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Bu tez ¢aligmasinda kullanilan bakir konsantresi ETI Bakir (Siirt, Tiirkiye) flotasyon tesisinden alinmistir.
Birinci sistemde yapilan ¢alismalarda yiikseltgen olarak hidrojen peroksit (H202) kullanilarak hidroklorik asit (HCI)
ortaminda organik madde olarak 2-propanol ve inorganik bilesik olarak NaCl ilavesi incelenmistir. Karigtirma hizi,
H>0,, sicaklik, HCI derisimi ve kati/sivi orani gibi li¢ parametrelerinin bakir (Cu) ¢dziinme verimi {izerindeki etkileri
incelenmistir. 600 dev/dak karigtirma hizi, 2 M H20,, 0,5 M HCI, 50°C, 240 dak siire ve -106+75 pum tane boyutu
fraksiyonu ile %54,55'lik maksimum bakir ekstraksiyonu elde edilmistir. NaCl ve 2-propanol konsantrasyonunun
etkisini incelemek igin kati/sivi orani, karigtirma hizi, sicaklik, HCI derisimi, H2O- derisimi ve lig siiresi sabit tutulup
deneyler yapilmstir. Sonug olarak, NaCl ilavesiyle bakir ekstraksiyonu %58,11'e ulasmistir. Bakir ekstraksiyon
verimi 2-propanol ilavesi durumunda %94,25'e ulasmaktadir. Kinetik degerlendirme yapilarak Cu’nun H,O,-HCI
ortaminda ¢oziinmesinin karigik model ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Aktivasyon enerjisi 77,14 kJ/mol olarak
hesaplanmuistir. 2-propanol ilavesi, reaksiyonun {iriin tabakasindan difiizyon kontrolii altinda oldugunu gostermis ve
aktivasyon enerjisini 67,98 kJ/mol'e diigtirmiistiir.

Ikinci sistemde, siilfiirik asit (H2SOs) ortaminda H»O kullanilarak polar c¢oziiciiler olarak asetik asit
(CH3COOH) ve etanoliin Cu ¢6ziinme verimi tizerindeki etkisi incelenmistir. Bu polar ¢oziiciilerin kiigiik bir miktari,
Cu ¢6ziinme verimini énemli dl¢lide iyilestirmistir. Sicaklik, karistirma hizi, H,O, konsantrasyonu, kati/sivi orani,
H,>SO4 konsantrasyonu ve tane boyutu gibi li¢ parametreleri incelenmistir. 2 M H20,, 600 dev/dak karistirma hizi,
50°C, 1 M HS0Q4, 240 dak lig siiresi ve -75+53 um tane boyutu fraksiyonu ile en yiiksek Cu ¢6ziinme verimi %76,33
olarak elde edilmistir. Etanol ve asetik asit konsantrasyonunun etkisini aragtirmak i¢in karistirma hizi, kati/sivi oran,
tane boyutu, H.O, konsantrasyonu, sicaklik ve H,SO4 konsantrasyonu sabit tutulup deneyler gerceklestirilmistir.
Deneysel sonuglar, 2 M asetik asit ilave ettikten sonra 180 dak siire igerisinde Cu ¢ozlinme verimini %99,03'e
arttirirken, 2 M etanol eklendiginde sadece 90 dak siire icerisinde ise %100'e kadar ulagtigini kanitlamistir. Coziinme
reaksiyonunun karigik kinetik model ile tanimlandigi bulunmustur. Aktivasyon enerjisi 54,37 kJ/mol olarak
hesaplanmigtir. Asetik asit ve etanol ilavesi, {iriin tabakasindan difiizyonla kontrol edilen reaksiyonu dnermistir.
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Solvent ekstraksiyon ¢alismalarinda, 50 °C’de, 1 M H,SO4kullanilarak yapilan li¢ deneylerinden elde edilen
siilfathh ¢ozelti kullanilmistir. Cozelti igerisinde bulunan Cu’nun solvent ekstraksiyonu ile ¢dzeltiden ayrilmasi
amaglanmistir. Deneysel ¢aligmalarda, pH, O/A degeri, seyreltici tipi ve ekstraktant konsantrasyonu degistirilerek
solvent olarak LIX-984N kullanilarak Cu ekstraksiyonu tizerindeki etkisi incelenmistir. Her bir parametrenin etkisi
incelenirken, diger parametreler sabit tutulmustur. Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda denge pH’1 arttikga Cu’nun
organik faza almma miktar1 da artmaktadir. O/A degeri artikga organik faza alman Cu*? miktar1 artmaktadr.
Ekstraktantlarin hacimsel yiizdeleri %3'ten %9'a arttikga Cu’nun organik faza alinma miktar1 da artmaktadir. HoSO4
derisimi arttik¢a styirma verimleri artmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Bakir, hidrojen peroksit, siilfiirik asit, hidroklorik asit, kalkopirit, li¢ kinetigi, solvent
ekstraksiyonu.
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The chalcopyrite concentrate used in this thesis was taken from ETI Bakir flotation plant (Siirt, Turkey). In
the first system, the addition of 2-propanol as an organic compound and NaCl as an inorganic substance in
hydrochloric acid with hydrogen peroxide as a strong leaching agent was investigated. The influence of the leaching
parameters on copper extraction, such as stirring speed, temperature, H,O concentration, HCI concentration and
solid/liquid ratio were studied. The maximum final copper extraction of 54.55% was gained with 600 rpm stirring
speed, 0.5 M HCI, 2 M H20,, 50°C, 240 min of the reaction and -106 +75 pm particle size fraction. Further
experimental tests were carried out when the solid/liquid ratio (S/L), temperature, stirring speed, HCI concentration,
H20; concentration and leaching time were kept constant to examine the effect of 2-Propanol and NaCl concentration
in the range of 0-3 M and 0 — 0.5 M, respectively. The results showed that the copper extraction was increased up to
58.11% with addition of NaCl. While copper extraction recovery reached 94.25% in case of addition of 2-propanol.
The chalcopyrite leaching in hydrochloric acid—hydrogen peroxide system was found to be described by the interface
transfer and diffusion across the product layer with activation energy of 77.14 kJ/mol. Addition of 2-propanol
suggested that the reaction was diffusion control by product layer and decreased the activation energy of chalcopyrite
leaching to 67.98 kJ/mol.

In the second system, the effect of acetic acid and ethanol as polar aqueous solvents on sulfuric acid with
hydrogen peroxide as an oxidant was studied. A small amount of this polar aqueous solvents significantly improved
the copper leaching recovery. The leaching parameters such as temperature, stirring speed, H>O. concentration,
solid/liquid ratio, H,SO4 concentration and particle size were examined. 76.33% as highest Cu extraction was gained
with 2 M Hy02, 600 rpm stirring speed, 50°C, 1 M H2SOs, 240 h of the reaction and -75+53 um particle size fraction.
Further experimental tests were carried out when the stirring speed, solid-to-liquid ratio (S/L), particle size, H,O>
concentration, temperature and H,SO4 concentration were kept constant to investigate the effect of ethanol and acetic
acid concentration in the range of 0—2 M. The experimental results proved that the copper extraction recovery reached

Vi



t0 99.03% in 180 min of the reaction with 2 M acetic acid. While 2 M of ethanol increased copper extraction recovery
up to 100% in 90 min of the reaction. The dissolution reaction found to be described by mixed kinetic model and
activation energy of 54.37 kJ/mol. Addition of acetic acid and ethanol suggested that reaction was controlled by
diffusion across product layer.

In solvent extraction studies, a sulfate solution obtained from leaching experiments conducted with 1 M
sulfuric acid at 50 °C was used. The purpose is to separate the copper from this solution by solvent extraction using
LIX-984N. In the experimental studies, the effect of pH value, O/A ratio, diluent type and the extractant concentration
on Cu extraction was investigated. While the effect of each parameter was examined, the other parameters were kept
constant. The results obtained from the experimental studies showed that as the equilibrium pH increased, the amount
of Cu in the organic phase increased. As the O/A ratio increases, the amount of Cu*? in the organic structure increases.
As the volumetric percentages of the extractants increase from 3% to 9%, the amount of Cu in the organic phase also
increases. As the H,SO4 concentration increases, the stripping efficiency increases.

Keywords: Copper, hydrogen peroxide, sulfuric acid, hydrochloric acid, chalcopyrite, leaching kinetics, solvent
extraction.
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1. GIRIS

Bakir, demir disinda bilinen 6nemli temel metallerden biridir. Yer kabugundaki ortalama
konsantrasyonu 50 ppm civarindadir. Bir bakir yataginin isletilebilir ekonomik tendriiniin en az
%0,4 olmas1 gerekmektedir. Bakir tiim canli organizmalarin saglikli olarak gelisimini

stirdiirebilmesi igin gerekli olan 6nemli elementlerinden bir tanesidir.

Bakir, "Cu" sembolii ile gosterilen ve periyodik tabloda 4. period, 1B grubunda bulunan
bir ge¢is metaldir. En 6nemli ana minerallerinden birisi kalkopirit (CuFeS2) olup, ¢Oziinmesi
halinde ¢ozelti icerisinde bakir iyonlar1 (Cu* veya Cu*?) olusturabilmektedir. 150’den fazla bakir
minerali bulunmaktadir. Fakat bu minerallerin kii¢iik bir kism1 ekonomik 6neme sahiptir. Bakir
mineralleri iki ana gruba ayrilabilir: Birinci grup, bornit, kalkopirit ve enarjit gibi hidrotermal
islemlerle olusan siilfiirlii bakir mineralleri, ikinci grup ise kuprit, malakit, krizokol ve kovellit gibi

oksitli bakir mineralleridir.

Bakir yataklar1 diinya c¢apinda cesitli jeolojik ortamlarda bulunur. Porfiri, masif siilfit
yataklar1 bir miktarda dnemli olmasina ragmen, hidrotermal yataklar en 6nemli olanlardir. Ayrica,
farkli miktarlarda bakir igeren maden yataklari bulunmaktadir. Ancak bunlar sinirli ekonomik

oneme sahiptir.

Elektrigi ve 1s1y1 iletme yetenegi, bakirin en 6nemli 6zellikleridir. Bu nedenle, iretilen tiim
bakirin yaklasik dortte biri elektrik uygulamalarinda kullanilmaktadir. Bakir oksidasyona karsi
mitkemmel direng gosterir. Diger metallerle alasimlandiginda, artan sertlik, gerilme mukavemeti
ve gelistirilmis korozyon direnci gibi ek 6zellikler kazanir. Bu ve diger dnemli 6zelliklerinin
sonucu olarak bakir metali, tiiketilen miktar bakimindan demir ve aliiminyumdan sonra tigiincii

sirada yer almaktadir.
Bakir cevherinden saf bakir metali elde etmek igin iki teknik kullanilir. Bunlar:
1. Ergitme ve elektrolitik aritma dahil olmak {izere pirometaliirjik islemler.

2. Lig, solvent ekstraksiyonu ve elektro-kazanma (SX-EW) dahil olmak {izere hidrometalurjik

prosesler.



Hidrometaliirjik prosesler, pirometalurjik proseslere gore birgok avantaja sahiptir. Ornegin
diisiik tendrlii cevherlerin islenebilir olmasi; daha diisiik ¢cevresel etkiye sahip olmasi; daha diisiik

sermaye ve isletme maliyetinin olmasi gibi avantajlar arasinda sayilabilir.

Giliniimlizde, hidrometalurjik yontemler genellikle oksitli bakir cevherleri igin
kullanilmaktadir. Bununla birlikte, siilfiirlii bakir cevherleri hidrometaliirjik yontemlerle ticari

olarak uygun sekilde tiretilmesine yonelik arastirmalar devam etmektedir.

Kalkopiritten bakir ekstraksiyonu, asidik bir ortamda oksidanlarin varligmi gerektirir:
Ormnegin; dikromat iyonlar1 (Antonijevi¢ ve ark., 1994; Aydogan ve ark., 2006), bakir iyonlar:
(Lundstrom ve ark., 2005; Skrobian ve ark., 2005 ; Liddicoat ve Dreisinger, 2007), ferrik iyonlar
(Dutrizac, 1981; Hackl ve ark., 1995; Maurice ve Hawk, 1999; Klauber, 2008; Cordoba ve ark.,
2008; Nikoloski ve O’Malley, 2018), nitrat iyonlar1 (Soki¢ ve ark., 2009; Soki¢ ve ark.,2010), baz1
asidofilik bakteriler (Zhang ve ark., 2018; Martins ve ark.,2019), klorat iyonlar1 (Kariuki ve ark.,
2009), oksijen iyonlar1 (Padilla ve ark., 2008 ), ozon (Carillo-Pedroza ve ark., 2010) ve hidrojen
peroksit (Turan ve Altundogan, 2014) kalkopiritten bakirin ¢oziindiiriilmesi i¢in kullanilan

oksidanlar olarak bilinmektedirler.

Tim bu oksidasyon ajanlarindan hidrojen peroksit, ¢evre agisindan giivenli ve giiclii
oksitleyici ajan olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Kalkopiritin hidrojen peroksit ve asit
ortaminda gergeklestirilen oksidatif li¢inin reaksiyonlar1 agagidaki gibi verilmistir (Antonijevi¢ ve

ark., 2004):
2CuFeS+5H202+10H*—2Cu*2+2Fe™3+45%+10H,0 (1.1)
2CUFeS,+17H,02+2H"—2Cu*2+2Fe*3+4S042 +18H,0 (1.2)

Bu kalkopirit ¢6ziinme mekanizmasina gore, kalkopiritteki kiikiirt, hidrojen peroksit ile

elementel kiikiirt (S°) (Esitlik 1.1) ve/veya SO42 iyonlarina oksitlenebilir (Esitlik 1.2).

Kalkopiritten bakirin ekstraksiyonu sirasinda jarositler, metal siilfitler ve elementel kiikdirt
gibi yan iriinlerin olusmasi1 kalkopiritin ylizey pasivasyonuna neden olacagindan, organik
¢oziiciiler bakir ¢oziinme verimini arttirmada ¢ok avantajlidir (Hackl, 1995; Padilla ve ark., 2003;
Klauber, 2008).



Literatiirde, polar solventlerin kalkopirit ¢oziinmesi tizerindeki etkisini arastirmak i¢in bazi
caligmalar bulunmaktadir. Caligsmalarda, aseton (Solis-Marcial ve Lapidus, 2013), metanol
(Marcial ve ark., 2019) ve etilen glikol (Mahajan ve ark., 2007) ilave edildikten sonra li¢ veriminde

artigin oldugunu goriilmektedir.

Bu tez caligmasinda, yiikseltgen olarak hidrojen peroksit kullanilarak siilfiirik asit ya da
hidroklorik asit ortaminda organik madde olarak 2-propanol, etanol ve asetik asit ve inorganik
madde olarak NaCl ilavesinin kalkopiritin li¢ci ve kinetigi {izerindeki etkisi incelenmistir. Lig
deneylerinden elde edilen ¢ozelti icerisinde bulunan bakir iyonlarinin solvent ekstraksiyonu

yontemi ile ¢ozeltiden ayrilmasi amaglanmustir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Bakir Mineralleri

Diinyada, bakir iiretiminde kullanilan minerallerin yaklasik % 50'sini kalkosin (Cu2S), %
25'ini kalkopirit (CuFeSyz), % 15'ini oksit, % 6'sin1 nabit bakir, %3'"inii enargit (CusAsSa), % l'ini
de diger siilfiir mineralleri (kovellin, famatinit, bornit, tenantit, tetrahedrit) olusturmaktadir
(Kizilca, 2009). Cizelge 2.1°de ¢esitli bakir mineralleri ve igerisindeki Cu oranlari

gosterilmektedir.

Cizelge 2.1. Yaygin bakir mineralleri, kimyasal formiiller ve Cu igerikleri (Kizilca, 2009).

Mineral adi Kimyasal formiilii Saf Kkristalin Cu tenorii (%)
Saf bakir Cu 100,0
Kuprit Cu,0 88,8
Kalkosit CuzS 79,9
Tenorit CuO 79,9
Kovellit CuS 64,5
Bornit CusFeS, 63,3
Malahit Cuz(CO3)(OH)2 57,5
Azurit Cu3z(C03)2(0OH). 55,3
Antlerite Cu3S04(0OH)3 53,7
Enargite CusAsS, 49,0
Tennantit (Cu,Fe)12As4S13 47,5
Tetrahedrit (Cu,Fe)12SbsS13 34,8
Kalkopirit CuFeS; 34,6

2.1.1. Oksitli bakir mineralleri

Oksitli bakar, siilfiir igermeyen ve porfiri bakir yataklarinin oksitlenmis zonlarda bulunan
bakir minerallerini tanimlamak igin kullanilan yaygin bir terimdir. Ornek olarak; malahit
[Cu2(CO3)(OH)2], krizokol [(Cuz2H2Si20s5(0OH)4], kuprit [Cu20], azurit [Cu3(COz)2(OH).], tenorit
[CuO] ve atakamit [Cu.CI(OH)s] mineralleri verilebilir.



2.1.1.1. Malahit

Kimyasal bilesimi Cu2(CO3)(OH)2 olan malahit, bakir yataklarinin oksidasyon
bolgelerinde olusan ikincil kdkenli tipik bir mineral olup kuprit, azurit ve bakir ile birlikte bulunur.
Malahitin ¢izgi rengi acik yesil olup 6zgiil agirlig1 4,0-4,05 g/cm?® ve Mobhs sertligi 3,5-4,0 olarak

bilinmektedir. Sekil 2.1°de malahit mineralinin goriinimii verilmistir (http://www.mta.gov.tr).

Sekil 2.1. Malahit mineralinin gériiniimdi.

2.1.1.2. Krizokol

Kimyasal bilesimi (Cu2H2Si2Os(OH)s olan krizokol, bakir yataklarinin oksidasyon
bolgelerinde yaygin olarak olusur. Krizokol yar1 seffaf olup 6zgiil agirhg 2,0 -2,4 g/cm? ve Mohs
sertligi 2,0-4,0 olarak verilmistir. Rengi, mavi ve yesilin birlesimidir. Sekil 2.2°de krizokol

mineralinin gérimiimii verilmistir (http://www.mta.gov.tr).


http://www.mta.gov.tr/
http://www.mta.gov.tr/

Sekil 2.2. Krizokol mineralinin goriintimii.

2.1.1.3. Kuprit

Cu20 bilesimine sahip olan kuprit, bakir yataklarinda genellikle azurit, malahit ve kalkozin
ile birlikte kupritin ¢izgi rengi kahverengimsi kirmizi olup 6zgiil agirhg 6,14-6,15 g/cm?® ve Mohs
sertligi 3,5-4,0 olarak verilmistir. Seffaf-yar1 seffaf bir mineraldir. Sekil 2.3’de kuprit mineralinin

goriiniimii verilmektedir (http://www.mta.gov.tr).

Sekil 2.3. Kuprit mineralinin gériinimii.

2.1.1.4. Azurit
Kimyasal bilesimi [Cu3(COz)2(OH)2] olan azurit, malahit gibi ikincil bir bakir mineralidir.

Ama bu mineral malahit kadar yaygin degildir. Azuritin ¢izgi rengi mavi olup 6zgiil agirligi 3,773


http://www.mta.gov.tr/

g/cm® ve Mohs sertligi 3,5-4,0 olarak verilmistir. Rengi, acik mavi, lacivert ve ¢ivit mavisidir.

Sekil 2.4’de azurit mineralinin goriiniimi verilmektedir (http://www.mta.gov.tr).

Sekil 2.4. Azurit mineralinin goriniimii.

2.1.2. Siilfiirlii bakir mineralleri

Kalkopirit (CuFeS,), kalkosit (CuzS), bornit (CusFeSs), kovellit (CuS), enarjit (CuzAsSa)

ve kubanit (CuFe,S3) siilfiirlii bakir mineralleri igerisinde yer almaktadir.
2.1.2.1. Kalkopirit

Kalkopirit (CuFeS2) bakirin stilfiirlii mineralleri igerisinde en fazla bulunani olup birincil
olarak hidrotermal damarlarda ve magmatik kayaglarda pirotin, sfalerit, kassiterit, galenit, pirit
gibi cevher mineralleri ve kuvars, dolomit, kalsit gibi gang mineralleri ile birlikte bulunur. Porfiri
bakir yataklarinda olusan 6nemli mineraldir. Kalkopiritin ¢izgi rengi yesilimsi, siyah olup 6zgiil
agirhg 4,35-4,40 glcm® ve Mohs sertligi 3,5-4,0 olarak verilmistir. Sekil 2.5°de kalkopirit

mineralinin goriiniimii verilmektedir (http://www.mta.gov.tr).


http://www.mta.gov.tr/
http://www.mta.gov.tr/

Sekil 2.5. Kalkopirit mineralinin gériiniimii.

2.1.2.2. Kovellit

Kimyasal bilesimi CuS olan kovellit, bakir yataklarinda siilfit zenginlesmesi sonucu olarak
olusur. Kovellitin kristal sistemi hegzagonal olup &zgiil agirhig1 4,68-4,76 g/cm® ve Mohs sertligi
1,5-2,0 olarak verilmistir. Sekil 2.6’da kovellit mineralinin goriinimii  verilmektedir

(http://www.mta.gov.tr).

Sekil 2.6. Kovellit mineralinin gériinimii.


http://www.mta.gov.tr/

2.2. Bakirin Fiziksel Ozellikleri

Bakirin simgesi Cu olup ¢izgi rengi bakir kirmizis1 ve atom numarasi 29°dur. Kristal sistemi
kiibiktir. Bakirin Mohs sertligi 2,5-3 civarlarinda olup nispeten yumusak yapiya sahiptir. Diger
fiziksel 6zellikler Cizelge 2.2°de 6zetlenmistir (Canpolat, 2016).

Cizelge 2.2. Bakirn fiziksel 6zellikleri

Sembol Cu Birim
Atom numarasi 29

Atom kiitlesi 63,546 g

Ozgiil agirhg 8960 kg/m?®
Ergime sicaklig1 1083 °C
Kaynama sicakligi 2595 °C

Ozgiil 1s1s1 386 Jikg
Elektrik iletkenligi 5,89x107 Ohm™m?
Ozdirenci 1,70 x 10°® Q.m

2.3. Bakar Uretimi

Cevher tenorleri, cevher bilesimindeki mineralizasyon tipine gore degisir. Maden
ocagindan ¢ikarilan cevherler genellikle %0,5-3 Cu igerir. Saf bakir elde edilmesi i¢in yapilacak
olan birincil islemler, cevher hazirlama ve zenginlestirme teknikleriyle bakir tenoriinii %25-35’e
kadar yiikseltmektir. Bakir konsantresi elde edildikten sonra pirometalurjik ve hidrometalurjik

yontemler olmak iizere iki teknik kullanilarak saf bakir metaline doniistiiriiliir.

2.3.1. Pirometalurjik yontemler

Giiniimiizde maden ocaklarindan ¢ikarilan siilfiirlii bakir cevherleri Cu tenorii bakimindan
diisiik oldugu i¢in genellikle flotasyon yontemi ile zenginlestirilmektedir. Zenginlestirme islemleri
sonucunda %25’e kadar Cu iceren konsantreler iiretilir. Kopiik flotasyonu isleminden elde edilen
stilfiirlii bakir konsantrelerinden pirometalurjik yontemler ile bakir tiretimi yapilmaktadir. Diinya
bakir ihtiyacinin yaklasik %801 pirometalurjik metodlarla yapilmaktadir. Pirometalurjik
yontemler ile asil amag siilfiirlii bakir konsantresini yliksek sicaklikta ergitip bakir mati seklinde
bir faz elde etmek ve ciirufu ¢ikarmak, daha sonra havanin oksijeni ile elde edilen mat fazdan
bakir1 oksitleyerek %97-99 saflikta blister bakir iiretmektir. Blister bakir katodik bakira
dontistiiriilerek sanayinin farkli alanlarinda kullanilmaktadir. Pirometalurjik yontemle bakir
tiretiminin akim semasi1 Sekil 2.7°de gosterilmektedir (Canbazoglu ve Girgin, 2001; Canbolat,
2006).
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Sekil 2.7. Pirometalurjik yontem ile bakir iiretimi akim semasi
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2.3.2. Hidrometalurjik yontemler

Hidrometalurji, ¢o6zelti ortamlarinda gercgeklestirilen bir metalurjik siirectir. Bakar
iretiminin yaklasik %10-15’1 hidrometalurjik yontemlerle yapilmaktadir. Bu iiretim ydntemi
karbonatli ve oksitlenmis cevherler igin uygulanmaktadir. Oksitlenmis bakir mineralleri asidik
ortamda oksitleyici olmayan bir ortamda dahi kolaylikla ¢cozeltide ¢oziinebilirken, siilfiirli bakirin

cozeltiye alinmasi i¢in mutlaka oksitleyici bir ortam gerekir.

Pirometalurjik yontemlerde Kkarsilasilan c¢evresel sorunlar ve yiiksek maliyet gibi
nedenlerden dolayi, bu sorunlari azaltmak i¢in hidrometalurji yontemleri bir ¢dziim olarak
Onerilmektedir. Ayrica  hidrometalurjik calismalar ¢ogunlukla diisiik  sicakliklarda
gerceklestirilirken, pirometalurjik calismalar sadece yiiksek sicakliklarda

gerceklestirilebilmektedir.

Hidrometalurjik yontemler daha diistik tenorlii veya ¢ok karmasik cevherlere uygulandigi
icin zenginlestirmeye gerek yoktur. Ayrica, cevherdeki metal kazaniminin daha az islem adiminda
elde edilmesi, daha diisiik yatirim maliyetleri i¢cermesi, daha az ¢evre kirliligine sahip olmasi,
ekipman ve kontrol kolaylig1 olmasi ve biiyiik ve kiigiik 6l¢ekte uygulanabilmesi hidrometalurjinin

avantajlari olarak sayilabilir.

Oksitli/karbonatli bakir minerallerinin ¢oziinmesi asidik ortamda kolayca gerceklesir.
Genellikle, bol bulunmasi ve ucuz olmasi sebebiyle asitli ortam olarak siilfiirik asitin (H2SOa)
kullanilmas: tercih edilmektedir. Eh-pH diyagramina gore, bakir iyonlar diisiik pH'ta ¢ozelti
icinde bulunur. Bu nedenle, az miktarda siilfiirik asit eklenmesi, bakir iyonlarini ¢ozeltiye

alabilmek i¢in yeterlidir.

Siilflirlii bakir mineralleri refrakter 6zelliklere sahip olduklar1 i¢in asidik ortamdan pek
etkilenmezler. Cozeltiye alinabilmeleri i¢in bir yiikseltgeyici (oksitleyici) reaktif ilavesi
gerekmektedir. Yiikseltgen olarak ¢dziinmiis oksijen veya Fe*® iyonlar1 yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Hidrometalurjik yontem ile bakir tiretimi (Sekil 2.8) genel olarak, iic kademede gerceklesir.

Bunlar; lig, solvent ekstraksiyonu ve elektrolitik kazanimdir (Akkas, 2011).
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Sekil 2.8. Hidrometalurjik yontem ile bakir tiretimi.

2.3.2.1. Lic

Lig, kimyasal ¢6ziindiirme yoluyla metallerin cevherlerden kazanimidir. Ligin temel amaci,

minerallerin yapisinda bulunan metalin ¢ozeltiye alinmasi ile maksimum miktar1 elde etmektir.

Bakar lici yontemlerinde; yerinde lig, siizme li¢i, karistirma li¢i, yigin li¢i, basing ligi ve

perkolasyon li¢i olmak {izere toplam 6 ana yontem uygulanabilmektedir.
Yerinde li¢:

Bu yontemde ¢6ziicii reaktif ile cevher maden ocaginda dogrudan temas ettirilmektedir.
Yerinde li¢, tendr bakimindan diisiik olan cevherler i¢in tercih edilen bir yontemdir (Ugar, 2005).
Yerinde lig, sik1 c¢evresel kontroller altinda ¢aligabilen ve genellikle maliyet avantajlari olan,
kontrol edilebilir, giivenli ve ¢evreye zarar vermeyen bir li¢ yontemidir. Diinya uranyum
iretiminin yaklasik %16's1 yerinde li¢ ile liretilmektedir. Bu yontem, bakir ve altin gibi diger
minerallere de uygulanabilir (Girgin ve Baser,1990). Yerinde li¢ uygulamasi 6rnegi Sekil 2.9°da
gosterilmistir.
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Sekil 2.9. Yerinde li¢ uygulamasi.

Stizme ligi:

Y18in ligine benzeyen bu yontemin yigin licinden farki bir tankta gerceklestirilmesidir.
Stizme ligi, y18in ligi ile karsilastirildiginda li¢ islemi daha fazla kontrol edilmekte, daha hizli ve
daha verimli sonuclar saglanmaktadir. Bu li¢ yontemi, tank i¢inde sicaklik, asitlik derecesi (pH)
ve ¢Ozelti akis hizlar1 gibi parametrelerin kontrol edilebilir olmasindan dolay1 yigin ligine gore
onemli avantajlar saglamaktadir. Siizme lig¢inin verimi, bir ¢ok faktére baghdir. Siizme liginin
tanklarin boyutuna, derinligine ve diger faktorlere bagli olarak 10-40 giin arasinda siirdiigi

bilinmektedir (Ugar,2005). Stizme li¢i 6rnegi Sekil 2.10°da verilmistir.
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Yiikli ¢ozelti

Filtre malzemesi

Peristaltik pompa

Sekil 2.10. Stizme li¢i uygulamasi.
Yigin ligi:
Diisiik tenorlii cevherler gecirimsiz tabaka iizerinde yigin haline getirilip kolaylikla lig
edilebilir. Li¢ ¢ozeltisi, yiginin lizerine beslenir ve yigindan akan yiiklii ¢ézelti havuzlarda toplanir.
Havuza akan ¢ozelti pompa vasitasiyla y1gin lizerine tekrar beslenerek islem gerceklestirilir. Y1gin

lici Sekil 2.11°de gosterilmektedir (Boyrazli, 2001).
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i
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Sekil 2.11. Y18 li¢i uygulamasi.
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Karistirma lici:
Cevherin yag 6glitme ile ince tane boyutuna (-0,5 mm) indirildikten sonra ¢oziicii ile tank

icerisinde karistirilmasi islemine karigtirma lici adi1 verilmektedir. Bir saft ile yapilan karistirma
islemi, metalin li¢ ¢ozeltisi ile temasini artirmak ve kati tanelerin ¢okmesini engellemek i¢in
yapilmaktadir. Ozellikle, yiiksek tendrlii cevher veya konsantreler igin uygulanan bu yontemde

metalin tamamina yakini yaklasik 1-10 saat arasinda ¢ozeltiye alinabilmektedir. Karistirma ligi

uygulamasi Sekil 2.12°de gosterilmistir (Ugar,2005).

Hava

Pualp .
Girigi — ]

_J ‘g d"< Cilas

Sekil 2.12. Karigtirma ligi uygulamasi.
Perkolasyon ligi:

Lic isleminden Once, cevher yaklasik olarak 5 cm’ye kirilir ve igerisindeki ince boyutlu
taneler uzaklastirilir. Kiritlmis malzame 6nce tanka doldurulur ve daha sonra kimyasal ¢oziicii ile
temas ettirilir. Bu islem tank icerisinde, ¢Oziiciiniin siirekli olarak girmesine ve ayrica siirekli
olarak bosaltilmasmma da izin verebilecek Ozellikte olmasi gerekmektedir. Perkolasyon ligi

uygulamasi basit olarak Sekil 2.13’te gosterilmistir (Emek, 2022).
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Sekil 2.13. Perkolasyon ligi uygulamasi.

Basing lici.

Aslinda bu yontem basing altinda karistirma licinin uygulamasi olarak diisiiniilebilir.
Hidrometalurjik yontemler kullanilarak kalkopirit konsantresinin ¢éziinme hizini arttirilabilmek

icin kalkopiritin oksijen basinci altinda asitli ortamda ¢oziindiiriilmesi gereklidir. Bu durumda

kimyasal reaksiyonu asagidaki gibidir:

Cozlcu

Tank

Lic edilecek malzeme

Filtere
Ahsap

Ceviz

4CuFeSz + 502 + 4H2S04 — 4Cu*? + 450472 + 2Fe;03 + 8S° + 4H20

Esitlik 2.1°de verilen diisiik sicaklikta gerceklesen oksidatif basing lici elementel kiikdirt

olusumuna neden olur. Yiksek sicaklik kosullarda oksidatif basing li¢inin reaksiyonu asagidaki

sekilde ilerler;

4CuFeS; + 1707 + 4H20 — 4Cu'*? + 450472 + 2Fe,03 + 4H,S04
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Elementel kiikiirtiin ergime sicakligi diisiik oldugu i¢in (119 °C) Esitlik 2.1°de olusan
elementel kiikiirt siilfiirik asite doniisiir. Basing lici (Sekil 2.14) islemi i¢in kullanilan cevherin

tane boyutunun 6zellikle 10 mm'nin altinda tutulmasi gereklidir (Emek, 2022).

Sekil 2.14. Basing li¢i uygulamasi.

2.3.2.2. Solvent ekstraksiyonu
2.3.2.2.1. Solvent ekstraksiyonu hakkinda genel bilgi

Solvent ekstraksiyonu yontemi (SX), ¢ozeltilerdeki metal iyonlari i¢in en 6nemli ayirma
tekniklerinden biri olarak kabul edilmistir. Bu teknoloji, hidrometalurjide nikel, kobalt, bakir,

c¢inko, uranyum gibi metalleri ayirmak, saflastirmak ve konsantre etmek i¢in kullanilmaktadir.

Solvent ekstraksiyonu islemi sivi-sivi ekstraksiyonu olarak da adlandirilir. Solvent
ekstraksiyonu i¢in birbiri igerisinde ¢éziinmeyen sulu ve organik kimyasal madde kullanilir.

Organik maddeler genellikle petrolden elde edilmis maddelerdir.
Solvent ekstraksiyonu yontemini basit bir sekilde 6zetleyen reaksiyon Esitlik 2.3’te verilebilir;
M7+ NRHErg) — MR org) +NH" (o) (23)

Diinya bakir iiretiminin %20'den fazlas1 su anda oksitli bakir cevherlerinin y1gin ligi-SX
islemlerinden iiretilmektedir. Siilfiirlii bakir flotasyonu konsantreleri genel olarak pirometalurjik

yontemler yoluyla iglenir. Solvent ekstraksiyonu pirometalurjik yontemlere gore daha ucuzdur ve
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cevre kirliligini azaltmasi yoniinden de avantajli bir yontemdir (Y1lmaz, 2005). Basit bir sekilde

solvent ekstraksiyon devresi Sekil 2.15°te verilmistir.

Atik

rafinat

Yiikleme ]— Solvent Geri —

q Kazanimi
Yukli

solvent Geri ¢evrilen

solvent
Yikama ¢ozeltisi

besleme

Yikama
rafinati

Temizleme

Solvent
yenileme
Yiikli
S1y1r1cl Slyrllmls solvent
y Geri ¢evrilen
styirma
Uriin geri
kazanimi
l Yenilenen ¢ozelti
Uriin

Sekil 2.15. Solvent ekstraksiyonu devresi.

2.3.2.2.2. Solvent ekstraksiyonunun islem kademeleri

Solvent ekstraksiyon iglemi, esas olarak yiikleme adimi ve siyirma adimi olmak iizere 2
asamada gerceklestirilir. Yiikleme adimi, solvent ekstraksiyonunun ilk adimidir. Tk asamada sulu
faz ile organik faz karistirildiktan sonra sulu fazdaki metaller organik faza gecer. Sulu ve organik
fazlar karigtirillip dinlendirildikten sonra yogunluk farkindan yararlanilarak birbirinden ayrilir
(Yilmaz, 2005). Yiikleme asamasindan gelen yiiklii organik faz, asit ¢ozeltisi ile karistirilir,

boylece organik fazin asidik ¢ozeltideki H* iyonuna olan ilgisi sebebiyle hidrojeni alir, dolayisiyla
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metal iyonu sulu ¢ozeltiye geger. Styirma adimindan sonra organik solvent temizlenir ve yeniden

ylikleme adimina geri dondiirtliir
2.3.2.2.3. Ekstraktantlar
Ideal bir ekstraktant asagidaki gereksinimleri karsilamalidir:

Selektif olmas1

Yiiksek yiikleme kapasitesi

Kolayca siyrilmal

Gtivenli kullanilmali (Yanict ve toksik 6zellikte olmamali)
Ugucu olmamali

Depolama sirasinda asitler veya alkalilerle temas halinde kararli olmali

N o g~ wDd e

Ucuz olmali

Ekstraksiyon reaktifleri nadiren saf formda kullanilabilmekte iken genellikle kerosen tipi
hidrokarbonlar gibi uygun bir organik seyreltici ile de seyreltilebilir. Bununla birlikte, ekstraksiyon
reaktiflerinin ¢ozlniirligl suda degisiklik gosterir. Bir dizi farkli organik bilesik, ekstraktant
olarak iglev gorebilir. Cizelge 2.3'te listelenen ana bilesikler arasinda aminler, oksimler ve esterler

ozellikle 6nemli organik bilesikler olarak kabul edilir (Sundell, 2017).

Cizelge 2.3. Ana organik bilesik listesi

Organik bilesikler Formiilii
Alkol R-OH
Aldehitler R-CHO
Ketonlar R,-C=0
Oksimler R=N-OH
Organik asitler R-COOH
Fenoller Ar-OH(Ar=Aromatik halka )
Esterler R-COOR
Aminler RNH;(birincil amin)

R2NH(ikincil amin)
R3N(iigiinciil amin)

Oksimler, alifatik ve aromatik bilesenler iceren nispeten biiyiik organik molekiil
komplekslerine katilan gruplari ile karakterize edilirler. Ozellikle bu gruplara ait bilesiklerin
analitik kimyada bakirin ekstraksiyonu i¢in uzun siiredir kullanildig1 bilinmektedir. SX'in 6nde

gelen sirketlerinden biri olan Amerikan sirketi General Mills Corporation, 1965 yilinda piyasaya
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hidroksioksimleri tanitmistir. Ticari olarak kullanilan ilk organik bilesik LIX-64 olarak
adlandirilmistir (Sundell, 2017).

Bir diger onemli ve yaygin olarak kullanilan ekstraksiyon reaktifi, esterler, 6zellikle
esterlenmis fosfor bilesikleridir. En onemli TBP, ((CsHg)3sPOs), farkli metal iyonlarinin

ekstraksiyonu i¢in ¢esitli islemlerde kullanilir.

Aminler nispeten basit olmalarina ragmen, uzun ve karmasik molekiiler zincirlerden de
olusabilirler. En yaygin olarak kullanilan aminler, uranyum iiretiminde ve genellikle kloriir
ortamlarinda ekstraksiyon sirasinda bulunan tigiinciil aminlerdir. Molekiiler agirliklar1 250 ile 600
arasinda olan aminler, sudaki ¢oziiniirliiklerinin farkli olmasi nedeniyle tercih edilir. Diisiik
molekiiler agirlikli aminler suda ¢Oziinlir ve daha yiiksek agirliklara sahip olanlar organik

coziiciilerde ¢oziinmezler (Sundell, 2017).
2.3.2.2.4. Seyrelticiler

Ekstraktantlar1 ¢6zmek veya seyreltmek icin genellikle seyrelticiler gerekmektedir.
Seyreltici, organik fazin biiyiik kismini olusturur. Seyrelticinin kullanilmasinin ana nedeni
ekstraktantin  viskozitesi ve yogunlugu gibi fiziksel oOzelliklerini gelistirmek, iki fazin

karigtirilmasini ve sonug olarak ayrilmasini kolaylastirmaktir.

Seyrelticilerin toluen ve ksilen gibi aromatik tipleri oldugu gibi kloroform veya karbon
tetrakloriir gibi tam alifatik bilesikleri de mevcuttur. Seyrelticilerden beklenen 6zellikler; sulu
fazdaki kararliliginin, buhar basincinin, tutusma 6zelliginin, toksik 6zelliklerinin, buharlagma

oraninin ve maliyetinin yliksek olmamasidir (Yilmaz, 2005).
2.3.2.2.5. Mccabe-Thiele diyagram

Mccabe-Thiele diyagrami, solvent ekstraksiyonu sisteminde gereken teorik asamalarin sayisini
tahmin etmek icin kullanilan diyagramlardir. Yontemi dogru bir sekilde yiiriitmek ve temsil
edilebilir bir diyagram elde etmek icin ilk adim, denge egrisinin belirlenmesidir. Ekstraksiyon
denge egrisi, iki faz dengedeyken metal iyonunun sulu fazdaki konsantrasyonuna karsi organik
fazdaki konsantrasyonunun grafigidir. Boyle bir ¢izim yararlidir, ¢iinkii her noktada her iki fazdaki
konsantrasyonlart dogrudan gosterir ve sonug¢ olarak dagilim katsayilari degerlendirilebilir.

Bilinen miktarda metal iyonu igeren belirli bir hacme sahip sulu bir faz, dengeye ulasilana kadar
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belirli bir hacme sahip bir organik faz ile temas ettirilir; daha sonra her iki fazdaki metal iyonlariin
konsantrasyonu belirlenir. Sulu ve organik faz arasinda farkli oranlarda en az bes kez tekrarlanir.
Denge egrisi, x ekseninde s1vi fazdaki metal konsantrasyonunun Y ekseninde organik fazdaki
metal konsantrasyonuna karsi ¢izilmesiyle elde edilir. Operasyon ¢izgisinin egimi kiitle dengesine

dayanmaktadir.

Sulu ¢ozeltideki baslangi¢c metal konsantrasyonu degerinden x ekseni iizerinden bir dik ¢izilir.
Operasyon ¢izgisinden denge egrisine bir yatay ¢izgi ¢ekilir. Bu yatay cizginin denge egrisini
kestigi noktadan operasyon egrisine bir dik inilir ve ayn1 islemler "n" kez tekrarlanir sulu fazda
olmasi istenen son iyon konsantrasyonuna kadar devam ettirilir. Elde edilen kademelerin

sayisindan agama sayist hesaplanmis olur.

Siyirma denge egrisi ile ekstraksiyon denge egrisi arasindaki tek fark, eksenlerin yer
degistirmesidir. Y ekseni, styirma ¢ozeltisindeki metal konsantrasyonunu temsil ederken, X ekseni
ise organik fazdaki metal konsantrasyonunu temsil etmektedir (Sundell, 2017). Sekil 2.10°da

Mccabe-Thiele diyagrami gosterilmistir.

A4 Y= (Ccyorg
2. adm ¥y,

1. adim

Organik Fazdaki Cu*? Konsantrasyonu

[====
I"/ XnYn+1

Sulu Fazdaki Cu*? Konsantrasyonu

X=C Cu+2

Sekil 2.16. Mccabe-Thiele diyagramu.
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2.3.2.2.6. Ekstraksiyon mekanizmalar:

Iyon degisim siireclerinde oldugu gibi, SX mekanizmas1 bir denge siirecidir. Katyon, anyon
ve solvasyon ekstraksiyonu olmak iizere ii¢ farkli ekstraksiyon mekanizmasi vardir. Meydana
gelebilecek mekanizma tipi, kullanilan ekstrakt tipine, ¢ozeltideki kimyasal ortama ve ekstrakte

edilen metal iyonunun 6zelliklerine baglidir.

Katyon ekstraksiyonunda katyonlar ekstrakte edilir ve mekanizma asagidaki reaksiyona

gore pH'a bagli bir dengedir.
Me+2 ot ZRH(org) = M€R2(org) + 2H+(g) (24)

Reaksiyona gore, ekstraksiyon, yiiksek pH degerleri tarafindan tercih edilirken, styirma
genellikle giiclii bir asitle gergeklestirilir. Katyon ekstraksiyonu i¢in tercih edilen ekstraktantlar,
di(2-etilhekzil) fosfonik asit (D2EHPA) ve dialkali fosfinik asit (Cyanex 272) gibi organofosforik
bilesikler olarak bilinmektedir. Ayrica ticari olarak bilinen ekstraktantlar ise LIX ve ACORGA
gibi hidroksi oksimlerdir. Ekstraktant olarak kullanilan karboksilik asitler katyon ekstraksiyonu
icin ekstraktant olarak kullanilir ama tercih edilmezler. Hidroksi oksimler, genellikle siilfath veya
amonyakli ¢ozeltilerden bakir ekstraksiyonu icin kullanilir. D2EHPA, kobalt1 nikelden ayirmak
icin ¢inko ekstraksiyonunda kullanilir. Sekil 2.17°de pH'in bir fonksiyonu olarak LIX 84 ile

yapilan bazi elementlerin ekstraksiyonu gosterilmektedir.

Cu®”

Ni®" 2.
[

Metal (g/L)

T
- B 2 3

pH

IN
o
(V]

Sekil 2.17. LIX 84 kullanarak farkli iyonlarin ekstraksiyonunun pH’a bagimliligi (Sundell, 2017).
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Anyon ekstraksiyonu ile ekstraksiyon ve siyirma, bir kloriir ortaminda bir metal iyonunu
ekstrakte etmek icin bir li¢linclil amin ve hidroklorik asit kullanilarak elde edilebilir. Asagidaki

reaksiyon ile aciklanabilir.
2R3NH*Cl (org) + MeCls 2 ) = (RsNH *) 2MeCls %(org)+ 2C1 () (2.5)

Katyon mekanizmastyla karsilastirildiginda, reaksiyon pH'a bagh degildir, ancak giiclii bir
sekilde anyon konsantrasyonuna baglidir. Yiiksek miktarda anyon igerigi olmadan, negatif yiiklii
metal kompleksi olusamaz. Bu nedenle, genellikle 6 M bir kloriir konsantrasyonu gereklidir.
Birincilden dordiinciile kadar aminler yaygin ekstraktantlar olarak bilinirler. Ticari {iriinlerin
ornekleri sunlardir: Primene JMT (birincil amin), Amberlite LA-1 (ikincil), Alamine 336 (iigiinciil)
ve Aliquat 336 (dordiinciil). Uciinciil aminler, bir kloriir ortaminda kobalt1 nikelden ayirmak igin
kullanilir. Anyon ekstraksiyonu, 6zellikle uranyum, vanadyum ve tungsten ekstraksiyonu igin
siilfath ¢ozeltilerde de yapilabilir. Dordiinciil aminler s6z konusu oldugunda, bunlar analitik
amagclar i¢in siyaniir ¢ozeltilerinden altin ekstraksiyonu i¢in yaygindir. Sekil 2.18’de bir {igiinciil

amin kullanilarak birka¢ metalin ekstraksiyonunu gostermektedir.

-— —

100

40

Verim, %

20

100 200 300

Cl, g/L
Sekil 2.18. Alamin 336 ile kloriir ortaminda farkli elementlerin ekstraksiyonu (Sundell, 2017).

Solvasyon ekstraksiyonunun mekanizmasi, yiiksiiz metal iyonu komplekslerinin ekstrakte

edilmesi diginda anyon ekstraksiyonuna benzemektedir. Anyon mekanizmasi gibi, ekstraksiyon
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yiksek bir anyon konsantrasyonu gerektirirken, siyirma sulu bir ¢dzelti veya bir alkali ile
yapilabilir. Solvasyon ekstraksiyonuna bir 6rnek, asagidaki reaksiyonla gosterilmektedir; burada

TBP, bir kloriir ortaminda demiri ekstrakte etmek i¢in kullanilir.
FeCls () + 2TBP(org) = FeCl3 (TBP)2 (org) (2.6)

Solvasyon ekstraksiyonunda kullanilan birkag yaygin ekstraktant, TBP ((CsHg)3POa4) ve
TOPO ((CgH17)3P=0) gibi ¢esitli esterlenmis fosforik asit bilesikleri ve ayrica MIBK ((CH3)-C
(C=0)-CH3) gibi ketonlardir. TBP, nitrat ortaminda ¢ikarilan uranyum igin yaygin olarak
uygulanir. MIBK, niyobyum, zirkonyum ve hafniyum gibi metallerin ekstraksiyonu i¢in siilfat

ortaminda kullanilir. Ancak MIBK'nin kullanimi, uguculugu nedeniyle sinirlidir.
2.3.2.2.7. Solvent ekstraksiyonunda énemli denklemler ve katsayilar

Dagilim katsayisi, D, bir ekstraktant etkinliginin bir dl¢iimiidiir ve asagidaki gibi tanimlanabilir.

__ Me(org)

= e 2.7)
Dagilim katsayisinin daha yiiksek bir degeri, daha verimli bir ekstraktanti temsil eder. Metal iyonu
konsantrasyonu, pH, anyon konsantrasyonu, faz orani, sicaklik vb. gibi parametreler dagilim
katsayisini etkileyebilir. Bir diger dnemli parametre de ekstraktant ile metal iyonu arasindaki

baglanmadir. Styirma islemi igin dagilim katsayisi, D, benzer sekilde tanimlanir.

i Me(g)
D= Me(org) (2.8)

Bir diger 6nemli nokta ise solventin sistemdeki islevselligidir. Esitlik 2.9'da goriilen P

degeri yani yiizde ekstraksiyon degeri ile ifade edilir.

P=-2-.100 (2.9)

D+%

Burada; D dagilim katsayisi, Va sivi fazin hacmi, Vo organik fazin hacmidir. Eger iki farkli metalin

ayrilmasi isteniyorsa, Esitlik 2.10°da gosterilen ayirim faktorii olan S’nin 1°den daha biiyiik olmasi

gerekir.
Dx
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Denklem 2.10°da yer alan Dx ve Dy iki metalin dagilim katsayilarini gdstermektedir. Onemli

faktorlerden biri olan zenginlestirme faktorii, F, Esitlik 2.11 ile su sekilde ifade edilir:

__ Px

F =
Py

(2.11)

Px ve Py, X ve Y metallerinin ylizde ekstraksiyonunu gostermektedir

2.3.2.3. Elektro kazanim
Genellikle li¢ islemi ile ¢ozeltiye alinan metal iyonlarmin elektrolitik bakir kazanimina
uygun hale getirilmesi igin solvent ekstraksiyonu yontemi ile zenginlestirilmektedir. Amag,
solvent ekstraksiyonu isleminden sonra elde edilen metalce zengin ¢ozeltilerden metallerin

kazanilmasidir. Genel olarak elektrolitik kazanim icin gereklilikler sunlardir:

e Inert anot (¢dziinmez anot) ve daldirilmis metal katot

e Katot ile anot arasina uygulanacak bir elektrik potansiyeli,

Uygulamalarda genellikle katot olarak paslanmaz celik, anot olarak kursun kullanilir. Ornegin
bakir cevherleri ¢oziindiiriiliip ¢ozeltide elde edilen bakir siilfat, elektro-kazanim yontemi
uygulandiginda paslanmaz celik katot {izerine saf metalik bakir toplanir. Bu bakirin siyrilmasiyla

islem tamamlanur.

Katot reaksiyonu;

Cu+2¢—Cu® E°=+0,34V (2.12)
Anot reaksiyonu;

2H20 — Oz + 4H™ + 4e° E°=-123V (2.13)
Bu iki reaksiyonun kombinasyonunda genel reaksiyon asagidaki gibidir (Kokes, 2013):

2 Cu*?+2H,0 — 2Cu° + 02 + 4H* E°=-0,89V (2.14)

2.4. Li¢ Kinetikleri
Genel olarak li¢ islemleri homojen ve heterojen reaksiyonlar olmak tizere iki ana kisma
ayrilabilir. Homojen reaksiyonlar, tek fazdan olusan sistemlerde gerceklesir. Heterojen

reaksiyonlar ise iki veya daha fazla fazdan olusan reaksiyonlardir. Li¢ islemlerinde olusan
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heterojen reaksiyonlarin c¢ogu kati-sivi sistemlerinde gerceklesen reaksiyonlardir. Kati/sivi

arasinda gerceklesen reaksiyonlar asagidaki arayiizlerde meydana gelmektedir (Emek, 2022).

- Kati tanecik yiizeyi ve akiskan ortam arasinda olusan film tabakasindan reaktifin

difiizyonu,
- Gozenekli bir kat1 i¢inde akiskanin difiizyonu,
- Kati ylizey lizerine akiskanin diflizyonu,
- Akiskan ve kat1 yiizey arasindaki kimyasal reaksiyonu,
- Akiskan tiriinlerin kati yiizey {izerinde desorpsiyonu,

Ilk {i¢ gruptaki olaylar, li¢ islemlerinde ¢cok yaygin olarak gozlenebilmektedir. Heterojen

reaksiyonlarin hizin1 kontrol eden bir¢ok faktdr vardir. Bunlar;
- Basing ve sicaklik,
- Kati-s1v1 faz arasindaki ara yiizey alani,
- Kati-s1v1 faz arasindaki temas sekilleri,
- Coziicli reaktiflerin ve ¢dziinen iirlinlerin konsantrasyonu,
- Cozlinme olayindan hesaplanan aktivasyon enerjisi,

Hidrometalurjik islemlerde kullanilan minerallerin kirilmasi ve 6giitiilmesi sonucunda
genellikle kiiresel ve kiibik sekillerde taneler olusmaktadir. Kiiresel parcaciklarin ¢dziinme hizinin
zamana bagli olarak ¢izilmesi durumunda zamanla azalan bir ¢6ziinme hizim1 gosteren bir egri
meydana gelmektedir. En yaygin olarak lig¢ proseslerinin reaksiyonlarini agiklamak i¢in kullanilan
Kiiciilen Cekirdek Modeli ve Kiigiilen Partikiil Modelleri (Sekil 2.19) asagidaki gibi gosterilebilir.

A(Akiskan) +bB(Kati)= Uriinler
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Akigkan Filmi Partikiil Yiizeyi

Hareketli Reaksiyon Kiil Tabakasi
Yiizeyi
Kiigiilen Cekirdek
Akigkan Filmi

Kiigiilen Partikiil

Sekil 2.19. Kiigiilen ¢ekirdek ve kiigiilen partikiil modelleri (Levenspiel, 1974).

Sekil 2.19°da gortildiigii gibi, kiigiilen ¢ekirdek modelinde zamanla ¢ekirdegin reaktanla
reaksiyona girmesi sonucunda, c¢ekirdegin kiigiilmesi s6z konusudur. Kiigiilen Cekirdek

Modelinde reaksiyonun kimyasal olarak kontrol edildiginde kullanilan esitlik,

1—(1=X)5 =kt (2.15)

Film difiizyonu ile kontrol edilen reaksiyon durumunda,

1-(1-X)i=k t (2.16)
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Bu modelde de reaksiyon sabit kalinliktaki iirlin tabakasindan difiizyona kontrol ediliyorsa

(Levenspiel, 1999);

2
1-3(1-X)3+2(1-X) =kt (2.17)
Kiigiilen ¢ekirdek modelindeki ¢oziinme isleminin karisik modele kontrol ediliyorsa (Bingol ve
ark., 2005);

(2) In1-2) -[1-01-2)7 =kt (2.18)

Bu esitlikte, t, li¢ siiresi, X ise doniistim kesrini (0<X<1) veya reaksiyonun ilerleme
derecesini gosterir. Genel olarak, sicakligin li¢ hiz1 tizerindeki etkisi Arrhenius denklemi ile

sunulabilir.

-Ea
K=Ae rt (2.19)
Burada k, goriiniir hiz sabitini (dk?), A, Arrhenius sabitini, Ea, aktivasyon enerjisini
(kJ/mol), R ideal gaz sabitini (8,314 J/mol K) ve T ise sicakligi (K) gostermektedir.

Herhangi bir modelin goériinen hiz sabiti degerlerinin 1/T'ye kars1 dogal logaritmasi alinarak
cizilmesinden elde edilen dogrunun egimi -Ea/R'ye esit olacagindan, li¢ isleminin aktivasyon
enerjisi buradan hesaplanabilir. Aktivasyon enerjisinin degerine bagli olarak, sicaklik li¢ oranini
giliclii veya zayi1f bir sekilde etkileyebilir. Bir kimyasal reaksiyonun aktivasyon enerjisi genellikle
fiziksel bir olay olan diflizyondan daha yiiksektir. Sonug¢ olarak, kimyasal reaksiyon sicakliga
difiizyondan daha ¢ok duyarlidir (Emek, 2022). Goriiniir aktivasyon enerjisi kimyasal reaksiyon
kontroliinde genellikle 40 kJ/mol'den fazla iken difiizyon kontroliinde 20 kJ/mol'den azdir.
Goriiniir aktivasyon enerjisinin bu degerler arasinda olmas1 durumunda hem kimyasal reaksiyon

hem de difiizyon li¢ hizina dahil olmaktadir (Petrovi¢ ve ark., 2018).
2.5. Daha Onceden Yapilan Cahsmalar

Dutrizac (1981) tarafindan yapilan ¢alismada, kalkopiritin ¢oziinme hizinin ferrik klortir
ortaminda ferrik stilfat ortamina gore daha hizli oldugu bulunmustur. Aktivasyon enerjisi, kloriir
cozeltilerinde yaklasik 42 kJ/mol, siilfat ¢ozeltilerinde yaklasik 75 kJ/mol olarak hesaplanmistir.
Her iki sistemde c¢oziinme hizi, esas olarak asit konsantrasyonundan ve karistirma hizindan

bagimsizdir. Hem stilfat hem de kloriir ortaminda ¢oziinme hizinin, kalkopiritin yiizey alani ile
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dogru orantili oldugu belirlenmistir. FeSOs, Li,SOs veya MgSO4'iin varligi, ¢6ziinme hizini
onemli Ol¢iide azaltmistir. Bir siilfat sistemine kloriir iyonunun eklenmesi, kalkopiritin

¢oziinmesini hizlandirmistir.

Aydogan ve ark. (2006) kalkopiritin asidik potasyum dikromat ¢ozeltisindeki ¢oziinmesini
arastirmigtir. Farkli karigtirma hizlarinda, li¢ sicakliginda ve tane boyutlarinda yapilan li¢
deneylerinde siilfiirik asit ve potasyum dikromat konsantrasyonlarinin etkilerini arastirilmistir.
Siilfiirik asit konsantrasyonu, potasyum dikromat konsantrasyonu ve sicaklik arttikca ¢éziinme
hizinin arttig1 ifade edilmistir. Coziinme reaksiyonu i¢in aktivasyon enerjisi (Ea) 24 kJ/mol olarak

hesaplanmustir.

Antonijevi¢ ve ark. (2007) ise yiikseltgen olarak ¢6zlinmiis oksijen ve demir (III) iyonlar1
kullanarak siilfiirik asit ¢ozeltisinde kalkopirit cevherinin kolon li¢i ile ¢dziindiiriilebilirligini
aragtirmigtir. Tane boyutunun bakirin ¢dziinme hizi lizerindeki etkisi incelenmis ve tane

boyutunun bakirin ¢dziinme hizi tizerinde 6nemli bir etkisi olmadigini ifade edilmistir.

El Amari ve ark. (2013) tarafindan yapilan ¢aligmada bir kalkopirit konsantresi, nitro-
fluosilik asit ile ¢oziindiiriilmiistiir. Elde edilen yiiklii li¢ ¢ozeltisi, 19,3 g/dm®Cu, 18,1 g/dm? Fe,
4,5 g/dm® Zn ve 0,03 g/dm? Pb igermektedir. Bu li¢ ¢dzeltisinden bakir kazanimi, Escaid 110'da
seyreltilmis Acorga M5397 kullanilarak solvent ekstraksiyon ile gerceklestirilmistir. McCabe
Thiele dagilim izotermleri, pH 1,7'de tam ve selektif bakir ekstraksiyonu, O/A=1,5 ile
3 asamasinda elde edilmistir. Organik fazlarin bir siilfiirik asit ¢ozeltisi ile islenmesiyle bakirin

styirmasi kolaylikla gerceklestirilmistir.

Turan ve ark. (2013) tarafindan yapilan calismada, kalkopirit konsantresinin ligi,
hidrojen peroksit ve siilfiirik asit kullanilarak bir otoklav sisteminde incelenmistir. Hidrojen
peroksitin ayrismastyla olusan aktif oksijenin oksitleyici olarak kullanilabilecegi gosterilmistir.
Deneysel parametrelerin bakir ve demir ekstraksiyonu lizerindeki etkilerini yanit olarak incelemek
icin merkezi bilesik tasarim (CCD) kullanilmistir. CCD kullanan onerilen model denklemi,
deneysel verilerle iyi bir uyum gdstermis, bakir ve demir icin R? degerleri sirastyla 0,84 ve 0,86
olarak belirlenmistir. Kalkopiritten maksimum bakir ve minimum demir ekstraksiyonu elde etmek
icin optimum kosullar 2,5 M H2SO4 konsantrasyonu, 2,3 M H20 konsantrasyonu, 24 dak lig
stiresi, 3,17 g/50 mL kati/siv1 orani, 630 dev/dak karistirma hizi ve 78 °C li¢ sicakligi olarak
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belirlenmistir. Optimum kosullar altinda, kalkopirit konsantresinden %76 bakir ve %9 demir

ekstrakte edilmistir.

Turan (2014) yaptigi ¢alismada amonyum  karbonat varliginda  kalkopirit
konsantresinin amonyum persiilfat (APS) ile li¢ini incelemistir. Amonyum karbonat
konsantrasyonunun, APS konsantrasyonunun, li¢ siiresinin, li¢ sicakliginin, kati/sivi oraninin ve
karigtirma hizinin etkileriaragtirilmigtir. Optimum li¢ kosullari: 200 g/L. APS konsantrasyonu; 200
g/L amonyum karbonat konsantrasyonu; 180 dak lig stiresi; 60 °C li¢ sicaklig; 0,04 g/mL kati/s1v1
orant ve 400 dev/dak karistirma hizi olarak bulunmustur. Bu kosullar altinda, yaklasik %72
oraninda bakir ¢dziinme verimi elde edilmistir. Ayrica, artan amonyum karbonat

konsantrasyonuyla demir ¢oziinme verimi diismiistiir.

Agacayak ve ark. (2014) ise H20; ortaminda kalkopirit (CuFeS2) konsantresinin li¢
kosullarini arastirmistir. Karistirma hizi, sicaklik, H>O2 konsantrasyonu ve tane boyutu gibi
parametrelerin Cu ekstraksiyonu iizerindeki etkileriincelenmistir. Karigtirma hizinin li¢ {izerinde
etkisi  olmadigi  bulunmustur.  Kalkopiritten — bakir ekstraksiyonu  hidrojen  peroksit
konsantrasyonuyla dogru orantilidir. Ancak ekstraksiyon 60 °C'nin iizerindeki sicakliklarda
azalmigtir. Maksimum bakir lici, asagidaki sartlar altinda elde edilmis: 240 dak lig¢ siiresi, 3 M
H20, konsantrasyonu, 40 °C li¢ sicakligi ve -75+53 um tane boyutu. Bu sartlar altinda bakir

¢cozlinme veriminin %99 olabildigini ifade etmislerdir.

Tanda ve ark. (2017) tarafindan yapilan c¢alismada bakirin, sulu glisinat
komplekslerindenalkalin pH'ta solvent ekstraksiyonu yoluyla kazanilmasini incelemistir. 2g/L. Cu
iceren sentetik  glisinat ¢ozeltiden bakirin  ekstraksiyonu, Mextral 84H (2-hidroksi-5-
nonilsetofenon oksim) ve Mextral 54-100 (1-benzoil-2-nonil keton) kullanilarak yapilmustir.
Seyreltici olarak kerosen kullanilmis, glisin, pH, ekstraktant konsantrasyonlari, sicaklik ve
ekstraktant yiikleme kapasitesinin yani sira siyirma reaktif maddesi olarak siilfiirik asit
konsantrasyonu gibi farkli parametrelerin etkisi incelenmistir. %5 Mextral 84H ile oda
sicakliginda 2:1'lik  bir sulu/organik (A/O) degerinde %99,9'dan fazla Cu ekstrakte
edilmistir. Benzer kosullar altinda, %10 Mextral 54-100 ile %95,87 Cu ekstrakte edilmistir.
Siyirma deneyleri, Mextral 54-100'e yiiklenen bakirin, tek bir asamada O/A'da 10:1 oraninda
tamamen siyrilabilecegini gosterirken, ayn1 kosullar uygulandiginda Mextral 84H'den sadece

%79,95 Cu siyrilabilecegini gostermistir.
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Han ve ark. (2017) H2SOs ¢ozeltisinde bakirin kalkopiritten oksidatif kosullar altinda
basing ligi ve kinetigini incelemistir. Kalkopiritten bakir ¢oziinme oranini etkileyen li¢
degiskenleri karistirma hizi (300900 dev/dak), toplam basing (0,8-2 MPa), sicaklik (160-180 °C)
ve siilfiirik asit konsantrasyonu (0,1-2M) olarak segilmistir. Sonug olarak, karistirma hizi, toplam
basing ve sicaklik arttik¢ca bakirin ¢déziinme verimini arttigni, oysa siilfiirik asit konsantrasyonu
arttikca bakirin ¢éziinme verimini azaldigini goéstermistir. Optimum kosullar altinda, 90 dakikalik
li¢ isleminden sonra %94,5'lik bakir ekstraksiyonu elde edilirken, %4,2'de demirin ¢dziinmesi
saglanmistir. Kinetik ¢alismada, kalkopiritin ¢dziinmesinin, kimyasal reaksiyon ile gerceklestigini
ve kiigiilen cekirdek modeli ile temsil edildigini gostermistir. Li¢ reaksiyonu i¢in aktivasyon

enerjisi (Ea), 42,4 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

Turan ve ark. (2017) flas firin ciirufunun li¢ini, hidrojen peroksit ve asetik asit kullanilarak
bir mikrodalga firinda incelemistir. Metal verimini de etkileyen 6nemli degiskenler, li¢ siiresi,
stvi/katt orani, H2O2 ve CH3COOH konsantrasyonlaridir. Tercih edilen li¢ kosullari: 4 M
CH3COOH derisimi; 4 M H20, konsantrasyonu; 900 W mikrodalga giicii; 30 dak li¢ siiresi; 25
mL/g sivi/kat1 orani; 100 °C lig sicakligi olarak belirlenmistir. Bu kosullar altinda, %95 Cu, %1,6
Fe ve %30 Zn metal ekstraksiyonlari elde edilmistir. Sonuglar, geleneksel li¢ sonuglariyla
karsilastirilmis ve mikrodalga 1sitmanin li¢ siiresinde bir azalmaya neden oldugunu belirlenmistir.

Aktivasyon enerjisi 16,64 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

Turan ve ark. (2018) caligmalarinda ise amonyum persiilfat-APS (yiikseltgen olarak)
liginde NaCl ilavesi arastirmiglar. NaCl konsantrasyonu, APS konsantrasyonu, sicaklik, kati/ sivi
orani ve karistirma hizi gibi parametrelerin li¢ davranisi lizerinde etkisi incelenmistir. Sonuglar,
NaCl konsantrasyonunun, APS konsantrasyonunun, li¢ sicakliginin (60 °C’a kadar) ve kati/ sivi
oraninin arttikga metal ekstraksiyonunun arttigini géstermistir. Bakir ve demir verimleri, agsagidaki
li¢ kosullar1 altinda sirasiyla %75 ve %80 olarak elde edilmistir: 250 g/ APS konsantrasyonu;
150 g/L NaCl konsantrasyonu; 180 dak siire; 60 °C sicaklik; 400 dev/dak karistirma hizi ve 250

mL/g sivi/kat1 orani.

Bai ve ark. (2018) siilfiirik asit ¢ozeltisinde diisiik tenorlii kuprit cevherlerinden bakir ligi
ve kinetigini arastirmislardir. Sicaklik, reaksiyon stiresi, siilfiirik asit konsantrasyonu arttik¢a ve
cevherin tane boyutu azaldik¢a bakirin ¢dziinme hizinin arttigii bulmuslardir. 150 g/dm? siilfiirik

asitle 180 dak reaksiyon siiresi boyunca 80 °C reaksiyon sicakliginda-0,125+0,074 um cevher tane
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boyutu kullanilarak yaklasik % 92,5 Cu ¢6ziinme verimi elde edilmistir. Arastirmada, bakirin
¢dziinme hizininyiizey kimyasal reaksiyonu ile kontrol edildigi tespit edilmistir. Islemin

aktivasyon enerjisinin 45,28 kJ/mol oldugu belirlenmistir.

Wang ve ark. (2018) tarafindan yapilan c¢alismada Cu (II) 'nin kloriir ¢ozeltisinden
ekstraksiyon davranisi, di (2-etilheksil) [N- (2-etilheksil) aminometil] fosfonat (Cextrant 230)
kullanilarak incelenmistir. Kloriir iyonu konsantrasyonunun ve ekstraktantin, pH degerlerinin ve
sicakligin Cu (II) ekstraksiyonu iizerindeki etkisi detayli olarak incelenmistir. Termodinamik
parametreler (AG, AH ve AS) hesaplanmis ve bakir ekstraksiyonunun ekzotermik bir islem
oldugunu belirlenmistir. Ekstraktant olarak (Cextrant 230) kullanildiginda bakirin yiikleme
kapasitesi 16,9 g/L olmakta iken; yliklenen Cu (II), HCI, HNO3 ve H2SOg ile verimli bir sekilde

styrilma islemi gerceklestirilmistir.

Aksamitowski ve ark. (2018) tarafindan bakir (II) 'nin siilfatli ortamdan toluen ve heptan
ile seyreltilmis N,N-diheksil,N-hidroksipiridin-2-karboksimidamid (DH2PIA) kullanilarak
solvent ekstraksiyonu gerceklestirilmistir. Sonu¢ olarak, pH, ekstraktant konsantrasyonu ve
seyreltici tiiriiniin bakir (II) ekstraksiyonuna etkili oldugu belirlenmistir. Ekstraksiyon izotermleri
ve Mccabe-Thiele diyagrami O/A=2'de tek asamada bakir (II) neredeyse tamamen li¢

cozeltisinden ekstrakte edilmistir.

Hidalgo ve ark. (2018) tarafindan yiikseltgen olarak ferrik kloriir ve metansiilfonik asidin
bir bakir ¢oziiclisii olarak uygunlugunu belirlemek icin arastirmalar yapilmistir. Sicakligin,
baslangigtaki asitligin, ferrik-iyon konsantrasyonunun ve tane boyutunun etkileri belirlenmistir.
Lic¢ kinetigi sicaklik ve tane boyutuna bagliyken, asit ve demir konsantrasyonlarinin ¢éziinmeye
diisik oranda etkisinin oldugu goriilmistir. Aktivasyon enerjisi 101 kJ/mol olarak

hesaplanmustir.

Petrovi¢ ve ark. (2018) tarafindan yapilan c¢aliymada HCI igerisinde kalkopirit
konsantresinin, giiclii bir oksitleyici madde olan H20; ile li¢i arastirilmistir. Karigtirma hizi,
kati/sivi orani, sicaklik ve HCI ve H202 konsantrasyonlari gibi li¢ degiskenlerinin cevher
iizerindeki etkileri incelenmistir. %33’liik maksimum bakir verimi, reaksiyonun 180 dakikalik
sliresinden sonra oda sicakliginda 0,5 M HCl'de 3 M H20; ile elde edilmis ve sonuglar
bakir ekstraksiyonunun reaksiyonun ilk 60 dakikasinda arttigini gostermistir. Ayrica kati-sivi

orani bakir ekstraksiyonunu 6nemli 6l¢iide etkilemis ve en yliksek bakir ekstraksiyonu en seyreltik
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stispansiyon olan 1/100 kati/sivi oraninda elde edilmistir. Coziinme islemi birinci dereceden

kinetik denklemi ile tanimlanmistir. Aktivasyon enerjisi 19,6 kJ/mol olarak bulunmustur.

Ghanbari ve ark. (2018) tarafindan yapilan c¢alismada ise Sarcheshmeh bakir
konsantresinin amonyakli karbonat liginden elde edilen bakir ¢ozeltisinden bakirin solvent
ekstraksiyonu gergeklestirilmistir. CP-150, LIX984N ve Kelex100 gibi ekstraktantlarin
performansi ve farkli parametrelerin etkileri incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore, bakirin
tamamen  ekstrakte  edilmesi i¢cin  CP-150 ve  Kelex100  ckstraktantlarindan
yiiksek konsantrasyonlar gerekliyken, sadece %1 LIX984N extraktantinin yeterli oldugu tespit
edilmistir. Seyreltici olarak heksan ilavesi, CP-150'nin bakirin ekstre kabiliyetini diisiiriirken,
LIX984N ve Kelex100 tizerinde daha az etki gostermistir. Bakirin yiiklii organik fazdan siyrilmast,
H2SO4 ¢ozeltisi kullanilarak elde edilmistir.

Soki¢ ve ark. (2019) tarafindan ise flotasyon tesisinden alinan kalkopirit numunesi, siilfiirik
asitli ortamda hidrojen peroksit ile muamele edilmistir. Sicakligin, tane boyutunun, karistirma
hizinin yani sira hidrojen peroksit ve siilfiirik asit konsantrasyonlarinin etkileri arastirilmistir.
Optimum sonu¢ elde etmek ve reaksiyon kinetigini belirlemek icin bircok ¢alisma
gerceklestirilmistir.  Sicaklik, hidrojen  peroksit konsantrasyonu ve  siilfiirik  asit
konsantrasyonundaki artigin ve tane boyutundaki ve karistirma hizindaki distisiin kalkopiritin
cozlinmesine katkida bulundugu ifade edilmistir. Coziinme kinetiginin difiizyon ile kontrol

edildigi belirlenmistir.

Wu ve ark. (2019) yaptiklar1 ¢alismalarda iki farkli diisiik tenorlii bakir cevherlerinden (A
ve B numunesi) farkli li¢ kosullar1 altinda siilfiirik asit ve metansiilfonik asit (MSA) kullanilarak
bakir ¢oziindiiriilmesini gergeklestirmistir. Li¢ sistemlerinde bakir li¢ kinetigini arastirmak i¢in
iki yiikseltgen (ferrik iyon ve hidrojen peroksit) kullanmilmistir. Ttim li¢ testleri, 24 saat boyunca %
6,25 piilp yogunluguyla sise testleri ile yapilmistir. Sonuglar, numune A i¢in li¢ kinetiklerinin
nispeten hizli oldugunu gostermistir. Genel olarak bakir ¢dziinme verimi oksidanlar tarafindan
hafifce etkilenmis ve %60"1n iizerinde bakir ekstraksiyonu gozlemlenmistir. Yiikseltgen olarak
ferrik iyonu igeren asitler kullanilarak numune B'den bakir ekstraksiyonu yaklasik %35 olarak

belirlenmis, hidrojen peroksit kullanilmasi ile bakir ekstraksiyonu %80'nin lizerine ¢ikmuistir.

Arslanoglu ve Yaras (2020), calismalarinda ise, bakirin kalkopirit konsantresinden
hidrojen peroksit (H202) ve formik asit (HCOOH) ile li¢ islemini yapmuistir. Li¢ islemini etkileyen
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parametreler olarak H20. konsantrasyonu, HCOOH konsantrasyonu, siilfiirik asit (H2SOa)
konsantrasyonu, li¢ siiresi, sivi/kat1 oran1 ve karistirma hizi secilmistir. Optimum deney kosullar
40 °C lig sicakligi, 120 dak lig siiresi, 1,2 M H202 konsantrasyonu, 3 M HCOOH konsantrasyonu
ve 500 dev/dak karistirma hizi olarak belirlenmistir. Siilfiirik asit (H2SO4) konsantrasyonunun
bakir ekstraksiyonuna olumlu etkisinin olmadigi gbézlenmistir. Ayrica sivi/kati oraninin 2’den
100'e cikmas1 sonucunda c¢ozeltiye gecen bakir ylizdesi sirasiyla %7,83'ten %62,37°ye
yiikselmistir. Sonug olarak formik asit, kalkopiritin liginde alternatif ve organik bir li¢ ajan1 olarak

kullanilabilirligi tespit edilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

Calismalarda, Eti Bakir flotasyon tesisinden (Siirt) alinan flotasyon yoluyla
zenginlestirilen kalkopirit konsantresi kullanilmistir. Yaklasik 5 kg temsili numune Konya Teknik
Universitesi Maden Miihendisligi Boliimii laboratuvarima getirilmistir. Getirilen numune 212, 106,
75, 53, 38 um'lik eleklerden yas olarak elenerek fraksiyonlarina ayrilmistir. Her bir fraksiyondan
bir miktar numune ¢6zeltiye alinarak kimyasal analizleri yapilmistir. Kimyasal analizler Konya
Teknik Universitesi Maden Miihendisligi Boliimii laboratuvarinda bulunan AAS (Atomik
absorpsiyon spektrofotometre)’de yapilmistir. Her bir fraksiyona ait Cu-Fe-Zn degerleri Cizelge

3.1'de verilmistir.

Cizelge 3.1. Kalkopirit konsantresinin her bir fraksiyonu i¢in Cu, Fe, Zn degerleri.

Element (%)

Tane Boyutu, pm

Cu Fe Zn
-212+106 14,45 28,03 0,87
-106+75 16,16 27,10 0,82
-75+53 16,41 27,08 0,77
-53+38 17,10 26,69 0,71
-38 20,42 23,77 0,45

3.2. Yontem

3.2.1. Lic deneyleri

Deneyler, sicaklik kontrollii su banyosuna yerlestirilen 1 L hacmindeki beherlerde
gergeklestirilmistir. Karistirma islemi, 0-600 dev/dak araliginda Heidolph RZR 2021 model
mekanik karistirict ile saglanmistir. Karistirma isleminde ¢6zeltinin  kontaminasyonunu
engellemek amaciyla teflon kapli bir saft kullanilmigtir. HCI, H2SO4 ve H202 konsantrasyonlari
sirastyla 0,1-1 M, 0,1-1 M ve 0,5-2 M olarak arastirilmistir. Cozelti hacmi, deneylerde 500 mL
olarak sabit tutulmus ve kati1 miktar1 1-5 gram araliginda, asetik asit ve etanol konsantrasyonlari
0-2 M araliginda, NaCl konsantrasyonu 0-0,5 M ve 2-propanol konsantrasyonu 0-3 M araliginda

incelenmistir.
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Li¢ ¢ozeltisindeki bakir icerigi, GBC Sens AA model alev atomik absorpsiyon
spektrofotometresi (AAS) kullanilarak belirlenmistir. Deney diizeneginin sematik goriiniimii Sekil

3.1’°de verilmistir.

Mekanik karistirict

e
Yogunlastirict

|y Beher
— Sicak su banyosu

----- —pH probe
—

Cozelti

Sekil 3.1. Li¢ deney diizeneginin sematik goriiniimii.
3.2.2. Solvent ekstraksiyonu deneyleri
Deneysel calismalarda, 50 °C sicaklikta, 1 M siilfiirik asit ¢ozeltisi kullanilarak yapilan li¢
deneylerinden elde edilen siilfathh ¢ozelti kullanilmistir. Cozelti igerisinde bulunan bakir

tyonlarinin solvent ekstraksiyonu ile ¢ozeltiden ayrilmasi hedeflenmistir.

Deneysel caligmalarda pH, O/A degeri, seyreltici tipi ve solvent konsantrasyonu gibi
parametrelerin Cu ekstraksiyonu iizerindeki etkisi incelenmistir. Her bir parametrenin etkisi
incelenirken diger parametreler sabit tutulmustur. Bu solventlerin hazirlanmasinda 1 L’lik balon

jojelere s1v1 halde olan ekstraktantlar konulmus daha sonra benzenle 1 L’ye tamamlanmustir.

Ekstraktant olarak, benzen igerisinde seyreltilmis %3(v/v) LIX-984N kullanilmistir.
Ayrica 250 mL’lik ayirma hunisi, pH metre, 100 mL’lik beher ve manyetik karistirict
kullanmigmistir. Kimyasal analizler ise SensAAmodel AAS ile yapilmistir. Cozelti igerisinde 18,28
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g/L Fe ve 14,26 g/L Cu oldugu olgiilmistiir. Solvent ekstraksiyon deneyleri oda sicakliginda, 15
dak karistirma ve 5 dak dinlendirme siiresinde gergeklestirilmistir. Deneylerde 50 mL organik/50
mL ¢ozelti kullanilmistir. Her bir deney asamasinda, ¢ozeltinin denge pH’lart belirlenmistir.
Organige aliman Cu miktarini hesaplamak icin, ayirma hunisinden ayrilan ¢ozelti igerisinden 1
mL ¢ozelti alinarak 100 mL’lik balon jojelere konulmustur. pH ayarlamak i¢in ise %10’luk NaOH

¢Ozeltisi kullanilmastir.

Organik faz

>

Sulu faz

s

-U'

Sekil 3.2. Solvent ekstraksiyonu deneyinin sematik goériintimii.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Li¢ Calismalar:
4.1.1. HCI+H20: ¢ozeltisinde yapilan li¢ calismalar:

4.1.1.1. HCI+H202 sisteminde karistirma hizinin bakir ¢6ziinmesine etkisi

Karigtirma hizinin etkisini arastirmak amaciyla, 0,5 M HCI, 2 M H202, 50 °C sicaklik,
1/500 g/mL Kati/s1vi oran1 ve -106+75 um tane boyutunda bakir konsantresi kullanilarak deneyler
gerceklestirilmistir. Deneyler; 0, 100, 200, 400 ve 600 dev/dak karistirma hizlarinda
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.1 ve Sekil 4.1'de verilmistir.

Cizelge 4.1. Karigtirma hizinin bakir ¢oztinme verimine etkisi.

Siire (dak) Cu Coziinme Verimi (%)
0 (dev/dak) 100 (dev/dak) 200 (dev/dak) 400 (dev/dak) 600 (dev/dak)

10 24,01 24,96 25,22 26,29 26,61
30 25,52 26,41 27,17 27,66 28,25
60 28,64 29,56 30,26 32,58 34,61
90 32,33 33,18 34,95 37,89 38,59
120 33,65 34,45 35,90 40,12 44,84
180 35,76 35,96 36,65 42,27 50,28
240 38,40 38,99 39,70 46,06 54,55
70
Karistirma Hizi, dev/dak
60 — —m—0
] —e— 100 *
o 50 - —a— 200 —
S —v— 400 ,/ P
£ 40 600 '4v/v N
> A =
o ) 4 .;./
£ 304 x?
Hel 7 —
< 20 -
O
10
0 . r . r . r . T . T
(o] 50 100 150 200 250

Sure, dak.

Sekil 4.1. Karistirma hizinin bakir ¢éziinme verimine etkisi.
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Cizelge 4.1 ve Sekil 4.1'in incelenmesinden asagidaki sonuclara ulasilabilir,

0-100-200 dev/dak karistirma hizlarinda, karistirma hizinin bakir ¢éziinmesine
etkisinin ¢ok fazla olmadig1 goriilmektedir. Ornegin 240 dak bir li¢ islemi
sonucunda elde edilen bakir ¢oziinme degerleri sirasi ile %38,40, %38,99 ve
%39,70'dir. 400- 600 dev/dak araliginda karistirma hizi arttik¢a, bakir ¢6ziinme hizi
da artmaktadir. Ornegin bakir ¢oziinmesi, 400 devir/dak’da % 46,06'ya ulasirken,
600 dev/dak'da % 54,55 degerine ulagmaktadir. Petrovi¢ ve ark. (2018) yapmis
olduklar1 bir calismada 400 dev/dak'ya kadar artan karistirma hiz1 ile bakir ¢6ziinme
veriminin biraz arttigini bildirmislerdir. Bunun nedeni, sistemde karigtirma
yapilirken kalkopirit parcaciklart ve li¢ ¢ozeltisi arasinda daha iyi temasin
olmasidir. En yiiksek bakir ¢oziinme verimine 600 devir/dak karistirma hizinda
ulasilmstir.

Diger parametrelerin etkisinin arastirildigi deneylerde 600 devir/dak karistirma hizi

kullanilmistir.

4.1.1.2. HCI+H20: sisteminde hidrojen peroksit derisiminin bakir ¢éziinmesine etkisi

Hidrojen peroksit derisiminin etkisini aragtirmak amaci ile 0,5 M HCI, 50 °C sicaklik,

1/500 g/mL kati/siv1 orant , 600 dev/dak karistirma hizi ve -106+75 um tane boyutunda bakir

konsantresi kullanilarak deneyler gerceklestirilmistir. Deneyler, 0,5, 1, 1,5 ve 2 M H20:

derisimlerinde yapilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.2 ve Sekil 4.2'de verilmistir.

Cizelge 4.2. Hidrojen peroksit derisiminin bakir ¢oziinme verimine etkisi.

Siire Cu Cozlinme Verimi (%)

(dakika) 0,5 M 1M 15M 2M
10 3,70 6,14 18,43 26,61
20 5,99 9,00 20,65 28,25
30 6,39 12,14 22,33 32,18
60 8,54 17,25 27,43 34,61
90 13,78 19,76 33,65 38,59
120 17,53 21,95 37,60 44,84
180 18,58 28,17 48,80 50,28
240 24,31 32,88 53,24 54,55
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Sure, dak.

Sekil 4.2. Hidrojen peroksit derisiminin bakir ¢dziinme verimine etkisi.

Cizelge 4.2 ve Sekil 4.2'nin incelenmesinden agagidaki sonuglara ulasilabilir,

i)

Hidrojen peroksit konsantrasyonunun arttirilmasinin, hidroklorik asit ¢ozeltisinde bakirin
¢oziinmesine olumlu bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir. Ornegin 240 dakikalik bir
li¢ islemi sonucunda 0,5 M Hidrojen peroksit derisimindeki bakir ¢oziinmesi % 24,31 iken,
2 M H20; derisiminde ise bu deger % 54,55’e ulagsmaktadir. Bu da hidrojen peroksit
konsantrasyonundaki artisin bakir ligi ilizerinde olumlu bir etkiye sahip oldugunu
gostermektedir.

Hidrojen peroksit konsantrasyonunun etkisi, konsantrasyon 1 ‘den 1,5 M’ye yiikseldikge
daha biiyiik olurken, hidrojen peroksit konsantrasyonunun 1,5'dan 2,0 M’ye ulastiginda
daha az etkili oldugu fark edilmistir. Petrovi¢c ve ark. (2018) yiiksek H20:
konsantrasyonlarinda hidrojen peroksitin ayrismasinin daha hizli oldugunu bildirmistir. Bu
nedenle, diger parametrelerin etkisinin arastirildigi deneylerde hidrojen peroksit derigimi

1,5 M olarak kullanilmustir.
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4.1.1.3. HCI+H20: sisteminde sicakhigin bakir ¢oziinmesine etkisi

Sicakligin bakir ¢oziinme verimine etkisini arastirmak amaci ile 600 dev/dak karistirma
hizinda, -106+75 pm tane boyutunda, 0,5 M HCI, 1,5 M H202 ve 1/500 g/mL kati/s1v1 oraninda,
30, 40, 60 ve 70 °C sicakliklarda deneyler yapilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.3 ve Sekil

4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3. Sicakligin bakir ¢dziinme verimine etkisi.

Siire (dak) Cu Cozlinme Verimi (%)
30°C 40 °C 50 °C 60 °C 70 °C
10 10,79 12,55 18,43 23,75 23,24
20 15,55 16,29 20,65 28,16 25,62
30 18,32 20,05 22,33 29,57 26,46
60 21,71 23,53 27,43 30,62 27,23
90 21,95 30,12 33,65 31,92 27,83
120 23,19 35,29 37,60 32,37 28,02
180 25,50 39,73 48,80 33,12 29,87
240 28,70 43,85 53,24 35,79 31,62
60
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Siire, dak.

Sekil 4.3. Sicakligin bakir ¢6ziinme verimine etkisi.
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Cizelge 4.3 ve Sekil 4.3"in incelenmesinden asagidaki sonuglara ulasilabilir,

)] 30, 40 ve 50 °C araliginda, sicaklik arttikca bakir ¢Oziinmesi azalan bir hizla
artmaktadir. 240 dak bir li¢ islemi sonucunda 30°C’de bakir ¢6ziinme verimi %28,70
iken 50 °C 'de 53,24’¢ ulasmaktadir.

i) 60-70 °C araliginda, bakir ¢éziinme veriminde bir azalma olmaktadir. Bunun nedeni,
yiiksek sicakliklarda hidrojen peroksitin ayrigsmasinin gerceklesmesidir (Antonijevic¢ ve
ark., 1997; Mahajan ve ark., 2007).

iii) Diger parametrelerin incelendigi deneyler 50 °C sicaklikta yapilmustir.

4.1.1.4. HCI+H20: sisteminde hidroklorik asit derisiminin bakir ¢éziinmesine etkisi

Hidroklorik asit derisiminin etkisini arastirmak amaci ile 1,5 M H>O,, 50°C sicaklik, 600
dev/dak karistirma hizi, 1/500 g/mL kati/s1v1 orani, -106+75 um tane boyutunda konsantre ve 0,1,
0,5 ve 1 M HCI derisimlerinde ¢ozeltiler kullanilarak deneyler gergeklestirilmistir. Elde edilen

sonuclar Cizelge 4.4 ve Sekil 4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.4. Hidroklorik asit derisiminin bakir ¢6ziinme verimine etkisi.

Cu Cozlinme Verimi (%)

Siire(dak)
0,1 M 0,5M 1M
10 17,02 18,43 26,21
20 19,18 20,65 36,88
30 22,07 22,33 40,55
60 26,86 27,43 41,00
90 27,77 33,65 41,82
120 29,98 37,60 42,39
180 33,02 48,80 51,46
240 38,54 53,24 58,13
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Sekil 4.4. Hidroklorik asit derisiminin bakir ¢6ziinme verimine etkisi.
Cizelge 4.4 ve Sekil 4.4'in incelenmesinden asagidaki sonuglara ulasilabilir,

i) Artan hidroklorik asit derisimi ile bakir ekstraksiyonunun arttig1 goriilmektedir. Ornegin
240 dakikalik bir li¢ islemi sonucunda 0,1 M HCI derisiminde %38,54 bakir ¢6ziinme
verimine ulagirken, bu deger 1 M HCI derisiminde %58,13 degerine ulasmaktadir.

i) Sunulan sonuglardan, hidrojen peroksitin oksitleyici etkisinin gii¢lii asidik ortamda (0,5-1
mol/L HCI) daha gii¢lii oldugu gozlenmektedir. Bakir ¢éziinme veriminin, belirtilen asit
konsantrasyonlari araligindaki H iyonlarinin konsantrasyonuna bagli oldugu sdylenebilir
(Petrovi¢ ve ark., 2018).

iii) Diger parametrelerin incelenmesinde HCI derisimi 0,5 M olarak secilmistir.

4.1.1.5. HCI+H20: sisteminde kati/s1vi oranimmin bakir ¢oziinmesine etkisi

Kati/s1v1 oraninin etkisini arastirmak amaci ile 600 dev/dak karistirma hizi, 50 °C sicaklik,
0,5 M HCI, 1,5 M H20. ve -106+75 pum tane boyutunda konsantre kullanilarak deneyler
gerceklestirilmistir. Deneylerde 1/500, 2/500, 3/500 ve 5/500 g/mL kati/s1v1 oranlari kullanilmistir.
Elde edilen sonuglar Cizelge 4.5 ve Sekil 4.5’te verilmistir.
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Cizelge 4.5. Kati/s1vi oraninin bakir ¢éziinme verimine etkisi.

Cu Cozlinme Verimi (%)

Siire (dak) 1/500 2/500 3/500 5/500
g/mL g/mL g/mL g/mL
10 18,43 17,36 14,87 10,89
20 20,65 19,73 15,57 11,10
30 22,33 21,29 16,02 12,45
60 27,43 21,35 16,13 11,87
90 33,65 21,61 16,53 12,80
120 37,60 22,62 17,90 13,50
180 48,80 25,64 21,49 14,41
240 53,24 29,10 23,83 15,76
60
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Siire, dak.

Sekil 4.5. Kati/sivi oranmin bakir ¢éziinme verimine etkisi.

Cizelge 4.5 ve Sekil 4.5'in incelenmesinden asagidaki sonuglara ulasilabilir,

i)

Kati/s1v1 orani arttik¢a bakir ¢dziinme verimi azalan bir hizla artmaktadir. Ornegin 240
dak bir li¢ islemi sonucunda 1/500 g/mL kati/s1v1 oraninda elde edilen bakir ¢6ziinme

verimi %53,24 iken 5/500 g/mL Kkati/sivi oraninda bu deger %15,76 olarak

belirlenmistir.
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ii)

Daha yogun siispansiyonlarda (Kati/sivi orani: 2/500 - 5/500 g/mL) elde edilen diisiik
bakir ¢ozlinme verimlerinin, li¢ ¢Ozeltisinde gerekli reaktiflerin yetersiz miktarda
olmasindan kaynaklandig1 sonucuna varilmistir.

Deneylerde en yogun siispansiyonlarda (Kati/sivi orant: 5/500 g/mL) hidrojen
peroksitin ¢ok hizli ayrigsmasi, daha diisiik bakir ¢éziinme verimine (%15,76 Cu) neden
oldugu belirlenmistir.

Kat1 faz igeriginin arttirilmasi, siispansiyonun viskozitesini arttirmig, bu da li¢
isleminin verimini etkilemis ve metalin ¢6ziinme hizin1 azaltmistir (Petrovi¢ ve ark.,
2018).

Diger parametrelerin incelenmesi i¢in 1/500 g/mL kati/sivi oraninda deneyler

yapilmistir.

4.1.1.6. HCI+H20:2 sisteminde 2-propanol derisiminin bakir ¢oziinmesine etkisi

2-propanol derisiminin etkisini arastirmak amaciyla deneylerde, 600 dev/dak karistirma

hizinda, 0,5 M HCI, 1,5 M H20,, 50 °C sicakliginda,1/500 g/mL kati/s1vi oraninda ve -106+75 um

tane boyutunda konsantre kullanilarak deneyler yapilmistir. Deneyler, 0, 0,75, 1,5, ve 3 M

derisiminde 2-propanol kullanilarak ger¢eklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.6 ve Sekil

4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6. 2-propanol derisiminin bakir ¢6ziinme verimine etkisi.

Cu Coziinme Verimi (%)

Siire (dak)

0M 0,75 M 15M 3M
10 18,43 8,90 15,24 11,54
20 20,65 12,87 23,90 14,06
30 22,33 19,65 22,74 15,94
60 27,43 33,29 51,94 26,39
90 33,65 42,86 63,99 47,23
120 37,60 51,30 66,16 64,25
180 48,80 64,72 75,59 81,63
240 53,24 76,43 87,44 94,25
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Siire, dak.

Sekil 4.6. 2-propanol derisiminin bakir ¢6ziinme verimine etkisi.
Cizelge 4.6 ve Sekil 4.6'nin incelenmesinden agagidaki sonuglara ulasilabilir,

i) 2-propanol derisimi arttikga bakir ¢oziinme verimi azalan bir hizla artmaktadir. Ornegin
240 dakikalik bir li¢ islemi sonucunda 0,75 M 2-propanol derisiminde %76,43 bakir
¢oziinme verimine ulasilirken, bu deger 3 M 2-propanol derisiminde %94,25 degerine
ulagmaktadir.

ii) 2-propanol varliginin bakir ¢oziinme verimi iizerinde olumlu etkisi oldugu agik¢a
goriilmektedir. Bunun nedeni, 2-propanol eklenmesinin kalkopirit yilizeyinin pasifligini
giderdigi ve ¢oziinmesi igin olumlu etkiye sahip oldugu belirlenmistir (Solis-Marcial ve
Lapidus, 2014).

4.1.1.7. HCI+H20: sisteminde NaCl derisiminin bakir ¢oziinmesine etkisi

NaCl derisiminin etkisini aragtirmak amaciyla, 600 dev/dak karigtirma hizinda, 0,5 M HCI,
1,5 M H202, 50 °C sicaklikta, 1/500 g/mL kati/sivi oraninda ve -106+75 pm tane boyutunda
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konsantre kullanilarak deneyler yapilmistir. Deneyler, 0, 0,1 ve 0,5 M NaCl derisiminde
gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.7 ve Sekil 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.7. NaCl derigsiminin bakir ¢éziinme verimine etkisi.

Cu Coziinme Verimi (%)

Stire(dak)

0M 0,1M 05M
10 18,43 8,14 16,57
20 20,65 12,44 19,74
30 22,33 17,23 20,79
60 27,43 25,93 23,18
90 33,65 31,87 29,68
120 37,60 38,26 44,34
180 48,80 46,26 50,41
240 53,24 57,35 58,11
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Sure, dak.

Sekil 4.7. NaCl derigiminin bakir ¢dziinme verimine etkisi
Cizelge 4.7 ve Sekil 4.7'nin incelenmesinden agagidaki sonuglara ulasilabilir,

i) NaCl derisimi arttik¢a bakir ¢dziinme verimi azalan bir hizla artmaktadir. Ornegin 240
dakikalik bir li¢ islemi sonucunda 0 M NaCl derisiminde %53,24 bakir ¢6ziinme

verimine ulagirken, bu deger 0,5 M NaCl derisiminde %58,11 degerine ulagmustir.
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i) Sodyum kloriir ilavesinin kalkopiritin ¢dziinmesi tizerinde iyi bir etkisi vardir. Turan

ve ark. (2018) bu egilimi, kloriir iyonlarinin oksidasyon siireci lizerindeki katalitik

etkisiyle yorumlamistir.

4.1.2. H2SO4+H20:2 ¢ozeltisinde yapilan lic calismalari

4.1.2.1. H2SO4+H20: sisteminde karistirma hizinin bakir ¢6ziinmesine etKisi

Karistirma hizinin etkisini arastirmak amaciyla, 0,5 M H2SO4, 2 M H;02, 50 °C sicaklikta,

1/500 g/mL Kkati/sivi oraninda ve -106+75 um tane boyutunda konsantre kullanilarak deneyler

yapilmistir. Deneyler; 0, 100, 200, 400 ve 600 dev/dak karistirma hizlarinda gerceklestirilmistir.

Elde edilen sonuglar Cizelge 4.8 ve Sekil 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.8. Karigtirma hizinin bakir ¢oziinme verimine etkisi.

Siire (dak) Cu Coziinme Verimi (%)
0 (dev/dak) 100 (dev/dak) 200 (devidak) 400 (dev/dak) 600 (dev/dak)
10 17,59 23,27 28,50 30,18 30,34
30 27,14 30,27 33,40 36,78 39,11
60 41,49 45,78 46,96 48,44 50,19
90 44,99 47,49 49,42 54,09 56,49
120 50,47 51,76 52,99 57,89 60,57
180 55,90 56,90 57,66 64,70 64,17
240 56,42 59,95 62,58 67,59 73,10
100
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Sure, dak.

Sekil 4.8. Karistirma hizinin bakir ¢éziinme verimine etkisi.
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Cizelge 4.8 ve Sekil 4.8'in incelenmesinden asagidaki sonuglara ulasilabilir,

1) 0,100 ve 200 dev/dak karistirma hizlarinda, karistirma hizinin bakir ¢éziinmesine etkisinin
az oldugu goriilmektedir. Ornegin 240 dak bir li¢ islemi sonucunda elde edilen bakir
¢Ozlinme verimleri sirasi ile %56,42, %59,95 ve %62,58'dir.

i) Karistirma hizi 400 dev/dak’dan 600 dev/dak’ya arttiginda, bakir ¢oziinme verimi de
artmaktadir. Ornegin bakir ¢dziinme verimi, 400 dev/dak’da %67,59'e ulasirken, 600
dev/dak’da % 73,10 degerine ulagsmaktadir.

iii) Aydogan ve ark. (2006) yapmis oldugu bir ¢alismada 400 dev/dak'ya kadar artan karistirma
hiz1 ile bakir ¢dzlinme veriminin arttigini bildirmistir.

Iv) Diger parametrelerin etkisinin arastirildigi deneyler en yiiksek bakir ¢6ziinme verimine

ulagilan 600 dev/dak karigtirma hizinda yapilmistir.

4.1.2.2. H2SO4+H20: sisteminde hidrojen peroksit derisiminin bakir ¢oziinmesine etkisi

Hidrojen peroksit derisiminin etkisini arastirmak amact ile 0,5 M H2SQOg4, 50 °C sicaklikta,
1/500 g/mL kati/sivi oraninda, 600 dev/dak karistirma hizinda ve -106+75 pm tane boyutunda
konsantre kullanilarak deneyler yapilmistir. Deneyler, 0,5, 1, 1,5 ve 2 M H20 derisimlerinde
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.9 ve Sekil 4.9°da verilmistir.

Cizelge 4.9. Hidrojen peroksit derisiminin bakir ¢éziinme verimine etkisi.

Cu Coziinme Verimi (%)
Siire (dak)

05M 1M 15M 2M
10 2,03 10,71 11,03 30,34
20 7,18 11,37 15,22 37,41
30 7,29 12,35 19,43 39,11
60 7,67 23,55 33,70 50,19
90 13,41 26,63 34,39 56,49
120 14,14 29,49 40,58 60,57
180 16,55 34,35 40,38 64,17
240 17,88 34,41 41,62 73,10
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Siire, dak.

Sekil 4.9. Hidrojen peroksit derisiminin bakir ¢éziinme verimine etkisi.

Cizelge 4.9 ve Sekil 4.9'un incelenmesinden asagidaki sonuglara ulasilabilir,

) Hidrojen peroksit derisimi arttika bakir ¢dziinme verimi de artmaktadir, Ornegin
240 dakikalik bir li¢ islemi sonucunda 0,5 M H20: derisiminde bakir ¢oziinme
verimi % 17,88 iken, 2 M H20> derisiminde ise bu deger %73,10’a ulagmaktadir.
Agacayak ve ark. (2014), artan H.O» derisimi ile kalkopiritten Cu ¢6ziinme
veriminin arttigini bildirmistir.

i) Diger parametrelerin etkisinin arastirildigi deneyler 2 M H202 derisiminde

yapilmistir.

4.1.2.3. H2SO4+H20: sisteminde sicakhigin bakir ¢oziinmesine etkisi

Sicakligin etkisini aragtirmak amaci ile 600 dev/dak karistirma hizinda, -106+75 pm tane
boyutunda, 0,5 M H2SO4, 2 M H202 ve 1/500 g/mL kati/sivi oraninda, 30, 40, 50 ve 60 °C
sicakliklarda deneyler yapilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.10 ve Sekil 4.10°da verilmistir.
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Cizelge 4.10. Sicakligin bakir ¢oztiinme verimine etkisi

Cu Coziinme Verimi (%)

Siire (dak)
30 °C 40 °C 50 °C 60 °C
10 17,79 22,09 30,34 23,21
20 21,83 28,41 37,41 36,84
30 27,00 34,53 39,11 39,50
60 34,16 43,41 50,19 44,59
90 42,27 44,88 56,49 46,15
120 45,53 46,15 60,57 47,65
180 46,46 48,30 64,17 47,98
240 48,39 51,49 73,10 52,90
100
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Siire, dak.

Sekil 4.10. Sicakligin bakir ¢6ziinme verimine etkisi.
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Cizelge 4.10 ve Sekil 4.10’un incelenmesinden agagidaki sonuglara ulasilabilir,

1) 30-50 °C araliginda, sicaklik arttikga bakir ¢oziinme verimi azalan bir hizla

artmaktadir. Ornegin 240 dakikalik bir li¢ islemi sonucunda 30 °C’de bakir ¢dziinme

verimi %48,39 iken 50 °C’de 73,10’a ulagsmaktadir.

i) 60 °C’de bakir ¢oziinme veriminde bir azalma olmaktadir. Bu, yiiksek sicakliklarda
meydana gelen hidrojen peroksitin ayrigmasina baglanmaktadir (Antonijevi¢ ve ark.,
1997; Gharabaghi ve ark., 2010).

iii) Diger parametrelerin etkisinin incelendigi deneyler 50 °C sicaklikta yapilmuistir.

4.1.2.4. H2SO4+H20: sisteminde siilfiirik asit derisiminin bakir ¢oziinmesine etkisi

Siilfiirik asit derisiminin etkisini arastirmak amaci ile 2 M H2O2, 50 °C sicaklikta, 1/500
g/mL kati/s1vi oraninda, 600 dev/dak karistirma hizinda ve -106+75 um tane boyutunda konsantre
kullanilarak deneyler gerceklestirilmistir. 0,1, 0,3, 0,5 ve 1 M H2SO4 derisimlerinde deneyler
yapilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.11 ve Sekil 4.11'de verilmistir.

Cizelge 4.11. Siilfiirik asit derisiminin bakir ¢6ziinme verimine etkisi.

Cu Coziinme Verimi (%)

Siire (dak)

0,1M 0,3M 0,5M 1M
10 18,26 23,32 30,34 30,94
20 18,98 32,15 37,41 37,58
30 28,16 36,45 39,11 42,11
60 32,97 45,42 50,19 55,70
90 34,78 48,15 56,49 57,49
120 36,36 48,97 60,57 67,47
180 38,00 50,45 64,17 70,98
240 39,61 52,34 73,10 74,79
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Siire, dak.

Sekil 4.11. Siilfiirik asit derisiminin bakir ¢6ziinme verimine etkisi.

Cizelge 4.11 ve Sekil 4.11'in incelenmesinden asagidaki sonuglara ulasilabilir,

)} Siilfiirik asit derisimi arttik¢a bakir ¢dziinmesi azalan bir hizla artmaktadir. Ornegin
240 dakikalik bir li¢ islemi sonucunda 0,1 M H2SOs derisiminde %39,61 bakir
¢oziinme verimine ulasirken, bu deger 1 M H2SO4 derisiminde %74,79’diir.

i) Diger parametrelerin incelendigi deneyler 1 M H2SO4 derisiminde yapilmaigtir.

4.1.2.5. H2SO4+H20: sisteminde tane boyutunun bakir ¢éziinmesine etkisi

Tane boyutunun bakir ¢éziinmesine etkisinin incelenmesi amaciyla, -212+106, -106+75, -
75+53 ve -53+38 um tane boyut fraksiyonlarinda, 2 M H202, 1 M H2SOg, 50 °C sicaklikta, 1/500
g/mL kati/sivi oraninda ve 600 dev/dak karistirma hizinda deneyler gergeklestirilmistir. Elde
edilen sonuglar Cizelge 4.12 ve Sekil 4.12°de verilmistir.
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Cizelge 4.12. Tane boyutunun bakir ¢dzliinme verimine etkisi.

Cu Cozlinme Verimi (%)

Siire (dak)
-212+106 pm  -106+75 pm -75+53 um -53+38 um
10 13,01 30,94 33,52 34,08
20 22,17 37,58 46,48 45,75
30 29,06 42,11 55,32 54,73
60 40,77 55,70 61,20 66,51
90 47,77 57,49 62,68 72,63
120 50,63 67,47 69,24 71,69
180 61,80 70,98 72,12 73,40
240 70,50 74,79 76,33 76,91
100
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Siire, dak.

Sekil 4.12. Tane boyutunun bakir ¢6ziinme verimine etkisi.
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Cizelge 4.12 ve Sekil 4.12 incelendiginde;

i) Tane boyutu kiigiildiikce ayn1 kosullar altinda bakir ¢éziinme verimi artmaktadir. Ornegin,
-212+106 pum tane boyutunda 240 dakikanin sonunda bakir ¢6ziinme verimi %70,50 iken
-53+38 um tane boyutunda bakir ¢éziinme verimi %76,91’e ulasmaktadir.

i) Bakir ¢oziinme verimindeki artisin nedeni tane boyutu kiigiildiikge yiikseltgen ve kalkopirit
parcaciklari arasindaki temas yiizeyinin artisidir (Soki¢ ve ark., 2019).

iii) Diger parametreler incelenirken -75+53 um tane boyutu deneyler yapilmustir.

4.1.2.6. H2SO4+H20: sisteminde kati/sivi oraninin bakir ¢éziinmesine etKisi

Kati/s1v1 oraninin etkisini arastirmak amaci ile 600 dev/dak karistirma hizinda, -75+53 um
tane boyutunda konsantre kullanilarak, 1 M H2SOs, 2 M H202 ve 50 °C sicaklikta deneyler
gerceklestirilmistir. 1/500, 3/500 ve 5/500 g/mL kati/sivi oranlarinda deneyler yapilmistir. Elde
edilen sonuglar Cizelge 4.13 ve Sekil 4.13’te verilmistir.

Cizelge 4.13. Kati/stvi oraninin bakir ¢6ziinme verimine etkisi.

Cu Coziinme Verimi (%)

Siire(dak)
1/500 (g/mL)  3/500 (g/mL) 5/500 (g/mL)
10 33,52 21,83 19,38
20 46,48 34,07 25,56
30 55,32 40,46 29,18
60 61,20 42,29 29,61
90 62,68 42,35 29,81
120 69,24 42,88 30,41
180 72,12 44,00 30,45
240 76,33 44,46 30,78
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Siire, dak.

Sekil 4.13. Kati/s1v1 oraninin bakir ¢oziinme verimine etkisi.
Cizelge 4.13 ve Sekil 4.13’1lin incelenmesinden asagidaki sonuglara ulasilabilir,

i) Kati/sivi orani arttik¢a bakir ¢dziinme verimi de azalmaktadir. Ornegin 240 dakikalik bir
li¢ islemi sonucunda 1/500 g/mL kati/sivi oraninda elde edilen bakir ¢6ziinme verimi
%76,33 iken 5/500 g/mL kati/s1vi oraninda bu deger %30,78 olarak belirlenmistir.

ii) Diger parametreler incelenirken deneyler 1/500 g/mL kati/sivi oraninda yapilmustir.

4.1.2.7. H2SO4+H20: sisteminde asetik asit derisiminin bakir ¢6ziinmesine etkisi

Asetik asit etkisini aragtirmak amaciyla, 600 dev/dak karistirma hizinda, 1 M H2SO4, 2 M
H202, 50 °C sicaklikta, 1/500 g/mL kati/s1ivi oraninda ve -75+53 um tane boyutunda konsantre
kullanilarak deneyler gergeklestirilmistir. Deneyler, 0, 1 ve 2 M asetik asit derisiminde yapilmustir.
Elde edilen sonuglar Cizelge 4.14 ve Sekil 4.14’de verilmistir.
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Cizelge 4.14. Asetik asit derigsiminin bakir ¢dziinme verimine etkisi.

Cu Cozlinme Verimi (%)

Siire (dak)
oM 1M 2M
10 33,52 22,81 25,13
20 46,48 32,35 38,57
30 55,32 46,23 48,98
60 61,20 70,19 71,00
90 62,68 77,73 89,33
120 69,24 84,57 93,76
180 72,12 97,92 99,03
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Siire, dak.

Sekil 4.14. Asetik asit derisiminin bakir ¢oziinme verimine etkisi.
Cizelge 4.14 ve Sekil 4.14'in incelenmesinden asagidaki sonuglara ulasilabilir,

i) Asetik asit derisimi arttikca bakir ¢dziinme verimi azalan bir hizla artmaktadir. Ornegin
180 dak bir li¢ islemi sonucunda 0 M asetik asit derisiminde %72,12 bakir ¢6ziinme
verimine ulasilirken, bu deger 2 M asetik asit derisiminde % 99,03 ’tiir.

i) Organik asitlerin siilfiirik asit ile birlikte kullanimmin kalkopiritin oksidatif ligi

izerinde olumlu bir etkiye sahip oldugu, oda sicaklifinda ve atmosfer basincinda
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bakirin yiiksek oranlarda ¢6ziinmesine yardimei oldugu kanitlanmistir (Solis-Marcial
ve Lapidus, 2014).

4.1.2.8. H2SO4+H20:2 sisteminde etanol derisiminin bakir ¢6ziinmesine etkisi

Etanol derisiminin etkisini arastirmak amaciyla, 600 dev/dak karistirma hizinda, 1 M
H2S04, 2 M H202, 50 °C sicaklikta, 1/500 g/mL kati/sivi oraninda ve -75+53 um tane boyutunda
konsantre kullanilarak deneyler gercgeklestirilmistir. Deneyler; 0, 1 ve 2 M derisiminde etanol ile

yapilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.15 ve Sekil 4.15°de verilmistir.

Cizelge 4.15. Etanol derisiminin bakir ¢éziinme verimine etkisi.

Cu Coziinme Verimi (%)

Siire (dak)
oM 1M 2M
10 33,52 21,88 32,27
20 46,48 39,71 46,66
30 55,32 55,15 60,83
60 61,20 82,44 86,98
90 62,68 99,48 100,00
100 — r'y
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Siire, dak.

Sekil 4.15. Etanol derisiminin bakir ¢dziinme verimine etkisi.
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Cizelge 4.15 ve Sekil 4.15'in incelenmesinden asagidaki sonuglara ulasilabilir,

1) Etanol derisimi arttik¢a bakir ¢dziinme verimi de artmaktadir. Oregin 90 dak bir lig
islemi sonucunda 0 M etanol derisiminde %62,68 bakir ¢6zlinme verimine ulasilirken,
bu deger 2 M etanol derisiminde %100,00’d1r.

i) Etanol derisiminin kalkopiritin ¢dziinmesini arttirmadaki etkisi ile alakali olarak
hidrojen peroksitin ayrigmasint dnlemedeki roliine isaret edilmistir (Solis-Marcial ve

Lapidus, 2014).

4.2. Solvent Ekstraksiyonu Deneyleri
4.2.1. Optimum cozelti pH degeri belirleme deneyleri

Optimum pH belirleme deneylerinde, uygun baz kullanilarak ¢ozelti pH degeri
degistirilmis ve solventin hangi aralikta daha iyi yiikleme yapabildigi gozlemlenmistir. Deneylerde
O/A degeri 1, karistirma hiz1 500 dev/dak ve karistirma stiresi 15 dakika olarak sabit tutulmustur.
LIX 984N benzen i¢inde ¢oziindiiriiliip, solvent ekstraksiyonu sonucunda ¢ozelti pH degerlerine
bagli olarak organik faza aliman Cu miktarlar1 (%) belirlenmistir. Cozelti pH degeri 1-4,5
araliginda ¢aligilmistir. Deneylerden elde edilen denge pH degerleri ve organik faza alinan Cu

miktarlart (%) Cizelge 4.16 ve Sekil 4.16°da verilmistir.

Cizelge 4.16. Cozelti pH degerlerine gore solvent ekstraksiyon deney sonuglari.

Denge pH Organik faza alinan Cu miktar1 (%)
1 4,00
15 4,15
2 8,82
2,5 9,22
3 30,02
3,5 85,03
4 87,35
45 91,37
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Sekil 4.16. Denge pH’mna bagli olarak organic faza alinan Cu miktari (%).

Cizelge 4.16 ve Sekil 4.16°da goriildiigii gibi, denge pH’1 arttikga bakirin organik faza alinma
miktar1 da artmaktadir. Ornegin, pH 1 iken Cu’nun %4’ii organik faza alinirken, pH 4,5 degerinde

ise %91,37’si organik faza alinmaktadir.

4.2.2. Optimum O/A degeri belirleme deneyleri

Solvent ekstraksiyonu uygulamalarinda endiistriyel uygulama agisindan Onemli
parametrelerden bir tanesi de organik fazin sulu faza olan oranidir. O/A deneylerinde “O” organik
fazi1 igeren ¢ozeltinin hacmini, “A” ise sulu ¢6zeltinin hacmini temsil etmektedir. O/A deneyleri
pH 4,5 degerinde, 500 dev/dak karigtirma hizinda ve 15 dakika karistirma siiresinde uygulanmustir.
Yapilan deneyler sonucunda, O/A degerine karsilik organik faza alinan Cu miktarlarini (%)
belirlemek amaglanmistir. Bu nedenle diger parametreler sabit tutulurken, O/A degerleri 3/1, 2/1,
1/1, 1/2, 1/3 olarak sec¢ilmistir. Farkli O/A degerlerine gore bakir ve demir ekstraksiyonu sonuglari

Cizelge 4.17 ve Sekil 4.17°de gosterilmistir.
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Cizelge 4.17. Farkli O/A degerlerine gore bakir ve demir ekstraksiyonu.

Organik faza alinan Cu

Organik faza alinan Fe

O/A degeri
miktar1 (%) miktar1 (%)
3/1 95,6 26,63
2/1 94,38 24,79
11 91,37 21,03
1/2 55,28 18,73
1/3 46,72 15,08
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Sekil 4.17. %3 LIX 984N solventi ve ¢ozelti pH degeri 4,5 te farkli O/A degerlerine gore bakir ve demir

ekstraksiyonu.

Cizelge 4.17 ve Sekil 4.17°de goriildiigii gibi, O/A degeri artik¢a organik faza gecen Cu*?

miktar1 artmaktadir. Ornegin, O/A degeri 1 iken Cunun %91,37’si organik faza almirken, O/A

degeri 3 iken Cu’nun %95,6’s1 organik faza alinmaktadir.

Ancak organik miktarinin ¢ok olmasi isletmelerde tank hacmini biiylitmek anlamina

gelecegi i¢in bu oranin optimumda tutulmasi gerekir. Bu ylizden optimum O/A degeri 1 olarak

secilmistir.
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4.2.3. Ekstraktant konsantrasyonlarinin etkisi

Ekstraktant (L1X 984N) konsantrasyonunun etkisi, %3-9 (v/v) araliginda incelenmistir.
Diger deney kosullart pH 4,5, O/A degeri 1, karistirma hiz1 500 dev/dak ve karistirma siiresi 15
dakika olarak sabit tutulmustur. Elde edilen deney sonuglari Cizelge 4.18 ve Sekil 4.18°de

verilmistir.
Cizelge 4.18. Farkli ekstraktant konsantrasyonlarina gore bakir ve demir ekstraksiyon
LIX 984N konsantrasyonu Organik faza alinan Cu miktar1 Organik faza aliman Fe miktari
(%) (vIv) (%) (%)
3 91,37 21,03
6 96,01 23,00
9 96,14 27,59
100
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Sekil 4.18. O/A degeri 1 ve pH degeri 4,5’de farkli ekstraktant konsantrasyonlarina gore bakir ve demir

ekstraksiyonu.

Cizelge 4.18 ve Sekil 4.18’de goriilebilecegi gibi, ekstraktantin hacimsel konsantrasyonu

%?3'ten %9'a arttikca Cu’nun organik faza alinma miktar1 da artmaktadir. Ayrica ekonomik olarak
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%6 (v/v) ekstraktant konsantrasyonunun uygun oldugu ve bu konsantrasyonda LIX 984N ile
bakirin %96,01’inin ekstrakte edilebildigi goriilmektedir. Ghanbari ve ark. (2018) %2,5 (v/v)
konsantrasyonda LIX 984N kullanarak amonyum karbonat li¢ soliisyonundan %100 bakir

ekstraksiyonu miimkiin oldugunu belirtmislerdir.
4.2.4. Seyreltici tipinin etkisi

Farkli dielektrik sabitlerine sahip c¢esitli seyrelticilerin pH 4,5 degerinde %6 (v/v)
konsantrasyonda LIX 984N ile Cu ekstraksiyonuna etkisi arastirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil
4.19 ve Sekil 4.19°da gosterilmistir.

Cizelge 4.19. Farkli seyreltici tipine gore bakir ve demir ekstraksiyonu.

Seyreltici tipi Organik faza alinan Cu miktari Organik faza alinan Fe miktari
(%) (%)
Gaz yag1 95,79 21,25
Benzen 96,01 23,00
Hekzan 98,13 24,92

100 : : : : : 30
98 - |Zo_ I /o - 28
96 - . - 26

. _
94 - / L 24
u r T
92 - / - 22
L] L

90 — - 20

88 — - 18
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84 - 14

Organik faza aliman Cu miktar1, %
Organik faza alinan Fe miktari, %

82 — 12

80 T T T T T 10
Gazyag1 Benzen Hekzan

Seyreltici tipi
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Cizelge 4.19 ve Sekil 4.19 incelendiginde, organik faza alinan en yiiksek Cu miktari (%)
seyreltici olarak hekzan kullanilarak elde edilmistir. Sonuglara gore, LIX 984N solventinin
gazyag1 ile seyreltilmesi sonucunda bakirin %95,79’u, benzen ile seyreltilmesi sonucunda
%96,01’si ve hekzan ile seyreltilmesi sonucunda ise %98,13’1i organik faza alinmistir.
iizerindeki etkisini kerosen, hekzan ve bunlarin %50-50 karisiminda LIX984N'nin organik fazi

kullanarak incelemisler ve en iyi sonuclari kerosen kullanarak elde etmislerdir.

4.2.5. Kademe sayisi belirleme deneyleri

Cozeltideki Cu™ iyonlarmin tek adimda organik faza alinamamasindan dolay1 kademeli
yiikleme islemi gergeklestirilmistir. Bu kademelerin sayisinin belirlenebilmesi igin ard arda islem
tekrarlanmis ve her kademedeki bakir konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Cu*? iyonlarim yiiklemek
icin farkli O/A degerlerinde %3 LIX 984N solventi ile yapilan kademe sayisi belirleme deney
sonuclart Sekil 4.20°de gosterilmistir.
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Sulu fazdaki bakir konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4.20. Cu*? iyonlarin: yiiklemek icin farkli O/A degerlerinde %3 LIX 984N solventi ile yapilan kademe sayisi
belirleme deney sonuglari.
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Sekil 4.20°de goriildiigii gibi, kilavuz ¢izgisi O/A: 1 degerine gore teorik kademe sayisi
belirlenmistir. Buna gore Cu'? iyonlarmin tamami 2 kademede ¢ozeltiden organik faza
geemektedir. Ghanbari ve ark. (2018) LIX984N i¢in Mccabe-Thiele diyagrami iizerinde
caligmalar yapmis ve %100 bakir ekstraksiyonunun 1:1 O/A degerinde tek asamada elde
edilebilecegini ortaya koymuslardir. Baska bir calismada ise Kul ve Cetinkaya (2009), organik
faz olarak L1X 984N kullanarak Mccabe-Thicle diyagramlari tizerine arastirma yapmuislardir.
Sonug olarak, iki asamada 2,75:1 O/A degerinde organik faza gegmeyen ¢cok az miktarda bakir

iyonlarinin kaldigini bildirmislerdir.

4.2.6. Siyirma deneyleri ve sonuclari

Siyirma deneylerinde farkli konsanrasyonlarda asidik ¢ozelti kullanilmistir. Caligmalarda
styirma ¢ozeltisi olarak 1 M, 2 M, 3 M, 4 M, 5 M H2SO4 kullanilmistir. Styirma deneylerinde
organik fazin yiikledigi metal iyonlarmi en yiiksek verimle siyirma ¢ozeltisine aktarabilmek
amaglanmistir. Biitliin deneyler pH 4,5 degerinde yiiklenen solventler ile yapilmistir. Elde edilen

sonuclar Cizelge 4.20 ve Sekil 4.21°de gosterilmistir.

Cizelge 4.20. H,SO4 kullanilarak yapilan siyirma deney sonuglari

H>S04 Styirma verimleri
(M) (%)

56,21

61,19

67,67

72,30

75,51

g A W N P
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Sekil 4.21. Cézelti pH degeri 4,5 'de Cu*? ile yiiklenmis %3 LIX 984N solventinin H,SO4 ile styirma verimleri.
Cizelge 4.20 ve Sekil 4.21°de goriilebilecegi gibi, H2SO4 derisimi arttikca styirma
verimleri artmaktadir. Ornegin 15 dak bir styirma islemi sonucunda 1 M HpSOs derisiminde
%356,21 bakir siyirma verimine ulagilirken, bu deger 5 M H>SOs4 derisiminde %75,51°¢

ulasmaktadir.

Ghanbari ve ark. (2018), yiiklenen organik fazlardaki bakir iyonlariin 10 dakika boyunca
1/1 O/A degerinde farkli konsantrasyonlarda H2SO4 ¢ozeltisi ile siyirma islemlerini yapmislardir.

1 M H2S0g ¢ozeltisi kullanilarak %85 oraninda bakir siyirma verimi elde etmislerdir.

4.3. Coziinme Kinetigi

Kalkopiritin ¢ézlinme kinetigi, ylizey reaksiyonu, difiizyon ve karisik model olarak iig¢ tip
kinetik modeli igermektedir (Gharabaghi ve ark., 2010). Li¢ reaksiyonunun sicakliga
bagimliligimin bir gostergesi olan aktivasyon enerjisinin hesaplanabilmesi i¢in ¢dziinme kinetigi
caligmalar1 gerceklestirilmistir.

Sicakligin Cu ¢6ziinmesine olan etkisi deneylerinden elde edilen sonuglara, Boliim 2.4’te
verilen ¢oziinme modelleri uygulanmistir. H>O> etkisinde siilfiirik veya hidroklorik asitli ortamda
kalkopiritin ¢oziinme isleminin hangi kinetik modele uydugunun belirlenmesi amaciyla kinetik

degerlendirme ¢aligmalar1 yapilmistir. Buna gore;
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Eger ¢6ziinme yiizey reaksiyonu ile kontrol ediliyorsa (Levenspiel, 1999):

1-(1-X)§=kt (4.1)

difiizyonla kontrol ediliyorsa (Levenspiel, 1999):

1-(1-X)§=kdz (4.2)

sabit kalinliktaki iiriin tabakasindan diftizyonla kontrol ediliyorsa (Levenspiel, 1999):

1-3 (J.X)§+(1-X)=kd,-ft (4.3)

esitlikleri kullanilarak ¢6ziinme kinetigi degerlendirilmistir. Yukaridaki esitliklerde verilen “X”,
reaksiyona giren fraksiyondur, “t” dakika olarak reaksiyon siiresidir, “Kqif, Ka Ve k™ dakika™ olarak
hiz sabitleridir. Yukaridaki esitliklerin zamana gore garafigin ¢izilmesi sonucunda dogrunun
korelasyon katsayisinin 1'e yakin olmasi istenir. 1’e ne kadar yakinsa ¢6ziinmeyi kontrol eden

kinetik model olma olasilig1 da o kadar yiiksek oldugu kabul edilir.

4.3.1. Coziinme kinetigi: HCI+H202 ¢calismalar

Hidroklorik asit deneylerinden elde edilen sonuclara ilgili modeller uygulanmis ve

coziinme hizinin sicakliga bagimlilig: ortaya konulmaya ¢alisilmistir.
4.3.1.1. Hidroklorik asit deneylerinde incelenen ¢éziinme kinetigi: Sicakhigin etkisi

Hidroklorik asit ortaminda farkli sicakliklarda elde edilen ¢6ziinme verimlerine kimyasal,
film difiizyonu ve iriin tabakasindan difiizyon modelleri uygulanmis ve elde edilen sonuglar

Cizelge 4.21°de gosterilmistir.
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Cizelge 4.21. Farkli sicakliklar i¢in kinetik modeller ve her bir kinetik modele ait goriiniir hiz sabitleri ve korelasyon
katsayilari.

Sicaklik Kimyasal model Film difiizyon modeli Uriin tabakasindan Karisik kinetik model
(°C) 1-(1-X)¥® 1-(1-X)%3 difiizyon modeli (13)In(1— X)-[1-1— X)¢
1-3(1-X)?3+2(1-X) 13
Korelasyon  Goriniir  Korelasyon — Goriiniir  Korelasyon — Goriiniir  Korelasyon — Goriiniir
Katsayisi Hiz Katsayisi Hiz Katsayisi Hiz Katsayisi Hiz Sabiti
(R?) Sabiti (R?) Sabiti (R?) Sabiti (R?) /103 h!
/103 h! /103 h! /103 h!

30 0,844 0,24581 0,836 0,45427 0,924 0,10309 0,937 0,02207

40 0,954 0,56660 0,947 1,00585 0,989 0,33542 0,994 0,08292

50 0,992 0,71584 0,989 1,22529 0,985 0,52257 0,972 0,14586

(Coziinme kinetiginin degerlendirilmesi sonucunda, Cu ¢dziinmesinin ne yiizey reaksiyon
modeline ne de difiizyon modellerine uymadig1 Cizelge 4.21°den goriilmektedir. Bundan dolay1,
Bingol ve ark. (2005) ve Dickinson ve Heal (1999) tarafindan ¢alisilan ara ylizey transferine ve
iiriin katmani boyunca diflizyona dayali yeni bir model, Cu’nun ¢6ziinmesini agiklamak igin

uygulanmistir. Bu modelin denklemi asagidaki esitlikte verilmistir:
(1/3)In(1— X)-[1-(1— X) Y3 =km t (4.4)

Esitlik 4.4°te verilen karisik kinetik model deney sonuclarina uygulanmistir. Cizelge 4.21
incelendiginde, 30-50 °C sicaklik araliginda konsantreden bakirin ¢6ziinmesinin karisik kinetik
modele uydugu goriilmektedir. Farkli sicakliklar i¢in bu model uygulanarak reaksiyon siiresine
kars1 grafik cizilmis, korelasyon katsayilar1 ve goriiniir hiz sabitleri belirlenmistir. Sekil 4.22°den
elde edilen sonuglar, bu modelin hidroklorik asit ortaminda bakir ¢6ziinme kinetigini tanimlamak

icin kullanilabilecegini géstermistir.
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Sekil 4.22. Farkli sicakliklarda HCI1-H20- ¢ozeltisinde Cu’nun ekstraksiyonu igin elde edilen karigik kinetik model
grafigi.

Farkli sicakliklar ig¢in bakir ¢oziinmesine ait Arrhenius egrisi, Esitlik 4.4’{in
uygulanmastyla elde edilen “k” degerleri kullanilarak ¢izilmistir (Sekil 4.23). Coziinme reksiyonu

icin aktivasyon enerjisi 77,14 kJ/mol olarak hesaplanmstir.
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Sekil 4.23. Farkl: sicakliklarda HCI-H20; ¢6zeltisinde bakir ¢oziinmesi igin ¢izilen Arrhenius grafigi.
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4.3.1.2. Hidroklorik asit deneylerinde incelenen ¢oéziinme Kinetigi: NaCl ve 2-propanol etkis

NaCl ve 2-propanol ilavesiyle HCI ortaminda bakir konsantresinin li¢ kinetigini
belirlemek i¢in, tiriin tabakasindan difiizyon modeli (Esitlik 4.3) kullanilmistir. Farkli 2-propanol
derisiminde goriiniir hiz sabitleri ve korelasyon katsayilart Sekil 4.24°ten elde edilerek Cizelge
4.22°de verilmistir. Ayrica, farkli NaCl derisiminde goriiniir hiz sabitleri ve korelasyon katsayilari

Sekil 4.25’ten elde edilerek Cizelge 4.23’te verilmistir.

Cizelge 4.22. Farkli 2-propanol derigimlerinde goriiniir hiz sabitleri ve korelasyon katsayilari.

2-propanol Uriin tabakasindan difiizyon modeli Karisik kinetik model
1-3(1-X)?3+2(1-X) (1/3)In(1— X)-[1-(1— X)¢13)]
Korelasyon Katsayisi Goriiniir Hiz Korelasyon Katsayisi Goriiniir Hiz
(R?) Sabiti /1073 h! (R?) Sabiti /107 h™!
0 0,9852 0,52257 0,972 0,14586
0,75 0,979 1,38661 0,909 0,55200
1,5 0,981 2,07054 0,898 1,18224
3 0,945 2,85313 0,765 2,36054

Cizelge 4.23. Farkli NaCl derisimlerinde goriiniir hiz sabitleri ve korelasyon katsayilari.

NaCl Uriin tabakasindan difiizyon modeli Karigik kinetik model
1-3(1-X)**+2(1-X) (1/3)In(1— X)-[1-(1— X)¥3)]
Korelasyon Katsayisi Goriiniir Hiz Korelasyon Katsayisi Goriiniir Hiz Sabiti
(R?) Sabiti /1073 h! (R? /1073 h!
0 0,985 0,52257 0,972 0,14586
0,1 0,978 1,38661 0,940 0,55200
0,5 0,961 0,66351 0,948 0,19415

Cizelge 4.22 ve Cizelge 4.23’de goriildiigii gibi, HCI-H202 sistemine 2-propanol ve NaCl

eklenmesinden sonra ¢6ziinme kinetiginin, Esitlik 4.4’e uymadigin1 géstermektedir.

70



016 NaCl Derisimi R
J " 0M
0.14 4 e 0,1M

A 05M

1-3(1-X)"*+2(1-X)

! T T u T . T T T
0 50 100 150 200 250

Siire, dak.

Sekil 4.24. Farkli NaCl konsantrasyonlari i¢in iiriin tabakasindan difiizyon modelinin li¢ siiresine kars1 grafigi.
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Sekil 4.25. Farkli 2- propanol konsantrasyonlari i¢in iiriin tabakasindan difiizyon modelinin li¢ siiresine karsi grafigi.
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Sekil 4.24 ve Sekil 4.25'te goriildigi gibi, HCI-H2O, sistemine 2-propanol ve NaCl
eklenmesinden sonra ¢6ziinme kinetiginin Esitlik 4.4’¢ uyum gostermedigi goriilmektedir.

Farkli sicakliklar igin Esitlik 4.3 uygulanarak reaksiyon siiresine kars1 grafigi Sekil 4.26’da
verilmistir. Sekil 4.26’daki sonuglar, bu modelin 2-propanol ile hidroklorik asit ortaminda bakir
¢Oziinmesinin kinetigini agiklamak i¢in kullanilabilecegini gostermistir. Clinkii bu modelin yiiksek
korelasyon katsay1 degerleri (R?) ile tiim deneysel verilere uydugunu gostermektedir. Her sicaklik

icin korelasyon katsayilar1 ve goriiniir hiz sabitleri Cizelge 4.24’°te verilmistir.

Cizelge 4.24. 2-propanol varliginda farkli sicakliklar igin goriiniir hiz sabitleri ve korelasyon katsayilari.

Sicaklik Uriin tabakasindan Difiizyon Modeli
) 1-3(1-X)?R+2(1-X)
Korelasyon Katsayis1 (R?) Goriiniir Hiz Sabiti
/1073 h!
30 0,983 0,25923
40 0,985 0,46761
50 0,979 1,38661
0.35 —
i Sicaklik A
0.30 — m 30°C
i ® 40°C
o025 A 50°C
~ ]
% 0.20 —
l’"\+ .
> 0.15 -
5 .
— 0.10 S
0.05 —
0.00 T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250

Siire, dak.

Sekil 4.26. Farkli sicakliklarda 2-propanol varliginda HCI-H20; ¢6zeltisinde Cu’nun ekstraksiyonu igin {iriin
tabakasindan difiizyon kinetik model grafigi.
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Sekil 4.27. Farkli sicakliklarda 2-propanol varliginda HCI-H.O: ¢6zeltisinde bakir ¢dziinmesi i¢in Arrhenius grafigi

2-propanol varliginda bakir konsantresinden Cu ¢oziinmesi i¢cin Arrhenius egrisi, Esitlik
4.3 uygulanarak elde edilen degerler kullanilarak ¢izilmistir (Sekil 4.27). Li¢ i¢in hesaplanan
aktivasyon enerjisi ise 67,98 kJ/mol olarak bulunmustur. Aktivasyon enerjileri 40 kJ/mol’den
diisiik olan reaksiyonlarin difiizyonla, 40 kJ/mol'iin iizerindeki reaksiyonlarin ise yilizey kimyasal
reaksiyonlartyla kontrol edildigi 6ne siiriilse de bazi aragtirmacilar aktivasyon enerji degeri 40
kJ/mol’dan biiyiik olan li¢ reaksiyonlarinin difiizyonla da kontrol edildigini bildirmislerdir (Baba
ve ark., 2009 ve Vracar ve ark., 2000).
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4.3.2. Coziinme Kkinetigi: H2SO4 + H202 calismalari

Siilfiirik asit deneylerinden elde edilen sonuglara ilgili modeller uygulanmis ve ¢éziinme
hizinin sicaklik, etanol ve asetik asit derisimine bagimlilig1 ortaya konmaya ¢alisilmistir.

4.3.2.1. Siilfiirik asit deneylerinde incelenen ¢oziinme Kinetigi: Sicakhigin etkisi

Sicakligin Cu ¢oziinmesine etkisinin incelendigi deneylerden elde edilen sonuglara dort
farkli kinetik model uygulanmistir. Her reaksiyon sicakligi i¢in korelasyon katsayilar1 ve goriiniir
hiz sabitleri Cizelge 4.25’te verilmistir. Cizelgeden goriildiigii gibi, siilfiirik asit ortaminda lig
kinetiginin degerlendirilmesi, segilen Kinetik modelin (Esitlik 4.4) deney sonuglarina en uygun

model oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.25. Farkli sicakliklar icin kinetik modeller ve her bir kinetik modele ait goriiniir hiz sabitleri ve korelasyon

katsayilari.
Sicaklik Kimyasal model Film diflizyon modeli Uriin tabakasidan Karigik kinetik model
(°C) 1-(1-X)¥3 1-(1-X)23 difiizyon modeli (1/3)In(1— X)-[1-(1— X)¥3]

1-3(1-X)?3+2(1-X)

Korelasyon Gortiniir Korelasyon Goriiniir Korelasyon Goriiniir Korelasyon Goriiniir

Katsayisi Hiz Sabiti  Katsayisi Hiz Sabiti  Katsayisi Hiz Sabiti  Katsayist Hiz Sabiti

(R?) /1073 h! (R? /1073 h! (R?) /1073 h! (R?) /1073 h!
30 0,849 0,57767 0,838 0,99583 0,896 0,40841 0,916 0,10996
40 0,828 0,52320 0,812 0,88417 0,890 0,40773 0,922 0,11608
50 0,941 1,01043 0,921 1,55144 0,973 1,05761 0,974 0,42436

Farkli sicakliklar i¢in Esitlik 4.4’te verilen kinetik modele ait sonuglar Sekil 4.28’de
gosterilmistir. Sekil 4.28’deki deney sonuglari, bu modelin yiiksek korelasyon katsay1 degerleri
(R?) ile sicaklik deneylerine uydugunu gostermistir. Bu kinetik model, konsantreden bakirimn

H2SO4 ortaminda ¢oziinmesinin kinetigini agiklamaktadir.
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Sekil 4.28. Farkli sicakliklarda HoSO4-H20; ¢ozeltisinde Cu’nun ekstraksiyonu igin karisik kinetik model grafigi.
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Sekil 4.29. Farkli sicakliklarda HoSO4-H>0; ¢ozeltisinde bakir ¢oziinmesi i¢in Arrhenius grafigi.
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Farkli sicakliklarda H2SO4-H20- sisteminde Cu ¢oziinmesi ig¢in Arrhenius egrisi, Esitlik
4.4 uygulanarak elde edilen degerler kullanilarak ¢izilmistir (Sekil 4.29). Li¢ i¢in aktivasyon

enerjisi 54,37 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

4.3.2.2. Siilfiirik asit deneylerinde incelenen ¢oziinme kinetigi: Etanol ve asetik asit etkisi
Etanol ve asetik asit ilavesiyle H>SOs ortaminda konsantreden Cu li¢inin kinetigini
belirlemek i¢in, iki farkli kinetik model uygulanmistir. Farkli etanol derisiminde goriiniir hiz
sabitleri ve korelasyon katsayilar1 Sekil 4.30°dan elde edilerek Cizelge 4.26°da verilmistir. Ayrica,
farkli asetik asit derisiminde goriinen hiz sabitleri ve korelasyon katsayilar1 Sekil 4.31°den elde

edilerek Cizelge 4.27°de verilmistir.

Cizelge 4.26. Farkl: etanol derisiminde goriiniir hiz sabitleri ve korelasyon katsayilari.

Etanol (M) Uriin tabakasindan difiizyon modeli Karigik kinetik model
1-3(1-X)?3+2(1-X) (1/3)In(1— X)-[1-(1— X)¢¥3)]
Korelasyon Goriiniir Hiz Sabiti Korelasyon Goriiniir Hiz Sabiti
Katsayis1 (R?) /103 h! Katsayis1 (R?) /103 h™!
1 0,962 11,18738 0,728 34,36807
2 0,974 11,91982 0,708 76,00608

Cizelge 4.27. Farkli asetik asit derisiminde goriiniir hiz sabitleri ve korelasyon katsayilart.

Asetik asit (M) Uriin tabakasindan difiizyon modeli Karisik kinetik model
1-3(1-X)?3+2(1-X) (1/3)In(1— X)- [1-(1— X) 2431
Korelasyon Gorlntir Hiz Sabiti Korelasyon Goriinlir Hiz Sabiti
Katsayis1 (R?) /103 h! Katsayist (R?) /103 h!
1 0,987 4,55340 0,755 6,82626
2 0,980 5,36550 0,832 1,48004

Cizelge 4.26 ve 4.27°de gosterildigi gibi, polar ¢oziiciiler olarak asetik asit ve etanoliin
H2S04-H20, sistemine eklenmesinden sonra reaksiyon kinetiginin karisik kinetik modeline yani

Esitlik 4.4°e uymadig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.30. Farkli asetik asit konsantrasyonlari i¢in {irlin tabakasindan difiizyon modelinin li¢ siiresine kars1 grafigi.
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Siire, dak.
Sekil 4.31. Farkli etanol konsantrasyonlari i¢in iiriin tabakasindan difiizyon modelinin li¢ siiresine kars1 grafigi.
Sekil 4.30 ve 4.31°de goriildiigii gibi, H2SO4-H202 sistemine polar ¢oziiciiler olarak asetik

asit ve etanol eklendikten sonra, konsantreden Cu’nun ¢oziinme kinetigi arastirilmistir. Sonug

olarak, reaksiyonlarin iiriin tabakasindan difiizyonla gerceklestigi belirlenmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER
5.1. Sonugclar

Bu tez kapsaminda, Siirt Madenkdy Bakir Isletmesinden elde edilen bakir konsantresi

kullanilarak H20» etkisinde H>SO4 ve HCI ortaminda li¢ deneyleri ve siilfatli ortamda solvent

ekstraksiyonu deneyleri yapilmis ve asagidaki sonuglara ulagilmistir.

e HCI ve H20. deneylerinde, karistirma hizinin, asit derisiminin, H2O2 derisiminin,

sicakligin ve kati/s1vi oraninin Cu ¢oziinmesine etkisi arastirilmistir.

i)

Karistirma hizinin Cu ¢6ziinmesine etkisini incelemek i¢in 0, 100, 200, 400 ve 600
dev/dak karistirma hizlarinda li¢ deneyleri yapilmistir. Karistirma hizi arttik¢a Cu
¢Oziinme verimleri de artmaktadir. Maksimum Cu ¢6ziinme verimi 600 dev/dak
karistirma hizinda 240 dakikalik lig¢ siiresinde %54,55 elde edilmistir.

H20. derisiminin etkisinin arastirildigi li¢ deneyleri 0,5-2 M H202 igeren
cozeltilerde gergeklestirilmistir. Artan H2O2 konsantrasyonu ile Cu ¢6ziinme
verimleri de artmustir. 240 dakikalik li¢ siiresinde 0,5 M H2O: derisiminde Cu
¢Oziinme verimi %24,31 iken, 1,5 M H20: derisiminde ise Cu ¢6zlinme verimi
%53,24 olarak belirlenmistir. 1,5 M’dan daha yiiksek H202 derisiminde ise Cu

¢coziinme verimlerinde dikkate deger bir degisiklik olmamustir.

i) Sicakligin Cu ¢6ziinmesine etkisini incelemek igin 30-70 °C araliginda ve 240

dakikalik siirede li¢ deneyleri yapilmistir. 30°C'den 50°C'ye artan sicaklik ile Cu
¢Oziinme verimlerinin %28,70°den %53,24'e arttig1 goriilmiistiir. Ancak 50-70 °C

aralifinda ise artan sicaklikla Cu ¢6ziinme verimleri azalmistir.

iIv) HCI konsantrasyonunun Cu ¢oziinmesi tiizerindeki etkisi, 0,1-1 M HCI

v)

derigimlerinde yapilan li¢ deneyleri ile arastirilmistir. HCl derisimi arttikga Cu
¢Oziinme verimleri de artis gdstermektedir. 240 dakikalik li¢ siiresinde 0,1 M HCl
derisiminde Cu ¢oziinme verimi %38,54 iken, 1 M HCI derisiminde ise Cu
¢Oziinme verimi %58,13 olarak belirlenmistir.

Kati/s1vi oraninin etkisinin arastirildigt li¢ deneyleri 1/500-5/500 g/mL kati/sivi
oraninda gerceklestirilmistir. Kati/sivi orani artarken Cu ¢oziinme verimleri ise
azalmaktadir. 240 dakikalik li¢ siiresinde 1/500 g/mL kati/sivi oraninda Cu
¢Oziinme verimi %53,24 iken, 5/500 g/mL kati/s1iv1 oraninda ise %15,76 degerine

diismektedir.
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vi) NaCl konsantrasyonunun Cu ¢oziinmesi tizerindeki etkisinin arastirildigi li¢
deneylerinde, NaCl eklendiginde Cu ¢6zlinmesinde artis oldugu tespit edilmistir.
240 dakikalik li¢ stiresi sonunda NaCl eklenmeden Cu ¢6ziinme verimi %53,24
iken, 0,5 M NaCl derisiminde ise %58,11 olarak belirlemistir.

Vvii) 2-propanol konsantrasyonunun Cu ¢oziinmesine etkisini belirlemek igin 0-3 M
araliginda li¢ deneyleri yapilmistir. 2-propanol konsantrasyonu arttikga Cu
¢Oziinme veriminde artis tespit edilmistir. 240 dakikalik li¢ siiresi sonunda, 2-
propanol eklenmeden %53,24 verim ile Cu ¢oziiniirken, 3 M 2-propanol
derisiminde ise %94.25 Cu ¢bziinmesi elde edilmistir.

H2SOs4 ve H;02 deneylerinde, karistirma hizinin, asit derigiminin, sicakligin, tane
boyutunun ve kati/s1vi oraninin Cu ¢dziinmesine etkisi arastirilmistir.

i) Karistirma hizinin Cu ¢dziinmesine etkisini incelemek i¢in 0, 100, 200, 400 ve 600
dev/dak karistirma hizlarinda li¢ deneyleri yapilmistir. Karistirma hizi arttikga Cu
¢cozlinme verimleri zamana gore arttigini belirlenmistir. Maksimum Cu ¢6ziinme
verimi 600 dev/dak karigtirma hizinda 240 dakikalik li¢ stiresinde %73,10 elde
edilmistir.

i) H202 derisiminin etkisinin arastirildigi li¢ deneyleri 0,5-2 M H20: igeren
cozeltilerde gergeklestirilmistir. H2O> konsantrasyonu arttikca Cu ¢oziinme
verimlerinde artis tespit edilmistir. 240 dakikalik li¢ siiresinde 0,5 M H20:
derisiminde Cu ¢oziinme verimi %17,88 iken, 2 M H20: derisiminde ise Cu
¢Oziinme verimi %73,10 olarak belirlenmistir.

iii) Sicakligin Cu ¢6ziinmesine etkisini incelemek i¢in 30-60 °C araliginda ve 240
dakikalik siirede li¢ deneyleri yapilmistir. 30°C'den 50°C'ye artan sicaklik ile Cu
coziinme verimlerinin %48,39’dan %73,10'e arttig1 goriilmiistiir. Ancak 60 °C'de
Cu ¢6ziinme verimi azalmistir.

iv) H2SOs4 konsantrasyonunun Cu ¢6ziinmesi {izerindeki etkisi, 0,1-1 M H2SO4
derisimlerinde yapilan li¢ deneyleri ile aragtirilmistir. H2SO4 derisimi arttikga Cu
¢coziinme verimleri de artig gostermektedir. 240 dakikalik li¢ siiresinde 0,1 M
H2SO4 derisiminde Cu ¢oziinme verimi 39,61 iken, 1 M HCI derisiminde ise Cu

¢Oziinme verimi %74,79 olarak belirlenmistir.
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V) Kati/sivi oraninin etkisinin arastirildigi li¢ deneyleri 1/500-5/500 g/mL kati/sivi
oraninda gergeklestirilmistir. Kati/sivi orani artarken Cu ¢dziinme verimleri ise
azalmaktadir. 240 dakikalik li¢ siiresinde 1/500 g/mL kati/sivi oraninda Cu
¢oziinme verimi %76,33 iken, 5/500 g/mL kati/s1vi oraninda ise %30,78 degerine
diismektedir.

vi) Tane boyutunun etkisinin arastirildigi li¢ deneyleri -212+106 um, -106+75 um, -
75+53 um ve -53+38 um Tane boyutunda gerceklestirilmistir. 240 dakikalik li¢
stiresinde -106+75 um tane boyutunda Cu ¢éziinme verimi %70,50 iken, -53+38
pm tane boyutunda ise %76,91 degerine ulagsmaktadir. Test sonuglari, -75+53
um'den daha ince tane boyutunda Cu kazaniminda goreceli olarak bir degisiklik
olmadigini goriilmektedir.

vii) Asetik asit konsantrasyonunun Cu ¢dziinmesine etkisini belirlemek i¢in 0-2 M
araliginda li¢ deneyleri yapilmistir. Asetik asit konsantrasyonu arttikca Cu
¢Oziinme veriminde artis tespit edilmistir. 180 dakikalik li¢ siiresinde, asetik asit
eklenmeden %72,12 verim ile Cu ¢oziiniirken, 2 M asetik asit derisiminde ise
%99,03 Cu ¢oziinmesi elde edilmistir.

viii) Etanol konsantrasyonunun Cu ¢6ziinmesine etkisini belirlemek i¢in 0-2 M
araliginda li¢ deneyleri yapilmistir. Etanol konsantrasyonu arttikga Cu ¢dziinme
veriminde artis tespit edilmistir. Sadece 90 dakikalik li¢ siiresinde, etanol
eklenmeden %62,68 verim ile Cu ¢oziinlirken, 2 M etanol derisiminde ise %100
Cu ¢oziinmesi elde edilmistir.

e Solvent ekstraksiyon deneylerinde, H2SO4-H202 deneylerinden elde edilen siilfath
cozeltiler kullanilmistir. Cozelti igerisinde bulunan bakirin solvent ekstraksiyon ile
cozeltiden ayrilmasi hedeflenmistir. Sonug olarak,

i) Denge pH’1 arttikga Cu’nun organik faza alinma miktar1 da artmaktadir. Ornegin,
pH 1 iken Cu’nun % 4’ii organik faza alinirken, pH 4,5 degerinde ise % 91,37’s1
organik faza alinmaktadir.

i) O/A degeri artikga organik faza gecen Cu*? miktar1 artmaktadir. Ornegin, O/A
degeri 1 iken % 91,37 Cu organik faza alinirken, O/A 3 degerinde ise % 95,6°s1

organik faza alinmaktadir.
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iii) Ekstraktantlarin hacimsel konsantrasyonu %?3'ten %9'a arttik¢a Cu’nun organik
faza alinma miktar1 da artmaktadir. Ayrica ekonomik olarak %6'nin (v/v) uygun
bir konsantrasyon oldugu ve bu konsantrasyonda LIX-984N ile %96,01 bakirin
ekstrakte edilebildigi goriilmektedir.

iv) H2SOy derisimi arttikca styirma verimleri artmaktadir. Ornegin 15 dakikalik bir
styirma islemi sonucunda 1 M H2SO4 derisiminde %56,21 bakir styirma verimine
ulagilirken, 5 M H2SO4 derisiminde ise styirma verimi %75,51°e ulasmaktadir.

e HCI ve H2O2 ¢ozeltisinde bakir konsantresinden Cu’nun ¢oziindiiriilmesi i¢in Karisik
kinetik modelin uygun oldugu tespit edilmis ve aktivasyon enerjisi 77,14 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Sisteme 2-propanol ilave edilmesi ile Cu ¢6ziinmesinin iiriin tabakasindan
diflizyonla agiklandig1 bulunmus ve aktivasyon enerji 67,98 kJ/mol olarak bulunmustur.

e HySO4-H20; ¢ozeltisinde bakir konsantresinden Cu’nun ¢oziindiiriilmesi i¢in Karisik
kinetik modelin uygun oldugu tespit edilmis ve aktivasyon enerjisi 54,37 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Sisteme asetik asit ve etanol ilavesiyle Cu ¢6ziinmesinin iiriin tabakasindan

diflizyonla ag¢iklandigi bulunmustur.

5.2. Oneriler

i) Yiikseltgen olarak hidrojen peroksit yerine Fe™ iyonlar1 kullanilarak alkol ve organik
asidin li¢ ve kinetik davranisi ¢esitli kosullarda arastirilabilir.

ii) Asetik asit diginda sitrik asit, askorbik asit ve formik asit gibi diger organik asitlerin li¢ ve
kinetik tizerindeki etkisi arastirilabilir.

iii) NaCl disinda BaClp, CaCl; gibi diger klor iyonu igeren bilesiklerin li¢ ve kinetik {izerindeki
etkisi arastirilabilir.

iv) Solvent ekstraksiyon deneylerinde LIX-984N disinda DEHPA, D2EPHA, Dekanoik asit,
Cyanex 304, Naftenik asit ve Versatik 10 gibi farkli organikler de ayni kosullar altinda

incelenebilir.
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