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OZET

Anahtar kelimeler: Kiire bakir cevheri, mekanik aktivasyon, anodik oksidasyon,
stlfurlerin li¢i, hidro-elektrometalurjik proses

Dogada bakir cevherleri siilfiir, oksit, karbonat ve hidratlar1 seklinde
bulunabilmektedir. En ¢ok siilflirleri seklinde yer alir. Siilfiirlii cevherlerden bakir
tretimi daha ¢ok pirometalurjik yontemlerle gerceklestirilmektedir. Ancak
pirometalurjik prosesler yiliksek sicaklik ihtiyact duymaktadirlar. Bu ise ¢evre
acisindan daha fazla yiik ve sorun demektir. Hidro ve elektrometalurjik prosesler ise
daha fazla enerji verimliligi, daha az yatirim maliyeti gerektirmesi, daha ¢evreci olusu
ve bakir disinda diger elementlerin de daha kolay kazanilabilme potansiyeli gibi
sebeplerden dolay1 son yillarda daha fazla ilgi cekmektedir.

Bu calismada Karadeniz Kiire bolgesi kompleks bakir siilfiir cevherlerinin anodik
oksidasyon yontemi ile li¢ prosesi incelenmistir. Konsantre bakir cevheri optimum
kosullarda gezegensel degirmende mekanik olarak aktive edilmis ve numuneler farkl
kosullarda anodik olarak li¢ edilmistir. Ayrica anodik oksidasyon li¢i prosesinde
Cozelti konsantrasyonu, sicaklik, li¢ siiresi, sivi/kati orani, voltaj ve anot-katot arasi
mesafe calisilan parametrelerdir. Uygulanan yontem ve parametrelerin etkileri ile
optimum anodik li¢ kosullar1 belirlenmeye ¢alisilmistir. Daha sonra ¢ozeltiler ICP
cthazinda analiz edilmistir ve bakir ekstraksiyon verimliligi farkli li¢ kosullarinda
hesaplanmustir.



THE LEACHING OF KURE REGION COMPLEX COPPER
SULPHIDE ORES BY ANODIC OXIDATION METHOD

SUMMARY

Keywords: Kiire copper ore, mechanically activation, anodic oxidation, sulphure
leaching, hydro-electrometallurgical process

In nature, copper ores can be present in the form of sulfur, oxides, carbonates and
hydrates. It is mostly found in the form of sulphides in nature. The production of
copper from sulphide ores is mostly carried out by pyrometallurgical methods.
However, pyrometallurgical processes require high temperatures. This means more
load and problem in terms of the environment. Hydro and electrometallurgical
processes have attracted more attention in recent years due to reasons such as greater
energy efficiency, less investment cost, more environmentalism and other elements
extractin in extra with copper.

In this study, anodic oxidation leaching process of Kiire region complex copper sulfide
ores on Black Sea were investigated. Concentrated copper ore was mechanically
activated in the planetary mill at optimum conditions and samples were leached
anodically under different conditions. In addition, solution concentration, temperature,
leaching time, liquid/solid ratio, voltage and anode-cathode distance are the
parameters in the anodic oxidation leaching process. The effects of the applied
methods and parameters and optimum anodic leaching conditions were tried to be
determined. The solutions were then analyzed by ICP and the copper extraction
efficiency was calculated under different leaching conditions.



BOLUM 1. GIRiS

Bakir, insanlik tarihinde Neolitik Cag olarak adlandirilmis ¢agda ¢ikarilmis ve
islenmis metallerden bir tanesidir. Bakir metalinin yan1 sira demir ve aliiminyumdan
sonra en fazla tiiketilen metal olmasi ve genis bir kullanim alanina sahip olmasindan
dolay1 ilk ¢aglardan giliniimiize kadar 6nemini hi¢bir zaman kaybetmemistir. Ayrica
bakir, kolay bulunabilmesi ve islenebilmesi nedeniyle savunma ve silah sanayi, sanat

eserlerinde, siislemecilikte ve ¢esitli arag-gere¢ yapiminda yaygin olarak kullanilmistir

[1].

Bakir saf metal olarak bir¢ok kullanim alanina sahip olmastyla beraber diger metallerle
birlikte yaptigi bronz, piring gibi alasimlar1 da sanayinin birgok dalinda kullanildig:
gibi ayrica heykelcilik gibi sanatsal alanlarda da kullanilmaktadir. Uluslararas1 Bakir
Calisma Grubu (ICSG) verilerine gore, diinya bakir {iiretiminin %30’u ingaat
sektoriinde, %30’u ekipman iiretiminde, %13’l ulastirma alaninda, %15°1 altyap:
uygulamalarinda ve %12’si endiistriyel amagclarla kullanilmaktadir [2]. Ancak,
giinlimiizde artan bakir ihtiyaci ile birlikte yerkiirede bulunan bakir rezervlerinin
azalmasi, yiiksek verimde bakir iretimi icin yeni arastirma tekniklerinin

gelistirilmesine sebep olmustur [3].

Bakir cevherlerinin minerolojik yapilar1 g6z oniine alindiginda oksitli ve siilfiirlii bakir
cevherleri iki ana grupta incelenmektedir. Siilfiirlii bakir cevherlerinden kalkopirit
(CuFeSy) rezerv olarak yiliksek miktarda bulunmasindan dolayr en onemli bakir
minerallerinden bir tanesidir. Kalkopiritin yani sira bornit (CusFeS4), kalkosit (CuxS),
kovellit (CuS), tetrahedrit (CuzSbS3), kuprit (Cu20), tenorit (CuO) gibi bir¢ok minerali
mevcuttur. Bakir minerallerindeki bakir icerigi %6’dan fazla oldugunda "yiliksek
tenorlii/zengin" mineraller olarak adlandirilir. Bakir cevherlerinin en énemli sorunu
diisiik tenorlii olmasindan kaynaklanmaktadir. Diisiik tendrden kaynaklanan problemi

gidermek i¢in ilk olarak cevher hazirlama igslemine tabi tutulmalidir.



Cevherden metal iiretimi, hidrometalurji, pirometalurji, elektrometalurji ve
biyometalurji olmak {izere dort ana yontem kullanilarak yapilmaktadir. Cevherin
tenOrii ve cevherin kimyasal bilesimi, cevhere uygulanacak iiretim metodunun
secimindeki onemli parametrelerdir. Pirometalurjik yontemler eski zamanlardan beri
kullanilirken son zamanlarda yerini g¢evresel ve ekonomik faktorlerden otiirii
hidrometalurjik yontemlere birakmaktadir. Hidrometalurjik yontemde bakir disinda
diger bilesenlerin de ekstraksiyonunun saglanabilmesi, isletme maliyetinin
pirometalurjiye gore diisiik olmasi, ¢evreye olan etkileri gibi unsurlar bu yontemi

avantajli kilmaktadir.

Bu calismada Kastamonu Kiire boélgesinden temin edilen kompleks bakir siilfiir
cevherinden anodik oksidasyon prosesi olarak ifade edilen elektrometalurjik proses ile
bakir kazanimi tizerine c¢alisiimistir. Cozelti konsantrasyonu, sicaklik, lig siiresi,
stvi/kat1 orani, voltaj ve anot-katot aras1 mesafe ¢aligilan parametrelerdir. Uygulanan
yontem ve parametrelerin etkileri ile optimum anodik li¢ kosullar1 belirlenmeye

calisiimistir.



BOLUM 2. BAKIR

2.1. Bakir

Tarihte 6nemli bir yeri olan ve hatta tag devrinden maden devrine (Bronz Cag1) gecisi
saglayan bakir metali insanoglu tarafindan bulunan ve kullanilan ilk metaldir [5]. Bakir
metali demir ve aliiminyumdan sonra en ¢ok kullanim alanina sahip olan iiglincii
metaldir. Bakirin genis bir kullanim alanina sahip olmasini saglayan genel 6zellikler

Tablo 2.1.’de verilmistir [3].

Tablo 2.1. Bakirin genel 6zellikleri [3].

Ozellik Bakir (Cu)

Atom numarasi 29

Grup, periyot, blok 11,4,d

Gorliniis Metalik kahverengi
Atom agirligt 63,546 g/mol
Yogunluk 8,96 g/cm’3

Ergime noktast 1084,62 °C

Kaynama noktast 2562 °C

Is1 kapasitesi 24.440 J/(mol-K)
Elektrik direnci 16,78 nQ.m (20°C’de)
Is1l iletkenlik 401 W/(m.K)

Isil genlesme 16,5 um/(m.K) (25°C’de)
Vickers sertligi 369 MPa

Brinel sertligi 874 MPa

Asimma ve korozyona karsi nispeten yiiksek direnci, 1s1 ve elektriksel iletkenliginin iy1
olmasi, diger metallerle birlikte kolay bir sekilde alasim olusturabilme o6zellikleri
nedeniyle bakir ¢ok genis bir kullanim alanina sahiptir. Bakir, genel olarak savunma
sanayi, otomotiv sanayi, elektrik iletkenligi 6zelliginden dolay1 enerji nakil hatlar
ve/veya trafo, jenerator gibi malzemelerde kullanilmaktadir [3]. Bakir metalinin biiyiik
bir kismi elektrik/elektronik sektdriinde kullanilirken, diger kismi ise ingaat ve ulagim
sanayi ile endiistriyel ekipman ve diger sektorlerde (kuyumculuk, boya, kimya, turistik
esya vb) kullanilmaktadir. Kullanilan bakirin giiniimiizde %751 geri doniisiimden elde

edilmesine ragmen, geri doniisiim Uriinlerinde bulunan empiirite fazlarindan dolay1



elektronik sektdriinde tercih edilmemektedir. Bu sebepten &tiirii cevherden yiiksek

safiyetli bakir eldesi 6nem arz eden bir konu haline gelmistir [6,7].

2.2. Bakir Cevherleri ve Mineralleri

Genel olarak bakir cevherleri minerolojik yapilar1 baz alindiginda oksitli ve stilfiirlii
bakir cevherleri olmak tlizere iki ana grupta incelenmektedirler. Cevherden metal
iretimi i¢in uygulanacak olan iiretim metodunun se¢iminde en 6nemli faktorler
cevherin tendrii ve cevherin kimyasal bilesimidir. Bakir minerallerinin iglenebilir
olmasi i¢in minerallerdeki bakir oraninin %6’dan fazla olmasi gerekmektedir ve bu tiir
mineraller "yiiksek tendrlii/zengin" mineraller olarak adlandirilmaktadir. Giiniimiizde
bilinen bakir cevherlerinin %85'1 siilfiirlii iken %15 kadari ise oksitli mineral sinifinda
tasnif edilmektedir. Siilfiirlii ve oksitli bakir mineralleri Tablo 2.2.’de 6zetlenmistir
[8]. Siilftirlii cevherlere kiyasla oksitli olanlar genellikle diisiik tenérlii ve flotasyon
edilebilirligi ¢cok azdir. Ayrica dogada bakir cevheri i¢inde bazi kiymetli metallerde
bulunabilir. Bakir cevheri i¢inde ton basina 70-3136 gram gilimiis ve 0,56—8,68 gram
altin bulunabilmektedir. Bunlar pirometalurjik prosesler sirasinda dnce mata, sonra
beyaz mata, daha sonra blister bakira gegerler. Altin ve giimiisiin blisterden ayrilmasi
ancak elektroliz yoluyla saglanir. Bunlarin yani sira blister bakir, yaklasik olarak %
0,02-0,03 As, % 0,015-0,178 Sb, % 0,001-0,15 Pb, % 0,005-0,05 Ni, % 0,002—0,12
Zn, % 0,03-0,25 Fe, % 0,06-0,2 S ihtiva eder. Cok farkli bilesimlerde bulunabilen
bakir minerallerinin bazilar1, kalkopirit (CuFeS,), kalkosit (CuzS), kovellit (CuS),
bornit (CusFeSys), tetrahedrit (CuzSbS3), tenorit (CuO), kuprit (Cu20), malahit (CuCO3
Cu (OH)y), azurit (2CuCO3Cu(OH),) ve turkuazdir (CuAls(PO4)4(OH)s). Kalkopirit,
yerkiirede en fazla bulunan mineraldir. Ancak kalkopirit minerallerinin en biiyiik
dezavantaj1 ¢ok zor ¢oziinmesidir. Bu sebepten 6tiirii, kalkopirit minerallerinden bakir
metali eldesi hidrometalurjik proseslerden ziyade pirometalurjik proseslerle
gerceklestirilmektedir. Ancak pirometalurjik proseslerin ekonomik olarak pahali
yontemler olmasi ve ¢evreye zararlarindan dolayi, diinya genelinde hidrometalurjik ve
hidro-elektrometalurji gibi birlesik sistemlerle metal kazanimina yonelinmistir. Ancak
bakir cevherlerinin diisiik tendrli olmasi, bu proseslerin uygulanmasim
zorlagtirmaktadir. Bu sebeple minerallerde bulunan bakir tenériinii artirmak i¢in bazi

cevher hazirlama islemlerinin uygulanmasi gerekmektedir.



Cevher hazirlama iglemleri olarak 6giitme, flotasyon ve ayirma prosesleri genel olarak
kullanilmaktadir. Cevher hazirlama prosesleri igerisinde cevherin yiizey
Ozelliklerinden yararlanarak (hidrofilik, hidrofobik) ylizdiirme yolu ile zenginlestirme
yontemi olan flotasyon igslemi yaygin olarak kullanilan bir prosestir. Flotasyon islemi
ile %6’dan daha az bakir ihtiva eden minerallerdeki metal bilesenleri ortalama olarak

%20 — 25 Cu, %30 Fe ve %30 S olarak degisebilmektedir.



Tablo 2.2. Baz1 bakir mineralleri ve 6zellikleri [9].

Formiil Kristal Renk Yogunluk | Tanima Bilesim | Diger Ozellikleri
Sistemi Sertlik Ozellikleri (%Cu)
Kalkopirit Tetragonal Tung saris1 | 4,2 Milleritten %34,5 HNOs'te ¢oziiniir.
CuFeS, Yesilimsi 3,5-4 parlakligryla
siyah ayrt edilir
HNO3'te
¢Ozlnlr.
Kalkozin Ortorombik | Kursuni gri | 5,7 KOmiir tizerinde | %79,8 HNOs'te ¢oziiniir, yesil
Cu,S siyah 2,5-3 Cu incisi yapar. renk verir.
Bornit Kiibik Kirmiz, 5,8 Yumusak mavi %55- Komiir tizerinde
CusFeSy kahverengi, | 3,0 niiansh 69,3 ergitilince
siyah magnetit kiirecik yapar.
Kovelin Hekzegonal | Mavi, gri, 4,6-4,4 Yumusak %66,49 | Icinde bir miktar demir
CuS siyah 1,5-2,0 siilfiirlerle bulunur.
bulunur.
Kuprit Kiibik, Kirmizi 6,1 Kirilgan, saf %388,8 Diger kirmizi
Cu,O Tetraedral Kahverengi | 3,5-4,0 olan1 elmas minerallerde kristal
Parlakligindadir. sekli ve ¢izgisi ile
ayrilir.
Tenorit Monoklinik | Siyah ve 6,0 Cu %79.,8 Veziiv yanardaginin
CuO kahverengi | 3,0-4,0 degisimlerinde siibliimlenme tiriintdiir.
olusur.
Malahit Monoklinik | Yesil 3,9-4,3 Batroidal yapili %57,4 Cu mineralleri ile
Cu,CO;5(0OH), 3,5-4,0 beraber bulunur.
Krizokol Amorf Mavi-Yesil | 2.4 %36,0 Kirilma indisi 1.46 1.57
CuSiO;2H,0 Beyaz- 2,0-4,0 NH,OH'da ¢6ziiniir.
Yesil
Tetraedrit Kiibik Gri-Siyah 2,4 Kirikligiyla %45,76 | Parlakligi, metalik
Cu,SbsSi3 2,0-4,0 bigakla gizilirse toz
haline gelir.
Dioptas Romboedrik | Yesil 33 Zumriit yesili %41 HNOs'te ¢6ziiniir.
6CuSiO,OH, 5,0 kristaller

2.3. Bakiar Rezervleri

Yer kabugunun iist kisimlarinda (16 km derinligi) ortalama bakir icerigi yaklasik
olarak 500 ppm mertebelerindedir. Su anki spektral analizler degerin 30 ila 40 ppm
civarinda oldugunu gostermektedir. Bakir, yerkiirenin ulasilabilir kisminda bulunan

yirmi altinci elementtir.



2.3.1. Diinya bakar rezervleri

Yer kabugunda bulunan bakir rezervlerinin en ¢ok bulundugu bolgeler Amerika
kitasinin bati sahili boyunca uzanan Sili’de diinya rezervinin yaklasik %29,17si,
Peru’da %11,39’u, Meksika’da %6,39’u, Arizona, New Mexico, Nevada, Utah gibi
ABD eyaletlerinde toplam %4,58’1 ve Kanada’da ise %1,53’1i olacak sekilde dagilmis
genis bir jeolojik zondadir. Bunun yani sira dominant olarak bulunan Porfiri tipi bakir
rezervleriyle birlikte toplam bakir minerallerinin yaklasik %4,8’1 Papau Yeni Gine ve
Filipinler gibi Pasifik’in gliney batisinda bulunmaktadir. Avrupa’da ise bakir
minerallerine Polonya, Slovakya, Ispanya, Norveg, Isve¢ ve Finlandiya gibi iilkelerde
rastlanmaktadir. Asya kitasina baktigimizda ise Rusya, Iran, Tiirkiye gibi iilkelerde

bakirca zengin rezervlerin bulundugu goriilmektedir [2,10].

2016 Ocak tarihinde yayinlanan US Geological Survey’in ¢aligsmalarina gore diinya
bakir cevher rezervlerinin bakir icerigi toplam 720x10° ton oldugu rapor edilmistir
Sekil 2.1.°de verilmis olan pasta grafikte iilkelere gore bakir iiretimi ve bakir

rezervlerinin dagilimi agik bir sekilde gosterilmektedir [11].
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Sekil 2.1. Diinya bakir {iretim ve rezervleri [11].

Bakir madenciliginde, bakir iiretimi i¢in ihtiya¢ duyulan cevher iiretiminde basi geken
ilk bes ililke sirasiyla Sili (diinya bakir iiretiminin yaklasik %31’ini tek basina
karsilamaktadir), Cin, Peru, ABD ve Kongo iken, bakir metali iiretiminde ise Cin, Sili,

Japonya, ABD ve Rusya ilk beste yer almaktadir [2].



2.3.2. Tiirkiye bakar rezervleri

Tirkiye’de maden arastirmada gorevli olan MTA ve ayrica yerli-yabanci sermayeli
sirketler tarafindan arastirilan rezervler jeolojik, kayag tiirii gibi birgok parametreye
gore farklilik gostermektedir. Bakir cevherlerine Fe, S, Pb ve Zn gibi elementler eslik

etmektedir.

Tirkiye bulunan bir¢ok porfiri tipi bakir maden yataklar1 rezervin ve cevher tendriiniin
azlig1 nedeniyle gilinlimiiz sartlarinda yeterince ekonomik bir islenebilirlige sahip
degildir. Ancak, Murgul, Cayeli-Madenkdy, Lahanos, Ergani, Siirt-Madenkdy,
Cerattepe ve Kiire’de bulunan masif siilfiir yataklar1 iilkemizde bilinen ve isletilen
ekonomik yataklardir [10]. MTA tarafindan tespit edilmis iki milyar tona yakin rezerve
ve %0,2—0,3 Cu igerigine sahip porfiri tipi yataklar ise Kirklareli-Derekdy, Erzurum-
Ispir, Erzincan-Ilig¢ ve Trabzon bélgelerinde bulunmaktadir. Bu yataklarda bakir
iceriginin yan1 sira molibden, altin, giimiis gibi degerli olan ikincil elementlerin de

varlig1 s6z konusudur [9].

Ulkemizde bulunan énemli bakir yataklar1 Sekil 2.2.’de verilmistir [10]. Tiirkiye’de
Samsun’da bulunan tek Samsun izabe tesisinde, iilkemizde iretilen bakir

konsantrelerinin biiytik bir cogunlugu islem gérmektedir [3].
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Sekil 2.2. Tiirkiye bakir rezervleri [10].

2.4. Bakir Uretim Yontemleri

Modern yontemlerle bakir iiretiminin artmasi, enerji maliyetinin diistiriilmesi,

proseslerin giivenilirligi ve is gilivenligi gereksinimleriyle ¢evre dostu bakir iiretim

metotlar1 yillardir bir arastirma konusu olmustur. Bu gelismeler sirasinda, proses

adimlarinin azaltilmasi, stirekli yigin prosesi, otojen islemi, oksijen ve/veya oksijen

bakimindan zenginlestirilmis havanin kullanimi, elektrometalurjik metotlara yonelim

On plana ¢ikmistir.
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Maden lokasyonuna bagli olarak cevher veya konsantrenin ulasilabilirligi ve tipine
gore iretim metotlar1 secilmektedir. Bakir madenlerinin pirometalurjik veya
hidrometalurjik yontemlerle islenebilmeleri i¢in gerekli olan metotlarin akis semasi

Sekil 2.3.’de gosterilmektedir.
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Sekil 2.3. Metal iretimi igin genel bir akim semasi [14].

2.4.1. Pirometalurjik iiretim yontemi

Pirometalurjik yontemle bakir eldesi giiniimiizde en ¢ok tercih edilen yontemdir. Bu
prosesin temeli; cevherin eklenen ciiruf yapicilarla birlikte ergitilmesine
dayanmaktadir. Ergitme sathasinda oncelikle bakir mati olusturularak ciirufun
uzaklastirilir. Ardindan havanin oksijeniyle bakir matinin oksitlenmesini saglanarak

%98-%99 saflikta blister bakir elde edilmektedir.
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Ergitme iglemi yapilmadan 6nce fazla kiikiirdiin uzaklastirilmasi i¢in kavurma ya da
sinterleme iglemleri gibi cevher veya konsantreye bazi 6n islemler yapilmasi
gerekmektedir. Kavurma islemi uygulanmis malzeme, flotasyon konsantresi ile
birlikte Reverber firinda ergitme islemine tabii tutulmaktadir. Reverber firindan elde
edilmis bakir mat konverterlerde tiflenen hava ile yiikseltgenme islemi uygulanarak
blister bakir haline doniismekte, buradan elde edilen blister bakir oncelikle ateste
aritma ardindan elektrolitik saflastirma islemleri uygulanarak rafine bakir elde
edilmektedir. Bu yontemin avantajlar1 ise yiiksek tenorlii mat olusumu ve yakit

tasarrufu olarak gosterilebilir [13]. Metalik bakirin iiretimi Sekil 2.4.’de verilmistir.
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Pirometalurjik bakir iiretiminde konsantre cevhere genellikle 6n bir kurutma islemine
tabi tutulduktan sonra cevherin tiiriine kalsinasyon ve/veya kavurma islemi uygulanir.
Pirometalurjik proseste kavurmanin kullanilmasinin asil amaci bakir matina ergitme
i¢in siilfiir icerigini optimum seviyeye indirmektir. Birgcok modern proseste kavurma,
ayrt bir islem olmamasmna ragmen mat ergitme yontemiyle birlestirilmistir.
Pirometalurjik islem sinterleme, ergitme, destilasyon, konvertisaj, atesle tasfiye ve

dokiim gibi adimlar takip eder [15].

2.4.2. Hidrometalurjik iiretim yontemi

Hidrometalurjik prosesler genel olarak cevherlerin, konsantrelerin ve atiklarindan
fiziksel ve kimyasal prosesleri iceren bir dizi islem ile metal kazanimim
kapsamaktadir. Hidrometalurjik {iretim metodu genel olarak karbonatli ve oksitli
cevherlere uygulanmaktadir. Bunun yani sira hidrometalurji islemi pirometalurjik
islemlere alternatif olarak da kullanilabilir. Cesitli nedenlerden 6tiirii hidrometalurjik
islemlerin kullanim alaninda eskiye gore bir artis gozlemlenmektedir [4].
Hidrometalurjik metodlarin avantaji ise, bakir minerallerinin ¢oziiniip gang
minerallerinin ise elemine edilmesidir. Bilhassa flotasyonla zenginlestirilemeyen
tenorii disiik oksitli bakir cevherlerinin hidrometalurjik metotla islenebilmesi en
biiylik avantaji olarak karsimiza ¢ikmaktadir [16]. Yer kabugunda siilfiirlii cevher
rezervlerinin azalmasiyla birlikte oksitli bakir cevherlerine ilgiyi arttirmistir. Bakir
cevherlerindeki tendr oranin gittikge diismesi ve cevherin icerdigi gang minerallerinin
fazla olmasi nedeniyle bu cevherlerin pirometalurjik olarak islenmesi kullanilan enerji
miktarini arttirmaktadir. Hidrometalurjik proseslerde kullanilan bazi bilesiklerin ucuz
olmast ve bu islemin yapilacag: tesislerin cevher yataklarma kolayca kurulabilir
olmast bu prosesin popiilaritesinin artmasini saglamislardir [3]. Bakir iiretiminin
yaklasik %15-20’1ik kism1 hidrometalurjik prosesler ile gerceklesmektedir. Birincil ve
ikincil bakir minerallerinin yani sira bakir ve bakir alasgimlari da bu kapsamda
degerlendirilebilmektedir. Oksitli bakir cevherleri asidik ortamda kolay ¢6ziinme
gosterdiklerinden dolay1 yiikseltgeyici 6zellik gostermeyen bir ortamda bile kolayca
¢oOzeltiye alinabilirken metalik bakir ve siilfiirlii bakir cevherlerinin ¢ozeltiye alinmasi
i¢in ylikseltgen bir ortam olmazsa olmaz bir faktordiir. Bakira uygulanan li¢ isleminde;

oksijen, demir (III), bakir (II) tuzlarindan yararlanilmasmin yani sira bakterilerde
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kullanilmaktadir. Ayrica anodik oksidasyon ile bu prosesin verimi dogrudan ve/veya
dolayli bir bi¢imde artirilabilmektedir. Bu avantajlarinin yani sira hidrometalurjik
proseslerin dezavantajlari da bulunmaktadir. Hidrometalurjik proseslerde kullanilan
kimyasal madde miktarinin fazla olmasi, kullanilan kimyasallarin geri doniisiimiinii
sinirlamaktadir. Kimyasallarin geri doniisimii hem ekonomik hem de ¢evresel

faktorlerden dolay1 biiyiik bir dnem tagimaktadir.

2.4.3. Biyometalurjik iiretim yontemi

Metal siilfiirlerin kakteri ortaminda ¢oziintirlikleri, diger bir tanimla biyo ligi,
Thiobacillus (T.) ferrooxidans, Leptospirillum (L.) ferrooxidans, T. thiooxidans,
Metallogenium, Acidianus/Sulfolobus gibi bakterilerden etkilenmektedir. Coziiniirliik
mekanizmas1 bir¢ok c¢alisma daha ¢ok T. Ferrooxidans bakteri kullanilarak
aciklanmaya ¢alisilmistir [4]. Asit maden drenajinda bu bakterinin kesfinden hemen
sonra dogrudan ve dolayli olmak iizere iki ¢dziinme mekanizmasi tartisiimaktadir.
Dogrudan ¢dziinme mekanizmasi, bakterinin enzim sitemi ve oksijen ile mineraldeki
metal siilfiirlerin oksitlenmesidir. Bu karsit, dolayli ¢6ziinme mekanizmasi temel
olarak demir (III) iyonlarinin oksitlenerek metal siilfiirleri ¢6zmesi olarak
aciklanmaktadir. Bu kimyasal reaksiyonda demir (II) iyonlar1 ve elementel siilfiir
olusmaktadir. Bu bilesikler daha sonra biyolojik olarak demir (III) ve siilfata
yiikseltgenmektedir [17].

2.4.4. Elektrometalurjik iiretim yontemi

Elektrometalurjik metotlar, ister hidrometalurjik, isterse de primetalurjik prosesler
olsun en son yiiksek safiyette metal eldesi i¢in uygulanan adimdir. Pirometalurjik
prosesler sonucu elde edilen saf olmayan bakiri elektrolitik tasfiye sonucu saflagtirmak
miimkiindiir. Bunun yani sira hidrometalurjik prosesler ile ¢ozeltilere alinan bakir

elektro-kazanma metodu ile katot bakir1 olarak elde edilmektedir [15].

Elektrometalurjik yontemler, saf olmayan bakirin rafinasyonu suretiyle saf bakir

iretimi s0z konusu olmasi yaninda, bakir cevherlerinin ¢éziindiiriilmesi ve katot bakir
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tiretimi, Uretilmis saf olmayan bakirin elektrolitik yolla saflagtirilmasi asamalarini

icermektedir.

Cevher ¢oziindiirme amacgli elektrometalurjik yontem anodik ¢6ziindliirme adim

almaktadir. Digerleri ise elektrolitik saflagtirma olarak bilinir [4]



BOLUM 3. BAKIR HIDROMETALURJISI

Hidrometalurji genellikle cevher veya konsantreden sulu ortam (¢ozelti) ile metal
ve/veya metal bilesiklerinin kazanim siireclerini ifade etmektedir. Hidrometalurjik

islemler {ic onemli asamadan olusur.

a. Istenilen metalin ¢ozeltiye almmasi, istenmeyen elementlerin ise
¢oziinmeden atia birakilmasi,
b. Cozeltinin saflastirilmasi,

C. Metalin ¢ozeltiden kazanimi [14].

3.1. Lic Islemi

Li¢ islemi cevher, konsantre, ciirufun kirma, o6glitme gibi cevher hazirlama
metotlarindan gecerek uygun c¢ozeltiler kullanilmasi suretiyle istenile metal
katyolarinin ¢ozeltiye alinmasi, istenmeyen metallerin ise kati birakilmasiyle
gerceklestirilen bir prosestir. Yiiklii ¢dzeltinin solvent ekstraksiyonu, iyon degistirme,
hidroliz vb. yontemlerle temizlenmesi ve elektro-kazanim sonucunda metal eldesi

gergeklestirilir [3].

Li¢ prosesinin temel adimlar1 Sekil 3.1.”de akim semasi olarak verilmistir.

3.2. Li¢c Yontemleri

Cevher tenorii ve metalik degerleri icin ¢6ziicii olarak kullanilan kimyasallar li¢
yonteminin belirlenmesinde 6nemli husulardir. Genel olarak li¢ yontemleri, yerinde
lig, y1gin lici, slizme li¢i, karistirmali lig, basing li¢i ve bakteri li¢i olmak iizere farkli

yontemlere ayrilabilir [4, 14].
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Sekil 3.1. Li¢ islemi genel akim semast [3].

3.2.1. Yerinde li¢

Yerinde li¢ (In-Situ Leaching), ¢6zelti madenciligi (Solution Mining), ya da kimyasal

16

madencilik (chemical mining), yeraltinda belirli sinirlar igerisindeki yataklarda,

(kirtlmig ya da kirilmamis, bosluk dolgusu, kazilmis malzeme ve gegirgen

kusaklardaki cevherler); diisiik tendrlii yiginlarda; ciiruf birikintilerinde ve atik

barajlarinda bulunan metal igeriklerinin yerinde li¢ edilmesi olarak tanimlanmaktadir.

Bahsedilen metal igerikleri yiiksek miktarlar bulunmakta ve bu metal iceriklerinde

diisiik tendrlii metal bilesenlerinin yani sira metal olmayan gang bilesenler de

bulunmaktadir.
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Yerinde madencilik iglemi i¢in ilk olarak cevher hazirlanmali, kullanilacak ¢6zeltinin
etkisi ve geri donlisim bakimindan uygunlugu g6z Oniine alinarak segilmesi
gerekmektedir. Ayrica yerinde li¢ i¢in cevherin fiziksel yapisi ve ticari boyutta metal

eldesine uygun olmasi 6nemlidir.

3.2.2.Y1gn lici

Maden isletme sinirlari igerisinde ya da ¢ok yakinda genellikle 15 cm altina kirilmis
cevherleri gecirimsiz bir zemin iizerinde yigin haline getirip; y1gin ilizerinden li¢
cozeltisinin beslenmesi ve yigmn tabanindan yiiklii ¢ozeltinin toplanmasi yoluyla
yapilan li¢ islemidir (Heap leaching). Y1gin yapilacak zemin uygun degilse killer ya
da yapay jeomembranlar kullanilarak zemin gegirimsiz hale getirilir. Li¢ edilecek
cevher, zemin iizerine kamyonlar ya da banth tasiyicilarla diizgiin ve homojen ara
bosluga sahip olacak sekilde yigilir. Yigin hazirlandiktan sonra ve hazir olmadan
hemen Once y18in iizerine geleneksel tarimsal sulama yapilari yerlestirilir. Lig ¢ozeltisi

bu sekilde yagmurlama ya da sizdirma yoluyla y18in igerisine gonderilmis olur [14].

3.2.3. Siizme ligi

Betondan yapilmis ve prizmatik bir geometriye sahip olan tank igerisinde yapilan
stizme liginde tabani gegirgen bir malzeme kullanilir. Bu metot i¢in cevherdeki bakir
tenorii %1-2 ve tane boyutu 1 cm’den kiiclik olmalidir. Kirilmis cevherlere, li¢
reaktifinin ilavesi ile li¢ islemi gerceklestirilir (Percolation Leaching). Prizmatik
tanklarin boyutlar1 cevherin boyutuna bagli olup, bu islem seri olarak 4 ila 7 tank
arasinda gerceklesmektedir [18].

Tanklardaki malzemenin tane boyut dagilimi siirecin basarisini belirlemektedir. Eger
cevherde slam varsa siire¢ islememektedir. Yontemin bir tistiinliigli az ¢ozelti tiiketimi,

yiiksek tenorlii tirtin, doygun ¢ozelti ve filtre etme kolayligidir.
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3.2.4. Kanistirma ligi

Bu li¢ prosesii uygun bir ¢oziicli i¢erisindeki kat1 oran1 %40-70 olacak sekilde tane
boyutunun 0,5 mm olana kadar yas 6giitmeyi ve karistirmay igermektedir. Karistirma
islemi pnomatik, mekanik ve mekano pnomatik olmak {izere baslica ii¢ sekilde
gerceklestirilir. Denver ajitatorii, Pachuca tanki ve Dorr ajitatorii bu amagla en yaygin
kullanilan li¢ sistemleridir [ 18]. Li¢ islemi; atmosferik basincin altindaki ve listiindeki
basinglarda yapilabildigi gibi paralel, kesikli ve ters akim modelleriyle orta ve yiiksek
sicakliklarda da yapilabilmektedir. Tek asamali yontem ¢oziicii tiiketimi gibi
ekonomik degeri yiiksek bir {istiinliige sahiptir. Iyi ektraksiyon icin yiiksek oranda

¢oziicliye gereksinim gosteren cevherler i¢in uygulanmaktadir.

3.2.5. Basing ligi

Otoklav igerisinde gergeklestirilen basingta ¢oziindiirme asidik ve bazik olarak iki
ortamda yapilmaktadir. Yiiksek sicaklik ve basing uygulanan ¢oziindiirme islemiyle
birlikte oksitleyici gazlarin kullanilmasiylae metal siilfiirlerin oksijen ile metal
oksitlere, kiikiirtiin ise elementel kiikiirde, hidrojen siilfiiriin ise polisiilfiir, tiostilfat ve
stilfat formlaria doniismesinden dolay1 atmosferik sartlarda yapilan li¢ proseslerine

gore daha yiiksek ¢ozlinme oranlar1 yakalanmaktadir [3,19].

Basing liclerinde kullanilmakta olan 80-150 psi basingta ve yiiksek sicakliklarda
calistirllabilen otoklavlarin i¢ yiizeyi yiiksek sicaklik, basing ve korozyona dayanikli
malzemelerden yapilmasi gerekmektedir. Genellikle paslanmaz celik, bazi 6zel

durumlarda titanyum, 6zel alasimlar veya aside dayanikli tuglalardan yapilmaktadir.

3.3. Lig islemine Etki Eden Faktorler

Tane boyutu, li¢ siiresini ve hizin1 etkileyen 6nemli bir parametredir. Genellikle ince
oglitme yapmak, li¢ islemiyle ortaya ¢ikan madde miktarinda artisa neden olur. Bu
ince 0giitme sonucu ¢dziilebilen madde, kat1 pargacik yiizeyi iizerinde tutundugunda

kat1 6giitiilmeyip sadece par¢alanmaktadir [23].
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Cozelti konsantrasyonu ile li¢ reaksiyonunun hiz1 birbiriyle dogrudan iligkilidir. Proses
ekonomisi diisiiniildiiginde, kullanilan ¢ozelti miktart azaltilmalidir. Cozelti
konsantrasyonunun artmasiyla bazi durumlarda reaksiyon hizi negatif olarak
etkilenmektedir. Bazen reaktifin artan derisimi li¢ techizatinin korozyonuna sebep
olabilir. Bu gibi nedenlerle techizata da zarar gelmeyecek sekilde li¢gi maksimum
diizeyde gerceklestirmek icin reaktif konsantrasyonunun optimum olarak se¢ilmesinin

gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir [3, 23].

Lic islemine etki eden bir bagka faktor ise li¢ prosesinin sicakligidir. Sicaklik arttikca,
diflizyon katsayilar1 biiyilk olacagindan sivilarin viskositesi diisemekte, bu da
genellikle yiiksek sicakliklarda gergeklesmektedir. Fakat yiliksek sicaklik katinin tahrip
olmasi ve istenmeyen maddelerin ¢6ziinmesine de neden olabileceginden difiizyon

kontrollii li¢ ¢calismalar1 yapilmaktadir.

Li¢c prosesinde diflizyon smir tabakasini ortadan kaldiracak sekilde ¢ozeltinin
karistirma hizi li¢ hizimi artirabilir. Bundan sonra karistirma hizindaki degisim lig
hizinda degisime sebep olmaz. Kati/sivi oran1 kullanilacak cevher ve reaktifin tiiriine
gore degisik li¢ islemlerinde c¢esitlilik gosterebilir. Fazla katt miktart ¢dzeltinin

diflizyonunu engelleyebilecegi i¢in negatif bir durum olusturabilir [23].

3.4. Coziiciileri

Istenen metalin sulu ¢ozeltiye alinmasinda kullanilacak li¢ ¢oziiciilerinin segilmesi

bir¢ok etkene baglidir. Bunlar,

a. Lig edilecek malzemenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri,
b. Coziicliniin fiyati,
€. (Coziicliniin korozyon etkisi ve bu etkiden korunmak i¢in gerekli malzemeler,

d. Lig edilmesi istenen bilesikler i¢in segicilik,
e. Tekrar kazanilarak kullanim olanagi; 6rnegin ¢inko oksitinsiilfirik asit ile lici

sirasinda tliketilen asit elektroliz sirasinda geri kazanilir [14].
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Minerallerin ¢ozilindiiriilmesinde veya 6n islemlerde en uygun ¢oziicii sudur. Fakat en
sik kullanilan ¢oziiciiler asidik ¢oziiciiler olmakla birlikte siilfiirik asit, nitrik asit,
hidroklorik ve hidroflorik asit vb 6rnek olarak verilebilir. Bazlar ise ¢ok fazla miktarda
asit tiiketen mineraller i¢in iyl bir ¢oziiciidiir ve daha secicidirler. Buna ragmen li¢
verimleri oldukca disiiktiir. Sodyum hidroksit, amonyak, amonyum hidroksit,

potasyum hidroksit, kalsiyum hidroksit yaygin olarak kullanilan bazik ¢6ziictilerdir
[4].

3.5. Bakir Bilesenlerinin Lic Islemi

3.5.1. Metalik bakirin li¢ islemi

Dogal bilesenlerdeki, atiklar/hurdalardaki natif (saf) bakir ve celik vb. malzemelerin
tizerindeki bakir kaplamalari kazanmak i¢in de kullanilan bir metottur. Proses
sartlarinda ¢esitli amin kompleksleri olusmasimna ragmen, genelde bakir tetramin
kompleksi olugmakta olup, kompleksin tiirii serbest amonyak miktarina ve havadaki

oksijenine baglidir. Li¢ reaksiyonunu su sekilde belirtmek miimkiindiir [4].

CutNH;+%0,+H,0—[Cu(NHs)s > +20H- 3.1)

3.5.2. Oksitli bakar cevherlerinin li¢ islemi

Yer kabugunda ytiksek tenorlii bakir metali rezervlerinin azalmasi ve daha baska
nedenler ile hidrometalurjnin uygulama alani artmistir. Cevher igerisinden elde
edilmek istenilen elementin tendr orami diismesi ile birlikte cevherdeki gang
minerallerinin reaksiyona giris hiz1 6nem kazanmistir. Bu da pirometalurjik proseslerle

bakir eldesi yerine hidrometalurjik proseslerle bakir eldesini daha avantajli kilmaktadir

[3].

Cevher icinden ekstrakte edilmek istenen elementin tendrii diistiikce gang
minerallerinin reaksiyona giris hiz1 biiylik 6nem kazanmaktadir. Bu nedenle lig
¢ozeltisinin se¢iminde, sd6z konusu olan element kadar gang minerallerinin

kompozisyonu da biiyiik 6nem arz etmektedir. Asagida oksit, karbonat ve hidratl bakir
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cevherlerinin ¢esitli ¢oziiciilerle yapilan li¢ islemleri sirasinda meydana gelen

kimyasal reaksiyonlar verilmis bulunmaktadir [4].

3.5.2.1. Siilfiirik asit lici

Siilfiirik asit metali kolay bir sekilde ¢cozmesiyle beraber metali ¢okeltme ve elde etme
islemine uygun bir hale getirir. Seyreltik stilfiirik asit, oksitli bakir cevherlerini
¢Oziindiirmek i¢in kullanilan belli basli ¢oziindiiriiciiler arasinda en ¢ok tercih edilen
cozeltilerdendir.  Ayrica, oksitli  ve  oksitli-siilfiirlii =~ bakir  cevherlerinin
zenginlesmesinde kullanilan bir asittir. Bazi oksitli bakir minerallerinin ¢dziinme

reaksiyonlar1 asagida verilmistir [4].

Cu3(OH)2(CO3)2+3H2S04—3CuS04+2COx+4H,0 (3.2)
Cuz(OH)2(CO3)+2H,S04—2CuS04+CO2+3H,0 (3.3)
CuO+H,S04—CuSO4+H,0 (3.4)
Cu20+H,S04—CuSO4+Cu+H,0 (3.5)
CuSi03.2H,0+H;S04—CuSO4+8i02+3H,0 (3.6)

3.5.2.2. Fe(II) siilfat lici

Baz1 oksitli bakir cevherleri siilflirik asitlerle li¢ islemlerinden farkli olarak Fe(III)
siilfat ¢ozeltilerinde de li¢ islemlerine tabi tutulmaktadir. Asagida tendrit mineralinin

Fe(IlI) siilfat ile li¢ isleminde meydana gelen reaksiyon gosterilmistir.

3CuO+Fez(S04)3—3CuSO4+Fe03 (3.7)

3.5.2.3. Amonyak lici

Cevher igerisindekireg taslari ve dolomitler bulunuyorsa, oksitli bakir cevherlerine
amonyak li¢i yonteminin uygulanmasi tercih edilir. Bazik ortamda, amonyak ve
oksijen ilavesi ile bakir oksitler asagidaki tepkimelere gore ¢oziindiiriilerek kompleks
bakir tuzlart olusturulur. Coziilmiis olan bakir tuzlarn siiziilerek diger safsizliklardan

ayrilir. Cozeltideki bakir iyonlar elektroliz ve diger yontemlerle kazandirilir [4].
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Cu+4NH;3+1/20,+H,0—Cu(NH3)4(OH), (3.8)
CuO+4NH;s+ Ho0 — Cu(NH;3)4(OH), (3.9)

3.5.2.4. Kostik-soda ligi
Karbonatli gang bilesenleri iceren oksitli bakir cevherlerinin kostik soda ¢ozeltisi
kullanilarak li¢ islemnine tabi tutulabilmektedir. Kostik soda li¢inde meydana gelen

reaksiyon asagidaki gibidir.

Cu?*+40H — [Cu(OH)4]* (3.10)

3.5.2.5. Sodyum siyaniir lici

Sodyum siyaniir li¢i daha ¢ok altinin li¢ isleminde kullanilmasina ragmen, kisitl bir

sekilde oksitli bakir cevherlerin li¢ igslemlerinde de kullanilmaktadir.

Cu20+8NaCN+H20—2Nas[(CuCN)4]+2NaOH (3.11)

3.5.2.6. Bilesik metot (LPF) ile li¢

Bu yontem ile yapilan li¢ prosesinde ilk islem 6gilitme islemidir. Elde edilen pulp li¢
tanklarinda, pH = 1,5-2 degerine ulasincaya kadar H2SOy ile karistirilarak muamele
edilmektedir. Li¢ tanklarinda olusan pulplar alinarak pulp ¢okelme tanklarina
gonderilir ve ¢ozlinmiis halde bulunan bakir iyonlari ince boyutlara getirilmis demir
ile ¢oktiiriiliir. Daha sonra ¢ozeltinin pH’1 4’e kadar yiikseltilerek, ¢ozelti flotasyon

islemine tabi tutularak bakir elde edilir [4].

3.5.3. Siilfiirlii bakir cevherlerinin li¢ islemi

3.5.3.1. Siilfiirik asit lici

Baz1 siilfiirlii bakir minerallerinin stilfiirik asitli ortamda li¢ islemi asagidaki

tepkimelere gore gerceklesmektedir [4].
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2CuFeS>+H2S04+40,—2CuS04+Fe203+3S + H,O (3.12)
2Cu2S+2H2S04+50,—4CuSO4+2H,0 (3.13)
CuS+2H2S04+2H20,—CuSO04+2H>SO3+2H,0 (3.14)

3.5.3.2. Hidrojen peroksit lici

Hidrojen peroksit 6zellikle, kalkopirit, bornit, kovellin ve kalkosin gibi siilfiirli bakir
minerallerinin ¢oziindiiriilmesinde kullanilmaktadir. Kalkopiritin hidrojen peroksitli

ortamda li¢ edilmesi asagidaki reaksiyona gore meydana gelmektedir [4].

2CuFeS>+17H202+ HS04 — 2Cu?* + 58047 + 2Fe** + 18H,0 (3.15)

3.5.3.3. Rio-Tinto metodu

Ispanya’da bulunan Rio-Tinto madenlerinde kalkopirit (2CuFeS;) ile kalkosit (CuS2)
minerallerini ihtiva eden cevherin esasini demir piriti olusturmaktadir. Ayrica, cevher
gozenekli bir yapiya sahip oldugu i¢in havanin oksijeni ve rutubetin etkisiyle agagidaki

reaksiyon meydana gelmektedir.

2FeS>+15/202+ H20 — Fex(SO4)3 + HaSO4 (3.16)

Boylece, ortam asitlesirken meydana gelen Fe(III) stilfat da kalkosite etki ederek bakir

sulfat verir.

CuS+5Fex(S04)s + 4H20 — 2CuSO04 + 4H,S04 + 10FeSO4 (3.17)

FeSO4 havanin tesiriyle tekrar Fe»(SO4); haline gecerek reaksiyonlar devam eder [4].
3.5.3.4. Kavurma lici
Bu yontemde, siilfiirlii bakir cevherleri hafif bir kavurma isleminden sonra siilfath

bilesenler haline doniistiiriilmesidir. Kalkopirit gibi demir ihtiva eden cevherlerdeki

piritin demir oksite doniisebilmesi icin li¢ islemi ortalama olarak 500-600°C’ler
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arasinda yapilmaktadir. Boylece cevherdeki kalkositi siilfiir ve oksijen ile reaksiyona
girerek siilfata doniismektedir.

CuzS+S02+302,—2CuSO4 (3.18)

Buradaki kiikiirt dioksiti kavurma sirasinda cevhere karistirilan pirit saglamaktadir.

2FeS>+11/20,—Fe203 + 4502 (3.19)

Bakir oksit veya karbonatin kiikiirt dioksitli bir atmosferde kavrulmasi ile siilfat

meydana geldiginden, bu proses oksitli cevherlerde uygulanabilir.

CuO+1/202+S0,—CuSO4 (3.20)

3.5.3.5. Bakteri li¢i

Siilfiirlii bakir cevherlerinin biyoli¢ isleminde mineral Fe*" iyonlar1 tarafindan lic
edilmektedir. Li¢c sirasinda Fe?" iyonlar1 “thiobacillus ferrooxidan” denilen bakteri
tarafindan  yiikseltgenmekte, olusan Fe®" 1iyonlar1 tekrar cevherin licinde
kullanilmaktadir [4]. Bakteri licinde O2 ve pH ¢ok onemli faktdr olup, bakteriyel

aktivitenin mekanizmasi sdyle verilmistir:

2Fe2S+702+2H20—2FeSO4+2H2SO4 (3.21)
4FeSO4+0,+2H2S04—2Fex2(S04)3 + 2H20 (3.22)
2Fe2(S04)3+CuS—2CuSO4+4FeS04+S (3.23)

3.5.4. Bakirh li¢ ¢ozeltilerinin degerlendirilmesi

Lic islemleriyle ¢ozeltiye alinmis olan degerli metallerin ya da metal bilesiklerinin
cozeltiden kazanilmasi da li¢ islemi gibi 6zel yontemler gerektirir. Baglangi¢ olarak,
li¢ sirasinda ¢oziinenleri igeren ¢ozelti ile ¢oziinmeyenleri igeren katinin ayirilmasi
yapilir. Bu sekilde istenen metaller bakimindan zengin ve berrak bir ¢ozelti elde
edilmis olur. Li¢ ¢ozeltilerinde ¢oziinmeyen kat1 kisimlarin ayirilmasi igin ¢oktiirme,

koyulastirma, filtreleme, yikama ve berraklagtirma gibi islemler uygulanir. Karigtirma
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lici disindaki li¢ islemlerinde cevher iri tane boyuna sahip oldugundan kati-sivi
ayirmasi ¢oktlirme yoluyla yapilir.

Endiistride bakir ihtiva eden ¢ozeltinin elde edilmesi gayesiyle uygulanan islemlerden
biri ters akimli dekantasyon islemidir. Bu metotta birbirine bagli ¢ok sayida tikner
(koyulastirict) kullanilmaktadir. Gerekirse sivi kisim bir filtrasyon islemine tabi
tutulduktan sonra, kiymetli metalin ayrilmasi i¢in asagidaki ayirma metotlarindan biri

uygulanmaktadir [4].

Iyonik ¢oktiirme

I

Indirgenme ile ¢oktiirme

Kloriir ile ¢Oktiirme

a o

Siyaniir ile ¢oktiirme
Siilfiirler ile ¢oktiirme
Sementasyon ile ¢oktiirme

Gazlar ile ¢oktiirme

o Q —H~ o

Solvent ekstraksiyonu

i. Elektrolitik metot.

3.6. Uygulama Alanlari

Hidrometalurjide li¢ islemi, cesitli ¢oziiciiler yardimiyla katilardan c¢oziilebilen
bilesikleri sulu ¢ozeltide toplayan bir siiregtir. Ekstraktif metalurjide bu islem bazi
mineralleri, konsantre, mat, hurda, alasimlar, anodik plakalar vb. metalurjik {iriinlerden

baz1 bilesikleri ¢ozme islemidir [14].
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Lic Lic Etkenleri Uygulama Alanlar1

Uygulanabilen

Hammaddeler

Metaller Asitler Seyreltik siilfiirik Bakir oksit
yataklari,  ¢inko
oksit

Oksitler  ve Seyreltik stilfirik+ | Uranyum

Hidroksitler yiikseltgen, derisik | yataklari,  siilfiir

sulfiirik asit konsantreleri,

lateritler

Kompleks Hidroklorik, nitrik, | Ilmenit, uranyum

Olusturucular hidroflorik konsantreleri

Siilfiirler Kral suyu Kiilge altin ve
platin metalleri

Sellenit ve | Bazlar Sodyum hidroksit, | Boksit, nikel siilfiir

Telliiritler amonyum hidroksit konsantreleri

Arsenitler

Fosfatlar Tuz ¢ozeltileri Bakir stilfiir
konsantreleri

Silikatlar Sodyum karbonat Tungsten,
uranyum yataklari

Kloriir ve | Su Altin giimiis

Stilfatlar yataklar1 ve kloriir

Tablo 3.2.”de li¢ isleminin uygulama alanlar1 verilmistir. Li¢ islemleri, metaller, metal
oksitler, metal hidroksitler ve metal siilfiirler gibi farkli karakterlere sahip cesitli
cevherlere yaygin olarak uygulanabilmektedir. Cevherlerden, bakir kazanmak icin
stilfiirik asit, hidroklorik asit, nitrik asit, Fe(Ill) siilfat, potasyum siyaniir, sodyum
siyaniir gibi ¢esitli reaktifler kullanilmaktadir. Bakir cevherlerinin li¢ islemlerinde
kullanilan  reaktifler = optimum  konsantrasyonlarda  secilerek  cevherlerin
¢Oziindiiriilmesinde kullanilirlar. Lig¢ isleminin siiresi kullanilan reaktife ve reaktifin
konsantrasyonuna bagli olarak degisiklik gosterilebilir. Li¢ isleminin siiresinin uzun
olmasi, cevherdeki bakirin tamamiyle ¢ozeltiye gecmesini saglayabildigi gibi, bazi

safsizliklarin da ¢oziinmesine sebebiyet verebilmektedirler [4].



BOLUM 4. MEKANIK AKTiVASYON

Mekanik aktivasyon iglemi, ekstraktif metaliirjide 6zel bir 6neme sahiptir. Kati
maddelerin mekanik aktivasyonu, mekanokimya proseslerinden biridir. Giinlimiizde
mekanokimya, genis bir potansiyel uygulama alanina sahip bir bilim dali haline
gelmistir. Ticari kullanim alanlar1 arasinda; yap1 malzemelerinin 6zelliklerini modifiye
etmek, suni gilibre iiretimi, katalistlerin zenginlestirilmesi ve rejenerasyonu, tibbi
ilaglarin iiretimi, kimyasal teknolojilerde reaksiyon kontrolii ve ileri teknoloji
malzemelerinin iiretimi sayilabilir. Heinicke mekanokimya i¢in “Mekanik enerjinin
etkisiyle malzemelerin kimyasal ve fiziksel doniistimleri ile ilgili kimyanin bir dalidir”
demektedir. Thiessen ise mekanik aktivasyon islemi i¢in “Magma-Plazma Modeli”
adin1 verdigi bir teorem ortaya koymus olup, buna gore birbiriyle carpisan iki
partikiiliin temas ettigi noktalarda biiyiik bir enerji olugsmaktadir. Olusan bu enerji kat1
maddeyi bir iist enerji seviyesine c¢ikararak meydana gelen elektron ve foton

yayinimiyla olusan plazmatik bir hal olusumu i¢in yeterli bir biiyilikliiktedir [4].

4.1. Mekanik Aktivasyonun Minerallerin Céziinmesine EtKkisi

Mekanik aktivasyonun ince Ogiitiilmiis minerallerin ¢oziinmesine etkisi bir¢cok
arastirmaci tarafindan incelenmistir. Buradaki aktivasyon terimi, artan spesifik yiizey
alanina (SA; alan/kiitle orani) ilave olarak artirilmis etkiyi ifade etmektedir.
Mekaniksel yolla artan ¢6ziinme, yapida meydana gelen diizensizlikler, minerallerin
amorf bir karaktere biiriinmesi, tercihli ¢oziinmeler i¢in gerekli olan uygun kristal
alanlarin ortaya c¢ikmasi ve aktivasyon islemi sirasinda mineral partikiillerinin

yiizeyinde meydana gelen oksidasyonlar sayesinde olusmaktadir [4].
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4.2. Mekanik Aktivasyonla Ilgili Literatiirde Yapilmis Bazi1 Calismalar

Balaz tarafindan 2003 yilinda yapilan bir c¢alismada mekanik aktivasyonun
hidrometalurjik proseslerdeki avantajlar1 arastirilmistir. Kalkopiritin li¢ islemi, diistik
maliyetli demir stilfat kullanilarak oksitleyici li¢ kosullarinda gerceklestirilmis olup,

meydana gelen reaksiyon asagidaki gibidir:

CuFeSy+2Fex(S04)3—CuSO4+5FeS04+2S (4.1)

Kalkopritin, fizikokimyasal degisimleri ve reaksiyon kinetigine mekanik aktivasyon
kosullariin etkileri incelenmis, li¢ reaksiyon hizinda yapisal bozunmanin ve ylizey

alaninda meydana gelen artiginetkisinin esit oldugu sonucu vurgulanmaistir.

Mekanik olarak aktive edilen kalkopiritin Fe(III) klortir liginde yapidaki PbS ise demir
klortir ile li¢ islemi asagida yer alan denklem ile gergeklestigi ifade edilmistir:

PbS+FeCl3—PbCl+2FeCl>+S 4.2)

Bu prosesin biiylik bir miktarda kat1 fazda elementel kiikiirt olusturdugu reaksiyondan

gozlenmistir.

Stalerit ile ilgili yapilan HCI ve H>SOy asit li¢ hizinin genellikle diisme egiliminde
oldugu, ancak mekanik olarak aktive edilen minerallerin reaksiyon hizlarinin, kati hal
bozulmalarinin yani sira partikiil boyutunda meydana gelen diisilisiin etkisi ile li¢

hizinin arttig1 ileri siiriilmiistiir [22]:

ZnS+H>S04—7ZnSO4+H>S (4.3)

Balaz ve Achimovicovéa tarafindan 2006 yilinda yapilan diger bir c¢aligmada,
tetrahedrit, jamesonit ve enarjit mineralleri gezegensel degirmende mekanik aktive
edilerek, arsenik ve antimon kazanimi incelenmistir. Sodyum siilfiir kullanilarak
tetrahedrit ve jamesonitten antimon, enarjitten arsenik li¢ edilmistir. Tetrahedrit ile

ilgili calismada, antimon geri kazaniminda mekanik aktive edilmemis numune i¢in li¢
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stiresinin artmasiyla birlikte li¢ veriminin de arttig1 goriilmiistiir. Elde edilen bu
sonugclar 1s181nda, aktivasyon islemi sirasinda partikiillerin yiizey alanindaki artigin lig

verimi lizerinde biiyiik bir etkiye sahip oldugu goriilmiistiir.



BOLUM 5. ANODIK OKSIDASYON (ELEKTROOKSIDASYON)

5.1. Elektroliz

Elektrokimya indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlarini yani elektron iireten ve
harcayan tepkimeleri inceler. Elektrokimya akiimiilatorler, piller gibi kimyasal enerjiyi
elektrik enerjisine dondiiren farkli niteliklerde malzemeler i¢in genis bir kullanim
alanina sahiptir. Bunun disinda kaplama olarak akimli kaplamalar da bu prensibe

dayanarak yapilir [24].

Elektroliz, elektriksel iletkenlige sahip bir bilesigin bilesenlerine ayrilmasi veya
kaplama gibi spesifik bir alan i¢in katot iizerinde birikim yapabilmek amaciyla yapilan
elektrokimyasal bir yontemdir. Elektroliz i¢in gerekli olan bilesenler Sekil 5.1.°de

sematik olarak gosterilmistir.

Bir Faradaylik (96500 kulon) elektrik akimi gecirilen bir elektroliz hiicresinde, anotta
bir esdeger gram madde ortaya ¢ikarken, bununla es zamanli olarak katotta ise bir
esdeger gram madde birikmektedir. Bir elektroliz hiicresinde indirgenen ve

yiikseltgenen madde miktar1 asagida verilen Faraday kanununa gore hesaplanir:
M= A.L.t/n.96500 (5.1)

M;: Anotta yiikseltgenen metal iyonu veya katotta biriken (indirgenen) madde
miktari(g).

A: atom agirligi (g)

I: Akim (A)

t: Elektroliz siiresi (sn)

n: Katyon degerligi
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Katot

|An0t|

Sekil 5.1 Elektroliz hiicresi.

Anot reaksiyonlart:

M — M"+e-

2H,0—0z+4H +4e (5.2)

Elektroliz hiicresinde anotta yiikseltgenme reaksiyonlart meydana gelir.Katot

reaksiyonlart:
+ -
M +e >M°

2H,0+2e — Hy + 20H (5.3)
Katotta ise indirgenme olur ve rediiksiyon reaksiyonlart meydana gelmektedir [25].
5.2. Anodik Oksidasyon (Elektrooksidasyon)

Elektrooksidasyon yonteminin ana prensibi Ti, Ru, Pt, ve paslanmaz celik gibi
coziinmeyen elektrotlar kullanilarak ortaya ¢ikan O yardimiyla anotta istenilen
oksidasyon isleminin yapilmasidir. Elektrooksidasyonla bircok madde oksidasyona
ugratilabilir. Anot, elektrooksidayon isleminde maddenin oksidasyona ugramasinda
ana rol oynamaktadir. Bundan dolay1 anodun katalitik aktivitesi oksidasyon prosesi

icin baglica parametrelerden bir tanesidir. Anot malzemesinin yani sira elektroliz
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isleminin gergeklestirildigi ¢ozeltinin sicakligi, pH’1 ve bu ¢ozeltiye uygulanan akim

miktar1 da oksidasyon iglemi i¢in 6nemli parametrelerdir [29].

Anodik oksidasyon sistemi Sekil 5.2.°de goriildiigii gibi anot ve katodu igeren

elektrolitik hiicre ile elektrotlarin bagl oldugu akim kaynagindan olugsmaktadir.

ELEKTRIK KAYNAGI

MANYETIK
KARISTIRICI

Sekil 5.2. Anodik oksidasyon li¢ linitesi.

Siilfiirli bakir cevheri ve siilfiirik asit ¢ozeltisi kullanilarak anodik oksidasyon ile
yiikseltgen ortam olusturulmak istenen li¢ isleminde anotta gergeklesen reaksiyonlar

asagidaki gibi yazilabilir:

40H" — 2H,0 + O + 4e” (5.7)
2S + 0, + 20H" — S,03% + H,0 (5.8)
$>03% + 20, + 20H™ — 2S04* + H,0 (5.9)
1/20; + H20 + 2¢” — 20H" (5.10)

Anot ¢oziinmeyen elektrot oldugundan yiikseltgeme ve elektron ¢ikis1 ¢zeltideki OH"
iyonlarinin ylikseltgenme reaksiyonu sayesinde saglanmaktadir. Bu esnada cikan
oksijen yiikseltgeyici ajan olarak davranmakta ve bakir siilfiirlerin ¢6ziinmesinde etkin

rol oynamaktadir.
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5.3. Elektrooksidasyon Tle Tlgili Literatiirde Yapilmis Bazi Calismalar

Zuohua Liu ve arkadaslar1 tarafindan 2015 yilinda yapilan bir ¢alismada vanadyum
cliirufunun asidik ¢ozeltide elektrooksidasyon yontemi ile li¢ isleminin gelistirilmesi
calisilmigti.  Vanadyum cilirufundan vanadyum kazanimini arttirmak igin
elektrooksidasyon ile desteklenmis bir li¢ prosesi gelistirilmis ve prosesin optimum
kosullar1 belirlenmistir. Elektrooksidasyon li¢ sisteminde 500 ml’lik beher, plaka
benzeri titanyum anot ve katot, manyetik karistirict ve DC gii¢ kaynagi kullanilmistar.
250 g/L kat1 konsantrasyonu, ag. %40 H>SOs, 0,4 A anot akimi, 2,8-3 V potansiyel, 20
mm elektrot arali1, 75 °C sicaklik ve 4 saat kosullarinda yapilan elektrooksidasyon li¢
calismalarinda %75,64 ¢ozlinme verimi degerine ulagilmistir. XRD ve SEM analizleri

ile sonuclar degerlendirilmistir.

Anot ve katotta meydana gelen reaksiyonlar asagidaki gibidir:

Mn?"—e —Mn** (5.11)
Fe*'—e—Fe*" (5.12)
2H"+2¢—H, (5.13)
Mn?**+e—Mn** (5.14)
Fe’'+e—Fe? (5.15)
H>0+1/20,—H>0, (5.16)

Elektrooksidasyon prosesinde ¢ozeltideki cevher pargalarinin anot ile ¢arpigmasi ile
direkt olarak oksitlendigi, Mn*', Fe** ve H,O gibi iiriinlerin vanadyumu dolayl
oksitledigi li¢ mekanizmasinda verilmistir. Direkt li¢ ile kiyaslamali yapilan calismada
oksidasyon ¢oziinmeyi kolaylastirmistir ve li¢ prosesinin verimini onemli 6l¢iide

arttirmistir [30].

Zhu Ping ve arkadaslar1 tarafindan 2008 yilinda yapilan bir baska ¢aligmada, atik devre
kartlarindaki metal tozlarinin elektrooksidasyon ile li¢i i¢in bir proses gelistirilmistir.
Elde edilen li¢ ¢ozeltilerinden CuSO4-5H20 kristalleri konsantre bir sekilde elde
edilmistir. Metal tozlarinin kimyasal kompozisyonu %86,1 Cu, %2,23 Sn, %1,18 Pb,
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%0,27 Al, %0,16 Fe, %0,019 Ag, %0,011 Pd, %0,039 Ni, %0,0052 Mn, %0,0079 Au,
%0,02 Zn bulunmustur [31].

J.C. Fuentes-Aceituno ve arkadaglar1 tarafindan 2015 yilinda yapilan c¢alismada,
kalkopiritin elektro destekli indirgeyici li¢ islemi c¢alisilmistir. Yapilan caligmada
kalkopiritin asit ortaminda elektro indirgeme ile daha az refrakter mineral fazlar1 olan
kalkosit ve metalik bakira indirgenebildigi goriilmiistiir. Deneylerde koptik aliiminyum
katot, karbon anot, ayirici membran, giic kaynagi ve li¢ ¢ozeltisi olarak H>SOg4
kullanilmistir. Calismalar sonucunda akim yogunlugu, pulp yogunlugu, asidite,
oksijen akist ve karistirmanin kalkopirit indirgeme kinetigi iizerindeki etkileri
incelenmistir. Prosesteki ana problemin oksijen ile reaksiyona giren hidrojen siilfiiriin
elementel siilfiir olusturmasi ve sistemde pasivasyona neden olmasi olarak ifade

edilmistir [32].

Xiao ve arkadaslar tarafindan 2010 yilinda yapilan calismalardan birinde bakteri
ortaminda, membran ile ayrilmis anot ve katot bolgesine iki ayri tiip daldirilarak ayri
ayr1 bolmelere hava iiflenmektedir. Membran iyon transferine izin vermektedir ve
katot da MnO- den yapilmistir. Calisma sonucu kalkopiritin ¢éziinerek yapidaki bakir
ve demirin iyonlastigi, kiikiirdiin ise elementel hale gectigi ifade edilmistir. Bakirin

¢oziinme verimi 1,5 saatte %62, demirin ise %64 olarak gerceklesmistir [33].

Eghbalnia ve Dixon. tarafindan 2011 yilinda yapilan bakir ve karbon esasl bir pastanin
kullanildig1 bir ¢alismada, potansiyostat-galvanostat esliginde stilfiirik asit li¢i ile
yapilan elektrooksidasyon calismasinda ortamda pirit olmasi durumunda 10 saat
stirede %70’ler diizeyinde li¢ verimi gergeklesirken, pirit olmadigir durumda %30’lar

diizeyinde kaldig1 vurgulanmistir [34].

Price ve Chilton tarafindan bornit ve kalkopiritin elektrooksidasyonunda anot
potansiyeli-siire iligkisi lizerine yapilan bir ¢aligmada, 60°C’den yiiksek sicaklikta,
diisiik akim yogunlugu ve elektrolitte kloriirlerin olmasi sartlarinda maksimum enerji
verimliliginin miimkiin oldugu tespit edilmistir. Kalkopirit i¢in optimum kosullara
ilaveten klortirlii ¢ozeltilerde asit konsantrasyonun azaltilmasiyla miimkiin oldugu ileri

stiriilmiistiir [35].
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Majuste ve arkadaglar tarafindan 2012 yilinda yapilan asidik ortamda ve atmosferik
sartlar altinda diisiikk oksidasyon hiziyla bornitin olusumunu ortaya koyan bir
calismada, oda sicakliginda 0,1 M H>SO4 konsantrasyonunda, 0,75-0,9 V degerlerinin
kritik potansiyelde oldugu, bazi oksidasyonlarin bu aralikta ozellikle 0,8 voltta
meydana geldigi, 1 voltta siilfiiriin goriildigi, 0,6-0,8 V da kalkopirit tizerinde
kovelitin goriildiigi ifade edilmistir [36].



BOLUM 6. MATERYAL VE METOT

Deneysel caligmalar Sekil 6.1. *de gosterilmistir.

Cevher Temini
ICP ile bakir analizi
v
Halkali Degirmende
Ogiitme T
l Cozeltive alma ve
Anodik Oksidasyon
Cevheri etiivde Islemi
bekletme +
l Cevher
Karakterizasyon
Cevheri 200 mesh - Aktivasyon .| Caligmalar: (SEM,
altina eleme * calismalari "| XRD, XRF, EDS,
Termal Analiz)

Sekil 6.1. Deneysel ¢alismalarin akis semasi.

6.1. Cevher Hazirlanmasi

Bu caligmada kullanilan cevher 6rnekleri, Kastamonu ili Kiire Bolgesi’nden bakir
konsantreleri halinde temin edilmistir. Konsantreler homojen hale gelmesi i¢in halkali
degirmende 6giitiildiikten sonra neminden arindirmak iizere etiivde 50 °C’de belli bir

siire bekletilmis ve akabinde 200 mesh elek altina elenmistir.
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6.2. Aktivasyon Calismalari

Numunelerin mekanik aktivasyon islemi ic¢in Fritch marka gezegensel bilyali
degirmen kullanilmistir. Ogiitme islemi i¢in kullanilan haznenin i¢ cidar1 asmmaya
dayanikli ve sert volfram karbilirden (WC) olup, aktivasyon isleminde 10 mm ¢aplh
WC bilyeler kullanilmigtir. Konsantre bakir cevheri, 1/30 kati/bilye oraninda, 2 saat
boyunca 600 devir/dk kosullarinda gezegensel bilyali degirmende mekanik aktivasyon

islemine tabi tutulmustur.

6.3. Karakterizasyon Calismalar:

Konsantre bakir cevheri 1/30 kati/bilye oraninda, 2 saat ve 600 devir/dk kosullarinda
gezegensel bilyali degirmende WC bilyalar kullanilarak mekanik aktivasyon islemine
tabi tutulan numunenin kimyasal analizi BRUKER AXS’in S8 Tiger Dalgaboyu
Dagilimli XRF analiz cihazi ile yapilmistir.

Konsantre cevherin orijinal ve aktive edilmis numunelerinden tane boyut analizleri,
elementel analizleri, mapping ¢alismalari i¢in Sekil 5.3.’te gosterilen “Jeol JSM 6060
LV” marka cihaz ile taramal1 elektron mikroskobunda (SEM-EDS) yapilmistir.

Cevherlerin bilesimini ve meydana gelen faz degisimlerini tespit etmek i¢in Rigaku
D/MAX 2000 marka XRD cihazi ile analiz yapilmistir. X-1s1nlar1 kaynagi olarak bakir
tip (A=1,5418 A) kullamilarak gerceklestirilmistir. X-1ginlar1 taramas1 5° ile 90°
arasinda 2°/dk’lik hizla gergeklestirilmistir. Ayrica bakir cevherinin termal
ozelliklerinin etkisini incelemek amaciyla termal analizleri (TG, DTG, DTA ve DSC)
yapilmistir. Bu calismalar Sakarya Universitesinin Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi laboratuarlarinda gerceklestirilmistir. Analizlerimiz TA marka Q600
model simultane termal analiz cihazi kullanilarak 10 °C/dak 1sitma hizinda ve hava
atmosferinde gerceklestirilmistir. Calismalarda yaklasitk 50 mg’lik numuneler

kullanilmis olup, oda sicakligindan 1100°C ye kadar dinamik bir islem uygulanmistir.
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6.4. Bakar Ekstraksiyon Calismalari 2
6.4.1. Cozelti hazirlama

Deneylerde kullanilan li¢ ¢dzeltileri/reaktifleri 1,84 g/cm® yogunlugunda %98’lik
stilfiirik asit ve saf su kullanilarak hazirlanmistir. Cozeltiler istenilen derisime saf su

ilavesi ile getirilmistir.
6.4.2. Anodik oksidasyon prosesi ile li¢ calismalari

Anodik oksidasyon yontemi ile yapilan li¢ deneylerinde, asidik ortamda ¢6ziinmeyen
Ag anot ve katot kullanilmustir. Li¢ tinitesi 1 adet DC gii¢ kaynagi, li¢ kabi, 1sitic1
karistirict ve elektrotlardan olusmaktadir. Her bir li¢ islemi i¢in 5 g numune
kullanilmistir. Li¢ parametreleri olan potansiyel(uygulanan voltaj), derisim, elektrotlar
aras1 mesafe, siire ve sivi/kat1 orani degistirilerek yapilan ¢alismalar sonucunda her bir

parametrenin ¢dzeltiye alinan bakir verimine etkisi incelenmistir.
6.4.3. Lig cozeltilerinin bakir analizi

Lic c¢ozeltilerinin  metal analizleri Teknodrom Degerli Madenler A.S.
Laboratuarlarinda bulunan OPTIMA 8300 model Perkin Elmer ICP cihazinda
yapilmistir. Cihazdan ppm olarak alinan degerlerden, metal ¢oziinme verimleri

asagidaki (5.1) denkleme gore hesaplanmistir [29]:

2T L 100 (6.1)
(Z+M/100)

Metal ¢iziinme verimi % =
Burada;

K : ICP'de olgiilen Cu veya Fe degeri (mg/L)

T : Kullanilan ¢6zelti hacmi (L)

L : Seyreltme faktorii [Ana ¢6zelti hacmi (L)/Analiz i¢in alinan ¢dzelti hacmi (L)]
Z : Lig deneylerinde kullanilan numune miktar1 (mg)

M : Li¢ deneylerinde kullanilan numunenin Cu veya Fe tenorii (%)



BOLUM 7. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

7.1. Konsantre Bakir Numunesinin Analizi

600 devir/dk, 1/30 kati/bilye oraninda ve 2 saat kosullarinda mekanik aktivasyon
yapilan konsantre bakir cevherinin XRF analizi ile numunenin kimyasal bilesimi Tablo

7.1.°de verilmistir ve analiz sonucuna gore cevherdeki bakir miktar1 %12,92 olarak

bulunmustur.
Tablo 7.1. Bakir cevheri kimyasal analiz sonuglari.
Element Cu S Fe Zn Co Ca Mg Digerleri
% 12,92 43,29 32,85 2,67 0,23 0,20 0,16 7.68

Sekil 7.1. a) Aktive edilmemis (orijinal) cevherin ve b) aktive edilmis cevherin SEM goriintiisii.

Sekil 7.1.’de aktive edilmemis (orijinal) ve mekanik olarak aktive edilmis cevher
numunelerin SEM goriintiileri verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi aktive edilmemis
cevhere gore mekanik olarak aktive edilmis cevher tanelerinin daha kiiresel ve kiigiik
oldugu goriilmektedir. Ayrica aktive olmus cevherlerin nispeten aktive olmamis

cevhere gore homojen bir dagilim gosterdigi goriilmektedir.
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TS T
Elt. (wt. %) | Conc b Elt. (wt%) | Conc
a) 0 11344 )
o 32.321
S 38315 -
- Si 0.483
Ti 0.105
P S 29.006
Fe 29.707 =
Fe 25.793
Cu 16.913 =
Zn 3617 Cu 10.738
100.000 Zn 1.660
- 100.000

Fe

Fe

Cu
Tife e G
S Ti CuZn Zn
"

Sekil 7.2. a) Aktive edilmemis (orijinal) ve b) aktive edilmis cevherin EDS analizi.

Sekil 7.2.’de EDS analizi ile elde edilen spektrumlardan, aktive edilmemis orijinal
numunede agirlikca % olarak sirasiyla S, Fe, Cu, O ve Zn nun var oldugu
anlagilmaktadir. Aktive numunede ise en ¢ok sirasiyla O, S, Fe, Cu ve Zn nun oldugu
goziikmektedir. Aktive numunedeki S iceriginin orijinal numuneye gore diiserken,
oksijen iceriginin ise artmasi, aktivasyon sirasinda bilya darbelerinin ¢arptigr mikro
bolgelerde agiga ¢ikan yiiksek sicakliklar ve oksijen varliginda bir kisim kiikiirdiin
oksitlenmesinden kaynaklanmaktadir. Bu elementlerin ¢esitli bilesikleri, yapilan XRD

analizinde de tespit edilmis olup, X-ray analizi Sekil 7.3.”’de verilmistir.

—— Aktive Cevher

Siddet

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)
Sekil 7.3. Aktive edilmis cevherin XRD analizi.

Sekil 7.3.’de 600 devir/dk, 1/30 kati/bilye oraninda ve 2 saat kosullarinda mekanik

aktivasyon yapilan konsantre bakir cevherinin XRD analizi gortilmektedir. Burada 26
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30°’de bakir minerali (yani kalkoprit) temsil eden pik goriilmektedir. Bununla birlikte
35° ve 55° derecelerde FeS; fazi, 28°°de ZnS fazlarinin yiizliik piklerinin de varlig1 s6z
konusu olup XRF ve EDS analizleriyle bu fazlarin elementel olarak ayni sonuglar

verdigi goriilmektedir.

TG % DTA /(uV/mg)

100 T exo 0.4
Lo.2
Lo.o
02
04

r-06

200 400 600 800 1000 1200
Temperature /I°C

TG /% DTA /(uVimg)

1 exo
0.5

0.0

-0.5

200 400 600 800 1000 1200
Temperature /°C

Sekil 7.4. a) Aktive edilmemis (orijinal) ve b) aktive edilmis cevherin termal analizi.

Sekil 7.4.’de orijinal cevher ile aktive edilmis cevherin TG ve DTA analizleri
yapilmistir. Ekzotermik pikler yukari ok seklinde temsil edilmektedir. Sekil 7.4. (a)’da
bakildiginda TG de 380 °C lerde baslayan agirlik kaybi iki asamali olarak meydana
gelmektedir. Bu iki agirlik kaybina isaret eden pikler ise DTA da 3 adet ekzotermik pik
seklinde goziikmistiir. Yaklagik 480, 610 ve 690 derecelerde pik sicakliklar sz
konusudur. Kalkopiritin 3 adet ekzotermik pik verdigi literatiirde de ifade edilmistir.

Bu termal hadise sonucu yaklasik % 35’lik bir agirlik kayb1 meydana gelmistir. Bu



42

esnada yapidaki dnce demir siilfiir, daha sonra yapidaki ¢inko siilfiir (ortadaki kiigiik
pik) ve son pik ile de bakir siilfiir okside olmus ve SO» ¢ikist agirlik kaybina sebep
olmustur. Sekil 7.4. (b)’ye bakildiginda ise reaksiyonlarin daha diisiik sicakliklarda
basladig1 ve bittigi gdzikkmektedir. Orijinal cevherde agirlik kayb1 900 derecede sona
ererken, aktive numunede 800 derecelerde sona ermektedir. Ayrica aktive numunede
agirlik kayiplart 350 lerde baslamaktadir. Bu hadiseleri karsilayan DTA pikleri daha
kiiciik olarak ortaya ¢ikmistir. Bunun da sebebi aktivasyon sirasinda kat1 fazdaki

atomlar arasi baglarin zayiflamasi nedeniyledir.

7.2. Bakar Ekstraksiyon Calismalari

7.2.1. Anodik oksidasyon yontemi ile li¢c calismalari

Anodik oksidasyon ile li¢ yonteminde elektrotlar araciligiyla anotta aciga ¢ikarilan
oksijen vasitasiyla istenilen oksidasyon saglanarak li¢ caligmalar1 yapilmistir.
Calismalarda bir anot ve bir katot olmak tizere iki ayr1 elektrot vardir. Bunlardan aktif
rol oynayan elektrot anottur. Aktive edilmis numunelere stilfiirik asit ¢ozeltisinde
anodik oksidasyon yontemi ile li¢ ¢calismalar1 yapilarak her bir parametrenin bakir lig

verimine etkisi incelenmistir.

7.2.1.1. Uygulanan voltajin li¢c verimine etkisi

Uygulanan voltajin etkisini incelemek i¢in li¢ islemi aktive edilmis numuneler
kullanilarak 25°C sabit sicaklikta, 2 saat siirede anodik oksidasyon yontemi ile
gerceklestirilmistir. Bu ¢aligmalarin her biri 3 M siilfiirik asit ¢ozeltisinde, 30 stvi/kati
orani, 300 devir/dk karistirma hizi, sabit 3 cm elektrotlar aras1t mesafede yapilmistir.
Li¢ ¢aligmalarinda uygulanan voltajin % Cu ¢éziinme verimine etkisi Tablo 7.2.’de ve

bu verilerden elde edilerek cizilen grafik ise Sekil 7.5.’de verilmistir.

Sekil 7.5.°de goriildiigii gibi uygulanan voltajin arttirilmas: ile % Cu ¢6ziinme
veriminin baglangicta arttigt ve 3,5 V degerinden sonra uygulanan voltajin
arttirtlmasinin  ¢ziinme verimin azalmasi yoOniinde negatif bir etki yarattig

goriilmektedir. Anodik oksidasyon ile li¢ isleminde 3,5 V degerinden sonra ¢ozlinme
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veriminin 6nce kismen diismesi, 4,5 V tan sonra ¢ok hizli diismesi seklinde hadiseler
cereyan etmistir. Bunun nedeninin artan gerilim ile agiga ¢ikan daha fazla O’in anot
ylizeyinde bir bariyer tabakasi olusturmasi ve sivinin anot ylizeyine gidisinin

engellenmesi olabilir.

Tablo 7.2. Anodik oksidasyon ile li¢ calismalarinda uygulanan voltajin % Cu ¢6zlinme verimine etkisi. (3 M, 30

stvi/kat1 orant, 300 devir/dk karistirma hizi, 3 cm elektrotlar arasi mesafe).

Uygulanan Voltaj Sicaklik Siire %Cu verimi
25V 25°C 2 saat 15,52
3V 25°C 2 saat 18
35V 25°C 2 saat 38,68
4V 25°C 2 saat 36,56
45V 25°C 2 saat 35,3
5v 25°C 2 saat 17,37
50

% Cu Coziinme Verimi

2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
Voltaj (V)

Sekil 7.5. Anodik oksidasyon ile li¢ ¢alismalarinda uygulanan voltajin % Cu ¢dziinme verimine etkisi.

Ayrica kiikiirdiin pasivasyon etkisi gostererek diflizyon hizimi diisiirmesi de buna
neden olabilir. Bu gibi olabilecek etkiler 3,5 volttan sonra artig1 ancak 4 ve 4,5
voltlarda ¢ok bir degisim meydana gelmez iken, 5 voltta verimin yaklasik 1/3’e
diistiigli goriilmiistiir. Bundan dolayr bundan sonraki c¢alismalarda 3,5 V optimum

deger olarak kabul edilerek caligmalar gerceklestirilmistir. Li¢ sisteminde anot
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yiizeyinde dncelikle gergeklesen reaksiyon 7.1 reaksiyonu olup, bu sirada agiga ¢ikan

kiikiirt ve diger reaksiyonlar pesi sira asagidaki gibi meydana geldigi ifade edilebilir:

40H —2H>0+02+4e” (7.1)
28+0,+ 20H — $;03> + H,0 (7.2)
$203%+20; + 20H" — 2S04* + H20 (7.3)
1/20,+H,0+2e—20H" (7.4)

Anot ¢oziinmeyen elektrot oldugundan yiikseltgeme ve elektron ¢ikisi ¢ozeltideki OH
iyonlarinin ylikseltgenme reaksiyonu sayesinde saglanmistir. Bu esnada ¢ikan oksijen
yiikseltgeyici ajan olarak davranmakta ve bakir siilfiirlerin ¢6ziinmesinde etkin rol

oynamaktadir [40].

7.2.1.2. Sicakhgin li¢c verimine etkisi

Li¢ isleminde uygulanan sicakligin etkisini incelemek i¢in, aktive edilmis numuneler
30 stvi/kati orani, 300 devir/dk karistirma hizi ve 2 saat lig stiresi kosullar1 sabit kalmak
sart1 ile ti¢ farkli sicakliklarda (25, 50, 75°C) % Cu c¢oziinme verimine etkisi
incelenmistir. Elde edilen degerler Tablo 7.3.’de ve bu verilerden elde edilerek cizilen

grafik ise Sekil 7.6.’da verilmistir.

Tablo 7.3. Anodik oksidasyon ile li¢ ¢alismalarinda sicakligin Cu ¢dziinme verimine etkisi. (3 M H2SOs ¢ozeltisi,

30 sivi/kat1 orani, 300 devir/dk karigtirma hizi, 3 cm elektrotlar arasi mesafe).

Sicaklhik Uygulanan Voltaj Siire % Cu Verimi
25°C 35V 2 saat 38,68
50°C 35V 2 saat 49,45

75°C 35V 2 saat 60,63
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Sekil 7.6. Anodik oksidasyon ile li¢ caligmalarinda sicakligin Cu ¢6ziinme verimine etkisi.

Sekil 7.6.’da goriildiigii gibi sicakligin li¢ verimi lizerine pozitif bir etkiye sahiptir ve
sicaklik arttikca li¢ verimi artmaktadir. 25’er derecelik sicaklik artiglar1 bakir
veriminde sirasiyla %10,77 ve %11,8’lik verim artislarina sebep olmustur. Bu artisin
artan sicaklikla silirecegi de egrinin egiminden ileri siiriilebilir. Anodik oksidasyon
disindaki bir 6nceki ¢alismalarda da bu etki benzer bir sekilde gergeklesmistir. Bu
yiizden bundan sonraki li¢ parametrelerinin etkilerinin incelendigi c¢alismalar, li¢

sicakligr 75°C oldugu kosullarda gerceklestirilmistir.

Aktivasyon sonrasi kristal yapida olusan kusurlar, amorflagsma ve artan yiizey alani
¢oziinmede ciddi bir verim artigina neden oldugunu ortaya koymaktadir. Bu durum
sicakligin yiiksek oldugu sartlarda li¢ verimi iizerine aktivasyon etkisinin biraz
azaldigini, sicakligin biraz daha etkili bir faktor olarak rol oynadigini1 gostermektedir.
Sicaklik li¢ islemlerinde ciddi etki etmektedir. Artan li¢ sicakligiyla ¢oziiniirliik de
artar. Dolastyla kat1 icerisinde olusan siilfatlar siilfirik asit ile birlikte kolayca ¢oziiniir
[38,39]. Sicakligin li¢ verimine etkisini incelemek i¢in aktive edilmis numuneler
kullanilarak, uygulanan voltajin sabit 3,5 V degerinde oldugu anodik oksidasyon

yontemi ile gergeklestirilen li¢ ¢aligmasi referans olarak kabul edilmistir.
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7.2.1.3. Cozelti derisiminin li¢ verimine etkisi

Cozelti derisiminin bakir verimine etkisini incelemek i¢in, aktive edilmis numuneler
sirastyla saf su, 0,5, 1, 2, 3, 4 ve 5 M’lik siilfiirik asit ¢ozeltisinde, 75°C sabit sicaklik,
30 stvi/kati orani, 300 devir/dk karistirma hizi, 3 cm elektrotlar aras1i mesafede anodik
oksidasyon yontemi ile li¢ calismalarina tabi tutulmustur. Elde edilen degerler Tablo

7.4.”de ve bu verilerden elde edilerek ¢izilen grafik ise Sekil 7.7.’de goriilmektedir.

Tablo 7.4. Anodik oksidasyon ile li¢ caligmalarinda H2SO4 derisiminin Cu ¢6ziinme verimine etkisi. (30 sivi/kati

orani, 300 devir/dk karigtirma hizi, 3 cm elektrotlar arasi mesafe).

H2SO04 Derisimi  Uygulanan Voltaj Sicaklik Siire % Cu Verimi
Saf Su 35V 75 °C 2 saat 9,82
0,5M 35V 75 °C 2 saat 18,7
1M 35V 75 °C 2 saat 26,5
2M 35V 75 °C 2 saat 39,1
3M 3,5V 75°C 2 saat 60,63
4 M 35V 75 °C 2 saat 65,11
5M 35V 75 °C 2 saat 73,82
80
70 -

% Cu Coziinme Verimi

SafSu 05M 1M 2Mm 3iMm 4M 5M
Cozelti Derisimi (HZSOJ)

Sekil 7.7. Anodik oksidasyon ile li¢ ¢alismalarinda H2SO4 derisiminin Cu ¢6ziinme verimine etkisi.

Sekil 7.7.’de gorildiigii gibi ¢ozelti derisiminin 1’er M’lik artislar seklinde incelendigi
calismalarda verimlerin en yiikksek oldugu %60,63, %65,11 ve %73,82 bakir

verimlerine 3, 4 ve 5 M lik konsantrasyonlarda ulasilmstur.
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Sonuglar analiz edildiginde, 2 M dan 3 M konsantrasyona artis ile verimde bir 6nceki
calismaya gore %50 lik bir artis meydana gelmis olup, en yliksek verim artigi bu artigla
meydana gelmistir. Bakildiginda 3, 4 ve 5 M lik kosullardan herhangi biri yiiksek li¢
verimi dolayis1 ile tercih edilebilir olmasima ragmen, onceki belirttigimiz data ve
optimum verimi daha da artirabilme istegi dolayis1 ile bundan sonraki ¢aligmalarda

¢oziicli konsantrasyonu 3 M tercih edilmistir.

7.2.1.4. Elektrotlar aras1 mesafenin li¢c verimine etkisi

Bakir li¢ verimine elektrotlar arast mesafenin etkisini incelemek i¢in, 3 M H>SOq4
¢ozeltisi, 300 devir/dk karistirma hizi, 75°C ¢ozelti sicakligi, sivi/kati oran1 30, voltaj

3,5 V ve 2 saat li¢ siiresi kosullarinda elektrotlar aras1 mesafe ¢alisilmistir.

Elektrotlar arast mesafenin 1 cm, 2 cm, 3 cm, 4 cm ve 5 cm oldugu kosullarda, % Cu
¢Oziinme verimine mesafenin etkisi Tablo 7.5.’de verilmistir. Bu verilerden ¢izilen

grafik ise Sekil 7.8.’de verilmistir.

Tablo 7.5. Anodik oksidasyon ile li¢ ¢alismalarinda elektrotlar aras1 mesafenin Cu ¢dzlinme verimine etkisi. (3 M

H2SO04 ¢ozeltisi, 30 sivi/kati orani, 300 devir/dk karistirma hizi).

Anot-Katot Sicaklik Uygulanan Voltaj Siire % Cu Verimi
Arasi Mesafe

1cm 75 °C 35V 2 saat 43,21

2 cm 75 °C 35V 2 saat 46,98

3cm 75 °C 35V 2 saat 60,63

4 cm 75 °C 35V 2 saat 35,13

5cm 75 °C 35V 2 saat 31,78
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Sekil 7.8. Anodik oksidasyon ile li¢ ¢aligmalarinda elektrotlar arast mesafenin Cu ¢6ziinme verimine etkisi.

Sekil 7.8.’de goriildiigii gibi 1 ve 2 cm elektrot mesafelerinin az olmasindan dolay:
partikiillerin elektrotlar arasinda yeterli karisma ve hereketlilige ulasamamasi sonucu
anot ile temas edememesi, ¢ikan oksijenle de yeterince karsilamamasi, elektrotlar
arasinda sikigarak kopriiler kurmalari ve akimin da zaman zaman bu kopriiden gegmesi
nedeni ile anot yiizeyinde oksidasyon olugmamasi gibi nedenlerle verimin diigiik
kaldig1 sOylenebilir. En optimum sartlarin elektrotlar aras1 mesafenin 3 cm oldugu
kosulda elde edilmistir. 4 ve 5 cm anot-katot mesafelerinde anot yilizeyinde agiga ¢ikan
oksijen ile reaksiyona girecek partikiiliin birim hacimde daha az olmasi nedeni ile

oksidasyon (¢6ziinme) sinirli kalmistir.

7.2.1.5. Siirenin li¢ verimine etkisi

Bir oOnceki caligmalardan 3 cm elektrot arast mesafenin optimum oldugu
goriildiigiinden, li¢ siiresinin % Cu verimine olan etkisini incelemek icin, 3 M lik
H2SO4 ¢ozeltisinde 30 sivi/kati oraninda, 300 devir/dk karistirma hizinda, 75°C ¢ozelti
sicakliginda ve 3,5 V ta sirasiyla; 30 dk, 60 dk, 120 dk, 180 dk ve 240 dk li¢ siirelerinde
anodik oksidasyon li¢ ¢alismalar1 yapilmistir. Elde edilen degerler Tablo 7.6.’da

verilmis ve bu verilerden elde edilerek cizilen grafik ise Sekil 7.9.’da goriilmektedir.
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Tablo 7.6. Anodik oksidasyon ile li¢ calismalarinda lig siiresinin Cu ¢6ziinme verimine etkisi. (3 M H2SO4

¢ozeltisi, 30 sivi/kat1 orani, 300 devir/dk karigtirma hizi, 3 cm elektrot arasi mesafe).

Lic Siiresi Sicaklik Uygulanan Voltaj % Cu Verimi
30 dk 75°C 35V 35,78
60 dk 75°C 35V 46,31
120 dk 75°C 35V 60,63
180 dk 75°C 35V 82,28
240 dk 75°C 35V 86,79

% Cu Coziinme Verimi

30 dk 60 dk 120 dk 180 dk 240 dk
Zaman (dk)

Sekil 7. 9. Anodik oksidasyon ile li¢ ¢caligmalarinda li¢ siiresinin Cu ¢éziinme verimine etkisi.

Sekil 7.9.”da goriildiigii gibi bu li¢ sartlarinda 30 dakika lig siiresinde %35,78 lik diistik
bir verim elde edilmistir. Li¢ siiresi 30 dakika, 60 dakika, 120 dakika, 180 dakika ve
240 dakika siirelerde uygulanmasiyla li¢ verimlerinde kademeli artiglar meydana
gelmistir. Ancak 180 ve 240 dakikalik siirelerde en yiiksek verimlerin elde edildigi,
ancak maksimum verime (%86,79) 240 dakikada ulasildig1 goriilmiistiir. Bu deger

nedeni ile bundan sonraki ¢alismalarda siire olarak 240 dk tercih edilmistir.

7.2.1.6. Sivi/Kati oraninin li¢ verimine etKisi

Sivi/kati oraninin % Cu verimine olan etkisini incelemek icin 240 dakika li¢ siiresi
sabit tutularak, 3 M H2SO4 ¢o6zeltisinde, 300 devir/dk karistirma hizinda, 75°C

sicaklikta, 3 cm elektrot aras1t mesafede, 3,5 V ta sirasiyla sivi/kat1 oraninin 10, 20 ve
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30 oldugu oranlarda calismalar yapilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 7.7. ve Sekil

7.10.”da verilmistir.

Tablo 7.7. Anodik oksidasyon ile li¢ ¢alismalarinda sivi/katt oraninin Cu ¢6ziinme verimine etkisi. (3 M H2SO4

¢ozeltisi, 300 devir/dk karigtirma hizi, 75°C sicaklik, 3 cm elektrot aras1 mesafe).

Sivi/kati oram Uygulanan Voltaj H,SO4 Derisimi % Cu Verimi
10 35V 3IM 69,25

20 3,5V 3IM 79,41
30 3,5V 3M 86,79

100

90
80
70 +
60 -
50
40
30

% Cu Coziinme Verimi

20 -

10 <

0 -

20

Sivi/ kati oram

Sekil 7. 10. Anodik oksidasyon ile li¢ ¢alismalarinda sivi/kati oraninin Cu ¢dziinme verimine etkisi.

Sekil 7.10.’da gortildiigi gibi sirasiyla; sivi/kati orani 10, 20 ve 30 oldugu kosullarda
%69,25, %79,41 ve %86,79’luk bakir verimleri elde edilmis olup, sivi/kat1 oraninin
artis1 ile kati1 yiizeylerinin ¢ozelti ile yeterli temas saglamasi yeterli verimlere
ulasilmasini saglamistir. Li¢ verimi sonuglari ile 30 sivi/kat1 oran1 degerinin li¢ sistemi

icin optimum deger oldugu da anlasilmaktadir.



BOLUM 8. SONUCLAR VE ONERILER

8.1. Sonuglar

Konsantre bakir cevherinin XRF ile elementel analizi, EDS ile bakir mineralinin
icerisinde bakirin yaninda Zn, S, Fe ve Co bilesenlerinin oldugu, ayrica oksijen vb.

bilesenlerin de bulundugu anlasilmistir.

Direkt li¢ calismalar1 ile sicaklik artist ve mekanik aktivasyonun bakir verimini
arttirdig1 ve sicaklik artisinin mekanik aktivasyona gore biraz daha etkili bir faktor

oldugu anlasilmstir.

Anodik oksidasyon yontemi ile yapilan li¢ ¢aligsmalarinda en yiiksek verim 3 M H2SOq4
¢ozeltisi, 30 sivi/kat1 orani, 75°C sicaklik, 3 cm elektrot arasi mesafe, uygulanan voltaj

3,5 V ve 240 dakika lig sartlarinda %86,79 olarak bulunmustur.

Bu ¢aligsma ile siilfiirlii bakir cevherlerinden bakirin eldesinde hidro-elektro metalurjik
bir proses olan anodik oksidasyonla li¢ isleminin, ¢cok kademeli yiiksek sicaklik
(pirometalurjik) veya basing sartlarinda c¢oziindiirme (hidrometalurjik) yerine
atmosferik kosullarda, diistik sicakliklarda, daha az enerji harcayarak, ¢ok yiiksek bir
verimle ¢oziindiiriilerek, siilfiirlii cevherlerden kolaylikla anodik oksidasyonla bakirin

li¢ edilebilecegi en dnemli sonug olarak ortaya konmustur.
8.2. Oneriler

Tez konusu kapsaminda cevherin iginde varligi bilinen Zn, Co, Au, Ag icin de

degerlendirme calismalar1 yapilabilir.

Li¢c sonucu kompleks c¢ozeltiler elde edilebilmekte olup, ¢ozeltilerden metallerin

solvent ekstraksiyonu, re¢ineler veya adsorbsiyon ile ayr1 ayr1 kazanimi incelenebilir.
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Farkli ¢oziiciilerde Fex(SO4);, HNOs, HCl vb. li¢ ¢alismalar1 arastirilabilir.

Mekanokimyasal li¢ uygulamalar1 yapilabilir.
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