vi) Curuf igindeki bakirin en az ii¢ fazdan (CuO, Cu;S ve/veya metalik
bakiar, kalkopirit) olustugu varsayilabilir. Curuf i¢indeki demirin en az 4
fazdan olugmasi (fayalit, manyetit, ojit, demir siilfiir) nedeniyle demir igin
benzer yaklagimlar yapilamamugtir.

vii) Dogal olarak curuflar geysitli fazlardan meydana gelmis olup, mineralojik
ctitlerle fazlar hakkinda detay bilgi elde edilememektedir. Ayrica bu
curuflar uzun siiredir beklemesi nedeniyle kismen altere olmuslardir. Bu
nedenle, fazlarin aydinlatilmast simrli laboratuvar olanaklariyla miimkiin

gériinmemektedir.
5.2. Oneriler

Laboratuvar arastirmalarindan elde edilen sonuglarin 1s13inda asagidaki
Oneriler yapilabilir;
i) Gravite zenginlestirme detayh etiit edilmelidir,
ii) Detayll flotasyonla zenginlestirme arastirmalart yapilarak curufun
zenginlesip zenginlesemeyecegi ortaya konmalidir. Efer zengin bir
konsantre veya ara lirlin elde edilebilirse, bu iriinlere liging islemi
uygulanabilir. Bu gekilde ligingde kimyasal tiiketimi daha aza indirilebilir
(6n konsantre + liging),
iii) Ortamda siilfiirlti bakir minerallerinin bulunmasi ve tenérlerinin diigiik
olmasi, 6giitiilebilirliginin yliksek olmasi (22.66 kWh/ton) vb. nedenlerle,
bakteriyel ligingin uygulanabilirliginin aragtirilmasinda yarar olabilecektir,
iv) Coziindiiriilen bakir bagina tiiketilen asit miktarinin yliksek olmasi
nedeniyle amonyak ligingin daha ekonomik olabilecegi distiniilmektedir. Bu
baglamda, amonyak li¢i i¢in detayli laboratuvar ve pilot ¢aligmalarin
yapilmasinda yarar goriilmektedir.
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Resim1. Kalkopiritler (CuFeS,) Uzerinde, Yiiksek Sicaklik Kosullarinda Gelismis
Tenoritler (CuO). Biyiiltme: 50X
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Resim 2. Tenorit (CuO) icerisinde Yiiksek Sicaklik Kosullarinda Gelismis Iskelet
Manyetit (Fe;O4) Olusumlari. Biyiiltme: 50X




Resim 3. Yiizey Kosullarinda Oksidasyonla liskili Olarak Olugmus Tenoritler
(Cu0). Biyiiltme: 50X

Resim 4. Yiizey Kosullarinda Oksidasyonla iligkili Olarak Olusmus Tenoritler
(CuO). Biyiiltme: 50X



Resim 6. Silikat Mineralleri Igerisindeki Kalkopirit (CuFeS,). Biiyiiltme: 50X



Resim 7. Manyetit (Fe;04)-Mat iliskisi. Biiyiiltme: 50X

Resim 8. Kismen Oksitlenmig Demir Igerisinde Mat (xCu,S + yFeS) Kapanim
Biiyiiltme: 50X



142

OZGECMIS

Salih AYDOGAN, 1969 yilinda Kirsehir’de dogdu. Ik ve orta 6grenimini
Kirgehir'de tamamladi. 1988 yilinda Cumhuriyet Universitesi Mithendislik
Fakiiltesi Maden Miih. B6limiinii kazandi ve 1992 yilinda Maden Miihendisi
olarak mezun oldu. 1993 yilinda aym boliime Aragtirma Gorevlisi olarak atand: ve
halen aym gorevine devam etmektedir.

Evli ve bir ¢ocuk babast olan Salih AYDOGAN, Almanca ve Ingilizce
bilmektedir.



