YILDIZ TEKNIiK I"JNiVEst_TE_si
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KALKOPIRIT CEVHER VE KONSANTRELERININ LICI
UZERINDE MIKRODALGA ETKISININ INCELENMESI

Met. ve Malz. Miih. Kiibra ONOL

FBE Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Ana Bilim Dali Uretim Programinda
Hazirlanan

YUKSEK LiSANS TEZIi

Tez Damismani: Dog. Dr. Muhlis Nezihi SARIDEDE

ISTANBUL, 2010



ICINDEKILER

Sayfa
SEKIL LISTESL. ..o, iv
CIZELGE LISTESI. ..., v
ONSOZ. ..o, vi
OZET .o vii
ABSTRACT ... e viii
1. GIRIS .o |
2. BAKIR ve BAKIRIN HIDROMETALURJIST ....coovvviiiiiiieceeene 3
2.1 Bakir Metaline Genel BakKi§ .......ccooiuiiiiiiiiiiiiiii e 3
2.2 Baslica Bakir MIneralleri.........ccceeoiiiiiiiiiiiiic e 4
2.3 Kalkopiritin Fiziksel ve Kimyasal OzelliKIETi............ccccovrverrirerricrerierereseeeeseaens 5
2.4 BaKir REZETVIEI ....ccviiiiiiiece e 5
2.5 Tiirkiye’deki Bakir RezervIeri........ccooovviiiiiiiiiiciicce e 6
2.6 Bakir Uretim YONtEMIETT.......c.cvevevivieceereieseeeceeietesee et esss s et sss s es s eesesans 8
2.6.1 Pirometalurjik YONtemMIET .......cccvviiiiiiiiiieiec s 8
2.6.2 Hidrometalurjik YONtemMIET .........ccciveiueiiiieeie s 9
2.6.2.1 Oksitli Bakir Cevherlerinin Hidrometalurjisi ........c.ccovvvviiieiiniiiienicc e 11
2.6.2.2 Siilfiirlii Bakir Cevherlerinin Hidrometalurjisi.......cocooeiiiviiiiiiiiciiciic, 11
2.6.2.3 DOZIUAan LG ...vovviiiiiiiiieiecc s 13
3. COZUNME MEKANIZMALARI ......cooieieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 15
3.1 Lici Etkileyen Faktorler........ccoovviiiiiiiiiice e 15
3.11 CeVNErin TaNE BOYULU ......ccviiiieiieiieitieieeieeee e 15
3.1.2 Coziicliniin Bilesimi ve DeriSImMi.......cciivieiiiieiiiieiiie e 16
3.1.3 Cozilicii ile Cevherin Temas STUIESI.....cuviuieieriieeriee i ree e eee e 16
3.1.4 LAG S1CAKIIZ .. 17
3.2 Tepkime Hizinin Kimyasal Olarak Kontrol Edilmesi ...........ccccoooviniiiiciinnnn 18
3.3 Tepkime Hizimnin Difiizyonla Kontrol EAilmesi ..........ccoeviiriiiiiiencisisceee 19
34 Coziinme Kinetik Modeller ..........ocovveiiiiiiiiiiiii s 20
3.5 Siilfiirlii Bakir Cevherleri Lig Uygulamalart .........occooviiiiiiiciiiiee, 21
4. MIKRODALGA ENERJISI VE UYGULAMALARI .......cccovininiiriririniiririennns 25
4.1 Mikrodalga Enerjinin Temel Kavramlart .........ccccooeeiiiiiiiiiii e, 25
4.2 Mikrodalga Firinlarin Caligsma Prensibi ........ccoooeiiiiiiiiiiiiie e 27
4.3 Mikrodalga Isitmanin Avantajlart .........ccccoceeiiiiiiieniie e 28
4.4 Mikrodalga Uygulama Alanlart............cceeeiiereeiienin e 30
4.5 Mineral Isleme Proseslerinde Mikrodalga Enerji Kullanimi............coccccovvvenen.e. 30
4.6 Mikrodalga Destekli Mineral LiGi .......ccccovoviiiiiiiiiiiiiiii e 37
5. DENEYSEL CALISMALAR ...ttt e 40



5.1 Kullanilan Malzemeler Ve CIRazIar ... 40
5.2 DENEYIEIN Y aAPIIIST . .eivieiiieiieiiieiieeie ettt et re e 43
6. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME .......cccovsvmusiireesecesiisessessiesesessenes e, 46
6.1 Klasik Lig Deneyleri SONUGIATT ......ccuvviiiieiiiiiiiii i 46
6.1.1 Kat1-S1vi Oraninin Belirlenmesi.........cocooiiiiiiiiiiiiieiic e 46
6.1.2 Molaritenin BelirlenmMEeSi ..o 47
6.1.3 Sicakligin Klasik Li¢ Verimine EtKiSi.......ccccooiiiiiiiiiiiiiiiiiecccc e, 49
6.1.4 Stirenin Klasik Li¢ Verimine EtKiSi.......cccccooiiiiiiiiiiiii e 50
6.1.5 Farkli Cevherlerin Klasik Li¢ Verimleri........cccoooeiiiiiiiiiiiiiiieiiesie e 51
6.1.6 Ferrik Siilfat Ilavesinde Klasik Lic Verimleri .......c.c.ccocveiieveerieeeeesese e, 52
6.2 Mikrodalga Li¢ Deneyleri SonuGlart ..........ccoovveiiiiiiiiiiiiciicseece e 53
6.2.1 Sicakligin Mikrodalga Li¢ Verimine EtKiSi........cccoiviveiiieiiiiieneeie e 53
6.2.2 Siirenin Mikrodalga Li¢ Verimine EtKisi .......c.ccocviiiiiiiiiiiiiiciesccsescseeeee, 54
6.2.3 Farkli Cevherlerin Mikrodalga Li¢c Verimleri ........ccccooiiiieiiniiciicieccce 54
6.3 Klasik ve Mikrodalga Li¢ Deneyleri Sonuclarinin Karsilastirilmast ................... 55
7. GENEL SONUGLAR ..ottt 60
KAYNAKLAR ...ttt sttt et et e s ae e te e st e s beebeeseesseeteeneesseenteaneenreas 62
(07461 21 @11, 8 1SRRI 64



SEKIL LiSTESI

Sekil 2.1 Kalkopiritin KriStal YapiS.....ccceicuiiiiiiiiiiieiiiiciiie s 5
Sekil 2.2 Pirometalurjik olarak bakir Uretim SEMAST ........vevvvviriiiiiiiiiieiiie i 9
Sekil 3.1 Kiire seklindeki tanede ¢oziinme reaksiyonlar1 boyunca meydana gelen kiictilme .. 18
Sekil 3.2 Reaksiyon iiriinleri arasindan difiizyonla bir tanenin ¢OZinmesi.........c.ccvverrveernnen. 19
Sekil 3.3 Kiigiilen ¢ekirdek modelinin sematik gOStErMI. .....cccueevuerrieeiiiiiieiie e 20
Sekil 3.4 Kiigiilen Partikiil Modelinin Sematik gOSterimi.........cccoevivvirriieiiiiiieniiiesnieesniee e 21
Sekil 4.1 a) Gelisigiizel hareket eden polar molekiiller b) Elektromanyetik alanla hizaya
sOKUlan MOIEKUIIET .......cciiiiiiiiiecie s 25
Sekil 4.2 Malzemelerin mikrodalga ile etkileSimi...........ccoiieiiiiiiiiiieni e 26
Sekil 4.3 Mikrodalga ile 1sitmanin sematik gOSteriMi......c.eivverievieiieiesie e 28
Sekil 4.4 Mikrodalga islem gormiis ferronikel silikat laterit cevheri briketinin resmi............. 28
Sekil 4.5 SEM/EDX mikroyapilari 1 ve 2 mikrodalga islem gérmiis cevher, 3 ve 4 islem
COTIMNEMIS CEVICT ...ttt 35
Sekil 4.6 Mikrodalga ve geleneksel karbotermik rediiksiyonun karsilagtirilmast................... 36
Sekil 5.1 Kiire cevherinin X-1ginlart difraksiyon fotoOmetresi ........coovvverieiiiieiinniieeniesiee e 41
Sekil 5.2 Murgul cevherinin X-1sinlar1 difraksiyon fotometresi .........ocovvvveiieiiieniiiieennenn 41
Sekil 5.3 Numunelerin kurutulmasinda kullantlan etiiv ...........cccoveviiiiniiiniicnn e 42
Sekil 5.4 Klasik li¢ islemlerinde kullanilan SU DanYOSU.............cccevveiiiiieieeie e 42
Sekil 5.5 Mikrodalga li¢ islemlerinde kullanilan ¢oziindiirme cihazi ..........ccccevveeiiiiiinninenne 43
Sekil 5.6 Analiz islemlerinde kullanilan atomik absorbsiyon spektrometresi............c.ccoceueene. 43
Sekil 5.7 Deneysel ¢alisma akim SEMAST.......ueirueriiiriiieiiieiie st 44
Sekil 6.1 0,1M H,SO4 kullanilarak oda sicakliginda 2 saat li¢ isleminde bakir li¢ veriminin
kat1/s1vi oranina baglt deiSimi.......c.ccvevviiieiiiiiiieieee e 47
Sekil 6.2 1/100 kat1 s1v1 oraninda, oda sicakliginda 2 saat li¢ isleminde bakir li¢ veriminin
H2SO,4 molaritesine baglt deGiSimi ........cccvevvvrieiiiiiiiiciiee e 48
Sekil 6.3 0,5 M H,SO, ¢ozeltisinde, oda sicakliginda 2 saat li¢ isleminde bakir li¢ veriminin
Fe2(SO4)3 molaritesine baglt deGiSimi ........cecverververieieiiniieseeee e 49
Sekil 6.4 0,5M H,SO4 ¢ozeltisinde, 1 saat li¢ isleminde bakir ve demir li¢ veriminin sicakliga
DAGIE EZISIMI ..o 50
Sekil 6.5 0,5M H,SO4 ¢ozeltisinde, bakir ve demir li¢ veriminin siireye bagl degisimi......... 51
Sekil 6.6 Farkli cevher ve konsantrelerin bakir li¢ verimleri ...........cccocvevviiiniiieniiie e, 52
Sekil 6.7 0,05M Fep(SO,)3 ilavesinin bakir ¢oziintirligii tizerindeki etkisi ......ccovevvveivinnnnns 52
Sekil 6.8 Sicakligin mikrodalga li¢ verimi tizerindeki etkisi.........ccocveviiiiiiiiciicnec 53
Sekil 6.9 Siirenin mikrodalga li¢ verimi tizerindeki €tkisi .........ccceriieiiiiiiiiiiiies e 54
Sekil 6.10 Farkli cevherlerin mikrodalga li¢ verimleri.........ccccoovveviiiiiiiiiiiiie e 55
Sekil 6.11 Farkli cevherlerin klasik ve mikrodalga li¢ verimlerinin karsilastirilmast ............. 55

Sekil 0.12 Kiire cevher ve Kiire Konsantre li¢ artiklarinin BEI modundaki SEM goriintiileri
(a) Kiire Cevher klasik li¢ (b) Kiire Cevher Mikrodalga li¢
(c) Kiire Konsantre Klasik Li¢ (d) Kiire Konsantre Mikrodalga Lig................ S7
Sekil 0.13 Kiire konsantre klasik li¢ kalintilarinin X-1sinlar1 difraksiyon fotometresi ............ 58
Sekil 0.14 Kiire konsantre mikrodalga li¢ kalintilarinin X-1ginlart difraksiyon fotometresi.... 58



CIZELGE LISTESI

Cizelge 2.1 Baslica bakir mineralleri ve bileSenler ..........cceiviiiiiiiiiiiiiiece e 4
Cizelge 2.2 DUNya baKir T@ZETVIETT......uuiiiiiiiiiii ittt be e 6
Cizelge 2.3 Tiirkiye'nin ekonomik baKir 1€ZervIeri.........cooeiiiiiiiiiiiiiiicicec e 7
Cizelge 4.1 Minerallerin sicaklig1 {izerinde mikrodalga 1sitmanin etkisi...........occevvvveiiiennnne 32

Cizelge 4.2 Mikrodalga 1sitmanin bazi element ve bilesiklerin sicakligi tizerindeki etkisi ..... 33
Cizelge 5.1 Deneylerde kullanilan cevher ve konsantrelerin kimyasal bilesimi...................... 40
Cizelge 5.2 Lig islemlerinde kullanilan asitlerin 0zelliKIeri...........coovviiiiiiiniiiiiiieeieee 40

Cizelge 6.2 Farkli cevherlerin 100°C’ deki klasik ve mikrodalga li¢ verimlerinin
KAr§IlagtirIlmasT ... ..cueeiiieiie s 56

Cizelge 6.3 Ferrik siilfatli li¢in klasik ve mikrodalga Cu li¢ verimlerinin karsilastirilmast .... 59



ONSOZ

Bu calismanin tiim asamalarinda yakin ilgisi ve yonlendirici onerileri ile katkida bulunan
basta tez danigsmanim ve degerli hocam Dog. Dr. Muhlis Nezihi SARIDEDE olmak iizere, tez
caligmalarim sirasinda bana yardimlarini ve anlayisini higbir zaman esirgemeyen sayin hocam
Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi boliim baskani Prof. Dr. Ahmet EKERIM ve tiim 6gretim
tiyeleri ve calisanlarina tesekkiirlerimi ve saygilarimi sunarim.

Calisma siireci boyunca her tiirlii yardimi esirgemeyen degerli arkadaglarim Ars. Gor. Burak
Birol, Ars. Gor. Alptekin Kisas6z ve Metalurji Yiik. Miih. Ayfer Kiligarslan’a, deneysel
calismalar ve analizler i¢in yardimlarini esirgemeyen Cevre Miihendisligi boliimiinden Ars.
Gor. Harun Akif Kabuk ve Ars. Gor. S.Levent Kuzu’ya tesekkiirlerimi sunmay1 bir borg
bilirim.

Hayatimin her aninda oldugu gibi yiiksek lisans siirecinde de destegini esirgemeyen esime ve
bana sorunsuz bir dokuz ay yasatarak tezimi bitirmeme yardimci olan, yakinda aramiza
katilacak olan kizima sonsuz tesekkiirler.

Vi



OZET

Malzeme proseslerinde mikrodalga enerji kullanimi malzemelerin ¢ok hizli 1sinmasinin
sonucu olarak sayisiz avantajlari olan oldukca yeni bir gelismedir. Mikrodalga enerjinin;
1sitma, kurutma, li¢ islemi, kavurma, ergitme, oksitli minerallerin karbotermik rediiksiyonu ve
atik yonetimi gibi metalurjik proseslerde uygulamalar1 vardir. Mikrodalga teknolojisi
metallerin ekstraksiyon verimini arttirmak ve li¢ siiresini diigiirmek i¢in biiyiik bir potansiyele
sahiptir. Bu durum 6zellikle daha fazla ¢evre dostu islemlere egilimin artmasiyla ilgilidir.

Kalkopiritin diisiik ¢6zlinme hizin1 arttirmayr amaglayan bir¢cok c¢alisma yapilmistir. Bu
calismada kalkopirit cevher ve konsantrelerinin dogrudan li¢i lizerinde mikrodalga etkisi
incelenmistir. Oncelikle optimum c¢oziindiirme parametreleri olarak kati sivi orani ve
kullanilacak asit ve yiikseltgeyici molaritesi belirlenmis, daha sonra belirlenen bu
parametrelerle klasik ve mikrodalga li¢ islemlerinde sicaklik ve siirenin etkisi incelenmistir.
Siilfiirik asit kullanilarak yapilan li¢ islemlerinde iki yontemde de sicaklik ve siire arttikca
verimin arttig1 gozlenmistir. Oksidan olarak ferrik stilfat kullanildiginda klasik ve mikrodalga
li¢ yontemlerinin her ikisinde de daha yiiksek li¢ verimleri elde edilmistir. Mikrodalga
yontemle elde edilen deney sonuglari geleneksel yontemle elde edilen sonuglarla
karsilagtirildiginda kalkopirit cevherinden bakir ¢éziinmesinde mikrodalga li¢ yonteminin
geleneksel lice gore daha verimli oldugu sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Mikrodalga isitma, li¢, kalkopirit
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ABSTRACT

The use of microwave energy in materials processing is a rather new development presenting
numerous advantages, which result from the rapid heating the materials. Microwave energy
has potential in metallurgical processes such as heating, drying, leaching, roasting, smelting,
carbotermic reduction of oxide minerals and waste management. Microwave technology has
great potential to improve the extraction efficiency of metals in terms of both reduction in
required leaching time and increased recovery of valuable metal. This is especially pertinent
in view of the increased demand for more environmentally friendly processes.

Many researches have been made to improve leaching rate of chalcopyrite. In the present
study, the influences of microwave heating on the leaching of chalcopyrite ore and
concentrates have been investigated. Firstly optimal leaching parameters such as solid liquid
ratio, molarities of the leachant and oxidant were determined. Later the effect of temperature
and time on microwave and conventional leaching process were estimated. Results showed
that when sulfuric acid is used as leachant, leach efficiency increased with increasing
temperature and time in both microwave and conventional methods. Higher leaching
efficiency was obtained in both methods when ferric sulfate was used as oxidant. According
to the test results, the microwave leaching of copper from chalcopyrite ores and concentrates
seems more efficient than the conventional leaching methods.

Keywords: Microwave heating, leaching, chalcopyrite

viii



1. GIRIS

Silfiirlii bakir cevherleri, siilfiirli minerallerin dogrudan ¢6ziindiirme islemlerine direngli
olmalarindan dolay1 genellikle zenginlestirme islemlerinden sonra pirometalurjik yontemlerle
islenirler. Ancak pirometalurjik yontemlerin siilflirlii gaz ¢ikisi ve kontrol zorluklari, yiiksek
yatirirm maliyeti, yiiksek enerji tliketimi gibi sorunlar olusturmasi cevherin dogrudan

¢Oziindiiriilmesine olan ilgiyi arttirmistir.

Dogrudan ¢o6ziindiirme iglemi, oksitli cevherlere kolaylikla uygulanabilmesine ragmen
stilfiirlii cevherler i¢in ince cevher boyutu, atmosferik kosullarda kuvvetli oksitleyici ortam

gereksinimleri gibi zorluklar ortaya ¢ikarmaktadir.

Kalkopiritin diisiik ¢ozlinme hizini arttirmayr amacglayan birgok calisma yapilmistir. Bu
calismalarda asidik ¢ozeltilerle birlikte giimiis iyonlari, yilizey gelistiriciler, karbon
partikiilleri, demir tozu ve oksijen gibi li¢ hizlandiricilar denenmistir. Yiiksek ekstraksiyon
verimleri elde edilmesine ragmen yliksek maliyet degerleri onemli sorun olusturmustur

(Akdag, 1992).

Mikrodalga enerjisi, 300 MHz ile 300 GHz araliginda frekansa sahip iyonize olmamis
elektromanyetik radyasyondur. Mikrodalgalar, molekiil ya da iyonlarin hareketlenmesine yol
acar. Yansitilabilir, iletilebilir, absorblanabilir ve absorblandigi malzeme igerisinde 1s1

tiretimine yol agar.

Mikrodalganin baslangigta gida, kimya ve kagit sanayisine yonelik arastirma ve uygulamalari
s0z konusuyken daha sonralari cevher hazirlama ve metaliirji sanayinde de kullanilmasi

Onerilmeye baslanmustir.

Mikrodalga ile 1sitma, numunenin derinliklerine niifuz edebilen elektromanyetik enerji
formunda oldugu icin klasik 1sitmadan farkhidir. Klasik 1sitma sistemleri taginim
(konveksiyon), iletim (kondiiksiyon) ve yayilma gibi standart 1s1 transfer mekanizmasindan
gecerek numuneyi disaridan 1sitirken, mikrodalga ile 1sitma se¢imli ve matristeki bazi fazlarin
digerlerinden ¢ok daha hizli 1sinabilmesi avantajina sahiptir. Bu avantajlar ise mikrodalga
enerjinin cevher/komiir hazirlama ve ekstraktif metaliirji endiistrisinde kullanimini tegvik

etmektedir.

Malzeme  proseslerinde  mikrodalga  kullammindaki ana  problem  Olglimlerin
tekrarlanabilirliginin zorlugudur. Sonuglar birgok faktdrden etkilenebilir. Ornegin nem igerigi,

proses siiresince dielektrik 6zelliklerdeki degisiklikler, sicaklik 6lgiimleriyle elektromanyetik



girisim, numune boyutu ve geometrisi, firin boslugunda numunenin yerlesimi gibi. Buna
ragmen avantajlarinin ¢oklugu mikrodalga enerjinin geleneksel endiistriyel uygulamalarin

yerine ge¢mesini saglayabilir.

Mikrodalga li¢ kazanilan metal verimini arttirmak ve proses zamanini diisirmek i¢in 6zellikle
cevreye duyarli proses gerekliliginin artmasiyla arastirilmistir. Diigiik proses zamani,
dogrudan ve secici 1sitma ve daha kontrol edilebilir 1sitma prosesi olmasi nedeniyle

mikrodalgaya yonlenilmistir.

Li¢ isleminde kati ve sivi arasindaki biiyiik sicaklik farki reaksiyon ara ylizeyinden kiitle
transferine yardimci olur. Kati partikiiller farkli 1sinma oranlarina sahip birden fazla faz

icerdiginde catlaklar baslar ve bu ara ylizey alanini arttirir.

Bu c¢alismada; geleneksel li¢ yontemlerine alternatif olarak mikrodalga isitmanin etkisi
arastirilmis, kalkopirit cevher ve konsantreleri iizerinde li¢ uygulamalari yapilmis ve

geleneksel ve mikrodalga li¢ karsilastirilmistir.



2. BAKIR HAKKINDA GENEL BiLGIiLER

2.1 Bakir Metaline Genel Bakis

Kimyasal simgesi “Cu” ile gosterilen Bakir, kirmizimsi renkli, ince tel ve levha haline
getirilebilen, 1s1 ve elektrik iletkenligi yiiksek ve kullanim sahasi ¢ok genis olan bir metaldir.
Silfitli ve oksitli bakir cevherlerinden zenginlestirme ve izabe (metalleri ergiterek sivi hale

getirme) yoluyla metalik bakir elde edilmektedir.

Yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligi 6zellikleri bakiri, elektrik santralleri ve iletken malzemelerin
vazgecilmez girdisi haline getirmektedir. Soguk hava makine ve techizatlarinda, paslanmaz
ozelliginden dolay1 nakliye vasitalarinda ve dis kaplamalarda bakirin biiyiik kullanim alanlar1
bulunmaktadir. Bunlara ek olarak bakirin kaynak islerinde, metaliirjide ve bronz iiretiminde

onemli yeri vardir.

En genis kullanim alanlar1 sirasiyla; elektrik iiretim ve iletimi ile ilgili tesislerde, insaatta,
ulagim makine ve techizatindadir. Evlerimizdeki aydinlatma gerecleri, radyo ve TV cihazlari,
camasir ve bulasik makineleri, buzdolabr ve mutfak robotlar1 gibi tiim donanimlar bakir
sayesinde insanligin hizmetindedir. Uzun Omiirlii cati kaplamasi olarak bakir levha ve
mobilya malzemesi olarak pirin¢g kullanimina da rastlanmaktadir. Torna, freze, matkap,
kaynak makineleri ve trafolar1 gibi elektrikli makineler da bakirin kullanildigi 6nemli tiretim
araglaridir. Bu tiir makinelerde bakir, elektrigin tiikketimi ve dahili iletimi amacina hizmet
etmektedir. Ayrica bakir, otomobil, gemi, tren gibi ulasim araglarinda radyator, boru gibi
pargalarda, kimya sektoriinde, mithimmat sanayinde, turistik esya yapiminda, sogutucu

donanimlarda ¢okca kullanilmaktadir [1].

Giiniimiizde tiiketimi 13x10° tonun iizerine ¢ikan bakir en ¢ok kullanilan ikinci metal
durumuna gelmistir. Gelismis tilkelerde kisi bagina yillik bakir tiikketimi 10 kg civarindadir.
Bu rakam az gelismis iilkelerde 1-2 kg' a kadar diismektedir [2].



2.2 Bashca Bakir Mineralleri

Diinyada, bakir tretiminde kullanilan minerallerin yaklasik %50'sini kalkosin (Cu,S), %
25'ini kalkopirit (CuFeS,), %3"inii enargit (CuzAsS,), % 6'sin1 nabit bakir, % 15'ini oksit, %

I'ini de diger siilfiir mineralleri (kovellin, bornit, famatinit, tetrahedrit, tenantit)

olusturmaktadir. Cizelge 2.1' de ¢esitli bakir mineralleri ile icerisindeki metal oranlarinin

yiizdelik dagilimlar1 gdsterilmektedir (Ugar, 2005).

Cizelge 2.1 Baslica bakir mineralleri ve bilesenleri (Ugar, 2005).

% Bilesen

Mineralin Ad1 | Formiilii
Cu Fe |S Sb

1. Nabit bakir | Cu 99,9
2. Siilfiirler
1. Kalkosin Cu,S 79.9 20,1
2. Kovellin CuS 66.5 20,1
3. Kalkopirit CuFeS; 34.6 | 30,5 | 349
4. Bornit CusFeS; 55,6 |16,3 | 28,1
3. Oksitler
1. Kuprit Cux0 88,8
2. Tenorit CuO 79,9
3. Malahit CuC03.Cu(OH), 57,5
4. Azurit 2CuCO03.Cu(OH), 55,3
5. Krisokol CuSi03.2H,0 36,2
6. Kalkantit CuS04.5H,0 25,5
7. Brokantit CuS04.3Cu(0H); 56,2
8. Atakamit CuCl,.3Cu(0H), 59,5
9. Kronkit CuS04.Na;S04.3Cu(OH), | 42,8
4. Diger Mineraller
1. Enargit CuAsS, 48,4 | 32,6 | 19,0 | 433
2. Famatinit CusShS, 29,1 27,6 | 46,7
3. Tetrahedrit | Cu12ShsS13 23,5 29,8 | 52,7
4. Tenantit Cu12AS4S13 26,6 | 20,7




2.3 Kalkopiritin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Kimyasal formiilii CuFeS; olup molekiiler agirligi, 183,53 g'dir. Bilesiminde %30,43 Fe,
%34,63 Cu, %34,94 S' tiir. Yaygin olarak siilfiir damarlarinda ve sagcinimli olarak volkanik
kayaglarda bulunur [3]. Kristal sitemi tetragonal olup kristalin geometrisi Sekil 2.1° de
gosterilmistir. Bu kristal 6rgiide Fe ve Cu ¢ok az oranda Co, Ni, Mn, Zn, Ag, Au, Pb ve Cr ile,
S ise Se ve Te ile yer degistirmis olarak bulunabilmektedir. Boylece kalkopirit cevherleri
degerli bircok metal ve ametal ihtiva edebilir. Rengi turuncu sarimsi, ¢izgi rengi yesilimsi
siyah, parlaklik metalik, yogunlugu 4,28 g/cm3 ve Mohs sertligi 3,5-4'diir (Ugar, 2005;
Giilfen, 2002).

Sekil 2.1 Kalkopiritin Kristal Yapis1 (Cordoba vd., 2008)

2.4 Bakar Rezevleri

Diinyadaki bakir rezervlerinin yogun oldugu en biiylik cevher kusagi Amerika’nin batisi
boyunca Sili’den gecerek Peru, Meksika’dan sonra, Arizona, New Mexico, Nevada, Utah
(ABD) ve Kanada’yi icine alan jeolojik bir zondur. S6z konusu bu kusak iizerindeki rezervler
Bati diinyas1 bakir iiretiminin % 50’sini temsil etmektedir. Porfiri tipi bakir rezervleri ayni
zamanda Pasifik halkasimnin giiney-batisi boyunca uzanan kusak i¢inde bulunur ki bu kusaktan
gectigi tlilkeler Endonezya, Papua Yeni Gine ve Filipinlerdir. Ayni tip cevherler igeren diger
bir kusak Avrupa’nin giiney-dogusundan iran ve Pakistan’a uzamir. Afrika’daki en dnemli

rezervler sedimanter bakir kusagi olarak kitanin ortasinda yer alir.



Diinya bakir cevheri baz rezervi, bakir metali igerigi olarak toplam 1 milyar ton civarindadir.
Gliniimiiz kosullarinda ekonomik olarak isletilebilecek diinya bakir rezervi ise bakir metali
icerigi olarak toplam 540 milyon ton’dur. U.S. Geological Survey tarafindan yapilan
degerlendirmelerde toplam diinya bakir rezervlerinin 3 milyar tonun {izerinde oldugu tahmin
edilmekte olup, ayrica okyanus diplerinde de yaklasik 700 milyon ton bakir potansiyelinin
bulunabilecegi ileri siiriilmektedir. Cizelge 2.2’ de Diinya bakir rezervlerinin iilkelere gore

dagilimi gosterilmektedir [4].

Cizelge 2.2 Diinya bakir rezervleri [4].

ULKELER Rezerv x10° ton | Baz rezerv x 10° ton
ABD 35,000 70,000
Austuralya 24,000 43,000
Kanada 8,000 20,000
Sili 160,000 360,000
Cin 30,000 63,000
Endonezya 31,000 38,000
Kazakistan 18,000 22,000
Meksika 38,000 40,000
Peru 63,000 120,000
Polonya 26,000 48,000
Rusya 20,000 30,000
Zambia 19,000 35,000
Diger Ulkeler 70,000 110,000

TOPLAM 540,000 1,000,000

2.5 Tiirkiye’deki Bakir Rezervleri

Ulkemiz bakir rezervleri ile ilgili calismalar MTA Genel Miidiirliigii, Eti Holding A.S., KBI
ve Ozel sektor tarafindan yiiriitiilmektedir. Tirkiye, bakir rezervleri agisindan Karadeniz ve
Gilineydogu Anadolu Bolgeleri olmak iizere iki dnemli bolgeye sahiptir. Murgul, Cayeli-
Madenkdy, Lahanos, Ergani, Siirt-Madenkdy, Cerattepe ve Kiire bilinen 6nemli bakir
yataklaridir. Tiirkiye goriinlir bakir rezervi, 2000 yili itibariyle bakir metali icerigi olarak

1.7x10° tondur. Cizelge 2.3’ te Tiirkiye’nin ekonomik bakir rezervleri goriilmektedir [5].



Cizelge 2.3 Tiirkiye'nin ekonomik bakir rezervleri [5].

i Tigesi Koy/Mevki  |Rezerv Tenor
«10° ton Cu (Zn [Au |Ag Bakar
% | % | g/t | g/it| tonx10®
Artvin Murgul Damar 2,503 124 | - - - 31,137
Artvin Murgul Cakmakkaya 5714 084 | - - - |47,997
Artvin Murgul Akersen 582 2,24 14,7 | - (219 |13,000
Artvin Merkez Cerattepe 3,900 (520 | - |1,23 [25,3 |202,800
Artvin Merkez Seyitler 2,465 141 | - - - 134,752
Canakkale Arapuguran 1,230 |1,25 | - - - |15,375
Elazig Ergani Anayatak 600 71 | _ | _ (12,000
Giresun Espiye Lahanos + 2,402 2,40 (242 | - - |57,528
Kizilkaya
Giresun Tirebolu Harkoy 498 1,90 8,740
Kastamonu Kiire Bakibaba + 12,339 (2,05 | - - - 252,950
Asikoy
Rize Cayeli Madenkoy 10,900 (4,61 |75 | - - |502,490
Siirt Sirvan Madenkoy 14,500 |3,00 i _ |435,000
Sivas Koyuluhisar Kan 964 1,73 | - - - (16,683
Trabzon of Kotarakdere 963 131 (2,73 | - - 112,600
Trabzon Yomra Kankoy 3,310 1,11 | - - - 136,741
TOPLAM 62,870 1,679,793

Not: (01.01.2000) Tenorii %1'in altinda olan bakir rezervleri toplam olarak 696x10° ton ve

metal icerigi 2x10° ton'dur.




2.6 Bakir Uretim Yontemleri

Bakar, ¢esitli piro, hidro ve elektrometalurjik metotlarin kullanilmasiyla cevherlerinden saf
olarak iiretilmektedir. Pirometalurjik metotlar, siilfiirlii, oksitli ve nabit bakir cevherlerine,
hidrometalurjik metotlar ise diistik tendrlii oksitli bakir cevherlerine uygulanir.
Elektrometalurji metotlar1 da yukaridaki yontemlerin son kademesi olarak her ikisine de
uygulanir. Boylece, pirometalurji metotlariyla elde edilen saf olmayan bakir, elektrolitik
aritmaya tabi tutularak saf katot bakira ¢evrilir. Benzer sekilde hidrometalurjik yollarla sulu
¢Ozeltiye alian bakir, elektro kazanim yoluyla katotta saf olarak toplanabilmektedir. Diinya

bakir tiretiminin %80°1 siilfiirlii cevherlerden yapilir.

2.6.1 Pirometalurjik Yontemler

Ginlimiizde bakir dretiminin  ¢ogunlugu pirometalurjik yontemlerle yapilmaktadir.
Pirometalurjik yontemlerle iiretimde temel olan, cevheri firinda ciiruf yapicilarla birlikte
ergitip, once bakirca zengin bir mat fazi tretip ciirufu disar1 almak, sonra bu mat fazindan
bakir1 havanin oksijeni ile yiikseltgeyerek %98-%99 saflikta blister bakir tiretmektir. Blister

tiretimi akim semasi Sekil 2.2 de verilmistir.

Ergitme islemlerine gegmeden Once, cevher veya konsantre ya once fazla kiikiirdiiniin
atilmasi i¢in kavrulmakta yada sinterlenmektedir. Kavrulan malzeme ile birlikte flotasyon
konsantresi, reverber firinda ergitilmektedir. Ergitme islemi sirasinda bakir mat fazinda
toplanmaktadir. Reverberden ergimis olarak gelen mat, konverterlerde yiikseltgeyici bir
islemle blister bakir haline dontisstiiriilmekte, blister bakir ise 6nce ateste aritma ve daha
sonra elektrolitik saflastirma islemlerine tabi tutularak rafine bakir elde edilmektedir. Genel
olarak pirometalurjik bakir iliretim ydnteminin semas: Sekil 2.2° de gosterilmistir (Moore,
1990)



Cevher

}

Kirma

|

Ogiitme
Flotasyon —————— Gang
Hava —————» Kismi oksidasyon ~———— SO»

|

Mat olugumu ————— SO; ve curuf

Hava Mat saflastirma ——— SO,

Y

Hava

v

Konversiyon —— SO,

Hava — Destlflirizasyon ————» SO, |

!

Deoksidasyon

|

Elektrolitik
saflagtirma —————» Soy metaller

|

Bakir

Sekil 2.2 Pirometalurjik olarak bakir tiretim semasi1 (Moore, 1990).

2.6.2 Hidrometalurjik Yontemler

Bakir cevherleri genel olarak uzun yillardan beri ve ¢ogunlukla pirometalurjik yontemlerin
kullanilmasiyla iglenmektedir. Ancak son yillarda pirometalurjik yontemlerin yerini
hidrometalurjik yoOntemler almaktadir. Pirometalurjik yontemler cevreye yayilan SO
gazlarindan, cevherin belli bir konsantrasyona kadar zenginlestirilmesi gerekmesinden,
bakirla beraber bulanan diger metalleri kazanilmasinda biiyiik kayiplar olmasindan ve isletme

maliyetlerinin yiiksek olmasindan dolayr yerini hidrometalurjik yontemlere birakmaya
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baslamistir. Bu yontemlerde temel prensip cevher igindeki kiymetli elementi, olabildigince

secici olan, bir reaktif ile ¢oziindiirerek ¢cozeltiye almaktir (Canbazoglu 1979, 1986).

Hidrometalurjik yontemlerde cevher degisik sekilde li¢ edilmektedir. Bu li¢ metotlar1 yerinde

lig, y1igma lig, perkolasyon li¢i ve karigtirma ligi olarak isimlendirilmektedir.

Yerinde li¢ isleminde, hava ve li¢ ¢6zeltisi cevherin bulundugu maden yataginda agilan tiinel
ve sondajlardan gecgerek istenilen bilesenin ¢oziinmesi saglanir ve li¢ ¢ozeltisi bir havuzda

toplanarak degerlendirilir.

Yigma li¢ isleminde maden yatagindan ¢ikartilarak bir alanda toplanan cevher uygun li¢

¢ozeltisi ile lig edilir.

Perkolasyon liginde kirilan ve ogiitiilen cevher li¢ ¢ozeltisiyle ters akim prensibine gore li¢
edilir. Bu islemde li¢ ¢ozeltisi ilk olarak kismen li¢ edilmis daha diisik tenorli cevherle

karsilasir ve gittikge ¢cozelti i¢indeki istenilen bilesen artar.

Ajitasyon li¢i olarak da bilinen karistirma li¢inde cevher li¢ ¢ozeltisi bulunan tanklara
doldurulur ve basingli hava ile veya mekanik olarak belli bir siire karistirma yapilarak li¢
yapilmaktadir. Karigtirma isleminin ardindan tikinerlerde (kivamlastiricilar) li¢ ¢ozeltisi

ayrilir.

Hidrometalurjik yontemlerde maden yatagindan c¢ikartilan cevher kirma ve Gglitme
isleminden sonra uygun li¢ ¢ozeltisiyle ¢oziindlirme yapilarak elde edilen ¢ozeltiden metalik
bakir tretilmektedir. Bakir cevherlerinin li¢inde siilfiirik asit, amonyak, amonyum tuzlan,
kloriir-stilfat  ¢ozeltileri, nitrat ¢ozeltileri ve mikroorganizma bulunan c¢ozeltiler

kullanilabilmektedir (Giilfen, 2002).

Silfiirik asit oksitli bakir cevherlerinden bakir liretiminde en ¢ok kullanilan li¢ ¢ozeltisidir.
Siilfiirlii bakir cevherlerinin liginde tek basina kullanilmaz. Beraberinde ylikseltgen olarak
Fe,(S04)3 veya O; kullanilir. Diger bir sekilde, stlfiirlii bakir cevheri kalsine edildikten sonra
stlfirik asit i¢inde ¢ozlindiiriilir. Amonyak ve amonyum tuzlan oksitli bakir cevherleri ve
nativ bakir cevherinin ¢oziindiiriilmesinde, kloriir ¢ozeltileri (FeCls, CuCl,) konsantre siilfiirlii
bakir cevherlerinin ¢oziindiirilmesinde ve klorlir-siilfat ¢ozeltileri bakir matinin
¢Oziindiiriilmesinde li¢ ¢ozeltisi olarak kullanilmaktadir. Oksitli bakir cevherleri ve siilfirli
bakir cevherlerinin hidrometalurjik yontemle islenmesinde farkliliklar vardir. Oksitli bakir
cevherlerinin li¢ edilmesinde asidik veya komplekslestirici ¢ozeltiler kullanilirken, stilfiirli

bakir cevherleri ylikseltgen maddelerin bulundugu li¢ ¢ozeltilerinde veya yiikseltgendikten
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sonra asidik veya komplekslestirici maddelerin oldugu cozeltilerde li¢ edilmektedir. Siilfiirlii

cevherler oksitli cevherlere gore ¢6ziinmeye karsi daha direnglidir (Y1lmaz vd., 2007; Giilfen,
2002).

Bakir cevherleri arasinda kalkopirit minerali digerlerine gore ¢ok daha fazla bulunmaktadir ve
hidrometalurjik yontemler {izerine yapilan aragtirma ve ¢aligmalar ¢ogunlukla bu tip cevherler

tizerine yogunlagsmistir (Canbazoglu 1979).

2.6.2.1 Oksitli Bakir Cevherlerinin Hidrometalurjisi
Bazi oksidik bakir minearlleri azurite (2CuCO3.Cu(OH),), malahit (CuCO3.Cu(OH),) ve

krisokoldir (CuSiOs. 2H,0). Bu mineraller siilfiirik asit ile kolaylikla ¢oziiniirler. Coziinme

mekanizmalar asagida verilmistir:

Cus(OH),. (COs); + 3H,S0, = 3CUSO, + 2CO; + 4H,0 @.1)
CUz(OH)z(:Og + 2H,S0O, = 2CuS0O,4 + CO, + 3H,0 (22)
Cu SiOs. 2H,0 + H,SO4 = CuSO4 + SiO; + 3H,0 (2.3)

Yiiksek asit mukavemeti, yiiksek sicaklik, ince konsantre ve iyi karigtirma hizli ¢oziindiirme
saglar. Yigin, karigtirma ve perkolasyon ligi oksitli cevherlere atmosferik basingta

uygulanabilir. Amonyakli amonyum karbonat da oksitli bakir cevherlerini ¢ozebilir.
Cu3(OH); (CO3) +10NH40OH + (NH,4),CO3 = 3Cu(NH3),CO3+12H,0 (2.4)
CU2(OH)2003 + 6NH,OH + (NH4)2CO3 = 2CU(NH3)4C03+8H20 (2.5)

Bu mekanizma yiiksek kalsiyum ve magnezyum karbonat iceren cevherlere uygulanabilir. Bu
gibi durumlarda siilfiirik asit yiiksek asit tiketiminden dolay tercih edilmez (Venkatachalam,
1998).

2.6.2.2 Siilfiirlii Bakir Cevherlerinin Hidrometalurjisi

Siilfiirlii bakir cevherleri kalsine edilerek li¢ edilebildigi gibi direk olarak uygun ¢oziiciilerle
de li¢ edilebilmektedir. Kalsine edilmis iirlinler kolayca asit veya komplekslestirici
coziiclilerle li¢ edilirken, direk li¢ yapilmasi durumunda yiikseltgeyici uygun c¢oziiciiler
kullanilmas1 gerekmektedir. Siilfiirlii bakir cevherlerinin li¢ islemlerinde siilfat, klordr, nitrat,
amonyak  ve  biyolojik  sistemler  kullanilabilmektedir ~ (Canbazoglu, 1979
; Giilfen, 2002).
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Siilfiirik Asit Lici
Kalkopirit cevheri konsantre siilfiirik asit ¢ozeltisiyle li¢ edilebilmektedir. 1ki basamakta

gergeklestirilen ¢oziindiirmede, ilk olarak cevher 220-230°C sicakliginda asit ile siilfiirler

siilfata doniistiiriiliir ve sonra su ile seyreltilerek li¢ edilir.

CuFeS; + 2H,S0, = CuSO,4 + FeSO, + 2H,S (2.6)
H,S + H,SOs= S° + SO, + 2H,0 (2.7)
2FeSO, + 2H,S0, = FEz(SO4)3SOz + 2H,0 (28)

Diger bir sekilde kalkopirit cevheri daha seyreltik siilfirik asit ve oksijen ¢ozeltisinin
bulundugu ortamda ¢oziinebilmektedir. Bazen oksijen yerine ozon da kullanilmaktadir

(Venkatachalam, 1991).

CuFeS; + 2H,SO4 + O, = CuSO,4 + FeSO4 + 2S8° + 2H,0 (2.9)

Ferrik Tuzlar Lici

Fe(Ill) tuzlarinin kullanildig1 proseslerde, kullanilan asidin siilfiirik veya hidroklorik asit
olmasma bagli olarak, sirasiyla Fey(SOs); ve FeCls kullamlmaktadir. Fe™ iyonlarmin
yiikseltgeyici etkisi bulunmakta ve pek ¢ok mineral, metal ve alasimlarinin ¢éziinmesinde
etkili bir gérev yapmaktadir. Ancak ortam, pH'1 2-3 degerine disiiriildiigiinde Fe™ kolaylikla
hidroliz oldugundan Fe(OH); seklinde ¢okelmesini engellemek icin pH'in denetim altinda

tutulmasi gerekmektedir (Yilmaz vd., 2007).

Bakir li¢i isleminde kullanilan ferrik siilfatin, oksitlenmis bakir cevherine ilaveten siilflirler
icin de (CuFeS; + 2Fe,(SO4); = CuSO4 + 5FeSO, + S°) ¢ozdiiriicii rol oynadigr Dutrizac
(1981) tarafindan bildirilmistir.

Kalkozitin ferrik iyonlarinin etkisinde asagidaki esitliklere gore ¢oziindiigii Dutrizac ve
MacDonald (1974) tarafindan bildirilmistir.

Cu,S +2Fe™® = Cu™? + 2Fe™ + CuS (2.10)

CuS + 2Fe"=Cu*? + 2Fe*? + §°
Net reaksiyon,
Cu,S +4Fe™ = 2Cu* + 4Fe* + §° (2.11)

seklindedir.
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Kalkopiritin li¢ edilmesinde kullanilan ferrik (Fe*®) kloriiriin ¢oziinme reaksiyonlar1 asagidaki

tepkimelere gore gerceklesmektedir (Antonijevic ve Bogdanovic, 2004; Ucar, 2005).

CUFeS, + 3FeCls = CUCI + 4FeCl, + 28° 2.12)
CuFeS, + 4FeCl; = CuCl, + 5FeCl, + 2S° (2.13)
CuFeS; + FeCl, +1/20, + 3H,0 = CuCl, + 2FE(OH)3 +2S° (2.14)

Bakteriler Yardimyla Lic

Bakteriler toprak, hava ve suda bol miktarda bulunan mikro organizmalardir. Maden
ocaklarinin sularinda bol olarak bulunan bakteri tiirleri kalkopiriti, kovellini, borniti, enargiti
ve tetrahedriti ylikseltgeyerek CuSO,4’e donistiiriirler. Bakteri ligini etkileyen parametreler;
havalandirma, 1s1, mineral tane boyutu, ortam pH'l, karistirma hizi ve bakterileri besleyen

diger mineraller olarak sayilabilir.

Genel olarak stilflirlii mineraller ile birlikte bulunan piritin bakteriyel oksidasyonu ile olusan

ferrik demir, oksitleyici olarak gorev almaktadir (Ugar, 2005).

2.6.2.3 Dogrudan Li¢

Cevherlerin pirometalurjik yontemlerle islenmesi esnasinda atmosfere salinan SO, gazinin
tasinmas1 ve depolanmasi sorun teskil etmektedir. Benzer sorunlarla li¢c oncesi kavurma
islemlerinde de karsilagilmaktadir. Li¢ dncesi yapilacak kavurma islemi sirasinda ¢éziinmesi
zor olan ferritlerin olugsmasi ise metalin istenen verimlerle ¢oziinmesini engelleyen ve artikta
kayba yol agan bir diger problemi ortaya koymaktadir. Tiim bu sakincalar, 6zellikle siilfiirlii
cevherlerin belli bir ufalamadan sonra dogrudan li¢i ile ortadan kaldirilabilmektedir. Hatta
uygun sartlar saglanabilirse bagli kiikiirdlin elementel siilfiir halinde bir yan iirlin olarak
kazanilmas: miimkiindiir. Ancak oksitli cevherlere rahatlikla uygulanabilen dogrudan lig¢
yontemlerinin siilfiirlii cevherlere de ayn1 sekilde uygulanabildigi pek sdylenemez. Bunun i¢in
atmosferik sartlarda kuvvetli oksidan sartlara veya otoklavlarda yiiksek sicaklik ve yliksek

oksijen basincina ihtiyag vardir.

Dogrudan li¢ yontemleri en fakir cevher ve atiklardan en zengin cevher ve konsantrelere
kadar cesitli kaynaklara uygulanabilmektedir. Halen pirometalurjik yontemlerle islenebilen
konsantrelere bile cevre kirlenmesi ve ekonomik nedenlerle dogrudan li¢ uygulamaya

baslanmistir.
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Cevherin dogrudan li¢ edilmesi o cevherin mineralojik yapisina ve cevherde mevcut gang
mineralinin cinsine ve miktarina siki sikiya baglidir. Cevherin mineralojik birlesimi daha ¢ok
uygulanacak ¢oziicii ortamin cinsini belirlerken, tendrii ve isletme durumu uygulanacak li¢

sistemini belirlemektedir.

Dogrudan li¢ ya atmosferik sartlarda veya otoklavda basing sartlar1 altinda yapilir. Atmosferik
sartlarda uygulanabilecek sicaklik smirli oldugu i¢in (kaynama sicakligi altinda) ¢oziinmeyi
kolaylastirmak i¢in ya bir takim ilavelerle ¢oziicii ortamin etkinligi arttirilir veya cevher
fiziksel olarak ince 6giitme ile mekanik aktivasyona ugratilir (Akdag, 1992; Antonijevic ve
Bogdanovic, 2004).

Atmosferik Sartlarda Dogrudan Li¢

Oksit tipi cevherlerin atmosferik sartlarda dogrudan liginde fazla zorluklar yoktur. Genellikle
seyreltik bir asidik ortam ve daha yumusak li¢ sartlar1 iyi bir li¢ islemi i¢in yeterli olmaktadir.
Ancak bilindigi tizere, 6zellikle siilfiirli minerallerin atmosferik sartlarda li¢ edilmesinde
kuvvetli oksidan tipli li¢ ortamina ve reaksiyonu hizlandirici sartlara ihtiya¢ vardir. Bunun
icin de li¢ ortaminin oksidasyon kabiliyetinin ferik iyonlari ile arttirilmasi, ¢ziinmeyi aktive
edici Ag” ve CI” gibi iyonlarin ilave edilmesi, sicaklik ve karistirma hizinin miimkiin mertebe
yiiksek tutulmasi ve hatta li¢ dncesi cevherin ¢ok ince ogiitiilmesi gerekmektedir (Akdag,

1992; Antonijevic ve Bogdanovic, 2004).

Otoklav Sartlarinda Dogrudan Li¢

Normal sartlarda zor ¢oziinen siilflirlii konsantrelere veya bu sartlarda ancak uzun bir li¢
stiresi sonunda istenen verimin alinabildigi oksit tipli cevherlere, en kisa zamanda en yiiksek
verim alabilmek i¢in uygulanmaktadir. Burada da yine asidik veya bazik bir ortam
s6zkonusudur. Ayrica ortam, oksidasyonu temin eden ve hizlandiran bir gaz (hava veya

oksijen) basinci altinda tutulmaktadir.

Siilfiir tipi minerallerin licine drnek olarak, kalkopirit veya sfalerit konsantrelerinin 110°C
sicaklikta ve 15-20 atm oksijen basincinda, siilfiirik asitli (veya amonyakli) ortamda lig

edilmesi gosterilebilir (Akdag, 1992; Antonijevic ve Bogdanovic, 2004 ).
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3. COZUNME MEKANIiZMALARI

Li¢ islemlerinde tepkime hizi; tepkimeye giren ya da tepkime tirlinleri derisiminin zamana
gore nasil degistigini gosterir. Bilindigi gibi li¢ islemlerinde ¢oziinme hizi1 genellikle zamanla
azalmaktadir. Bu durum; tepkime siiresi ilerledik¢e tepkimenin meydana geldigi yilizey
alanmin kiigiilmesi, ¢0ziicii derisiminin azalmasi veya ylizeyde koruyucu bir tabakanin
olusmasi (pasivasyon) nedeniyle meydana gelmektedir. Coziinme hizi ayni zamanda
dogrudan aktivasyon enerjisine baghdir. Li¢ islemlerinde aktivasyon enerjisinin biiyiikligi
¢Oziinme olayinin zorlugunu gosterir. Yani zor ¢oziinen mineral yiiksek aktivasyon enerjisine

sahip olmaktadir (Aydogan, 2000).

3.1 Lici Etkileyen Faktorler

Hidrometalurjik islemlerin bir¢ogu heterojen reaksiyonlardan ibarettir (birden fazla faz
arasindaki reaksiyon tipi). Bu reaksiyonlarin hizi oncelikle li¢ sisteminin hidrodinamigine
(karistirma ve difiizyon gibi) ve sistemde mevcut bilesenlerin kimyasal etkilesimlerine
baglidir. Ac¢ik bir ifade ile herhangi bir cevherin sulu bir ortamda li¢i agsagidaki faktorlerin

etkisi altindadir:
1. Cevherin tane boyutu.
2. Coziiciiniin bilesimi ve derigimi.
3. Coziicli ile cevherin temas siiresi.
4. Li¢ Sicakhig.

Bunlara ilaveten, cevherin olusum tarzinin ve bilesiminin de li¢i etkiledigi bir gergektir.

3.1.1 Cevherin Tane Boyutu

Licte amag, cevherin yapisinda yer alan bir mineralin tam manasiyla sulu ¢oziicii ile temas
edip ¢oziinmesidir. Bunun ise, aktif ylizey alam1 biiyiidiigiinde arttig1 siiphesizdir. Kirma ve
oglitme i1slemleri ile saglanan bu 6n hazirlama masrafli bir istir. Dolayistyla, cevherin hangi
sinira kadar ufalanacagi, bu ufalamadan elde edilen metal ekstraksiyon verim artisinin 1yi bir

optimizayonuna dayanir.

Ozellikle siilfiir tipi minerallerin ligindeki verim artis1 tane boyutunun kiigiiltiilmesi oraninda

belirginlesir. Ornegin sulu ¢dziicii ortama karsi cok dayanikli olan kalkopiritin siilfiirik asitli
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ortamdaki ¢oziinme hizinin tane boyutuna gore degisimi agagida verilmistir:
%52,6’s1 -325 mesh olan CuFeS,’nin %66,7’si 11 saatte
%99,5’1 -325 mesh olan CuFeS;’nin %66,7’si 2,5 saatte

¢Oziinmektedir.

3.1.2 Coziiciiniin Bilesimi ve Derisimi

Coziiciiniin cinsi ve derisimi birgok faktore bagli olarak saptanir. En basta, ¢dziinmesi istenen
metal mineralinin ve bu mineralle birlikte bulunan gang mineralinin cinsi secilecek ¢oziicii
cinsini belirlemektedir. Ornegin azurit (2CuCOs.Cu(OH);), malahit (CuCO3;.Cu(OH),) ve
krisokol (CuSiO3.2H,0) gibi bakir mineralleri % 1-5 H,SO, igeren ortamda, 1-2 saatlik bir
stire igersinde % 100 oraninda ¢oziiniirken; kalkopirit (CuFeS;) ve kovellin (CuS) gibi
mineraller i¢in hem siilflirik asitle birlikte ferik siilfat gibi yardime1 bir oksidana, hem de daha
ince Ogilitme ve uzun li¢ sliresine ihtiya¢ vardir. Oksit tipli bir cevher i¢in seyreltik siilfiirik
asit ne derece uygun ve yeterliyse; cevherde bol miktarda asit tiiketici karbonatli bilesimlerin
bulunmasi durumunda o derece kullanissizdir. Boyle bir durumda fazla miktarda asit tiiketimi
olmakta ve istenmeyen bazi mineraller de ¢6zeltiye gegmektedir. Bu karakterdeki bir cevher

ya 0nce oksit bilesimine doniistiiriiliir veya bazik bir ortamda li¢ edilir.

Coziiclinilin cinsi ve bilesiminin yani sira, derisiminin de ¢dziinme verimi ve meydana gelecek
triinlerin cinsi lizerinde etkisi vardir. Ayrica, c¢oziici derisimin kontrolli sekilde
ayarlanmasiyla, li¢ sirasinda yardimci reaktifler olusturulabilmekte veya cozeltiye gegmesi

istenmeyen bazi bilesikler ¢cokeltilebilmektedir.

3.1.3 Coziicii ile Cevherin Temas Siiresi

Li¢ islemi esasinda ¢6ziicii ile cevherin en iyi sekilde temas ettirilmesine dayanir. Bu ise, ya
cevherin c¢ok iyi Ogiitiilmesi, ya ¢Oziiciiniin taneler arasinda hizli ve siirekli bir sekilde
dolasimimin temin edilmesi veya ¢oziicii ile cevherin temas siiresinin uzatilmasi ile
miimkiindiir. Iri taneli cevherlerle yapilan yerinde, y1gin veya siizme tipi li¢ islemlerinde bu

stire uzun, daha ince taneli cevherlerle yapilan liglerde ise gereken siire cok daha kisadir.
Li¢ siiresi metal mineralinin ¢oziinmesi {lizerinde etki yaptig1 gibi, li¢ boyunca ¢oziicii
derisimin degismesi ve ¢Ozeltide fazla istenmeyen demirin, hidroliz yoluyla ligi {izerinde de

etkilidir. Ornegin sfalerit (ZnS) konsantresinin siilfiirik asitli ve oksijen basingli ortamda ligi
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140-150°C sicaklikta ve 1-2 atm. oksijen basincinda yiiriitiilebilmektedir. Temas siiresi
arttikca serbest siilfiirik asit miktar1 azalir ve ayn1 zamanda ¢ozeltide, belli bir siire i¢erisinde
en iist diizeye artmis olan demir miktarinda, siire arttikca belirgin bir diismenin oldugu

gOrilmiistiir.

Bu diisme, belli bir siireye kadar ¢ozlinmiis olan demirin, bir siire sonra stilfat ve hidrat
karistmi halinde ¢okelmesi sebebiyle meydana gelmektedir. Benzer durum kalkopirit
konsantresinin siilfiirik asit-basing licinde de mevcuttur. Demirin belli bir siireden itibaren

diismeye baslamasina neden tamamen pH degisimiyle ilgilidir.

3.1.4 Li¢ Sicakhg

Sicakligin ¢oziinme tizerindeki etkisi biiyliktlir. Ancak sicaklik etkisi tim ¢oziicli cinslerinde
ayni degildir. Ornegin, CuS’in ferrik siilfat ve ferrik kloriirlii ortamda ¢dziinmesi iizerinde oda
sicakligi aym etkiye sahip oldugu halde, sicakligim 95°C’ ye ¢ikarilmasi kloriirlii ortamin
etkisini daha fazla arttirmaktadir. Ferrik siilfatlhh ortamda bile, arttirilan sicakligin kalkopiritin

¢ozlinmesi iizerindeki etkisi asagida oldugu gibi oldukga belirgindir:
35°C sicaklikta ligte, 57 giinde %33 verim
50°C sicaklikta ligte, 14 giinde %44 verim
100°C sicaklikta ligte, 5 saatte %38 verim

Yiikseltilen sicakligin, li¢ esnasinda ¢6ziiniip bazi nedenlerle ¢okelen metal bilesiklerinin

tekrar ¢oziinmesi iizerinde de olumlu etkileri vardir.

Sicaklik artisinin minerallerin ¢dziinmesi iizerinde etkinligi fazla ise de, belli sinirlarin
tizerinde uygulanmasi pek istenmemektedir. Atmosferik sartlardaki li¢ islemlerinde dogal
olarak 100°C ‘ye yakin sicakliklarimn iizerine pek ¢ikilamaz. Ancak, yiiksek sicakliga ihtiyag

gosteren, bilhassa siilfiir tipi cevherler basing altinda li¢ yapilir.

Sicakligin 6zellikle stilfiirlii minerallerin li¢ edilmesi sirasinda meydana gelen tirlinlerin cinsi
ve ozelligi iizerinde de etkisi biiyiiktiir. Ornegin, bir metal siilfiiriin (MeS) otoklavda lig

edilmesi esnasinda meydana gelen,
MeS + H,SO, + % 0, = MeSO, + S° + H,0 (3.1)
S + 3/20; + H,0 = H,S0, (3.2)

reaksiyonlar vasitasiyla elementel siilfiir olusmaktadir. Elementel kiikiirdiin 119°C ‘nin
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tizerinde ergidigi, dolayistyla bu sicakligin iizerinde yapilan islemlerde ergiyen bu kiikiirdiin
heniiz ¢oziinmemis mineral dis yiizeyine yapisarak onun ¢oziicii ile temasini kestigi ve bu

nedenle de metalin ¢6ziinme hizin1 azalttig1 da ayrica iddia edilmektedir (Akdag, 1992).

3.2 Tepkime Hizimn Kimyasal Olarak Kontrol Edilmesi

Li¢ islemi, ortamda bulunan kat1 maddenin, reaktantlar tarafindan ¢oziinerek, ¢6zelti icerisine
taginmasidir. Dolayisiyla li¢ islemi bir kat1 (¢ozeltiye alinmak istenen madde) ve bir sivi
(reaktif veya reaktif karigimi1) fazdan ve heterojen bir fazdan meydana gelmektedir. Lic islemi
kinetik acidan degerlendirilirken, li¢ isleminde kullanilan katinin 6zelliklerine ve li¢ sartlarina
da bagl olarak genellikle heterojen faz reaksiyonlarinin degerlendirilmesinde kullanilan
kinetik modellerine basvurulur. Kat1 6zelliklerin basinda partikiil boyutu ve sekli gelmektedir.
Reaksiyonun kimyasal olarak kontrol edilmesi durumunda, kati tane ¢6ziinme reaksiyonu
stiresince hacmi kiiciiliir ve bir siire sonra tamamen ¢oziinerek yok olur. Kiire yarigapi,
zamanla dogru orantili olarak degismektedir. Coziilme siiresince kiire yarigapinin kiiciilmesi,

reaksiyonun meydana geldigi ylizeyinde kiiciilmesine sebep olmaktadir (Ugar, 2005).

Coziinme , %
o

t Lig Siiresi

Sekil 3.1 Kiire seklindeki bir tanede ¢oziinme reaksiyonlari boyunca meydana gelen kiiciilme
(Aydogan, 2000)

Sekil 3.1’ de goriildiigii gibi ¢oziinme siiresince kiire yarigapmin kiigiilmesi, tepkimenin
meydana geldigi yiizey alaninin da zamanla kii¢iilmesine neden olmaktadir. Herhangi bir

geometrik sekildeki tanenin yiizeyinde meydana gelen tepkime hiz denklemi asagidaki sekilde
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ifade edilebilir;

dn A

—= — =k 3.3
dt s 0 (33)
Burada A; tepkimenin meydana geldigi ylizey alani, ko’; ¢esitli faktorleri igine alan tepkime
hiz sabiti, n; tepkimeye ugramamis bolge i¢inde kalan mol sayist ve s; bir molekiiliin ince

kesit alanidir (Aydogan, 2000).

3.3 Tepkime Hizinin Difiizyonla Kontrol Edilmesi
Reaksiyon {irlinleri ¢dziinme sirasinda mineral ylizeyinde bir yapt meydana getirebilir. Bu
durumda reaksiyon, ¢dzlinme sonucu olusan tabaka iginden gegen yiikseltgenin difiizyonuyla

¢oziinme hiz1 kontrolii s6z konusudur (Ucar, 2005).

CHizeiti
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Sekil 3.2 Reaksiyon {iriinleri arasindan difiizyonla bir tanenin ¢oziinmesi (Ugar, 2005).

Sekilden de anlasilacag: iizere, r tanenin yaricapi, ro ise olusan {iriin ile birlikte tanenin
yarigapini temsil etmektedir. Burada r yangapli tane zamanla reaksiyon liriinleri ile birlikte ro
yancapl taneyi olusturmakta ve reaktant olusan reaksiyon iriinlerinin igerisinden gecerek r

yanc¢apli taneye ulagsmaktadir (Ugar, 2005).

3.4 Coziinme Kinetik Modelleri

Birgok hidrometalurjik ve pirometalurjik prosesler heterojendir. Heterojen reaksiyonlar en az
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iki olmak {iizere bir¢ok faz arasinda meydana gelen reaksiyonlardir (Wadsworth, 1979). Lig¢
islemi aslinda, bir kati faz ve o kat1 faz1 ¢Ozecek c¢oOzelti arasinda gectigi sanilmaktadir.
Aslinda, li¢ islemi heterojen bir reaksiyon oldugu i¢in kat-sivi, sivi-sivi, kati-gaz ara
yiizeylerinde de gerceklesebilmektedir. Ara yilizeylerde gerceklesen tepkimelerin hizi ve
mekanizmas1 hakkindaki bilgileri 0grenebilmek i¢in kinetik yaklasim yapmamiz
gerekmektedir.

Heterojen faz reaksiyonlarinin agiklanmasinda en yaygin olarak kullanilan iki temel model
olup, ozellikle li¢ proseslerinin degerlendirilmesinde bu modellerin kullanimi klasik bir islem
halini almistir. S6z konusu bu modeller Kiigiilen Cekirdek Modeli ve Kiigiilen Partikiil

Modelidir (Ugar, 2005).

Akigkan Film Partikil ylizeyi

_em T
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~
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Sekil 3.3 Kiigiilen ¢ekirdek modelinin sematik gosterimi (Ugar, 2005).

Kiigiilen Cekirdek Modelinde, ¢ekirdek reaktantla etkilesmesi sonucunda, ¢ekirdek zamanla
kiictiliirken, c¢ekirdek yiizeyinde reaksiyon {irlinlerinin de yer aldigi poroz bir tabaka
olusmaktadir. Zamanla c¢ekirdek kiigiiliirken, poroz tabakanin biiyiimesi s6z konusudur.
Dolayisiyla olusan iiriin tabakasindan reaktantin ¢ekirdege gecisi gerceklesmektedir. Iki faz
arasindaki gecisin gerceklesmesi i¢in iki direncin varligindan s6z edilmektedir. Bunlar
reaktantin ¢ekirdege ulasabilmesi i¢in reaksiyon iriinlerinin zamanla olusturdugu tabakanin,
akiskan reaktant gecisine gosterdigi diren¢ ve akiskan ile kati maddedeki reaktantin
reaksiyonuna gosterilen direnctir. Bu iki kademeden en yavas olani reaksiyon Kinetigini

belirleyen kademe olacaktir (Ugar, 2005).
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Sekil 3.4 Kiiciilen Partikiil Modelinin Sematik gosterimi(Ugar, 2005).

Kiigiilen Partikiil Modelinde ise, zamana bagli olarak reaksiyon tirlinlerinin ¢ozeltiye alinmasi
ile birlikte partikiiliin boyutunda stirekli olarak bir azalma meydana gelmektedir. Burada kati
partikiiliin dis yiizeyinde olusan akiskan film boyunca meydan gelen diflizyon ve yiizey
reaksiyonu, zamanla olusan reaksiyon iriinlerinin ¢ozeltiye transferini belirleyen adimdir.
Kiiciilen Cekirdek Modelinde meydana gelen difiizyon olay1 partikiiliin boyutu degismeden
ilerleyen reaksiyonla, dis yiizeyinde olusan bir {iriin tabakas1 boyunca difiizyon séz konusu
iken, Kiigiilen Partikiil Modelinde ilerleyen reaksiyonla boyutu kiigiilen partikiiliin dis
yiizeyinde olusan akigkan film tabakasi boyunca difiizyon s6z konusudur (Ugar, 2005).

3.5 Siilfiirlii Bakir Cevherleri Li¢ Uygulamalar

Siilfiirli bakir cevherleri ve konsantrelerinden bakir {iretiminin biliylik c¢ogunlugu
pirometalurjik yontemlerle yapilmaktadir. Pirometalurjik proseslerde SO, gazi ¢ikisina bagl
olarak ¢evre sorunlart meydana gelmektedir. Bu sorunun ¢6ziimiine yonelik olarak ya siilfiirik
asit dretim tesisi i¢in ilk yatirnm giderlerinin maliyeti ya da iretilen asidin depolanmas: ile
pazarlanmas1 konularinda karsilagilan  zorluklar alternatif hidrometaliirjik prosesler
gelistirilmesini saglamistir. S6z konusu proseslerin baslicalari Cymet, CLEAR, Sherritt
Gordon Cominco, oksijen ortamda H,SO;, - basing ve oksijenin bulundugu ortamda amonyak-

basing ligleri olarak siralanabilir.

U.S.B.M. (U.S. Bureau of Mines) ve MINTEX prosesi; kalkopirit konsantrelerinin iglenmesi
amaciyla gelistirilmis bir yontemdir. Bu yontemde kalkopirit konsantrelerinin oksidasyonu
sadece ferrik kloriir (FeCls) yardimi ile yapilmaktadir. -325 mesh (0.044 mm) tane
boyutundaki kalkopirit konsantresi kaynama sicakliginda (105°C) 212 g/L Fe*® igeren

cozeltide 8 saat siireyle li¢ edilmektedir. Kati-sivi ayirimi yapildiktan sonra ¢ozeltideki bakir



22

elektroliz yontemi ile kazanilmakta ve bos c¢ozeltideki FeCls rejenerasyonu ¢ozeltiye hava

iiflenerek saglanmaktadir.

Cymet (Cyprus Metallurgical Corp.) prosesinde, kalkopirit konsantresi ¢ok adimda asidik
fenik kloriir (FeCls) ligine tabi tutulmaktadir, islem sirasinda ¢éziinmeyen siilfiirler anodik
tepkime ile ¢ozeltiye alinmaktadir. Tiiketilen FeCls'de elektrolitik olarak rejenere edilerek

tekrar kazanilmaktadir. Asagida ferrik klortir li¢i kapsaminda olusan tepkimeler verilmistir.

CUFeS; + 3FeCl; = CuCl + 4FeCl, + 2S° (ilk ¢dziinme tepkimesi) (3.4)
CuFeS; + 3HCI = CuCl + FeCl, + 25° + 3H" + 3¢ (Anodik ¢oziinme) (3.5)
CuCl+e = Cu+Cl (Katodik bakir kazanimi) (3.6)
FeCl, +2e" = Fe +2CI" (Katodik tepkime) (3.7)
FeCl, + CI'= FeCl; + e” (Anodik rejenerasyon) (3.8)

Cymet 1973'de yaklasik kapasitesi 25 t/glin kalkopirit konsantresi isleyebilen ve siirekli
calisan bir pilot tesis kurmustur. Cymet prosesi, pilot ¢apta kloriirlii ortamda yiiksek verimle
(% 99) bakinn kazanilabilecegini ortaya koymustur. 1982 yilinda Cymet pilot tesisi kapatilmig
ve bu proses 0o zamandan bu yana daha fazla gelistirilmemistir (Girgin ve Canbazoglu, 2000;

Dutrizac, 1992).

CLEAR (Copper Leaching Electrowinning and Recycle) prosesi, kalkopirit konsantrelerinin
islenmesinde klortir kullanilan hidrometaliirjik proseslerden biridir. Bu proses Duval Corp.
tarafindan gelistirilmis olup, yaklasik 6 yil 100 t Cu/giin kapasitesi ile tliretim yapilmistir
(Dutrizac, 1992). Bu proses, 2 kademeli li¢ i¢ermektedir. Birinci kademede kalkopirit;
kaynama sicakliginda (105°C) 20 g/L asidik CuCl,, 4 g/L FeCl; ¢ozeltisi kullanilarak
¢ozeltiye almmaktadir. ikinci kademede; birinci kademeden gelen ¢ozeltiye metalik bakir
ilave edilerek +2 degerlikli bakir Cu” haline déniistiiriilmektedir. Daha sonra kati-stv1 ayirimi
yapilmaktadir. Elde edilen berrak ¢ozeltiden bakir kazanimi ise elektroliz yontemi ile
gerceklesmektedir. Birinci kademede ¢6zeltiye alinamayan kalkopiritin ¢oziindiiriilmesi
amaciyla li¢ keki, 150°C sicaklik ve 50 psi O kismi basincinda 44 g/L KCl ¢ozeltisinde lig
edilmektedir. Yiiksek sicaklik ve oksijen basimcindan dolay:r kiikiirdiin bir kismi siilfata
doniismekte ve potasyum jarosit (KFe3(OH)g(SO4)2) olarak ¢okelmektedir. Temel tepkimeler
asagida verilmistir (Akser vd., 1977; Girgin ve Canbazoglu, 2000):
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CuFeS, + 3CuClI* + 11CI" = 4CuClz?+ FeCl, + S° (Birinci kademe indirgeme) (3.9
Cu + CuCf +5 Cl'=2CuCl;? (ikinci kademe indirgeme) (3.10)

CuFeS; + FeCl, + 3/20, + 3H,0 = CuCl, + 2Fe(OH)3 + 2S° (Basing ligi tepkimesi)  (3.11)

CuCl;?+e = Cu™CI" (Katotta bakir kazanimi) (3.12)
CuCl;? = CuCl*+e  (Anodik rejenerasyon) (3.13)
6FeSO, +12FeCl; +9/20;, +3KCl +9H,0 = 3KFe3(S0,)2(0OH)s +9FeCl; (3.14)

CLEAR fnitesi iiretim maliyetlerinin yiiksek olusu dolaysiyla 1982'de kapatilmistir
(Uzunoglu, 1996).

Sherritt  Gordon-Cominco prosesi, olduk¢a zor ¢oziinen kalkopiritin ¢oziiniirliigiiniin
arttinlmas1 yonlinde yapilan caligmalarla gelistirilmistir. Bu uygulamada, kalkopirit
konsantresi kavurma islemi ile CuSFeS,; ve FeS bilesiklerine doniistiiriilmektedir. Kavurma
islemi sirasinda firmin oksijence zengin Ust kisminda SO, gazi, indirgen O6zellikteki alt
kisminda da H,S gazi ¢ikist olmakta, iist akim gazlan siilflirik asite ve alt akim gazlan da
elementel kiikiirde donistiiriilmektedir. Kavrulmus malzeme 3 ayn adimda sirasiyla; siilfiirik
asit, CuSO, cozeltileri ile aktivasyon ve oksijen ortaminda siilfiirik asit ligine tabi
tutulmaktadir. Doygun li¢ ¢ozeltilerindeki bakirda elektroliz yoluyla kazanilmaktadir. Temel

tepkimeler asagida verilmistir (Girgin ve Canbazoglu, 2000):
Kavurma firin1 iist tarafindaki tepkime:

S5CuFeS; + 20, = CuFesS, + 4FeS +2S0; (3.15)

Kavurma firi alt kismindaki tepkime:

5CUFeS, + 2H, = CuFesS, + 4FeS + 2H,S (3.16)

Birinci adim lig:

FeS + H,SO4 = FeSO,4 + H,S (3.17)
Ikinci adim lig:

CuFesS, + CuSQO4 = 2Cu,S + 2CuS + FeSO,4 (3.18)
Uciincii adim lig:

CU,S + HpSO, + 0, = 2CUSO, + S° + 2H,0 (3.19)

Kalkopirit ve kalkozin konsantrelerine oksijenli ortamda siilfiirik asit kullanilarak dogrudan
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basing li¢i uygulamalar1 yapilmaktadir. Genellikle 105- 110°C sicaklik ve 138- 172 kPa
oksijen kismi basincinda bu tiir prosesler gerceklestirilebilmektedir. Li¢ ¢ozeltisinin pH'1 2.8
civarina ¢ikarilarak, demir ¢oktiiriilmekte ve ¢ozeltiden metal kazanimi da elektroliz veya
hidrojenle indirgenerek yapilmaktadir. Meydana gelen tepkimeler asagida verilmistir

(Uzunoglu, 1996; Girgin ve Canbazoglu, 2000)
Cu,S + 2H,S0O4 + Oz = 2CuSO4 + 2H,0 (3.20)
2FeS, + H,O + 15/20, = Fez(SO4)3 + 2H,S0, (321)

Sherritt Gordon yontemi, silfiirli bakir minerallerinin basing altinda amonyak ile li¢
edilmesinin endiistriyel uygulamasidir. Bu proses, Cu(NHs)s" kompleksi olusumuna dayanan
bir prosestir. Kanadanin Lynn Lake madeninden ¢ikarilan Ni, Cu, Co kompleks cevherini
islemek igin gelistirilmistir. Kurulan tesis 1954 yilindan bu yana {iretimine devam etmektedir.
Bu yontemde konsantre; amonyak+amonyum siilfat ¢ozeltisi ile oksijen basinci altinda ve
85°C sicaklikta karistirilarak li¢ edilmektedir. Li¢ ¢ozeltisinde bulunan serbest amonyagin bir
kismi damitma ile ayrilmaktadir. Daha sonra, ¢dzelti icinde bulunan bazi siilfiir bilesikleri
250°C sicaklikta ve 27 atm basing altinda siilfat bilesiklerine oksitlenir. Serbest amonyak
stilfiirik asitle notrlestirildikten sonra 40 atm basing altinda 200°C sicaklikta, bakir hidrojenle
¢oktiiriiliip kazanilmaktadir (Akser vd., 1977; Uzunoglu, 1996).

Arbiter yontemi, Sherritt Gordon yontemine ¢ok benzemektedir. Arbiter yonteminde hava
yerine oksijen kullanilmakta olup yiiksek basinglara ihtiya¢ duyulmamaktadir. Sherritt
Gordon yonteminden diger bir farkliligi da, bakir ¢ozeltiden iyon degistiriciler yardimiyla
styrilmasidir.  Asagida Arbiter yonteminde degisik bakir minerallerinin  ¢oziinmeleri

verilmektedir (Akser vd., 1977; Girgin ve Canbazoglu, 2000):
CuS + 4NH3 +2 O, = Cu(NH3)4S0O4 (3.22)

Cu,S +4NH; + (NH4)2804 +5/20, = CU(NH3)4SO4 + H,0 (323)
2CuFeS, + 6 NH3 + 17/2 O, + (n+2)H20 = 2CU(NH3)4SO4 + 2(NH4)2804 +

Fe,03.nH,0 (3.24)
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4. MIKRODALGA ENERJISIi VE UYGULAMALARI

4.1 Mikrodalga Enerjinin Temel Kavramlari

Mikrodalga enerjisi, 300 MHz ile 300 GHz araliginda frekansa sahip iyonize olmamis
elektromanyetik radyasyondur. Mikrodalgalar, molekiil ya da iyonlarin hareketlenmesine yol
acar. Yansitilabilir, iletilebilir, absorblanabilir ve absorblandigi malzeme igerisinde 1s1

tiretimine yol agar (Haque, 1999).

Mikrodalgalar iyonik parcaciklarin gocii veya dipolar parcaciklarin rotasyonu ile molekiiler
harekete neden olurlar. iyonik iletim uygulanan elektromanyetik alandaki ¢dziinen veya
titresen iyonlarin go¢ etmesini, dipol rotasyon ise polarize olmus molekiillerin bir diizene
(hizaya) sokulmasimi ifade etmektedir. Sekil 4.1 de molekiillerin hizaya sokulmasi

goriilmektedir (Toraman, 2007, Kutbay ve Kuskonmaz 2004).
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Sekil 4.1 a) Gelisigiizel hareket eden polar molekiiller b) Elektromanyetik alanla hizaya
sokulan molekiiller (Toraman, 2007).

Metaller saydam olmadiklar1 i¢in mikrodalgalar yiizeyden yansima yaparlar. Bu nedenle
metalleri mikrodalga ile 1sitamayiz. Genelde metaller yiiksek iletkenlige sahiptir ve iyi
yansiticilardir. Dielektrik 6zellige sahip olan seramik malzemelerden mikrodalgalar gegirimli
olarak gecer. Bu nedenle seramikler yalitkandirlar ve mikrodalga firinda malzemenin

1sitilmasini desteklemek igin kullanilirlar (Kutbay ve Kuskonmaz 2004).
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Sekil 4.2 Malzemelerin mikrodalga ile etkilesimi (Kutbay ve Kuskonmaz 2004).

Bir malzemeyi mikrodalga ile 1sitma islemi biiylik oranda malzemenin tiiketme (dissipation)
faktoriine (dielektrik kayip tanjanti, tand) baglidir. Belirli bir frekans ve sicaklikta
elektromanyetik enerjinin 1s1 enerjisine doniistliriilme yetenegi olan bu faktér, malzemenin
dielektrik kayb1 veya “kayip” faktoriiniin (&) dielektrik sabitine (¢) orani [tand= (g*) / (§)]

olarak ifade edilir.

“Relatif gecirgenlik” olarak da tanimlanan dielektrik sabiti (£), mikrodalga enerjisinin
malzeme igerisinden ge¢mesi esnasinda bu enerjinin malzeme tarafindan tutulabilme/
alikoyma yeteneginin bir dlciisiidiir. Bu biiyiikliik, enerjinin ne kadarinin malzeme tarafindan
absorplanip 1siya donistiigiini ve ne kadarmin hava-malzeme ara ylizeyinde yansidigini

gostermektedir.

Dielektrik (kayip) faktorii (&) ise malzemenin enerjiyi tiiketmesinin bir dl¢iisiidiir. Diger bir
degisle, “kayip” faktorii, giren mikrodalga enerjisinin malzeme iginde 1s1 olarak tiikenmesiyle
kayip miktarini vermektedir. Kayip kelimesi malzemeye niifuz edip 1s1 olarak dagilan kayip
mikrodalga enerjiyi gostermek amaciyla kullanilmaktadir ve malzemenin, gelen enerjinin ne
kadarin1 1s1ya gevirebildiginin bir gostergesidir. Bu nedenle, yiiksek “kayip” faktorlii bir

malzeme mikrodalga enerji ile kolayca 1sitilabilmektedir.

Mikrodalga 1sitmadan dolayr bir malzemede depolanan termal enerji miktar1 su faktorlere
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baglidir:

—Elektrik alan gerilimi (gli¢ yogunlugu)
—Mikrodalga 1s1nimin frekansi
——Malzemenin dielektrik 6zellikleri

Bir malzemenin birim hacim basina gii¢ sogurma (enerji depolama) yogunlugu ise asagidaki

sekilde formiillestirilmektedir (Toraman, 2007) :

Pd = Q|Eo|* = 2n fc0 & [Eof’ (4.1)
Burada;

Pd : Gii¢ yogunlugu (W/m®)

Q : Toplam gecirgenlik

f : Mikrodalga enerji frekansi (Hz)

€0 : Boslugun gecirgenligi (8.854x10-12 F/m)

€” : Malzemenin dielektrik kayip faktorii

Eo: Mikrodalga enerji elektrik alan biiytikliigi (V/m)

4.2 Mikrodalga Firinlarin Calisma Prensibi

Mikrodalga 1sitma sistemi dort temel bilesenden olusmaktadir. Bunlar;
1- Gii¢ uygulayici,

2-Gli¢ kaynagi, mikrodalga tireten vakum tiipli, magnetron. Magnetron bir mikrodalga firinin

kalbi durumundadir ve elektrik enerjisini radyasyona dontistiirmektedir.
3- Jeneratorden gelen mikrodalgalari aplikatore ileten, dalga-rehberi
4- Hedef malzemenin 1sitilmasini saglayan rezonans bosluk, (6rnegin firin)

Mikrodalga 1sitma sisteminin basit gosterimi ise Sekil 4.3 de verilmistir (Cirpar, 2005).
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Sekil 4.3 Mikrodalga ile 1sitmanin sematik gosterimi (Cirpar, 2005).

Mikrodalga radyasyon malzemenin i¢ine niifuz eder ve orada 1stya doniisiir. Bu yiizden
malzemenin dis1 i¢inden daha soguktur. Sekil 4.4 rediikleyici olarak karbon igeren bir
ferronikel silikat laterit cevherinin mikrodalga islem sonrasi resmi gostermektedir.
Mikrodalga enerjinin bu ters sicaklik gradyani 6nemli i¢ erimeye sebep olmus, fakat briketin

iist ve alt kismi bozulmadan kalmistir (Pickles, 2009).

Erimemis
Erimis

Erimemis

Sekil 4.4 Mikrodalga islem gormiis ferronikel silikat laterit cevheri briketinin resmi

(Pickles, 2009).

4.3 Mikrodalga Isitmanin Avantajlari
Mikrodalga 1sitmanin geleneksel 1sitmaya gore birgok avantaj1 vardir:
e Enerji Penetrasyonu:

MD enerjisini madde yiizeyine birakmaz, frekansina ve gelis acisina gore madde

icinde belli bir isleme derinligi vardir.
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MD malzemeleri igten 1sitmaya basladigindan yiizeyde yanma olusmaz.
Cisimlerin i¢ bolgelerinde istenilen nokta hedeflenerek 1sitma yapilabilir.
Enerji Absorbsiyonunda Secicilik:

Malzemeler mikrodalgay1 yansitici, absorblayict ve gegirici olarak siniflandirilabilir.
Mikrodalga isitmalarda polar ve kiigiikk molekiillii solventler MD enerjisini fazla
emerler. Malzemeler kuruyunca veya polarite ozellikleri azalinca MD absorblama

segicilikleri azalabilir.
Isitma Prosesi Cok Hizlidir:
Isitma hiz1 30 000°C/s’den 1°C/asir’ a kadar ayarlanabilir.

Malzeme cinsi, 1sinma 1s1s1, dielektrik 6zellikleri, geometrisi, 1s1 kayip mekanizmast
ve MD 1siticinin dzellikleri gibi parametrelerden 1sitma hiz1 etkilenir. Ornegin 1sitma

giicli 2 kat artinca hiz da 2 kat artar.
Malzemenin tiimiinde homojen 1sitma yapilabilir:

Konvansiyonel 1sitmalarda oldugu gibi malzeme iginde biiyiik 1s1 degisimi olusmaz,

1sitma istenilen bolgeye ve geometriye gore ayarlanabilir.

Enerji dontigiim verimi yiiksektir.

Dogrudan dogruya hedeflenen malzeme 1sitilabilir.

Heterojen malzemelerde bazi bilesenler 1sitilip, bazilari 1sitilmayabilir.

Firmin duvarlari, tastyici bantlar ve i¢indeki havanin 1sitilmasina gerek yoktur.

Firinin kendisi 1sinmadigindan, ayrica sogutma ekipmanlarina ve izolasyona gerek

yoktur.

Isitma hizla kontrol altina alinabilmektedir ve daha hizli proses kontrolii saglar.
Isitmanin baglamasi ve kesilmesi ¢ok hizlidir.

Cihazlarin kapladiklar alan ve hacim ¢ok kiigtiktiir.

Mevcut tesislere kolaylikla adapte edilebilir ve montaj1 kolaydir.

Uriin kalitesini arttirir ve kabuklasmayi 6nler.

Uriiniin orijinal kokusu ve lezzetini muhafaza eder.
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Proseste daha az atik iiriin olusur.
e Sicakliga Baglh Pek Cok Kimyasal Reaksiyonu Baslatabilir:
Kataliz olarak kullanim1 (Hot Spots) olabilir.

Organik sentezlerde, polimerizasyonda, plastiklerde solvent gidermede, emiilsiyon
bozmada, ila¢ sanayinde kullanilabilir (Eskibalci, 2007; Xia ve Pickles, 2000).

4.4 Mikrodalga Uygulama Alanlar

Isitma: Derinlemesine 1s1 yetenegi sayesinde mikrodalga kullanimi ile neredeyse her 1s1
transferi problemi c¢oziilebilir. Mikrodalgalarda ilk yatirim maliyeti yiiksektir. Ancak

mikrodalga bilesenlerin fiyat: zamanla diigsmektedir.

Gida: Uriinler hizla ve esit olarak ¢ok yiiksek sicakliklara ¢tkmaya gerek kalmadan pastdrize

edilebilir.

Kurutma: Uriin boyunca esit, hizl1 1sitma polimerizasyon reaksiyonlari icin idealdir. (6rnegin

lastik kaliplarin kurutulmasi)

Ergime ve Menevisleme: Mikrodalgalarin kontrollii derin penetrasyon yetenegi biiyiik

parcalarin hizli menevislenmesini miimkiin kilar.

Atik Kontrolii: Mikrodalga uygulamalar1 niikleer atiklar igin, organik atiklarin yakimi ve

kaucuk ve asfaltin geri dontlislimii i¢in tanimlanmustir.

Proteinleri Degistirmek: Taze iirlinlerin ¢liriime hizini azaltmak i¢in enzimler etkisiz hale
getirilir.
Bocek savma: Bocek zararlilart mikrodalgalar kullanilarak oldiiriilebilir (Cirpar, 2005; Saltiel,

1995).

4.5 Mineral Isleme Proseslerinde Mikrodalga Enerji Kullanim

Cesitli calismalarla mikrodalga enerjinin cevher hazirlama ve metal geri kazanimi
islemlerinde kullanilabilecegi kanitlanmistir. Isitma, kurutma, oksitli minerallerin karbotermik
rediiksiyonu, li¢, kavurma ve ergitme, refrakter altin cevher ve konsantrelerinin 6n islemi,
harcanmis karbon rejenerasyonu ve atik yonetimi gibi alanlarda mikrodalga enerji

uygulamalar1 vardir (Haque, 1999).

20.ylizyilin bagindan itibaren minerallerin 6n 1sitilmasinin faydali sonuglar1 biliniyordu.
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Minerallerin aginma direnci termal 6n islemle 6nemli 6l¢iide diigmesine ragmen islem genel
olarak ekonomik degildi. 1991°de demir cevheri numunelerinin termal 6n isleminde
mikrodalga kullanimi incelenmistir. Sonuglar gostermistir ki mikrodalga radyasyon demir
cevherlerinin c¢alisma indeksini %10-24 arasinda diigiirmiistiir ve degirmen de daha az

asmmustir. Ogiitiilebilirlikte artis ve geriye donen cevher miktarinda azalma goriilmiistiir.

1999°da ABD Maden Biirosu (US Bureau of Mines) tarafindan bazi minerallerin mikrodalga
1sitma test sonuglar1 yaymlandi (Walkiewicz vd.,1998). Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2°de

sonuclar goriilmektedir.

Test sonuglarina gore en yiiksek sicakliklar karbon ve metal oksitlerle elde edildi: NiO,
MnO,, Fe304, Co0,03, CuO ve WO;. Cogu metal siilfitler iyi 1sindi fakat tutarlilik
gostermediler. Metal tozu ve bazi agir metal halojenleri de iyi 1sindi; kuvartz, kalsit, feldspat
gibi gang mineralleri 1sinmadi. Bu c¢aligma gostermistir ki, cevherlerin hizli 1sinmasi
mikrodalga gecirgen matris i¢inde yeterli biiyiikliikte termal stres olusturuyor ve bu mineral
sinirlarinda mikro catlaklar olusturuyor. Bu tip mikro catlaklar li¢ verimliligini arttirmanin

yani sira 6glitme verimliligini de arttirir (Walkiewicz vd.,1998).
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Cizelge 4.1 Minerallerin sicaklig1 tizerinde mikrodalga 1sitmanin etkisi (Walkiewicz

vd.,1998).

Mineral Kimyasal Ulasilan Mineral Zaman, dk

Kompozisyon Sicakligi (°C)
Albit NaAlISi;Og 82 7
Arizonit Fe,05.TiO, 290 10
Kalkosit Cu,S 746 7
Kalkopirit CuFeS, 920 1
Kromit FeCr,0, 155 7
Cinnabar HgS 144 8
Galen PbS 956 7
Hematit Fe,O4 182 7
Manyetit Fe;0O4 1258 2.75
Kalsiyum Karbonat |CaCO;3 74 4.25
Molibdenit MoS, 192 7
Orpiment AS,S; 92 45
Orthoklaz KAISi3Oq 67 7
Pirit FeS, 1019 6.76
Pirotit FeixS 886 1.75
Kuvarz SiO, 79 7
Spalerit ZnS 87 7
Tetrahedrit Cu,SbsSy5 151 7
Zirkon ZrSi0, 52 7
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Cizelge 4.2 Mikrodalga 1sitmanin bazi element ve bilesiklerin sicakligi tizerindeki etkisi
(Walkiewicz vd.,1998).

Kimyasal Ulagilan Mineral | Zaman, | Kimyasal | Ulasilan Mineral Zaman,
Sicakligi (°C) dk Sicaklig1 (°C) dk
Al 577 6 |Mo 660 4
AICl, 41 4 |MoS; 1106 7
C 1283 1 |NeCi 83 7
CaCl, 32 1.75 [Nb 358 6
Co 697 3 |NHCI 31 3.5
Co0,0; 1290 3 |Ni 384 1
CoS 158 7 |NiCl, 51 2.75
Cu 228 7 |NiO 1305 6.25
CuCl 619 13 |NiS 251 7
CuCl,.2H,0 171 2.75 |Pb 277 7
CuO 1012 6.25 |PbCl, 51 2
CuS 440 4.76 |S 163 6
Fe 768 7 |Sb 390 1
FeCl, 33 1.5 |ShCl, 224 1.75
FeCls, 41 4 (Sn 297 6
FeCl;6H,0 220 4.5 (SnCl, 476 2
Fe,O; 134 7 |SnCl, 49 8
Fe,(SO,).9H,0 154 6 |Ta 177 7
Hg 40 6 |TiCl, 31 4
HgCl, 112 7 |V 557 1
HgS 105 7 |YCly 40 1.75
KCI 31 1 |W 690 6.25
Mg 120 7 (WO, 1270 6
MgCl,.6H,0 254 4 |Zn 581 3
MnCl, 53 1.75 |ZnCl, 609 7
MnO, 1287 6 (Zr 462 6
MnSO,.H,0 47 5
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Glinlimiizde altin cevher iiretim tesislerinin biiyiilk bir bolimi aktive edilmis karbon
kullanmaktadir. Genellikle bu harcanan karbon yiiksek sicakliklarda (600-750°C) déner
firinlarda 1sitilmasini takiben bir mineral asit ile yikanarak yeniden kazanilmaktadir.
Mikrodalga 1sitma ile yiiksek sicakliklarda (>1000°C) bu karbonun kolayca 1sitilabilecegi
belirtilmistir. 850 W mikrodalga gili¢ seviyesinde ve 2,45 GHz mikrodalga frekansinda
yapilan rejenerasyon c¢alismalarinda endiistriyel normlarda aktive edilmis karbon elde edilmis
ve mikrodalga 1sitma ile karbon geri kazaniminin uygunlugu dogrulanmistir. Sonradan
yapilan pilot 6l¢ekli karbon geri kazanimi testleri konvansiyonel geri kazanim proseslerinden
daha iyi oldugunu gostermistir. Giinimiizde Kanada’ da bu teknoloji pazarlanmaktadir

(Panias ve Krestou, 2004) .

Sekildeki SEM mikroyapilarinda mikrodalga radyasyonun mineral morfolojisi tizerinde etkisi
goriilmektedir. Mikrodalga islem gérmiis numunelerde diger numunelere gore daha fazla
catlak ve damar goziikmektedir. Sfalerit ve pirit ylizeyinde catlaklar daha uzun ve genistir. Bu
cevher mineralojisinin karmasikligindan kaynaklanabilir. Hizl1 1sitma ve sogutma siiresince
mikrodalga radyasyona diisiik tepki veren kuvars ve sideritin varligi cevher icinde zayif 1s1
transferine neden olabilir. Bu pirit ve ferro sfalerit iginde i¢ gerilmelerin olugsmasina neden
olur ve bu biriken gerilmeler ¢atlagin baslama, yayilma ve uzamasini arttirir (Olubambi vd.,

2007).
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Sekil 4.5 SEM/EDX mikroyapilar1 1 ve 2 mikrodalga islem goérmiis cevher, 3 ve 4 islem
gormemis cevher (Olubambi vd., 2007).

Komiir ve kok halinde karbonun ve agir metal oksitlerin biiyiikk ¢cogunlugu mikrodalga
1sitmaya cevap vermektedir. Bu nedenle metal oksitlerin mikrodalga destekli karbotermik
rediiksiyonu miimkiindiir. Eger metal oksit diisiik kayba sahipse, yani mikrodalga enerjisine
kars1 zayif ise o zaman ilave edilen karbon mikrodalga 1sitmanin roliinii hizlandirir. Cesitli
arastirmacilar karbonla (komiir ya da kok olarak) karistirilmis demir oksitlerin (hematit ya da
manyetit) metalik demire rediiklenebildigini belirtmislerdir. Standish and Worner (1996)
metal oksitlerin karbonla rediiksiyonu (6rn.demir eldesi) i¢in mikrodalga enerji
uygulamalarin1  incelemislerdir. Calismalarinda hematit cevheri, kok ve kirectozu
kullanmislardir. Cevherin bir kism1 geleneksel firmda 1000°C” de, diger bir kism1 mikrodalga
firnda 1,4 kW ve 2,45 GHz’de rediiklenmistir. Elde edilen sonuglar gostermistir ki
mikrodalga ile 1sitma sonuglar1 geleneksel 1sitmaya gore %16 artis gostermistir. Mikrodalga
islem gormiis cevherde soguk noktalar olugsmamistir. Sekil 4.6 da mikrodalga 1sitma oraninin
geleneksel 1sitmaya gore ¢ok daha fazla oldugu goriilmektedir (Panias ve Kresteu, 2004,
Amankwah vd., 2005).
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Sekil 4.6 Mikrodalga ve geleneksel karbotermik rediiksiyonun karsilastirilmast

On oksitlenmis ilmenit konsantrelerinin rediiksiyonunda mikrodalga enerji avantajh
bulunmustur. Ilmenit konsantreleri geleneksel firinda 1000°C’ de oksitlenmis ve demire
indirgenmigstir. Bu c¢alismada numunelere mikrodalga radyasyon uygulayarak toplam
rediiksiyona ¢ok daha kisa siirede ulagilmistir. 800°C” de 8 saat geleneksel isleme kiyasla 750
W giicle 8 dk’ da ayn1 sonuca ulasilmistir. Mikrodalga rediiklenmis numunelerde rediiksiyon
siiresinde artis ve demir ekstraksiyonunda iyilesme gozlenmistir. Bununla birlikte ¢oziinme

karakteristikleri iki metotta da benzerdir.

Pirometalurjik teknikler refrakter altin cevherlerden alinan serbest altin pargaciklarina genis
Olciide uygulanmaktadir. Birgcok arastirmaci altin ekstraksiyonunda 6n islem olarak ya da
geleneksel proses tekniklerinde mikrodalda enerji uygulamalarini incelemistir. Haque (1987)
caligmasinda 2mm’den kiigiik parcaciklar i¢in mikrodalga enerjinin  konsantre
kalsinasyonunda ¢ok etkili oldugunu gostermistir. Mikrodalga islemin geleneksel
kalsinasyona gore avantaji ¢ok diisiik kavurma sicakligi (500°C) ve yiiksek altin ekstraksiyon

verimidir (%98).
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Mikrodalga enerji komiir desiilfiirizasyonunda elementel siilfiir ya da pirit seklinde siilfiir
gidererek kullanilabilir. Bir¢ok ¢alisma gostermistir ki 2,45 GHz’de pirit komiirden ¢ok hizli
1sintyor ve bu 1sinma piritin manyetik duyarliligini arttirarak manyetik ayirma ile ayrilma

oranlarini gelistiriyor.

Butcher, Rowson ve Lovas bakir cevherlerinden kalkopirit ve tetrahedritin mikrodalga enerji
kullanarak manyetik ayirmanin arttirilmasini ¢alismiglardir. Mikrodalga 1sitma stlfitlerin faz
degisimine neden olur ve termik ¢0ziilme nedeniyle manyetik Ozelliklerinde degisiklik
meydana gelir. Caligma sonucunda CuFeS;’nin kendisinden 100 kat fazla manyetik duyarlilik
gosteren manyetite (Fe,O3) ayrismasi ¢ok hizlidir. Geleneksel 1sitmada ayni ¢oziintirliik igin
gerekli siire ¢cok daha fazladir. Mikrodalga islem siiresinde 20’den 30 dk’ ya artis tane
biiyiikliigiine bagli olarak manyetik duyarliligi 300°den %980’e ¢ikartir. Ayni sonuglar
tetrahedrit igin de elde edilmistir. Manyetik faz olan kuprospinel (CuFe,O4
) birkag dk i¢inde olusmustur. Tetrahedritin mikrodalga yardimli dekompozisyonu sonucu
ucucu maddeler (Hg, Sb ve As) aciga cikar. Fakat bu olumsuzluk aktif komiir varligiyla
azaltilabilir. CuFeS; ve tetrahedritin biiylik bolimiinliin az bir enerji tiikketimiyle hizla
dekompozisyonu mikrodalga kullaniminin tek avantaji degildir. Olusan fazlarin manyetik
ozelliklerindeki artis onlarin bakir cevherinden daha kolay ayrilmasini saglar ve boylelikle

gerekli enerji diiser.

Celik tiretim firinlar1 metalik toz tiretmektedir. Galvanizlenmis ¢elik hurdasi kullanan elektrik
ark firinlari, suda li¢ edilebilir kursun, kadmiyum, krom ve ¢inko igeren toz iiretmektedir. Bu
tiir toz, zehirli olarak siniflandirilmakta ve bertaraf edilmeden 6nce isleme tabi tutulmasi
gerekmektedir. Bu konuda 1994 yilinda yapilan bir caligmada, toz halindeki karbonla
karistirllmis tipik bir elektrik ark firim1 tozunu c¢esitli zaman dilimlerinde 1sitmak igin
mikrodalga enerjisini (900 W, 2450 MHz) se¢mislerdir. %90’dan fazla ¢inko, ZnO olarak
buharlagtirilmig, reaksiyon potasinin tepesine yerlestirilmis bir aliimina levha {izerine
yogunlastirilmis ve toplanmistir. Laboratuar oOlgekli test sonuglari gostermistir ki, cinko
giderimi hizli ve selektif olmustur. Demirce zengin atik ise demir-gelik iiretim firinina geri

dondistiirtilebilir durumdadir (Haque, 1999).

4.6 Mikrodalga Destekli Mineral Lici

Mikrodalga li¢ kazanilan metal verimini arttirmak ve proses zamanin diisiirmek i¢in 6zellikle

cevreye duyarli proses gerekliliginin artmasiyla arastirilmistir. Diisiik proses zamani,
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dogrudan ve secici 1sitma ve daha kontrol edilebilir 1sitma prosesi olmasi nedeniyle
mikrodalgaya yonlenilmistir. Mikrodalga firmlar ¢ok giiclii oldugu i¢in karistirma gerekmez.
Yiiksek verim ve hizli li¢ gibi avantajlar yaninda geleneksel licin aksine mikrodalga metotta

daha az kostik ¢ozelti kullanilir.

Li¢ isleminde kati ve sivi arasindaki biiyiik sicaklik farki reaksiyon ara ylizeyinden kiitle
transferine yardimer olur. Kati partikiiller farkli 1sinma oranlarmma sahip birden fazla faz

igerdiginde catlaklar baglar ve bu ara yiizey alanini arttirir.

%79 kalkosit ve kalkopirit iceren kompleks bakir siilfit konsantrelerinin licinde mikrodalga
isitmanin etkisi incelenmistir. 120g/lt FeCls li¢ ¢ozeltisi mikrodalga firnda 700 W’ da
isinlandiginda 45 dk’ da Cu ekstraksiyonu %99’ a ulagsmistir. Geleneksel 1sitmada ayni

sonuglara 2 saatte ulasiliyor.

EAF tozundan Zn ekstraksiyonu i¢in mikrodalga enerji kullanimi incelenmistir. EAF tozunun
mikrodalga kostik li¢i ile Zn geri kazanimi 5 dk’da %80’e¢ ulasmistir. Geleneksel ligte
maksimum kazanim 180 dk’ da %72 ‘dir. Arastirmalar gostermistir ki yiiksek enerji

seviyelerinde yiiksek ¢6ziiniirliik oranlarina ulagilmistir (Pickles, 2009b).

Bakir minerallerinin ligi i¢in mikrodalgalar ¢ok hizli 1sitma saglar ve molibdenit
konsantrelerinde baslica atik olan kalkopirit i¢in ¢ok etkilidir. Molibdenit konsantrelerinin
stilfiirik asitle mikrodalga yardimiyla li¢ ¢aligmas: Yianatos ve Antonnucci tarafindan yi8in
tip proseste caligilmistir (2001). Sonugta %3,6’dan %0,1’e kadar bakir igeren molibdenit
konsantrelerinin bakir rediiksiyonu 15 dk’ dan kisa bir siirede 190-240°C araliginda ve
minimum molibdenit ve pirit ¢oziiniirliigliyle elde edilmistir. Spesifik enerji tiiketimi yaklasik
0,9 MWh/ton’dur. Geleneksel ergitme prosesi daha az enerji gerektirir. Buna ragmen

kontrollii sartlar altinda elementel siilfiir tiretimi avantajdir.

Kuslu ve Bayramoglu tarafindan laboratuar 6lcekli calismada pirit ¢oziinlirligli {izerine
radyasyon etkisi calisilmigtir. Calismalarinda Tirkiye’deki bir bakir endiistrisinden alinan
%46,35 Fe, %47,52 S ve %2,4 SiO, igeren pirit igerigi %88,9 olan numuneler kullanilmistir.
Kullanilan lig ¢ozeltisi 0,5’ten 2N’ye degisen ferik siilfat ¢ozeltileridir. Calismalar 50 ve 80°C
sicaklik aralifinda yapilmis ve sonuglar gostermistir ki mikrodalga kullanim pirit ¢oziintirliik
oranmi arttirmistir. Bu caligmanin ilging bulusu mikrodalga radyasyon asidik ferik stilfat
cozeltisinde pirit ¢Oziliniirliigli reaksiyon mekanizmasini etkilemiyor. Bununla birlikte

mikrodalga kullanildiginda aktivasyon enerjisi 18,72 kJ/mol ve bu neredeyse geleneksel
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1isitmada kullanilan aktivasyon enerjisinin yarisidir (Panias ve Kresteu, 2004).

Diger bir ¢alismada bakir siilfir konsantresinin mikrodalga destekli asidik ferrik Kloriir ligi
calisilmistir. Bu konsantrede temel bakir mineralleri kalkosit (Cu,S) ve kalkopirittir (CuFeS,).
Li¢ camuru direk olarak cesitli zaman dilimleri i¢in mikrodalga ile (700 W, 2450 MHz)
isitilmis ve 40-45 dakikalik mikrodalga 1sitmast sonucu 9%99’luk bakir kazanimina
ulasilmistir. Oysa geleneksel 1sitmada ayni ekstraksiyon mertebesine ulasmak i¢in 2 saatlik

1sitma isleminin gerekli oldugu belirtilmistir (Yildiz ve Alp, 2000).

Oksidan olarak nitrik asit ¢ozeltisi kullanan geleneksel hidrometalurjik yontemleri gelistirmek
icin refrakter altin cevherinin 6n isleminde mikrodalga uygulamasi ¢alisilmistir. Huang ve
Rowson (2002) ¢aligmalarinda bir nitrik asit ortaminda pirit ve markanzit dekompozisyonunu
calismiglardir. Sonuglara gore yliksek konsantrasyonlu HNO; (4M) kullanildiginda
mikrodalga enerji dekompozisyon siiresini yalnizca 10 dk’ya diisirmiistiir. Ayn1 sartlarda
%093 pirit ve markanzitin neredeyse tamami ¢oziinmiistiir. Buna ragmen elektrik enerjisi ile

1sitma vasat dekompozisyon oarnlari verir (%5-20) (Panias ve Kresteu, 2004).
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Kalkopirit cevher ve konsantrelerinin tizerine mikrodalga li¢ etkisinin arastirilmasi amaciyla
yapilan deneyler, iki kisimdan olusmaktadir. ilk kistmda geleneksel li¢ yontemiyle
¢oziindiirme yapilmis, ikinci kisimda ise ayni 6zellikteki numunelere mikrodalga li¢ islemi
uygulanmustir. Kiire ve Murgul Bakir Isletme Tesislerinden alinan cevher ve konsantreler
kirilip ogiitiilerek li¢ igin gerekli boyuta getirilmis, daha sonra siilfiirik asit (H,SO,) ve ferik
stilfat ilavesi (H2SO,4 + Fea(S0,)s3) ile lig yapilmustir. Elde edilen ¢ozeltiler siiziilerek kimyasal
analizleri yapilmistir. Elde edilen verilerle bakir li¢ verimleri hesaplanmis ve li¢ verimi-

parametre grafikleri ¢izilmistir.

5.1 Kullanmilan Malzemeler ve Cihazlar

Deneylerde kullanilan cevher ve konsantrelerin kimyasal bilesimi Cizelge 5.1’ de, cevherlerin

X-1s1inlar1 difraksiyon paternleri ise Sekil 5.1 ve 5.2” de verilmistir.

Cizelge 5.1 Deneylerde kullanilan cevher ve konsantrelerin kimyasal bilesimi.

Element (% Agirhk)

Cevher/

konsantre Cu Fe Co Zn Ni Au(ppm)  Ag(ppm)
Kiire Cevher 1,5-2 47-49 0,08-0,12 0,1-0,15 0,3-0,4 0-0,5 -
Kire 18-20 47-49 008012 01-015  03-04 445 20-22
Konsantre

Murgul ) ) . . -
Cevher 0,6-0,7 8 0.1

Murgul 2123 34-36 : . . . -
Konsantre

Kalkopirit cevher ve konsantrelerinin li¢ islemlerinde asit olarak H,SO,, yiikseltgeyici olarak

Fe2(S04)3 kullanilmustir. Asitin ve yiikseltgenin dzellikleri Cizelge 5.2° de belirtilmistir.

Cizelge 5.2 Lig islemlerinde kullanilan asitlerin 6zellikleri

Asit Yogunluk (kg/It) Mol Agirlig (g/mol) Konsantrasyon

H,SO, 1,84 98,08 %96’ ik

Fe,(SO4)s - 399,87 %80’1ik
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Sekil 5.2 Murgul cevherinin X-1sinlar difraksiyon fotometresi
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Li¢ oncesi numunelerin kurutulmasi amaciyla Sekil 5.3” de goriilen Ecocell marka ve

250°C’ye kadar 1sitilabilen etiiv kullanilmistir.

Sekil 5.3 Numunelerin kurutulmasinda kullanilan etiiv.

Klasik li¢ islemleri igin Sekil 5.4° da goriilen GFL marka, 1083 model, 100°C’ ye kadar

sicaklig arttirilabilen su banyosu kullanilmstir.

Sekil 5.4 Klasik li¢ islemlerinde kullanilan su banyosu.
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Mikrodalga li¢ islemleri igin Sekil 5.5 ’de goriilen Berghof marka, MWS-3+ model,

mikrodalga ¢oziindiirme cihazi kullanilmistir.

Sekil 5.5 Mikrodalga li¢ islemlerinde kullanilan ¢6ziindiirme cihazi.

Li¢ sonrasi elde edilen numunelerin analizleri igin Sekil 5.6 da goriilen Perkin Elmer

marka, Analyst 800 model; atomik absorbsiyon spektrometresi kullanilmistir.

Sekil 5.6 Analiz islemlerinde kullanilan atomik absorbsiyon spektrometresi

5.2 Deneylerin Yapihisi

Bakir iiretim tesislerinden alinan cevher ve konsantrelerden belirli miktarda temsili
numuneler alinarak 6ncelikle merdaneli kiricida kirilmig, daha sonra bilyali degirmende
ogiitiilmiis ve 100 um’ lik elek kullanilarak eleme islemi yapilmistir. Numunelerin elek

alt1 boyutu, li¢ islemlerinde kullanilmak tizere ayrilmistir.
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Li¢ islemlerine baglamadan dnce ¢alisilacak numuneler 110°C’de 2 saat kurutulmustur.

Calismalar esnasinda Sekil 5.7 ’de verilmis olan akim semasi takip edilmistir.

Kalkopirit Cevheri

!

Kirma

J

Ogiitme

I

Eleme

@ -100 pm boyutlu numune

Kurutma (110°C, 2 saat)

Lig Islemi (Klasik-Mikrodalga)

I

Kati-S1vi Ayrimi

Kimyasal Analiz

Sekil 5.7 Deneysel ¢alisma akim semas.
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Boyut kii¢iiltme ve kurutma islemlerinden sonra li¢ i¢in hazir hale getirilen numuneler daha
onceden belirlenen kat1 s1v1 oranlarinda (1/20, 1/50, 1/100 ve 1/250) ve oda sicakliginda li¢
islemine tabi tutulmustur. Kat1 s1vi oranlarina gore li¢ verimi belirlenerek, diger deneylerde
esas alinacak en uygun kati-sivi orani se¢ilmistir. Kati-sivi orani belirlendikten sonra farkli
stilfurik asit (H,SO4) molaritelerinde (0,1, 0,3, 0,5, 1) yapilan li¢ islemleri ile en iyi verimin
alindig1 molarite belirlenmistir. Yiikseltgeyici olarak ferrik siilfatin (Fe,(SO,4)s) kullanilacagi
deneyler icin ferik siilfat molaritesi belirlenmistir. Bunun igin belirlenen kat1 sivi oran1 ve
H,SO,4 molaritesi kullanilarak oda sicakliginda farkli molariteler (0,05, 0,1, 0,15 ve 0,2) ile
li¢ islemi yapilmistir. Daha sonra, belirlenen parametreler (kati-sivi orani ve molarite) ile
farkli sicaklik ve siirelerde klasik ve mikrodalga li¢ yontemleriyle deneyler yapilmistir. Elde
edilen ¢ozeltilerin analizleri atomik absorbsiyon spektrometresinde gerceklestirilmistir.
Boylece kalkopirit esasli cevher ve konsantreler mikrodalga ve klasik li¢ yontemiyle farkli
sicaklik ve siirelerde ¢ozilindiiriilerek cesitli parametrelerin etkisi incelenmis, yontemlerin
verimlilikleri c¢izilen grafiklerle karsilastinlmistir. Klasik ve mikrodalga li¢c islemleri
sonucunda kat1 siv1 faz ayrimi islemiyle elde edilen kati artik fazlar, SEM incelemesine ve

XRD analizine tabi tutularak artik i¢indeki fazlar ve bunlarin durumlari tespit edilmistir.



46

6. SONUCLAR VE DEGERLENDIiRME

Deneylerden elde edilen veriler yiizde li¢ verimi hesaplanarak degerlendirilmistir. Cu ve Fe’in

¢Ozeltiye gegme oranlari, ¢coziinme verimi seklinde asagidaki formiile gére hesaplanmistir:

KXL XT

Cu (Fe)Coziinme Verimi %5 = — X 100

Z % (mj
Burada;

K : AAS'de belirlenen Cu (Fe) degeri (mg/L)
T : Balon jojenin hacmi (L)
Z : Lig deneylerinde kullanilan numune miktar1 (mg)

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

L Ana Cozelti Miktar (L,ml))
L: Seyreltme Faktdrii ( —— — — )
Analiz Icin Alinan Cézelti Miktar: (L, ml)

6.1 Klasik Li¢c Deneyleri Sonuclari

Klasik li¢ deneyleri i¢in oncelikle daha sonraki deneylerde esas alinacak kati-sivi orani ve
H,SO, ve Fey(SO4)3 molariteleri belirlenmis ve belirlenen optimum sartlarda sicaklik ve

siirenin li¢ izerindeki etkisi incelenmistir.

6.1.1 Kati-S1ivi Oraninin Belirlenmesi

Deneysel caligmalara oncelikle li¢ islemlerinde kullanilacak kati-sivi oranini belirlemek
amagch deneylerle baglanmistir. Bu amagla Kiire konsantresinin 0,1M H,SO, kullanilarak oda
sicakliginda 2 saat siireli li¢ islemleri sirastyla 1/20, 1/50, 1/100 ve 1/250 kati-siv1 oranlari ile
gerceklestirilmistir.  Her bir numunenin li¢ islemi sonrasinda atomik absorbsiyon

spektrometresi ile analizleri yapilmistir.

Yapilan ilk li¢ islemlerinin analiz sonuglarindan li¢ islemindeki bakir li¢ veriminin kati-sivi
oranina gore degisimi Sekil 6.1 de verilmistir. Sekil 6.1’ de goriildiigl lizere verim 1/20,
1/50, 1/100 ve 1/250 kat1 sivi oranlarinda sirasiyla; %3,2; %4,76; %5,33 ve %38,76
olmaktadir. Kati-sivi oranit bize ¢ozelti olarak kullandigimiz asidin 1slatabilecegi veya

reaksiyona girebilecegi maksimum kati miktarint gostermektedir. Grafikte de goriildiigii gibi
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en yiikksek verim 1/250 kati sivi oraninda elde edilmistir. Ancak asit tiilketimi agisindan
degerlendirme yapildiginda calisilacak kati-sivi oran1 1/100 olarak secilmis ve deneylere bu

kati-s1vi oraniyla devam edilmistir.

\
\
~

\
T

Cu Li¢ Verimi (%)
O = M W k= 00 5~ 0 0 o

0,00 0,02 0,04 0,06

Kati/Sivi Orani

Sekil 6.1 0,1M H,SO, kullanilarak oda sicakliginda 2 saat li¢ isleminde bakir li¢ veriminin
kati/s1v1 oranina bagli degisimi.

6.1.2 Molaritenin Belirlenmesi

Kati-sivi orami belirlendikten sonra ikinci olarak calisilacak molaritenin se¢imine yonelik
deneyler yapilmistir. Bu amagla Kiire konsantresi ile yapilan deneyler, H,SO, ile oda
sicakliginda, 1/100 kat1 s1v1 oraninda Ve 2 saatlik lig siiresince sirasiyla 0,1, 0,3, 0,5 ve 1IM’lik

cozeltiler ile gerceklestirilmis ve ¢ozeltilerin kimyasal analizleri yapilmistir.

Molarite belirleme deneylerinin sonuglart Sekil 6.2° de verilmistir. Sekil 6.2° de goriildigi
tizere verim, molarite 0,1’den 1’ye dogru yiikseldik¢e artis gostermektedir. Sirasiyla elde
edilen verimler %5,33; %5,39; %5,65; %5,75 olmustur. 0,5 ile 1M arasinda verim ag¢isindan

cok biiyiik bir artig goriilmediginden calisilacak H,SO,4 molaritesi 0,5 olarak belirlenmistir.
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Cu Li¢ Verimi (%)

5,0

0 0,25 0,5 0,75 1 1,25

Molarite

Sekil 6.2 1/100 kat1 s1ivi oraninda, oda sicakliginda 2 saat li¢ isleminde bakir li¢ veriminin
H,SO, molaritesine bagl degisimi.

H,SO, molaritesi belirlendikten sonra yiikseltgen olarak ferrik siilfat (Fe2(SO4)3) kullanilacak
deneyler i¢in ferrik siilfat molaritesi belirlenmistir. Bu amagla yapilan deneyler, Kiire
konsantresine 0,5M H,SO, ile oda sicakliginda, 1/100 kati sivi oraninda ve 2 saatlik lig
stiresince sirastyla 0,05, 0,1, 0,15 ve 0,2M’lik Fe,(SO4); ile gergeklestirilmis ve ¢ozeltilerin

kimyasal analizleri yapilmistir.

Ferrik siilfat molaritesi belirleme deneylerinin sonuglar1 Sekil 6.3 de verilmistir. Sekil 6.3 de
gorildiigli gibi verim, molarite 0,05’ten 0,2°ye dogru ylikseldik¢e diismektedir. Sirasiyla elde
edilen verimler %6,32; %5,89; %5,68; %5,39 olmustur. Calisilacak Fe,(SO4)3 molaritesi en

yiiksek ¢oziinme veriminin elde edildigi 0,05 olarak belirlenmistir.

Cordoba vd. (2008) tarafindan bildirildigine gore kalkopirit ¢oziinme hiz1 ferrik iyonlar
konsantrasyonundan ¢ok fazla etkilenir. Ancak bu etki sadece diisiik konsantrasyonlarda
vardir. Yiiksek konsantrasyonlarda ihmal edilebilecek seviyededir. Ferrik iyonu
konsantrasyonu 0,01M’ i astiginda ¢ok agik bir kinetik etki goriilmemektedir. Hirato vd.
(1987) kalkopirit ¢oziiniirliigliniin 0,001M” den 0,IM’ e artig gosterdigini bulmuslardir. Bu
yazarlar 0,1M’ e kadar Fe* ve FeHSO, ** konsantrasyonun arttigini, bu degerden sonra ise
FeSO, * olustugunu ileri siiriiyor. Bu sonuglara gore siilfat ortaminda kalkopirit ¢oziinmesi
Fe** ve FeHSO, % iyonlarinin varligina baglidir. Bizim c¢aligmalarimizda da benzer sekilde

0,05M’den sonra ferrik siilfat konsantrasyonundaki artis li¢ verimini diigiirmiistiir.
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Sekil 6.3 0,5 M H,SO, ¢ozeltisinde, oda sicakliginda 2 saat li¢ isleminde bakir li¢ veriminin
Fe,(SO4)3 molaritesine baglh degisimi.

6.1.3 Sicakh@in Klasik Li¢c Verimine Etkisi

Farkli sicakliklarda yapilan li¢ igslemlerinde oda sicakligi disinda 50, 60, 70, 80, 90 ve
100°C’lik sicakliklar denenmistir. Bu c¢alismalarda da Kiire konsantresi kullanilmis, 60
dakikalik li¢ siiresi ve 0,5M’ lik HpSO4 ¢ozeltisi sabit deneysel parametreleri olusturmustur.
Bu li¢ deneylerinden elde edilen sonuclar Sekil 6.4’ te verilmektedir. Elde edilen li¢ verimleri
Cu i¢in sirastyla %6,39, %7,42, %8,27, %8,53, % 8,57, % 9,34 ve % 9,92’ dir. Bu deneylerde
demirin ¢oziinme verimi de hesaplanmistir. Fe i¢in li¢ verimleri sirasiyla %2,20, %?2,45,
%2,47, %2,48, %2,54, %2,63 ve %2,73’ tiir. Yukarida verilen sonuglar ve Sekil 6.4’ ten

gorildiigii tizere her iki metalde de sicaklikla beraber verim artis1 olusmaktadir.

Deneyler sirasinda sicaklik arttikga bakir ve demir ¢oziinme veriminin arttigi goézlenmistir.
Bunun nedeni, sicaklik arttik¢a reaksiyon hizlarinin da artmasidir. Reaksiyonlarin hizlart
arttikga ¢oziinen madde miktar1 da buna paralel artacaktir. Kati maddelerin sivi igindeki
¢oziinme reaksiyonlari 1s1 alan reaksiyonlar olduklari i¢in, sisteme 1s1 girisi yapildiginda, bu
durum 1smin ¢oziinme enerjisi olarak kullanilmasini sonug¢ verecek ve artan sicaklikla

¢Oziinme artacaktir.
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Sekil 6.4 0,5M H,SO, ¢ozeltisinde, 1 saat li¢ isleminde bakir ve demir li¢ veriminin sicakliga
bagli degisimi.

6.1.4 Siirenin Klasik Li¢ Verimine Etkisi

Siirenin bakir ve demir ¢6ziiniirliigii izerinde etkisinin arastirilmasi amaciyla 0,5M H,SOy ile
Kiire konsantresi kullanilarak 1, 2, 3, 4, 5 ve 6 saatlik li¢ islemleri gerceklestirilmistir.

Stirenin etkisinin arastirildigi deneylerin sonuglart Sekil 6.5’ te verilmistir.

Sekil 6.5’e gore li¢ 1sleminde 60 dakikada maksimum verime yaklasilmaktadir. Cu i¢in elde
edilen verim degerleri sirastyla %6,39, %6,74, %7,08, %7,23, % 7,43 ve %7,70’ tir. Fe i¢in
ise sirastyla %2,20, %2,20, %2,32, %2,33, %2,45 ve %2,52 olmaktadir. Her iki metalde de

siireye bagl olarak ¢ozlinme orani artmaktadir. Ancak Fe ¢oziintirliiglindeki artis, Cu’ ya gore

¢ok daha azdir.

Gortildigi gibi Cu li¢ verimindeki artig azalan bir ivme gostermektedir. Yilmaz vd. (2007)
tarafindan bildirildigine gére Dutrizac ve McDonald bu durumu mineral yiizeyinde elementel
kikiirt gibi diflizyon tabakasinin birikmesine baglamislardir. Demir ¢oziiniirliigiiniin bakira

nazaran daha diisiik olmas1 FeSO, olusumuna baglanabilir.
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Sekil 6.5 0,5M H,SO, ¢ozeltisinde, bakir ve demir li¢ veriminin siireye bagli degisimi.

6.1.5 Farkh Cevherlerin Klasik Li¢ Verimleri

Farkli cevher ve konsantrelerin 0,5M H,SO4 ve 1/100 kat1 sivi oraninda 1, 2 ve 3 saatlik

stirelerde li¢ verimleri incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 6.6’ da gosterilmistir.

Grafikten de goriildiigii tizere 3 saat siire sonunda en yiiksek bakir ¢oziinme verimi %29,40 ile
Kiire cevherinde, en diisiik verim ise %3,08 ile Murgul konsantresinde elde edilmistir. Bunun
sebebi cevher ve konsantrelerin mineralojik farkidir. Murgul cevherinde daha fazla gang
minerali bulunmaktadir. Gang minerallerinin hidrojen iyonlarina olan ilgisinin farkli olmasi

cozeltiye gegen gang minerali miktarini arttirir.
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Sekil 6.6 Farkli cevher ve konsantrelerin klasik bakir li¢ verimleri

6.1.6 Ferrik Siilfat Ilavesinde Klasik Li¢ Verimleri

Sekil 6.7° de Kiire konsantresinin 0,5M H,SO4 + 0,05M Fe,(SO,)3 ¢ozeltisindeki klasik li¢

verimlerinin sicakliga bagli degisimi goriilmektedir.
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Sekil 6.7 0,05M Fe,(SO,); ilavesinin bakir ¢oziiniirliigii tizerindeki etkisi
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Gortildiigii gibi sicaklik arttik¢a bakir ¢oziinme veriminde dnemli bir artig vardir. Bu durum
ferrik siilfatin yiiksek sicakliklarda daha etkili oldugunu gosteriyor. Panias ve Kresteu’ nun
(2004) bildirdigine gore ferrik siilfat 100°C’ nin iizerinde daha etkili oluyor. Ayrica siilfiirik
asitin tek basma kullanildigi deneyde %9,92 bakir li¢ verimi elde edilirken, yiikseltgeyici
olarak ferrik stilfat kullanildiginda verim %27,47 olarak bulunmustur.

6.2 Mikrodalga Li¢ Deneyleri Sonuclari

Mikrodalga li¢ deneyleri icin klasik yontemle belirlenen kati sivi oram1 ve molariteler

kullanilarak, sicaklik ve siirenin li¢ verimine etkisi incelenmistir.

6.2.1 Sicakh@in Mikrodalga Li¢ Verimine Etkisi

Sicakligin mikrodalga li¢ verimine etkisini arastirmak i¢in Kiire konsantresi 0,5M H,SOy4 ile 1

saat siirede 100, 120 ve 140°C sicakliklarda li¢ edilmistir.
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Sekil 6.8 Sicakligin mikrodalga li¢ verimi lizerindeki etkisi

Sicaklik arttikca bakir ¢dziinme orani artmaktadir. 100°C° de %12,04 iken 140°C’ de %14,63
olmustur. Kiikiirtiin ergime sicaklig1 119°C’dir. Bu sicakliktan sonra ergiyen elementel kiikiirt
¢oziinmemis kalkopirit tanelerinin etrafin1 kaplayarak c¢oziinme hizini1 yavaglatmaktadir.
Boylece sicaklik artis1 ile birlikte ¢oziinme verimi artmakla birlikte yiiksek sicakliklarda

verim artig1 yavaglamaktadir.
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6.2.2 Siirenin Mikrodalga Li¢ Verimine EtKkisi

Siirenin mikrodalga li¢ verimine etkisini arastirmak i¢in Kiire konsantresi 0,5M H,SO, ile

100°C*¢ de 1, 2, 3 ve 4 saat siirelerde li¢ edilmistir.
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Sekil 6.9 Stirenin mikrodalga li¢ verimi iizerindeki etkisi

Sekil 6.9’ da goriildiigii gibi 1 saat sonunda bakir ve demir ¢oziiniirliikleri sirasiyla %12,04 ve
%4,16 iken 4 saatin sonunda %13,11 ve % 4,47 olmustur. Mikrodalga li¢ verimi siire

artisindan ¢ok fazla etkilenmemektedir.

6.2.3 Farkh Cevherlerin Mikrodalga Li¢c Verimleri

Sekil 6.10” da farkli cevher ve konsantrelerin 0,5M H,SO4 ¢ozeltisi ve 100°C sicaklikta 1, 2

ve 3 saatlik siirelerde li¢ verimleri goriilmektedir.

Grafikten de goriildiigii izere 3 saat siire sonunda en yiiksek bakir ¢éziinme verimi %33,54 ile
Kiire cevherinde, en diisiik verim ise %5,4 ile Murgul konsantresinde elde edilmistir. Ayrica
Murgul cevherinin ¢oziinilirliigli zamanla ¢ok yiiksek bir artis gostermistir. Bunun sebebi

cevherin mineralojik yapisindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.10 Farkli cevherlerin mikrodalga li¢ verimleri

6.3  Kilasik ve Mikrodalga Li¢ Deneyleri Sonu¢larinin Karsilastirilmasi

Sekil 6.11° de farkli cevher ve konsantrelerin 0,5M H,SO4 ¢ozeltisi ve 100°C sicaklikta klasik
ve mikrodalga yontemlerle elde edilen 1, 2 ve 3 saatlik li¢ verimleri goriilmektedir. Cizelge

6.2 de ise elde edilen degerler karsilastirmali olarak verilmistir.

40
Okore Cevher MD
35 OKlre Kansantre MD
e (ra i E
—~ 30 o AM urgul CevherMD
=]
3__:‘_, B o < Murgul Konsantre MD
E 25 mKire Cevher KL
— - /i
E 20 g ®Kire Konsantre KL
> 15 M AMurgul Cevher KL
o 6——-—'_“9’_'_'_'6 i urgul Konsantre KL
-
10
5 Q————4———:§
0
0 1 2 3 4

Siire (saat)

Sekil 6.11 Farkli cevherlerin klasik ve mikrodalga li¢ verimlerinin karsilagtirilmasi
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Cizelge 6.2 Farkli cevherlerin 100°C” deki klasik ve mikrodalga li¢ verimlerinin

karsilastirilmast
Cu Lig¢ Verimi (%)
Cevher / Konsantre Siire (saat)
Klasik Li¢ Mikrodalga Lig

Kiire Cevher 1 27,83 33,37

2 29,57 33,49

3 29,40 33,54
Murgul Cevher 1 16,77 17,54

2 17,92 30,31

3 22,08 32,31
Kiire Konsantre 1 6,15 12,04

2 7,08 12,65

3 7,63 13,05
Murgul Konsantre 1 2,66 4,93

2 2,74 4,95

3 3,08 5,40

Sekil 6.11 ve Cizelge 6.2 de goriildiigli lizere mikrodalga li¢ verimleri klasik licten daha
yiiksektir. Klasik li¢ verimleri daha diisiik olan konsantrelerde cevherlere nazaran mikrodalga
etkisinin ¢ok daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu durum konsantrelerde serbest kalkopirit
miktarinin fazla olmasiyla agiklanabilir. Kalkopiritin mikrodalga ile 1sitnmasi iizerine yapilan
calismalarda kalkopiritin ¢ok hizli 1sindig1 ve sicakligmin birkag dakika i¢inde 1000°C’ ye
ulastig1 gortilmiistiir. Kalkopirit partikiillerinin li¢ ¢dzeltisinden hizli 1sinmasi1 kat1 ve sivi
arasinda sicaklik farki olusturur. Harahsheh ve Kingman (2004) tarafindan bildirildigine gore
bu yiiksek sicaklik farkinin olusturdugu termal akimlar reaksiyon ara yiizeyinden tepkime
tirtinlerini siiplirir. Bu da kalkopirit li¢i sirasinda partikiil yiizeyinde olusan ve reaksiyonu

yavaslatan elementel kiikiirt tabakasinin olumsuz etkisini azaltmaktadir.

Mikrodalga 1sitmada elde edilen bu yiiksek verim mineral partikiillerinin farkli 1sinmasinin
sonucudur. Kati partikiiller farkli 1stnma oranlarina sahip birden fazla faz igerdiginde catlaklar

olusuyor ve bu da ylizey alanin1 arttirarak reaksiyonu hizlandiriyor (Harahsheh vd., 2005).
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Sekil 6.12° de Kiire cevheri klasik ve mikrodalga li¢ ¢ozeltilerinin siiziilmesiyle elde edilen
kat1 partikiillerin elektron mikroskobunda elde edilen goriintiileri goriilmektedir. Sekil 6.13 ve
Sekil 6.14° te ise sirasiyla Kiire konsantre klasik ve mikrodalga li¢ kalintilarinin X-1s1nlar1
difraksiyon fotometresi gorilmektedir. Her iki numunede de kalkopirit ve pirit minerallerine
rastlanmistir. Sekil 6.12° de mikrodalga licin mineral yilizeyindeki 1sinma etkisi agikga
goriilmektedir. Mikrodalga islem gormiis numunelerde (b ve d) partikiil tane boyutunun
klasik li¢ islemi yapilmis numunelere gore daha kiiciik oldugu ve yiizeylerinde ¢ok fazla

catlak oldugu goriiliiyor.

i, =7 & B

Sekil 6.12 Kiire cevher ve Kiire Konsantre li¢ kalintilarinin BEI modundaki SEM goriintiileri
(a) Kiire Cevher klasik li¢ (b) Kiire Cevher Mikrodalga lig
(c) Kiire Konsantre Klasik Li¢ (d) Kiire Konsantre Mikrodalga Lig
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Sekil 6.14 Kiire konsantre mikrodalga li¢ kalintilarinin X-1sinlar1 difraksiyon fotometresi
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Cizelge 6.3’ de ferrik stilfat ilavesindeki li¢ isleminin klasik ve mikrodalga bakir ¢6ziinme

verimleri goriilmektedir.

Cizelge 6.3 Ferrik siilfath li¢in klasik ve mikrodalga Cu li¢ verimlerinin karsilastirilmasi

Yéntem Sicaklik (°C) Cu Lig¢ Verimi (%)
Klasik Li¢ 100 27,47
Mikrodalga Lig 100 41,37

Deney sonuglart 0,05M ferrik siilfat ve 0,5M siilfiirik asit molaritesi, 1/100 kati-sivi orani,
100°C sicaklik ve 1 saat siire sonunda elde edilmistir. Bu sartlarda klasik ve mikrodalga li¢
arasinda olduk¢a yiiksek verim farki oldugu goriilmektedir. Siilfiirli cevherlerin asidik
ortamlarda ¢oziinmesi zor oldugu i¢in oksidan olarak ferrik siilfat kullanilmasi li¢

verimliligini arttirmaktadir.

Harahsheh vd. (2005) ¢alismalarinda; 0,25M ferrik siilfat ve 0,5M siilfiirik asit kullanarak,
1/250 kati-s1v1 orani, 90°C sicaklik ve 3 saat siire sonunda klasik ligte %13,5 ve mikrodalga

ligte %17 bakir li¢ verimleri elde etmislerdir.
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7. GENEL SONUCLAR

Kalkopirit esasli cevher ve konsantrelerin klasik ve mikrodalga li¢ islemleri sonucunda

asagidaki genel sonuglara ulasilmistir:

1) Mikrodalga li¢ yontemi, kalkopirit cevher ve konsantrelerindeki bakirin

¢Oziindiiriilmesi i¢in klasik li¢ islemine gore verimliligi daha yiiksek bir uygulamadir.

2) Deneysel ¢alismalar sonucunda optimum ¢oziindiirme parametreleri olarak; kati-sivi
oran1 1/100, ¢O6ziicii olarak kullanilan H,SO4’in molaritesi 0,5M ve Fey(SO4)3

molaritesi 0,05M belirlenmistir.

3) Oksidan olarak ferrik siilfat kullanildiginda klasik ve mikrodalga li¢ yontemlerinin her
ikisinde de daha yiliksek li¢ verimleri elde edilmistir. Asidik ortamlarda metal
stilfiirlerin ¢ozlintirliigii disiik oldugu i¢in ferrik siilfat oksitleyici reaktif gorevi

gormektedir.

4) H,SO,4 kullanilarak yapilan li¢ islemlerinde her iki yontemde de sicaklik ve siire

arttikca verimin arttig1 gézlenmistir.

5) Farkli cevher ve konsantrelerin li¢ verimleri incelendiginde iki yontemde de
cevherlerin ¢éziinmesi konsantrelere gore daha fazla olmustur. Klasik yontemde en
yiiksek ¢oziiniirlik %29,40 ile Kiire cevherinde, mikrodalga yontemde de % 33,54 ile
yine Kiire cevherinde elde edilmistir. Konsantrelerin li¢ verimleri her iki yontemde de
daha diisiiktiir. Fakat cevherlerde klasik ligten mikrodalga lice gegildiginde verimlerde
yaklasik %15°lik artis saglarken, konsantrelerde bu artis ortalama %70 olmaktadir.

6) Lic sonrasi kalan kati faz mikroskopta incelendiginde, mikrodalga lige maruz kalan
partikiillerde daha fazla ¢atlak goriilmektedir. Bu durum kati partikiillerin farklh
1sinma oranlarindan kaynaklanmakta ve yiizey alanimi arttirarak reaksiyonu

hizlandirmaktadir.

7) Sonu¢ olarak mikrodalganin 1sil etkisi agik¢a ortaya konamamakta ve hala
tartisilmaktadir. Mikrodalganin malzeme ve kimyasal sistemlerle etkilesimi minimum
enerji tiikketimi ile en 1yi sonuclari elde etmek i¢in arastirilmalidir. Clinkli mikrodalga
enerji yatirrm maliyeti ve enerji doniisiim faktorleri agisindan pahalidir. Bundan dolay1
geleneksel 1sitmanin mikrodalgayla ikame edilmesi ancak mikrodalganin avantajlari

elektrikle 1sitmanin verimliligini karsilayacak sekilde olursa ekonomik olarak
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uygulanabilir. Ozellikle ¢ok kisa siirelerde yiiksek giic ciktilar1 veren mikrodalga
jeneratorlerin gelistirilmesi ve ¢ok hizli (0,1 sn. gibi) 1sitmaya elverisli yiiksek elektrik
alan gerilimi olusturacak rezonans bosluk sistemlerin tasarimi ile birlikte ekonomik
enerji girdilerinin olusturulmas: sonucunda bu teknolojinin endiistriyel olarak

uygulama alani bulmasi s6z konusu olabilecektir.
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