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OKSITLi BAKIR CEVHERLERINDEN HIDROMETALURJIK YONTEMLE
BAKIR SULFAT KRiSTALLERIi URETIiMi

OZET

Bakir, gerek metalik halde gerekse de cesitli bilesikleri halinde giiniimiizde birgok
alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Eski ¢aglardan bugiine kadar bakir, diinyada
en c¢ok kullanilan metalerden biri olmus ve Onem bakimindan demir ve
aliminyumdan sonra ii¢lincii sirada yer almaktadir. Elektrik ve 1s1 iletkenliginin ¢ok
iyi olmasi, asmnma ve korozyona karst dayanikliligi, soguk ve sicak olarak
islenebilme kolayligi, parlak ve gilizel rengi ve bircok metalle kolay alagim
yapabilmesi nedeniyle kullanim alani ¢ok genistir. Ozellikle elektrik ve tesisat
kablolari, otomotiv sektorii, beyaz esya sektorii ve elektronik sektoriinde genis bir
kullanim alanina sahiptir.

Diinyada bakir iiretimi, siilfiirlii ve oksitli bakir cevherlerinin madencilik yontemleri
ile ¢ikarilmasi, zenginlestirilmesi ve degerlendirilmesi ile yapilmaktadir. Genellikle
pirometalurjik yontemlerle iiretilmekte olan bakir, oksitli ve tendrii diisiik bir cevher
s06z konusu ise hidrometalurjik yontemlerle de iretilebilmektedir. Diinya geneline
bakildiginda bakir iretiminin yaklasik %80’1 pirometalurjik yontemler ile
gerceklesmekte ve %20 civarinda ise hidrometalurjik yontemler kullanilmaktadir.

Bugiin hidrometalurjik yontemlerle bakir bilesikleri {ireten bir¢ok tesis
bulunmaktadir. Oksitli bakir cevherlerinden bakir {retiminde yaygin olarak
kullanilan yontemlerden birisi de siilfiirik asit ligidir. Bu ¢alismada bakir minerali
olarak sadece malahit igeren bir oksitli bakir cevherinin siilfiirik asit ¢ozeltilerinde lig
kosullart incelenmistir. Li¢ deneyleri, 250ml’lik beherler igersinde, manyetik
karistiricilar yardimi ile yapilmistir. Kati-sivi orani, asit konsantrasyonu, karistirma
hiz1, ¢ézlimlendirme siiresi ve sicaklik gibi parametreler goz oniinde bulundurularak
yapilan li¢ deneylerinden sonra filtrasyon islemi ile kati-sivi ayirimi yapilmis ve
cozeltiler 250 mI’lik balon jojelere depolanmistir. Li¢ kinetigi ¢ikarilmistir. Cozlinme
kinetiginin matematiksel metodu asagidaki gibi logaritmik bir fonksiyon olarak
tanimlanmastir;

y =k In(x) +b

Bu proses i¢in aktivasyon enerjisi 2,1 kJ/mol olarak hesaplanmis ve ¢dziinme
mekanizmasinin diflizyon kontrollii oldugu ortaya konmustur.

Li¢ deneylerinden sonra, empiriite giderme islemi yapilmis ve buharlastirma
yontemiyle bakir siilfat iyonlar1 bakir siilfat 5 hidrat seklinde c¢oktiiriilmiistiir.
Coktiiriilen bakir siilfat tuzu oda sicakliginda bir giin boyunca kurutulduktan sonra
X-Ismlar1 difraktrometresi analizi ile %99,1 saflikta bakir siilfat 5 hidrat elde
edilmistir.
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PRODUCTION OF COPPER SULPHATE CRYSTAL FROM COPPER
OXIDE ORES VIA HYDROMETALLURGICAL PROCESS

SUMMARY

Copper, the red metal, apart from gold the only metallic element with a color
different from a gray tone, has been known since the early days of the human race. It
has always been one of the significant materials, and today it is the most frequently
used heavy non-ferrous metal. The utility of pure copper is based on its physical and
chemical properties, above all, its electrical and thermal conductivity (exceed only by
silver), its outstanding ductility and thus excellent workability, and its corrosion
resistance.

Copper is one of the most important base metals next to aluminum and zinc. It finds
many application areas in both metallic form and also as its various components,
such as metallurgy, chemistry, paint and agriculture industries etc. About %80 of the
primary copper in the world comes from low-grade or poor sulfide ores, which are
usually treated by pyrometallurgical methods. Pyrometallurgical methods are not
normally suitable for the processing of low-grade ores. Instead, hydrometallurgical
methods are usually preferred for the recovery of copper from these kinds of ores.

Today, there are many plants that produce copper compounds using
hydrometallurgical processes. In these plants, following hydrometallurgical
treatments, ores, which contain appreciable amount of copper, emerge. About %15 of
the primary copper originates from low-grade oxidized (oxide) or mixed (oxidized
and sulfidic) ores. Such materials are generally treated by hydrometallurgical
methods.

Copper oxide minerals containing the copper in the divalent state (e.g. malachite
(Cuy(OH),COg)), azurite (Cuz(OH)(CO3),, tenorite (CuO) and chrysocolla
(CuSi03.2H,0)), are completely soluble either in acid or alkaline media. Various
studies have been carried out over a long period of time to recover valuable copper
from copper oxide ores. Sulfuric acid is generally preferred as leaching agent for
oxidized copper ore. In general, the methods reported for the recovery of copper
from ores involve two steps; the first one involves dissolving the copper from the
ores and the second one is the recovery of the dissolved copper by solvent extraction,
cementation or precipitation as copper compounds.

The first step is commonly leaching, which may be either acid media or alkaline
media. Researchers have been focused on the dissolution of copper from ores using
various acid and alkaline media. However, second step is more important regarding
recovery of dissolved copper from solution. For these reason, the literature contains
numerous studies focused on the recovery and selective separation of copper from
solution. The methods capable of separating metal ions from solutions include
solvent extraction, cementation, and precipitation as a compound. Both solvent
extraction and cementation techniques result in high efficiencies but generally do not
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ensure a complete purification. Solvent extraction method allows the efficient
recovery of metal ions, but the method is not cost effective and not applicable in
most media.

Leaching is the term applied to the process of recovering a metal from the metal
source by a solvent or lixivant, and it is typically the first step of any
hydrometallurgical process. In the leaching process, strong acids, such as HCI,
HNO3 and H2SO4, are commonly used as the leaching reagents. Sulfuric acid is the
preferred lixivant in the leaching of the oxidized copper ores, such as azurite,
malachite, tenorite and chrysocolla. Sulfuric acid is the most common reagent in
malachite leaching. Dissolution of copper oxide and malachite using sulfuric acid has
been studied by many researcher.

The dissolution experiments were performed inside a 250 mL Pyrex beaker in a
temperature-controlled shaking bath to ensure uniform heat convection at the surface
of the beaker. The ground malachite ore was added into the agitated sulphuric acid
solution at the required temperature. Solid/liquid separation was performed
immediately following each dissolution experiment. The copper content was
determined using 0.1 M EDTA as the titrant and murexide as the indicator. The
impurities present in the solution were determined using atomic absorption
spectrometer (AAS) (Perkin EImer AAnalyst 800).

optimum recovery parameters were determined by evaluating the effects of the
following factors: temperature and time, acid concentration, liquid/solid ratio and
stirring speed. For each experiment, 50 mL of various sulfuric acid solutions of 0.4-
2.0 M and 20 g of ore sample were employed to dissolve the copper incorporated in
the malachite ore. To investigate the dissolution behavior of the copper from the
malachite ore, a kinetic study was undertaken. The sample was examined by XRD
and TGA analysis.

The kinetic study of dissolution of copper from malachite ore was investigated. For
this purpose, different mathematical model equations are proposed to represent
different rate controlling steps. In order to ascertain the appropriate kinetic equation,
these results were checked against recovery versus time plot. This plot of
experimental data is then superimposed on kinetic models in order to determine
which theoretical plot fits the experimental data (plot not shown here). However,
neither chemical nor diffusion models were given linearity versus time. These
models (i.e. chemical and diffusion models) are unable to explain the dissolution of
malachite for the rapid initial reaction and the complete leaching period studied. For
this reason “y = k*In(x) + b” a logarithmic equation was selected as kinetic model.
The following model would change linearly with time. In equation, y is the
dissolution of copper percentage, X is the leaching time, k is the rate constant and b is
the constant coefficient. The activation energy for copper dissolution was calculated
to be 2.02 kJ/mol, which indicates that this is a diffusion-controlled process. This is
supported by the significant increase in dissolution due to stirring.

In the present work, a hydrometallurgical process was developed to recover copper
salt from the ore sample. It was demonstrated that the copper incorporated in the ore
could be dissolved more than 99%, with the use of dilute sulfuric acid solutions (0.4
M-2.0 M) even under moderate experimental conditions. The activation energy of
copper dissolution was calculated to be 2.02 kJ/mol, which indicates that this is a
diffusion-controlled process. These results were confirmed in the experiments used
to investigate the effects of shaking rate and temperature. The proposed process
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avoids environmental problems and allows for the non-hazardous hydrometallurgical
recovery of copper from the malachite ore.
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1. GIRIS VE AMAC

Bakirin insanlik tarihinde kullanilmasi ¢ok eski ¢aglara dayanir. Tas devrinden tung
devrine gegis esnasinda 6nemli rol oynayan bakiri, insanlar giinliik yasamlarinda siis
esyasi, silah ve el sanatlarinda kullanmis olup uygarlik ilerledik¢e bakira olan
gereksinimde artmustir. Giiniimiizde, bazi alanlarda bakirin yerini baska metaller
almis olsa da, bakir kendisine has Ozellikleri sayesinde Onemini her zaman
korumustur. Ozellikle yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenliginin olmasi, korozyona kars
dayanikliligt ve islenebilirliginin kolay olmasi, bakirin 6nemli 06zelliklerinden

yalnizca birkagidir [1,2].

Diinya bakir rezervlerinin giin gectikce azalmasi, 6te yandan bakira olan ihtiyacin
artig gostermesi, bakir lizerine yapilan arastirmalarin 6nemini arttirmaktadir. Artan
taleple birlikte bakir cevherlerinin tenorii giin gegtikge azalmakta ve nitelikleride
cesitlilik gostermektedir. Teknolojininde gelisimi ile birlikte yeni bakir iiretim
yontemleri gelistirilmektedir [3].

Diinyada bakir tiretimi, siilfirlii ve oksitli bakir cevherlerinin madencilik yontemleri
ile ¢ikarilmasi, zenginlestirilmesi ve degerlendirilmesi ile yapilmaktadir. Genellikle
pirometalurjik yontemlerle iiretilmekte olan bakir, oksitli ve tendrii diisiik bir cevher
s0z konusu ise hidrometalurjik yontemlerle de iiretilebilmektedir. Diinya geneline
bakildiginda bakir {retiminin yaklasik %80’1 pirometalurjik yontemler ile
gerceklesmekte ve %20 civarinda ise hidrometalurjik yontemler kullanilmaktadir

[1,3].

Hidrometalurjik yontemlerin gittikce kullaniminin artmasinin sebebleri sunlardir:
Oksitli kaynaklarin zamanla daha fazla oranda tercih edilmesi, gerekli olan kimyasal
maddelerin kolay ve ucuz fiyatlarda bulunuyor olmasi, iiretim tesislerinin cevheri
bulundugu yere kolayca kurulabilmesi, 6n yatirimlarinin diisiik olmasi ve gevreye

goreceli olarak daha az zarar vermesidir [4].

Bu c¢alismanin amaci, hidrometalurjik bakir iiretiminin baslangi¢ kademesini

olusturan li¢ prosesinin sartlarini inceleyerek optimizasyonunu saglamak, li¢ kinetigi



cikartilarak reaksiyonlarin gergeklesme mekanizmalarini saptamak ve elde ettigimiz
bakir siilfat ¢ozeltilerinden empiriite giderme ve kristalizasyon teknikleri ile ticari ad1

“cam gozii-goztasr” olarak bilinen bes sulu bakir stilfat kristallerinin tiretilmesidir.



2. TEORIK INCELEMELER

2.1 Bakir ve Bakirin Genel Ozellikleri

2.1.1 Bakir

1B gecis grubu elementi olan bakira tarihte ilk defa rastlanilan yerin Kibris Adast
oldugu bilinmektedir. Bu yiizden bakirin tiim dillerdeki isimlerinin “Kypros”
isminden tiiredigi tahmin edilmektedir. Eski ¢aglardan bugiine kadar bakir, diinyada
en c¢ok kullanilan metalerden biri olmus ve Onem bakimindan demir ve
aliminyumdan sonra tiglincii sirada yer almaktadir. Elektrik ve 1s1 iletkenliginin ¢ok
iyi olmasi, asinma ve korozyona karst dayanikliligi, soguk ve sicak olarak
islenebilme kolayligi, parlak ve gilizel rengi ve birgok metalle kolay alasim
yapabilmesi nedeniyle kullanim alani ¢ok genistir. Ozellikle elektrik ve tesisat
kablolari, otomotiv sektorii, beyaz esya sektorii ve elektronik sektoriinde genis bir
kullanim alanina sahiptir. Yer kabugunda % 0,0055 oraninda bulunan bakir ¢ok
nadirde olsa nabit halde, siilfiirlii ve oksitli mineraller halinde bulunur. Siilfiirlii bakir
minerallerine ¢ok rastlanilmaktadir. Maden yataklarinin ¢ogunda agirlikli olarak

kalkopirit yer almaktadir [2,3,5].
2.1.2 Bakirin tarihgesi

Insanlik tarihine evrimsel bir siire¢ cercevesinden bakildiginda bakir, insanligin
giinlimiiz teknolojisine ulagmasina biiylik katkida bulunmustur. Kullanilan aletlerin
gelisim siirecine bakildiginda once taslar kullanilmistir. Daha sonra nabit halde
bulunan altin,bakir ve giimiis kesfedilmis ve gevrek tastan yapilan aletlerin yerine

bunlarin doviilerek sekillendirilebilir oldugu goriilmiistiir [5,6].

M.O. 8000 yillarmdan beri bilinen bakir, dnceleri yalniz basina, sonra kalayl1 alagimi
tung veya bronz seklinde kullamlmustir. ilk bakir esyalarmm M.O. 4500 yillarinda
yasamis olan keldanilere ait oldugu anlasilmistir. Bakir izabe prosesinde M.O. 3500
yillarinda Basra korfezinin kuzeydogusunda basladigi tahmin edilmektedir. Cin’de
M.O. 2500 yilinda kullanilmaya baslanan bakirm ilk bronz doékiimii M.O. 2250°de



yapilmistir. Anadolu’da ilk bakir iiretimine M.O. 2000 yillarinda Asurlular
tarafindan Elazig-Maden’deki yataklardan baslanilmistir. Osmanli ise 1850 yillarinda
madenlerin idaresini stlenmis, savaslar nedeniyle 1915 yilinda duran iretim
Cumhuriyet devrinde 1924 yilinda Ergani de tekrardan iiretime baslamistir. 1935-
1936 yillarinda Etibank kurulmus ve ilk blister bakir1 1951 yilinda tiretilmistir . Daha
sonra Osmanlilar tarafindan isletilen Kiire, Espiye, Cayeli Siirt, Giimiishane ve Dogu
Karadeniz de ki birgok yer tekrardan faaliyete gegirilmistir [2,5,6]. Sekil 2.1°de
Anadolu Medeniyetleri Miizesinde korunan Hitit doneminden kalma dokiim teknigi

ile yapilmis geyik heykeli yer almaktadir.

Sekil 2.1 : Hitit doneminde (M.O. 2500) dokiim teknigi ile yapilmis geyik
heykeli, Anadolu Medeniyetleri Miizesi [7].



2.1.3 Fiziksel ve kimyasal o6zellikleri

Bakar, yiiksek iletkenlige sahip 8,93 gr/cm3 yogunlugunda oldukga agir bir metaldir.
Atom numarasi 29, ergime noktast 1083°C ve kaynama noktas: 2300°C’dir. Bakirin
diger 6enmli fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.1’de verilmistir. Periyodik
cetvelde 1B gecis elementleri grubunda yer almaktadir. Ayrica birkag gecis
elementinin de bulundugu gruba ismini vermektedir. Bakir grubu metaller; bakar,

giimiis ve altindir [2,9].

Bakirin kendine has dogal bir rengi vardir. Cozeltilerden ¢okelen bakir tozu
kahverengi, mavi ve parlak kirmizi; film derecesine inceltilmis bakir yesilimsi,
bronzlar alasimi altin saris1 veya su yesili renginde ve bakir buharlart ise yesil
renktedir. Metalik bakirin 6zellikleri safiyeti ve kaynagi ile degisiklik gosterir.
Omegin, yiiksek safiyetteki bakirm ok siinek olmasi, kolay islenebilmesini
saglarken kristal kafes yapisindaki kusurlar elektrik ve 1s1 iletkenligini dogrudan
etkiler [3,5].

Cizelge 2.1 : Bakirin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri [9].

Maddenin Hali Kat1
Simgesi Cu
Sertlik 2,5-3
Yogunluk 8.93 gr/icm®
Sivi Haldeki Yogunlugu 8,02 gr/cm®
Ergime Noktas1 1083°C
Kaynama Noktas1 2300°C
Ergime Isis1 43 kcal(1 kg ergimesi i¢in gerekli 1s1)
Is1 Kapasitesi 24,400 J/(mol K)
Kristal Sekli Kiibik
Degerligi 1,2
Atom Agirligt 63
Spesifik Direnci 0,0178 Ohm/mm?

Bakirin sertligi ve mukavemeti, soguk islem ve kat1 ¢ozelti olusturan empiiriteler ile
artis gosterir. Bu baglamda, sertlik arttikca paralel olarak bakirinda iletimi diiser.

Bakir, saf su ve kuru havadan etkilenmez. Oksitlendiginde siyahimtirak bakir(2)



oksit tabakasi ile kaplanir. Hava ge¢irmeyen bu tabaka metali korur ve asinmasini
onler. Bakir kimyasal olarak pek aktif degildir. Kiikiirt ve kiikiirt bilesimlere karsi
dayanikli degildir. Bazi asitlerde c¢oziinerek kendi tuzlarini olusturur. Cesitli

bilesiklerin yaninda alagimlar yapar [2].

2.1.4 Bakir cevherleri

Bakir cevherleri, diinyanin ¢esitli yerlerinde bulunmaktadir. Bakir yataklariin
dagilimi gesitlilik gosterdiginden, diinyada bakir {iretimi belirli bolgelerde
yapilmaktadir. Bakir cevherlerini, nabit bakir cevherleri, siilfiirlii bakir cevherleri ve

oksitli bakir cevherleri olarak ii¢ kategoriye ayirmak miimkiindiir.

Siilfiirli bakar cevherleri, yeryiiziinde en ¢ok rastlanilan bakir cevherleridir. Siilfiirlii
bakir cevherleri, yiiksek tenore sahip ise dogrudan ergitilebilir. Eger orta ya da diisiik
tendrlli ise Oncelikle zenginlestirilmeleri gerekir. Oksitli bakir cevherleri ise hem
pirometalurjik hem de hidrometalurjik olarak iiretilmeye miisait fakat diisiik tenorlii

ise sadece hidrometalurjik yontemler tercih edilmektedir.

Giin gectikge artan taleple paralel olarak diisiis gosteren bakir cevherlerin tenorleri,
teknolojinin gelismesi ile kolaylikla degerlendirilebilinmektedir.1850°1i yillarda
ortalama bakir cevherlerinin tendrii %20 iken, 1920’li yillarda %1,5 ve gilinlimiizde

9%0,3’lere kadar diismiistiir.

Bakir cevherlerinde en ¢ok rastlanan gang mineralleri kuvarstir. Kuvarsin yaninda

kalker, dolamit ve kil gibi mineraller de en ¢ok bulunan gang mineralleri arasindadir

3].

2.1.5 Bakir mineralleri

Dogada bircok ¢esit bakir mineralleri bulunmaktadir. Diinya genelinde, bakir
tretiminde kullanilan minerallerin yaklagik %50’s1 kalkosit, %25’1 kalkopirit ve
%3’ enargittir. Oksitli mineraller %15 civarinda kullanilirken, nabit bakir %7
civarinda kullanilmaktadir [3]. En 6nemli bakir mineralleri ve ihtiva ettikleri bakir

oranlar1 Cizelge 2.2°de verilmistir.



2.1.5.1 Kalkosit

Genellikle amorf yapida bulunan kalkosit, metalik bir goriinlime sahiptir. Mavi ve
yesil renge doniisebilmektedir. Kristallesmis halde ¢ok nadir bulunur. Formiilii

Cu,S’dir [3].

2.1.5.2 Kalkopirit

Kalkopirit diinyada bulunan en yaygin bakir mineralidir. Pirin¢ sarist rengindedir.
Bir¢ok bakir cevherinde bulunmaktadir. %34,6 teorik bakir igeren kalkositin,
cevherde bulunma miktar1 %]1’in altindadir. Sekil 2.2°de kalkopirit mineralinin

goriiniimii verilmektedir [3].

Sekil 2.2 : Kalkopirit mineralinin goriiniimii [9].

2.1.5.3 Enarjit

Az bulunan bir mineral olmasina ragmen diinya bakir iiretiminin %3’l enarjit ile
yapilmaktadir. Bunun nedeni, igerdigi yliksek oranda arsenin de bakirla birlikte tali
trliin olarak iiretiminin mimkiin olmasidir. Formiili CusAsS,; ‘dir. Sekil 2.3‘te

Kirklareli-Demirkoy ilgesinde ¢ikarilan enargit mineralinin goriiniimii verilmektedir.



ENARJIT
Demi rkéy-Ki rklareli

Sekil 2.3 : Enarjit mineralinin goriiniimii [10].

2.1.5.4 Azurit

Parlak mavi rengiyle dikkat ¢eken bir bakir mineralidir. Yeryiiziinde tanimlanan 100
farkli formu vardir. Genellikle malahit minerali ile birlikte bulunur [11]. Sekil 2.4’te

malahit-azurit cevherinin gériinimii verilmistir.

Sekil 2.4 : Azurit cevherinin goriiniimi [11].



2.1.5.5 Malahit

Malahit, oksitli bakir mineralleri arasinda en ¢ok bulunan mineraldir. Malahit
cevherinin ¢ok giizel yesil rengi vardir. Bu nedenle bakir iiretimi disinda;
kuyumculukta, masa kaplamalarinda, boya sektoriinde pigment ve siis esyasi olarak

da kullanilmaktadir [3]. Sekil 2.5’te malahit cevherinin goriinimii verilmektedir.

Cizelge 2.2 : Baslica bakir mineralleri [3].

Mineral Adi Formulu Cu Miktari, %
Nabit Bakir Cu 99,9
Kalkosit Cu,S 79,9
Kovellin CuS 66,5
Kalkopirit CuFeS, 34,6
Bornit CusFeS, 55,6
Kuprit Cu,0 88,8
Tenorit CuO 79,9
Malahit CuCO3.Cu(OH), 57,5
Azurit 2CuCO3.Cu(OH), 55,3
Krisokol CuSi03.2H,0 36,2
Kalkantit CuS04.5H,0 25,5
Brokantit CuS04.3Cu(OH), 56,2
Atakamit CuCl,.3Cu(OH), 59,5
Kronkit CuS04.Na;S04.3Cu(OH); 42,8
Enargit CuzAsS, 48,4
Famatinit CusSbS, 43,3
Tetrahedrit CusSbS; 46,7
Tenantit CuAs; 52,7




Sekil 2.5 : Malahit cevherinin goriiniimii [12].

2.1.6 Bakar bilesikleri

Bakir, bilesiklerinde +1 ve +2 oksidasyon basamaklarinda bulunur. Bakir (I)
bilesiklerine kiipro bilesikleri ve bakir (II) bilesiklerine kiipri bilesikleri denir. Bakir
(D) bilesikleri giimiis ve altin bilesikleri ile benzerlik gosterirler ve bunlardan suda
¢oziinenler Cut iyonunun Cu+2 ve metalik bakira doniismesi sebebiyle kararl

degildirler.

Sabit bakir (I) bilesikleri; suda ¢oziinmez, kovalent baglari igeren kristalize bilesikler
ya da koordinasyon bilesikleri olustururlar. En 6nemlileri suda ¢dziinmeyen bakir (I)
halajonler, bakir (I) siyaniir, bakir (I) oksit ve bakir (I) siilfiirdiir. Halojenlerle alkali
halojentir ¢ozeltilerinde kompleks olusturarak coziiniirler. Bazi bakir bilesikleri ve

baslica kullanim alanlar1 Cizelge 2.3’de verilmistir.

Bakar (II) tuzlar genel olarak suda ¢oziiniirler ve ¢ozeltileri yeteri derecede seyreltik
olmak sart1 ile mavi-yesil renktedir. Bakir (II) siilfiir bilesigi suda ¢6ziinmez. Bakir
(IT) bilesikleri bazik ortamda ve yliksek sicakliklarda bir dereceye kadar oksijen ve
hidroksit kopriileri olusturarak polamerize olabilirler. Rutubetli havada birakilan
bakir metalinin rengi matlasir ve yilizeyi yesil renkli bazik bakir karbonat

[Cu,(OH),CO3] olusan koruyucu bir tabaka ile kaplanir.

CO,+2Cu+0,+H,0 — Cu(OH),CuCO; (2.1)
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Havadaki kiikiirt dioksit bakir metali ile birleserek Cus(OH)eSO4 olan bazik (yesil

renkli) bakir siilfat1 olusturur.

4Cu+S0,+5/20,+3H,0 — CU4(OH)GSO4 (2.2)

Cizelge 2.3 : Baz1 Bakir Bilesikleri ve Baslica Kullanim Alanlari [5].

Adi Yapisi Kullanim Alanlari
Tarimsal ilaglama,
Bakar Siilfat CuS04.5H,0 Flotasyonda aktivator,

Bazik Kuprit Asetat

Bazik Kuprik Karbonat

Bordo Bulamaci

Kuprokloriir

Bakar siyaniir

Kuprik Kloriir

Bakar Nitrat

Kupro Oksit

Kuprik Oksit

CU(C2H302)CUO.6.H20

CuCO;.Cu(OH),

3Cu(OH),.CuSO,

CuCl

CuCN

CuCl,

Cu(NOs).

CUzo

CuO

boya imalinde, antiseptik

olarak kullanilmaktadir.
Organik bilesiklerin
iretiminde katalizor

olarak kullanilmaktadir.

Boya ve seramik, tarimsal
ilaclama hammadde

Tarimsal miicadele
kullanilmaktadir.

Kimya sanayinde
katalizor Sabun ve yag
yapiminda yogunlastirici

Galvanoplasti katalizor
hasere ilacidir.

Boya tespit edici, altin ve
glimiis tasfiyesi, civa
iretiminde
Galvanoplasti, Hasere
ilacidir.

Bakir tuzlar tiretimi
seramik galvenoplastik
tarimsal miicadele
boyalarin bozulmasina
karsi.

Suni elyaf, seramik,
katalizor

Bakir (II) oksit redresorlerden alternatif akimi dogru akima ¢evirmede kullanilir.

Bakir (II) oksit ayn1 zamanda kimya laboratuarlarinda oksitleyici olarak kullanilir.

Bilinen pek c¢ok bakir bilesigi i¢inde birka¢ tanesinin ticari Onemi vardir ve

endiistride 0zel olarak imal edilirler. Bunlardan en Onemlileri olan CuSO4 susuz

oldugu zaman beyaz renkte ve normal ticari sekli penta hidrattir. Kimyasal bilesimi

CuS04.5H,0 olup %25,6 oraninda bakir i¢erir mavi renklidir halk arasinda Goztasi
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olarak bilinir. Goztas1 tarim alaninda ¢ok yaygin olarak kullanilir. Bakir siilfat’in
onemli kullanma alam1 da flotasyon teknolojisinde sfalerit ve diger bazi siilfiirlii

mineralleri aktive etmesidir [5].

2.1.7 Bakar alasimlari

Bakir ve alasimlar biiyiik 6l¢iide endiistriyel malzeme gurubu olusturur. Bunun
nedeni, alagimlarin korozyona dayanikli olmalar1 sicak ve sogukta iyi izlenebilmeleri
renklerinin giizel olusu iyi fiziksel 6zelliklere sahip olmalar1 ve elektriksel ve termal
iletkenliklerinin yiiksek olusudur. Onemli baz1 bakir alasimlar1 ve bilesimleri Cizelge

2.4°de verilmistir.

Cizelge 2.4 : Onemli bakir alagimlar1 ve ozellikleri [3].

Alasim Adi %Bilesim Ozellikleri Kullanildig1 Yer
Piring %663 Cu Parlak san ve Boru tel siis esyast
%37 Zn kolay islenebilir
Bronz Tung (ij: 0-?55 ch ! Sert ve kirillgan Cam Reflektor kaplama
Silisyum Tung 0/2 /25 ;u ;-:Ilerl;?ll ::z Telgraf Telleri
%84 Cu
Mangonin %12 Mn Elektrigi az iletme Direng Telleri
%4 Ni
%10-30 Ni
%20-5 Zn
Nikel - %1-10 Pb
Glimiisleri
(Alman %06 SN Beyaz Renk Siis ve ev esyas1 yapimi
Glimiisii) '
%0,3 Fe
%0-1,5 Si
%0,25-1 Mn

Endiistriyel 6nemi en fazla olan alasimlar piring kalay bronzlar1 aliiminyum bronzlari
nikel giimiisleri ve kiipro-nikel alagimlaridir. Bakir alagimlar1 genel olarak islenebilir
ve dokiim alasimlar1 olmak iizere iki esas grupta incelenirler. Alasimlar elementlerin
beraberce eritilmesinden elde edilirler ve daha sonra istenilen sekiller verilir.
Safsizlik olarak bulunan elementler; Ag, As, Sb, Bi, S, Se, Te, Fe, Co, Ni dir.
Bunlardan bazilar1 amagli olarak da ilave edilirler. Oksijende bu smifa dahildir.

Deoksidan olarak katilan elementlerin basinda P ve Si gelir. Li, Al, Mg, Ca, Ba, Sr
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ve B da bu sinifa dahildir. Fakat bunlar ticarette az kullanilir. Elementlerin bazilar
cesitli amaglarla da ilave edilebilir. Ornegin silisyum deoksidan olarak katildig1 gibi

istenilen mekanik 6zellikleri tagimasti iginde ilave edilebilir [3,5,7].

2.1.8 Diinya Bakir Rezervleri

Diinyadaki en yogun bakir rezervleri, Amerika kitasinin batis1 boyunca $ili, Peru,
Meksika A.B.D.’de Arizona, New Mexico, Nevada, Utah ve Kanada’y1 i¢ine alan
jeolojik zonda bulunur. Porfiri tipi bakir rezervleri ayn1 zamanda Endonezya, Papau
Yeni Gine ve Filipinler gibi Pasifik halkasinin gliney batis1 boyunca uzanir. Ayni tip
cevherler iceren bir diger kusak Avrupa’nin giiney dogusundan Iran ve Pakistan’a
uzanir. Afrika’daki en Onemli rezervler sedimanter bakir kusagi olarak kitanin

ortasinda yer almaktadir [13].

US Geological Survey’in 2011 yilinda yaptig1 calismalara gore diinyada goriiniie
bakir cevher rezervlerinin bakir igerigi 680x10° ton oldugu tahmin edilmektedir. Bu

rezervlerin ise yarisinin isletilebilir rezerv oldugu kabul edilmektedir [14].

Cizelge 2.5 : Diinya bakir liretim ve rezervlerin dagilimi [14].

. Bakir Uretimi
Ulke Rezervler
2011 2012
A.B.D. 1100 1150 39000
Avustralya 958 970 86000
Kanada 566 530 10000
Sili 5260 5370 190000
Cin 1310 1500 30000
Kongo 520 580 20000
Endonezya 543 430 28000
Kazakistan 417 420 7000
Meksika 443 500 38000
Peru 1240 1240 76000
Polonya 427 430 26000
Rusya 713 720 30000
Zambiya 668 675 20000
Diger Ulkeler 1970 2100 80000
Diinya Toplami 16100 17000 680000
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2.1.8 Tiirkiye’deki bakir maden yataklar

Tiirkiye’nin 6nemli bakir rezervleri Karadeniz ve Giineydogu Anadolu Bolgeleri’nde
bulunmaktadir. Bilinen en Onemli bakir yataklar1 Murgul, Cayeli-Madenkdy,
Lahanos, Ergani, Siirt-Madenkdy, Cerattepe ve Kiire’dir. Tiirkiye goriiniir bakir

rezervi, 2000 y1l1 itibariyle bakir metali igerigi olarak 1.697.204 tondur.

Cumhuriyet Donemi'nde 1937 yilina kadar tiretim hi¢ yapilmamustir. Tiirkiye’de ilk
olarak 1937 yilinda Kuvarshan Bakir Isletmesi, 1939 yilinda ise Ergani Bakir
Isletmesi'nde Etibank tarafindan tekrar iiretime gecilerek ilk blister bakir iiretilmistir.
Bugiin, iilkemizde yillik ortalama 60.000 ton bakir cevheri iiretilmekte olup, diinya
bakir iiretimindeki payr sadece %0,43 diizeyindedir. Ulkemizde iiretilen bakir
konsantrelerinin yarisina yakin miktari iilkemizin tek izabe tesisi olan Samsun izabe

tesisinde islenmektedir [14].
Tiirkiye de bulunan bakir yataklarinin siniflandirilmasi su sekildedir:

o Porfiri bakir yataklari,
o Masif siilfit yataklar

o Hidrotermal damarlar ve kontakmetasomatik yataklar.

Bu yataklardan porfiri bakir yataklari iilkemizde isletilebilecek diizeyde degildir.
Ulkemizde bulunan masif siilfiir bakir yataklarmmn en énemlileri ise Artvin-Murgul,
Rize-Cayeli-Madenkdy, Giresun-Espiye-Lahanos, Elazig-Ergani,  Siirt-Sirvan-
Madenkdy ve Kastamonu-Kiire dir. Hidrometal ve kontakmetasomatik tip yataklar

ise tilkemizde sayica ¢ok bulunmalarina ragmen, rezervleri disiktir [8].
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Sekil 2.6 : Tirkiyenin bakir yataklar [15].
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2.2 Bakiar Uretimi

Bakir iiretim metotlari, hammadde olarak kullanilan cevherin ozelliklerine baglh
olarak degisiklilik gosterir. Genellikle siilfiirlii bakir cevherleri igin pirometalurjik
yontemler kullanilirken, oksitli bakir cevherleri icin ise hidrometalurjik yontemler

kullanilir. Bazen bu iki yontemi kapsayan bilesik yontemler de uygulanilabilir.

Dogada bulunan bakir cevherleri esasen bakir minerallerinin yani sira gang
minerallerini de igerirler. Bu cevherlerin pirometalurjik veya hidrometalurjik
yontemlerle islenebilmeleri i¢in yapilacak ilk is cevher hazirlama ve zenginlestirme
teknikleriyle gang minerallerini uzaklastirip, cevherin tendriinii yiikseltmektir. Bakir
tiretimi i¢in uygulanan pirometelurjik ve hidrometalurjik yontemlerin her ikisinde
uygulanabilen 6n zenginlestirme islemleri birbirine benzerlik gosterir. Bu boliimde

yaygin olarak kullanilan {iretim metotlar1 6zetlenmeye ¢alisilmistir [16].

2.2.1 Pirometalurjik iiretim yontemleri

Giiniimiizde bakir iiretiminin ¢ogunlugu pirometalurjik yontemlerle yapilmaktadir.
Pirometalurjik yontemlerle iiretimde temel olan, cevheri firinda ciiruf yapicilarla
birlikte ergitip, 6nce bakirca zengin bir mat fazi iiretip ciirufu disar1 almak, sonra bu
mat fazindan bakirt havanin oksijeni ile yiikseltgeyerek %98-%99 saflikta blister
bakir iiretmektir. Ergitme islemlerine gegmeden 6nce, cevher veya konsantre ya 6nce
fazla kiikiirdiiniin atilmasi i¢in kavrulmakta yada sinterlenmektedir. Kavrulan
malzeme ile birlikte flotasyon konsantresi, reverber firinda ergitilmektedir. Ergitme
islemi sirasinda bakir mat fazinda toplanmaktadir. Reverberden ergimis olarak gelen
mat, konverterlerde yiikseltgeyici bir islemle blister bakir haline doniistiiriilmekte,
blister bakir ise dnce ateste aritma ve daha sonra elektrolitik saflagtirma islemlerine
tabi tutularak rafine bakir elde edilmektedir [17,18]. Pirometalurjik bakir iiretiminin

genellestirilmis bir akim semasi Sekil 2.7 ‘de goriilmektedir.
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Sekil 2.7 : Pirometalurjik bakir tiretimi akim semasi [16].

2.2.2 Hidrometalurjik iiretim yontemleri

Hidrometalurji, sulu ortamlarda yapilan gesitli metalurjik islemleri kapsar. Bu iiretim

metodu karbonatli ve oksitlenmis cevherlere uygulanir. Bunun yani sira
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hidrometalurjik liretim yontemleri bazi hallerde pirometalurjik tiretim ydntemlerine

alternatif olarak da kullanilir [19].

Onceleri bakir iiretiminin ¢ok az bir kism1 hidrometalurjik yontemlerle yapiliyorken,
sonralart ¢esitli nedenlerden Otiirii  hidrometalurjik yontemler daha sik kullanilir
oldular. Silfiirli cevherlerin nitel ve nicel olarak azalmasi oksitli bakir cevherlerine
olan ilgiyi arttirmistir. Gittik¢e diisen cevher tendrleriyle birlikte cevherlerin
muhteva ettigi gang minerallerinin artmasi pirometalurjik proseslerdeki kullanilan
enerji miktarin1 ¢ok yilikseltmistir. Bu nedenlerin disinda, oksitli cevherlerinde
pirometalurjik  olarak islenebilmeleri teknik ag¢idan miimkiin  degildir.
Hidrometalurjik yontemlerde gerekli olan bazi kimyasallarin ¢ok ucuz olmasi ve
tesisin cevherin ¢iktig1 yere kolayca kurulabilir olmasida hidrometalurjiye olan

ilginin artmasini sebep olmuslardir [3].

Diinya bakir firetiminin yaklagik %15-20’si  hidrometalurjik yontemlerle
gerceklestirilmektedir. Bu amagla, birincil ve ikincil bakir mineralleri yaninda bakir
ve bakir alagimlar1 da degerlendirilmektedir. Oksitli bakir mineralleri asidik ortamda
kolaylikla ¢oziindiikleri i¢in ylikseltgen olmayan bir ortamda bile kolaylikla ¢ozeltiye
almabilirken, silfirlii ve metalik formdaki bakirin ¢ozeltiye alinabilmesi igin
mutlaka yiikseltgen bir ortama gereksinim duyulmaktadir. Bakir ligine yonelik
uygulamalarda; oksijen, demir (III) tuzlari, bakir (II) tuzlari, bakteriler ve anodik

oksidasyondan dogrudan ve/veya dolayli olarak yararlanilmaktadir [18].

Avantajli taraflarinin  yaninda hidrometalurjik bakir iiretim yoOntemlerinin

dezavantajlar1 da bulunmaktadir.

Kimyasal madde sarfiyat: fazla oldugundan kimyasal maddelerin rejenerasyonunu
saglamak ve tekrar kullanilmasi ekonomik acidan zorunludur. Kimyasallar1 rejenere
etmek c¢ok biiylik 6nem sarfeder. Bir ¢ok cevherin dogrudan dogruya ¢oziilmeye
uygun olmamasi da 6n hazirlik islemlerini zorunlu kilar. Bu zorunluluk da maliyeti

yukariya ¢ekmektedir [1].

Glinlimiizde genel olarak, hidrometalurjik bakir iiretimi i{i¢ asamada

gerceklesmektedir. Bunlar; lig, solvent-ekstraksiyon ve elektrolitik kazanimdir [3].
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Sekil 2.8 : Hidrometalurjik bakir tiretim diyagrami [3].

2.2.2.1 Li¢

Hidrometalurjik bakir iretim metotlarinin  anlagilabilmesi i¢in  Oncelikle
hidrometalurjik {iretimin temel asamasi olan li¢ islemi hakkinda bilgi sahibi olmak

gerekir [19].

Hidrometalurjik yontemlerle bakir liretiminin cevher hazirlama iglemlerinden sonraki
ilk proses, lic metotudur [3]. Bu islem bir cevher, konsantre veya ciirufun degerli
metal igerigini ¢ozeltiye almak veya tam tersi olarak katida birakmak amaci ile
uygun bir reaktifle reaksiyona sokulmasini gerektirir. Ham maddeler igerisindeki
minerallerin yapisinda bulunan ve ekonomik deger tasiyan metaller bir ¢dziicii sivi
ile secimli olarak ¢ozeltiye alinir ve katinin ¢oziinmesi saglanir. Ancak cogu
durumlarda reaksiyon ortaminda ¢6ziinmiis gazlar bulunabilmektedir. Bu durumda

sistem kati, siv1 ve gaz olmak iizere ii¢ ayr1 fazdan olusur. Li¢ isleminde kullanilan
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¢oziicliler su, asit, tuz, baz vs. olabilir [19, 20].

Tiivenan Cevher
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Sekil 2.9 : Li¢ islemi genel akim semasi [21].

Li¢ reaktifinin se¢imi agsagidaki kriterlere gore farklilik gosterebilmektedir.

o Cevherin kimyasal ve fiziksel karakteri
o Kullanilacak reaktifin maliyeti
o Kullanilacak reaktifin korozyon yapabilme 6zelligi

o Cozeltiye alinmasi istenen elemente karsi reaktifin segici olma 6zelligi

Baz1 oksitli bakir minerallerinin siilfiiriik asit yardimiyla yaptigi li¢ reaksiyonlar

asagidaki gibidir [3]:
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Azurit: Cuz(OH),(COg3); + 3H,S0, — 3CuSO, + 2CO, +4H,0
Malahit: Cuz(OH),(COg3) + 2H,SO4 — 2CuSO4 +CO; +3H,0
Tenorit: CuO + H,SO4 — CuSO4 + H,O

Kiiprit: Cu0 + H,SO4 — CuSO4 + Cu + H,0

Krizokol: CuSiO3.2H,0 + H,SO,4 — CuSO4 + SiO; + 3H,0

Li¢ proseslerinin uygulanis bi¢imlerine gore siniflandirilmast Cizelge 2.6’da
goriilmektedir. Kullanilacak li¢ yonteminin se¢imi, 6nemli 6l¢iide cevherin tendriine
bagli olup, segilen li¢ yontemine gore islem siiresi de biyiik farkliliklar arz

etmektedir [19].

Cizelge 2.6 : Hidrometalurjik Uretim Y&ntemleri [22].

Li¢ Yontemleri Tane bilyiikliigii Siire N}z:f;‘; .
Karistirmali piilp ligi-basing ligi <0,5mm Giin Yiiksek
Perkolasyon veya tank lici <10mm Hafta  Yiksek
Hazirlikli y18in ligi Kirilmis cevher Ay Diisiik
Hazirliks1z y1gin ligi Islenmemis cevher Yil Diistik
Yerinde li¢ Patlatma ile gevsetilmis ~ Yillar Diistik

Yigin lici

Yi1gin li¢i endiistride en ¢ok uygulama alani bulan li¢ tiiriidiir. Gegirimsiz bir zemin
(asfalt, plastik, beton, kil vb.) {izerinde hazirlanmis bir y18in {izerine boru ag1, ¢ozelti
havuzu veya fiskiyeleme sistemleri ile ¢ozilicii gonderilerek degerli bilesenin arazide
kalmasma yonelik uygulamalardir  [23]. Yigin lici yapan bir bakir tesisinin

goriiniimii Sekil 2.10°da verilmistir.

Sekil 2.10 : Bakir cevherine yi8in ligi yapan bir tesisin goriintiimii [24].
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Endiistriyel anlamda yigin li¢i yapabilmek i¢in dikkat edilmesi gereken sunlardir
[25]:

o Yigilan cevher iizerinde li¢ islemine uygun diizliikklerin bulunmasi,

o Cevher yiginlarmin iizerinden siilfiirik asit-su ¢ozeltisinin akitilmasi ig¢in

genellikle polimerden yapilan bir boru sisteminin gelistirilmesi,

o Akan c¢ozeltinin engellere takilmadan kolaylikla yukardan asagiya dogru

akmasi i¢in gereken ortamin saglanmasi,

o Yignlarin altindan ¢ozetilerin rahat toplanabilmesi i¢in egimli bir platformun

insast,

o Toplanan ¢ozeltinin yiginlarinin  yakininda depolanmasi ig¢in tanklarin

kurulmasi,

o Elde edilen ¢ozeltilerin solvent ekstraksiyon ve sonrasinda elektrolitik

kazanim islemlerine gonderilebilmesi i¢in hazirlancak bir sistemin varligi,

o Elektrolitik kazanimdan geriye kalan asitli ¢ozeltinin tekrar tekrar

kullanilabilmesine olanak saglayacak sistemin varligidir.

Yerinde li¢

Yerinde li¢, tasima ve maden isletme giderlerini karsilayamayacak kadar diisiik
tenore sahip bakir yataklarinda uygulanir. Cevher, direct olarak ¢oziicii reaktifle
maden ocaginda temas ettirilmektedir [13]. Bu islem g¢izelge 2.6°da goriildiigii gibi

yil veya yillar alabilmektedir.

Yerinde li¢, yeralti bakir ocaklarinin gogiikler sonucu c¢atlamis olan bolgelerinde,
rutubet ve hava ile temast sonucunda oksitlenen cevherlere uygulanir. Cevher
bulundugu yerde parcalanir ve li¢ islemine tabi tutulur. Yatagin gecirgen olmayan bir
tabaka ile etrafinin sarilmasi sarttir. Genellikle seyreltik siilfiirik asitle li¢ edilir.
Gegirgen olmayan tabaka sayesinde ¢0zeltinin yeralt1 sularma karigmasi engellenir
[3,13]. Sekil 2.11°de yeralti uranyum cevheri igin yerinde li¢ uygulamasi

gorilmektedir.
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Sekil 2.11 : Yeralt1 uranyum cevheri i¢in yerinde li¢ uygulamasi [26].

Siiziilme lici

Bu li¢ islemi, taban1 gecirgen malzeme ile kaplanmig tanklarda yapilir. Bu tanklar
genelde prizmatik sekildedirler. lcm’ye kadar ogiitiilmiis olan ve %1-2 bakir
icerigine sahip olan cevhere, li¢ reaktifinin ilavesi ile li¢ islemi gerceklestirilir.
Birbirine seri halde bulunan tanklarin ebatlari, kullanilcak cevherin tonuna gore

degisiklik gosterir [13]. Tankin tabanindaki gecirimli malzeme filter gérevi tistlenir

13].

, Lig ¢ozeltisi

AN

Filtre malzemesi

g Yiikli ¢ozelti

Sekil 2.12 : Siiziilme ligi [27].
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2.2.2.2 Solvent ekstraksiyon

Li¢ uygulamasindan sonar elde edilen ¢ozeltinin bakir konsantrasyonu, elektrolitik
kazanim i¢in yetersiz kalmaktadir. Bunun disinda li¢ ¢ozeltisinde birgok empiriitede

yer almaktadir [3].

Solvent ekstraksiyon metodu, bir kimyasal maddeyi yanindaki istenmeyen
empiritelerden ayirarak saflagtirmak amaciyla yapilan bir islemdir. Solvent

ekstraksiyon uygulamalari ilk kez Uranyum ile baslamistir [1].
Solvent ekstraksiyon yonteminin avantajlari:
o Diisiik tenorlii cevherlerin degerlendirilmesinde ekonomiktir.

o Tesis, cevherin yakinlarinda kisa siirede kurulabilir ve rezervin bitmesi

durumunda baska bir yere nakledilebilir.
o Cevre ve atmosfer kirlenmesi yok denilecek kadar azdir.
Solvent ekstraksiyonu islemlerinde;

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

olarak yiiksek konsantreli metal ¢ozeltisi iiretilir.
Solvent ekstraksiyonda kullanilacak kimyasallarin 6zellikleri sunlardir [1];
o Organik faza gececek olan metal se¢imli olmalidir.
o Suda ¢oziiniirligi diisiik olmalidir.
o Kolay ayrilabilmelidir.
o Ugucu, parlayici ve yanict olmamalidir.
o Metal ylikleme kapasitesi biiylik olmalidir.
o Tekrar kullanilabilme 6zelligine sahip olmalidir.
o lyi bir ekstraksiyon kinetigine sahip olmalidir.

o Ucuz olmalidir.
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Solvent ekstraksiyonda kullanilan bazi kimyasallar Cizelge 2.7°de verilmektedir.

Cizelge 2.7 : Solvent ekstraksiyonda kullanilan kimyasallar [1].

Grup Bilesim
Alifatik hidrokarbonlar n-Hexan, Kerosen, Nafta
Aromatik hidrokarbonlar Benzen, Toluen, (O, P. M) Xylen
Hidroaromatikler Cyclo-hexan
Hidrokarbonlar yerine kullanilan Kloroform, Karbontetrakloriir,
kimyasallar Karbondisiilfit

Solvent ekstraksiyon prosesinde bakir iyonlari, li¢ sonrasi elde edilen ¢ozeltiden

organik faza asagidaki kimyasal reaksiyonlar ile gegmektedir [3]:

2RH + Cu?* + SO4% — R,Cu + 2H* + SO* (2.3)

2.2.2.3 Elektrolitik kazanim

Li¢ islemi ile ¢ozeltiye alinan bakir iyonlari, solvent reaksiyon ile zenginlestirilerek
elektrolitik bakir kazanimina uygun hale getirilir. Genel anlamda elektrolitik

kazanim i¢in gerekli olanlar sunlardir:
o Daldirilmig bir metal katot ve tepkimeye girmeyecek bir anot,
o Anot ve katot arasinda uygulanacak bir elektrik potansiyeli,
o Metalik bakirin, katotu kaplamasinin saglanmasidir.

Uygulamalarda genellikle kursun anot, katot olarak ise paslanmaz ¢elik
kullanilmaktadir. Bir miktar bekledikten sonar paslanmaz ¢elik katodun {istiine
metalik bakir kaplandig1 goriiliir. Bu bakir siyirilarak proses tamamlanmis olur. Her

y1l yaklasik 2,5 ton bakir elektrolitik kazanim sonunda {iretilir.
Katot reaksiyonu;
Cu** +2¢ — Cu° E°=+0,34 V (2.4)
Anot reaksiyonu;
2H,0 — Oy + 4H™ + 4¢ E°=-1,23V (2.5)
Bu iki reaksiyonun birlesiminde genel elektrolitik kazanim reaksiyonu ise soyledir:

2CU* +2H,0 — 2Cu° + O, +4H*  E°=-0,89V (2.6)
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Proses sonucunda ortaya ¢ikan iiriinler soyledir:
o Katot tizerinde toplanan saf bakir
o Anotta olusan oksijen gazi
o Cozelti icersinde tazelenmis siilfiirik asit

Katotta toplanan bakir siyrilir, yikanir ve kullanima hazir hale gelir. Olusan oksijen
gazi atmosfere verilir. Tazelenmis siilfiirik asit ise daha Onceki proseslerde

kullanilmak tizere geriye goderilir [3].

2.3 Coziinme Mekanizmalar

Li¢ olay1 heterojen bir prosestir. Sivi bir li¢ reaktifi ve katidan olusur. Li¢ olay1
esnasinda, kat1 madde biinyesinde bulunan reaktanlar ¢oziinerek sivi faza taginir. Bu
nedenle li¢ kinetigi incelemeleri esnasinda genellikle heterojen faz reaksiyonlarin
degerlendirilmesinde kullanilan kinetik modellere bagvurulur. Burada katinin 6nemli
olan ozellikleri, katinin partikiill boyutu ve seklidir. Orek olarak cok kiigiik
partikiillerden olusan bir kat1 diislik kati/sivi oranlarinda ligi i¢in ortami tamamen
homojen bir siv1 gibi kabul etmek ve homojen reaksiyon modelleri uygulamamk
miimkiindiir. Fakat, bu durum basitlestirme olarak kabul edilir. Li¢ prosesleri

genellikle heterojen faz reaksiyon modelleriyle agiklanirlar.

Heterojen faz reaksiyonlarinin agiklanmasi i¢in yaygin olarak kullanilan iki temel

model vardir. Bunlar, Kiigiilen Cekirdek Modeli ve Kiiciilen Partikiil Modelleridir.

Akiskan bir reaktan ile kati bir reaktan arasindaki heterojen faz reaksiyonu asagidaki

sekilde basitce gosterilebilir [23].

A(Akiskan) +bB(Kati1)= Uriinler

Boyle bir reaksiyon meydana gelirken kiiciilen ¢ekirdek ve kiigiilen partikiil
modelleri Sekil 2.13 ve 2.14°te verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi kiigiilen ¢ekirdek
modelinde zamanla, doniisen reaktan kesri artarken partikiiliin boyutunda degisim
gozlenmemektedir. Bu modelde reaksiyona giren kat1i madde biinyesindeki reaktanin
yer aldig1 ¢ekirdegin zamanla kiigiilmesi s6z konusuyken , kat1 biinyesinde yer alan
reaksiyona girmemis veya reaksiyon lriinlerinde buldundugu poroz tabakanin artan

stireyle dahada kalinlagmasi1 s6z konusudur. Bundan dolayi kiitle transferi i¢in iki faz
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arasinda iki direncin varligindan s6z edilmesi miimkiindiir. Bunlardan biri dista
olusan tabaka boyunca akigkan reaktanin diflizyonuna gosterilen direng ve digeri ise
akiskan ile kati maddedeki reaktanin reaksiyonuna gosterilen direnctir. Bu
kademelerden hangisi en yavas ise reaksiyonun kinetigini o belirlemektedir. Bu

modelde ligin reaksiyon kontrollii olmas1 durumunda gegerli olan denklem;

tit = 1-(1-X)*? (2.7)

seklinde olup.t, li¢ siiresi, X ise 0 ve 1 arasinda olmak {izere doniisiim kesrini veya
reaksiyonun ilerleme derecesini gosterir. T ise doniisiimiin tamamlanmas1 i¢in gerekli

zamani temsil eder [23].

Sekil 2.14 : Kiigiilen partikiil modeli [13].
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Kiiciilen ¢ekirdek modelindeki difiizyon kontrollii durum igin Onerilen esitlik ise

asagidaki gibidir:

t/ 1t = 1-3(1-X)** + 2(1-X) (2.8)

Sekil 2.14’de goriildiigi tizere kiiglilen partikiil modelinde ise ilerleyen reaksiyon
zamanina bagli olarak doniisen reaktan kesrindeki bir artisin yaninda, partikiiliin
boyutunda siirekli olarak bir azalmanin meydana gelmesi s6z konusudur. Dolayisiyla
buradaki kiitle transferi icin diren¢ teskil edecek iki husus, kati partikiiliin dis
ylizeyinde olusan akigskan film boyunca difiizyon ve yiizey reaksiyonlaridir. Bu
modelde de reaksiyon kontrollii durum i¢in esitlik ayni olup, film difiizyonu icin

gecerli olan esitlik asagidaki gibidir:
t/t = 1-(1-X)?* (2.9)

Bu esitlikleri daha basit hale getirmek i¢in 1/ t ifadeleri yerine, k goriiniir hiz sabiti
kullanilmaktadir. Boylece elde edilen deneysel verilerden, li¢ siiresiyle esitliklerin
sag taraflarinin lineer iliskilerinden faydalanarak hangi modelin uygun oldugu ve hiz

sabitlerinin saptanmas1 miimkiindiir.

Yukarida bahsedilen heterojen faz reaksiyon modelleri, hidrometalurjik yontemlerle
cevherlerden, konsantrelerden ve artiklardan metallerin ekstraksiyonu amaciyla

uygulanan li¢ ¢alismalarina siklikla uygulanmigtir [23].

2.4 Daha Onceden Yapilan Calismalar

Aktas’m (2011) yapmis oldugu “ Oksitli bakir cevherlerinden bakir kazanimi” isimli
calismasinda; %4,35 Cu ve %6 Fe iceren malahit cevherinin ortalama tane boyutunu
100 pm altina indirerek siilfiirik asit ile li¢ islemine tabi tutmuglar ve li¢ kosullarini
optimize etmeye ¢alisilmistir. Yapilan deneysel ¢alismalarda asit miktar, siire, kati-
sivi orani Ve Kkaristirma hizi parametrelerinin optimizasyonu ig¢in ¢alismalarda
bulunulmus ve sonug¢ olarak 1 saatlik li¢ siiresi, 0,3M asit konsantrasyonu ve 1/5
kasti-sivi  oranlarinda yaklagsik olarak %90 verimle bir bakir kazanimi

gerceklestirilmistir [3].

Giilezgi’nin (2010) yapmis oldugu “Malahit cevherinin amonyum asetat
¢ozeltilerinde ¢oziinme kinetiginin incelenmesi” isimli ¢aligmasinda ise; %5,20 Cu

ve %6,87 Fe igeren malahit cevherini amonyum asetat ile li¢ islemine tabi tutmus ve
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li¢ kinetigi c¢ikarilmistir. Yapilan ¢alismada kullanilan asit miktari, siire, sicaklik,
kati-sivi orani, tane boyutu ve karigtirma hizi parametreleri incelenmistir. Sonug

olarak yapilan ¢alismanin difiizyon kontrolli oldugu goriilmiistiir. [1].

Aktas’1in (2008) yapmis oldugu “ Malahit mineralinin amonyum nitrat ¢ozeltileri ile
li¢ edilmesi ve li¢ing kinetiginin incelenmesi” isimli ¢alismasinda ise; %10,55 Cu ve
%8,43 Fe igeren malahit cevherini amonyum nitrat ile li¢ islemine tabi tutmus ve li¢
kinetigi c¢ikarilmistir. Yapilan ¢alismada kullanilan amonyum nitrat miktari, siire,
sicaklik, kati-sivi orani, tane boyutu ve karistirma hizinin ¢oziinme hizi iizerine
etkileri incelenmistir. Yapilan ¢alismada, ¢6ziinme kinetiginin matematiksel metodu;
t/t* = 1-3(1-x)®? + 2(1-x) ve aktivasyon enerjisi 53,68 kJ/mol gibi diisiik bir deger
olarak hesaplanmistir. Bu degerin diisiikliigi ile li¢ kinetiginin diftizyon kontrollii

oldugu goriilmiistiir [28].

Bingdl ve arkadaslarmin (2003) yapmis olduklari “Dissolution kinetics of malachite
in sulphuric acid” isimli ¢alismasinda; %28 Cu ve %15 Fe igeren malahit cevherinin
siilfiiriik asit ile ligine siire, karistirma hiz1 ve asit miktarnin etkileri incelenmistir.
Yapilan deneysel ¢alismalarda li¢ isleminin ¢ok ¢abuk gergeklestigi ve ilk 15 dakika
icerisinde %85 bakir kazanimi elde edildigi goriilmektedir. Coziinme kinetiginin
matematiksel metodu; y = a In(x) + b gibi bir matematiksel metot ile ifade edilmis ve

aktivasyon enerjisinin 1,3 kj/mol gibi ¢ok diigiik bir deger olarak hesaplanmustir [29].

Quast ve arkadaslarinin (t.y.) yapmis olduklar1 “Kinetics of copper leaching from
two South Australian ores” isimli ¢alismasinda; Avustralya’dan ¢ikarilmig 2 farkli
malahit cevherinin siilfiirik asit ile li¢ edilmesi ve ¢oziinme kinetigi incelenmistir .
Yapilan deneysel calismalarda %89 bakir kazanimi goriilmektedir. Coziinme
kinetiginin matematiksel metodu Bing6l ve arkadaglarina atifta bulunularak; y = a

In(x) + b gibi bir matematiksel metot ile ifade edilmistir [30].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Deneysel calismalarda kullanilan hammaddeler

Yapilan deneylerde, malahit esash oksitli bakir cevherleri kullanilmistir. Kullanilan
cevhere ait X-Isinlar1 difraksiyonu (XRD) Sekil 3.1°de verilmistir. Sekilden de
goriilecegi lizere cevherin ana yapisini malahit, kuvars, albit, ensitit, ribekint ve
sebolit olusturmaktadir. Cizelge 3.1°de malahit cevherinin kimyasal bilesimi
verilmistir. Cevherin kimyasal bilesimi yas yOntemle Atomik absorpsiyon
spektrometresi (AAS) cihazi kullanilarak yapilmigtir. Cevherin kizdirma kaybi

deneyi, platin kroze igerisinde 1000°C ve 1 saat siire ile ger¢eklestirilmistir.

M
20000 - M: Malahit CuCO,.Cu(OH),
A: (Na, Ca )AI( Si, Al ),0,
E: Mg,(Si,Of)
R: Na,Fe”*,Fe’",Si;0,,(OH),
15000 A C: Ca,MgSi,(O, OH),
M Q: Sio,
oy A
()
T
S 10000 -
o>
5
5000 A R
0 1 1 1 Ll 1 1 1 T 1

Sekil 3.1 : Deneylerde kullanilan oksitli bakir cevherinin XRD paterni.
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Yapilan li¢ deneylerinde, %96-98’lik siilfiirik asit kullanilmistir. Kristal iiretimi

oncesinde empiriite gidermek igin %35’lik saflikta H,O, ve 5 M NaOH

kullanilmustir.

Cizelge 3.1 : Deneylerde kullanilan oksitli bakir cevherlerinin kantitatif analiz

sonugclari.
Malahit Cevheri %
Cu 21,45
Fe 5,04
SiO; 23,49
Ca0o 7,93
MgO 4,49
Al,O3 5,57
Au 0,0001
Ag 0,017
K.K. 25,41
Concentration: Span : Uniformity: Result units:
0.0032 % Vol 7.927 2.38 Volume
Specific Surface Area: Surface Weighted Mean D[3,2]: Vol. Weighted Mean D[4,3]:
1.17 m?/g 5.120 um 78.480 um

d(0.1):  1.617 um

d(0.5): 29.265 um

d(0.9): 233.588 um

= Particie Size Distribuli
4 100
3 /
2.5 80
£
= 2 60
5 15
S ‘ 40
1
0.5 / 20
% ! L )
1 1 10 1000
Particle Size (um)
—Malakit - Average, 30 Nisan 2013 Sali 12:58:39

Sekil 3.2 : Deneylerde kullanilan 6giitiilmiis cevherin tane boyut dagilimi.

Li¢ deneylerinde kullanilmak tizere halkali degirmende 6giitiilen malahit mineralinin

tane boyut dagilimi grafigi Sekil 3.2°de verilmistir. Grafigin yardimi ile ortalama
tane boyutu 29,265 um olarak hesaplanmustir.
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3.2 Deneysel Calismalarda ve Karakterizasyonda Kullanilan Cihazlar

Cevher hazirlama islemleri esnasinda g¢eneli kiricilar yardimiyla kirilmisg cevher,
Siebtechnik, Scheibenschwingmiihle model halkali 6giitiicii kullanilarak uygun tane
boyutuna indirilmistir. Ogiitiilen tozlarmn tane boyut dagilimi Sekil 3.3’de goriilen

Malvern Instruments Mastersizer 2000 lazer tane boyut 6l¢lim cihazi ile 6l¢iilmiistiir.

Sekil 3.3 : Toz boyut analiz cihazi.

Tane boyutu analizi, destile su ortaminda yapilmistir. Tane boyut dagilimi analizine
baglamadan once tozlardaki topaklamayr engellemek i¢in Bandalin Sonorex marka
ultrasonik banyoda 15 dakika bekletilmislerdir. Biitiin Ol¢iimlerde ii¢ olgiim

alindiktan sonra ortalama tane boyut degerleri sonug olarak alinmistir.

Cevher karakterizasyonu ic¢in; PANalytical, ExpertPro model X-lIsinlar
difraktometresi (XRD), Perkin Elmer, Aanalyst 800 model onar absorpsiyon
spektrometresi  (AAS) kullanilmistir. Malahit cevherinin karakterizasyonunda
kullanilan XRD cihaz1 Sekil 3.4’te verilmistir. Li¢ deneylerine baglamadan ona
cevher Hereaus marka etiiv firinin da kurutulmustur. Daha sonra li¢ deneyleri 250
mL’lik bor esasli beherde, sicaklik ve karistirma hizi kontrolli Dragon marka
manyetik karistirict ve 1sitict da gergeklestirilmistir. Li¢ deneylerinin elde edilen
¢ozeltinin kati/sivi ayrimi nuge erleni kullanilarak vakum altinda siiziilerek

ayrimistir.
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Sekil 3.4 : Kullanilan XRD cihaz.

Deneyler sonunda elde edilen 5 sulu bakir siilfat tuzlarimin termal gravimetrik
analizleri (TGA) Perkin Elmer, Diamond TG/DTA model cihaz kullanilarak

yapilmistir. Kullanilan cihaz Sekil 3.5’te verilmistir.

Sekil 3.5 : Analizlerde kullanilan TG/DTA cihazi.
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3.3 Deneylerin Yapihisi

3.3.1 Li¢ Deneyleri

ITU, Kimya-Metalurji fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Béliimii,
Uretim laboratuarlarinda bulunan halkali degirmen ile o6giitiilmiis tozlar, lig
deneylerinde kullanilmistir. Halkali degirmende oOgiitiilmiis toz halindeki cevherin

goriinimi Sekil 3.6°da verilmistir.

Sekil 3.6 : Deneylerde kullanilan cevher.

Li¢ deneyleri, 250ml’lik beherler icersinde, manyetik karigtiricilar yardimi ile
yapilmistir. Kati-sivi orani, asit konsantrasyonu, karistirma hizi, ¢oziimlendirme
siiresi ve sicaklik gibi parametreler g6z Onilinde bulundurularak yapilan li¢
deneylerinden sonra filtrasyon islemi ile kati-sivi ayirimi yapilmis ve ¢ozeltiler 250
ml’lik balon jojelere depolanmistir. Sekil 3.7°de li¢ deneylerinde kullanilan diizenek

gorilmektedir.

Cevherin kantitatif analizinden yola ¢ikarak yapilan hesaplar sonucunda,
stokiometrik siilfiirik asit konsantrasyonu 1,6 M olarak belirlenmistir. Bu hesaplama
dogrultusunda, 20gr’lik cevher numuneleri sirasiyla 0,4M, 0,8M, 1,2M, 1,6 M ve
2M’lik konsantrasyonlara sahip siilfirik asit ile li¢ islemine tabi tutulmuslardir.
Yapilan asit konsantrasyonu deneylerindeki sabit parametreler Cizelge 3.2°de

verilmistir.
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Cizelge 3.2 : Asit konsantrasyonu deneylerinin sabit parametreleri.

Sabit 5
Deger
Parametreler
Cevher 20g
Sicaklik 25°C
Kati-S1vi Orani 1/5
Karistirma Hiz 700 devir/dak.
Siire 120 dak.

Sekil 3.7 : Deneylerde kullanilan li¢ diizenegi.

Coziimlendirme siiresi ve sicaklik deneyleri birlikte yapilmigtir. Gerekli asit

konsantrasyonunun belirlenmesinden sonra bu parametreler incelenmis ve sabit

parametreler Cizelge 3.3’de verilmistir. Malahit cevheri, oda sicakligiyla 80°C

arasinda 3 saate kadar cesitli siirelerle li¢ edilmistir.
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Cizelge 3.3 : Coziimlendirme siiresi ve sicaklik deneylerinin sabit parametreleri.

Sabit 5
Deger
Parametreler
Cevher 20g
Karistirma Hizi 700 devir/dak.
Kat1-S1vi Oram 1/5
Asit konsantrasyonu 1,6M

Li¢ prosesinin verimine etki eden bir diger parametre ise kullanilan cevher ve asit
miktarinin agirlik oranidir. Kati-s1vi orani deneylerinin sabit parametreleri Cizelge

3.4’de verilmistir.

Cizelge 3.4 : Kati-sivi oran1 deneylerinin sabit parametreleri.

Sabit 5
Deger
Parametreler
Cevher 20g
Sicaklik 25°C
Siire 120 dak.
Karigtirma Hizi 700 devir/dak.
Asit Konsantrasyonu 1,6M

Son olarak, karistirma hizinin li¢ prosesine etkisi lizerinde ¢alisilmistir. Bu maksatla,
manyetik karistirict yardimryla 100, 200, 400, 600 ve 800 dev./dak. ile karistirilan
¢ozeltinin verime etkisi arastirtlmistir. Karistirma hizi  deneylerinin  sabit

parametreleri Cizelge 3.5’de verilmistir.

Cizelge 3.5 : Karistirma hizi deneylerinin sabit parametreleri.

Sabit
Deger
Parametreler
Cevher 20g
Sicaklik 25°C
Siire 120 dak.
Kati1-S1vi Orani 1/5
Asit Konsantrasyonu 1,6M
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3.3.2 Li¢ kinetigi deneyleri

Malahit minerallerinin siilfilirik asit ile ¢ok hizli reaksiyon vermesinden dolayi, kisa
siirelerde deneyler yapilmistir. Li¢ kinetiginin ortaya c¢ikarilmasi i¢in yapilan
deneylerde, cevher 25, 60 ve 80°C sicakliklarda 2,5; 5 ve 15’er dakika siireyle li¢

edilmistir. Deneyler esnasinda sabit parametreler Cizelge 3.6’da verilmistir.

Cizelge 3.6 : Kinetik deneylerinin sabit parametreleri.

Sabit
Deger
Parametreler
Cevher 209
Karigtirma Hizi 600 devir/dak.
Kati-S1vi Orani 1/5
Asit konsantrasyonu 1,6M

3.3.3 Bakar siilfat kristalleri iiretimi

Yapilan li¢ deneyleri sonunda elde edilen ¢6zeltilerinden geleneksel buharlagtirma
yontemi ile bakir siilfat penta hidrat kristalleri tretilmistir. Kristal tiretimi
kademesinden 6nce li¢ ¢ozeltisindeki basilica empiriite olan demir, H,O, ve NaOH

ile ¢oktiirilmiistiir.

Cozeltinin biinyesindeki +2 ve +3 degerlikli demir iyonlarmin tamamini ¢oktiirmek
icin 6ncelikle Fe™ iyonlar1 Fe™ e oksitlenmesi gereklidir. Bunun igin teorik olarak
gerekli miktar 2 kati H,O, kullanilmigtir. Daha sonra NaOH ile Fe* iyonlar1 gotit
olarak ¢Oktiirlilmiistiir. Siirenin, demir ¢oktiirme verimine ve demir ¢okme miktariyla
iliskisi incelenmistir.

Buharlastirma ydnteminde 50°C’de karistirmasiz, diisiik hizda karistirmali ve yiiksek
hizda karistirmali olarak bakir siilfat ¢ozeltileri elde edilmistir. ik kristal olusumu

gozlemlenmistir.

3.3.4 Bakar ve demir analizi

Her deneyden sonra ¢6zeltiye, bakir ve demir miktar tayini yapilmistir. Cozeltiye
gecen bakir miktari, etilen diamin tetra asetik asit tuzu (EDTA-Na) ile miireksidin
indikatorliigi esliginde titrimetrik analiz yontemi ile tayin edilirken, ¢dzeltiye gecen

demir miktar1 ise Atomik Adsorbsiyon Spektroskopisi (AAS) cihazi ile
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belirlenmigtir. Katidan analizler ise asitte ¢dzme bakirin titrasyonu ve AAS de

okuma ile yapilmstir.
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4. DENEY SONUCLARI VE iIRDELEME

4.1 Li¢ Deneyleri

Li¢ deneylerinde asit konsantrasyonu, siire, sicaklik, kati-sivi orani ve karistirma hizi
gibi parametreler kullanilmistir. Her deneyden sonra ¢ozeltiye, bakir ve demir

miktar1 tayini yapilmigtir. Sunuglar tablo ve sekillerle gosterilmistir

4.1.1 Asit konsantrasyonu deneyleri

Stokiometrik asit konsantrasyonu 1,6 M olarak belirlenen cevhere, farkli asit
konsantrasyonlarinda 2 saat siireyle li¢ islemi gergeklestirilmistir. Li¢ islemlerinde
sirasiyla 0,4M, 0,8M, 1,2M, 1,6M ve 2M olmak iizere 5 farkli deney yapilmistir. Asit

konsantrasyonu deneylerinin sonuglari Sekil 4.1°de verilmistir.

100
- ——— =
90 - ) 4

80 /

/
70" /

60 - /

50 A

40 - / o Fe

Coziinme Verimi, %
S~

30 /
20 - /

104,

S i

Asit konsantrasyonu, M

Sekil 4.1 : Asit kullanimina bagh verim grafigi (25°C, 1/5 K/S, 700 rpm, 120 dak.).

Deney sonuglarina bakildiginda 0,4M asit konsantrasyonunun yeterli olmadigi

goriilmiistiir. Asit konsantrasyonu 0,4M oldugunda bakir verimi % 56 iken,
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0,8M’dan itibaren bakir verimi % 90’larin istiine ¢ikmigtir. Maksimum verime asit
konsantrasyonu 1,6M iken ulagilmis ve artan asit konsantrasyonuyla birlikte degisim
gorilmemistir. Endiistriyel olarak diisiiniildiigiinde, maliyet ve kazang¢ hesaplamalari
dahilinde %91 ve %93 bakir kazanimi goriilen 0,8M ve 1,2M asit konsantrasyonu
tercih edilebilir. Fakat maksimum bakir kazanimi isteniyorsa ideal olan asit

konsantrasyonu 1,6M’dir.

4.1.2 Sicaklik ve siire deneyleri

Li¢ prosesinde, siire 6nemli bir parametredir. Ozellikle malahit cevheri siilfiiriik asit
ile ¢ok hizli reaksiyona girdigi bilinmektedir. Sicakliginda li¢ islemi tizerindeki
etkisini gozler Oniine sermek icin siire ve sicaklik deneyleri birlikte yapilmistir.
Deneyler farkli sicakliklarda, 15 dakikadan 3 saate kadar c¢esitli araliklarla
yapilmistir. Deneydeki sabit parametreler; kati-sivi orani 1/5, karistirma hizi 700
dev./dak ve asit konsantrasyonu 1,6M’dir. Yapilan deneyler sonucu elde edilen

grafikler Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’te verilmistir.
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Sekil 4.2 : Sicakliga bagl siire-verim grafigi ( 1,6M, 1/5 K/S, 700 rpm).

Yapilan deneyler sonucunda, malahit cevherinin siilfiirik asit ile li¢ islemlerinde

bakirin ¢ozeltiye cok ¢abuk gectigi belirlenmistir. Artan sicakliklarla beraber bu hiz
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dogru orantili bir sekilde artmistir. Oda sicakliginda yapilan 15 dakikalik li¢ islemi
sonunda bakir kazanimi %77 iken, 80°C’de bakir kazanimi %96 civarindadir.
Sicakligin li¢ islemi lizerine etkisi ¢ok biiyliktiir. Oda sicakliginda 2 saat sonunda
%95 bakir kazanimi goriiliirken, aym1 verim 80°C sicaklikta 10dakika sonunda
gozlemlenmektedir. Tiim deneylerde goriildiigii lizere 2 saatlik li¢ islemi ile 3 saatlik
li¢ islemi arasinda fark goriilmemekle li¢ isleminin 2 saat olmasinin yeterli olacagi
belirlenmektedir. Sicaklik arttikga da maksimum bakir kazanimi artis gostermekte ve

maksimum verim igin gereken lig siiresi de azalmaktadir.
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Sekil 4.3 : Sicakliga bagl: siire-¢ozeltiye gecen demir miktari grafigi (1,6M, 1/5 K/S,
700 rpm).

Oda sicakliginda yapilan li¢ islemleri sonucunda maksimum bakir kazanimi %95

iken 80°C’de %99’dur. Fakat Sekil 4.3° te goriildiigii iizere artan sicaklikla beraber

cOzeltiye gecen demir miktar1 da biiyiik oranda artis gostermektedir. Oda

sicakliginda ¢ozeltiye gegen demir miktar1 %10’un altinda seyir ederken, 80°C’de bu

oran %30 larmn Ustiline ¢iktig1 goriilmektedir. Artan siire ile de ¢zeltiye gecen demir

miktar1 beklenildigi gibi artmaktadir.
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4.1.3 Kati-s1v1 oram1 deneyleri

Bakir verimini etkileyen parametrelerden bir taneside cevher ile ¢ozeltinin agirliksal
oranidir. Yapilan deneylerde, li¢ siiresi 2 saat ve kati-sivi oranlar1 1/1, 1/2, 1/3, 1/4 ve

1/5 kullanilmigtir. Kati-s1ivi oran1 deneylerinin sonuglar1 Sekil 4.4’te verilmistir.

110

100
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80 o /
70 /

60 - /

50 / ® Cu
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Cozinme Verimi, %

Sivi/ Kati Orani

Sekil 4.4 : Kati- siv1 oranina bagh verim-¢ozeltiye gegen demir grafigi (25°C, 1,6M,
700 rpm, 120 dak.).

Malahit cevherine yapilan li¢ isleminde K/S oraninin ¢ok etkili olmadigi
goriilmektedir. K/S orami1 1/3, 1/4 ve 1/5 olmasi durumunda bakir kazanimlarinin
maksimum oldugu gdzlemlenmistir. K/S oranlar1 1/1 ve 1/2 oldugunda da yiiksek
verimler elde edilmis fakat yiiksek tonajlarda li¢ islemi yapildiginda bu hacimsel
oranin homojenlik agisindan ¢ok yararli olmayacag disiiniilmektedir. Cozeltiye

gecen demir miktarininda K/S oranin artmasiyla birlikte arttig1 gézlemlenmistir.

4.1.4 Kanistirma hizi deneyleri

Bu deney grubunda, karistirma hizinin ¢ozeltiye gecen bakir miktarna etkisi
incelenmistir. Oda sicakliginda yapilan li¢ deneylerinde karistirma hizi sirasiyla, 100,

200, 400, 600 ve 800 dev./dak. “dir.
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Sekil 4.5 : Karistirma hizina bagl verim-¢ozeltiye gegen demir grafigi ( 25°C, 1/5
K/S, 1,6M, 120 dak.).

Karistirma hizinin bakir kazanimina etkisi incelendiginde goriilmektedir Ki artan
karistirma hiziyla birlikte ¢ozeltiye gecen bakir miktar1 da artis gostermektedir. 600
rpm ve daha yiiksek karigtirma hizlarinda bakir kazanimi verimi sabit kalmaktadir.
Cozeltiye gegen demir miktarida bakir kazanimi ile paralellik gosterir. Artan hizla

beraber ¢ozeltiye gecen empiriite miktari da artar.

4.2 Li¢ Kinetigi Deneyleri

Yaptigimiz ¢alismalarda da goriildiigii tizere, malahit cevherinin siilfliriik asit ile ¢ok
hizli reaksiyona girdigi bilinmektedir. Bu nedenle, cevher 25, 60 ve 80°C
sicakliklarda 2.5, 5 ve 15’er dakika siireyle li¢ edilmistir. Yapilan li¢ deneylerinin
cozeltiye gegen bakir miktarinin siireye gore degisim grafigi Sekil 4.6’da verilmistir.
Reaksiyonun kinetik gelisimine bakildiginda, reaksiyon kontrollii modellere ya da

difiizyon kontrolli modellere benzemedigi goriilmektedir. Malahit cevherinin

stilfiirik asit ile li¢ isleminin ¢oziinme kinetigi modeli basit logaritmik fonksiyondur.

y=kIn(t)+b
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Bu modelde; y, bakir geri kazanim verimi(%), t, li¢ siiresi, k, hiz sabiti ve b ise

katsay1 sabitleridir.
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Sekil 4.6 : Farkli sicakliktaki li¢ deneylerinin siireye bagli verim grafigi (1,6M, 1/5
K/S, 600 rpm).
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y = 4,6618x + 83,102, R2 = 0,9974 (80° C)
y =4,5207x + 79,694, R2 = 0,9987 (60° C)
y =4,1311x + 76,414, R2= 0,9775 (25° C)
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Sekil 4.7 : Verim-Int grafigi.
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Coziinmenin ¢ok yiiksek boliimii 15 dakikada gergeklesmekte ve bu da Sekil 4.6°da
ki gibi logaritmik bir egriyi meydana getirmektedir. Bu logaritmik fonksiyonda ki k
hiz sabiti ve b katsayilar1 sicaklikla artis gosterir. 25°C’de k hiz sabiti 4,131 iken
80°C’de 4,661 olmustur. Ayn1 sekilde b katsayis1 ise 25°C°de 76,414 iken 80°C’de
83,102 ye ¢cikmustir.

Elde edilen verilerden Arrhenius egrisi ¢izilmistir. Sekil 4.8’de Arrhenius grafigi
gorilmektedir. Bu grafik sayesinde aktivasyon enerjisi kolaylikla saptanabilmektedir.

Grafigin egimi , aktivasyon enerjisinin gaz sabitine oraninin negatifini verir.
Egim = -Ea/R

Bu denklemden yapilan hesaplar iizerine aktivasyon enerjisinin 2.1 kJ/mol oldugu

belirlenmistir. Bu degerin literatiirdeki degerlerle Ortilistiigli goriilmiistiir.

1,56

y=-0,2528x +2,2594
1544 @ R2=0,9912

1,52 -

1,50 A

In (K)

1,48 -

1,46 -

1,44 -

1,42

1)40 Ll 1 1 | 1
2,8 2,9 3,0 3,1 3,2 3:3 3,4

1000/T, K™
Sekil 4.8 : Arrhenius grafigi.

Aktivasyon enerjisinin 2,1 kJ/mol gibi diisiik bir degerde olmasi, malahit cevherinin
stilfiirik asit ile li¢ islemin difiizyon kontrollii oldugunu ortaya koymaktadir. Sekil
4.5’de ki kanstirma hizinin bakir kazanimina etkisi de bu bulguyu dogrular
niteliktedir.
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4.3 Kristal Uretimi Deneyleri

Yapilan deneyler sonunda elde edilen li¢ ¢ozeltilerinden bakir siilfat 5 hidrat
kristalleri tretilmistir. Kristal tiretimi kademesinden once li¢ ¢ozeltisindeki demir

gibi empirtiteler giderilmek istenmistir.

Demir, bakir cevherlerinde en yaygin olarak bulunan safsizliklardan biridir. Metalik
bakir veya bakir bilesiklerinin tiretiminde demirin belli bir degerin altinda (max 200
ppm [31]) olmasi hatta hi¢ bulunmamas: istenir. Demir, ¢ozeltide +2 ve/veya +3
degerlikli olarak bulunur. Degerligi +2 olan demir 4,5 pH dan sonra ¢okerken, +3
olan demir 2-3 pH da ¢okebilir. Bundan dolay1 +2 degerlikli demirleri 6ncelikle +3 e
yiikseltgememiz gerekir. Bunun i¢in hidrojen peroksit (H,0,) kullanimi1 uygundur.
Daha sonra ¢ozeltiye sodyum hidroksit (NaOH) ilavesi ile demir +3 iyonlar1 ve diger
empiriiteler, gotit ve hidroksitler  olarak ¢oktiiriiliir. Demir iyonlar1 igeren

¢ozeltilerden gotit ¢oktiirme;
2Fe”* + H,0, + 2H,0 = 2FeOOH + 4H"
reaksiyonuna gore gerceklesmektedir.

Hazirlanan 500 ml’lik li¢ ¢6zeltisine 1/10 oraninda olmak tizere %35 safliktaki H,0,
ilave edilmis ve oda sicakliginda belirli siirelerde karistirilmistir. Daha sonra, pH 3
olana kadar 5SM NaOH c¢ozeltisi, ¢ozeltiye karistirilarak ilave edilmistir. NaOH
¢ozeltisinin SM kullanilmasindaki maksat, ¢ozeltinin toplam hacmini arttirmamaktir.

Toplam hacim artmasi1 durumunda bakir konsantresi de azalmis olacaktir.

NaOH ilavesiyle pH 2,5’dan sonra ¢ozeltide ¢okelmeler baslamistir. Artan siireyle

birlikte ¢oken demir miktariin grafigi Sekil 4.9°da verilmistir.

Bu deney sonunda elde edilen egriden goriilecegi iizere , oda sicakliginda 20
dakikadan sonra %99 civarinda demir c¢oktiiriilebilmektedir. 20 dakikadan sonra
sirenin daha da arttirillmasiyla bakir ¢oktiirme verimi degismemektedir. Demir
miktari, bakir siilfat tiretimi i¢in uygun hale getirilmistir. C6ken tirliniin beta-gotit

oldugu Sekil 4.10’dan goriilmektedir.
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Sekil 4.10 : Coktiiriilen demir tiriiniiniin XRD analizi.

Optimal olarak saptanan 2 saatlik li¢ deneyinden elde edilen bakirca zengin
cozeltiden 5 sulu bakir siilfat {iretim parametreleri de arastirilmistir. Sekil 4.11°den

gorilecegi lizere 50°C de ¢esitli karistirma hizlarinda li¢ ¢ozeltisindeki serbest suyun
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uzaklagtirilmasi ve kristal olusumunun baslamasi igin ¢ozelti agirligina karsin siire
deneyleri yapilmistir. ik kristallerin olusumu igin ¢dzeltinin yaklastk % 80 i
ucurulmustur. 400 rpm ve 220 dk sonrasinda ilk kristaller elde edilmistir.

Elde edilen kristaller oda sicakliginda bir gece agik atmosferde kendiliginden
kurumasi  saglanmistir. Daha sonradan elde edilen kristaller X-1sinlart
difraktrometresi yardimiyla karakterize edilmistir. Sekil 4.12’den goriilecegi iizere
tiretilen kristaller, 5 sulu bakir siilfat tuzudur. Kimyasal analiz sonuglar1 %99,1

saflikta bakir siilfat penta hidrat elde edildigini gostermistir.
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Sekil 4.11 : Bakir siilfat kristallerinin iiretiminde ¢ozelti agirligina karsi siire

degisimi.

Sonrasinda yiiksek sicaklikta yapilan buharlagtirma deneyinde ise 3 sulu bakir siilfat
tuzu tretilmistir. Sekil 4.13’de bakir siilfat 3 hidrat tuzunun XRD analizi verilmistir.
5 sulu bakir siilfat kristallerine uygulanan TGA analizi ile (Sekil 4.14)
anlasilmaktadir ki 50°C sicakliktan sonra biinyeden su kaybi baslamaktadir ve bu

durum deney bulgularin1 destekler durumdadir.
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Sekil 4.12 : 5 sulu bakir siilfat kristallerinin XRD paterni.
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Sekil 4.13 : 3 sulu bakir siilfat kristallerinin XRD paterni.
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Bakir siilfat 5 hidrat kristallerine yapilan TGA analizi Sekil 4.14’te verilmistir. 5 sulu
bakir siilfat kristallerine yapilan TGA analizi gostermektedir ki, bakir siilfat
kristalleri 50°C den sonra biinyesindeki 5 suyu atmaya baslar. Ilk 2 suyununu 110°C
ye kadar atarken diger 2 suyunu 110-230°C arasinda atar. Bundan dolay1, kristal
tiretimi esnasinda kristallerin yliksek sicakliklara maruz kalmamalar1 gerekmektedir.

Biinyesinde kalan son suyu attiginda ise kiitle kayb1 %63.93 iken sicaklik ta 300°C
dir.

100
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g5 000 e

80 -

Kitle Kaybl, %

75 7

70 -

) 0
n 63.93 % H20 (7.214%)
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Sicaklik,°C

Sekil 4.14 : Bakur siilfat penta hidrat kristallerinin TGA analizi.

Elde edilen 5 sulu bakir siilfat tuzunun kapsamli analiz sonuglar1 ve ticari olarak
satilan  bakir siilfat tuzuyla kiyaslanmasi Cizelge 4.1°de verilmistir. Burdan
anlasildig1 {lizere, lretilen kristaller ticari olarak satilabilir diizeydedir. Minimum
%098 saflikta bakir siilfat 5 hidrat istenirken, elde ettegimiz bakir siilfat kristalleri
%99,1 saflik mertebesindedir. Igerdigi empiriite ve toksik maddelerde limit

degerlerin altinda oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.1 : 5 sulu bakir siilfat tuzunun ticari 6zellikleri ve lirettigimiz tuzun

analizleriyle kiyaslanmasi [31].

Parametre d A:nal ‘2 Istenen Test Metodu
egerleri
A. Kimyasal Analiz
Bakar siilfat penta hidrat 99,1 98 min AWWA B602-91
B. Empiirite Limit Test Metodu
Coniinmeyen madde,%(w/w) 0,2 0.5 max DIN EN
Nem, %(w/w) 0,3 0.5 max DIN EN
Serbest sulfirik asit, %(w/w) 0,15 0.2 max DIN EN
Demir (Fe), ppm 55 200 ISO 6332
C. Toksit Maddeler (CUS.O‘.LSHZO) Test Metodu
ta limit ppm
Arsen (As) 2 5 DIN EN
Kadmiyum (Cd) 3 10 ISO 6353-1 GM29
Krom(Cr) 1 5 ISO 6353-1 GM29
Civa (Hg) 0,04 0.1 ISO 5993
Nikel (Ni) 32 100 ISO 6353-1 GM29
Kursun (Pb) 13 70 ISO 6353-1 GM29
Antimon (Sb) 0,6 1 DIN EN
Selenyum (Se) 0,2 1 DIN EN
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4. GENEL SONUCLAR

Yapilan ¢alismada, malahit esasli oksitli bakir cevherlerinden, ticari ad1 “cam gozii-
g0z tas1” olarak bilinen 5 sulu bakir siilfat kristalleri tiretilmis ve ¢alismanin tiim

kademeleri optimize edilmeye caligiimistir.

Halkal1 degirmende o6giitiilen malahit cevheri XRD ve AAS teknikleri ile karakterize

edilmistir.

Li¢ deneylerinde elde edilen ince taneli cevher numunelerine farkli asit
konsantrasyonlari, sicakliklar, siireler ve karistirma hizlarinda deneyler

gerceklestirilmistir.

Farkli asit konsantrasyonlar1 kullanilarak yapilan deneylerde 1,6M ve 2M asit
konsantrasyonunda maksimum bakir kazanimi (%95,1) elde edilmistir. Fakat 0,8 ve
1,2M asit konsantrasyonlarinda da %90 verimin iizerine ¢ikilabilmistir. Uretim igin
0,8 ve 1,2M asit konsantrasyonlarmin da yeterli olabilcegi disiiniilmektedir.
0,4M’lik deneyde ise verim (%55) yetersizdir. Cozeltiye gecen demir miktar1 da

artan asit kontrasyonuyla birlikte artis gdstermektedir.

Sicaklik-siire deneylerinde 80°C’de 2 saat siiren deneyde %99 verime ulasilmistir.
Fakat buna paralel olarakta %40 a yakin demir kazanimida gorilmistiir. Lig
islemlerinde, maksimum verime 2 saatte ulasip daha sonra degisim
gozlenmemektedir. Sicaklik olarak ise gerek yiiksek sicakligin maliyeti gerekse
cozeltiye gegen empiriitelerin fazlaligy itibariyle %95 bakir kazanimi goriilen oda

sicaklig ideal goziikmektedir.

Kati-s1v1 oraninin deneylerimize etkisi fazla goriilmemistir. 1/3, 1/4 ve 1/5 oranlarin
kullanildig1 dneeylerde ayn1 bakir kazanimlari goriilmiistiir. Karigttma hizi
deneylerinde karistirma hizi arttikga bakir kazanimi artmis ve 600 rpm den sonra

degisiklilik goriilmemistir. Cozeltiyr gegen demir miktarida buna paralellik gosterir.

Li¢ kinetiginin ortaya cikarilmasinda heterojen ¢6ziinme modelleri denenmis fakat
basarili olunamamistir. Malahit siilfiirik asit ile ¢ok hizli reaksiyona girmektedir.

Daha sonra ¢ézliinme mekanizmasinin, y = k In(t) +b gibi logaritmik bir fonksiyon
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oldugu saptanmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda aktivasyon enerjisi 2,1 kJ/mol
gibi c¢ok diisik bir deger bulunmustur. Li¢ islemi difiizyon kontrollii
gerceklesmektedir. Karistirma hiziyla bakir kazaniminin artmasi da diflizyon

kontrollii olmasiyla ortiismektedir.

Demir ¢oktiirme deneylerinde ise, ¢ozeltideki demiri ¢oktiirmek icin, ¢ozeltiye 1/10
olacak sekilde H,O, ve pH 3 oluncaya kadar NaOH ilave edilip artan siireyle demir
¢oktlirme verimi incelenmistir. 20 dakika sonunda demir ¢oktiirme verimi %99,5’¢

ulagmistir. Demir miktar1 iretime uygun dilizeye inmistir.

Kristalizasyon c¢alismalarinda, geleneksel buharlastirma metodu kullanilarak bakir
siilfat kristalleri iiretilmistir. Ik kristalizasyon genel olarak c¢ozeltinin %80’inin
buharlastiginda goriilmektedir. Kristallere yapilan XRD ve TGA analizleri sonras1 5
sulu bakir siilfat tuzu oldugu ortaya ¢ikmustir. Bu tuz, satilabilir kalitede (Cizelge

4.1) bir ticari tiriindiir.
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