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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ASIDIK ORTAMDA MALAHITTEN BAKIR KAZANIM PARAMETRELERININ
GELISTIRILMESI

Mustafa AKCAY
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Fen Bilimleri Enstitiisii

Metalurji ve Malzeme Miihendisiligi Anabilim Dal

Tez Damismani: Yrd.Do¢.Dr. Fatih APAYDIN
Bartin-2015, Sayfa: XiV + 95

Bu c¢alismada malahit (CuCOs; Cu(OH);) cevherinden asidik ortamda mekanik
aktivasyonun etkisiyle bakir kazanim parametrelerinin gelistirilmesi incelenmistir.
Deneylerde ¢esitli siirelerde mekanik aktive edilmis cevher (15, 30, 60 ve 90 dakika)
kullanilmis bu sayede mekanik aktivasyonun, sicakligin, karistirma hizinin ve amonyum

nitrat konsantrasyonun ¢éziinmeye etkisi incelenmistir.

Deneyler sonunda mekanik aktivasyon siiresinin, li¢ siliresinin, amonyum nitrat
konsantrasyonun ve karistirma hizinin artmasiyla cevherin ¢dziinmesinin arttig
gozlenmistir. Ayrica mekanik aktivasyon siiresinin artmasi topaklanmaya neden oldugu

icin cevherin ¢ézlinmesinin artisinda sinirlayici unsur olmustur.

30 dakika mekanik aktive olmus malahit cevherinin ¢dziinmesinin optimum sonuglar
verdigi tespit edilmis farkli siirelerde mekanik aktive sonucunda cevherin amorflagma

derecesi % 38,86 - 59,33 araliginda bulunmustur.

Anahtar Kelimeler : Malahit, mekanik aktivasyon, amonyum nitrat, li¢ islemi.
Bilim Kodu :604.01.01.



ABSTRACT

Master's Thesis

ENHANCEMENT OF PARAMETERS FOR RECOVERY OF COPPER FROM
MALACHITE IN ACIDIC MEDIA

Mustafa AKCAY
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Department of Metallurgical and Materials Engineering

Thesis Advisor: Assistant Prof. Dr. Fatih APAYDIN
Bartin-2015, Page: XiV + 95

In this work, enhancement of parameters for recovery of copper from malachite ore
(CuCO3; Cu(OH),) by the effect of mechanical activation in acidic media, is studied. In the
experiments the ore, mechanically activated for different periods (15, 30, 60 and 90
minutes) was used, thus the effects of mechanical activation, temperature, stirring speed as

well as ammonium nitrate concentration on copper dissolution were investigated.

Dissolution rate of the ore was observed to be increasing with increasing mechanical
activation time, leach time, ammonium nitrate concentration and stirring speed.
Additionally, the increase in mechanical activation time became an inhibiting factor for the

increase in dissolution rate, since it induced agglomeration.

Dissolution of the malachite ore, subjected to 30 minutes of mechanical activation, was
found to yield the optimum results and amorphisation degree after activation for different

durations was found to be within the range of 38,86 — 59,33 %.

Keywords : Malachite, mechanical activation, ammonium nitrate, leaching.
Science Code :604.01.01.
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BOLUM 1

GIRIS

Bakir ve bronz insanlarin ilk kullandiklar1 metalik malzemedir. Bakirdan daha yiiksek
dayanimli olan bronzun M.O. 2500 yillarinda iiretilmesiyle, giinliik kullanim araglarinda
metal malzemelerin istiin  tokluk ozeliklerinden tam anlamiyla yararlanilmaya
baslanmistir. Dolayisiyla Bronz Cagi insanlar i¢in 6nemli bir asamay1 temsil eder. Tarihin
ilk zamanlarindan orta ¢aga kadar, insanlar tarafindan en fazla kullanilan metal olan bakir,
demir esasli malzemelerin silah yapiminda kullanilmas: ile yerini ona birakmistir. 19.
yizyilin sonuna dogru elektroteknigin gelismesi, elektrigi ¢ok 1iy1 iletken saf bakira
duyulan gereksinmeyi giderek arttirmistir. Ote yandan bu tiir bakir daha ¢ok elektrolitik
aritma, yani elektrik enerjisi yardimiyla elde edildiginden, elektroteknik ve bakir {iretimi

birbirlerini karsilikli destekleyerek gelismislerdir.

Endiistriyel bir malzeme olarak bakir, plastik sekil verme yeteneginin yiiksekligi yaninda
elektrik ve 1s1 iletkenliginin yiiksekligi ile daima 6n plandaki yerini korumustur. Bu
ozelliklerinden kaynaklanarak bakir; islenilebilme yeteneginden dolayr hediyelik esya
iretiminde elektrik iletkenliginden dolay: kablo iiretiminde 1s1l iletkenliginden dolay1 da

1sitma/sogutma sistemlerinden genis olarak kullanilmaktadir.

Bakir 300-700 °C arasinda gevreklesir ( sicak kirilganhk ); sicak sekil verme islemleri 700-
900 °C arasinda gergeklestirilir. Soguk deformasyon yetenegi herhangi bir ara tavlama
islemine gerek birakmayacak derecede yiiksektir. Bu oOzellikleri ile saf bakir, teknik
malzeme olarak, yiiksek elektrik ve 1sil iletkenlik gerektiren yerlerde oncelikle kullanilir.
Diger bilinen ¢ok genis kullanim yerleri, alasimlandirma ile kazanilir ve gelistirilen
mukavemet 6zellikleri, korozyon dayanimlari ve islenebilirlik 6zelliklerine (dokiim kaynak
plastik sekil verebilme, Ozellikleri yaninda talas kaldirmaya, lehimleme, parlatma ve
galvanizasyona uygunlugu) bagli olarak bu alanlarin daha da gelistirilmesi beklenir (Eker

Akdogan, 2008).

Bu tez galismasi kapsaminda Y ozgat bolgesinden temin edilen malahit cevheri gezegensel

degirmende mekanik olarak aktive edilmis, cevherdeki yapi degisikligi X-151m

1



difraksiyonu ile analiz edilmistir. Aktive edilmis ve aktive edilmemis cevher amonyum
nitrat ile li¢ edilmis, cevherden bakir ¢Oziinmesi lizerine mekanik aktivasyonun etkisi

incelenmistir.

Yozgat bolgesinden temin edilen malahit cevherinden bakir (Cu) iiretilmesine mekanik
aktivasyonun etkisi inceledigimiz bu c¢alismada parametrelerimiz mekanik aktivasyonun
c¢ozlinme hizinin etkisi, reaksiyon sicakligi, karistirma hizi ve amonyum nitrat
konsantrasyonudur. Aktivasyon siiresi de dogal parametredir. Mekanik aktivasyon yapilan
numune ile aktive olmamig numune ayr1 ayri bu parametreler esliginde amonyum nitrat ile
li¢ islemine tabi tutulmustur. Cu ¢6ziinmesinde hangi parametrenin daha etkili oldugunu

deneysel sonuglarla gézlemlenmistir.



BOLUM 2

LITERATUR OZET
2.1 Bakirin Tarihi

Metallerin pratik olarak kullanilmasi bakirin bulunmasiyla baslamistir. Malahit, dogal
bazik bakir karbonat olup, bakir tendrii diisiik bir bakir cevheridir ve bu cevhere, tiim bakir
yataklarinin degisime ugramis, ayrismis iist boliimlerinde rastlanir. Dolayist ile bu parlak,
yesil renkli mineral, bakir yataklarinin bulundugu yeri belirtir. Turkuaz ise i¢inde bakir
zerreleri bulunan gok mavisi ya da yesilimsi mavi renkte dogal bazik aliiminyum fosfattir.
Bakiar yataklari, iste bu renkli minerallerin aranmasi sirasinda bulunmustur. Bakir cevheri,

ciplak ve taslik alanlarda bulunur.

Cevherden bakir elde etmenin ortaya ilk ¢ikisi bir tesadiif eseri olmustur. Bakirin kesfi
konusunda da gercege yakin kimi senaryolar tiiretilebilir. Ornekse; tarih éncesinde yasamis
bir Misirli kor halindeki atese bir malahit pargasi diisiirmiis ve bakirin piriltili damlalar
halinde aktigin1 gormiis; ya da degerli tas arayan ve yeryiiziine yakin bir bakir cevheri
iizerinde kamp kuran birinin yaktigi ates cevheri indirgemis ve bakira doniistiirmiis

olabilir.

Bakirin ergitilebilmesi i¢in gereken sicakliga ulasmak amaciyla, atese hava akimi saglayan
bir aygit ya da bir koriik gerekti. Ayrica firinlar, potalar ve masalar icat edilmeliydi.
Dokiim isi de kalip gerektiriyordu. Onceleri, bakirin aritilmasiyla ilgili ergitme su yolla

yapiliyordu:

1.  Si1g bir ¢ukurda odun komiirii yakiliyor, i¢i bosaltilmis kamislarla hava
tiflenerek kor haline doniistiiriilen atesin tizerine kuru odunla karistirilmis cevher
yerlestiriliyor ve bu karisimin tutusup yanmasi, ates almasi saglaniyordu.

2.  Erimenin ger¢eklesmesi i¢in de olusan yiiksek sicaklifin uzun bir siire
korunmasi gerekiyordu. Daha sonra, ates sonmeye ve sogumaya birakiliyordu.

3. Eriyen ve cukurun dibine ¢oken bakir, soguyup katilastiktan sonra iizerinde

olusan camsi ciiruf katmani kirilip pargalanarak atiliyordu.



4.  Erime sirasinda dibe ¢oken bakirin {ifleme ¢ubuklarmin deliklerini ttkama

tehlikesi vardir.

Boylece elde edilen bakirin tavlanarak ve doviilerek islenmesi, ¢esitli nesnelerin bigimine
sokulmasi ise 0zen istiyordu. Kisaca, bakirin eritilmesi olduk¢a zor bir ugrasti. Bir siire
sonra dokiim yapilmaya baslandi. Bu amagla bakir kiilgesi pargalanip bir potaya
konuluyor, kii¢iik bir ocakta ya da firinda yeniden eritiliyor ve i¢indeki hava kabarciklari

biiyiik 6l¢tide kaybolduktan sonra kaliba bosaltiliyordu.

M.O 2000°li yillarda maden ticareti, Dogu Akdeniz ve Ortadogu’da yogunlasmist1. Kibris
ve Anadolu madenler agisindan en &nemli kaynaklar1 olusturuyordu. Ozellikle Kibris,
bakir kaynaklar1 agisindan c¢ok zengindi. Nitekim bakirin yabanci dillerdeki adi da
Kibris’tan gelmektedir. Romalilar bakir1 Kibris’tan ¢ikarmislar ve adina “Aes Cyprium”
demislerdir. Bu isim daha sonra kisaltilarak Latince “Cuprum” adin1 almistir. Daha sonra
Yunancaya “Kyprios” Ingilizceye “Copper” Almancaya “Kupfer” seklinde doniismiistiir.

Simgesi de Latince adinin ilk harfinden gelmektedir (URL-1, 2003).

Diinya’da bilinen en eski bakir kalintilar1 Orta Anadolu’da (M.O. 7000) Catalhdyiik’te
bulunmustur. M.O. 2000’lerden itibaren Ergani ydresindeki bakir yataklar1 6nceleri
Asurlular, daha sonra Romalilar, Araplar ve Osmanllar tarafindan 1915 yilima kadar
kullanilmistir. I. Diinya ve Kurtulus Savaslari sirasindaki durustan sonra 1924 yilinda
Almanlar tarafindan yeniden isletiimeye baslanan Ergani tesislerini (EBI) 1936 yilinda
Etibank devralmistir. Etibank burada 1990’a kadarki 54 yillik donem i¢inde toplam
yaklasik 530.000 ton ham bakir (blister) {iretmistir. Ergani izabe Tesisleri kapatilmistir ve
% 1.2 Cu tendrlii toplam yaklagik 5 milyon tonluk maden rezervinin mevcut flotasyon

tesisleri ile degerlendirilmesi 6zel sektordeki bir firmaya devredilmistir (Anon., 2000).

Tirkiye Cumhuriyeti’nin ikinci bakir izabe tesisi olan Artvin/Murgul’daki 10.000 t/y
blister kapasiteli tesis de teknolojik ve ekonomik nedenlerle 90’1 yillarin baglarinda

kapatilmistir (Yigitgiiden, 1998; Kont, 1993).



2.2 Bakirin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Bakir minerali, kalkoprit metalinin ekonomik olarak iiretilebildigi metallerden birisidir.
Cok yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligi, tel ve levha halinde cekilebilme, kolayca doviiliip
sekillendirilebilme, asinmaya kars1 dayaniklilik, giizel rengi ve daha bircok ozelliklere
sahiptir. Bakir, atom numarasi 29 ve atom agirlig1 63,4 olan kimyevi bir elementtir. Kiibik
sistemde billurlasir ve kizil bir rengi vardir. Ayrica, yogunlugu 8,9 gr/cm® olup 1048 °C'de
erir. Bakirin en Onemli kullanim alami insaat sektoriidiir. Korozyona karsi dayanikli
olmasindan dolay1 ¢ati kaplamalarinda, sihhi tesisat ve diger hirdavat imalinde bakir veya
alagimlart kullanilmaktadir. Ayrica, enerji iletim kablolarinda, 1s1 iletim elementlerinde,

sogutma ve havalandirma makinelerinin yapiminda da yaygin olarak kullamilmaktadir

(Y1lmaz, 2000).

Tablo 1. Bakir elementinin temel 6zellikleri (Cakir, 2010).

Atom Numarast 29

Element Serisi

Gegis metalleri

Grup, Periyot, Blok

11,4,d

Gorliniis Metalik kahverengi
Atom Agirlig 63,546 g/ mol
Elektron Dizilimi Ar 3d™ 45"

Tablo 2. Bakir elementinin fiziksel 6zellikleri (Cakir, 2010).

Maddenin Hali Kati
Yogunluk 8,96 g/ cm’
Sivi Haldeki Y ogunlugu 8,02g/cm’
Ergime Noktast 1048,62 °C
Kaynama Noktas1 2562 °C




Tablo 3. Bakir atomunun diger spesifik 6zellikleri (Cakir, 2010).

Elektrik Direnci 16,78 nQm (20 °C'de)
Isil Tletkenlik 401 W / (m.K)
Ergime Isist 13,26 kj / mol
Is1 Kapasitesi 24,440 J/ (mol - K)
Is1l Genlesme 16,5 um / (m.K) (20 °C'de)
Ses Hizi 3810 m/s (20 °C'de)
Mohs Sertligi 3,0
Vickers Sertligi 369 MPa
Brinell Sertligi 874 MPa

2.3 Onemli Bakir Cevherleri

Bakirin 250’ye yakin minerali olup, bunlardan ancak 10-15 kadar1 ekonomik Onem
tagimaktadir. Bakir tabiatta metalik halde de bulunmakta olup, nabit bakir olarak
isimlendirilmektedir. En 6nemli bakir mineralleri Tablo 4’te verilmistir (Aktas, 2008;

Anonymous, 1979; Ekmekyapar , vd., 2003; Habashi, 1997).

Tablo 4. Baslica Ekonomik Degeri Olan Bakir Mineralleri (Aktas, 2008).

Mineral Bilesik Bakir Ozgiil Sertlik
Icerigi (%) Agirhk (%) (mosh)
Nabit Bakir Cu 100.0 8.96 25-3.0
Kuprit Cu,0 88.80 5.8-6.15 35-40
Tenorit CuO 79.85 6.25 3-4
Malahit CuCO; Cu(OH), 57.3 39-40 35-40
Azurit 2CuCO; Cu(OH), 55.1 3.7-38 35-40
Krizokol CuSiO; nH,0 36.0 20-2.2 2-4
Antlerit CusSO4(OH), 54.0 3.39 4.0
Brokantit CuSQ,4 3Cu(OH), 56.2 3.39 4.0
Atakamit CuCl, 3Cu(OH), 594 3.76 3.0-35
Kalkantit CuS0O, 5H,0 254 21-23 25




Tablo 4. Baslica Ekonomik Degeri Olan Bakir Mineralleri (devam).

Mineral Bilesik Bakir Ozgiil Sertlik
Icerigi (%) Agirhk (%) (mosh)
Siilfiirler

Kalkopirit CuFeS, 34.5 41-43 35-4.0

Bornit CusFeS, 63.3 49-54 3.0
Kalkozin Cu,S 79.8 55-5.8 25-30
Kovelin CuS 64.4 4.6 15-20

Enargit CuzAsS, 48.3 443 -4.45 3.0
Tetrahedrit CusSh,S; 52.1 45-51 3.0-45
Tenantit CugAs,S; 57.0 4.37-4.49 3.0-4.0
Burnonit CuPbSbS; 319 57-59 25-30

2.3.1 Kalkopirit

Kimyasal formiilii CuFeS; dir. Cografi bakimdan en yaygin mineral olup hemen hemen her
bakir cevher yataginda bulunur. Piring sarisi renkte, metalik goriiniiste ve yesilimsi siyah
cizgiler halinde kitle seklinde bulunur. Kalkopiritin, bornit, demirli kuprit ve pirit ile
birlikte diger sekonder bakir minerallerinin orijinal yapisini olusturdugu kabul

edilmektedir.

Mineralin teorik yapisinda % 34,5 Cu olmakla birlikte cevherdeki Cu miktar1 % 0,5 ve
daha asagiya diisebilmektedir. Halen Kanada'da % 0,06 tendrlii 3110° ton rezervli bir bakir
madeninin ekonomik olarak calistirilmasi igin c¢alismalar yapilmaktadir. Dogal olarak,

cevherde bulunan diger metaller de kiymetlendirilmek suretiyle bu calisma ekonomik

olabilmektedir (Cakir, 2010).
2.3.2 Malahit

Kimyasal formiilii CuCO3.Cu(OH); olup en ¢ok rastlanan bakir oksit mineralidir. Biiyiik

Kitleler halinde bulundugunda sadece cevher olarak degil, aym1 zamanda yar1 miicevher
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olarak kuyumculukta, siis esyasi imalinde de kullanilmaktadir. Sekil 1'de de goziiktiigii
gibi giizel yesil bir rengi vardir (Cakir, 2010).

Sekil 1. Parca malahit cevheri (URL-2, 2012).

2.3.3 Azurit

Kimyasal formiilii 2CuCO3.Cu(OH); dir. Bazik bir bakir karbonat olup malahit kadar fazla
bulunmaz. Kendine has lacivert renginden dolay1 bu anlamda gelen azurit adi verilmistir

(Cakar, 2010).

2.4 Tiirkiye Bakir Yataklari

Ulkemizde kesfedilen bakir madenleri, Karadeniz Bélgesi'nde Artvin (Murgul, Cerattepe),
Rize (Cayeli), Kastamonu (Kiire) ve Glineydogu Anadolu Bolgesi'nde Siirt (Madenkdy) ve
Diyarbakir (Ergani; aslinda Elazig'a bagl il¢esinde ) yorelerinde bulunmaktadir. Canakkale
ve Kirklareli yorelerinde de ¢inko, kursun ve molibden iceren kompleks bakir cevherleri

olduguna dair bulgular ve kismi faaliyetler vardir.

MTA tarafindan yapilan ¢alismalar sonucu ekonomik olarak degerlendirilebilecegi

diisiiniilen bakir maden yataklar1 hakkinda 6zet bilgi Tablo 5'te verilmistir.



Tablo 5. Bakir maden yataklari (URL-3, 2003).

il flge Mevkii Rezerv (t) % Cu Metal Bakir (t)

Rize Cayeli Madenkdy 16.511.040 55 908.107
Trabzon Macka Glizelyayla 154.700.000 0,3 464.100
Siirt Sirvan Madenkdy 14.515.000 3,0 435.450
Erzurum 1spir Ulutas 73.600.000 0,31 228.160
Karklareli Derekoy 65.209.000 0,31 208.668
Artvin Murgul Damar 15.238.000 1,18 179.808
Kastamonu Kiire Asikoy 11.229.208 1,56 175.176
Artvin Murgul Cakmakkaya 16.618.000 0,99 164.518
Artvin Kafkasor Cerrattepe 1.200.000 10,0 120.000
Artvin Kafkasor Cerrattepe 3.800.000 2,1 79.800
Giresun ESpiye I'_ahanos 1.529.000 4,23 64.676
Kirklareli Demirkoy Ikiztepe 12.700.000 0,39 49.539

Grup Toplam - - 2.998.202
Digerleri - - 562.297

Toplam 3.560.499

Buradaki toplam metal bakir miktarindan degerlendirilmesi zor ya da siipheli olan

cevherlerin igerigi disiilirse 2.279.210 tonluk ekonomik metal rezervinden
bahsedilebilmektedir. Ornegin Trabzon, Erzurum ve Kirklareli olusumlarinin ¢ok ayrintili

ve titiz bir fizibilite calismasina gereksinim vardir.

Artvin / Murgul'daki Damar ve Cakmakkaya yataklar1 pratik olarak tlikenmistir.
Kastamonu / Kiire yatagi da hizli tikenme yolundadir. Ayrica Tablo 5'teki envanter
yaklagik 10 y1l dncesine ait oldugundan ortalama 60.000 t/y metal igerigi hesap ile bugiin
icin ekonomik rezerv toplaminin 1.600.000 t seviyesine geriledigi kabul edilebilir. Bu
miktar, cevherden % 85'lik bir toplam metal geri kazanim verimi {izerinden {ilkemizin

glincel metal tiikketimi artmaz ise ancak 6 yillik ihtiyaci karsilayabilecektir (URL-3, 2003).
2.5 Diinya Bakir Yataklari
Diinya'da en 6nemli bakir yataklarmin bulundugu bolgeler;

1.  Giiney Amerika'nin 6zellikle bat1 sahilleri, Kuzey Sili
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Kuzey Amerika'da ABD'nin giiney batis1 ve Kanada'nin dogusu
Afrika'da Kongo, Zaire, Kuzey Rodezya
Asya'da Kazakistan, Ozbekistan, Afganistan ve Hindistan

Avrupa'da Polonya, Finlandiya, Portekiz, Yugoslavya

o gk~ w N

Auvustralya'da Olympic Dam ve Papua
7. Yeni Gine'de Bougainyille,
olarak siralanabilir (URL-3, 2003).

2.6 Bakar Rezervleri

2.6.1 Diinyada Durumu

Diinyadaki Bakir rezervlerinin yogun oldugu en biiyiik cevher kusagi Amerika'nin batisi
boyunca Sili'den gecerek Peru, Meksika'dan sonra, Arizona, New Mexico, Nevada, Utah
(ABD) ve Kanada'y1 i¢ine alan jeolojik bir zorundur. S6z konusu bu kusak iizerindeki
rezervler Bati diinyas: bakir iiretiminin % 50'sini temsil etmektedir. Porfiri tipi bakir
rezervleri aymt zamanda Pasifik halkasinin giiney-batisi boyunca uzanan kusak icinde
bulunur ki bu kusaktan gectigi iilkeler Endonezya, Papua, Yeni Gine ve Filipinlerdir. Ayni
tip cevherler igeren diger bir kusak Avrupa'min giiney-dogusundan iran ve Pakistan'a
uzanir. Afrika'daki en 6nemli rezervler sedimanter bakir kusagi olarak kitanin ortasinda yer

alir.

Ayrica oldukca biiylik boyutlardaki masif siilfiirlii rezervler Kanada'nin dogusunda,
Amerika'nin Kuzeyinde, Ispanya'da Namibya'da, Giiney Afrika'da ve Avustralya'da yer
alirlar. Magmatik tipi rezervler ise, Kanada'min dogusunda Sudbury bdlgesinde

yogunlagmuistir.

Dogu Bloku iilkeleri arasinda Eski Sovyetler Birligi ve Cin'de 6nemli derecede porfiri
rezervler mevcut olup Polonya'da sedimanter tipi rezervler mevcuttur (DPT 2001).Diinya
goriiniir bakir cevheri rezervlerinin, bakir igerigi olarak 650 milyon ton civarinda oldugu
tahmin edilmektedir. Bu rezervlerin yiizde olarak dagilimi Tablo 6 ve iilkelere gore

dagilimi da Tablo 7'de verilmistir.
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Tablo 6. Diinyada bakir rezervlerinin dagilimi1 (DPT, 2001).

% Pay
Sanayilesmis Ulkeler 24
OECD 26
BDT ve Dogu Avrupa 16
Gelismekte olan Ulkeler 34
Toplam 100

Diinya goriiniir bakir rezervinin halen 340 milyon tonun isletilebilir rezerv oldugu kabul
edilmektedir. U.S. Geological Survery, diinya (goriniir + muhtemel + miikemmel)
rezervlerini 1,6 milyar ton olarak tahmin edilmektedir. Ayrica okyanus diplerindeki
manganez yumrularinda da 690 milyon ton bakir potansiyeli bulunmaktadir. Diinya bakir

rezervlerini porfiri, volkanogenik masif siilfit ve sedimanter bakir yataklari olusturur.

Yeni biiyiik bir bakir cevheri yataginin, aramalar sonucunda rezerv ve tendriiniin tespiti
icin 5-7 yi1l gibi siireye ihtiya¢c bulunmaktadir. Buna ilaveten fizibilite etiidli, mevzuata
iliskin formalitelerin yerine getirilmesi, ayrintili mithendislik projeleri ile gerekli hazirlik
ve tesis yatirimlarinin tamamlanmasi da 2-4 yil siirmektedir. Bu nedenlerle, halen bilinen

yataklarin digsinda yeni maden yataklarinin bulunup isletmeye alinmasit 10 yil gibi bir

zaman alacaktir (DPT, 2001).

Tablo 7. Diinya bakir rezervleri (Cu igerigi) (DPT, 2001).

Ulkeler Rezerv (Milyon ton) | Baz Rezerv (milyon ton)
ABD 45 90
Avustralya 7 23
Kanada 10 23
Sili 88 160
Cin 18 37
Endonezya 19 25
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Tablo 7. Diinya bakir rezervleri (Cu igerigi) (devam).

Kazakistan 14 20
Meksika 15 27
Peru 19 40
Macaristan 20 36
Rusya 20 36
Zambiya 7 13
Diger Ulkeler 50 105
Diinya Toplami 340 650

2.6.2 Tiirkiye'de Bakir Rezervleri

Ulkemiz bakir rezervleri ile ilgili calismalar Maden Tetkik ve Arama Genel Miidiirliigii

(MTA), Eti Holding A.S) ve 6zel sektor tarafindan yiiriitilmektedir. Tiirkiye, bakir

rezervleri agisindan Karadeniz ve Giineydogu Anadolu Boélgeleri olmak iizere iki dnemli

bolgeye sahiptir. Artvin, Murgul, Rize-Cayeli, Giresun-Espiye, Elazig-Ergani, Siirt-

Madenkdy 6nemli bakir yataklari olup az miktarda Bati Anadolu'da Balikesir, Canakkale

ve Denizli illerinde bakir cevherleri mevcuttur. Tiirkiye goriiniir bakir rezervleri Cu igerigi

olarak 1,7 x 10° tondur. Tablo 8'de Tiirkiye'nin bakir rezervleri verilmistir (DPT, 2001).

Tablo 8. Tiirkiye'nin ekonomik bakir rezervleri (DPT, 2001).

] Tice Koy / Mevki Rezerv x10° Ton | Bakir Ton % Cu
Artvin Murgul Damar 31.137 2.503 1.24
Artvin Murgul Cakmakkaya 47.997 5.714 0.84
Artvin Murgul Akersen 13.000 582 2.24
Artvin Merkez Cerattepe 202.800 3.900 5.20
Artvin Merkez Seyitler 34.752 2.465 141

Canakkale - Arapuguran 15.375 1.230 1.25
Elazig Ergani Anayatak 12.000 600 1.71
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Tablo 8. Tiirkiye'nin ekonomik bakir rezervleri (devam).

Giresun Espiye Lahanos-Kizilkaya 57.528 2.402 2.4
Giresun Tirebolu Harkoy 8.740 498 1.9
Kastamonu Kiire Bakibaba+Asikdy 252.950 12.339 2.05
Rize Cayeli Madenkdy 502.490 10.900 4.61
Siirt Sirvan Madenkdy 435.000 14.500 3.00
Sivas Koyuluhisar Kan 16.683 964 1.73
Trabzon of Kotarakdere 12.600 963 131
Trabzon Yomra Kankdy 36.741 3.310 111
TOPLAM 1.697.204 62.870 2.69

Tiirkiye bakir rezervleri arasinda isletilmekte olan maden yataklari ve isleten kuruluslar
Tablo 9'da verilmistir. Bu isletmeler bakir madeni disinda ayni zamanda da onemli

derecede pirit tiretmektedirler (DPT, 2001).

Tablo 9. Tirkiye'de isletilmekte olan bakir yataklar1 (DPT, 2001).

Maden Y atagi Kurulus
Artvin-Murgul-Damar KBI
Artvin-Murgul-Cakmakkaya KBI
Artvin-Kafkasor-Cerattepe COMINCO
Trabzon-Siirmene-Kutkular KBi
Giresun-Tirebolu-Harkdy KBI
Giresun-Espiye-Lahanos KBI
Giresun-Espiye-Kizilkaya KPI
Kastamonu-Kiire-Bakibaba ETI HOLDING
Kastamonu-Kiire-Asikdy ETI HOLDING
Kastamonu-Kiire-Kizilsu ETI HOLDING
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Tablo 9. Tiirkiye'de isletilmekte olan bakir yataklari (devam).

Rize-Cayeli-Madenkdy CBI
Elazig-Ergani-Anayatak ETI HOLDING
Siirt-Sirvan-Madenkdy ETI HOLDING

2.7 Maden Uretimi ve Tiiketimi

Tablo 10'da de goriildigi gibi Cin, ABD, Japonya, Almanya ve G. Kore'den olusan ilk bes
iilke toplam 8.036.000 ton / y1l'lik rafine bakir tiiketimi ile toplam diinya tiiketimi iginde
%53,8'lik bir paya sahiptir. Diger sanayilesmis Avrupa iilkelerinden ayrica Italya, Fransa,
Ispanya, Belgika ve Ingiltere'nin tiiketimleri Almanya'nin ki ile birlestirilirse 3.158.000
tonluk bir grup tiiketim degeri ile hammadde bakimindan farkli AB iilkelerinin toplam
diinya tiikketimi i¢inde %20'den yiiksek bir paya sahip oldugu belirginlesmektedir. Tablo

11'de diinya konsantre bakir cevheri iiretim ve ticareti goriilmektedir (Cakir, 2010).

Tablo 10. Rafine bakir tiikketiminde 6nde gelen tilkeler (Cakir, 2010).

Ulke Yillik Tiiketim Miktar1 (ton / y1l)
Cin 2.562.000
AB.D 2.364.000
Japonya 1.116.000
Almanya 1.076.000
G. Kore 918.000
Italya 663.000
Tayvan 645.000
Fransa 541.000
Meksika 375.000
Ispanya 316.000
Belgika 310.000
Rusya 305.000
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Tablo 10. Rafine bakir tiikketiminde 6nde gelen tilkeler (devam).

Hindistan 278.000
Kanada 269.000
Ingiltere 252.000
Polonya 250.000

Suudi Arabistan 221.000
Tirkiye 217.000
Grup Toplam1 12.678.000
Grup Pay1 / Tiim Diinya % 84.8
B. Bloku Diinya Toplami 11.549.000
Tiim Diinya 14.947.000

Tablo 11. Diinya konsantre bakir cevheri iiretim ve ticareti (Cakir, 2010).

Konsantre Bakir Cevheri (Cu igerigi, bin ton)

Uretim Thracat ithalat

Sili 2488 Giliney Afrika 198 Sili 821 Japonya 965
ABD 1858 Portekiz 130 Endonezya 353 Almanya 166
BDT 852 Mogolistan 120 Kanada 256 Kanada 150
Kanada 724 Filipinler 108 ABD 239 ABD 130
Endonezya 460 fran 102 P. Yeni Gine 228 G. Kore 117
Peru 405 Yugoslavya 94 Portekiz 129 Ispanya 117
Polonya 384 Isveg 84 Avustralya 98 Brezilya 100
Avustralya 378 Bulgaristan 75 Filipinler 71 Finlandiya 73
Cin 368 Brezilya 50 Peru 47 Norveg 42
Zambiya 342 Hindistan 47 Malezya 23

Meksika 334 Turkiye 39

P. Yeni Gine 312




2.8 Bakirin Pazar ve Fiyat Sorunlari

Bakirin piyasast metal piyasalar iginde oldukca 6nemli ve duyarli piyasalardan birisidir.
Temel nedeni ise, birgok ekonomik sektorde hala kullanim maddesi olmasidir. Insaat,
elektrik ve elektronik, ulagim sektorlerinde girdiler arasinda bakirin énemli bir yeri vardir.
Bu sektordeki herhangi bir degisiklik dogrudan bakir piyasasmna ve bakir fiyatlarina

yansimaktadir.

Bakir tiiketimi gecmiste en yiiksek degerine 1987-1990 yillar1 arasinda ulagmustir. 1990l
yillarda bakir tiiketiminde gerileme godzlenmektedir. Ikame iiriinlerinin ¢ogalmasinin
yaninda, diinya ekonomik durgunlugunun bu gerilemede etkili oldugu sdylenebilir. Bakir
piyasasin etkileyen diger bir konu ise, bakir iireticisi ve saticisi lilkelerin ellerinde biriken
stoklardir. Dogu bloku {ilkelerinin ellerindeki stoklar: diinya pazarina siirmeleri de fiyatlari
olumsuz yonde etkilemektedir. Bakir fiyatlarinin diinyanin siyasal ve ekonomik
konjonktiiriinden yiiksek oOlg¢iide etkilendigi sOylenebilir. Savas donemlerinde bakir

fiyatlarinin yiikseldigi, ekonomik durgunluk donemlerinde diistiigii goriiliir.

Diinya bakir piyasasinda fiyatlarin olusumunda baslica iki uluslararasi borsa dnemlidir:

1. LME (Londra Metal Exchange): Cok biiyiik ¢apta alim satimlarin yapildig bir borsa
degildir. Diinya bakir satiglarinin sadece %5'1 bu borsada geger. Ancak LME'deki fiyatlar
sadece borsa i¢inde degil aym zamanda diinya ¢apinda ve borsa disindaki ireticiler ve
alicilar arasindaki aligverislerde de esas alimir. LME'deki fiyatlar tek kiitiige ve katot
seklindeki rafine bakir i¢in "pesin olarak teslim" veya "3 ay vadeli olarak teslim" iizerinden
her giin ilan edilir. Bu fiyatlar USA dolar birimi dolar/metrik ton saf bakir cinsinden
verilir. Amerikan piyasasinda bakir fiyatlari Avrupa piyasasindan farklidir. Buradaki
fiyatlar biiyiik bakir iireticileri tarafindan belirlenmekte ve "lretici fiyatlar1" olarak
tanimlanmaktadir. Bunun karsisinda "tiiketici izabe fiyatlar1’" s6z konusu olmaktadir.
Biiylik miktarlarda hurda kullanilmasinin etkisiyle bu fiyatlar ¢ok biiyiik degiskenlikler

gosterebilmektedir.

2. COMEX (New York Commondity Exchange): Bu fiyat bagimsiz imalatgilarin

sikistiklar1 zamanlarda basvurduklar: borsada olusan fiyatlardir.
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Diinya borsalarinda bakir fiyatlarinda goriilen fiyat diisiislerinin 6nemli nedeni talep
diisiikliigli ve treticilerin minimum stokla ¢alisma isteginden kaynaklanmasidir (Anonim,

2002).

2.9 Bakir Kullanim Alanlari

Bakir, modern teknolojilerde kullanilan en 6nemli metallerden birisidir. Giiniimiizde altin
ve glimils en iyi elektriksel iletkenlige sahip metaller olarak bilinmektedir. Fakat bakir,
altin ve giimiise gore daha diisiik maliyetli iyi bir iletkendir. Bu nedenle bakir, altin ve

giimiise iyi bir alternatif olmaktadir.

Gilinlimiizde refah i¢inde yasayan toplumlarin elektrik enerjisi ihtiyacinin yiiksek oldugu
bir gercektir. Elektrik enerjisi tiim ekonomik faaliyetlerin en 6nemli miisterek girdisidir,
ana hammaddesidir. Iste burada bakir metalinin 6nemi ortaya cikmaktadir. Elektrigin
tretilmesinde (jeneratér, trafo Vvb.) nakledilmesinde (enerji nakil hatlari)) ve
kullanilmasinda (elektrik motorlari, elektrikli makineleri v.b) en iyi ekonomik iletken olan
bakirin vazgecilmez stratejik bir metal oldugu bellidir. Evlerimizdeki aydinlatma gerecleri,
radyo ve TV cihazlari, ¢amasir ve bulasik makineleri, buzdolab1 ve mutfak robotlar1 gibi
cagdas yasamin gerektirdigi tiim donanimlar bakir sayesinde insanlifin hizmetindedir.

Uzun Omiirlii ¢at1 olarak bakir levha kullanimina da rastlanmaktadir.

Torna, freze, matkap, kaynak makineleri ve trafolar1 gibi elektrikli makinelerde de bakir
kullanilmaktadir. Bu tiir makinelerde bakir, elektrigin tiikketimi ve dahili iletimi amacina
hizmet eder. Gemi, tren, otomobil tiiriinden ulasim araglarinda da bakirin 6nemli katkisi
vardir. Bunlarda bakirin elektrigin {iretiminde, iletiminde ve tiikketiminde kullanildigi

bilinmektedir.

Ozetle bakirin takriben %80'inin elektrik - elektronik sektériinde, kalan %20'sinin ise

makine, mobilya, insaat ve makine sektorlerinde kullanildigi sdylenebilir.

Mikron ya da mikron alti dlgekteki partikiillerden ibaret bakir tozlari ise, ¢ok tabakali
seramik kapasitorlerde (MLCC) tabakalar arasinda kullanilan iletken elektron materyali

olarak kullanilmaya baslanmistir. Nano Olgekteki partikiilleri ise termal iletkenlikte,
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yaglamada, nano akiskanlarda ve katalizlemede potansiyel uygulamalara sahiptir. Tablo
12'de bakir kullaniminin sektorel dagilimi verilmistir (Cakir, 2010).
Tablo 12. Bakir tiiketiminin sektorel dagilimi (Cakir, 2010).
Diinya | ABD (%) | Japonya Almanya
(%0) (%) (%0)
Elektrik ve Elektronik Sanayi 50 25 52 54
Insaat Sanayi 17 39 15 14
Ulagim Sanayi 11 11 11 11
Endiistriyel Ekipman 16 15 15 14
Digerleri (Kimya, Kuyumculuk, Boya, Sanayi 6 10 7 7

ve Turistik Egya v.b)

Bakirin yerine kullanilan tiriinler ve alanlari ise sunlardir:

Fiber-Optik: Haberlesme malzemesinde bakir tel yerine,

. Plastik borular: Insaat sektdriinde bakir borular yerine,

1
2
3. Aliiminyum: Otomobil radyatorleri ve elektrik aletleri yapiminda bakir yerine,
4

. Ayrica titanyum, karbon igerigi, paslanmaz celik, ¢inko ve cam bakir yerine

kullanilabilir.

Bakirin 1s1 iletkenligi, diger metaller ile karsilastirildiginda glinesten sonra en iyi 1s1 iletken

metal oldugu goze carpmaktadir. (Ag = 1,006; Cu = 0,934; Au = 0,705; Al = 0,480; Fe =

0,161 cal / cm?s °C). Altin ve giimiisten ucuz olan bakirin yiiksek 1s1 iletkenligi ile dzellikle

gelecekte gilines enerjisi ile calisan sistemlerde biiylik 6nem kazanmasi beklenmektedir

(Cakir, 2010).
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BOLUM 3

MATERYAL VE YONTEM

3.1 Bakirin Hidrometalurjik Kazanim

Kelime adindan da anlasilacagi iizere, hidrometalurji sulu ortamda yapilan cesitli
metaliirjik islemleri kapsar. Ancak hidrometalurjik metodlar, gesitli sebeplerden otiirii
yakin gecmise kadar uygulanamamistir. Bu sebepler arasinda, li¢ yapilacak cevherlere
uygun reaktiflerin bulunmamasi ve bu metodun ekonomik olup olmayacagi hakkinda kesin
bir kanaatin yerlesmemis olmasi sayilabilir. Bu yiizden hidrometalurjinin uygulamasi
ancak birka¢ ylizy1ll Oncesine gidebilmektedir. Buna karsilik, pirometalurjik metodlar

binlerce sene dnce tatbik edilmistir.

Hidrometalurjinin gelecekte daha yaygin olarak uygulanabilecegi konusundaki inanig, giin

gectikge daha fazla giiclenmektedir.

Konvertdr veya kavuruculardan elde edilen gazlarin yaklasik yarist siilflirik aside
doniistiiriilmekte ve eger pazar varsa satilmaktadir. Bu konvansiyonel yontemin
degistirilmesi i¢in gelismis iilkelerde yasalar ¢ikarilmis bulunmaktadir. Firin bacalarindan
cikan ve cevre kirlenmesine neden olan SO, gibi zararli gazlar1 en aza indirgemek igin,
hidrometalurjik arastirma ve gelistirmelerine biiylik paralar yatirilmaktadir. Bununla

beraber hidrometalurjiye yonelmek igin bazi faktorler asagidaki gibidir ( Gilinaydin, 1995).

1. Zaman gegtik¢e kullanilan metal standartlarinin yiikselmesi ve ayni1 zamanda
cevher tenériiniin giin gectikge diismesi, hidrometalurjik tiretimi giindeme
getirmistir.

2. Oksitli cevherlerin igslenmesinde selektif ¢oziiciilerin endiistriyel capta basari
ile uygulanabilmesi hidrometalurjiye gecisin dnemli bir nedeni olmustur.

3. Hidrometalurjik islemler i¢in gereksinim duyulan bir¢ok ana kimyasal
maddeler biiyiik tonajlarda ve ucuz fiyatlarla elde edilmeye baslanmistir.

4. Artan nakliye maliyetleri sonucu konsantrelerin tasinmasi yerine cevherin

cikt1g1 yerde islenmesi gerekmistir. Izabe tesislerinin kurulmasi igin yiiksek

19



tonajlar gerektiginden, hidrometalurjik tesislerin kurulmasi diisiik tonajlarda
ekonomik nedenlerle 6n plana ¢ikmaktadir.
5. Hidrometalurjik tesislerin 6n yatirimlart ve dolayisiyla amortismanlari

pirometalurji tesislerine gore diisiiktiir.

Bununla beraber olanaklarin elvermesi halinde pirometalurji, hidrometalurjiden ucuz
olmaktadir. Ozellikle cevre kirliliginin 6énem kazandigi yerlerde hidrometalurji cekici

olmaktadir ( Glinaydin, 1995).

Bir hidrometalurjik tesisin hazirlanmasinda asagidaki noktalara dikkat edilmelidir
(Karahan, 1972);

1. Bir hidrometalurjik tesisi ¢alistirmak igin gerekli insan sayist pirometalurjik
tesis i¢in gerekenden fazladir.

2. Etkenlerin bircogu devreye geri verildiginden sadece ilave edilecek miktarlar
dikkate alinmalidir.

3. Siilfiirik asit sirkiile edilmeden kullanilabilecek tek etkendir. Amonyak ikinci
dereceden bir reaktiftir.

4. Konsantrenin ylikseltgenme giderlerini de dikkate almak gerekir.
Yiikseltgenme dolayl ya da dolaysiz, 6nceden veya sonradan olabilir,

5. Yikama suyundan kurtulmak i¢in genel olarak hidrometalurjik operasyonlarda

buharlastirma gerekebilir.

Cevherden metal elde edilmesinde metalin sulu bir tuz ¢ozeltisinin kullanilmasina dayali
olarak yapilan metalurji islemidir. Cevherden metal edilmesinde ki baslica islem
asamalari, metalin veya metal bilesiginin ¢ogunlukla baska kimyasal ¢oziiclilerle birlikte
saf suda ¢oziindiiriilmesi (Lig); artiklarin ayiklanmasi ve metalin ya da ar1 bilesiklerden
birinin ¢ozeltiden, kimyasal veya elektrolitik yontemlerle ¢okeltilerek elde edilmesinden

olusmaktadir.

3.1.1 Hidrometalurjinin Avantajlari

Hidrometalurjinin avantajlar1 asagidaki sekilde siralanabilir;
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Insanoglu éncelikli olarak yiiksek tendrlii cevherleri kullanmistir. Giiniimiizde
yiiksek tendrlii cevher kalmamistir. Bu yiizden diisiik tenorlii cevherle
kullanilmak zorundadir. Pirometalurjide belli bir tendriin altinda izabe
yapilamaz. Hidrometalurjide diisiik tenorde bile ¢alisilabilir.

Kompleks cevherlerin igerisindeki metaller ayr1 ayri selektif olarak elde
edilebilir.

Sulu ortamdaki reaksiyonlar hizli ve homojendir. Homojen olmasindan
yararlanarak sulu ortamdaki reaksiyonlar, otomatik kontrol sistemleri ile
kontrol edilir.

Elde edilen tiriinler %99,99 safliktadir.

Uretim verimliligi yiiksektir.

Pirometalurjideki gibi firinlar yoktur. Bu ylizden hidrometalurjinin ilk yatirim
maliyeti daha diistiktiir.

Pirometalurjinin firinlarinin ~ enerji, refrakter, elektrot vs. maliyetleri

bulunmaktadir. Hidrometalurjide ise bu masraflar yoktur (Kuskonmaz, 2001).

3.1.2 Hidrometalurjinin Dezavantajlari

Hidrometalurjinin dezavantajlar1 agagidaki sekilde siralanabilir;

1.

Hidrometalurjik prosesler genellikle oda sicaklinda gerceklestiginden nispeten
yavastir. Buna karsilik pirometalurjik prosesler yiiksek sicakliklarda
gerceklestiginden daha hizlidir. Dolayisiyla giinliik kapasite yiiksektir.

Yiiksek tenorlii cevherlerden metal kazanilmadan hem hidrometalurjik hem de
pirometalurjik metotlar uygundur ancak enerji agisindan pirometalurjik

prosesler daha avantajlidir (Karakus, 2011).

3.1.3 Hidrometalurjideki islem Basamaklar

A A o

Cevher, konsantre v.b maddelerin hazirlanmasi

Metal igeren mineralin li¢ edilmesi

Zengin li¢ sollisyonunun ¢oziinmeyen artiklarinin ayrilarak alinmast
Lig¢ soliisyonundaki metalin ¢okeltilmesi

Cokeltinin islenip satilir hale getirilmesi (ergitme, tasfiye ve dokiim vb.)
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3.1.4 Hazirhik Islemi

Li¢ yapilacak hammaddelerin hazirlig1 su sekilde yapilir;
1. Kirma ve Ogiitme
2. Daha sonraki islemlerde reaktif tiiketimine sebep olacak ve islemin
yiirlimesine zorluk ¢ikarabilecek bazi ¢oziinebilen tuzlarin, hammaddeyi
yikamak suretiyle biinyeden uzaklastirilmasi.
3. Cozinmeyen metal bilesiklerin ¢oOziinebilir hale gelmesi, zararli baz
elementlerin ugurulup biinyeden atilmasi i¢in yapilan kavurma isleminin

yapilmasi (URL-2, 2013).

3.2 Hidrometalurjik Yontemlerle Bakir Cevherleri Zenginlestirilmesi

Hidrometalurjik yontemlerle bakir cevheri zenginlestirilmesi, oksitli bakir cevherlerine,
oksitli — siilfurlii bakir cevherlerine uygulanir. Siilfiirlii bakir konsantrelerine uygulanan
hidrometalurjik  yontemleri metalurjik bir islem olarak diisiinmek  gerekir.
Bakir zenginlestirilmesinde uygulanan li¢ yontemlerini li¢in yapilis sekline gore li¢, yigma
lig,karistirma li¢i, perkolasyon ligi, ve basing li¢i olarak siralayabiliriz. Basing li¢ci daha
ziyade bakir konsantrelerine uygulanir. Yerinde li¢ yontemini bir bakima da bir maden
isletme yontemi olarak gérmek gerekir. Oksitli bakir minerallerini iceren biiyiik rezervli
fakir bakir yataklarinda uygulanir. Once cevher delme patlatma islemi ile yerinde
parcalanir. Bu parcalanmis cevhere, oksijen ve sulu siilflirik asit enjekte edilir. Ocak
derinliklerinde olusan yiiksek hidrostatik basing ve yiiksek 1s1 siilfirlii bakir minerallerini
de bakir siilfata dontstiiriir. Sulu bakir siilfat ¢ozeltisi tiinellerde toplanarak yeriistiine
pompalanir. Bu sulu bakir siilfat ¢ozeltisinden bakir ve onunla beraber ¢oziinmiis metaller

kazanilir (URL - 5).

3.3 Lic Islemi

Hidrometalurjinin en 6nemli islemi ligtir. Lig, genellikle bir sulu ¢dzelti tarafindan

konsantre veya cevherin kazanilmak istenen minarellerinin biiyiik bir kisminin ¢ozeltiye

alinmasi islemidir. Ligte kullanilan hammaddeler genel olarak cevher, konsantre ve

coziiciilerdir. Cevher hazirlama metodlar ile konsantre edilemeyen ve diger metodlarla

ekonomik bir sekilde islenemeyen cevherlere li¢ metodlar1 ekonomik bir sekilde
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uygulanabilir. Bazen cevher, li¢ islemi Oncesi zenginlestirmeye tabi tutulur. Bu

zenginlestirme isleminin baslica gayeleri sunlardir:

1. Kiymetli metalin daha kiiciik hacimlerde toplanmasi
2. Metal biinyesine ¢oziiciiniin girmesine izin verilmesi
3. Cozeltiyi kirletecek ve li¢ sonrasi filtre, ¢oktiirme veya elektroliz islemlerine

zararli olabilecek materyallerin kismen bertaraf edilmesidir.

Li¢ isleminde hammadde olarak kullanilan cevher veya konsantre cesitli sekillerde ve
degisik sartlar altinda ¢oziicii ile temas ettirilir. Li¢ esnasinda degerli metal ¢ozeltiye geger
ve bu arada gang maddelerinin ¢éziinmemesi arzu edilir. Cozeltinin filtre edilmesinden
sonra degerli metal, kimyasal g¢oktiirme veya elektroliz yoluyla ¢o6zeltiden kazanilir

(Giinaydin, 1995).

3.4 Lic Reaktifleri

Oksitli bakir cevherleri icin genis 6lciide kullanilan ve en 6nemli reaktiflerden biri olan lig
reaktifi seyreltik siilfiirik asittir. Zira bu asit ¢ozelti bakirt iyi derecede ¢6zmekle kalmaz,
ayn1 zamanda bakiri, ¢okeltme ve elde etme islemleri iginde uygun hale getirir. Fakat bu
asit, bakir mineralleri ile birlikte karbonat, silikat ve oksit gibi bilesiklerden ibaret olan
gang malzemesini de etkilemektedir. Bakirin iki degerlikli oksitlerini kolayca ¢6zmesi,
maliyetinin diisiik olmasi, geri kazanilabilme o0zelligi (elektrolizle kazanma), diisiik
konsantrasyonlarda bile yiiksek li¢ veriminin elde edilmesi, diger ¢6ziinmesi istenmeyen
safsizliklarin seyreltik siilflirik asit ¢ozeltilerinde az ¢oziinmeleri ve korozyon 6zelliginin
az olmasi diger reaktiflere gore siilfiirik asitin en onemli avantajlaridir. Stlfiirik asit ile
oksitli bakir minerallerinin kimyasal reaksiyonlar1 soyledir (Smith, Harriott, McCabe,
1985; Geankoplis, 2003).

CUCOg.CU(OH)z + 2 H,S0O; — 2 CuSO4+ CO, + 3 H,O (1)
2 CUCO3.CU(OH); + 2 H2S04 — 3 CuSOy + 2 CO;, + 4 H,0 @)
CuSi03.2H,0 + H,SO4 — CuSO4 + SiO, + 3 H,0 (3)
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CuO + H,S04 — CuSO, + H,0 (4)

Cu,O + H,SO,4 — CuSO4 + Cu + H,O (5)

0O, + Cu,0 + Hy,SO4 + SO, — 2 CuSO4 + HO (6)

Siilfiirik asitten bagka bakir iceren cevherler icin kullanilan gesitli li¢ reaktifleri de vardir.
Bu reaktifler: HNO3;, HNO3+HCI, Fey(SO4)s, FeCls+CuCl,, KCN, NaCN c¢ozeltileri ile
SO,, H,S, Cl; gibi endiistriyel uygulamalari olan gazlardir. Li¢ islemi uygulanirken
yukaridaki reaktiflerden herhangi birisi kullanilabilir. Reaktiflerin belli konsantrasyondaki
cevherlerle muamelesi sonucu ¢ozme islemi gerceklestirilir. Reaktif konsantrasyonu ve
¢coziindiirme siiresinin arttirilmasi li¢ verimini artirir. Asirt ¢dziicii kullanilmasit veya
zamanin fazlast safsizliklarin (¢ozeltide bulunmasi istenmeyen demir, aliiminyum v.s.)
cozeltiye gegmesine sebep olur. Bunun i¢in, ¢oziindiirme siiresi ve reaktif
konsantrasyonunun dikkatli olarak secilmesi gereklidir. Aym1 zamanda, sicaklik da
¢ozlindiirme verimini artiran bir parametredir. Fakat 1sitma masraflarindan dolayr bazi
isletme sartlar1 icin ekonomik olmayabilir. Reaktif seciminde, dikkat edilmesi gerekli olan

faktorler sunlardir (Smith, vd., 1985; Geankoplis, 2003).

Cevherin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
Reaktifin maliyeti
Reaktifin rejenere edilerek kazanildiktan sonra yeniden kullanilabilme 6zelligi

Reaktifin toksik olup olmamasi

A N

Reaktifin korozif 6zelligi, konstriikksiyon malzemesinin maliyeti

Reaktifin istenen minerale karsi segici olmast; ¢oziicli ve ¢oziinenin kimyasal 6zelligi, lig
reaktifinin konsantrasyonu, sicaklik ve islem siiresine baghdir. Li¢ icin en uygun
mineraller, kuprit hari¢ bakir oksit mineralleri, stilfiirlli minerallerden kalkosin ve
kovelindir. Bakir oksit minerallerinden malahit, azurit ve atakamitten % 70-90 arasinda

bakir kazanimi miimkiin olabilmektedir (Aktas, 2008).
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3.5 Bakirn Li¢ Uygulamalari

3.5.1 Metalik Bakirin Li¢c Edilmesi

Amonyak (NHs) ile amonyum karbonat (NH4),COj3 ¢ozeltilerinin, hava mevcut olmak
sartiyla bakir ve bakir oksidi ¢ozebildikleri 1858 lerden beri bilinmektedir. Bu metot, nabit
(dogal) bakira ve celiklerin {izerindeki bakir kaplamalarinm1 geri kazanmak i¢in de

kullanilmaktadir.

Uygulamada kullanilan li¢ tanklari, tamamen c¢elikten imal edilmis ve kapali olup buhar
sizdirmazligina sahiptirler. Bu tanklar ¢esitli biiyiikliikklerde ve kapasitelerde
hazirlanabilirler. Tankin {ist kisminda mevcut bir delikten sarj malzemesi doldurulduktan

sonra, ilk li¢ ¢ozeltisi pompalanmak suretiyle tankin taban kismindan sisteme gonderilir.

Proses sartlarinda gesitli amin kompleksleri olusmasina ragmen, genelde bakir tetraamin
kompleksi olugsmaktadir. Kompleks cinsi bir oranda serbest amonyak miktarina ve bir
oranda da hava oksijenine baglidir. Dolayisiyla li¢ reaksiyonunu su sekilde belirtmek

mumkindir.

Cu+4NHsz+1/2 03 + H;0 — [Cu(NH3)s]*? +2 OH - ©)

Baz1 hallerde diisiik tendrli bakir, bakir oksit halinde bulunmaktadir. Bdyle bir durumda ve
bakir oksidin dogrudan li¢ edilmesinin ekonomik olmamasi halinde, oksitler 6nce metalik

bakira indirgenmekte ve daha sonra amonyakla li¢ edilmektedir.

3.5.2 Oksitli Bakir Cevherinin Li¢ Edilmesi

Yiiksek tenorlii metal rezervlerinin azalmasi, nadir bulunan bazi kiymetli elementlerin
verimli bir sekilde ekstraksiyonu ve daha baska nedenler li¢ proseslerin endiistriyel
uygulamalarini hizlandirmistir. Cevher icinden ekstrakte edilmek istenen elementin tendrii
diistiikce gang minerallerinin reaksiyona giris hizi biiyiik 6nem kazanmaktadir. Bu nedenle
lic ¢oOzeltisinin se¢iminde, s6z konusu olan element kadar gang minerallerinin

kompozisyonu da biiyiik 6nem arz etmektedir.
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Asagida oksit, karbonat ve siilfatlh bakir cevherlerinin ¢esitli ¢oziiclilerle yapilan lig

islemleri ve bu cevherlerin c¢oziinmeleri sirasindaki kimyasal reaksiyonlar verilmis

bulunmaktadir.

3.5.2.1 Siilfiirik Asid Lici

Siilfiirik asit ligi; oksitli, oksitli — siilflirlii bakir cevherlerinin zenginlestirilmesinde ve hatta

isletmesinde uygulanan bir yontemdir. Oksitli bakir mineralleri asagidaki reaksiyonlara

gore ¢oziinerek, CuSQOq olustururlar.

Kuprit: Cu,0
Cu,O + H,SO4 — CuSO4 + Cu + H,O

Tenorit. CuO
CuO + H,SO4 — CuS0O4 + H,O

Krizokol: CuSiO3.2H,0
CuSi03.2H,0 + H,SO4 — CuSQO4 + SiO, + 3 H,O

Malahit: CuCO3.Cu(OH),
Cuz(0OH),CO;3 + 2 H,SO4 — 2 CuSO4 + CO, + 3 H,0

Azurit: 2 CuCO3.Cu(OH);
Cus(OH)2(CO3), + 3 H,S04 — 3 CuSO4 + 2 CO, + 4 H,0

3.5.2.2 Demir-3 Siilfat Lici

Tenorit. CuO
3CuO + Fez(SO4)3 — 3CuS0O, + Fe,03

Krizokol: CuSiO3.2H,0

3[CUS|032H20] + FEZ(SO4)3 — 3CuS0O, + Fe,03 + 3Si0, + 6H,0
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Malahit: CuCO3.Cu(OH),
3 [CUz(OH)zCOg] + 2 FEz(SO4)3 — 6CuSOy4 + 2Fe,03 + 3CO, + 3H,0 (15)

Azurit: 2CuCO3.Cu(OH);
CU3(OH)2(C03)2 + Fez(SO4)3 — 3CuSO4 + Fe;0O3+ CO5 + H,O (16)

3.5.2.3 Amonyak Lici
Oksitli bakir cevherinin yan kayaci kire¢ taslar1 veya dolomitlerden (asitte ¢oziinen

kayaglardan) olusuyorsa bu cevherler amonyak li¢i ile degerlendirilirler. Metalik bakir ve

bakir oksitler amonyak ve oksijen ilavesiyle bazik ortamda asagidaki reaksiyonlara gore

¢oOziinerek;
Cu +4NH3 + %2 O, + H,O — Cu (NH3)4 (OH), a7
CuO + 4NH3 + H,O — Cu(NH3s)4 (OH); (18)

kompleks bakir tuzlarin1 olustururlar. Coziinmiis bakir tuzlart siiziilerek ayrilir.
Siiziintiideki metaller elektroliz veya diger yontemlerle kazanilir (Giilezgin, 2010;

Karahan, 1978).

Kuprit: Cu,0
Cu;0+4NH3+H,0O ——— 2[Cu(NH3)]"+20H" (19)
renksiz
2 [Cu(NHa),]* + 1/20, + 4NHz + H,O  ———— 2[Cu(NH3)4]*? + 20H (20)
mavi

Tenorit. CuO

CuO + 4 NHz + HO ——— [Cu(NH3)4]"?+2OH " (21)
Malahit: CuCO3.Cu(OH);

Cuz(OH),CO3 + 8 NH; ———— 2 [Cu(NH3)4]*? + CO32 + 2 OH (22)
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3.5.2.4 Kostik-Soda Ligi

Karbonat gangli oksit bakir cevherlerinin 7N NaOH ¢d6zeltisinde ¢oziinebildiklerini ve
boylece li¢ edilebileceklerini Horton (1961) ortaya koymustur. Boyle bir li¢ isleminde 6nce
bakir-2 hidroksit ¢okeltisi olusursa da, kalevi ¢ozeltinin derisik olmasi durumunda kuprit

kompleksi vererek ¢oziinmektedir (URL-3, 2012).

Cu?+40H ——— [Cu(OH)4? (23)

Lig ¢ozeltisi olarak kostik yerine soda kullanilmas1 durumunda ise, reaktif fazlasinda bakir

Naz[Cu(COs);] kompleksi vererek ¢oziiniir.

3.5.2.5 Siyaniir Lici

Bakir mineralleri, kalkopirit harig, siyaniir c¢ozeltileri iginde kolaylikla c¢oziiniirler.
Biinyelerinde demir olan bakir minerallerinin (kalkopirit) ¢6ziindiiriilmesi igin
stokiyometrik degerlerin ¢ok iistiinde siyaniire gereksinim vardir. Bunun nedeni demirin
siyaniirlerle ferrosiyanisitler olusturmasidir. Diger taraftan bakirin siyaniirlerle ligine
oranla asagidaki farkliliklar goriilebilmektedir. Bakir licinde siyaniir tiiketimi daha
fazladir. Kayiplar bir yana stokiyometrik olarak bir mol bakir ic¢in ii¢ mol siyaniire
gereksinim vardir. Bakir liginde li¢ siiresi daha uzundur. Bakir liginde oksitleyici ortama
gerek yoktur. Asagida bazi bakir minerallerinin siyaniirle licinde meydana gelen

reaksiyonlar verilmistir.

Kalkojin; Cu,S + 6NaCN —— > 2Na,Cu(CN); + NayS (24)

Kuprit; Cu,O + 6NaCN + H,O0 ——» 2Na,Cu(CN)3 + 2NaOH (25)

Cozeltiye gecen bakir kimyasal ya da solvent ekstraksiyon (SX)— elektroliz(EW)
yontemleri ile metalik olarak kazanilir. Siyaniir ¢ozeltilerinden bakirin kazanilmasinda
uygulanan diger bir yontemde li¢ ¢ozeltisinin bir asitle muamelesi sonucu bakirin, Cu,S
olarak ¢oktiiriiliip bilinen klasik yontemlerle metalik bakira doniistiirilmesidir (Giilezgin,

2010; Karahan, 1978).
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Silfiirli mineralleri bakteri kullanarak li¢ etmek miimkiindiir. Digerleri yaninda
“Thiobacillus Ferroxidens” in bakir siilflirleri li¢ etmede en etkili bakteri oldugu ifade
edilmektedir. Bakteriyel li¢ yardimiyla % 0.25-0.5 Cu igeren artik yigintilardan ekonomik
bir sekilde bakir elde etmek miimkiindiir (Giilezgin, 2010; Karahan, 1978).

Bakteri li¢ isleminin hem diistik tenorlii bakir cevherleri ve hem de yiiksek tenorlii bakir
konsantrelerine verimli bir sekilde uygulanmasinin miimkiin olacag: anlasiimaktadir. Bu
islemde ilk yatirim yiiksek olmayip isletme masrafi diisiiktiir. Bakteri li¢ tesisi maden
yakiminda kurulabilir. Yiiksek basing ve sicaklik gerektirmediginde calistirilmast ve
kontrolii kolaylikla yiiriitiilebilir. Ayrica bu islem g¢evre kirliligine de yol agmamaktadir

(Anonim).

Klasik bakir hidrometalurjisi, diisiik tenorlii cevher ve madencilik islem artiklarindaki
bakir minerallerinin uygun sivilarla ¢oziindiiriilmesine, yani ligine dayanir. Metal yiiklii li¢
soliisyonlarindan bakir, hurda veya siinger demir ile ¢oktiiriilerek veya elektroliz yolu ile

kazanilir (Cakir ve Bor, 1974).
3.5.2.6 Sodyum Siyaniir Lici

Oksit bakir cevherlerinin sodyum siyaniirde ¢oziindiigiic Wark, Lover ve Booth (1966)
tarafindan ortaya konmustur. Bu li¢ islemi sonunda olusan kompleks cogu bakir
komplekslerinden daha saglam yapili olup, kuprosiyaniir adin1 almaktadir. Bakirin sodyum
siyaniir ile olusturdugu [Cu(CN)4]®, [Cu(CN)s]® ve [Cu(CN)z]* kompleksleri

bilinmektedir ki bunlarin i¢inde ilki en kararl1 olanidir.

Cu,0 + 8 NaCN + H,O —— > 2Na3[Cu(CN)4] + 2 NaOH (26)

kuprosiyanir

CuCO3+2NaCN ———— Cu(CN), + Na,COs (27)
sari ¢cokelti
Cu(CN), — . CuCN+1/2(CN), (28)
beyaz cokelti
CUCN+3CN~ —— [Cu(CN),]* (29)
kompleks
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Siyaniir aym1 zamanda demir bilesikleri ile de reaksiyona girerek ferrosiyaniir
[NasFe(CN)g] ve ferrisiyaniir [NasFe(CN)s] kompleks bilesiklerini olusturmaktadir (URL-
3,2012).

3.5.2.7 Kavurma - Siilfiirik Asit Lici

Oksitli bakir cevherleri, oksitli—siilflirlii bakir cevherleri veya piritle karistirilmis oksitli
bakir mineralleri, akiskan yatakli firinlarda siilfatlama kavurmasi ile CuSO4 ve diger metal
stilfatlara doniistiriiliirler. Kavurma—lig—elektroliz yontemi (RLE) olarak adlandirilan bu
yontemde ¢alisma sicakliginin se¢imi 6nemlidir. Sicaklik, Fea(SO4)3’lin pargalanmasi igin
yeterince yiiksek, ¢O0ziinmeyen bakir olusmamasi igin yeterince diisiik olmamalidir.
Sicaklik, oksijen ve kiikiirt etkisiyle siilfatlar1 ve oksitlerine doniistiiriilen metallerin
tuzlari, derisik siilfiirik asit ¢ozeltisi ile muamele edilir. Olusan ¢6zeltideki ¢oziinmiis
metal siilfatlar siiziilerek siiziintiiye alinip ¢oéziinmeyenden uzaklagtirilir. Siiziintiideki
CuSO4 ve diger metal siilfatlardan ¢esitli yontemlerle bakir ve diger metaller kazanilir

(Gtilezgin, 2010; Karahan, 1978).

3.5.2.8. Bakteri Lici

Bakteriler ¢ok kiiciik, 0,5 — 2 mikron biiyiikliiglinde, mikro organizmalardir. Boliinerek
cogalirlar. Toprak, hava ve suda bol miktarda bulunurlar. Siilfirli metal minerallerini
yiikseltgeyen bircok bakteri bulunmaktadir. Bunlar arasinda en etkili olan1 “thiobacillus
ferrooxidan” lardir. Maden ocaklarinin sularinda bol miktarda bulunan bu bakteri
kalkopiriti, kovelini, borniti, enargiti, tetraedriti ve stanini yiikseltgeyerek CuSO4’a
doniistiiriir. Bakteri licinde havalandirma, 1s1, mineral tane boyutu, ortam pH’1, karistirma
hiz1, organizmalar1 besleyici diger elementlerin varligi etkili olmaktadir. Bakteri li¢inin

asagidaki kimyasal denklemlere uygun olarak olustugu kabul edilmektedir.

Bakteri
CuFeS,+40, ——» CuSO4 + FeS0O,4 (30)
CuFeS; + 2 Fey(S0O4)3 — > CuSO4 + 5FeSO,4 + 28° (31)
CuS + FEZ(SO4)3 —» CuSOy4 + 2FeS0O,4 + S° (32)
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Bakteri

2S8°+2H,0+30, — 5 2H,S04 (33)

2FeS + 40, +2H,0 — 5 2FeSO, + 2H,0 (34)
Bakteri

4FeSO, + 2H,S04 + 0, —— 5 2Fey(S04)s + 2H,0 (35)

Bu tepkimeler oda sicakliginda, ortamda bakteri olmamasi halinde ¢ok yavastir. Boylece
siilfirik asitle ortamin pH’min diisiiriilmesi bakterilerin etkisini arttirir. Bakteri etkisiyle
olusan reaksiyonlar ortamin pH ve sicaklig1 ayarlanarak hizlanabilirler. Boylece ¢ozeltiye

alman bakir siilfat ve diger metal siilfatlar ¢esitli yontemlerle degerlendirilirler (Giilezgin,

2010; Karahan, 1978).

3.5.2.9 Bilesik Metod (LPF) ile Li¢

Bazi tesislerde siilfiirlii mineraller flotasyon ile ayrildiktan sonra, artiklarda kalan siilfiirli
bakir mineralleri li¢ edilerek bakir kazanilmaktadir. Daha genis uygulama oksit ve siilfiirlii
mineral karisimlar1 i¢in s6z konusudur. Bu proseste, oksitli bakir mineralleri
coziindiiriilerek ¢ozelti fazina gegen bakir iyonlart metalik demir yardimiyla ¢oktiiriilmekte
ve daha sonra, hem ¢6kmiis bakir hem de siilfiirlii bakir ayn1 zamanda yiizdiiriilmektedir

(Leach-Precipitation-Flotation).

Birlesik metotla (LPF) yapilan li¢ prosesinde ilk islem 6giitmedir. Elde edilen pulp lig
tanklarinda, pH = 1,5-2 degerine ulasincaya kadar H;SO, ile karistirilarak muamele
edilmektedir. Li¢ tankindan alman pulp ¢okelme tanklarina gonderilir ve igindeki bakir
iyonlar1 ¢giitiilmiis demir ile ¢oktiiriiliir. Birgok flotasyon tesisinde, pulpe kireg siitii veya
metalik demir ilave edilerek, pH takriben 4’e kadar yiikseltilmekte ve flotasyon islemi
uygulanmaktadir. Flotasyon girdisi asidik oldugundan uygun bir ylizdiiriicii (6rnegin

dixantojen) kullanilmalidir. Bu metotla bakir ekstraksiyon randimani % 90 dolayinda

olmaktadir (URL-3, 2012).
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3.6 Li¢ Yontemleri

Cevher tendrlerinin giin gectikce diismesi, li¢ uygulamasini daha da gilincellestirmistir. Li¢
isleminde, cevherdeki metalin hazirlanan soliisyonda c¢oziinebilir hale gelmesi ve bu

esnada cevherde bulunan diger bilesiklerin ¢oziinmemesi istenir.

Li¢ islemine uygun olan cevherler, esas itibariyle gravite konsantrasyonu, flotasyon ve
diger yontemlere uygun olmayan cevherlerdir. Cozelti olarak asitler, alkaliler

kullanilabilmekle beraber, en ¢ok siilfiirik asit ve bazi tuzlar kullanilmaktadir.

Siilfiirik asidin tercih edilmesinin nedenleri sdyle siralanabilir;

1. Cozme 6zelliginin 1y1 olmasi,
2. Her zaman saglanabilir olmasi,

3. Ucuz olmasi.

Bakir cevherlerine uygulanan li¢ islemlerini; ¢oziindiirme islemlerine gore; siilfiirik asit
lici, kavurma + siilfiirik asit li¢i, amonyak li¢i, kostik soda li¢i, bakteri ligi olarak
siralayabiliriz. Ayrica bakir konsantrelerine uygulanan, basingh siilflirik asit li¢i, basingl

ferrik stilfat ligi, ferrik kloriir ligi, bakir iiretim yontemlerinin 6nemli uygulamalarindandir.

Hidrometalurjide kullanilan li¢ yontemleri su sekilde verilebilir;

a- Yerinde li¢: Cevher bulunan yiizey, belirli noktalardan kirilip patlayicilar ile
gevsetilir. Cevher bulundugu yerde asit ile muamele edilir. Zeminin gegirgen
olmamasina dikkat edilir. Cilinkii kirik, catlak bulunmasi halinde ¢ozelti fazina
aliacak olan bakirda kayiplar meydana gelebilir.

b- Yigin lici: Agik isletmelerde biiylik miktarlardaki cevher yigin haline getirilir.
Ust kisimdan su, sulu H,SOy piiskiirtiiliir ve li¢ ¢ozeltisi alttan alinir.

C- Perkolasyon veya vat ligi: Cevher taban1 gecirimli malzeme dolu tanka alinir,
¢oziicli iistten beslenir, ters akim ilkesine gore birden fazla tankla islem devam
eder.

d- Karigtirma ligi: Cevherin %90’1 75 um boyutunda 6giitiiliir ve su i¢inde pulp

hazirlanir. Kati oram1 %40-70 arasindadir. Kuvvetli asit ¢oziicli olarak devamli
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karistirtlir. Ters akim yolu ile dinlendirilerek berraklastirilir. lk iki metod giinler
hatta yillara varan siire gerektirirken bu metod ile birka¢ saatte sonug
alinmaktadir.

e- Basing altinda li¢: Siilfurlii bakir cevherlerine uygulanir. Oksijenli ve
oksijensiz olmak tizere iki tipi vardir. Oksijensiz, kapali kapta cevher ve ¢oziicii,
¢ozliciliniin kaynama noktasinin {izerine kadar 1sitilir ve yliksek reaksiyon hizi elde
edilir. Bazt durumlarda ortama hava veya oksijen almarak islem yapilir.
Otoklavdaki basing O, basincidir. Basing li¢i acik lice gore daha verimlidir (
Giilezgin, 2010; Karahan, 1978).

Oksitli bakir cevherlerinin li¢ islemlerinde yaygin olarak kullanilan reaktifler su sekilde

verilebilir;

3.7 Lic¢ Cozeltilerini Saflastirma ve Zenginlestirme Yontemleri

1900 —1910 yillarinda %2 Cu civarinda olan endiistriyel minimal tendr giiniimiizde %0,5 —
0,3 Cu’a kadar azalmistir. Bu tenor deki isletilebilir bakir yataklar: biiylik rezervli ve ¢ok
ince mineral taneli cevherlerdir. Isletilebilen bakir cevherleri zenginlesebilirlikleri

yoniinden asagidaki gibi dort guruba ayrilabilirler.

Siilfuirlii cevherler (Cok kolay zenginlesirler)
Karbonatli cevherler (Zenginlesirler)

Oksitli —siilfiirlii karisik cevherler (Zor zenginlesirler)

M wDdoe

Bakarsilikatlar (Ekonomik olarak zenginlesebilmeleri olanaksizdir)

Bakir cevherleri zenginlestirilmesinde 1930°1u yillara kadar yaygin olarak kullanilan jigle,
sallantili masalarla zenginlestirme islemleri, giinlimiizdeki ince tanede serbestlesen
cevherlerin islendigi biiyiik kapasiteli tesislerde kullanilmaz olmustur. Bakir mineralleri,
birlikte bulunduklari diger minerallerden ancak yogunluklarinin ve fiziko—kimyasal
ozelliklerinin farkliligi prensiplerinden yararlanilarak zenginlestirilebilmektedir. Bakir
mineralleri ile beraber bulunan metal minerallerinin bircogu bakir minerallerine yakin
yogunluga sahiptirler. Bunlarin bakir konsantrelerine karigmalar1 bakir konsantresinin
kalitesini bozar. Izabehaneler yiiksek kaliteli konsantreleri tercih ederler. Bu nedenle

onceleri bakir zenginlestirilmesinde Onemli yer tutan gravite zenginlestirilmesi yerine
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flotasyon islemleri tercih edilmeye baslanmistir. Bakir cevherleri zenginlestirilmesinde

onem sirasina gore flotasyon, li¢ ve gravite yontemleri uygulanmaktadir.

Hidrometalurjinin gelecekte daha genis dlciide uygulanabilecegi hususundaki kanaat, giin
gectikge kuvvet kazanmaktadir. Buna sebep olarak da, hidrometalurjik metodlarin, ileride
daha ¢ok calisilmak zorunda kalinacak kompleks, diisiik tenorlii ve saf olmayan
cevherlerin islenmesinde karsilasilan giicliikleri kolay c¢oziimler verebilmesi gosterilebilir.
Ornegin, California’daki Pine Creek isletmesinin calismasi verilebilir. Bu isletmede,
caligilan cevher, Volfram (Scheelite-CaWO, halinde), bakir ve molibden ihtiva etmektedir.
Daha Once gravite konsantrasyonu ve flotasyon metodlariyla elde edilen neticeler, cevher
igerisindeki minerallerden bazilar1 i¢in olumlu olmakla beraber, li¢ metodunu kullanmak

suretiyle daha yiiksek randiman saglamak miimkiin olmustur.

Zaman gectikge kullanilan metal standartlarinin arttirilmast ve aymi zamanda cevher
tenorlerinin giin gectikce diismesi, li¢ metodlarini daha ¢ok tercih edilir hale getirmektedir.
Fakat lic metodunun tercih edilip, edilmeyisinde tesis ve isletme masraflarinin da goz

Oniine alinmas1 gerekmektedir.

On islemlerle uygun bir hale getirilen cevher li¢ edilebilir. Li¢ islemi genellikle iki
metottan birinin uygulanmasi ile yiiriitiiliir. Sisteme sarj edilen cevher, ¢oziindiiriicii
cozeltinin serbest bir sekilde degerli minerallere erismesine imkan verecek derecede
gecirgen oldugunda, siizme metodu uygulanabilir. Bu durumda li¢ ¢dzeltisi sabit duran
cevher icinden gecirilir. Eger cevherin fiziksel karakteri siizme isleminin uygulanmasina
imkan vermeyecek durumda ise karistirma metodu uygulanir. Cevher mekanik bir sekilde
li¢ ¢ozeltisi ile kanstirilir. Stizme metoduna Ornek olarak, Chuquicamata’daki (Sili) Chile
Copper Co. Sirketinin brokansit (CuSO4.3Cu(OH);) cevherinden (bazik bakir siilfat
cevheri) bakir iiretimi ve kumlardan siyaniirasyon isleminin uygulanmasi neticesi altinin
elde edilmesi gosterilebilir. Chuquicamata’da yiiriitillen islemler ¢ok genis c¢apta olup
tesisin giinliik kapasitesi 40 000 ton cevherdir. S6z konusu islem sirasinda li¢ ¢ozeltisi
olarak seyreltik siilfiirik asit kullanmakta olup cevher, her biri 11 000 tonluk kapasiteye
sahip macunla astarlanmis beton tanklar iginde isleme tabi tutulur. Tastyici ¢ozeltiye alinan

bakair, elektroliz yolu ile elde edilir.
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Cevherin siizme metodunun uygulanmasi ile li¢ edilmesine elverisli olmayan sulu gamurun
s0z konusu oldugu hallerde, bakir ve altin iiretiminde karistirma usulleri de uygulanir.
Kuzey Rodezya’da (Nchanga Copper Mine) ve eski Belgika Kongosu’nda (Union Miniere)
oksit bakir cevherleri; elektroliz dairesinden alinan kullanilmis elektrolit ile ¢alkalamay1
miiteakip, bakir ihtiva eden ¢ozeltinin elde edilmesi amaci ile ters akimli dekantasyon
islemine tabi tutulur ve mevcut bakir, elektroliz yolu ile elde edilir (Giilezgin, 2010;

Habashi,1997).

Li¢ ¢ozeltilerini saflagtirma ve zenginlestirme yontemlerini iki gruba ayirabiliriz.

3.7.1 Coziicii Ekstraksiyonu Prosesi

Bakir hidrometalurjisindeki en 6nemli gelismelerden biri ¢6ziicii ekstraksiyonudur. Coziicii
ekstraksiyonu ile li¢ ¢ozeltileri elektrolitik kazanim i¢in uygun bir besleme ¢ozeltisi haline

getirilir (Bese, 2000).

Bu proseste bakir, demir ve diger katyonlar iceren zayif asitli li¢ ¢ozeltisi, bakirt segici
olarak ¢ozeltiden alan bir organik “¢dziicii” ile karistirilir. Bu organik ¢oziicii bakir ile
kompleks yaparak bakir1 biinyesine alir. Daha sonra kirliliklerden arinmis olan organik faz
kuvvetli asitle yikandiginda bakir ¢ozeltiye konsantre halinde geger. Li¢ ¢ozeltisindeki

bakir konsantrasyonu 1-3 g/L arasindadir (DPT, 2001).

Coziicli ekstraksiyonu sulu li¢ ¢ozeltilerinden bir metalin veya bilesiginin bir organik sivi
ile karistirilmasiyla metalin sulu ¢ozelti ve organik sivi arasinda dagilmasi saglanarak, bu
dagilimin da organik faz yoniinde oldugu sartlarda ve iki sivi fazin birbiri iginde
cozlinmemeleri nedeniyle fiziksel bir ayirimin yapildigi islemdir. En uygun ¢oziiciiler eter,

alkol ve notr fosfat asit esterleri gibi oksijen igeren organiklerdir (Bor, 1989).

Cozicii ekstraksiyonu, sulu li¢ ¢ozeltilerinden elektro-kazanim i¢in hazirlanan besleme
cozeltileri i¢in kullanilir. Sadece elektro-kazanim i¢in uygun seviyelerdeki bakir
konsantreleri igin degil, ayn1 zamanda ¢6ziilebilir kirliliklerin segici olarak uzaklastiriimasi
icin uygundur. Niikleer patlayicilar icin radyoaktif elementlerin ayrilmasinda iyon

degistiricinin yogun kullanilmadig1 durumlarda gelismistir (Aktas, 2008).

35



Coziicii ekstraksiyonu iki basamaktan olusur: bir organik faz igindeki sulu bir li¢
cozeltisinden bakirin selektif ekstraksiyonu ve elektro-kazanim igin verilen uygun bir sulu

stilfiirik asit ¢ozeltisi igine bakirin siyrilarak alinmasi ve yeniden ekstraksiyonudur (Aktas,
2008).

Herhangi bir ¢oziicli ekstraksiyonu isleminde karsilagilan biiyiik giigliikler genellikle
cozelti icindeki diizensizliklerden kaynaklanir. Yiksek seviyede klor iceren lig

cozeltilerinde, organik ¢ozeltinin ek olarak yikanmasi gerekir (DPT, 2001).

Metal kazanim islemlerinde, degerli metal iyonu veya iyon kompleksini i¢eren sulu ¢ozelti
ile reaktif iceren suda ¢oziinmeyen organik faz karstirilir. Karistirma ile sulu ve organik
faz disperse edilir ve istenen metal sulu fazdan organik faza alinmus olur. Fazlar 17
ayrildiktan sonra istenilen metalle yiiklenmis organik fazdan metal siyrilir. Siyrilmig

organik faz ekstraksiyon igin tekrar kullanilir.

Bir metal iyonu ihtiva eden ¢ozelti kirliliklerinden ekstrakte edilecekse, ¢ozelti igerisinde

bulunan tiirlerin bilinmesi 6nemlidir. Ekstrakte edilecek tiirler dort kategoride incelenir.

Cu*? Ni*2, Co™ vb. gibi metal katyonlari,
UO2(S04)s™ ve MogO46™ gibi kompleks metal anyonlari,
MoO,*? gibi kopleks metal katyonlari,

P w nh e

UOz(NO3)2 gibi notiir metal tiirleri,

Ideal bir ekstraktantin su dzelliklere sahip olmasi gerekir;

Metal iyonu igeren ¢dzeltiden istenilen metal/metaller i¢in segici olmali,
Yiiksek ekstraksiyon kapasitesine sahip olmali,

Kolay siyrilabilir olmali,

Calisma sartlarinda kararli olmali,

Alev almamali, zehirli ve kanserojen olmamali,

Ucuz organik ¢oziiciilerde ¢oziilebilir olmali,

N o g~ w N E

Metali yiikleme ve styirma islemleri, ekonomik karistirma siirelerine miisaade
edecek hizda olmall,

8. Kararl emiilsiyon olusturmamali,
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9. Uygun fiyata sahip olmalidir.

Metal ekstraktantlari; yapiya, ekstrakte edilen metallerin c¢esidine ve ekstraksiyon
mekanizmasina gore ifade edilen 5 simifa ayrilir. Bunlar; selat yapicilar, organik asitler,
ligant yer degistiriciler, iyon g¢iftlesmesi ve notiir ekstraktantlar’dir. Ekstraktant ve
ekstraktant-metal kompleksini tagimak igin seyreltici olarak adlandirilan organikler
kullanilir. Seyrelticiler, faz ayirimi, alevlenme noktasi, ucuculuk, ekstraktant ve
ekstraktant-metal kompleksinin ¢oziniirliigh gibi fiziksel ozelliklere etki eder (Bese,
2000).

Siyirma, ekstraksiyon islemi sonucunda elde edilen yiiklii organik fazdan ¢oziinen metali
kazanma prosesidir. Genellikle; metal, ekstraksiyon prosesinin uygun sartlar altinda geri
cevrilmesi ile sulu bir faz i¢ine ekstrakte edilir. Boylece, ekstraktant-metal selati hidrojenin

yer degistirmesi ile bozulur.

RoM + 2H*—— 2RH + M*? (36)

Reaksiyonun ilerleyisi i¢in, sulu fazin yiiksek bir hidrojen iyonu konsantrasyonuna sahip

olmasi gerekir.

3.7.2 Sivi Membran Prosesi

Membran, iki faz arasinda yar1 gegirgen bir engel olup, molekiil veya iyonlarin diger tarafa
taginmasina miisaade eder. Bu engel, genelde ¢ok 6zel bir film tabakasi seklindedir.

Membran faz, iki ana faz arasindaki ara yiizeydir. Membran prosesinde i1yonlarin taginimi
bu membran yardimi ile olmaktadir. Aslinda bu proses, ¢oziicli ekstraksiyonu olarak

bilinen kimyasal prosesin gelistirilmis seklidir.

Ug adet s1vi membran tipi mevcuttur. Bunlar; Destekli (immobilize), Emiilsiyon ve Y1in

tipi stvi membranlardir.
Sivi membran teknolojisi; ¢evre, kimya ve gida miihendisligi, organik ve analitik kimya,

fizyoloji, bioteknoloji, biotip gibi bir¢ok alanda kullanilabilmektedir. Bu alanlarda,

gazlarin temizlenmesi ve saflagtirilmasi, organik bilesiklerin giderilmesi, metal geri
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kazanimi, toksik bilesiklerin giderilmesi, enzimlerin ayrilmasi ve fermantasyon tiriinlerinin

elde edilmesi amaciyla sivi membran sistemi uygulanmaktadir (Aktas, 2008; Bese, 2000).

3.8 Li¢ Cozeltilerinden Bakir Kazanim

Cevherden istenen elementler ¢ozeltiye alindiktan sonra, ileri asamalardaki ¢aligmalar icin
cozeltinin tepkimeye girmemis atiklardan temizlenerek berrak bir sekilde iiretilmesi

gerekmektedir.

Bir defa temiz ve berrak bir ¢ozelti iiretildimi ikinci ana asama ¢ozeltiden metal iiretimidir.

Bakir i¢in ana tliretim prosesleri sunlardir (Karahan, 1972).

3.8.1 Coktiirme

Coktiirme yontemi en ¢ok kullanilan yontemlerden biri olup, elektrokimyasal islemlerin

temeli olarak adlandirilir (Aktas, 2008).

Coktiirme islemi genelde metallerle yapilmakla beraber son yillarda gazlarla indirgeyici
coktiirme prosesi sik¢a uygulanmaktadir. Coktiirme prosesini kontrol eden bazi

parametreler sunlardir;

1. Cokelek olusumu belli bir pH araliginda meydana gelir, bu aralifin disinda
cogu yeniden ¢Oziiniir.

2. Cokeleklerin ¢ogu sicak suda daha fazla ¢oziiniir veya yiiksek sicaklikta
¢okeltme yapildiginda pargalanir.

3. Ortamda c¢okelek ile kompleks yapacak bir iyonun bulunmasi ile ¢okelme
durabilir.

4. Ortamda yiikseltgeyici veya indirgeyici bir etkenin olmasi gerekir.

Oksitli, oksitli — sulfurli bakir cevherlerinden ve silfurli bakir konsantrelerinden elde
edilen ¢ozeltilerdeki bakir siilfat, bakir kloriir, kompleks amonyum — bakir tuzlar1 ve
bunlarla beraber bulunan diger metal tuzlar1 cesitli yontemlerle degerlendirilirler

(Giilezgin, 2010).
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3.8.1.1 Metallerle Coktiirme (Sementasyon)

Metal tuzu iceren bir ¢ozeltiden, disaridan baska bir metal eklenerek ¢ozeltideki metalin
coktliriilmesi islemine sementasyon denir. Genellikle ¢oktiiriilen metal eklenen metalin
lizerine ¢oker. Prosesin olusumu metallerin elektrot potansiyeline baglidir. Yiiksek pozitif
potansiyeli olan metal ¢ozeltiye gecerek daha diisiik pozitif potansiyelli metalin yerini alir.
Ornegin bakirm li¢ ¢ozeltilerinin semantasyonunda genellikle demir kullamilir. Ciinkii
demirin standart potansiyeli Eo= 0.44 V, bakirm ki ise Eo = 0.377 V’dur. Buna gore

semantasyon reaksiyonu asagidaki gibidir.

Fe + Cu?* — Cu® + Fe?* (37)

Metalle ¢oktiirme kinetigini etkileyen dnemli bir etken, lizerine ¢oktiiriilen metalin gevsek
veya yapisik olup olmadigidir. Tepkimenin hizin1 kontrol eden etkenlerden biri de

sicakliktir. Sicaklik artmasiyla tepkime hizlanir.

Sementasyonda ¢okmiis olan metalin ¢ozeltiyle uzun siire kontakta kalmasi durumunda
tekrar ¢oziinme miimkiin olabilir. Bunu o6nlemek icin ¢ozeltiye ylizey aktif maddeler

eklenerek ¢cokelmis olan metal aglomera edilir.

Bakirin sementasyonunda yiiksek Cu® iyonu derisikliginde daha ince toz bakir iretildigi
goriilmiistiir. Yine sabit Cu?* iyonu derisiminde ve yiiksek H,SO4 konsantrasyonunda da
ince bakir tozu tiretilmistir. Fakat asit miktarinin fazla olmasi demir tiiketimini arttirir.

Demir tiiketimi genellikle demirin teorik miktarinin 2 ile 4 katidir (Altindogan, 1991).
3.8.1.2 Gazlarla Coktiirme

Bakir siilfat ¢ozeltisinden oda sicakliginda SO, gecirildiginde bakir, bakir siilfit olarak
coker. Bununla birlikte, eger ¢dkme 100 °C’de ve 50 psi basingta yapilirsa metalik bakir
¢Okmiis olur (Aktas, 2008).

SOz + H20) 4 H2SOs30) (38)

H2SO336q) «—» H+(ag) + HSO3 (aq) (39)
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CU+2(aq) + HSOg-(aq) + HzO(S) <> Cu+ HSO,4 + 2H" (40)

Hidrojen ile Cokeltme: ABD’de amonyakli soliisyonlarda bakirin hidrojen gazi ile
endiistriyel Olgiide ¢oOktiiriilmesi 1954 yilinda baslamistir. 1966 yilinda demir ile
coktiiriilmiis bakirin tekrar asitte ¢oziindiiriilmesi ve hidrojen gazi ile ¢oktiiriilerek % 99.9

saflikta metalik bakir elde edilmesi saglanmistir (Bese, 2000).

Li¢ c¢ozeltilerinden basing altinda hidrojenle toz halde Cu iiretmek icin gelistirilen ticari
proses, yiiksek derisimli ¢ozeltilere uygulandiginda en karlisidir. 600 atm’de ve yliksek
sicaklikta;

Cu+H, «» Cu+2H" (41)

Ekstraktif metalurjide hidrojen siilfiirlin kullanilmasi1 gittik¢e ilgi duyulan bir konu

olmaktadir. Bakir li¢ ¢ozeltilerinde H5S’in kullanilmasi iki etki yapmaktadir.
Cu?+HyS «—» CuS+2H" (42)
2Fe® + H,S <« 2Fe™+ 8%+ 2H" (43)

H>S’in ekonomik olarak hidrometalurjik reaktif olarak kullanilmasinin, ortamdaki Fe (III)

iyonunun derisimine bagl oldugu goriilmektedir (Aktas, 2008; Karahan, 1978).
3.8.1.3 iyonik Céktiirme

Bakirin kloriir olarak ¢ozeltiye alindig1 li¢ ¢ozeltilerinde bakir genellikle iki degerlikli
bakir tuzlar1 (CuCly) seklindedir. Cozeltiye indirgen kloriir tuzlar ilave edilerek suda
coziinlirliigii ¢cok az olan (%1,53) CuCl tuzu elde edilir. Cokelti siiziilerek elde edilen
CuCl’den elektrolizle metalik bakir iiretilir. Coziinmiis metal siilfat tuzlari bazlarla
coktlriilerek, suda az c¢oziinen yiiksek tenorlii metal hidroksitler tiretilerek metal

kazaniminda degerlendirilmektedir.
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Temiz bir c¢okelti eldesi i¢in c¢okeltici temiz olmalidir. Cokelti iri taneli olmalidir ki,
yikama ve filtreleme kolay olsun. Cokelti ¢oziinmez olmalidir ki kantitatif miktarlar elde

edilebilsin.

Cokelti belli bir pH aralifinda meydana gelir, bu aralik dist degerlerde yeniden ¢dziinme
olabilir. Cokeltilerin ¢ogu sicak suda daha fazla ¢oéziindiigiinden yiiksek sicakliklarda
yeniden parcalanmalar meydana gelebilir. Ortamda c¢okelti ile kompleks yapacak bir
iyonun bulunmasi halinde ¢okelme durabilir. Ortamda yiikseltgeyici ve indirgeyici bir

etken olmasi gerekebilir.

Iyonik ¢oktiirme ile bakir kazanmminda asagidaki yontemler kullanilabilmektedir

(Giilezgin, 20010; Habashi, 1995);

1. Indirgen ile ¢oktiirme: Cu®" igeren li¢ ¢ozeltisi dithionite ile temas

ettirildiginde bakir metalik olarak ¢oker,
Cu*" +S,04 — Cu + 2S0? (44)
Alkali ¢ozeltilerde formaldehit ile tepkime olusturularak metalik bakir elde edilebilir.
Cu™ + 2HCHO + 40H" — Cu + 2HCO" + 2H,0 +H, (45)
2. Kloriirler ile ¢oktiirme: Bakir(I) kloriiriin sudaki ¢oziniirligii (0,062 gr/ 1) ¢cok
diisiiktiir. Bu o6zellikten faydalanarak li¢ ¢ozeltilerinden se¢meli olarak bakir
cokeltilir.

Cu*+ ClI'— CuCl (46)

Cokeltilerde bakir genelde Cu®* seklindedir ¢okelmeden 6nce Cu® indirgenebilmesi

gerekir.

3. Siyaniirler ile ¢oktiirme: Asitli bir ortamda bakir(I) siyaniir pratik olarak suda

¢ozlinmeyen tek siyaniir bilesigidir. Diisiik tendrlii cevher siilflirik asit ile li¢
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edilir ve ¢ozeltiden SO, gegirilerek Cu*?, bakir(I) siilfat’a doniistiiriiliir, daha

sonra ortamdan HCN gecirilerek bakir(I) siyaniir seklinde ¢oktiirtiliir.
Cu"+HCN — CuCN + H* (47)
Diisiik tenorlii cevherin sodyumsiyaniir ile licinden elde edilen ¢ozeltiye sulu siilfiirikasit

eklenerek CuCN ¢okeltilir ve agiga cikan HCN sirkiile edilir. Daha sonra CuCN hidrojen

ile indirgenerek metalik bakir elde edilir.

Cuz0 + 6CN + H,0 — 2(Cu(CN)3)* +20H (48)
(Cu(CN)3)* + 2H* — CuCN + 2HCN (49)
2CUCN + H,; — 2Cu + 2HCN (50)

4. Hidroksiller ile ¢oktiirme: Sulu ¢6zeltideki metal iyonlari, (+) yiiklii iyonla (-)
yiiklii su dipolii yan yana gelecek sekilde bir arada bulunurlar. Her metale
yonelik hidroksil iyonu metal iyon yiikiinii bir diisiiriir, hidroliz islemi yiiksiiz
madde olusuncaya kadar siirer, metal iyonlar notr olunca aralarindaki itici
iyonik kuvvetler ortadan kalktig1 i¢in ¢okelme olusur. Her hidroksit dar bir pH

araliginda dilute (iyice sulandirilmis) ¢ozeltide ¢oker.

5. Siilfiirler ile c¢oktiirme: Disiik tenorlii silfiirler asidik ¢o6zeltilerde
¢ozlinmezler, ancak havasiz ortamda sodyum siyaniir ile li¢ olurlar ve filtre
edilmis li¢ ¢ozeltisinin asit ile muamele edilmesi sonucu Cu,S ¢oktiiriiliir ve

kazanilan HCN sisteme geri beslenir.

Cu,S + 6CN” — 2(Cu(CN)g)* + S* (51)

3.8.2 Elektrolitik Kazanim

Elektrolitik kazanim, ¢oziicii ekstraksiyonu prosesinden elde edilen elektrolitten degerli

metali kazanmak icin katodik indirgemenin kullanildig: bir elektrolitik prosestir.
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Elektrolitik hiicrelerde kullanilan anotlar genellikle inerttir ve bir gaz ¢ikis reaksiyonunu

destekler.

Klorlu elektrolitlerden klor gazi ¢ikmasina ragmen; sulu elektrolitik kazanim proseslerinde

anodik reaksiyon genellikle oksijen ¢ikishdir:

2CI _, Clp+2¢ (52)

2H,0 —» 4H" + O, + 4¢° (53)

Normal sulu elektrolitik kazanim proseslerinde kullanilan anotlarin tamamen ¢dziinmeyen
olmas1 gerekmektedir. Geleneksel anot materyalleri % 5-10 antimon iceren kursun
alagimlaridir. Bu anotlar, anodik korozyon sonucu katotta biriktirilen metalin kirlenmesine
neden olur. Bu, seyreltik asit elektrolitlerinde kiigiiktiir, fakat bakirin ¢oziicii ekstraksiyonu
- elektrolitik kazanim1 gibi ¢ok daha derisik asit elektrolitlerinde artmaktadir. Elektrolite

Co(II) iyonlar1 ilave edilerek anodik korozyon minimize edilebilir.

Sulu ortamlardan metallerin elektrolitik kazaniminda kullanilan katotlar; toplanacak
metalle ayn1 metalden yapilmis olan ince levhalardir. Metal, bu levha {izerinde toplanir ve

kolayca siyrilabilir ve siyrilmig levhalar tekrar katot olarak kullanilir.

Elektrolitik hiicreler, genellikle kursun ya da PVC ile kaplanir. Hiicre boyutu elektrotlarin
sayisina bagli olarak fabrikadan fabrikaya degisiklik gosterir.

Elektrolitik hiicrelerde katotlar, anotlar ile degisik sekillerde yerlestirilebilir. Bu yerlesim

paralel, seri veya karisik sekilde olabilir.

Katodik metal biriktirme prosesi durumunda katot akim verimi, biriktirilmis metal
kiitlesinin Faraday kanunu ile hesaplanan teorik miktarina oranidir. Katodik reaksiyonlar,
hidrojenin agi8a ¢iktig1 reaksiyonlar ve diger redoks sistemlerinin okside olmus tiirlerinin

rediiksiyonunu icerdiginden dolay1 akim veriminde diismelere neden olur.

Biriktirme veya uygulama potansiyeli (V1), hiicre boyunca bir I akimi iiretmek icin

elektrolitik hiicreye uygulamak zorunda olunan potansiyeldir. Anot ve katot arasindaki
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potansiyel farki, tiim hiicre reaksiyonunu olusturmak igin, anodik ve katodik reaksiyonlarin
tersinir potansiyelleri arasindaki farktan biiyiik olmalidir. Tersinir bozunma potansiyeli, Vo

olarak tanimlanir.

Vo =EA-EC (54)

Yiiksek demir igerigine sahip bakir li¢c ¢ozeltileri uygun bir elektrolit olusturmadig i¢in, bu
tip ¢ozeltilerin ¢oziicli ekstraksiyonu ile saflagtirllmasi ve bakirca derisik hale getirilmesi

gerekir.

Coziicii ekstraksiyonu / siyirma dongiisii olan yiklii elektrolit, elektroliz hiicresine
beslenir. Buradan ¢ikan harcanmis elektrolit, ¢oziicii ekstraksiyonu-siyirma prosesinde

styirma ¢ozeltisi olarak kullanilir (Aktas, 2008; Bese, 2000).

Li¢ operasyonu ve li¢ sonrasi solvent ekstraksiyonu operasyonuyla elde edilen ¢dzelti,
6rnegin bakir ¢ozeltisi 30-60 kg/m® ¢oziinmiis bakir igerir. Bu ¢ozeltiden bakir elektrolitik
ayirma ile bakir katotlarinda geri kazanilir. Elektrolitik ayirma prosesi, ¢dzeltisine
yerlestirilmis olan inert anot ile bakir katot arasindaki elektrik potansiyeli tarafindan

gerceklestirilir. Elektrolitik ayirmada katot reaksiyonu,

Cu*+2e— Cu® Eg=0.34V (55)

seklindedir. Fakat anot reaksiyonu tamamen farklidir. Anot inert oldugundan burada bakir

olmaz ve diger reaksiyonlar ger¢eklesir. Bu reaksiyonda oksijen gaz olarak agiga ¢ikar.

H,O - H + OH — % O, + 2H™+ 2¢” (56)

Net elektrolit ayirma reaksiyonu asagidaki gibi yazilabilir.

Cu?* + SO4% + HyO — Cu0 + % O, + 2H" + SO,* (57)

Bu reaksiyon i¢in standart hiicre potansiyeli,

E=0.34-123=-089V (58)
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Bu esitliklerden goriildiigii izere katotta metalik bakir agiga ¢ikmakta, inert anotta oksijen
gaz halinde uzaklasmakta ve rejenere olan HoSO4 ¢ozeltide olusmaktadir. Bu siilfiirik asit
li¢ islemine veya solvent ekstraksiyonu stripping islemine devrettirilebilir (Altundogan,

1991).

3.8.3 Solvent Ekstraksiyonu

Diinyada yiiksek tendrlii cevher rezervlerinin azalmasiyla fakir cevherlerin islenmesinin
zorunlulugu ve buna paralel olarak pirometalurjik islem kademelerinde masraflarin artmasi
nedeniyle hidrometalurjik metotlar denenmekte ve uygulama alani1 artmaktadir.
Hidrometalurji alaninda en basarili atilim olan ve li¢ ¢ozeltilerine uygulanan metot ise

solvent ekstraksiyonudur (Giilezgin, 2010).

Solvent ekstraksiyonu belkide 6zellikleri birbirine yakin elementleri ayirabilecek en uygun
yontemdir. Kazanilmak istenen metal iyonlari, suda ¢ok az ¢Oziinen bir organik sivi ile
cozeltiden ekstrakte edilerek alinir. En basit durumda ¢ozeltideki metallerden sadece biri
solventte ¢dziiniirken digerleri tamamen sulu ¢dzeltide kalrlar. Iki sivimin birbirinden
ayrilmasindan sonra solventteki metal, bilesimi dncekinden degisik asit veya bazik sulu bir

¢ozeltiye alinir. Bu isleme stripping denilir.

Farkli ¢oziiniirliklerin orjinine bakarak ekstraksiyon sistemini iki boliime ayirabiliriz.
Birincisinde gegirgenlik gibi sadece fiziksel farkliliklar s6z konusudur. Ikincisinde, sulu
fazda olan metal iyonlarindan biri solventle kimyasal tepkimeye girerek kompleks
olusturur. Bu 6zellik birgok metaliirjik ayirmada kullanilir. Solvent ekstraksiyonu genel

reaksiyonu asagidaki gibidir (Altundogan, 1991).

Cu?* (aq) + 2RH «— CuzMe + 2H"(aq) (59)

Solvent ekstraksiyonda kullanilacak kimyasallarin 6zellikleri sdylece verilebilir (Giilezgin,

2010);

1. Organik faza gececek olan metal i¢in se¢imli olmalidir.
2. Suda ¢oziiniirligii az olmalidir.

3. Stabilitesi iyi olmalidir.
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Su ile stabil emiilsiiyon vermemeli, kolay ayrilabilmelidir.
Ugucu, parlayici, yanici ve toksik olmamalidir.

Metal yiikleme kapasitesi biiyiik olmalidir

Tekrar kullanilabilme 6zelligine sahip olmalidir.

Iyi bir ekstraksiyon kinetigine sahip olmalidir

© oo N o g &

Geriye rahatca ekstrakte edilebilmelidir

10. Ucuz olmalidir.

Solvent ekstraksiyonda kullanilan bazi kimyasallar Tablo 13'te verilmektedir (Giilezgin,
2010).

Tablo 13. Solvent Ekstraksiyonda kullanilan kimyasallar (Giilezgin, 2010).

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

3.9 Katilarin Mekanik Aktivasyonu

Ostwalt adli bilim insani, kimyasal enerji ile mekanik enerji arasindaki iliskiyle ilgili

olarak ortaya asagidaki tanimlamay1 yapmuistir;

"Mekanokimya, mekanik enerjinin etkisiyle malzemelerdeki kimyasal ve fizikokimyasal

degisimlerle ilgilenmektedir".

Alman bilim insan1 Ostwald, mekanokimya terimini 1887 yilindaki ¢aligsmalarinda ilk defa
kullanan kisidir. Mekanokimyayi, termokimya, elektrokimya ve fotokimya gibi fiziksel

kimyanin bir pargasi olarak ortaya koymustur.
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1920'den sonra mekanokimya konusunda daha fazla ¢alisma gézlenmektedir. 1928 yilinda
Pierci isimli bilim insani, mekanokimyay: "fiziksel kimyada o&zelliklerin kullanimini
kapsayan yeni mekanik dagilim (mekanik dispersiyon) bilimi" olarak tarif etmistir. Yazar,
mekaniksel yollarda dagilim (dispersiyon) veya deflokulasyon olustugu, bu ylizden hemen
hemen koloidal dagilim meydana geldigi i¢in bu bilime mekanokimya terimini kullandigin1

ifade etmistir.

Bununla birlikte mekanik aktivasyonun kimyasal sonuglara neden olabilecegi heniiz
kesfedilmemistir. Insanlar tarafindan siirtiinme yoluyla atese elde etme benzeri birgok
tesebbiis gilinlimiize kadar yapila gelmis, ancak kimyasal reaksiyonlarin mekaniksel
yollarla baslatilabilecegi konusundaki aydinlatici bilgiler Boldyrev isimli bilim insani
tarafindan 1986 yilinda da ortaya konmustur. Diger taraftan mekanokimyanin tarihi

oldukga eski zamanlara dayanmaktadir.

Siilfiirlii cevherlerin mekanokimyasal islemi antik ¢aga kadar gitmektedir. Theophrastus of
Eresus, Aristotle'nin bir dgrencisi olup ve M.0.322'den 6lene kadar Atina'daki Lyceum'da
calismistir. Kitab1 "On Stones" veya "De Lapidipus", mineraller {izerine yazilmis ilk
bilimsel kitaptir. Bu kitapta "dogal cinnabar (HgS) sirke ile bir bakir havanda, bakir havan
tokmagi kullanilarak siirtiilmiis ve sivi metal olugsmustur" ciimlesi verilmistir. Bu ilk tarif

edilen mekanokimyasal rediiksiyon reaksiyonu asagida verilmistir.

HgS + Cu — Hg + CuS (60)
Bu reaksiyonda sirke, genelde havada kuru &giitmeyle meydana gelebilecek etkileri
onlemek i¢in dahiyane sekilde kullanilmistir. Reaksiyon (Sekil 2)'ye gore civanin siilfiirlii

formundan mekanokimyasal olarak hazirlanma yonteminin ortagagda neden unutuldugu bir

sir olarak kalmustir.
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Sekil 2. Tlk mekanokimyasal reaktér A- havan, B - demir hakla, C - havan tokmagi, D -
tutamag (sap), E kauguk boru (Balaz, Dutkova, 2008; Y1lmaz, 2013).

Perker, Sekil 2'de verilen ilk mekanokimyasal reaktoriin resmini yayinlamistir. Reaktorde

yan etkileri dnlemek i¢in, 6giitme araclari olan havan ve havan tokmagina bir desikatore

yerlestirmistir.

Mekanokimya tiizerine yapilan bircok makalede Rus bilim insani Flavickij anilmustir.
(Flavickij 1903, 1909) 6giitme ile gergeklestirilen kat1 hal reaksiyonlar: iizerine ¢aligmistir.
Daha sonralar1 inorganik katilarin mekanokimyasinda literatiirde bir bosluk bulunmaktadir.
Ozellikle bati iilkelerinde, katilarda mekaniksel olarak tahrik edilmis patlama reaksiyonlari
hari¢ olmak iizere ¢ok az calisma gdzlenmistir. Bu tiir reaksiyonlar ikinci diinya savasinda
onem kazanmistir. Bu arastirmalar genelde Almanya, Rusya ve Ingiltere'de yapilmistir. Bu
arastirmalarin sonucunda mekanik hareket altinda iki katinin temas noktasinda sicakligin

lokal artigiyla patlamanin gergeklestigi tezi ortaya konulmustur.

1920'lerde mekanik enerjinin metaller {izerine etkisi Tammann tarafindan arastirilmistir.
Tammann, biitiin enerjinin 1siya donlismedigini, %5-15'lik enerjinin metalde potansiyel
enerji olarak kaldigini, bunun da katinin termodinamik potansiyelini artirdigini ifade
etmistir. Islemin sonucu olarak ¢dziinme hizinda énemli bir artis meydana gelmistir. Daha
sonra Tammann ve arkadaslart oksit ve karbonat sistemlerindeki toz reaksiyonlarini
incelemiglerdir. Kuvartz'in  (SiO,) sodayla (Na;COs) mekaniksel temasi sonucu

monomolekiiler Na,SiOj3 tabakasi olustugunu gézlemislerdir.
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Na,COs; + Si0, — Na,SiO; + CO, (61)

Ogiitmeyle sebep olunan katilarin déniisiimleri 1941'de Clark & Rowan, 1960'da Dachille
& Roy tarafindan incelenmistir. Bu c¢alismalar gostermistir ki pbO doniistimleri
((massicot— litharge, litharge—massicot) bilyali degirmende 6giitmenin sonucu olarak,
degirmende olusan hidrostatik basinca bagli olarak gerceklesmektedir. (Balaz, 2008;
Yilmaz, 2013).

3.10 Mekanokimyada Modeller ve Teoriler

Mekanokimyadaki ortaya konan teoriler;

Sicak nokta (Hot-Spot) teorisi
Magma plazma modeli

Kiiresel model

Dislokasyon ve fonon teorisi

Kisa omiirlii aktif merkezler teorisi
Kinetik model

Impulse (tahrik) model

Enerji denge teorisi

© o N o g bk~ w D P-

Kiyaslama (analogy) teorisi

Sicak nokta teorisinde, kimyasal reaksiyonlarin mekaniksel olarak baglamasinin sebebinin,
10* - 10° sn'lik siirtinme prosesiyle yaklasik 1 umz'lik yiizeylerde 1000 K {izerinde
sicakliklar olusabildigini, bunun da mekaniksel olarak tahrik edilmis reaksiyonlarin nedeni

oldugu ifade edilmistir (Balaz, 2008; Yilmaz, 2013).

Mekanokimyadaki ilk model olan Magma - Plazma modeli Thiessen ve ¢alisma arkadaslari
tarafindan 1967'de ileri siirtilmiistir. Bu modele gore carpisan partikiillerin temas
noktasinda biiylik miktarda enerji serbest kalkmaktadir. Bu enerji, katt maddenin oldukca
tahrih edilmis parcaciklarin (kisa zaman siirecinde elektron ve fotonlar) emisyonuyla
(yaymmimi) karakterize edilen 6zel bir plazmatik halin olusumuna neden olmaktadir (Sekil

3).
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Sekil 3. Makma-Plazma modeli (E - exo-elektronlar, N - deformeolmamus kati, P - plazma,
D - yiiksek deforme olmus yiizey tabakasi) (Balaz, 2008; Alp, 2006, 2008; Yilmaz,
2013)

Temas halindeki partikiillerin yiizeyi olduk¢a diizensiz olup lokal sicaklilar 10000 K'nin
tizerine c¢ikabilmektedir. Thiessen, plazmada gerceklesen reaksiyonlar1 onemli sekilde
tahrik edilmis haldeki partikiillerin ylizeyinde gergeklesen reaksiyonlar1 ayirt etmistir. Bu
diistince, mekanik aktive edilmis reaksiyonlarda, reaksiyonlarin tek bir mekanizmayla
gerceklesmedigi gibi onemli bir sonucu ortaya koymaktadir. (Balaz, 2008; Alp, 2006;
Yilmaz, 2013).

Sekil 4. Kiiresel modelle gosterilmis darbe geriliminin farkli kademeleri. (asagiya darbe
hareketi katinin latisine penetrasyon, yukar1 hareket ise fazin latis distorsiyonlu
hale bozulmasi) (Balaz, 2008; Yilmaz, 2013).
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Berlin'de 1983 yilinda yapilan ilk mekanokimya konferansinda Thiessen isimli bilim
insani, bir kiiresel modelle darbe geriliminin farkli pargaciklarin ortaya c¢ikmasiyla
gerceklestigi  goriilmektedir. Bu hal, triboplazma olarak nitelendirilen ¢ok kiigiik
araliklarda ve cok kisa siirelerle sinirlidir. Triboplazma kavrami daha sonra termodinamik

ve kinetik acilardan gelistirilmistir.

Dislokasyon teorisinde ortaya konan tez, katt maddelere uygulanan mekanik aktivasyonun
dislokasyonlarla, hatalarla, katki maddeleriyle ve ara yiizeylerle arasinda gergeklesen
etkilesimler nedeniyle fononlarin olusumuyla birlikte ger¢eklesmektedir. Fonon teorisi kati
maddelerin 6giitmeyle diizensizlesmesinde fononlarin dagilimini, karsilikli etkisini ve

meydana gelmesini vurgulamaktadir.

Kisa 6miirlii aktif merkezler teorisinde, mekanik islem esnasinda artan yeni yiizeyin 10 -
10™ sn'lik termal tahrikte kararli olmayacag fikri yatmaktadir. Kararlilik igin gerekli 10™
- 107 sn'lik siire¢ esnasinda kimyasal baglar yeniden diizenlemeye egilimlidirler. Kisa
Omiirli merkezlerin bozulmasi asir1 enerjinin gevsemesiyle (hafifleme) iliskilidir. Bu
gevseme, kimyasal baglarin yeniden diizenlemesi nedeniyledir ancak kisa siireli
merkezlerin etrafinda bulunan molekiillerde etkilesimi, kimyasal olarak aktif ortamda

gevsemenin sorumlusudur. Bu ekzotermik bir prosestir.

Kinetik modelde, kati maddenin dekompozisyon prosesi aktivasyona, deaktivasyona ve
uygun kimyasal reaksiyona gore degerlendirilmektedir. iki smir durumunu
secebilinmektedir: bozunma ya gevseme ve bag yarilma prosesleriyle (6rnegin termal
dekompozisyon) ya da takibindeki kademelerle (6rnegin ilk kademede ortaya ¢ikan ara
irlinlerin transformasyonu) sinirlidir. Mekanokimyasal etkilerin iki karakteristik 6zelligi
saptanmaktadir: vurum (pulse) hareketi ve hareketin lokal karakteri. Bu 6zellikler mekanik

aktivasyonun kinetik modelinin temelini olusturmaktadir.

Impulse (Tahrik) modelinin dayandigi temel fikir, katt maddeler {izerinde tahrik etkisine
sahip olan degirmen bilyalarinin katiyla temasta oldugu zamanla reaksiyon kinetiginin
tespit edilmesidir. Bu zaman toplam 06glitme zamanindan farklhidir ve tahrik esnasinda
sicaklik artisiyla baglantilidir. Degirmenlerde gerilim alanlarinin olusumu ve gevsemesi,
bir katinin ardisik mekanik tahriklere maruz kalmasiyla diizenli araliklarda meydana gelir.

Bu tahriklerin sematik sunumu Sekil 5’te verilmistir. Her bir tahrik, islem goren bolgede
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gerilim alanlarmin varligin1 ve gesitli fiziksel ve fizikokimyasal sonuglara neden olan

gevsemeleri karakterize etmektedir.

Ti ™ TH

i-:-—ta-—-ﬂ

Sekil 5. Mekanik hareketin tahrik karakteri. (tahrikin sol tarafi gerilim alani olusumu, sag
tarafi gerilim gevsemesi) (Balaz, 2008; Yilmaz, 2013).

Enerji denge teorisinde farkli degirmen tipleri gibi degirmen parametrelerinin katilarin

kristal latislerinde karakteristik degisimlere neden oldugu ifade edilmistir.

Kiyaslama (Analogy) modeli, degirmendeki enerji transferine dayanmaktadir. Kavram,
bircok mineralde deneysel olarak kanmitlanmistir ve katilarin yapisal diizensizliginin
degisen enerjileri i¢in mekaniksel hareketin bir tanimini kolaylastirmistir (Balaz, 2008;

Yilmaz, 2013).
3.11 Mekanik Aktivasyon

Mekanik aktivasyon terimi, kimyasal olarak degismeden kalan bir katinin reaksiyona
girme kabiliyetinde artis saglayan bir proses olarak tariflenmistir. Aktivasyon islemi
kompozisyon veya yapida bir degisim saglarsa bu bir mekanokimyasal reaksiyon olarak
kabul edilmektedir. Bu durumda mekanik aktivasyon reaksiyonu hizlandirir ancak bu
reaksiyonun siirecine (gerceklesme diizenine) etki etmemektedir. Butyagin adli bilim
insani, mekanik enerjinin etkisine maruz kalan katinin davranisini {i¢ goriis acisindan ele
almistir: yapisal diizensizlik, yapisal gevseme ve yapisal degiskenlik. Gergek kosullar
altinda bu ii¢ faktor bir katinin reaktivitesine (reaksiyona girme kabiliyeti) ayn1 anda etki
etmektedir. Mekanik aktivasyon, kat1 yapisindaki stabil degisimler nedeniyle reaksiyona

girme yeteneginde bir artis olarak tanimlanmaktadir.

Bununla birlikte yapisal gevseme, mekanik aktivasyonda onemli rol oynamaktadir.

Mekanik kuvvetlerin hareketine ara verildikten sonra yavasca degisim gosteren haller
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(yapisal hal) Lyachov (1993) tarafindan tarif edilmistir. Bu bilim insam Sekil 6’da
gosterildigi gibi, aktive olmus katilar i¢in genellestirilmis bir gevseme egrisini ortaya
koymustur. Bu grafikte egrinin belirli boliimleri farkli karakteristik gevseme stirelerindeki

proseslerle iliskilidir.

i

Aktive Hal

Kisa 6mdrld haller

Uzun émurll haller

Toplam 6zellikler

L Denge hali

Zaman

Sekil 6. Mekanik aktive halin genellestirilmis gevseme egrisi (Balaz, 2008; Yilmaz, 2013).

Bu teoriyle gevseme siiresinin karakteristik reaksiyon siiresinden daha kiigiik oldugu haller
yoluyla aktive olmus katilarin reaktivitesine etki etme olasiligi bulunmamaktadir. Aksine
baz1 uzun omiirlii haller (6rnegin yiizey alani) reaksiyon siireci esnasinda sabit olarak kabul

edilebilir ve etkisi, mekanik aktivasyon c¢alismalarinin bir konusu olmalidir.

Juhasz isimli bilim insani, mekanik aktivasyon etkisi altindaki proseslerin primer ve
sekonder olmak tizere ikiye ayrilabilecegini ifade etmistir. Primer proses (i¢ ve yiizey
enerjisinin artigi, ylizey alaninin artigi, katilarin birbirleriyle yapisma enerjisindeki azalis)
genellikle maddenin reaktivitesini arttirirken, sekonder prosesler (agregasyon, adsorbsiyon,
yeniden kristallenme) aktive olmus sistemlerde spontane olarak meydana gelir ve dglitme

esnasinda yada 6giitme tamamlandiktan sonra goriilebilir (Balaz, 2008; Yilmaz, 2013).
3.12 Mekanik Aktivasyon Minerallerin Artan Coziinmesi

Ince 6giitiilmiis minerallerin ¢dziinmesine mekanik aktivasyonun etkisi birgok arastirmaci
tarafindan incelenmistir. Buradaki aktivasyon terimi, artan spesifik yiizey alanina ilave

olarak artirilmis etkiyi ifade etmektedir.

Mekaniksel yolla artan ¢éziinmenin ortaya konan baglica sebepleri olarak;
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1. Yapisal Diizensizlik

2. Mineral Partikiillerinin amorflagsmasi

3. Tercihli ¢oziinmeye uygun kristal alanlarinin ortaya ¢ikmasi

4. Uzayan Ogiitme esnasinda minerallerin ylizey oksidasyonu gdsterilmistir

(Yildiz ve Alp, 2005; Kog, 2011 ).
3.13 Ogiitme Ekipmanlari

Partikiil boyutunun kiiciiltiilmesi ya da parcaciklara ayirma islemi birgok teknolojik
operasyonda onemli bir kademedir. Prosesin kendisi, topaklanma olmaksizin katilarin daha
kiiciik partikiillere mekaniksel yolla getirilmesi olarak tarif edilmektedir. Bu islem, belirli
boyut ve sekillerde partikiiller olusturmak, yiizey alanin arttirmak, kimyasal reaksiyon gibi
daha sonra gerceklesecek operasyonlar i¢in gerekli olacak katilardaki hatalarin olusumunu
tesvik etmek amaciyla yapilmaktadir. Ogiitme islemi sadece katilarin yiizey alanini
arttirmaz, ayrica yiizeyde yiiksek aktiflige sahip bolgelerin artmasini da saglar. Bu artig
gercekten etkileyicidir. Bir kiibik kati daha kiiglik kiibik katilara parcalanirsa, orijinal
kiiblin yan kisimlarinin her biri 1/n oldugunda, spesifik yiizey alan1 “n” kadar artarken,

parcalanan kiitlede n” kadar orijinal kenar uzunlugunda artis ve n* kadar kose sayisi artar.

Katilarin boyut kiigiiltiilmesi enerji yogunluklu ve oldukca verimsiz proseslerdir. Uretilen
biitiin elektrigin %5°1 boyut kii¢liltmede kullanilir. Geleneksel olarak ince 6giitme terimi
(fine grinding) 100 pm boyut alt1 i¢in kullanilmaktadir. 10 pm den daha kii¢iik boyutlara
oglitme islemine de asir1 veya c¢ok ince Ogitme (ultra fine) terimi kullanilir.
Mekanokimyadaki yiiksek enerjili Ogiitme terimi ise daha ¢ok uygulanan Ogiitme

ekipmaninin (degirmenin) karakteristigini vurgulamak i¢in kullanilmaktadir (Balaz, 2008;

Yilmaz, 2013).

Enerji kiyaslamalar1 arasinda 6zellikle yiiksek enerjili 6giitmede mekanik aktivasyonun bir
formu olan plastik deformasyonla olusturulan enerji dnemlidir. Uygulanan temel gerilim
tipleri Sekil 7°de gosterildigi gibi basma (sikistirma), yirtilma (asindirma), darbe (¢arpma)
ve darbe (¢arpisma) dir.
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Mekanik aktivasyonun ¢ok kademeli karakteri, farkli ¢alisma rejimlerine sahip yiiksek
enerjili degirmenlerin kullammmin1 gerektirir. Yiiksek enerjili 6glitmede sik¢a kullanilan

degirmenler Sekil 8'de verilmistir.

2 o 2
QRLo.-o
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Sekil 7. Degirmenlerdeki ana gerilim tipleri. R1 — basma (sikistirma), R2 — yirtilma
(asinma), R3 — darbe (carpma) ve R4 — darbe (¢arpisma). [Tarali alan
degirmen duvarini, kare sarj malzeme kiitlesini ve kiire 6glitme ortami kiitlesini
sembolize etmektedir] (Balaz, 2008; Taskin, 2005; Yilmaz, 2013).

Sekil 8. Yiiksek enerjili 6glitme icin degirmen tipleri. (A) Bilyali degirmen, (B)
Gezegensel degirmen, (C) Vibrasyonal degirmen, (D) Atritor — Karistirmali
bilyali degirmen, (E) Mil degirmen ve (F) Haddeli degirmen (Balaz, 2008;
Taskin, 2005; Yilmaz, 2013).

3.14 Mekanik Aktivasyonun Teknolojik Uygulamalari

Reaksiyon sicakliklarinin diisiiriilmesi, ¢oziiniirlitk miktarinin ve hizinin arttirtlmasi, suda

¢oziinebilen maddelerin olusturulmasi, daha basit ve daha ekonomik reaktor gerekliligi ve
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daha kisa reaksiyon siireleri mekanik aktivasyonun avantajlarindan bazilaridir. Birgok
avantaj sunan mekanik aktivasyonun endiistriyel bazdaki uygulamalarinin bazilar1 asagida

kisaca anlatilmaktadir.

3.14.1 Lurgi - Mitterberg Prosesi

Kalkopirit (CuFeS,) konsantresinin li¢ islemi endiistriyel skalada LURGI-MITTERBERG
prosesinde test edilmistir (Sekil 9). Kalkopirit, li¢ edici maddelere kars1 oldukg¢a refraktorik
ozellige sahiptir. Yiiksek basing ve sicakliklar altinda bile bakir kazanimi yaklasik %20 ler
seviyesindedir. Bu proseste bakirin li¢ edilebilirligi, bir vibrasyon (titresimli) degirmen
vasitastyla mekanik aktive edilerek arttirilmistir. Kalkopirit konsantresinden bu yontemle
%096 civarinda bakir kazanimi saglanmistir. 70 li yillarda kullanimda olan bu prosesten

yiiksek operasyon maliyetleri ve yliksek enerji tikketimi nedeniyle vazgecilmistir  (Balaz,

2008; Tkacova, 1989; Yilmaz, 2013).

kurutucu

vibrasyon

konsantre degirmeni ‘ﬁltre
‘ ‘
atik
elektrolit J p—; e
geri doniigiim camur otoklav
pompasi
katot _
bakir HIHH kivamlastirici
elektroliz atik

Sekil 9. Lurgi-Mittenberg prosesinin akim semas1 (Balaz 2008, 2009; Alp 2006; Yilmaz,
2013).

3.14.2 Activox™™ Prosesi
Activox prosesi, son yillarda Avustralya’da siilfiirlii cevher konsantrelerinin kavrulmasi 6n

islemine alternatif olarak gelistirilmistir. Tipik bir Activox prosesinin sematik gériinimii
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Sekil 10' da verilmistir. Bu proses, ultra-ince Ogitme ve Oglitme altinda basingh
oksidasyon olmak iizere iki operasyon iinitesi igermektedir. Mekanik aktivasyon genelde

ilk kademe gergeklesir.

Ik kademeden gelen seyreltilmis camur, basingli oksidasyon isleminin gerceklestigi

otoklav kademesine geger.
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Sekil 10. Activox prosesinin sematik goriinimii (Balaz, 2008; Taskin, 2005; Yilmaz,
2013).

Activox prosesi, pentlandit konsantresinden nikelin li¢ edilebilirligini arttirmada kullanilan

bir metottur. Halen Bati Avustralya’da kullanilmaktadir. Proses ayrica 6giitiilmiis siilfiir]

minerallerde hapsolmus altinin serbest hale gegmesini saglamada da (Balaz, 2008; Tagkin,

2005; Yilmaz, 2013).

3.14.3 Sunshine Prosesi

1984 yilinda Sunshine Mining & Refining Company isimli sirket, antimuan, bakir ve
giimiis igeren siilfirlii kompleks cevherlerin hidrometalurjik islemine yeni bir yaklasim
ortaya koymuslardir. Bu ¢alisma, nitrik asit uygulamali siilfiirik asit oksijen basing ligcine
dayanmaktadir. Bu islem, tetrahidritin alkali licinden sonra olusan kati atiktan giimiis ve

bakir kazanimina izin vermektedir (Balaz, 2008; Taskin, 2005; Yilmaz, 2013).

3.14.4 Metprotech Prosesi

Yogun bir laboratuvar ve pilot calismalart sonrasinda madencilik ve metalurjik
uygulamalar i¢in uygun bir 6giitme islemi METPROTECH tarafindan gelistirilmistir. Cok

sayidaki altin yataklari, ¢ok ince 6glitme islemine kars1 direnglidir. Bu proseste ise 0giitme
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islemi yapilacak besleme ¢amuruna siyaniir ilavesi yapilmakta ve altinin siyaniirlestirmesi
degirmen icinde gergeklestirilmektedir. Bu mekanokimyasal li¢ islemi, altinin bir kisminin
dogrudan degirmende kazanmilmasini saglamaktadir. Bu faktor de siyaniirle yapilan
kimyasal li¢ islemiyle altin kazammm maliyetinde Onemli avantaj saglamaktadir.
METPROTECH prosesinin ilk endiistriyel uygulamasi 1988 yilinda yapilmis, 1988-1998
yillar1 arasinda Giiney Afrika, Avustralya ve Yeni Zelanda da hizmete girmistir (Balaz,

2008; Taskin, 2005; Yilmaz, 2013).

3.14.5 Melt Prosesi

Tetrahedrit, Cu;2SbsS13, en bilinen siilfurlii minerallerden biridir. Bu mineral bakir ve
antimuan i¢in 6nemli kaynak olup giimiis ve civa icermeleri nedeniyle de 6zel bir 6neme
sahiptirler. Krompahy’de (Slovakya) bulunan endiistriyel bir komplekste bakir
pirometalurjik yontemle iiretilmektedir. Bu proses icin kalkopirit konsantreleri, atik bakir
ve tetrahedrit konsantreleri kullanilmaktadir. Tetrahdrit konsantreleri flotasyon isleminden
sonra yaklasik %27 bakir, %16 antimuan ve 4000 g/t giimiis icermektedir. Bununla beraber
Krompachy’deki tesiste islenecek konsantrede antimuan miktar1 %1°1 agmamalidir. Bu
amacla ucucu kavurma, klorlayici kavurma gibi birka¢ pirometalurjik islem uygulanmis
ancak antimuan miktar1 bu sinirlara ¢ekilememistir. Bu tetrahedrit konsantresinden bir¢ok
degerli metali kazanmak icin alternatif prosesler gelistirmek amaciyla hidrometalurjik
prosesler de denenmistir. Ornegin sodyum siilfiir ortaminda yapilan alkali li¢ islemiyle
secici olarak ¢oziiniirken bakir ve demir kati1 ¢okeltide kalmaktadir. Asidik oksitleyici li¢
islemiyle de bakir ve demir ¢ozeltiye gecerken antimuan kismen ¢oziinme gdstermistir.

Alkali liginde arsenik ve civa da kompleks anyonlar olusturarak ¢oziinmektedir.

1992 yilinda Berlin Teknik Universitesi ile Slovakya Bilimler Akademisi ortaklasa olarak
yeni bir metodu test etmislerdir. Bu yeni proses (MELT-Mechanochemical Leaching of
Tetrahedrite) Slovakya’da yar1 endiistriyel skaladaki atritdrlerde denenmistir. Bu proseste
kullanilan mekanokimyasal islemin semast Sekil 11' de verilmistir. Gergeklestirilen
mekanokimyasal islemler sonrasinda tetrahedrit konsantresinin kimyasal kompozisyonu
Tablo 14' te sunulmustur. Tablodan acik¢a goriilmektedir ki mekanokimyasal islem
sonrasinda konsantredeki antimuan miktar1 %1 ’in oldukga altina inmektedir (Balaz, 2008;

Taskin, 2005; Yilmaz, 2013).
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Sekil 11. Li¢ iinitesinin akim semasi. 1-1sitma, 2-kimyasal reaktor, 3-pompa, 4-valf, 5-
atritor, 6-sogutma. (Caligma rejimleri: I:mekanokimyasal li¢, II:kimyasal lic)
(Balaz, 2008; Taskin, 2005; Alp, 2006; Yilmaz, 2013).

Tablo 14. Tetrahedrit konsantresinin kimyasal kompozisyonu (Balaz, 2008, 2009; Taskin,
2005; Yilmaz 2013).

% Metal

Element . : -
Ham Konsantre | Mekanokimyasal [slem Gormiis

Cu 27,36 26

Sb 15,93 0,25

Fe 14,48 16,46

Bi 0,33 0,33

As 1,02 0,27

Hg 0,74 0,11

3.15 Minerallerin Mekanik Aktivasyonuna Ornek Cahsmalar

Literatiirde minerallerin 6n 1islem olarak mekanik aktivasyonu sonrasi kati-sivi
reaksiyonlarina bol miktarda o6rnek bulunmaktadir (Balaz, 2003). Bazi minerallerin
mekanik aktivasyona tabi tutulduktan sonra gergeklesen yapisal degisimleri ve

hidrometalurjik islemlere etkileri 6zetlemektedir.

Kati-kat1 reaksiyonlar1 iizerine mekanik aktivasyonun etkisi {lizerine bir¢cok ¢alisma
yapilmustir. Ornek olarak, Welham (2002) mangan cevherinin karbotermik rediiksiyonu
tizerine mekanik aktivasyonun etkisini incelemistir. Mekanik aktivasyonla daha diisiik

sicakliklarda daha yiiksek rediiksiyon hizlarinin saglandigini ifade etmislerdir.
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Erdemoglu (2009), selestit mineralinin karbotermik rediiksiyonu iizerine mekanik
aktivasyonun etkisini incelemistir. Mekanik aktive edilmemis Selestit—kok karigiminin 700
1200°C sicaklik araligindaki kavurma sonrasinda %40-50 araliginda bir agirlik kaybi sz
konusu olurken, mekanik aktivasyona tabi tutulmasi sonrasinda 500°C’deki kavurma

sonrasinda ayn1 aralikta agirlik kaybi elde edilmistir.

Karbasi (2009), mekanik aktive edilmis hematit—karbon—bakir karigtminin karbotermik
rediiksiyonunu ¢alismistir. 1000-1100°C araliginda gerceklesen rediiksiyonun, mekanik
aktivasyon sonrasinda rediiksiyon sicakliginin 200°C’den fazla diistiglini ortaya

koymuslardir.

Malek (2010) yiiksek enerjili 6giitme ile endiistriyel ferrotitanyumun grafitle karbotermik
rediiksiyonu ile titanyum karbiir lizerine ¢alismislardir. Oda sicakliginda gerceklestirdikleri
mekanik aktivasyon sayesinde geleneksel karbotermik rediiksiyonda kullanilan sicakliktan
(1700-2000°C) daha diisiik sicakliklarda (1000°C) titanyum karbiir olusumunu
gergeklestirmislerdir.

Xiang vd. (2009), baslangi¢ malzemesi olarak nano boyutta (>100 nm) anatase ve nano
boyutta amorf karbon karasi kullanmigslar, bu karigimi yiiksek enerjili degirmende
oglitmiislerdir. Daha sonra CRN (karbotermal rediiksiyon-Nitriidasyon) reaksiyonu ile
titanyum karbonitriir {iretmeye c¢alismiglardir. Caligmalarin  sonucunda titanyum
karbonitriir sicakhiginin 1300°C’den 1150°C’ye ve olusum siiresinin de 4 saatten 2 saate

diistiigiinii tespit etmislerdir.

Welham, mangan cevherinin karbotermik rediiksiyonuna aktivasyonun etkilerini
incelemistir. Normal kosullarda mangan cevherinin rediiklenmesi 800°C’de 30 dakikada
gergeklesirken, 10 saatlik 6glitme sonrasinda 600°C’de 30 dakikada ayni rediiksiyonun
gercgeklestigini belirtmistir (Suryanarayana, 2001).

Bafghi vd. (2010) minerallerin yogun oOgiitilmesi esnasinda amorflagsma olayimin

cesitlerini matematiksel modelle belirmislerdir. Yaptiklar1 model sonucglarim1 da dogal bir

kalkoprit minerali 6zerinde denemisler ve olumlu sonuglar almislardir.
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Aranci (2014 ) manganoksit ve manyetit cevherlerini, stokiyometrik oranlarda, karbonize
edilmis ¢ay tesisi atiklar1 ile karistirilarak 10-120 saat araliginda mekanik aktivasyon
islemine tabi tutmustur. Sonrasinda elde ettigi numuneleri gesitli siireler ve sicakliklarda
rediiksiyon islemine tabi tutmus sonucta mekanik aktivasyonun mangan oksit cevherinden,
ferromangan iiretiminin daha diisiik sicakliklarda ve daha diisiik siirelerde gergeklesmesini

sagladigin1 gormiistiir.

Sener (2012) jips mineralini mekanik aktivasyon yardimi ile al¢1 ve anhidrite doniisiim
kalsinasyon sicakliginin diisiiriilmesini amaglamistir. Analiz sonuglarina gore, 15 ve 18
dakika mekanik aktivasyon islemi sonucunda, jipsin tamamiyla anhidrite doniisiimii i¢in

gerekli olan toplam spesifik enerji miktarinda azalma oldugunu belirtmistir.

Cakir (2010) bakir clirufuna mekanik aktivasyonun etkisini incelemistir. Yaptigi calismada
mekanik aktivasyon siirenin artmasiyla birlikte Cu kazanim veriminin %30-60 araliinda

artigin1 gormiistiir.

Yiiriiyen (2011) Stokiyometrik olarak hazirlamis oldugu Alumina, Kaolen ve Talk toz
karisgitmlar1 2 saat siireyle mekanik aktivasyon islemine tabi tutmustur. Mekanik aktive
edilen ve edilmeyen numuneleri farkli sicakliklarda 1 saat siireyle kalsine etmis ve
mekanik aktivasyon isleminin kordiyerit ve mullit olusum sicakligin diisiirdiigiinii tespit

etmistir.

Demir (2011) zenginlestirilmis bakir cevheri mekanik aktivasyon islemine tabi tuttuktan
sonra kristal yapilarindaki bozulmalar1 XRD ile analiz edip optimum mekanik aktivasyon
sartlar1 belirlemistir ve optimum sartlarda yapilan mekanik aktivasyonun li¢ verimini

onemli dl¢lide artirdigini gérmiistir.

Kog (2011) kaolen 1 ve 2 saat mekanik aktivasyon islemine tabi tutmus, aktive edilmemis
ve aktive edilmis numunelerini farkli 1sitma hizlarinda analiz ederek mullit faz doniisiim
sicakligi incelemistir. Mekanik aktive edilmemis ve aktive edilmis numuneleri farklh
sicakliklarda 1 saat siireyle sinterleme islemine tabi tutmus ve bunun sonucunda da
mekanik aktivasyon isleminin mullit olusum sicakligini disiirdiigii, mullit olusum

miktarini arttirdigini tespit etmistir.
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Cebeci (2007) boksit cevherini kirma ve 6giitme islemlerinin ardindan boksitin temel
ozelligine aktivasyonun etkisini aragtirmak i¢in mekanik aktivasyonu 200 ve 600 rpm
hizlarinda ve 75 ve 300 dakika siirelerinde gergeklestirmis ve boroksitlerin termal

ozelliklerine mekanik aktivasyon isleminin etkisi belirlenmistir.

Sonu¢ olarak, mekanokimyasal ve mekanik aktivasyon islemleri sadece ekstraktif
metalurjide degil, ayrica malzeme biliminde, komiir endiistrisinde, seramik sistemlerinde,
ingaat sektdriinde, ziraatta, kozmetikte ve atiklarin igslenmesinde kullanilmaya baslanmis ve

bu konularda aragtirmalar yapila gelmistir.

3.16 Deneysel Calismalar

3.16.1 Cevherin Temini ve Hazirlanmasi

Calismalar esnasinda kullanilan CuCO3 Cu(OH), (Malahit) cevheri Yozgat Ili'nden temin
edilmistir. Cevher laboratuar ortaminda 6ncelikle bir ¢eneli kiricida (Sekil 12) kirilarak
halkali ogiitiiciide (Sekil 13) ogiitiilmiis ve daha sonra gezegensel degirmende (Retsch
marka PM 100 cihazi) (Sekil 14) farkli zaman araliklarinda mekanik aktivasyon islemi

gergeklestirilmistir.

Sekil 12. Ceneli kirici.
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Sekil 13. Halkal1 6giitiicii.

3.16.2 Mekanik Aktivasyon Islemleri

Yozgat ilinden temin edilen malahit cevherinin mekanik aktivasyon islemleri Sekil 14'te
gosterilen, Bartin Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi laboratuarinda bulunan

Retsch marka PM 100 cihazi ile asagida belirtilen sartlar altinda yapilmstir;

1. 40 adet tungsten karbiir (WC) bilyelerinin agirlig1 320 gr;
2. Toplam bilye agirliginin 1/20 oraninda cevher alindi;

3. Mekanik aktivasyon siireleri 15, 30, 60, 90 dk;

4. Ana diskin hiz1 600 devir/dk;

5. Ogiitme islemi kuru yapildi.

Ogiitme islemi tamamlandiktan sonra numuneler paketlenip li¢ islemlerinde kullanilmistir.
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Sekil 14. Retsch marka PM 100 cihazi.

3.16.3 Karakterizasyon Cahsmalari

Malahit cevherinin kimyasal analizi, Dumlupinar Universitesinde bulunan Spektro X-Lab
XRF cihazi ile yapilmistir. Hem mekanik aktive edilmemis hem de mekanik aktivasyon
sonrasi olusan cevherlerin X-15m1 difraksiyonu analizi (XRD) Dumlupinar Universitesi

laboratuarinda bulunan PANalytical marka cihaz ile yapilmstir.

Numunelerin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri Sakarya Universitesi
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi boliimii laboratuarlarinda bulunan Jeol JSM — 6060LV

marka cihazi alinmaistir.
Aktive edilmemis ve ¢esitli siirelerde aktive edilmis malahit cevherinin tane boyutu analizi
Canakgilar Seramik A.S.’de bulunan Malvern Mastersizer 2000 marka cihazi ile tane

boyutu 6l¢iimii yapilmistir.

Lig sonrast iiriinlerin kimyasal analizi yas analiz yéntemi ile Bartin Universitesi Metalurji

ve Malzeme Miihendisligi Boliimiinde yapilmustir.
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3.16.4 Lic Islemleri

Yozgat ilinden temin edilen malahit cevherinin amonyum nitrat ile li¢ edilmesi i¢in gerekli

parametreleri Tablo 15.’te belirtilmistir.

Tablo 15. Deneylerde kullanilan degisken parametreler ve degerleri

Parametreler Secilen Parametre Degerleri

Mekanik Aktivasyonun Siiresi,
0 15 30 60 90
dk
Lig Sicakligi, °C 30 40 50 60
Karigtirma Hizi, rpm 200 300 400 500
Amonyum Nitrat
2.0 3.0 4.0 5.0

Konsantrasyonu, M

Li¢ islemleri 300 ml'lik bir ceketli reaksiyon kabinda gergeklestirilmistir. Reaksiyon
kabina 250 ml'lik istenen konsantrasyonda amonyum nitrat [NH4NO3] ¢o6zeltisi konulup
termostatl1 1siticida manyetik karigtirma ile istenilen hizda karigtirilarak istenilen sicaklik
degerine ulastifinda, reaksiyon kapina 0,5 gram cevher numunesi olan malahit [CuCOs3
Cu(OH);] eklenmistir. Belirli zaman araliklarinda 20 ml numuneler alinip siizgeg
kagidinda siliziilmiis ve siizme isleminin ardindan pH'" 6,5'a ayarlandiktan sonra igerisine
miireksid indikatorii konularak ¢6zelti rengi portakal sarisina doniinceye kadar homojen
olarak karistirtldi. Son olarak numunenin rengi portakal sarisindan menekse rengine

doniinceye kadar 0,01 M EDTA ile titre edilerek Cu tayini yapilmistir.

3.16.5 Deneylerde Kullanilan Cézeltilerin Hazirlanmasi

3.16.5.1 Amonyum Nitrat

Bu arastirmada, malahit cevherinin li¢ isleminde kullanilan amonyum nitrat; renksiz ve
suda kolay ¢oziiniir, birazda nem kapici bir bilesik olan NH4sNO3 emniyetli infilak maddesi
olarak ve ayrica dumansiz barut yapiminda kullanilir. Suda ¢oziindiigiinde Amonyum
katyonu ve nitrat anyonu olusur. Amonyum katyonunun hidrolizi sonucu, hidroksonyum

iyonu meydana gelir. Bundan dolayi, sulu ¢ozeltileri bazik karakterli mineraller ile
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etkilesir. Asitler ve bazlara gore hem fiyat ve hem de segicilik yoniinden li¢ islemlerinde
kullanilmasi tercih edilir. Amonyum nitratin bagka sakincasi ise higroskopik olusudur.
Bunun igin tane veya pul sekline getirilerek kullamlir (Ozbek, Kiyanoglu, 1980; Terem,
1973).

2 mol NH4NO3 80,04 gram NH4NO3 N 1 litre

_ % 250 ml (62)
1 litr 1 mol NH4NO3 1000 ml

XNH,NO; =
62'deki denklem ¢oziildiigiinde NH4NO3 miktar1 40,02 gram olarak bulunur. 2 M NH4NO3
¢Ozeltisini hazirlamak i¢in Marck Marka NH4NOj3 tozundan 40,02 gram hassas terazide
tartilarak 250 ml'lik balon joje'ye dokiiliir. Ardindan 250 ml saf su lizerine eklenerek

homojen olarak karigtirilarak deneye hazir hale getirildi.
3.16.5.2 EDTA

Lig islemi sonucunda ¢ozeltiye gecen bakirin miktarini belirlemek i¢in, EDTA kullanildi.

1mol EDTA N 372024 gram N 1 litre

EDTA = 0,01 = :
11 litre 1mol EDTA 1000m

T 250 ml (63)

63'deki denklem ¢oziildiigiinde EDTA miktar1 0,9305 gram olarak bulunur. 0,01 M EDTA
¢ozeltisini hazirlamak i¢cin Marck Marka EDTA tozundan 0,9305 gram hassas terazide
tartilarak 250 ml'lik balon joje'ye dokiiliir. Ardindan 250 ml saf su iizerine eklenerek

homojen olarak karistirilarak deneye hazir hale getirildi.
3.16.5.3 Miireksid

Cu*? iyonu ile EDTA'min kompleks yaptigi reaksiyonun sonucunu gormek icin miireksid

indikatorii kullanildi.
Miireksid intikatorii kat1 halde veya ¢ozelti halinde kullanilabilir. Kat1 halde 20 gram NaCl

ile 0,20 gram miireksid tartildi ve karistirilarak bir havanda iyice o6giitiildii. Her bir

titrasyon i¢in 30-40 mg kullanildi (Aktas, 2008).
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3.16.5.4 Sodyum Hidroksit (NaOH)

Sodyum Hidroksit beyaz renkte nem ¢ekici bir maddedir. Suda kolaylikla ¢oziiniir ve
yumusak kaygan ve sabun hissi veren bir ¢ozelti olusturur. Insan dokusuna kasindirici bir
etkisi vardir. Laboratuarda CO; gibi asitik gazlar1 yakalamak i¢in kullanilir. Endiistride
bircok kimyasal maddenin yapiminda, yapay ipek, sabun, kagit, boya, deterjan
endiistrisinde ve petrol rafinelerinde kullanilir. Su ile tepkimeye girdiginde yaklasik 5
dakika iginde sicakligi 50 °C ye ¢ikar ve yaklagik 15 dakika sicak kalir (URL-7, 2014).

0,1 mol NaOH 40 gram 1 litre
* EER s *100 ml. (64)

1 litre 1 molNaOH 1000 ml.

XNaOH =

64'deki denklem ¢oziildiigiinde Sodyum Hidroksit miktar1 0,4 gram olarak bulunur. 0,1 M
Sodyum Hidroksit ¢ozeltisini hazirlamak i¢in 0,4 gram hassas terazide tartilarak 100 ml'lik
balon joje'ye dokiiliir. Ardindan 100 ml saf su flizerine eklenerek homojen olarak

karnistirilarak deneye hazir hale getirildi.

Sodyum Hidroksit, deney diizeneginden alinan numune siizge¢ kagidindan gegirildikten

sonra pH degerini 6,5'e ayarlamak i¢in kullanilmistir.

3.16.5.5 Hidroklorik Asit (HCI)

Hidroklorik asit, hidrojen ve klor elementlerinden olusan, oda sicaklig1 ve normal basingta
gaz halinde bulunan kimyasal bilesiktir. Hidroklorik asit, sagladig1 kolayliklarin yaninda,
zehirli bir maddedir ve insan dokular1 basta olmak tizere cogu yiizeye biiyiik tahribat verir.
Bu nedenle bu asit ile calisilirken gilivenlik Onlemleri en st diizeyde tutulmalidir.

Hidroklorik asit, ¢esitli farkli is alanlarinda kullantmi bulunan bir tiir inorganik asittir
(URL-8, 2014).

0,1 mol HCI 37 gram HCI 1 litre 1 ml HCI
x =8 * 100m] ¥ ————— (65)

X =
HCl 1 litre 1 mol HCl 1000 ml 1,19 gram HCI

65'deki denklem ¢oziildigiinde hidroklorik asit miktar1 0,31 ml olarak bulunur. 0,1 M
Hidroklorik Asit ¢ozeltisini hazirlamak i¢in 0,31 ml HCI alinir 100 ml'lik balon joje'ye
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dokiiliir. Ardindan 100 ml saf su iizerine eklenerek homojen olarak karistirilarak deneye

hazir hale getirildi.

Hidroklorik asit, deney diizeneginden alinan numune siizgeg kagidindan gegirildikten sonra

pH degerini 6,5'e ayarlamak icin kullanilmisgtir.

3.16.6 Bakir Miktarmmin Tayini

Tayini yapilacak ¢ozelti, belirli zaman araliklarinda 20 ml numuneler alinip silizgeg
kagidinda siiziilmiis ve siizme isleminin ardindan pH'st ~ 6,5'a ayarlanarak miireksid
indikatorii ilave edilmis ve olusan sar1 -portakal renkli ¢ozelti, menekse rengine

doniistinceye kadar 0,01 M EDTA ile titre edilmistir.

Burada titrasyon ¢ozeltisinin 1 mL'si 0,6354 mg bakira karsilik gelmektedir. Dolayisiyla
cozeltiye gecen bakirin ¢oziinme yiizdesi ve ¢Oziinme miktar1 (Xcy) asagidaki sekilde

hesaplanmustir.

Harcanan EDTA (mL)* 0,6354 * 100

%Cu =
% Eklenen Numune Miktari (g)

(66)

Xcu = (Cozeltiye gecen bakir miktar1 / Baslangicta numunedeki bakir miktar).
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BOLUM 4

DENEYSEL SONUCLAR

4.1 Karakterizasyon Sonuglari

4.1.1 Malahit Cevherinin Kimyasal Analizi

Dumlupinar Universitesinde PANalytical marka XRF cihazi ile yapilmis olan malahit
cevherinin kimyasal analiz sonucu Tablo 16°de gosterilmistir. Yapilan kimyasal analiz

sonucunda malahit cevherinin % 25,53 CuO igerdigi tespit edilmistir.

Tablo 16. Malahit cevherinin XRF analizi.

Bilesen A|203 Cao CuO Fezog K,O MgO PzOs PbO T|02 ZrO, SlOz

% 1398 094 2553 0,99 068 017 015 0,78 016 0,02 5570

4.1.2 Malahit Cevherinin Faz Analizi
Malahit cevherinin X-1s1m difraksiyonu analizi Dumlupinar Universitesi laboratuvarinda

bulunan PANalytical marka X-ray diffractometer ve Cu Ko radiation cihazi ile yapilmigtir.

Sekil 15'da numunenin malahit ve kuarstan olustugunu géstermektedir.
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Sekil 15. Malahit cevherinin XRD sonucu.
4.1.3 Aktivasyon Sonrasi XRD Analizleri ve Amorflasma Yiizdesi
Malahit cevherinin farkli siirelerde (0, 15, 30, 60, 90) mekanik aktivasyon isleminden

sonra X-ismlar1 analizi alinmisg ve Sekil 16°da 26=10-70° araligi, daha ayritili olmasi

icinde Sekil 17°de 20 =35-37° aralig1 gosterilmistir.
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Sekil 16. Farkli siirelerde mekanik aktive edilmis malahit cevherinin 26=10-70°
araligindaki XRD analizi.
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Sekil 17. Farkli siirelerde mekanik aktive edilmis malahit cevherinin 26=35-37°
araligindaki XRD analizi.
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X-Isim difraksiyonu, kalitatif ve kantitatif faz analizlerini, birim hiicre ve kristal yapi
parametrelerinin hesaplanmasinda, ayrica kristal boyutu ve latis distorsiyonlarinin tespit
edilmesinde genis sekilde kullanilmaktadir. Mekanik aktivasyonla kati yapilarda
olusturulan degisimlerin arastirilmasinda da bu metottan yararlanilmaktadir. Bu degisimler,
Sekil 18°de gosterildigi gibi difraksiyon piklerinin kaymasi ve/veya genislemesi seklinde
kendini gostermektedir. Sekil 18’den goriilecegi iizere, difraksiyon piklerindeki yer
degisimi yapida gerceklesen uniform genlesmenin (makro genisleme olarak da ifade edilir)
sonucu olarak gerceklesirken piklerdeki genlesme {iniform olmayan genlesmelerin (mikro

genleme olarak da ifade edilir) sonucu olarak ger¢eklesmektedir.
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Uniform olmayan genleme = difraksivon pikinin genislemesi

Sekil 18. X-1sin1 difraksiyon piklerinin yer degisimi ve genislemesi (Balaz, 2001, 2008).

Pourghahramani (2006), aym1 sekilde mekanik aktive edilmis malzemelerde plastik
deformasyon ve kristal yapinin diizensizlesmesi yani latis distorsiyonunun olustugunu,
ayrica latis hatalari ve amorflasmamin meydana geldigini, yapida dislokasyon
yogunlugunun arttigini ifade etmistir. Bu arastirmaci ideal bir pikin diiz bir ¢izgiden ibaret
oldugunu, ancak aletsel kaynaklardan, kristal hatalar1 ve latis genislemesi nedeni ile

difraksiyonun pikinin boyunun kisalip genisleme gosterdigini belirtmistir.

Mekanik aktive edilmis malahitin amorflasma derecesi (A), (67) bagintisindan

hesaplanmuistir.
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A= (1 - M) .100 (67)

Bx.Io

Burada lp aktive edilmemis malahit icin difraksiyon pikinin yogunlugunun integrali, By
aktive edilmemis malahit i¢in difraksiyon pikinin kaynagi. Ix ve By ise mekanik aktive

edilmis malahit i¢in esdegerlerdir.

(67) bagmtisi kullanilarak hesaplanan malahitin mekanik aktivasyon siiresine bagl

amorflagmasi Sekil 19’ da gdsterilmistir.
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Sekil 19. Malahitin amorflagmasi iizerine mekanik aktivasyon siiresinin etkisi.

Ogiitme siiresinin bir fonksiyonu olarak malahit cevherinin amorflasma derecesi (67) deki
bagintidan hesaplandi. 15 dakikalik aktivasyondan sonra amorlasma miktar1 % 38,86
olarak bulunmustur. Bu deger sirasiyla 30, 60 ve 90 dakika aktivasyondan sonra yaklasik
% 47.49, % 53,84 ve % 59,33’¢ kadar artti. Cevherdeki diizensizlik mekanik aktivasyon
stiresiyle birlikte artmistir. Mekanik aktivasyonun ylizey alanmi arttirip, yiizeyi aktif hale

getirmesinin etkisi vardir. Buda malahit cevherinin reaksiyona girme egilimini arttirir.
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4.1.4 SEM Analizi Sonuclari

Sekil 20’ de orijinal cevher ve 15, 30, 60 ve 90 dakika mekanik aktive edilmis cevherlerin
elektron mikroskobu gdriintiileri verilmistir. Bu goriintiilerde 30 dakikaya kadar mekanik
aktivasyon siiresinin tane boyutunu kigilttiigiinii, 60 ve 90 dakikalik mekanik

aktivasyonun topaklanma nedeni ile tane boyutunun biiyiimesine neden oldugunu

gostermektedir.

Sekil 20 (a) Aktive edilmemis ve (b), (¢), (d) ve (e) sirasiyla 15, 30, 60, 90 dakika mekanik
aktive edilmis cevherin SEM mikro yapilari.
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Sekil 21 ve Sekil 22°de aktive edilmemis ve 30 dakika mekanik aktive edilmis malahit
cevherinin mapping analizi gdosterilmistir. Bu analiz neticesinde mekanik aktivasyon

sonucunda Cu ve diger elementlerin daha homojen bir sekilde dagildigin1 gostermistir.

Sekil 21. Aktive edilmemis malahit cevherinin mapping analizi.
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Sekil 22. 30 dakika mekanik aktive edilmis malahit cevherinin mapping analizi.

4.1.5 Partikiil boyut dagilhim analizi sonuclari

%10, % 50 ve % 90 olarak belirtilen kiimiilatif partikiil boyut dagilimlari dio, dsp Ve dgo
pratikte yaygin olarak kullanilan tane boyutu dl¢iim yontemidir. Bu degerler direk kiitle

miktarin1 esas alan kiimiilatif partikiil boyut dagilimini esas alirlar. Buna gore aktive
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olmamig ve 15, 30, 60 ve 90 dakika mekanik aktive olmus malahit cevherinin partikiil

boyut dagilim analizi sonuglar1 Sekil 23 ve Tablo 17’de gdsterilmistir. dsp partikiil boyut

dagilimi 30 dakika mekanik aktivasyon sonucunda 72,41°den 6,24’e diismiistiir, 60 ve 90

dakika mekanik aktivasyon sonrasinda bu degerler sirasiyla 12,82 ve 12,09 degerlerine

artmigtir. Daha 6nce SEM analiz sonuglarinin agiklanmasinda, mekanik aktivasyon

stiresinin 60 ve 90 dakikaya c¢ikmasiyla topaklanma nedeni ile partikiil boyutunun artig

belirtilmisti. Bu sonuglardan bu artis daha net olarak ortaya konulmustur.

Mekanik

aktivasyon partikiil boyut dagilimini ciddi derecede diisirmiistiir. Bu durum cevher de

daha biiytik reaksiyon yiizey alani olusumuna neden olmustur.

B.Dl
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Particle Size (pm)

Partice Size Distribution Particke Size Distribution
4.5 3.5
4
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g 3 5
25 " 2
£ £
3 2 3 15
515 2 .
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g 2 g 2.5
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Sekil 23 (a) aktive olmamis (b) 15 dakika (c) 30 dakika (d) 60 dakika (e) 90 dakika
mekanik aktive olmus malahit cevherinin partikiil boyut dagilim diyagramu.
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Tablo 17. Aktivasyon siiresine bagli olarak malahitin partikiil boyutunun degisimi.

Aktivasyon siiresi (dakika) | dip(um) | dsp (um) | dgom) Yiizey alan1 (m*/g)
0 (aktive olmamus) 3,43 72,41 429,69 0,67
15 0,95 8,12 53,93 2,15
30 0,85 6,25 42,41 247
60 0,98 12,82 53,74 1,98
90 1,09 12,03 54,03 1,81

Sekil 24' te mekanik aktivasyon siliresinin tane boyutu ve yiizey alanina

meydana gelmektedir.

d 5o (um)

80 2,6
—&— Yiizey Alani (m2/g) || 24
70 - —o— d,(um) '

- 2,2
60 - 2,0
50 4 - 1,8
- 1,6

40 A
- 1,4
30 A - 12
20 A - 1,0
- 0,8

10 ~
- 0,6
0 f f f f f 0,4

Aktivasyon Siresi (Dakika)

etkisini
gostermektedir. Bu sekilden goriildiigi iizere 30 dakikaya kadar olan mekanik aktivasyon
tane boyutunu kiiciiltiirken 30 dakikadan daha fazla gerceklesen mekanik aktivasyon islemi

sonucunda topaklasma nedeni ile tane boyutunda biiylime ve ylizey alaninda ise azalma

Yiizey Alani (m?g)

Sekil 24. Mekanik aktivasyon siiresinin tane boyutu ve ylizey alanina etkisi.
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4.2 Li¢c Cahsmalar: Sonuglari

4.2.1 Mekanik Aktivasyonun Co6ziinme Hizina Etkisi

Mekanik aktivasyonun ¢oziinmeye etkisi incelemek igin orijinal cevher, 15, 30, 60 ve 90
dakika mekanik aktive olmus cevherler incelenmistir. Deneylerde reaksiyon sicakligi 60
°C, kanstirma hiz1 500 rpm, kati sivi orami 0,5/250 g/mL ve amonyum nitrat
konsantrasyonu 2 M olarak sabit degerlerde tutulmustur. Deneyler sonucunda elde edilen
veriler Tablo 18'de verilmis ve Sekil 25'te grafik olarak gosterilmistir. Sekilde mekanik
aktivasyon degerlerinin artmasi ile ¢dziinme hizinin arttig1 gériilmektedir. Ancak mekanik
aktivasyon siiresinin asir1 olmasi (60 dakikadan sonra) ¢oziinmeyi azaltmaktadir. Bunun
nedeni 15 ve 30 dakika aktivasyon siirelerinde hem tane boyutu azalirken spesifik ylizey
alani artmis hem de mekanik aktivasyon nedeni ile diizensizlik artmistir bu iki faktdr ayni
anda reaksiyon verimliligini artirmistir. 60 ve 90 dakika mekanik aktivasyon siirelerinde
topaklanma nedeni ile tane boyutu artmaya baslamis buna karsin spesifik yiizey alan
azalmis bu reaksiyon verimliginde diisiisii baslatmistir. Ancak yine de cevherdeki
diizensizligi artirdigi icin aktive olmamus cevherlere gore daha fazla c¢oziinme
gerceklestirmistir. Islem siiresi ve ¢dziinme acisindan diisiiniildiigiinden optimum mekanik

aktivasyon siiresi 30 dakika segilebilir.

Tablo 18. Mekanik aktivasyonun bakir ¢oziinmesine etkisi.

Aktivasyon Siiresi (dakika)
Lig Siiresi (dakika) 0 15 30 60 90
Bakir Coziinme Oranlari
5 0,292 |0635 0,686 |0801 |0,657
15 0,432 (0,699 0,75 0,851 0,714
30 0,521 |0,762 0,813 |0,877 0,795
45 0,584 |0,775 0,864 |0,953 |0,813
60 0,635 (0,839 0,889 |0,966 |0,89
75 0,686 [0,877 0,94 0,978 10,928
90 0,712 (0913 (0,966 |0,991 0,953
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1,0
0,8
0,6
>
O
X
0,4 -
—@—— (0 dakika mekanik aktive
O 15 dakika mekanik aktive
0,2 ——-w—— 30 dakika mekanik aktive
—-—A — - 60 dakika mekanik aktive
— . — 90 dakika mekanik aktive
0,0 T T T T T T T
5 15 30 45 60 75 90

Li¢ Siresi (dakika)
Sekil 25. Mekanik aktivasyonun bakir ¢éziinmesine etkisi.

4.2.2 Sicakhgin Coziinmeye Etkisi

Bu calismada aktive olmamis malahit cevheri ve 30 dakika aktive olmus malahit
cevherinin reaksiyon sicakligimin ¢dziinmeye etkisi 30 °C, 40 °C, 50 °C ve 60 °C
sicakliklarinda incelenmistir. Deneylerde amonyum nitrat konsantrasyonu 2 M, karistirma
hiz1 500 rpm ve kati/sivi oran1 0,5/250 g/mL olarak sabit tutulmustur. Aktive olmamis
malahit cevherinin amonyum nitrat ¢ozeltisi ile yapilan deneyler sonunda elde edilen
veriler Tablo 19'da verilmis ve Sekil 26’da grafik olarak gosterilmistir. 30 dakika aktive
olmus malahit cevherinin amonyum nitrat ¢ozeltisi ile yapilan deneyler sonunda elde

edilen veriler Tablo 20°de verilmis ve Sekil 27'de grafik olarak gosterilmistir.

Tablo 19 ve Sekil 26’da aktive olmamis cevherde sicakligin ¢éziinme miktarini artirdigini

ve 60 °C’de malahitin ¢dziinme miktarmm en fazla oldugu goériilmektedir.
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Tablo 19. Aktive olmamis cevherin sicakligin bakirin ¢éziinmesine etkisi.

Sicaklik (°C)
Lig Siiresi (dakika) |30 40 50 60
Bakir Céziinme Oranlari
5 0,114 0,14 0,191 0,292
15 0,127 0,216 0,254 0,432
30 0,191 0,305 0,356 0,521
45 0,254 0,33 0,432 0,584
60 0,407 0,483 0,508 0,635
75 0,432 0,521 0,623 0,686
90 0,584 0,648 0,661 0,712
1,0
0,8 4
_ A
~ e
— N
0,6 1 /A - o
S P |
04 1 A
7
Ve
e 7
0 //{ ‘ Sicaklik 30 °C
' P ~O-  Sicaklik 40 °C
——-¥-—-— Sicaklik 50 °C
— A —  Sicaklik 60 °C
0,0 T T T T T T T
5 15 30 45 60 75 90

Lic Suresi (dakika)

Sekil 26. Aktive olmamis cevherin sicakligin bakirin ¢oziinmesine etkisi.

Tablo 20 ve Sekil 27'de incelendiginde 30 dakikalik mekanik aktivasyonun deney yapilan
biitiin sicakliklarda (30, 40, 50 ve 60 °C) malahitin ¢6ziinme hizini belirgin bir sekilde
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artirdign  gozikkmektedir. 30 dakika mekanik aktivasyon sonrasinda 30°C’den sonra

sicakligin ¢oziinme miktarma etkisini kaybetmeye basladigi goriilmiistir.

Tablo 20. 30 dakika aktive olmus cevherin sicakligin bakirin ¢oziinmesine etkisi.

Sicaklik (°C)
Lic Siiresi (dakika) |30 40 50 60
Bakir C6ziinme Oranlari

5 0,381 0,584 0,673 0,686

15 0,572 0,686 0,737 0,75

30 0,699 0,788 0,801 0,813

45 0,813 0,839 0,851 0,864

60 0,826 0,864 0,877 0,889

75 0,839 0,889 0,915 0,94

90 0,889 0,915 0,953 0,966

1,0

0,8

0,6 -

3
X

0,4
—@—— Sicaklik 30 °C

0.2 1 -0 Sicaklik 40°C
——-w—— Sicaklik 50 °C
— A —  Sjcaklik 60 °C

0,0 T T T T T T T

5 15 30 45 60 75 90

Li¢ suresi (dakika)

Sekil 27. 30 dakika aktive olmus cevherin sicakligin bakirin ¢6ziinmesine etkisi.
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4.2.3 Kanistirma Hizinin Coziinmeye Etkisi

Karistirma hizinin ¢6ziinme miktarina etkisini incelemek amaci ile aktive olmamis malahit
cevheri ve 30 dakika aktive olmus malahit cevheri 200, 300, 400 ve 500 rpm karistirma
hizlarinda incelenmistir. Deneylerde amonyum nitrat konsantrasyonu 2 M, reaksiyon
sicakligr 60 °C ve kati/sivi oram 0,5/250 g/mL olarak sabit tutulmustur. Aktive olmamis
malahit cevherinin amonyum nitrat ¢dzeltisi ile yapilan deneyler sonunda elde edilen
veriler Tablo 21'de verilmis ve Sekil 28°de grafik olarak gosterilmistir. 30 dakika aktive
olmus malahit cevherinin amonyum nitrat ¢ozeltisi ile yapilan deneyler sonunda elde

edilen veriler Tablo 22’de verilmis ve Sekil 29°da grafik olarak gosterilmistir.

Tablo 21. Aktive olmamis cevherin karigtirma hizinin bakirin ¢éziinmesine etkisi.

Karigtirma Hizi (rpm)
Bakir Cozlinme Oranlari
5 0,178 0,203 0,279 0,292
15 0,254 0,279 0,394 0,432
30 0,292 0,318 0,496 0,521
45 0,381 0,407 0,559 0,584
60 0,432 0,47 0,609 0,635
75 0,508 0,572 0,661 0,686
90 0,584 0,609 0,686 0,712
1,0
0,8 A
A T
0,6 - 7
><6
0,4
0.2 1 o Kangtimma hisi 300 rpm
——-w———  Karistirma hizi 400 rpm
—_ A — Karigtirma hizi 500 rpom
0,0 T T T T T T T
5 15 30 45 60 75 90

Lic suresi (dakika)

Sekil 28. Aktive olmamis cevherin karistirma hizinin bakirin ¢dziinmesine etKisi.
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Tablo 22. 30 dakika aktive olmus cevherin karistirma hizinin bakirin ¢éziinmesine etkisi.

Karistirma Hizi (rpm)
Lig Siiresi (dakika) [ 200 300 400 500
Bakir Coziinme Oranlari
5 0,635 0,661 0,673 0,75
15 0,673 0,699 0,724 0,846
30 0,724 0,762 0,788 0,914
45 0,775 0,813 0,851 0,94
60 0,813 0,851 0,877 0,953
75 0,839 0,877 0,915 0,991
90 0,877 0,928 0,953 0,997
1,0
0,8 -
0,6 -
3
X
0,4
0.2 4 ——@—— Karistirma hizi 200 rpm
' o Karigtirma hizi 300 rpm
——-v——— Karistirma hizi 400 rpm
——A — - Karistirma hizi 500 rpm
0,0 T T T T T T T
5 15 30 45 60 75 90

Lic surresi (dakika)

Sekil 29. 30 dakika aktive olmus cevherin karigtirma hizinin bakirin ¢oziinmesine etkisi.

30 dakika mekanik aktivasyon yapilmis cevherlerde 6zellikle 500 rpm karistirma hizinda
etkili bir unsur oldugu Sekil 29°da gériilmektedir.
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4.2.4 Amonyum Nitrat Konsantrasyonunun Co6ziinmeye Etkisi

Bu calismada aktive olmamis malahit cevheri ve 30 dakika aktive olmus malahit
cevherinin ¢oziinmeye amonyum nitrat konsantrasyonun etkisi 2, 3, 4 ve 5 M
konsantrasyonlarinda incelenmistir. Deneylerde reaksiyon sicakligi 60 °C, kati/sivi orani
0,5/250 g/mL ve karistirma hiz1 500 rpm olarak sabit tutulmustur. Aktive olmamis malahit
cevherinin amonyum nitrat ¢ozeltileri ile yapilan deneyler sonunda elde edilen veriler
Tablo 23'te verilmis ve Sekil 30'da grafik olarak gosterilmistir. 30 dakika aktive olmus
malahit cevherinin amonyum nitrat ¢ozeltileri ile yapilan deneyler sonunda elde edilen

veriler Tablo 24'da verilmis ve Sekil 31'de grafik olarak gosterilmistir.

Tablo 23. Aktive olmamis cevherin amonyum nitrat konsantrasyonunun bakirin
¢oziinmesine etkisi.

Amonyum Nitrat Konsantrasyon
Lic Siiresi (dakika) [2Mm 3M 4M 5M
Bakir Coziinme Oranlari
5 0,292 0,305 0,318 0,317
15 0,432 0,445 0,457 0,483
30 0,521 0,546 0,559 0,572
45 0,584 0,609 0,623 0,635
60 0,635 0,648 0,673 0,686
75 0,686 0,75 0,762 0,775
90 0,712 0,762 0,801 0,826

Sekil 30 ve Tablo 23’ten goriildiigli izere amonyum nitrat konsatrasonunun artigt mekanik
aktive olmamis numulerde ¢6ziinme miktarin1 artirmaktadir. Ancak bu artislar ¢cok az

miktarda ger¢eklesmistir.
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Sekil 30. Aktive olmamis cevherde amonyum nitrat konsantrasyonunun bakirin
¢oziinmesine etkisi.

Tablo 24. 30 dakika aktive olmus cevherde amonyum nitrat konsantrasyonunun bakirin
¢ozlinmesin etkisi.

Amonyum Nitrat Konsantrasyon
Lic Siiresi (dakika) | 2M 3M 4AM 5M
Bakir Coziinme Oranlari
5 0,686 0,737 0,762 0,813
15 0,75 0,775 0,826 0,839
30 0,813 0,851 0,877 0,94
45 0,864 0,889 0,94 0,966
60 0,889 0,953 0,966 0,991
75 0,94 0,978 0,991 0,996
90 0,966 0,991 0,995 0,998
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Sekil 31. 30 dakika aktive olmus cevherde amonyum nitrat konsantrasyonunun bakirin
¢oziinmesine etkisi.

60 dakikalik li¢ sliresine kadar olan siirelerde amonyum nitrat konsantrasyonu ¢oziiniirligii
belirgin bir sekilde artirirken 75 ve 90 dakikalik siirelerde konsantrasyon etkinligini
kaybetmeye baglamistir.
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

5.1 Sonuglar

Bu tez kapsaminda elde edilen sonuglar maddeler halinde asagida verilmistir.

Yozgat bolgesi malahit cevheri farkl siirelerde ( 15, 30, 60 ve 90 dk) mekanik
aktivasyon islemine tabi tutulmus ve 30 dakika mekanik aktivasyon optimum
sonuglart vermistir. Daha uzun siireli mekanik aktivasyon islemi amorflagmay1
bir miktar artirsa da aglomerasyona neden olmaktadir.

Malahit cevherinin farkli siirelerde aktivasyonu sonucu amorflasma derecesi
% 38,86 — 59,33 araliginda bulunmustur.

Li¢ sicaklign arttirdikga malahitteki  bakirin  ¢ozlinmesinin  arttig1
gozlemlenmistir. 30 dakika mekanik aktivasyon sonrasinda 30°C’den sonra
sicakligin bakirin ¢éziinme miktarina etkisinin fazla olmadig1 goriilmiistiir.
Karistirma hizinin hem mekanik aktive edilmemis hem de mekanik aktive
edilmis malahit numunelerinde bakirin ¢oziinmesini artirdigi, en verimli
karistirma hizinin 500 rpm’de oldugu gozlemlenmistir.

Asit konsantrasyonunun malahit ¢6ziinmesinde etkili oldugu deneysel
caligmalar sonucunda gozlemlenmistir.

Li¢ siiresinin malahit ¢oziinmesinde en etkili parametrelerden biri oldugu
tespit edilmistir.

Mekanik aktivasyon sonucu cevherdeki yapisal diizensizlikler sonucu
malahitteki bakirin ¢oziinmesi artmustir.

Ayni li¢ siiresi, li¢ sicakligi ve asit konsantrasyonunda aktive edilmis
malahitten bakirin ¢éziinmesi aktive edilmemis cevherden olanan gore daha

fazla gerceklesmistir.
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5.2 Oneriler
1. Malahit ¢oziinmesinde etkili olabilecek farkli bir asitle benzer g¢alismalar

yapilabilir.

2. Vakumlu ortamda benzer ¢aligsmalar yapilarak sonuglar gézlemlenebilir.

89



KAYNAKLAR

Aktas, E. (2008). Malahit Mineralinin Amonyum Nitrat Cozeltileri ile Li¢ Edilmesi ve
Licing Kinetigin Incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Inénii Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisti, Kimya Miihendisligi A.B.D, Malatya, s. 1-46.

Alp, A., Yildiz, K., Taskin, E., Cebeci, A. (2008). Diasporik boksitlerden alumina
tiretiminde mekanik aktivasyonun etkisinin aragtirilmasi, Tibitak Projesi
106M121.

Altundogan, H.S. (1991). Hidrometalurjik Bakir Uretimi. Firat Universitesi, Kimya
Miihendisligi Anabilim Dal1, Yiiksek Lisans Semineri, Elazig.

Anon. (2000). 2000'li ylarda Madencilik Stratejisi;Yurt Madenciligi Gelistirme Vakfi
Raporu.

Anon. (2002). Tirkiye Biiyilk Millet Meclisi Baskanligi (10/211-245-198-204) esas
numarali Meclis Arastirma Komisyonu.

Anony. (1979). Kimya Sektor Arastirmasi, Tiirkiye Sanayi Kalkinma Bankasi A.S
Yayinlari, Bakir , No: Kimya 9, istanbul, s. 30-91.

Armci, E. (2014). Mekanik Aktivasyon Islemine Tabi Tutulmus Demirli Mangan Oksit
Cevherinden Karbotermik Yontemle Ferromangan Uretimine Karbonize Cay
Atiklarmn Etkisi. Yiiksek Lisans Tezi, Firat Universitesi, Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi A.B.D, Elaz1g, s. 144.

Bafghi, M. S., Emami, A. H., Zakeri A. ve Vahdati K. J. (2010) Development and
verification of a mathematical model for variations of the specifi surface area of
mineral powders during intensive milling, Powder Technology, 197: 87-90.

Balaz, P. ve Dutkova, E. (2009). Fine milling in applied mechanochemistry, Minerals
Engineering, 22: 681-694.

Balaz, P. (2008). Mechanochemistry in Nanoscience and Minerals Engineering, Berlin,
Springer.

Balaz, P. (2003). Mechanical activation in hydrometallurgy, International Journal of
Mineral Processing, 72 (1-4): 341-354.

Bese, A.V. (2000). Konverter Ciirufundan Hidrometalurjik Yontemlerle Saf Bakir Uretimi,
Doktora Tezi, Atatiirk Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Miihendisligi
A.B.D. Erzurum, s. 1-144.

Bor, F.Y. (1989). Ekstraktif Metalurji Prensipleri, Kisim II, istanbul, s. 195-530.

90



Cebeci, A. (2007). Mugla Diasporitinin Termal Ozelliklerine Mekanik Aktivasyonun
Etkisi. Yiiksek Lisans Tezi, Sakarya Universitesi,Fen Bilimleri Enstitiisii,
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi A.B.D, Sakarya, s. 1-97.

Cakir, M. (2010). Bakir Atiklarindan Bakir Kazanimima Mekanik Aktivasyonun Etkisi.
Yiiksek Lisans Tezi, Sakarya Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Metalurji ve
Malzeme Miihendisligi A.B.D, Sakarya, s. 3-43.

Cakir, A.F. ve Bor, F.Y. (1974). Hidrometalurji ve elektrometalurjideki gelismeler,
Madencilik, Say1 13/2.

Demir, S. (2011). Rize Bolgesi Bakir Cevherinden Bakir Kazanmimina Mekanik
Aktivasyonun Etkisi. Sakarya Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Metalurji ve
Malzeme Miihendisligi A.B.D, Sakarya, s. 18-27.

DPT (2001). Sekizinci Bes Yillik Kalkinma Plani, Madencilik Ozel ihtisas Komisyonu
Raporu, DPT: 2627-OIK: 638, Ankara.

Eker Akdogan, A. (2008). Bakir ve Bakir Alasimlar1 ders notlari, Yildiz Teknik
Universitesi, s. 2-8.

Ekmekyapar, A., Oya, R., Kiinkiil, A. (2003). Dissolution kinetics ofoxidized copper ore in
ammonium chloride solution, Chemical and Biochemical Engineer. 17(4): 261-
266.

Erdemoglu, M. (2009). Carbothermic reduction of mechanically activated celestite,
International Journal of Mineral Processing, 92(3-4): 144-152.

Geankoplis, G.J. (2003). Transport process and separation process principles, Prentice
Hall.

Giilezgin, A. (2010). Malahit Cevherinin Amonyum Asetat Cozeltilerinde Coziinme
Kinetiginin incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, inonii Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisti, Kimya Miihendisligi A.B.D, Malatya, s. 1-67.

Giinaydm, F. (1995). Hidrometalurjide Li¢ Uygulamalari, Firat Universitesi, Kimya
Miihendisligi Anabilim Dal1, Yiiksek Lisans Semineri, Elazig.

Habashi, F. (1997). Handbook of Extractive Metallurgy, Volume II: Primary Metals
Secondary Metals Light Metals, Weinheim, Federal Republic of Germany, pp.
552-553.

Habashi, F. (1997). Handbook of Extractive Metallurgy, Volume IlI, John Wiley&Sons,
New York, USA.

Habashi, F. (1995). (Cev. M. Erdemoglu), Hidrometalurjide Coktiirme, Madencilik, Cilt
XXXIV, Say1 3, s. 45-48.

91



Karbasi, M., Saidi, A., Tahmasebi, M.H. (2009). Carbothermic reduction of mechanically
activated hematite-graphite-copper mixture, Ironmaking & Steelmaking, 36(2):
82-86.

Karahan, S. (1978). Bakwr Hidrometalurjisi ve Flotasyonu, TMMOB, Madencilik, Maden
Miihendisleri Odasi Yayinlari, Ankara.

Karahan, S. (1972). Bakir Hidrometalurjisi ve Flatasyonu, Maden ve Metalurji
Miihendisleri Odasi, Ankara.

Karakus, N. (2011). Cozeltiye alma ders notlari, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi
Boliimii 2011-2012, Sakarya Universitesi, Sakarya.

Kog, S. (2011). Kaolen Sisteminde Mullit Olusumuna Mekanik Aktivasyonun EtKisi.
Yiiksek Lisans Tezi, Sakarya Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Metalurji ve
Malzeme Mithendisligi A.B.D, Sakarya, s.1-62.

Kont, R. (1993). Tiirkiye'de Bakir Rezervieri, Uretimi ve Tiiketimi, Metal Maden Cilt 3,
Say113, s. 42-44.

Kuskonmaz, N. (2001). Metalurjik iiretim prosesleri ve laboratuarlar1 Dersi, Deney foyleri,
Cozeltiye alma deneyi, Kimya- Metalurji Fakiiltesi, Metalurji Miihendisligi
Béliimii, Yildiz Teknik Universitesi, Istanbul, s. 5-12.

Malek, A. ve Basu, P. (2010). Mechanochemical synthesis of nanostructured
titaniumcarbide from leaching behavior of plagioclase, ilmenite and their
mixtures, Hydrometallurgy 99 (2009) industrial Fe—Ti, Journal of Alloys and
Compounds 491: 581-583.

Ozbek, A. ve Kiyanoglu, N. (1980). Anorganik Sinai Kimya, Milli Egitim Bakanligi,
Mesleki ve Teknik Ogretim Kitaplari, Ediit ve Programlama Dairesi Yayinlari No:
42, Istanbul.

Smith, J.C., Harriott, P., McCabe, W.L. (1985). Unit Operations of Chemical Engineering,
4th ed., McGraw-Hill.

Suryanarayana, C. (2001). Mechanical alloying and milling, Progress in Materials
Science, 46 : 1-184

Sener, M. (2012). Mekanik Aktivasyonun Jipsin Isil Davranisina Etkisi. Yiksek Lisans
Tezi, Inénii Universites, Fen Bilimleri Enstitiisii, Maden Miihendisligi A.B.D,
Malatya, s. 1-138.

Taskin, E. (2005). Boksitten Aliimina Ekstraksiyonuna Mekanik Aktivasyonun Etkisi,

Sakarya Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi A.B.D, Sakarya, s. 1-105.

Tkacova, K. (1989). Mechanical activation of minerals, Elsevier Science Publishers,
Amsterdam.

92



Terem, H.N. (1973). Anorganik Sinai Kimya, Istanbul Universitesi Yayinlari, Sayi: 1817,
Kimya Fakiiltesi, No: 12, Istanbul.

URL-1 (2013). Bakirn tarihi,
http://www.metalurji.org.tr/hurdaci/sayi_1/hurdacil_0607.pdf (12/02/2013).

URL-2 (2012). http://metalurjist.blogspot.com.tr/2012/09/malahit-cevheri-bakr-copper-
ore.html (12/02/2013).

URL-3 (2003). TMMOB Metalurji Mithendisleri Odasi, May1s 2003,
http://www.metalurji.org.tr/index.php?option=com_content&view=article&id=61
&Itemid=69 (12/02/2013).

URL-4 (2013). https://dosya.sakarya.edu.tr/Dokumanlar/2013/390/41453594 7.pdf
(12/02/2013).

URL-5 (2013). http://newmurla.blogcu.com/bakir-cevherinin-zenginlestirme
yontemleri/13426234, (12/02/2013).

URL-6 (2012).
http://www.ebs.sakarya.edu.tr/ebs 2012/?upage=ensdr&page=drs&f=50&b=18&ch=2&
dpage=all&InKod=6898BOLUM 11/1, (12/02/2013).

URL-7 (2014). http://www.kimyaborsasi.com/detay.asp?urun=208, (15/02/2014).
URL-8 (2014). http://www.askimya.com/hidroklorik_asit-839_tr_cd.html, (15/02/2014).

Yildiz, K. ve Alp, A. (2005). Metalurjik Proseslerde Mekanik Aktivasyon , Metal Diinyast,
Say1:146,s. 119-121.

Yilmaz, E. (2000). Cayeli Bakir Cevherinin  Flotasyonunda Kullamilan Kimyasal
Reaktiflerin Zenginlestirmeye etkisi, Istanbul Universitesi, Mithendislik Fakiiltesi
Maden Miihendisligi, Istanbul.

Yilmaz, V.M. (2013). Denizli- Tavas Karbonatli Mangan Cevherinden Asitik Ortamda
Mangan Coziiniirliigiine Mekanik Aktivasyonun Etkisi, Bartin Universitesi,
Miihendislik Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi A.B.D, Bartin, s. 41-
56.

Yigitgiiden, Y. (1998). Madencilik Politikamiz, Yurt Madenciligi Gelistirme Vakfi,
Sektorden Haberler, Say1 12, Haziran.

Yiiriiyen, S. (2011). Talk-Kaelon-Aliimina Seramik Sisteminde Koriyerit Olusumuna
Mekanik Aktivasyonun Etkisi, Yiiksek Lisans Tezi, Sakarya Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi A.B.D, Sakarya.

Welham, N.J. (2002). Activation of the carbothermic reduction of manganese ore,
Inernational Journal Mineral Process, 67: 187— 198

93


https://dosya.sakarya.edu.tr/Dokumanlar/2013/390/41453594_7.pdf
http://www.ebs.sakarya.edu.tr/ebs_2012/?upage=ensdr&page=drs&f=50&b=18&ch=2&dpage=all&InKod=6898
http://www.ebs.sakarya.edu.tr/ebs_2012/?upage=ensdr&page=drs&f=50&b=18&ch=2&dpage=all&InKod=6898
http://www.ebs.sakarya.edu.tr/dokuman/5018/KIM_5018_DN_H5_f07a.zip

Xiang, D.P., Liu, Y., Tu, MJ., Li, Y.Y., Chen, W.P. (2009). Synthesis of nano Ti(C,N)
powder by mechanical activation and subsequent carbothermal reduction—
nitridation reaction, International Journal of Refractory Metals & Hard Materials
27:111-114.

94



Kisisel Bilgiler

Adi Soyadi
Dogum Yeri ve Tarihi

Egitim Durumu

On Lisans Ogrenimi
Lisans Ogrenimi

Yiiksek Lisans Ogrenimi
Bildigi Yabanci Diller
Bilimsel Faaliyet/Yayinlar
Aldigr Odiiller

Is Deneyimi

Stajlar

Projeler ve Kurs Belgeleri
Calistigr Kurumlar
Tletisim

E-Posta Adresi

Tarih

0Z GECMIS

: Mustafa AKCAY
: Trabzon, 17.10.1985

: Karadeniz Teknik Universitesi - Endiistriyel Elektronik

: Karabiik Universitesi - Metal Ogretmenligi

: Ingilizce

: Akim Metal ( Istanbul, 2010),
Boskay Metal ( Karabiik, 2011)

: makcayy@gmail.com

: 21.01.2015 (Tez sinav tarihi)

95



