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KURE MASIF ZENGIN BAKIR CEVHERININ BASING ALTINDA
GOZUNDURULMESI

OzET

Kire bolgesinde masif zengin, masif piritik, piritik bakir, disemine ve Bakibaba
cevheri olmak UGzere bes tip cevher olusumu vardir. Bltin cevherlesmelerde ana
bakir minerali kalkopirit olmakla birlikte masif cevherlerin bazi zonlarinda 6nemli
oranlarda bomit olugumlarina rastlanmaktadir. Kalkopirit genellikle ¢ok ince dagiiimh
olarak piritin i¢inde yer almaktadir. Codunlukla sulfirlli mineraller ile birlikte Altin,
gumuUs gibi degerli metallerle kobalt ve nikel de bulunmaktadir. Bu mineraller ince
dagilimli olduklar igin fiziksel zenginlestirme yéntemleri ile birbirlerinden
ayrlamamaktadir.

Kire Bakir Konsantratéra Kire’de (Karadeniz Bélgesi) deniz seviyesinden 1200
metre ylkseklikte yeralmaktadir. Yukarida belirtilen cevher tiplerinin harmanlanmasi
ile elde edilen ortalama % 1.7 Cu igerikli harman cevher, kapasitesi 1.2 milyon
ton/yil olan konsantratdére beslenmektedir. % 17 civarinda bakir igeren nihai bir
konsantre Gretilmektedir. Daha oénceki ¢alismalarda, bu cevherlerin flotasyonu
sonucu kobalt, ara Urtnler ve pirit konsantresinde toplananan bakir, altin, giimuas
gibi metallerin kazaniimasina caligilmigtir.

Hava kirliligi ile ilgili kukUrtdioksit emisyonlarindaki sinirlamalar, ergitme olmayan
Ozellikle elementer kukirt ve metal silfat Gretilen sUlftirli minerallerin seyreltik
sOlfurik asit ¢dzeltilerinde oksitieyici lici gibi proseslere olan ilgiyi artirmistir.
Literatirde galen, sfalerit ve kalkopirit konsantrelerinin licinde, klorar, stlfat, nitrat ve
amin esasli prosesler gibi farklh ydntemlerden bahsediimektedir. Suifat esasl
prosesler, kimyasinin genellikle daha basit ve anlasilir olmasi, ayrica lic sonrasi
siifath ortamdan (solvent eksraksiyonu/elekroliz ile) bakir kazaniminin mimkain
olmasi nedeniyle diger yéntemlere gbére 6nemli avantajlara sahiptirier. Ancak, stlfat
esasli proseslerde, kalkopiritin ¢éziinme hizi diger yéntemlere gore daha dusik
olmasi gibi dezavantajli yénleri de vardir. Stlfat esasli hidrometalurjik proseslerle
kalkopiritin ¢ézUndlrlimesi ferrik sUlfat ligi, oksijenli ortamda basingl li¢ ve bakteri
lici seklinde uygulanmaktadir.

Basingli lig, yUksek sicaklik ve basinglarin yanisira oksitleyici gazlarin kullaniimasi
nedeniyle dogal kosullarda yapilan licten daha fazla avantajli olmaktadir. Ayrica
prosesin ekzotermik olmasi nedeniyle fazla is1 gerekmemektedir.

Kalkopiritin basingli li¢i sirasinda elementer kiikliirdUn tanelerin etrafinda ¢éztnmeyi
engelleyici bir tabaka olusturmasi veya cesitli bazik demir sulfat tipi ¢okeleklerin
olusumu gibi etkenlerden dolayi reaksiyon hizlan disik olmaktadir. Kalkopiritin
reaktivitesinin arttirlmasi i¢in bir 6n isleme tabi tutulmasi gerekmektedir. On
islemlerde, ¢ok ince dgltmeyle mineralin kristal kafes yapisinin bozundurulmasi,
istl igslem ile kalkopiritin mineral yapisinin veya kompozisyonunun degistiriimesi ve
bazi iyonlarin (gimus, bakir ve demir iyonlarn veya lignosol (sodyum lignostilfonat)
ilavesi gibi yéntemler uygulanmaktadir.



Coézindirme igleminin hizlandirnimas: amaciyla ¢ok yogun 6gutme ile saglanan
mekanik aktivasyonun kullaniimas: yeni bir konu degildir. Mekanik aktivasyon terimi
mekanik enerji etkisiyle malzemenin kimyasal kompozisyonunu bozmaksizin,
sistemin kimyasal reaktivitesinde bir artis saglanan prosesleri tanimlamak igin
kullaniimigtir.  Titregimli  de@irmenler mekanik  aktivasyon igin  uygun
dgutucllerdendir. Mekanik aktivasyon o6n iglemiyle tane boyutu kiglimesinin
yaninda olugan mikroyapisal degisiklikler, birgok mineralin ¢dziinmesi igin elverigli
kinetiklere olanak saglamaktadir. Bu amagla masif zengin cevher numunesi titregimli
6gutme ile mekanik olarak aktive edilmig ve farkl stirelerde 6gltme iselmindenden
sonra oksitleyici basing lici uygulanarak, mekanik aktivasyonun metal ¢éziinme
verimleri Uzerindeki etkisi de incelenmistir

Bu ¢alismanin amaci, basingl li¢ yéntemi ile Kire masif zengin bakir cevherinden
metalik de@erlerin kazaniima olanakiarinin aragtinimasidir. Bu amagla deneylerde
maden yatagindan alinan masif zengin bakir cevheri kullaniimistir. Cevher
numunesindeki ana minerallerin pirit, kalkopirit, sfalerit ve kuvars oldugu X-lIginlari
difraktometre calismalari ile tespit edilmistir. Numunenin kimyasal analizi Tablo 1'de
gbsterilmistir.

Tablo 1. Kire masif zengin cevherin kimyasal analiz sonuglari

Element Cu | Fe Co | Ni Zn | Pb SiO, | S
icerik (%) 7431417 | 0.08|0.002|0.33|0.044 | 452 | 45.0

Element Au |Ag | Ge | Se Te
igerik (ppm) 1 14 | <30 | n.n. | <40

Basingli lic deneyleri periyodik olarak numune alinabilen iki litrelik otoklavda
gergeklestiriimistir. Otoklav digtan isitmali ve manyetik karigtirmayla calismaktadir.
Oksijen bir boru vasitasiyla pllp igine gonderilmektedir. Mekanik aktivasyon
deneyleri laboratuvar tipi titresimli bir de§irmende yarutGimistur. Degirmen 7 litrelik
ic hacme sahiptir ve 6§ttme kuru ortamda yapilmistir.

Lic deneylerinde; sicaklik, oksijen kismi basinci, kati konsantrasyonu, baglangi¢ asit
konsantrasyonu, ¢ézindirme suresi, katalizér olarak gimus iyonlari ilavesi ve
mekanik aktivasyonun metallerin ¢6zUndUrllmesi Uzerindeki etkileri aragtiriimistir.

Basingli lic deneylerinde agadida verilen parametreler incelenmigtir:

Sicaklik :100-180 °C,
Basglangi¢ Asit Konsantrasyonu :0.0-1.0 M,

Kati Konsantrasyonu : 50, 100, 150 g/,
Oksijen Kismi Basinci 5,10, 20 bar,
Coézundlrme Suresi : 0-120 dak,
Ag,SO, Konsantrasyonu : 0-8.5x10° M,

Mekanik Aktivasyon Igin Outme Siresi : 1-3 saat.

Kire Masif Zengin cevherinde oksitleyici basing li¢i ile ylksek metal ¢éziinme
verimleri elde edilmistir. Optimum li¢ sartlari; sicaklik 160 °C, baslangi¢ asit (H,SO,)
konsantrasyonu 0.4 M, oksijen kismi basinct 20 bar, kati konsantrasyonu 50 g/l ve
¢bzUndlUrme stiresi 120 dakika olarak bulunmugtur. Optimum li¢ kosullarinda, yaklasgik
olarak bakinn % 954, kobaltin % 70'i ve g¢inkonun % 97’si ¢bzeltiye gegmistir.

x1



Pb, Ag, ve Au li¢ keklerinde kalmakta ve buradan daha sonraki iglemlerle
kazanilabilmektedir. Li¢ prosesini hizlandirmak icin az miktarlarda glimtsg iyonlar
eklenmesiyle, bakir ¢bzinme verimleri % 60'dan % 90 mertebelerine artig
gdstermistir. Bununla birlikte, katalizér konsantrasyonunun 0.2x10°M’dan daha fazla
artmas: bakir kazanimini ¢ok az etkilemekte veya hicbir etki géstermemektedir.
Diger yandan, Co ve Fe ¢6zinmesindeki azalma c¢ok belirgindir. Demirin
¢dzUnarlGginin azalmasinin getirdigi en énemli avantaj, lic ¢bzeltilerinden demirdisi
metallerin kazanilmasi agamasi éncesinde demirin uzaklastiriimasidir. Dolayis ile
bu iglem i¢in ek bir masrafa gerek olmayacaktir.

Mekanik aktivasyonu izleyen oksitleyici basing lici ile Kure masif zengin bakir
cevherinde, metal ¢bziinme hizlaninda yaklagik % 50 oraninda artis saglanmistir.
Bir saat 8gutme sonrasinda mekanik olarak aktive edilmis masif zengin cevher
numunesi, 10 bar oksijen kismi basincinda, baslangi¢ asit konsantrasyonu 0.4 M ve
110 °C sicaklikta ¢ézUndurildiigiinde iki saat sonunda, bakir ¢ézinme verimindeki
artig, akitive olmamig numunelerle yapilan ¢bzindlirme  sonuglariyla
karsilagtinldiginda yaklagik % 15 artarak % 95 mertebelerine ¢ikmigtir. Ancak Ug
saat 6§itme sonrasi ise, ayni kosullarda yaklagik olarak bakir % 98, kobalt % 75,
¢inko % 97 oranlarinda ¢dzunebilmektedir. Pb, Ag, ve Au gibi elementler ise lig
keklerinde kalmakta ve buradan daha sonra kazaniimaktadir. Deney sonunda
yapilan X-lsinlar diffraktometre analizierinde demirin blyik ¢ogunlugunun demir
oksit halinde katida ¢6ktligu gézlenmistir.

Deneysel calismalardan elde edilen veriler, basingl li¢ kinetigini saptamak amaciyla,
Crank-Ginstling-Brounshtein kinetik modeline goére degerlendiriimistir. Kinetik
¢alismalar sonucu masif zengin cevherde basingl li¢ ile, bakir ¢ézlinmesi igin
aktivasyon enerjisi 52.74 kd/mol (13 kcal/mol) olarak hesaplanmig olup ¢éziinmenin
diflizyon kontrolld bir proses oldugu ortaya konmustur.

1-2/3 o —(1-a)?® = k.t (1)

Bu denklemde a: ekstraksiyon oranini, k:reaksiyon hiz sabitini (sn™) ve t. zamani
(sn) ifade etmektedir.
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PRESSURE LEACHING OF KURE MASSIVE RICH COPPER ORE

SUMMARY

There are five types of ore formations in the Kure region (Turkiye), namely massive
rich, disseminated, massive pyritic, pyritic copper and Bakibaba ores. The main
copper mineral in all formations is chalcopyrite, however, there are considerable
bornite occurences in some zones of massive ores. Chalcopyrite is generally finely
distributed in pyrite. Precious metals, such as gold and silver, as well as cobalt and
nickel are mostly associated with sulfidic minerals. Because of the fine distribution of
these minerals, they cannot be separated by physical separation techniques.

Kire Copper Concentrator is located in Kire (Black Sea region of Turkiye) at an
altitude of 1200 meters. A blend of abovementioned ores, containing 1.7 % Cu on
the average is fed to that concentrator whose capacity is 1.2 million tons of ore
annually and a final flotation concentrate assaying above 16 % Cu is produced with
considerable amount of copper loss. Earlier studies were conducted on the recovery
of metallic values (Cu, Co, Au, Ag) accumulated in the middlings and pyrite
concentrate during flotation of these ores.

Restrictions on the emission of sulfur dioxide for clean air have led to increased
interest in non smelter processes, especially the oxidative leaching of sulfide
minerals in dilute sulfuric acid solutions to produce metal sulfates and elemental
sulfur. Different methods for leaching of chalcopyrite, sphalerite and galena
concentrates are described in the literature, such as chloride, sulfate, nitrate, and
ammine based processes. The sulfate-based processes have some potential
advantages over the rest in that the leaching chemistry is generally simpler and
better understood, and copper recovery from sulfate media (by solvent
extraction/electrowinning) is straightforward. Unfortunately, the sulfate processes
have critical disadvantage among others such as having lower leaching rate of
chalcopyrite in sulfate media than in other media. Sulfate-based hydrometallurgical
processes for chalcopyrite are usually employed as either ferric sulfate leaching,
oxygen pressure leaching or bacterial leaching.

Pressure leaching has an advantage over open leaching because of the possibility
of using gaseous oxidants as well as high temperatures and pressures. Also the
process is exothermic, thus no fuel is needed.

The slow reaction rate has been blamed on the formation of a passivating layer, with
elemental sulfur or various basic iron sulfate type precipitates being the most
common culprits. It should be mentioned that chalcopyrite could be pretreated to
increase its reactivity. Pretreatment methods include: ultrafine grinding to induce
deformations or crystal lattice defects in mineral, thermal treatment to alter the
chalcopyrite mineral structure or composition and addition of some ions (silver,
cupric and ferrous ions) and lignosol (sodium lignosulphonate).

The use of mechanical activation as a means of accelerating leaching is not new.
The term of mechanical activation was used to describe those processes which
were effected by mechanical energy and which involved an increase in the chemical
reactivity of the system, but without altering its chemical composition. Vibration mills

xiil



are particularly suitable device for mechanical activation. The size reduction and the
microstructural changes which occur during activation pretreatment lead to
favourable kinetics for leaching in the case of many minerals.

The aim of this study was to investigate the possibility of recovering metallic values
from Klre massive rich copper ore by the pressure leaching. For this purpose
massive rich copper ore taken from Kire-copper ore deposit was used. The major
minerals were determined by X-Ray Diffraction studies and identified as pyrite,
chalcopyrite, sphalerite, and quartz. The chemical analysis of the ore sample was
shown in Table1.

Table 1. Chemical Analysis of Kiire Massive Rich Copper Ore.

Element Fe | Cu | Co Ni Zn Pb |SiO, S
Content (% ) 417 | 7.4310.08 | 0.002 | 0.33(0.044 | 452 | 45.0

Element Au | Ag | Ge Se Te
Content {(ppm) | 1 14 | <30 | n.n. | <40

The pressure leaching experiments were conducted in a two-litre autoclave. The
autoclave has an external heating system and a magnetic stirrer. The oxygen
introduced into the pulp by a conduit. The mechanical activation tests were carried
out in a laboratory type vibration mill which has a seven-liter satellite tube. Grinding
tests carried out in dry environment.

In the leaching tests, the effects of time, temperature, oxygen partial pressure, soiid
concentration, acid concentration, addition of silver ions as a catalyst and
mechanical activation on metal dissolutions were investigated.

In the pressure leaching tests, investigated parameters were as follows:

Temperature :100 -180 °C,
Initial concentration of H,SO, : 0.0-1.0 M,

Solid concentration : 50, 100, 150 g/l,
Partial pressure of oxygen 5,10, 20 bar,
Leaching time : 0-120 min,
Ag>SO, concentration : 0-8.5x10° M,

Grinding time for mechanical activation  : 1-3 hours.

Pressure leaching of Kiire massive rich copper ore resulted in high metal dissolution
efficiencies. The optimum leaching conditions were found as 160 °C temperature,
0.4 M HpSO4 concentration, 20 bar partial oxygen pressure, 50 g/l solid
concentration, and 120 min leaching time. Approximately 95% of Cu, 70 % of Co,
97% of Zn and 80 % of Ni were extracted under the optimum leaching conditions.
Pb, Ag, and Au stayed in the leach residues and could be recovered from there.
Silver ions could be added in small quantities for enhancing the leach process and
copper dissolution efficiencies showed an increase from 60 % to 90 % . However,
increasing the catalyst concentration more than 2.0x10° M showed a little or no
effect on Cu extraction. On the other hand, the decreases in Co and Fe dissolutions
were very distinguished. The decrease in iron dissolution is advantageous from the
viewpoint of recovering non ferrous metals from the solutions since there will be no
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or less additional payments for the removal of iron before further treatment of leach
solutions.

Mechanical activation followed by pressure leaching of Klre massive rich copper
ore resulted in high metal dissolution efficiencies. It was found that, when activated,
this ore could be hydrometallurgically processed in low temperature of 110 °C and
an oxygen partial pressure of 10 bar Approximately 98 % of Cu, 75 % of Co, 97 % of
Zn and 93 % of Ni extraction could be achieved. Pb, Ag, and Au stayed in the leach
residues and could be recovered from there. By mechanical activation, the leaching
rates of metals from massive rich ore were increased about 50 % .

The work has been extented to obtain kinetic data for the leaching process and an
activation energy for copper dissolution reaction was found 52.74 kJ/mol
(13 keal/mol) which shows diffusion controlied process by using the Crank-Ginstling-
Brounshtein equation

1-2/3 a (1-0)*® = k.t (1)

where q, k and t represents exraction rate, reaction rate constant (sn™) and leaching
time (sn) respectively.

XV.



1. GIRiS

Bakinn insanlik tarihinde kullaniimas! ¢ok eski ¢agdlardan baglar. insanlar bakirn
gunlik yasamlarinda slUs egyasi, silah ve el sanatlarinda kullanmig ve uygarlik
ilerledikce bakira olan ihtiyag daha da artmigtir. Kolayca dévullip sekillendiriimesi,
tel ve levha haline cekilebilmesi, ¢ok ylksek elektrik ve 1s1 iletkenligi, korozyona
kars! dayaniklidi, rengi ve parlakiigi, bir cok énemli alagimlar yapabilmesi bakirin
bittin metaller arasinda &zel bir yer tutmasini saglamistir. Ginimuzde tiiketimi 11
milyon tonun Uzerine ¢ikan bakir en ¢ok kullanilan ikinci metal durumuna gelmistir
(DPT raporu, 1996 ).

Diinyada bakir cevherlerinden, bakir Gretiminin yaklagik % 85-80'1 pirometalurjik
yontemler kullanilarak yapiimaktadir. Son zamanlarda gelisen teknoloji ile birlikte,
hidrometalurjik yontemler, cevher igindeki bakirla birlikte bulunan diger metailerin
selektif olarak cok ylksek verimierle ve yuksek safliklarda kazanilabilmesi, iglem
kademelerinin azalmasi, yatinm maliyetlerinin daha digik olmasi, hassas proses
kontrolli yapilabilmesi ve ¢evresel etkileri agisindan, pirometalurjik yontemlere goére
tercih edilmeye basglanmisgtir (Habashi, 1995), (DPT raporu, 1996a ).

Sulfarlt bakir mineralleri, oksitli minerallere oranla dogrudan c¢ézindirmeye karsi
direnglidirler. Ayrica, atmosferik kosullar altinda ¢éziindirme ortaminin kuvvetli
oksitleyici olmasi ve reaksiyonu hizlandirici sartlar gereklidir. Bunun igin
¢ozindlrme ortaminin oksitleme yeteneginin Fe* iyonlari ile artinimasi, ¢éziinmeyi
aktive edici Ag® ve CI" gibi iyonlann ilavesi, sicaklik ve kangtirma hizinin oldukga
yuksek tutulmasi ve hatta ¢dziindiirme o6ncesinde cevherin ¢ok ince égutlimesi
gerekir. Bu tir 6gutmeler icin en etkin ydntemin titresimli degirmenlerle yapilan
o6gutme oldugu bilinmektedir. Bu sekilde 6gltlilmis malzeme 6zgul ylzey enerjisi ve
elastik uzama enerfjilerinin her ikisinin de artmasiyla mekanik aktivasyona
ugramaktadir. Mekanik aktivasyon ile metal sulftrlerin kimyasal reaksiyon
yeteneklerinin arttigini gésteren pek ¢ok ¢alisma yapiimistir (Gock, E., 1968, 1977),
(Gerlach ve dig., 1973), (Asiam,1988), (Balaz ve dig., 1988), (Tkacova, 1989),
(Eguivar, 1992), (Balaz, 1996), (Welham, 2001).

Klre bakir yataginda farkli metal icerigine sahip masif zengin cevher, bakir pirit,
masif pirit, dissemine cevher ve Bakibaba cevheri oimak Ulzere bes tip cevher
bulunmaktadir. {TU Maden Fakiltesi, Maden Mihendisligi Bélimi, Cevher ve



Kémir Hazirlama-Degerlendirme Anabilim Dal'nda yapilan aragtirma projesi
kapsaminda, Maden yatagindan alinan ve rezervleri oraninda harmanlanarak
olusturulan temsili numune flotasyona tabii tutulmugtur. Elde edilen ara Griinler ve
pirit konsantresinin Cu ve Co igeriklerinin ylksek oldugu saptanmigtir. Bu nedenle,
bu Urinler lzerinde bakir ve kobalt kazanmak amaciyla stlfatlayici kavurma
ardindan asit (H,SQ,) ligi uygulanmigtir. Li¢ keklerinden altin ve gimugin
kazaniimasina ybnelik olarak siyandir li¢i ¢calisiimigtir. (Klire Projesi, 1994), (Arslan
ve di§., 1998). Ancak kavurma iglemlerinin gevresel agidan bazi sakincalar icerdigi
de gbézdnine alindiginda, hidrometalurjik islemlerin bu tlr cevheriere daha uygun
oldugu bilinmektedir. Degerli ve nadir metal igerikleri agisindan daha zengin olan
masif zengin cevher numunesine ferrik sdlfat, ferrik klorir ve kuprik klortr ligi
uygulanmigtir. Ancak bitlin bu lig igslemleri sonucunda Cu ile Co ¢6zindlirme
verimlerinin ve ¢dztinme hizlannin diglk oldugu gézlenmistir (Bulut ve dig., 2001).
Normal sartlarda zor ¢ozlinen, silftirli cevherlerden ve/veya konsantrelerden
de@erli metalleri en kisa zamanda en yiksek verimle kazanmak amaciyla asidik
veya bazik bir ¢6zlci ile basing altinda ¢ézindirme islemi uygulanmaktadlr. Diger
yandan li¢ 6ncesi mekanokimyasal bir én iglem, diger bir deyisle mekanik aktivasyon
uygulamasinin ¢ézindlrmeyi hizlandirdidi bilinmektedir (Maurice ve Hawk, 1998,
1999), (Gerlach ve dig. 1973). Bu islemde yodun bir 6gutme yapilarak, taneier
fiziksel ve fizikokimyasal olarak yapisal degisime ugratiimaktadir. Bunun sonucunda
da daha sonraki ¢dziindirme iglemlerinde metal kazanma verimleri ve ¢6ziinme
hizlari olduk¢a artmaktadir (Welham, 2001), (Balaz, 2000), (Balaz ve dig, 1995,
2000), (Tkacova, 1989).

Kdre piritli bakir cevherlerinden, masif zengin cevherinin igerdigi Cu, Co, Zn, Pb, Au
ve Ag gibi metallerin hidrometalurjik yontemlerden, basingl lic ile dederlendiriime
olanaklarinin aragtiriimasi bu galismanin konusunu olusturmaktadir. Bu amagla,
yaklasik % 7 Cu icerikli Kire-masif zengin cevher tamami 0,1 mm altina indirilerek
dogrudan ve mekanik aktivasyon sonrasi asitli ortamda O, basinci altinda
¢bzUndirulerek Cu, Co, Zn, Au Ag gibi metallerin kazaniimasi olanakiarn
arastinimigtir ve elde edilen sonuglar bu tez kapsaminda sunulmustur.



2. GENEL BILGILER

Demir digi metaller icerisinde aluminyumdan sonra en fazla kullaniian bakir,
yerkabugunda % 0,005 oraninda bulunmaktadir. Bakirin dogada maden yatagi
olugturma yetenegi diger minerailerden oldukg¢a fazladir. Dogada 250'ye yakin bakir
minerali olmasina karsin; bunlardan ancak 10-15 tanesi ekonomik deger
tagimaktadir. Bunlara érek olarak, kalkopirit (CuFeS,), bornit (CusFeS,), kalkosin
(CuS), kovelin (CuS), kuprit (Cu,O), tenorit (CuQ), malakit (Cu,CO3(OH),), azurit
(Cux(CO3)2(0OH),), krizokol (CuSiO3.2H,0), enargit (Cus(As,Sb)Sy), tetrahedrit
(Cus2SbsS13) ve tenantit (CugAs,S7) verilebilir. Bu mineraller icersinde en énemlisi
tim birincil bakir yataklarinda rastlanilan kalkopirittir. ikincil yataklarin dzellikle
emprenye tip yataklarin en énemli bakir minerali ise kalkosindir.

Bakir cevherlerini olusumu ve zenginlestirilebilirligi dikkate alindiinda asagidaki gibi
gruplandirmak mimkandir (Gilingir, 1996):

a) Sulfarlt bakir cevherleri

e Pirotin cevherleri

e Skarn tipi Cevherler,

e Piritli bakir cevherleri

s Gang tipi bakir cevherleri,

e Marin-Sedimanter bakir cevherleri
b) Oksitli-silikatli bakir cevherleri
¢) Karisik bakir cevherleri

¢ Dissemine bakir cevherleri

* Kumtaglarina bagh bakir cevherleri
d) Nabit bakir cevherleri

2.1. Bakir Cevherlerinin Zenginlestirilmesi

Bakir cevherlerinin zenginlestiriimesinde fiziksel, kimyasal ve fizikokimyasal
yontemler kullanilmaktadir.  Fiziksel zenginlestirme genellikle iri boyutta
gergeklestirilen bir 6n zenginlestirme iglemi olup; mineraller arasindaki 6zgtl agirlik,
radyoaktif duyarlilik, fotometrik duyarliik, manyetik duyarhiik gibi farkliliklardan;
kKimyasal zenginlegtirmede ise mineraller arasindaki ¢6zUnurlik farkindan;



fizikokimyasal yéntemlerle (flotasyon) zenginlestirmede minerallerin farkh ylzey
ozellikleri gbéstermelerinden faydalaniimaktadir.

2.1.1. Fiziksel yéntemlerle zenginlegtirme

Fiziksel yontemlerle bakir cevherierinin zenginlestiriimesi genel olarak bir &n
zenginlestirme iglemi olarak uygulanmaktadir. Bu yoéntemde degerli minerallerle
gang mineralleri arasindaki 6zgul agirlik, manyetik duyarlilik, fotometrik ve
radyoaktif dzellik farklarindan yararianiimaktadir. On zenginlestirme ile iri boyutta
artiklarin mimkdin oldugunca az bir kagakla uzaklastinimasi islemi olup bu iglemin
uygulanmasiyla, flotasyona beslenen cevher icersindeki kil mineralleri orani
azalmakta, cevherin degerli metal icerigi artmakta, boylece flotasyonda elde edilen
nihai konsantrelerin bakir igerigi ve kazanma verimlerinde artis olmaktadir. Diger
yandan &n zenginlestirme sonucunda iri boyutta igletme ve zenginlestirme
maliyetleri dismekte, 6gitme ve flotasyon Unitelerinde kapasite artis
sa@lanmaktadir. Ayrica depolanmasi gereken ince boyutlu artik miktar da
azalmaktadir. (Burt, 1984), (Kennedy, 1985), (Gul, 2001), (Ozkol, 1986),
(Sivamohan ve Forssberg, 1991), (Arvidson, 1987).

2.1.2. Flotasyonla zenginlestirme

Ekonomik deger tasiyan salfirii bakir minerallerinin tGmi anyonik toplayicilar
(ksantatlar ve ditiyofosfatlar) ve camyagi veya bir alkol kdpurtiicti olarak kullanilarak
basariyla yuzdurebilirler. Cevherde bulunan metal stlfGr minerallerinin serbestlegsme
boyutu 30 mikrondan kiglk ise, toplam serbestlik derecesine 6gutlimis cevherden
flotasyonla toplu konsantre Uretilir. Elde edilen konsantreler pirometalurjik ve/veya
hidrometalurjik yontemlerle dederlendirilirler (Schubert,1967), (Atak, 1982).

Sulfarl( cevherlerin orta derecede okside olmasi durumunda lig-¢éktlirme-flotasyon
yoéntemi kullanilabilir. Oksitli de@erli minerallerin sulfiriestirilerek sUlfur flotasyonu ile
kazanilmalar da mimkinddr. Ancak cevher igerisinde sulfur ve oksit mineralleri bir
arada bulunuyorsa, 6nce sUifir daha sonra oksit flotasyonu da uygulanabilir
(Reuter, 1977).

Bakir mineralieri cevher tipine gére pH 8-11'de 20-60 g/t ksantatlar, 20-60 g/t
camyagi ile veya pH 7-8'de, 20-40 g/t camyagd!, 20-80 g/t kresilikasit, 20-80 g/t
ditiyofosfat tipte toplayic ile ylUzdurGlUrler. Ditiyofosfatlar kullanildiginda piritierin
konsantreye karismast azahr. Ditiyofosfatlar, uzun kivam slresinde efkili
olduundan 6§itme sirasinda, ksantatlar ise flotasyon hicrelerinden bir énceki
kivamlastirma tankinda beslenirler (Gilingir, 1996).



Sulfartt bakir cevherlerinden bakir mineralleri basarili bir sekilde, % 90-95 bakir
kazanma verimleriyle ytzduralerek % 15-25 Cu-igerikli konsantreler Uretilir. Ancak
cok ince gatlak ve yariklarda ve pirit y(izeylerinde sivama seklinde sekonder olusan
kalkosin ve kovelinin flotasyonu zordur. Oksitli-stlfurli karigik bakir cevherleride lig-
¢coktirme-flotasyon (LPF) yoéntemiyle zenginlestirilerek yuksek bakir tendrll
konsantreler tretilir (Gilingir, 1996).

2.1.2.1. Selektif flotasyon

Basit yapidaki stlftrlt bakir cevherleri genellikle pirit ve pirotin gibi demir sulfiirlerle
birlikte bulunmaktadir. Cevherde pirit/pirotin orani fazla ve cevher sadece kismi
oksidasyona ugramigsa, bakir sulftirler genellikle selektif fiotasyon ile
zenginlestiriimektedir. Kompleks sulflrll cevherlerin zenginlestiriimesi, genellikle
degerli minerallerin ekonomik serbestlesme boyutuna kadar 6gutilmesinden sonra
selektif flotasyonla gercekiestiriimektedir. Selektif flotasyonda 6nce dogal olarak
hidrofob olan sdliftrler ylzdurilmekte diger sulfirler ise uygun bastiricilar
kullanilarak bastiriimaktadir. Daha sonra bastiriimig olan sulfurli mineraller uygun
canlandincilar kullanilarak ytzdurtimektedir (Schubert, 1967), (Atak, 1982).

2.1.2.2. Kollektif-selektif flotasyon

Salfurld minerallerin kendi aralarinda .¢ok kugik, gang mineralleri ile daha iri
boyutlarda serbestlegsmeleri durumunda, dnce kollektif flotasyonia gang mineralleri
uzaklastirilir ve elde edilen kaba konsantre daha kigik boyutlara GQUtGIerek, sulfar
mineralleri selektif flotasyonla birbirlerinden ayrilidar. Sulfurli mineraller ile yan
kaya¢ arasinda iri boyuita serbestlesme olmasi durumunda, kollektif flotasyon
selektif flotasyona gére daha avantaijli olmaktadir (Ozkol, 1986).

2.1.2.3. Lig-goktirme-flotasyon (LPF)

Cevherde oksitli bakir mineralleri varsa veya Cu-sulfiirlerin oksidasyonu fazla ise
bakir flotasyonunda bakir konsantresine alinan bakir verimi fazlaca azalir. Bu
durumda hem oksit hem de sllfirli cevheri kurtarabilmek igin flotasyon ve li¢
igslemleri beraberce uygulanmasi gerekmektedir. Oksitli bakir minerallerinin %
10'dan fazla ve ayrica bakir minerallerinin karbonatli, silikatli olmasi durumunda lig-
coktlirme-flotasyon (LPF) yéntemi uygulanmaktadir. Burada ik iglem 6§utme ile
sUlfurli minerallerin  serbestlestirimesidir. Ogutllen oksitli bakir, li¢ tankinda
kangtirilarak, sulfurik asit ile pH 1.5-2'de ¢bzeltiye alinmakta, daha sonra ¢okeltme
tanklarinda demir slngeri ilavesi ile ¢dzeltideki bakir ¢okturllimektedir. Buradan
alinan plip aside dayanikli hiicrelere alinarak, ¢éktlrtiimus bakir siftrierle birlikte



ylzdurGimektedir. Flotasyon iglemi asidik ortamlarda, aside kargi ksantatlardan
daha dayanikli olan diksantojenlerle gerceklestiriimektedir LPF yéntemi ile bakir
yaklasgik % 90 verimle kazaniimaktadir (Atak ve Tolun, 1994).

2.1.2.4. Kollektdrsiiz flotasyon

Bilindigi gibi bazi mineraller (Ké&mr, grafit, kikrt gibi) hidrofob ylizey ézelligine
sahip olduklarindan, herhangi bir kollektor (toplayici) reaktife gerek olmaksizin
yuzdurllebilmektedirler. Kalkopirit, galen, sfalerit ve pirit gibi sulfurll minerallerin
kollektorsliz flotasyonu birgok arastirmaci tarafindan incelenmistir (Heyes ve
Trahar, 1977), (Trahar, 1983), (Senior ve Trahar, 1991), (Ahn ve Gebhardt,
1991). Kollektdérstz flotasyonda 6gitme ve flotasyon ortami belirleyici olmakta,
ylkseltgen kogullarda yUzdirilebilirik artmaktadir. Kollektorsuz flotasyonda
képurticl olarak kullanilan yiiksek dereceli alkoller flotasyon verimini arttirmaktadir.
Flotasyon iglemi tane boyutu 6zellikie 100 pm ile birkag um arasinda degisen
tanelerde daha etkin olmaktadir (Atak ve Tolun, 1994).

2.1.3. Kimyasal yéntemlerle zenginlestirme

Kimyasal ¢bzinirlik farkindan yararlanilarak degerli metallerin ¢ozeltiye alinmasina
ve daha sonra ¢Ozeltiden kazanilmasina ¢6zindliirme yoluyla zenginlegtirme adi
veriimektedir. Gerek oksitli gerekse sdlftrili  bakir cevherlerinin lig ile
zenginlestiriimesinde yapilis sekiine gore, yigdin ligi, perkolasyon li¢i, karigtirma ligi,
olarak siralanabilir. Basing altinda li¢ daha cok bakir konsantrelere uygulan-
maktadir.

Bakir cevherlerine uygulanan ¢odzindirme iglemlerini; sulfurik  asit  ligi,
kavurma+sdlifurik asit ligi, amonyak ligi, kostik soda ligi, bakteri lici olarak
siralayabiliriz. Ayrica bakir konsantrelerine uygulanan, basingli sulfurik asit ligi,
basingh ferrik sllfat ve ferrik klorr ligci bakir Gretim yéntemlerinin  dnemli
uygulamalarindandir (Gilingir, 1996).

Yerinde li¢ yontemi ise maden igletme yéntemi olarak kabul edilebilir, geneliikle
ekonomik olarak igletilmeleri mimkiin olmayan veya eskiden iglenmis fakir maden
yataklarina uygulanmaktadir. Sulu sulfirik asitlerin reaktif olarak kullaniididi
¢6zlindiirme igleminde gerekirse patlatma ile maden yatadi gevsetilerek ve ortama
hava verilerek ¢dzindlrme igleminin daha etkin olarak gergeklestirimesi saglanr.
Bu ¢bzindlrme yodnteminde ¢bziindlirme verimi nispeten dlstk ve ¢dzindirme
sUresi oldukga uzundur (Lewis ve Braun, 1972), (Habashi, 1970).



Yi§in liginde, diglk tendrlli cevherler veya dekapaj maizemesi 15 cm altina kirilarak
bir kil ve jeomembran tabakasi Uzerinde yigin olusturulur. Daha sonra bu yigin
Gzerine ¢6zlch reaktif pUskurtilerek verilir. Cozelti, taneler arasindan ve
gbézeneklerden slzllerek tabandaki kanallarda toplanir. Elde edilen c¢ozelti
doygunlasincaya kadar sisteme devredilir (Habashi, 1970).

Perkolasyon ligi, yiksek tenoérli cevherlerin 2,5 cm altina kinlarak ahsap veya
betondan imal edilmis filtre malzemesiyle kapli, bir tank veya tekne (vat) igerisine
konulur. Li¢ ¢ozeltisi tank Gzerinden cevher icine dékulir. Malzeme iginden siizilen
¢dzelti tankin dibinde toplanir. Glnlimizde yerini daha ¢ok karigtirma ligine terk
etmekte olan tank li¢i yénteminde, ¢bzelti doyguniasana kadar ya ayni tanka yada
bir sonraki tanka devrettirimektedir (Habashi, 1970).

Karistirma ligi, ekonomik ¢éziinme boyutuna égutllen cevher veya konsantrenin bir
tank icinde % 40-70 kati iceren ptilpe ¢ézlcli reaktif ilavesiyle devamii karistiniarak
degerli metallerin ¢ozeltiye alinmasidir. Daha sonra ¢ozelti, ters akimli dekantasyon
(counter current decantation, CCD) yoluyla dinlendirilerek berraklastiriimaktadir
(Habashi, 1970).

Basing altinda li¢, atmosfer basincindan daha ytksek basinglarda otoklaviarda
oksijen veya hava basinci altinda yapilan bir ¢dzindirme ydntemidir. Bakir
cevherierinden sulfurit olaniarina uygulanmaktadir. Diger ¢éztUndlirme yéntemlerine
gbre daha ylksek ¢ézlindirme verimlerine ulagmak mumkundir (Habashi, 1970).

2.1.3.1. Oksitli bakir cevherlerinin ligi

Kuprit (Cu,0), malakit (Cuy(OH)x(CO3),  azurit (Cus(OH)(COs)s, krizokol
(CuSiO; .2H,0), Tenorit (CuO) gibi bakir oksitlerin licinde, sulfirik asit veya ferrik
sllfat kullaniimaktadir. Ancak yankayac¢ kire¢ taslarn veya dolomitlerden (asitte
¢6zunen kayaglar) oluguyorsa ¢bzelti olarak amonyak, kostik soda veya sodyum
siyanur ¢ozeltisi kullanilabilir (Gilingir, 1996).

Oksit bakir minerallerinin ¢dzlinmesi esnasindaki kimyasal tepkimeler asagidaki
gibidir (Cankut, 1972 ).

a) Silflirik asit lici,

Azurit:  Cus(OH)y(COs); + 3 HSO4 — 3 CuSO4 + 2CO; + 4 H0 2.1)

Malakit : CUz(OH)z(COa) + 2 HzSO4 — 2 CUSO4 + COz + 3 Hzo (22)



Krizokol : CuSiz.2H,O + H,80, — CuSO, + Si0O, + 3 H,0 (2.3)
Tenorit: CuO + H,804 — CuSQO, + H,O (2.4)

Kiprit: Cu,0O + H,80, — CuSO; + Cu + HO (2.5)
b) Ferrik siilfat ligi

Azurit:  Cus(OH)2(CQOs), + Fex(SQO4)3 — 3 CuSO, + Fe,03 + 2 CO, + HO (2.6)

Malakit : 3 (Cuz(OH)2(COs3)) + 2 Fey(SO4)s — 6CuSO, + 2Fe,05+ 3CO, + 3H,0  (2.7)

Krizokol : 3 CuSiz.2H,0 + Fex(804); — 3 CuSO,; + Fe,O; + 3 SiO, + 6 H,O (2.8)

Tenorit: 3CuO + Fey(S04); — 3 CuSOs + Fe0s (2.9)
c¢) Amonyak ligi

Malakit: 2 (Cuy(OH)(COs3)) + 12 NHz — 3 (Cu(NH3)g)™ + CO,+2OH  (2.10)

d) Kostik soda ligi

Ozellikle, yankayaci karbonath minerallerden olugan oksitli bakir minerallerinin 7 N
NaOH c¢ozeltisi kullamlarak ¢bzindurtlmesi, Horton (1961) tarafindan
patentlenmistir. Bakir bilegigi olarak sodyum kuprit olugmaktadir (Gilingir, 1996).

Cu? + 40H — Cu (OH)s? 2.11)

e) Sodyum siyandr ligi

Wark, Lower ve Booth 1966'da okside bakir cevherinin sodyum siyaniirde
¢6zUnduglnu ispatlamiglardir.

Cu,O + 6NaCN + N,O — 2 Nay(Cu(CN)3) + 2 NaOH (2.12)

Siyaniir ayni zamanda demirli bilesiklerle de reaksiyona girerek NasFe(CN)s veya
NazFe(CN)s gibi ferro siyanid bilegikleri yapmaktadir (Habashi, 1980)

f) Kavurma+siilfirik asit ligi

Oksitli bakir cevherleri, oksitli-stlfurll bakir cevherleri veya piritle karnigtirimis oksitli
bakir mineralleri akigkan yatakli firnlarda silfatlayici kavurma ile CuSQ,4 ve diger



metal sulfatlara doénUstarulirler (Akser, 1978), (Gilingir, 1996). Kavurma-Lig-
Elektroliz yéntemi (RLE) olarak adlandinlan bu ydéntemde isi secimi kritiktir. Isi,
Fex(SO4)s'lin parcalanmasi icin yeterli ylkseklikte ve ¢ézlinmeyen bakir olugsmamasi
icin de yeterince dislk seviyede olmahdir. Bakir silfirlerin kavrulmasinda,
reaksiyonlar 370°C civarinda baglar, 600°C’de hizla ilerler ve 680°C’de ise CuSQ;
pargalanir (Habashi, 1978), (Rosengvist, 1974). Isi, oksijen ve klkurt etkisiyle
sUifat ve oksite dénUstlrllen metallerin tuzlan, derigik sulftirik asit ¢ozeltisiyle
muamele edilir. Olusan ¢ézeltideki ¢ézlinmis metal silfatlar stzllerek sitzlntlye
alinip ¢ézinmeyen kisimdan uzaklastinlir. Stzintldeki CuSOs ve diger metal
sllifatlardan ¢esitli ydntemlerle bakir ve diger metaller kazanilir (Gilingir, 1996).

2.1.3.2. Siilfirlu bakir cevherlerinin Ligi

SUlfarlh bakir cevherlerinin ¢dézindlriimesinde 6zellikle sicaklik ve pH etkenlerine
bagli olarak asagidaki tepkimeler olugabilir:

a ) Metal ve kUktrdln her ikisinin de ¢dztnebilir halde elde edilmesi,
b ) Metalin ¢dzelti ve kikurdiin element halinde elde edilmesi,

¢) Hem metal hem de kukirdin ¢dziinmemis halde elde edilmesi. Bu &zel bir
durum olup, ferrosilfir ve pirotit islendiginde ortaya c¢ikmaktadir. Kokart
element halinde elde edilirken, demir ferrik oksit haline déntismektedir.

Sulfurin ergime sicakli§i (120°C) Uzerinde ¢bzlndurme yapiimasi halinde pH ne
olursa olsun element halde kikirt elde edilememektedir. Bunun nedeni asagidaki

reaksiyondur:
S+ 3/20; + HO — H,SO, (2.14)

Reaksiyon hizi 120°C nin altinda olduk¢a dlstk olup, sicakiigin artmasiyla
hizianmaktadir. Genellikie reaksiyonlar bu sicakiik altinda yapilirsa, duglk-sicakhk
¢bziindirmesi, 120°C nin Uzerinde yapilirsa yiksek-sicaklik ¢dzindirmesi
sbzkonusu olmaktadir. Yuksek sicaklikta yapilan ¢ézlndirmede reaksiyon
drinlerinde pH’nin roll olmamakla beraber, digtk sicaklik ¢dzindlirmelerinde
reaksiyon Urlinleri blyUk oranda ortamin pH'sina bagll olarak degismektedir
(Habashi, 1980).

Kompleks cevherlerden Cu, Pb, Zn gibi metallerin eldesinde uygulanan prosesler
arasinda ferrik klordr, ferrik stlfat, kiiprik klorGr ve asit ligi bulunmaktadir.



a. Ferrik Kkloriir ligi

Sulfarlt minerallerin ¢dézUndirtlmesinde kuvvetli bir oksitleyici olan ferrik klortriG
cozeltiler bagari ile kullanimaktadir. Cozindirme sirasinda genellikle kokurt
elementer veya slilfat halinde oksitlenmekie ve bdylece metal iyonlar serbest
kalmaktadir (Habashi, 1978):

MeS + 2Fe™® () — 2Fe™? () + Me™? (o) + S° (2.15)

USBM (United States Bureau of Mines) kalkopirit konsantresinin iglenmesi amaciyla
ferrik klorlr lici prosesini geligtirmiglerdir. Bu ydénteme goére kalkopirit konsantresi
% 951 325 mesh altina 6gutilip 212 g/l Fe*™ iceren bir cbzeltide kaynama
sicakliginda (105 °C) 8 saat ¢dzindurtimektedir (Haver ve Wong, 1971). USBM
cozeltideki bakir dnceleri Fe ile ¢dkiurerek kazanmig ve daha sonra geligtirdikleri
elektrolitik yontem ile saf bakir elde etmiglerdir.

Literattrde ferrik klorlr lici ile ilgili arastirmalar daha ¢ok galen, sfalerit ve bakir
sUlfarler iceren cevherler ve konsantreler ile yapilmistir (Dutrizac, 1992), (Jin ve
dig., 1993), (Havlik ve dig., 1995), (Mulak ve dig. 1994). Genel olarak ferrik klortr
ile degisik minerallerin ¢éziinme reaksiyonlar: agagidaki gibi 6zetlenebilir:

PbS + 2FeCl; —> 2FeCl, + PbCl, + S° (2.16)
ZnS + 4FeCl; — 5FeCl, + ZnCl, + S° (2.17)
CuFeS; + 4FeCl; — 5FeCl, + CuCl, + §° (2.18)
AQ.S + 2FeCl; — 8FeCl, + 2AgCl, + S° (2.19)

Tarkiye'de mevcut kompleks cevherlerin ferrik klorir ligine yonelik ¢alismalar mevcut
olup bunlardan birincisi  Harsit-Képribagsi  kompleks  Cu-Pb-Zn-Ag-Cd
konsantresinden bu metallerin kazanimina yoéneliktir (Gakir, 1976). Bu calisma
sonucunda Pb % 98.4, Zn % 79.6, Cd % 79.6, Cu % 66.3, Sb % 49.7 ve Ag % 41.2
verimle ¢ozeltiye alinabilmigtir. Diger bir calisma, Cayeli kompleks sulftrll
cevherlerinden Cu ve Zn kazanimina yénelik olup Cu % 93.6 ve Zn % 96.2 verim ile
¢cozeltiye alinabilmistir (Canbazoglu, 1985). Bir bagka calismada da Murgul Damar
Bolgesi, zengin cevher zonlarindan alinan numune Uzerinde yapilan flotasyon
sonucu Uretilen ara trlnlerden ferrik klortr ligi ile Cu % 78.7, Pb, % 93.2, Zn % 81.1,
Bi % 87.1, Te % 88.2 ve Fe % 26.8 ¢bzinme verimleri ile gbzeltiye alinmigtir
(Giirkan ve dig., 1998), (Uzunoglu, 1996). Kire Masif zengin cevheri kullanilarak
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yapilan bir calismada, 90 °C sicaklikta ferrik klortr ile 8 saatlik li¢ igleminden sonra
Cu % 76.2, Pb % 99.9, Zn % 91.4, Co % 54.9 ve Ni % 93.4 kazanma verimleri elde
edilmistir (Bulut ve dig., 2001).

b. Ferrik siilfat ligi

Oksitleyici olarak ferrik iyonu veya oksijen, elementer sulfir veya sulfat ve oksitler
kullaniimaktadir. Stifat prosesi sirasinda gergeklesen ¢dzinme reakéiyonu diger
proseslere gbre daha yavag olmaktadir. Ferrik slifatll ortamlarda kalkopirit ve
sfaleritin ¢6zUndUrtimesi agagidaki reaksiyonlara gére olmaktadir (Dutrizac, 1989):

CUF682 wt 2F92(SO4)3 (¢62) —> CuSQO, (goz)T 5FeS0O, + 28° ® (2.10)
Zn8S wt Fe, (SO4)3 (¢62) —> ZnS0O, @2 2FeS0O, + S° ® 2.11)

Metal ¢cozeltiye alinirken element halde kiikiirt elde edilir. Bu arada Fe*® iyonlari Fe*?
sekline indirgenirier. indirgenmeler sonucu metal kazanildiktan sonra, kalan Fe*2
iceren ¢ozelti rejenere edililerek tekrar kullanilabilir (Bor, 1989), (Dutrizac, 1989).
Silfath ortamda kalkopirit ligcinde, pratik olarak iyi bir sonu¢ 200 °C Uzerindeki
sicaklikta oksijen basinci altinda ¢ézindirme uygulanmasiyla mimkin olmaktadir
(Habashi, 1997).

Ferrik stlfat ¢cézeltisinde kalkopirit ligi cok yavas olugsmaktadir. Dutrizac -14 +10 mm
tane boyutunda, 95 °C sicakhkta ve 50 saat karistirma stresinde % 90 bakir
ekstraksiyonuna ulagmigtir (Hackl ve dig., 1995). Fe,(SO,); konsantrasyonundaki
artig ferrik iyon aktivitesiyle paralellik gbstermeyip belli bir yerden sonra reaksiyon
hizi sabitlesmektedir (Beckstead ve dig. 1977).

ABD’de Arizona eyaletinde Inspiration isletmesi bakir sUlfirli cevherlerini ferrik
sulfatla agsagidaki reaksiyona gére islemektedir (Bor, 1989):

Cu,S ®t 2F62(SO4)3 (c2) —> 2CuS0O, szt 4FeS0O, + 28° ® (2.12)

Coézindirme sirasinda ¢dzlinen bakirnin yanisira demir iyonlarida ¢ozeltiye
gecmektedir.ve ¢cékelmenin énienmesi igin pH degerinin 3,5’in Gzerine ¢ikmamas! ve
cok iyi kontrol edilmesi ve verimin dismemesi icin gtzeltideki Fe**/Fe® orani belli
sinir degerinde tutulmasinin gerekiiligini ortaya koymuslardir (Bor, 1989).

Arsenopritin ferrik silfat licinde 30 g/l Fe** konsantrasyonu % 1 pip yoguniugunda
(agiriik/hacim), pH=1,25 ve 70 °C sicaklikta yapilan ¢alismalarda 0,5 saatten 24
saate kadar cesitli slirelerde deneyler yapilarak optimum silire bulunmus olup
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maksimum ¢ézindurme verimi % 25 civarinda olmustur (Iglesias ve Carranza,
1996). Son yillarda Kire Masif Zengin cevher ile yapilan bir ¢alismada ferrik stilfat
lici uygulanarak 60 g/l Fe** ve 10 g/l HCl konsantrasyonunda, 1/10 Kati-sivi
oraninda, 90 °C’de 6 saat ¢dziindlirme islemi sonunda bakir % 58.8, kobalt % 56.8,
nikel % 95.9, kursun % 97.4 ve ¢inko % 78.6 kazanma verimleriyle ¢ozeltiye
alinmistir (Bulut ve dig., 2001).

¢. Kiiprik klorir ligi

Bakir konsantreleri kiiprik klortir (CuCl, ) ile ¢ézindriimektedir. Céziinme Cu™/Cu*
redoks potansiyeli ile kontrol edilerek Cu, Pb ve Zn, pirite oranla segimli olarak
yapilabilmektedir. Minemet Recherche bu prosesi gelistirip pilot ¢capta denemistir
(Demarthe ve Georgeaux, 1978). Lic agsamasi ya direk cevher (zerinde ya da Cu-
Zn-Pb bulk konsantreleri (zerinde 50-100 °C arah§inda 200-300 g/l NaCl igeren
CuCl, c¢ozeltileriyle gergeklestiriimektedir. Sulfirll  minerallerin  ¢ézinmeleri
asagidaki reaksiyonlara gore gerceklesmektedir:

CuFeS; + 2CuCl, —» 4CuCl + FeCl, + S° (2.13)
ZnS + 2CuCl; — 2CuCl + ZnCl, + 8° (2.14)
PbS + 2CuCl, — 2CuCl + PbCl, + S° (2.15)
Ag.S + 2CuCl, — 2CuCl + 2AgCl + S° (2.16)

Endistriyel boyutta uygulanan Minemet Recherche prosesinde Ag ve Cu
pirometalurjik islemden daha az verimle alde edilmig olup Cu % 80, Ag % 90 ve Pb-
Zn ise daha ylUksek verimle kazaniimaktadir. Li¢ c¢ozeltilerinden Pb ve Ag
sementasyon, Cu ve Zn ise solvent ekstraksiyon ydéntemiyle kazaniimaktadir
(Demarthe ve Georgeaux, 1978).

Cayeli kompleks stilftrlt Cu-Zn-Pb yatagindan alinan numuneler (% 4.7-8.9 Cu, %
7.9-13.6 Zn, % 0.6-1 Pb) tzerinde kuprik klorlr lici deneyleri yapilmis ve optimum li¢
kosullarini beliflemek amaciyla Cu® konsantrasyonu, asit konsantrasyonu, kati/stvi
orani, li¢ sicakhd, li¢ stiresi ve klorlr iyonlannin etkisi incelenmistir (Canbazoglu,
1985). Optimum ¢dziindiirme kosullart 75 g/l Cu®* konsantrasyonu, 30 mi/l HCI
konsantrasyonu, 1/5 kati/sivi orani, 102 °C ve 120 dakika deney siresi olarak
bulunmustur. Bu kosullarda Cu % 70 ve Zn % 88 verimle kazanilmigtir.

Bakir cevherlerinin kiprik klortir lici éncesi bazen suifatlayici kavurma iglemleri
uygulanmaktadir. 1977°de Avustralya’da yapilan bir ¢alismada % 25 Cu igeren bir
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kalkopirit konsantresine stilfatlayici kavurma+kuprik klorlr lici(3 kademe)+elektroliz
i§lem kademeleri uygulanmistir (Cathro, 1977). Lic sonunda Cu % 98, Pb % 95,
Bi % 92, Te % 85, Ag % 98 verimle kazaniimigtir. Mo ve Au bakir klortrie
¢6ztnmedigi i¢in li¢ artiklarinda kalmigtir. Son yillarda Kire masif zengin cevheriyle
yapilan bir ¢aligma ile NaCl Un katalizér olarak kullaniimasiyla, bakir % 41.0, kobalt
% 26, nikel % 89, kursun % 98, ¢inko % 76 ve Gimuls % 69 kazanma verimleriyle
cozeltiye alinmigtir (Kangal ve dig., 2001).

Ayrica bakir konsantrelerine basing altinda kiprik klortr ligi de uygulanabilmektedir.
Kanada’'da yapilan bir ¢alismada Cu ve Zn % 99 ve Ag % 97 verimle ¢bzeltiye
alinmistir (Kunda ve dig., 1977).

d. Bakteri ligi

Bakteri ligi, normal basing ve 5-90°C sicaklik araliginda, mikroorganizma veya
metabolizmalarin etkisi kullanilarak cevher veya konsantrelerden metalik bilesiklerin
¢oéztndurilmesi iglemidir. Sulforlerin, ézellikle asidik ortamlarda (pH: 2-3.5), yigin
licinde bakterilerin ¢bztinmede katalitik etki yaptiklan ve tepkime hizlarini arttirdikiar
bilinmektedir (Seifelnassr ve Abouzeid, 2000), (Sato ve dig., 2000). Bakterilerle
cevherlerin etkilegimleri direkt ve endirekt olarak gerceklesmektedir. Sulfurll
minerallerin bakteri ile lic iglemi igin en uygun aktif bakteri Thiobacillus
ferrooxidans’dir. Bu bakteri yasami icin gerekli enerjiyi iki degerlikli demir iyonlarini
U¢ degerlikliye oksitlerken elde edilen enerjiden sa§lamaktadir (Bor, 1989).
Bakterinin dogrudan etkilesiminde bakir sulftrier agagidaki formile goére ¢ézinurier
(Elnekave, 1990), (Habashi, 1970) :

Bakteri
CuFeS; + 402 -------- — CuSQO, + FeSO, (217)
Endirekt etkilesimde ferros demir ve sulftr, bakteriler tarafindan ferrik demire ve
sUlfirik aside doénUstiriimekte ve olusan ferrik demir ile sUIflrlG bakir cevherleri
asagida belirtildigi gibi ¢ézlinmektedir (Seifelnassr ve Abouzeid, 2000), (EInekave,
1990):

Bakteri
CuFeS, + 2Fey(S04)s  ——— — CuSQO, + 5FeSQO, + 28° (2.18)
Bakteri
28° +2H,0+30; - —  2H,S04 (2.19)
Bakteri
4FeS0O, + O, + 2H,S04  ——-meem- —  2Fey(804)s + 2H,0 (2.20)
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Son yillarda demir, sllfir ve mineral silfiirleri oksitleyabilen orta ve kuvvetli
derecede termofilik ve asidofilik bakteriler Gretiimigti. Bunlann 45-85 °C
sicakliklarda gelisme gdsterdikleri bulunmustur (Seifelnassr ve Abouzeid, 2000).

e. Basingl ortamda li¢

Basing altinda ¢béziindirme iglemleri basingli reaktérler (otoklav) kullanilarak iki
sekilde yapilmaktadir (Habashi, 1997) :

QOksijen veya havanin olmadidi sistem:

Bu durumda ¢dzinme hizi, normal veya orta sicakliklarda dusikttr ve yeterli
dizeyde c¢ozindirme verimi elde etmek ic¢in ¢bzeltinin kaynama noktasinin
Uzerindeki sicakliklar gereklidir. Coézeltinin buhar basinct kullaniimaktadir. Bu
yontem genellikle boksit, selit, ilmenit ve lateritlerin  ¢bzindurliime islemlerinde
uygulanmaktadir.

Oksijen veya havanin oldudu sistem:

Bu sistemde lic hizini kontrol eden faktdr, oksijen kismi basincidir. Belirli bir
sicaklikta oksijen kismi basinci artigiyla ¢6zinme hizi artmaktadir. Hava yerine
oksijenin kullaniimasi daha avantajlidir, glnku, otoklav igersindeki toplam basing i¢in
gereken oksijen ayni miktardaki havaya gére daha azdir. Boylelikle tasarlanan
otoklav sayisi veya boyutu azalmaktadir. Oksitleyici olarak amonyum hidroksitin
kullanildigi ¢ézindlirme islemierinde, NH5'Un yarattig buhar basinci da dikkate
alinmalidir. Cozeltinin buhar basinct kullaniimaktadir. Bu yoéntem genellikle,

sulfurler, selenitler ve telluritierin ¢ézindirme iglemlerinde uygulanmaktadir.

Basingli li¢ iglemlerinde kullanilan otoklavlar, dikey silindirik veya kiresel gévdeli
veya yatay uzun bir tip seklinde olabilir. Karigtirma islemi ytksek buhar basinci
etkisiyle, mekanik olarak veya bitin otoklav gdvdesinin déndurlimesiyle
éaglanmaktadw. Dikey otoklaviar, genellikie buhar etkili veya mekanik olarak
kanstinlirlar. Kiresel otoklavlar, yatay eksen yéninde tim gdévdenin
déndlrtimesiyle kargtirilirken, yatay otoklaviar ise mekanik olarak pervanelerle
karistinimaktadir. Buhar karigtirmall ve déndurulerek kangtirma yapilan otoklaviarda
bakim-onanm masraflari, pervanelerie mekanik olarak karigtinian otoklaviara gére
daha az olmaktadir.

Endustride kullanilan otoklaviarin 400 m® kadar hacimleri oimakta ve 25-50 bar
basinglaninda calisabilmektedirler. Calsilan ortam ¢ok korozif ise, otoklav parcalari
6zel celik alagimiar, titanyum ve diger ytksek dereceli malzemelerden insa edilir.
Bazi durumlarda, otoklav i¢ ylizeyleri plastik veya aside dayanikh tuglalar ile
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kaplanir. Strekli bir caligma saglanmasi icin otoklavlar seri olarak baglanirlar. Yatay
olarak baglanan otoklavlarda, yergekiminin etkisiyle bir akis sadlamak i¢in 8° egimle
yerlestirililer (Habashi, 1997).

Glnimuizde, dogrudan hidrometallurjik yoéntemler ile ticari olarak sQIfGrll
konsantrelerden bakir, kobalt ve ¢inko kazaniimasi igin sadece basingl ¢ézindlrme
yapilmaktadir. Ancak laboratuvar dicekte sllflrli konsantrelerin atmosfer basinci
altinda dogrudan ¢ozUindurtlmesini gelistirmek Gzere, diger ¢esitli yéntemierie de
aragtirmalar yapiimaktadir.

Metal silfirlerin basing altinda ¢dzinduriimesinde asidik ortamda gergeklesen
reaksiyonlar) toplam reaksiyon esitligi olarak, ¢rnegin sulftirik asit ve oksijen
kullanildigi zaman agagidaki sekilde yazilabiimektedir (Bor, 1989):

MeS ©t H,S0O4 ot ¥ O5 @ — MeSO, 2T H.O 1 Se ® (2.21)

Bu esitlikieki metal stlfur uygulamada Cu, Ni, Zn, Co, Ni-Co, Ni-Cu gibi basit ve
kompleks metal slflirler olabilmektedir. Coziindlrme iglemi hem asidik hem bazik
ortamda yapilabilmektedir.

Metal stlfurierin basing altinda oksijen ile ¢éziindlrilmesinde bazik ortamda amin
kompleksleri asidik ortamda ise pH de@erine bagh olarak kokurdin cesitli
oksidasyon Grlnleri olugsmaktadir. Metal ¢bzeltiye metal stlfat olarak gegerken,
kukardin element halinde kati madde olugmasi yaninda, elementel S olusumuna
gitmeyecek seviyede oksidasyonu mimkindldr. pH<3 sartlarinda element S
olusumu onceliklidir. Sicaklik yikseldikce c¢ozeltideki SO,> miktari artis
gbstermektedir. pH>5 sartlarinda S,0:> olusumu énceliklidir ve bu sartlarda sicaklik
yikseldikce SO, olusumuna kadar giden oksidasyon énem kazanmaktadir. Notr
veya alkali ortamda elementel S olusumu sdz konusu degildir ve ¢dzeltide silfat ve
tiyosllfat yanisira, biyonat, hiposlilfid ve diger anyonlar sicaklik ve pH'ya bagl
olarak olugabilmektedir (Bor, 1989).

Teknik uygulamada reaksiyon hizlarini belirleyen temel kriter kiitle transferidir. Bu
nedenle ¢6zindirme sirasinda yeterli seviyede bir karigtirma yaparak kati-sivi
temasinin iyice saglanmasi ve doymus ¢ozelti iceren diflizyon tabakasinin yirtilarak
¢ozlinmeyi saglayacak konsantrasyon sartlarinin gergeklestiriimesi gerekmektedir.
Gaz basincinin reaksiyona etkisi disik basinglar igindir; 10 atm ve Uzerindeki
basinglarda bu etki fazla degildir. Bu nedenle basing altinda oksijenle sulflirli cevher
veya konsantrelerin ¢ézUndurtimesi genellikie otoklavlarda 10-40 atm basinglarda
ve 200 °C’ye kadar ¢ikan sicakliklarda endustriyel capta uygulanmaktadir.
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Cu, Ni, Co, Zn, Pb, Fe gibi elementlerin silflirlerine uygulanan basingh
¢bézindirmede Cu, Ni, Co, Zn ve Fe ¢bzeltiye gegerken kursunun sulflrik asitli
ortamda artikta kalmasi saglanabilmekte ve bu sekilde selektif ¢bzindlrme (Zn-Pb)
ayinmi yapilabilmektedir.

Basing¢ altinda ¢dziindirme isleminin en tipik 6rmegdi Sherritt-Gordon ydntemi adi
altinda gelistirilen ve blylk c¢apta uygulanan ydéntemdir. Kanada’da Fort
Saskatchewan eyaletindeki Sherrit Gordon Igletmesinde 1953 yilindan beri adiriik¢a
% 10-12 Ni, % 1 -2 Cu, % 0.3-0.4 Co, % 33-40 Fe ve % 28-34 S iceren sUIfurlG Ni-
Cu-Co konsantreleri amonyak ile basing altinda ¢ézindurllerek iglenmektedir. Bu
islemde kukdrdln tamami oksitlenerek amonyum stilfat halinde elde ediimekte ve
glbre olarak pazarlanmaktadir. Cozeltiden metaller H,S ile farkli pH degerlerinde
coktlrtlerek kazaniimaktadir. Basing altinda amonyakla ¢bézindirme nikel-bakir
matlarina da uygulanabilmektedir.

Asidik ortamda basing altinda ¢dzindirme, element seklinde kikirt elde edilmesini
sadlamaktadir. Ortamin asidik derecesi pH<3 dolaylarinda tutularak mevcut demirin
demir hidroksit Fe(OH); seklinde artikta kalmasi, buna karsilik Cu, Ni, Co, Zn vb.
benzeri metallerin ¢dzeltiye alinmasi mimkindir. Omegin bakir sGlfurli bir
konsantre 115 °C’de 15-30 atm basingta 2.5 saat ¢dzUndurildiginde asagidaki
reaksiyonlar olugsmaktadir (Cankut, 1972):

2CuFeS, T 2H,804 + 5/20, - 2CuS0, @82) T Fe,Os + 48° wt 2H,0 (222)

CusFeS, @t 5H,S04 + 13/4 Oy — 5CuS0O;, @) T Fe(OH); + 4S°(k) + 7/2H,0 (2.23)

Cu,S wT H,S0O, + % O; » CuS + CuS0O4 @2 H,O (2. 24)
CuS wt HoSO4 + Y2 Oy — CuSOy4 c52) T Se ®wt H,O (2.25)
Se wt 1 0, + H,O - H,S0, (226)

Cozeltideki bakir konsantrasyonu 80 g/l iken ancak 5 g/l Fe c¢odzeltiye
gecebilmektedir. Artik ise flotasyona tabi tutulmaktadir. YUzdurilen képuk icindeki
elementel S (ve c¢odzinmemis kalkopirit) isitlarak kikart destilasyonia ayrilip
kazaniimakta, kati destilasyon arti§1 otoklava geri verilmektedir. Cozeltiden bakir
kazanilmasi hidrojenie basing altinda mimkindir (Cankut, 1972).

Bakinn yiksek sicaklik ve basingta oksijen ile asitli ortamda oksidasyonu sirasinda
ekzotermik reaksiyonlar nedeniyle enerji tiketiminin fazla olmamasi, ¢ok ucuz ve
rejenerasyonu gerekmeyen oksitleyici madde kullaniimasi, kalkopiritin demirli
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bilegimlerini genellikle li¢ sirasinda artik olarak elde edilmesi ve cevherdeki degerli
metaller de kazanilabilmesi uygulamanin basgarnsina olanak saglamaktadir.
(Habashi, 1995).

Kalkopiritin distk sicakliklarda oksijen basinci altinda ¢ézindrilmesi oldukga
yavag ve verimsiz olmaktadir. Sulfata kargl SUlfir olusumu esas olarak sicaklik ve
asit konsantrasyonununa baghdir; sulfat olusumu ise sicakhdin artmasi ve asit
konsantrasyonunun azaimasiyla ortaya ¢ikmaktadir (Hackl ve dig., 1995).
Cozundurme sicakhidinin arttirimasiyla (120 —160 °C ye) ergiyen kuklrt aglomere
olup sulflrll taneleri 1slatarak, ¢6ziinmeyi engellemektedir. Yiksek verimler ancak
sicakh@in 200 °C veya daha fazla olmasiyla elde edilmistir. Stancyzk ve Rampacek,
-270 mesh (-53 mikron) boyutundaki kalkopiriti 200 °C ve 0,79 Mpa oksijen
basincinda 30 dakika sureyle ¢dztndurdiklerinde, % 98 bakir kazanma verimi elde
etmigler (Hackl ve dig. 1995).

2.2. Mekanokimyasal 6n zenginlestirme (Mekanik Aktivasyon)

Coézindlrme iglemleri her zaman degerli bilesiklerin maksimum verimle kazanidig
kosullarda surddrulir. Ekonomik agidan bakildiginda, degerli metallerin mimkan
olan en kisa slrede ¢dzundurlimesi esastir. CézUndirme hizi arttikga tesislerin
verimliligi de artmaktadir. Kolay c¢ézinmeyen pek ¢ok mineral icin karmagik
igslemlerin oldudu bir tesis akim gsemasi gerekir. Duasik ¢dzinebilirlik gdsteren
minerallerin ¢bzeltiye alinmasinda ortaya ¢ikan sorunlar, baglangigta mekanik olarak
aktive edilmeleriyle ¢ozllebilmektedir. Bu durum, endlstriyel olarak bilinen belirli
mineraller ile mekanik aktivasyon arasindaki iligkinin ortaya ¢ikariimasi ydntnde
yapilan aragtirmalann konusunu olugturmustur (Balaz, 2000).

Mekano-kimya terimi ik defa Wilheim Oswald tarafindan kullaniimigtir. Oswald’in
tanimlamasina gére, mekano-kimya, malzemelerin sekil, ylzey ve hacimlerindeki
degisikliklere neden olan enerjilerin (gravitasyonel ve kinetik enerji) etkiledigi
kimyasal dénlUglUmlerin incelenmesidir.

Mekanik Aktivasyon terimi ise ilk olarak Smekal tarafindan, mekanik enerji ile
etkilenmig ve kimyasal bilesimi degismeksizin sistemin kimyasal reaktivitesinde bir
artig saglanmig prosesleri tanimlamak i¢in kullanilmigtir (Balaz, 2000), (Juhasz ve
Opoczky, 1990 ).

Ginumuzde mekanik aktivasyon kavrami, c¢ok basamakli bir iglem olarak
mekanokimya igersinde kabul edilmektedir. Juhasz, mekanokimyasal islemleri
birincil ve ikincil olmak lzere ikiye ayirmistir. Birincil islem stresince mekanik eneriji
girdisi, aktive olmug fakat stabil olmayan ve dlizensiz sistemler yaratmaktadir.
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Mekanik olarak aktive olmus katilann, “kafes aktivasyonu” ve “ylizey aktivasyonu”
nun bir sonucu olarak, reaktiviteleri artmaktadir. Ancak, ikincil iglemler, aktive olmus
sistemlerle aynm anda (agregasyon, rekombinasyon, adsorpsiyon ve kimyasal
reaksiyonlar) meydana gelmektedir. Bu iglemier aktivasyon sirasinda veya daha
sonra da ortaya cikabilmektedir (Juhasz ve Opoczky, 1990). Birincil iglemler
sistemin fizikokimyasal parametrelerinde 6lgliebilir degigikliklere sahip oldugunda
buna mekanik aktivasyon denilmektidir (Balaz, 2000).

Son yillarda, boyut kugultme cihazlarindaki gelismeler 6zellikle de dedirmenilerin,
ince ve ¢ok ince 8§itme islemleri icin uygun olan bu cihazlarin prensip olarak
mekanik aktivasyon icin de kullanilabilecegini g&stermigtir. Mekanik aktivasyon
islemi titresimli degirmenlerde gerceklestiriimektedir. Bu degirmenler, silindirik veya
tambur seklinde, icersinde 6gutlici ortam ve 6gutllecek malzemenin bulundugu
oguticilerdir. Degirmenler yaylar veya lastik yataklar Gzerinde titresebilir bigimde
monte edilmiglerdir. Dairesel bir titresim hareketi olusturularak 6gutlicl iginde
bulunan bilyalar tabakalar olusturur. Bu sirada 6gutlci ortam ve degirmen cidarina
carpan malzeme, makaslama kuvvetlerinin etkisiyle 6gtnur (Eguivar, 1992)

DisUk reaksiyon sicakliklar, ¢dzinme hizindaki artiglar, suda ¢bzUinebilen
bilesiklerin hazirlanmasi, daha basit ve ucuz reaktdr gereksinimi, ve reaksiyon
sUrelerinin daha kisalmasi mekanik aktivasyonun temel avantajlaridir (Balaz, 2000).

Hidrometalurjide mekanik aktivasyon uygulamasinin oldugu proseslerden bazilari

asagida verilmektedir:

Lurgi-Mitterberg Prosesi : Bu proseste, mekanik olarak aktive edilmis kalkopirit ve
kalkosit konsantrelerinin endlstriyel 6lgekte basing altinda ¢ézindUriimesi
denenmigtir (Biangardi ve Pietsch, 1975). Mekanik aktivasyon, titresimli bir
degirmende gerceklestiriimigtir. Degirmenin performansi yeterli oldugunda, kikurdin
ergime noktasi altindaki sicakhkiarda bakirin tamamen tek bir kademede
¢6zUndUrdlmesi mimkin olabilmektedir. Bakirin ¢ézUndlriimesinde gerekli enerji,
konsantrenin mineralojik yapisina baghdir. Kalkopirit konsantresinin % 96 verimle
kazaniimasi igin yaklagik 300 kWh/t'luk bir enerji gereklidir. Kalkosit (Cu,S)
konsantresinde yapilan denemelerde, minimum % 95 bakir kazanma verimi i¢in
gereken enerji miktar 100 kWh/t ‘a dismusttr (Pietsch, 1977).

Irigetmet Prosesi : Altin igeren sUlftrll konsantrelerin siyanirie ¢ézindirme
verimine mekanik aktivasyonun etkisi, eski Sovyetler Birligi'ndeki Irigetmet’de genis
olarak incelenmistir. Optimum 6gUtme sartlarinda siyantrle ¢6ztndUrme slresinin
azaldigi bulunmustur. Sulfarlli minerallerin mekanokimyasal bozunmasi nedeniyle
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aktivasyon dereceleri ile birlikte NaCN tlketimi de artdiindan 6guatme rejiminin
optimize edilmesi gereklidir. Malzemenin tane boyutunun % 95'inin 20-40 mikron
oldugu églitme sistemi optimum sart olarak tesbit edilmistir. Strekli ¢alisan dikey bir
degirmende yapilan deneylerde siyantirle ¢éz{indirme stresi 3 kat azalirken, altin
kazanma verimi % 11 artmistir (Balaz, 2000).

Metprotech Prosesi : Metrprotech firmasi tarafindan laboratuvar ve pilot 6lgekte
yapilan arastirmalar sonucu gelistirilmis bir 6§itme sistemidir (Liddell, 1986). ilk
olarak 1988 yilinda altin iceren kalsinelerin CIP iglemi éncesinde dgutiimesi igin
hizmete alinmigtir. 10 yil boyunca Glney Afrika’da kullaniimig, Avustralya ve Yeni
Zelanda'da 400 kW guctinde i¢ hacmi 6000 litreye c¢ikabilen 6gutict kurulmustur
(Liddell ve Dunne, 1988).

Activox Prosesi : Sulfirld konsantrelerin, kavurma ve bakteriyel oksidasyonuyla 6n
islemlerine bir alternatif olarak Avustralya’da gelistiriimistir (Corrans ve Angove,
1991). Kalsine ve konsantrelerden degerli ve demirdigi metallerin kazaniimasinda
uygulanmigtir. Sistem, ultra ince égutme ve normal kosullarda basingli ¢ézindtrme
islemlerinin kombinasyonundan olugmaktadir. ik olarak mekanik aktivasyon iglemi
yapiimakta, daha sonra bu 6gutlilmis pulp bir otoklav icersinde oksijen basinci
altinda ¢dzundurtimektedir. Tipik uygulama ornekleri, Pentlantit konsantrelerinden
nikel, kalkopirit konsantrelerinden bakir ve refrakter altin cevheri konsantrelerinden

altin kazanimi iglemleri geklinde olmaktadir.

Melt Prosesi : Tetrahedritin (Cu;SbsSi3) mekanokimyasal ¢bzUnduriimesi
dislincesinden ortaya ¢ikmigtir. Proseste hem 6gitme hem de ¢éziindlrme
islemlerinin birlikte yUrittlmektedir. Ergitme iglemine beslenecek uygun bilesimdeki
malzeme icin ylksek selektiviteye sahiptir. Laboratuvar ve yan endustriyel atritor
o6gutucllerde denenip gelistiriimig, daha sonra da Slokvakya'da pilot Sicekli bir
tesiste uygulanmigtir (Corrans ve dig, 1993), (Balaz ve dig., 1994), (Balaz ve
Kammel, 1996). Proses, birincil olarak bir atritor i¢inde mekanokimyasal
¢ozindlrme ve bunu takip eden dider iglemlerden (filtrasyon, sementasyon, Sb
cokttirme, kristalizasyon ve As ¢oktirme) olugsmaktadir. % 95 antimuan ve % 60
arsenik kazanma verimieri elde edilmigtir.

Gerlach ve di§. (1973), kalkopiritin li¢ 6ncesinde darbe etkisi glcli olan bir
degirmenle 6gutllmesinin, ¢6zindirme kosullaninda gbzle goérlllr bir etkisinin
oldugunu bulmuslar. Ogutme isleminde titresimli degirmen olarak da bilinen sarsintili
bir 8gutlct kullanmiglardir. Bu tip degirmenle tane boyutunun kiglimesi disinda,
mekanik olarak kristal kafesin bozundudu iddia ediimektedir. Bu bozunmanin
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gubuklu veya bilyall degirmenlerle yaratilan agindirma veya kiriima ile olmadidini
belirtmiglerdir (Gerlach ve di§., 1973).

Kalkopirit flotasyon konsantreleri titresimli degirmenle mekanik olarak aktive
edildikten sonra, oksijen varliginda seyreltik sulflrik asit ile isleme sokuldugunda,
herhangi bir islem gérmemis malzemeye gére tamami serbest hale gelmektedir.
120 °C den daha asag) sicakliklarda stilfidik kiklrdiin elementer kiikiirde déniistiga
bulunmustur (Gock, 1978).

Ogutiimis kalkopiritle oksijen varliginda H,SO4 ile 120 °C altindaki sicakliklarda
yapilan ¢ozindirme deneyleri sonucunda asagidaki reaksiyon basamaklar
olusmaktadir (Gock, 1977):

1) Oksidasyon Grini Fe* siifatin ¢dzindirilmesiyle meydana gelen baslangig

reaksiyonu

2) Coézinmius Fe*? iyonunun oksijen ile oksidasyonu:
4 FeS0O, w® T 2H,804 + O —» 2 Fez(SO4)3 + 2 H,0O (227)

3) Fe™ siilfat ile B-fazinin yapisal bolgesinde éncelikli reaksiyoniarinin olusmasi
CuFeS,x + 2 Fey(S0O4); —> CuSO,+ 5 FeSO,4+2-xS (2.28)
4) Bozulmus kafes sisteminin Fe* siilfat ile reaksiyonu
CuFeS; + 2 FeySO04); —> CuSOs+5FeS0O4+2S (2.29)

5) 3. ve 4. reaksiyon adimlarindaki gibi sirekli oksidasyon, siiffidik stlfir ile Fe*?
iyonlarinin indirgenmesiyle (2.27) nolu denklemdeki gibi gésterilen reaksiyonlara
goére, kalkopiritin belirtilen kosullarda ¢dzlUnmesi asagidaki temel reaksiyona
gbre yazilabilir:

CuFeS, + 2H,S04 + O, —> CuSO4 + FeSO, + 2 H,0 (2.30)

2.3. Kiire Bakirh Pirit igletmesi

Kire, Bati karadeniz boigesinde olup, Kastamonu'ya 60 km, inebolu'ya ise, 30 km
uzakliktadir. Bélgedeki bakir yatadinin Rumlar, Romalilar ve isfendiyaroguliar
tarafindan zaman zaman igletilmis oldugu bilinmektedir. Cenevizliler ve daha sonra
Osmaniilar tarafindan igletilen Kire bakir madeninde, gtinimizde Asikdy, Bakibaba
ve Toykondu sahalar ¢alismakta; Kizilsu sahasinda ise, henliz cevher Uretimi
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yapilmamaktadir (Giil, 2001). Onceleri dogrudan izabeye elverigli piritik cevherler
islenirken ginimizde (Uretilen cevher flotasyon yolu ile zenginlestiriimektedir
(Ozpeker, 1984).

2.3.1. Maden yatag

Kire bakir yatagd:, volkano-sedimanter kdkenli hidrotermal bir masif stlfir yatagidir.
Cevherlesme zonu, adese veya serpinti bigiminde bazik kayaclar iginde yeralr.
Gabro ve diyorit sokulumunun da mevcut oldugu bélge, kuzey-gtiney yoénlu siddetli
bir kirima tektoniginin etkisinde kalmig ve cevherli ¢bzeltiler mezozoik sonu veya
tersiyer basinda bu kirikliklar boyunca yikselerek yiklerini diyabazlar igine
birakmuslardir (Ozpeker, 1984).

Hidrotermal cevher c¢ozeltileri bazaltoidler igerisinde Kklorittegsme, silislesme,
breglesme, arjilittesme, uralittesme, albitesme ve Kkarbonatlagsma seklinde
metazomatik alterasyona neden olmuglardir (Gliner, 1980). Esas olarak masif
cevher (masif pirit, bakirh pirit, masif zengin Cu, Bakibaba ve Toykondu) ve
disemine cevher (Asikdy ve Kizilsu) olarak iki tip cevherlesmeden bahsedilebilir
(Sirkeci, 1998), (Kinkoglu, 1992).

Maden yatagindaki sulfiir mineralleri esas olarak pirit ve kalkopiritten olugmakta; yer
yer bornit ve koveline de rastlanmaktadir. Ayrica sfalerit, dijenit, markasit, tenannit,
karolit, bravoit ve ¢ok az miktarlarda idahit ile galen gézienmektedir (Kiire Projesi,
1994), (Temur, 1997). SUlflrlG minerallerin diginda esas olarak yantasla kenetli titan
mineralleri (rutil, anataz), hematit, manyetit, limonit ve kromit gibi oksitli mineralier
mevcuttur {Kiire Projesi, 1994).

1997 bagsi itibari ile Bakibaba boélgesinde Uretim yapilmakta olan 926 kodu Uzerinde
820423 ton % 3.18 Cu ve 926/820 kodlari arasinda ise 690197 ton % 1.85 Cu
tendrll rezerv mevcuttur (Sirkeci, 1998). Asikdy sahasinda 1994 yilinda yapilan bir
¢alhismada sondaj istatistiklerine gére % 2.16 Cu, blok ortalama degerlerine goére ise
% 1.7-1.9 Cu igceren ve mevcut rezervin yaklasik yarisini olugturan 16000000 ton
civarinda masif cevher saptanmigtir. Ayni ¢alismada Asikdy sahasinin diger yarisini
olusturan 16 milyon ton ortalama % 0.5 Cu i¢eren disemine cevher tespit edilmigtir.
Ayrica Kizilsu'da sinirli aramalarla tespit edilmig ortalama % 0.5 Cu igceren 8 milyon
ton cevher mevcuttur (Kiire Projesi, 1994). Toykondu bélgesinde ise, 272114 ton
ortalama % 3.14 Cu icerikli bir rezerv saptanmistir. Bélgede, halen, ge¢mis isletme
dénemierinden kalma 10 milyon ton civarinda yaklagik % 1 Cu igerikli curuf
bulunmaktadir (Ozpeker, 1984).
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Yan kayag esas olarak diyabazdan olugmakta; ayrica kuvars, klorit ve karbonatlara
rastlanmaktadir (Ozpeker, 1984), (Ethem, 1976).

2.3.2. Maden igletme

Kire'de halen Agikdy ve Bakibaba sahalarinda cevher Uretimi yapilmaktadir.
Agikdy'de cevher uretimi, 10 -12 m genislik ve yikseklikteki basamaklarda agik ocak
isletmeciligi seklinde gergeklesmektedir. Deniz seviyesinden 900-1200 m
yuksekliklerde gerceklestiriien maden igletmesinde cevher, delme-patiatma
yéntemiyle gevsetiimekte ve ekskavatdrierle kazilarak kamyonlara yiklenip,
sahadaki primer kiriciya nakledilmektedir. Bakibaba'da ise, cevher, yatay dilimli
dolgulu ayak sekiinde yeralt: igletmeciligi ydntemiyle tretilmektedir (Sirkeci, 1998).

2.3.3. Cevher hazirlama tesisi

Secimli Flotasyon ydntemiyle Uretim yapilmakta olan Kure konsantratérli, yilda
930000 ton (120 t/saat) cevher isleyecek kapasiteye sahiptir. Tesise ortalama
% 173 Cu ve % 37 S igerecek sekilde, farkh cevherler harmanlanarak
beslenmektedir. Tam kapasite ile ¢calistiginda tesiste % 80 verimle yilda 105000 ton
% 15 Cu igerikli bakir konsantresi ve 550000 ton % 46 S igerikli pirit konsantresi
Gretilmektedir. Artik ise ortalama % 0.25-0.30 Cu icermektedir. Tesisin yilda 330 glin
cahistinimasi planlanmistir. (Sirkeci, 1998).

Primer, sekonder ve tersiyer kiricilarda 20 mm altina kinlan cevher, daha sonra
cubukiu ve bilyali degirmenlerde % 80'i 74 um alti olacak sekilde égutulmektedir.
Boyut kontrolu degirmenlerle kapali devre ¢aligan siklonlarla saglanmaktadir. Sikion
Ust akimlar bakir flotasyon devresine génderilmektedir. Kaba bakir konsantresi {i¢
kademe temizleme iglemine tabi tutularak nihai bakir konsantresi elde edilmektedir.
Bazik ortamda (pH 11.5-12) gerceklestirilen flotasyon isleminde kollekiér olarak |
tiyonokarbamat tipteki Hostaflot-X231 isimli reaktif, kdpurtlici olarak da MIBC
kullaniimaktadir. Pirit ise asit ortamda (pH 5-5.5) amil ksantat ile yizdUrillerek elde
edilmektedir. Tesis akim semas! Sekil 2.1'de verilmistir (Sirkeci, 1998), (Ekmekgi
ve Hassoy, 2000).
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3. DENEYSEL GALISMALAR

3.1. Amag

Sulfarla bakir cevherlerinin stifat bazli hidrometalurjik yéntemlerle degerlendirilmesi
amaciyla genellikle ferrik sulfat, bakteri lici ve oksitleyici basing li¢i islemleri
uygulanmaktadir. Bu yéntemlerden basing ligi , basit ve verimli olmasi, sulftirik asit
Uretiminden bagdimsiz olmasi, kontrol kolayligi ve kullamian cevher ve/veya
konsantre acisindan esneklik saglamasi, ¢evreye daha duyarli olmasi ve sagladig
ekonomik avantajlar nedeniyle tercin edilmektedir. Aynca, normal sartlarda zor
¢bzlnen, sUIfGrll  cevherlerden ve/veya konsantrelerden degerli metalleri
hidrometalurjik olarak en kisa zamanda en yiksek verimle kazanmak amaciyla son
yillarda gelisme gbstererek endustriyel uygulama alani bulan basing altinda
¢coztindirme islemi uygulanmaktadir. Bu tlUr cevherlerin degerlendirimesinde
Ulkemizde bilgi birikimi de olusturmak amaciyla, bu calismada Kire piritli bakir
cevherlerinden masif zengin cevherinin igerdigi Cu, Co, Zn, Pb, Au ve Ag gibi
metallerin basingh lic ile kazaniimasi hedeflenmistir. Aynca, li¢ 6ncesi mekanik
aktivasyon uygulamasi ¢6ziindtrmeyi hizlandirdigindan, daha sonraki ¢ézindirme
islemlerinde metal kazanma verimlerini ve ¢dziinme hizlarini arirmaktadir (Gerlach
ve dig. 1973), (Maurice ve Hawk, 1998, 1999), (Welham, 2001), (Balaz, 2000),
(Balaz ve dig, 1995, 2000), (Tkacova, 1989). Bu nedenle de basing altinda li¢ ile
degerlendiriime olanaklarinin arastiriimasinda, yaklagik % 7 Cu icerikli masif zengin
cevher tamami 0,1 mm altina indirilerek dogrudan ve mekanik aktivasyon sonrasi
¢bzinduraimustar. Lic deneylerinde, sicaklik, sire, oksijen kismi basinci, kati/sivi
orani, asit konsantrasyonu ve mekanik aktivasyonunun metallerin ¢bztinme verimleri
Uzerindeki etkileri incelenmigtir.

3.2. Malzeme

Kire bakir yatagindaki bes degisik cevher tlrlinden biri olan masif zengin cevher,
degerii ve nadir metalier bakimindan en zengin oldugundan ¢alismalarda bu cevher
kullaniimigtir. Maden vyatagindan temsili olarak alinan masif zengin cevher
numunesinin dncelikle fiziksel, kimyasal ve mineralojik ézellikleri saptanmisg, masif
zengin cevherde bulunan ana metaller yaninda degerli metallerin basing¢ altinda
¢bzlndirme ydntemi ile kazaniimas olanaklar aragtinimistir.
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Doktora tezi ile ilgili deneylere baglamadan énce, sahadan alinan ortalama % 7,7 Cu
icerikli temsili numune laboratuvar tipi g¢eneli ve konili kiricilarda kademeli ve
kontrollu olarak tamami 3,36 mm altina kiriimis daha sonra yine kontroliu olarak
0,150 mm altina kuru olarak 6gutlimastdr.

Kire agik ocagindan alinan temsili cevher numunesinin fiziksel ézellikleri saptanmis,
mineralojik incelemeleri ve kimyasal analizleri yapiimigtir.

Basing altinda ¢6zindlirme deneylerinde kullaniimak (zere maden yatadindan
alinan cevher numunesinin kinhp Ggattldukten sonraki tane boyutu dagdilim
sonuglan Tablo 3.1 ve Sekil 3.1'de verilmektedir. Deneylerde 0,150 mm boyutu
altindaki numune “orijinal numune” olarak kabul edilmigtir.

Tablo 3.1 Tamami 3,36 mm altina kirilan cevherin boyut dagilimi.

Boyl(l; :‘;allgl M(Li/it?r > E(I;ok)altl > Elek tistii (% )
+3150 1,36 1,36
-3150 +2500 2,43 98,64 3,80
-2500 +2000 3,80 96,20 7,60
-2000 +1600 5,89 92,40 13,48
-1600 +1250 8,99 86,52 22,48
-1250 +1000 8,58 77,52 31,05
-1000 +800 9,08 68,95 40,14
-800 +500 17,03 59,86 57,17
-500 +400 5,72 42,83 62,89
-400 +315 5,35 37,11 68,24
-315 +250 4,21 31,76 72,44
-250 +200 3,72 27,56 76,17
-200 +160 3,77 23,83 79,94
-160 20,06 20,06
TOPLAM 100,00

Cevherin yapisal ve mineralojik &zelliklerini belilemek amaciyla Kire Projesi
kapsaminda yapilan (Kire Projesi, 1994), kalkopirit ve bornitge zengin érneklerden
alinan kesitlerin incelenmeleri ve X-Iginlan Difraktometre (Phillips PW 1130/90)
cihazi ile yapilan incelemeler sonucunda ana cevher minerallerinin pirit, kalkopirit ve
bornit oldudu ayrica, sfalerit, nabit altin, karolit, galen, tennantit, idait, kovelin, dijenit,
kuvars ve kalsit minerallerinin bulundugu gbézlenmigtir. X-Isinlan Difraktometre
(XRD) analiz sonuglar Sekil 3.2’de verilmistir.
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Sekil 3.1 Tamami 3,36 mm altina kinlan cevherin boyut dagilim egrisi

Pirit, 6zbicimli, yan o6zbigimli taneler halinde konsantrik kabuksu ve kataklastik
yapilarda diger cevherlere benzer 6zellikler gdstermektedir. Pirit dilinimlerinin kirk
ve catlaklar boyunca kalkopirit ve bomit tarafindan omatildiklar gézlenmektedir.
Pirit taneleri genellikie kirnklanmig bir gériniimde ve ¢ogu zaman kalkopirit ve bomit
mineralleri tarafindan cimentolanmis olarak izlenmektedir. Ayrica kuvars iginde
sacihm halinde 10 ile 500 mikron arasinda degisen boyutlarda pirit taneleri

izlenmektedir.

Kalkopirit, genellikle ¢atlak dolgusu ve pirit tanelerinin aralarini dolduran matriks
yapicl mineral olarak izlenmekte ve ¢ogu zaman bomit tarafindan omatiimaktadir.
Kalkopirit ¢ogunlukta bornit ile kenetli halde bulunmakta olup, tane sinirlari
dizensizdir. Kuvars i¢inde sag¢iimis halde bulunan kalkopirit tanelerinin boyutlar 5-
30 mikron arasinda degigsmektedir. Sfalerit igcinde kalkopirit ayriim ve kapanimlar
halinde gézlenmektedir. Omeklerde catlak dolgusu halinde izlenen kalsit damarlari
icerisinde de kalkopirit tanelerine rastlaniimaktadir.

Bornit, érneklerde degisik oranlarda bulunmakta, pirit ve kalkopirit tanelerinin kirik
ve catlaklar ile dilinimieri boyunca bornit tarafindan omatildiklar gézlenmektedir.
Bazi 6rneklerde bornit, pirit ve kalkopirit ile birlikte bobredimsi konsantrik yapilar
meydana getirmektedir. Bornit cogu zaman kalkopirit ile kenetli halde izlenmekte
olup, bomit iginde 10 ile 120 mikron arasinda dedisen boyutlarda kalkopirit
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icermektedir. Kuvars icinde 10 ile 30 mikron arasinda degisen boyutlarda sagiim
halinde bornit izlenmektedir.

Orneklerde &zellikle bomit ile birlikte ve kenetli halde idait mineraline yaygin olarak
rastlanmaktadir. Yapilan incelemelerden nabit altin, tennantit ve idait minerallerinin

bornit ile yakin iligkide oldugu saptanmistir.

Nabit Altin, ézellikle bornitge zengin érneklerde oldukga sik rastlanmaktadir. Oz
bicimli pirit tanelerinin bogluklarini dolduran kalkopirit ve bornit icinde yaygin olarak
rastlaniimakta ayrica kuvars ve pirit taneleri icinde de izleniimektedir. Nabit altin
boyutlari 10 ile 75 mikron arasinda degismektedir.

Karolit, 6zbicimli ve yan &6zbicimli, boyutlan 10 ile 50 mikron arasinda degisen
tanecikler halinde 6zellikle bornit ve kalkopiritce zengin dmeklerde yaygin ofarak
izlenmektedir. Bazi dmekierde ise pirit tanelerinin kirik ve ¢atlakiarinda kalkopirit ile
birlikte matriks yapict mineral olarak gériimektedir,

Galen, cevher iginde eser miktarda bulunmakta, ¢cogunlukta kalkopirit icinde 10 ile
100 mikron arasinda degdisen boyutlarda izlenmektedir.

Tennantit, kalkopirit ve bornit i¢inde tanecikler halinde izlenmekte, yer yer pirit
catlaklarinda nabit altin ile birlikte kenetli halde gézlenmektedir. Boyutlan 5 ile 100
mikron arasinda degismektedir.

Kovelin, kalkopirit tanelerinin dilinimleri ve c¢atlaklarnt boyunca koveline dénastiGgu
gbzlenmektedir. Bornit igindeki kirik ve ¢atlaklarda da damarciklar halinde yer yer
kovelin ile birlikte dijenite de rastlaniimaktadir. Dijenit gogunlukla kuvarsca zengin
yerlerde bulunan kalkopirit tanelerinin kenarlarinda izlenmekte ve kalkopiriti kismen

veya tamamen ornattiklar gbézlenmektedir.
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Cevherin kimyasal analiz sonuglar Tablo 3.2'de verilmektedir. Analiz sonuglarina
gore cevher degerli metal olarak % 7,43 Cu, % 0.33 Zn, % 0.044 Pb, % 0.08 Co, %
0.002 Ni, % 41,7 Fe, % 45.0 S, 14 g/t Ag ve 1.0 g/t Au icermektedir.

Tablo 3.2 Deneylerde kullanilan numunenin kimyasal analiz sonuglari.

Element % Element ppm
Cu 7,43 Au 1
Fe 41,7 Ag 14
Co 0,08 Ge <30
Zn 0,33 Se n.n.
S 450 Te <40

SiO, 4,52
Pb 0,044
Ni 0,002
3.3. Yontem

Maden Yatagindan alinan temsili masif zengin cevherin hidrometalurjik olarak
zenginlegtiriimesi amaciyla 6n zenginlestirme sonrasi ve dogrudan basing altinda
¢dzindirme ydntemi kullaniimigtir. On zenginlestirme iglemi cevher numunesinin
titresimli degirmen ile 6gutllerek mekanik olarak aktive edilmesi ile
gerceklestiriimigtir.

Mekanik aktivasyon deneylerinde, laboratuvar capta deneylerin yapilabildidi
Siebtechnik firmasinin Vibratom tip titresimli degirmeni kullanilmigtir. Bu 6gitme
sisteminde herbiri 7 litrelik dort adet silindirik gévdeli 63itme kaplari bulunmaktadir.
Bu degdirmenin &zellikieri asadida veriimektedir:

Degirmen tipi : Siebtechnik Vibratom

Hareket mekanizmasi : bir elekirik motoru, dénme hizi: 1100 devir/dakika, titresim
genligi (dairesel): 6 mm,

Ogutlch kabin boyutlar: : Cap= 20 cm, uzunluk=15 cm,
Ogutiicl ortam tird : 30 mm boyutlu 8zel alagimh bilyalar
Ogutlict ortam miktar : dedirmen i¢ hacminin % 80'i

Malzeme miktan : 300 g, Ogitme siresi: 60,120 ve 180 dakika
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Mekanik aktivasyon deneylerinde kullanilan ve 6zellikleri yukarida verilmis olan
titresimli degirmenin hareket mekanizmasi, 6giitme kaplari ve bilyalar Sekil 3.3 ‘de
verilmistir.

Sekil 3.3 Mekanik aktivasyon deneylerinde kullanilan titresimli degirmen.

Her deneyde 300 g kuru malzeme &gitiicti kaplara konularak, kabin i¢ hacminin
%80'i kadar bilya ile doldurulup 6gutict tizerinde bulunan yerlerine yatay olarak
yerlestirilmistir. 1100 devir/dakika dénme hizinda olan motor caligtirlarak &gutme
islemi gerceklestirilmistir.

Ogiutme sonunda degirmenden alinan kabin kapag agilarak, igindeki malzeme ve
bilyalar bir elek izerine alinip dedirmen ici ve bilyalar iyice temizlenmistir.
Ogutulmiis malzemenin tane buyiikligu CILAS 715 Granulometre laser tane boyutu
analiz cihazinda tesbit edilmistir.
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Basing altinda li¢ deneylerinde 2 litre kapasiteli Ernst Haage firmasi tarafindan
dretilmis periyodik olarak numune alinabilen otoklav kullaniimigtir (Sekil 3.4 ve 3.5).
Govdesi ve ici korozyana dayanikli titanyumdan yapilmig olan otoklavin maksimum
calisma kapasitesi 1,5 litre, calisma sicakhigr 350 °C, calisma basinci 200 bar ve
karistirma hizi 1000 devir/dakikadir.

Deneylerde belirlenen miktarlardaki numune ve li¢ ¢ozeltisi otoklav kabina konularak
otoklava yerlestiriimis, daha sonra otoklav kapag kapatilarak sistem isitilmaya
baslanmigtir. Katinin otoklav dibinde pisip keklesmesini 6nlemek i¢in deney
baslangicinda ¢dzelti karistirimaya baglanmistir. Ayrica belirli miktarda oksijen de
baglangigta sisteme verilmigtir. Cozelti istenilen sicakliga ulastigi an deney
baglangici olarak kabul edilmistir. Li¢ stresi bittiginde oksijen verilmesi ve isitma
durdurularak, otoklav bir su banyosunda su ile miimkin oldugu kadar kisa slirede
sogutulmustur. i¢ 1sisi yaklasik 55-60 °C'ye dislnce basing tahliye vanasi agilarak
basing bosaltiimistir. Otoklav kapagi agilarak icinden otoklav kabi gikariimis, pulp
vakum filtreden siiziilmistiir. Elde edilen yikld lig ¢ozeltisi ve artiklarin kimyasal
analizleri yapilmistir. Ayrica ¢ézeltinin Eh ve pH degerleri olctlmustir. Deneylerde
Merck kalitesinde % 97-98 saflikta H,SO4 (5:1,84 kg/l) kullaniimistir.

Basingh li¢ deneylerinde, sicaklik, sure, oksijen kismi basinci, kati/sivi orani, asit
konsantrasyonu ve mekanik aktivasyonunun metallerin  ¢ozlinme  verimleri
tizerindeki etkileri incelenmistir. Lic deneylerinde karistirma hizi 600 devir/dakika

olarak sabit tutulmusgur.

Clausthal Teknik Universitesi, Cevher Hazirlama ve Atik depolama teknikleri
Enstitiisi'nde gergeklestirilen basing altinda ¢oziindiirme deneylerinde kullanilan
Otoklav, Sekil. 3.4'de ve otoklavin teknik gizimi ve aciklamalari ise Sekil 3.5'de
gosterilmektedir.
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Sekil 3.4 Basingli lic deneylerinde kullanilan periyodik numune alinabilen otoklav.
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Sekil 3.5 Basingli li¢ deneylerinde kullanilan periyodik numune alinabilen otoklavin
kesiti.



3.4. Deney Sonuglari ve irdeleme

Deneysel calismalar mekanik aktivasyon ve basingli lic deneyleri olmak Gzere iki

bolimde verilmektedir:

3.4.1. Mekanik aktivasyon deneyleri

Mekanik aktivasyon deneyleri, Sekil 3.3'de gésterilen Siebtechnik-Vibratom tip
titresimli  degirmeni kullanilarak gerceklestiriimistir. Her deneyde 300 gr kuru
malzeme ve 6glitme kabinin i¢ hacminin % 80'i kadar ogutiici ortam (bilya)
kullanilmistir. 1, 2 ve 3 saat siirelerde yapilan 6gttme islemi sonucu, 6gttilen
numune ve bilyalar bir elek lzerine alinip degirmen ici ve bilyalar iyice
temizlenmistir. Ogutilmis malzemenin tane boyut dagiim egrisi Sekil 3.6 da
verilmistir. Sekilde -150 pm boyutundaki numune “orijinal” olarak belirtilmistir.

Toplam Elekalti, %

—&— Original
—@— 1h Ogutme
—&—2h Ogltme
L —e—3h Ogitme

0,001 0,01 0,1 1 10
Tane Boyutu, mm

Sekil 3.6 Titresimli degirmende degisik strelerde 6gutiimas numunelerin tane
boyutu dagilimi.

Titresimli 6§titme parametrelerinin (enerji, 6gtme siresi, titresim genligi, motor hizi
gibi) mekanokimyasal reaksiyonlara etkileri hem entalpideki artig hem de
mikroyapidaki degisimlerin dlclimesiyle tesbit edilebilmektedir (Boldyrev, 1986).
Mikroyapisal degisimlerin tesbiti icin onerilen yontemler: X-iginlari difraktometrisi,
kimyasal analiz, elektron mikroskobisi, termogravimetri ve kizilétesi adsorbsiyon

spektroskopisi seklindedir (Lin ve dig., 1975).

Sekil 3.6'da géruldugi gibi 3 saat streyle 6gttme isleminde, malzeme ¢ok ince



boyuta gegerken taneler aglomere oldugundan tane boyutlan 2 saatlik 6§iitmeye
gore biraz daha iri olmaktadir.

Bu galismada, Titresimli 6gltme sirasinda olugan mikroyapisal degisikliklerin (kafes
sistemindeki bozulmalar) belirlenmesinde X isinlar difraktometre analiz yéntemi
uygulanmigtir. Sekil 3.8'de mekanik aktivasyon sonucu elde edilen X-isinlar analiz
sonuglari verilmigtir.

Titregimli  6@ltme sonrasi malzemedeki yapisal dénustimlerin kantitatif olarak
gozlenmesinde X-iginlar analizleri sonucu elde edilen pik siddetleri orani (J)
kullaniimaktadir (Asiam, 1988), (Gock, 1977). Mekanik olarak aktive edilmis
malzememin spesifik bir kafes duzlemine ait pik siddeti (I) herhangi bir isleme
girmemis malzemenin pik siddetine (l,) oranlanarak mekanik aktivasyon derecesi
(I1,) belirlenmektedir. Sekil 3.7'de standart referansa gére (Original numune) 3 saat
aktive edilmis masif zengin cevherin pik siddetleri arasindaki fark agikca
goriulmektedir. Kalkopirit igin pik siddetleri belirgin bir sekilde azalirken, ayni
zamanda pik siddeti egrileri genislemektedir. 3 saat 6gutme sonunda kalkopiritin
(112) kafes dizlemi, hemen hemen kaybolmaktadir. Sekil 3.7’de X-iginlan
difraktometre analizi sonucu degisik siirelerde 6gutilerek mekanik olarak aktive
edilmis masif zengin cevherdeki kalkopiritin 112 kafes diizlemindeki pik siddetindeki
degisimleri gérulmektedir.

counts

Orijinal numune
10000
6400
1h 6gitme
E Ly 2 h 6giitme
3 h ogitme
1600 /
o] ==
0 T T T T X T
20 25 100 05

“2Theta

Sekil 3.7 Mekanik olarak aktive edilmis masif zengin cevherdeki kalkopiritin (112)
kafes diizlemindeki degisimleri.
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Aktivasyon derecesi pik siddeti yodunlugu kullanilarak  bulunmaktadir.
Hesaplamalarda dogrudan 1gin siddeti yogunluk orani J(I/l;) él¢timustar. Burada (1)
aktive edilmis malzemenin iin siddetini, () aktive edilmemis malzemenin isin
siddetini ifade etmektedir. Kalkopiritin 112 duzleminin 20°=29,34 pik siddetindeki
élctim degerleri sonuglan Tablo 3.3 ve Sekil 3.9'da verilmektedir. Yizey alani (Cilas
715 Granulometri cihaziyla élgiilen) iki saat 6gitme sonrasinda tanelerin yapisarak

aglomere olmasi nedeniyle sabit bir degere ulagsmaktadir.

Tablo 3.3 Kiire masif Zengin cevherinin degisik strelerde mekanik aktivasyonunda
112 diizlemindeki 20°=29,34 pik siddetindeki yansimalarinin orani J (I/l,).

égltme stresi | Pik Siddeti | J (I/l5) Sy
(dak) (counts) | hklugy |(m*em®)
0 9576 1,00 0,6
60 1728 0,18 1,57
120 1374 014 | 234
180 1026 0,11 2,43
1,20 3
1,00 k 2,5
Sy
E 0,80 2 ©
< E
= 060 1.5
I é
= 0,40 2K
020 ] J - 05
0,00 ; : 0
0 60 120 180

Oguitme siiresi, dakika

Sekil 3.9 Ogitme slresine bagh olarak, kalkopiritin (112) kafes duzlemindeki X-
isinlart pik siddetleri orani (J(I/lo) ile 6zgtil yuzey alani S, (m*/cm?) degisimleri.

Sekilden de goérldigu gibi, J degeri bir saatlik bir 6gutme sonunda hizla
azalmaktadir. Ogitmeye baslandiktan hemen sonra J degerinin digmesinden,
6gutme  stirecinin, tanelerin boyutu kigllmesinin ardindan ayni zamanda da

mekanik olarak aktive olduklari seklinde iki kademeli oldudu sonucu gikarilabilir.



Cézunme hizinda bir artis saglanmasi icin J degerinin 0.8 in altinda olmasi gerektigi
literatlirde belirtiimistir (Gerlach ve dig., 1973).

3.4.2. Basing altinda ¢6zuindurme deneyleri

Basing altinda ¢ozindirme deneylerinde, sicaklik, sure, kati/sivi orani, baslangi¢
asit konsantrasyonu ve mekanik aktivasyonunun metallerin ¢ézinme verimleri
Uzerindeki etkileri incelenmistir. Cézindirme deneylerinde, ¢ozelti hacmi 1000 ml,
karistrma hizi 600 devir/dakika olacak sekilde sabit tutulurken asagidaki

parametreler incelenmistir:
Sicaklik : 100, 110, 130, 140, 160, 180 °C

Baslangig asit (H,SO4 ) konsantrasyonu : 0, 0.2,0.4,0.8, 1.0 M

Kati/sivi orani 145, 117, 1110, 120
Deney stiresi : 0, 15, 30, 60, 90, 120, 150, 180 dakika
Ogutme suresi : 0,1, 2, 3saat

3.4.3. Sicakligin metal ¢6ziinme verimine etkisi

Sicakligin metal géziinme verimleri Gzerindeki etkisini belirlemek icin 100, 110, 130,
140, 160 ve 180 °C sicakliklarda yapilan basing altinda li¢ deneylerinde, baslangic
asit (H,SO4) konsantrasyonu 0.4 M, oksijen kismi basinci 20 bar, kati madde
konsantrasyonu 50 g/l (kati/sivi orant:1/20), li¢ stresi 120 dakika olarak alinmistir.
Bu deneylerde tamami 150 um boyutu altindaki masif zengin cevher numunesi

kullaniimistir. Deney sonuglarn Tablo 3.4 ile Sekil 3.10'da verilmistir.

Tablo 3.4 Sicakligin metal ¢ézinme verimleri Gzerindeki etkisi

Sicakhk Metal goziinme verimi, %
°C Cu Fe Co Zn
100 37,4 46,4 558 88,3
110 43,3 52,8 53,9 87,9
130 58,8 60,9 50,0 93,0
140 53,9 62,6 64,8 95,3
160 94,5 89,3 728 98,2
180 99,5 88,6 99,0 95,8

Sekilden 3.10'dan da gorilecedi gibi, sicaklik artikga metal ¢ézlinme verimlerinde
artis olmaktadir. Distk sicakliklarda (100-120 °C) g¢éziinme hizlar yavas olurken,
sicakligin artmasiyla gozle gérulir bir sekilde metal ¢dzinme verimlerinde artis

olmaktadir
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Sekil 3.10 Sicaklik dedisiminin metal ¢éztinme verimlerine etkisi.

Ancak, demirin 160 °C sicakliktan itibaren ¢ézunmesi durmus ve diger metallerin
coztnmeleri de yavaslamistir. 160 °C sicaklikta 2 saat ¢ézindirme islemi sonunda
kobalt ve bakirin % 99'u, ¢inkonun % 95’i ¢bzeltiye alinabilmistir.

Sekil 3.11'de degisik sicakliklarda zamana bagl olarak ginkonun g¢ozlinme
verimindeki degisim verilmigtir. Sicaklik arttikga Zn verimi bir miktar artis
gostermektedir. Herbir sicaklikta ilk 30 dakikalik ¢ézindlrmede Zn ¢ézinme verimi
cok hizl bir sekilde artmis bu noktadan sonra sure artigina bagh olarak verim sabit
bir degerde kalmistir. Sekil 3.12'de ise Cu, Co ve Fe gibi diger metallerin ¢6ziinme
verimlerinin zamana bagl degisimi grafiklerin sayisal verileri ise Ek A’da verilmistir.
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Sekil 3.11 Sicaklik degisiminin zamana bagh olarak Zn metal ¢ézliinme verimine
etkisi.
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Sekil 3.12 Sicaklik degisiminin zamana bagll olarak A) Cu, B) Co ve C) Fe metal
¢6ziinme verimlerine etkisi
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Sekil 3.12'den de goériildugu gibi metal ¢dziinme verimleri ilk bir saate kadar oldukga
hizli bir artis géstermis ve bu noktadan sonra yvaglayarak zamana bagli olarak
parabolik bir dedisim izlemistir. Bunun nedeni de kikdrdin ergime sicakhginin
(119 °C) tzerinde yapilan basing altinda li¢ deneylerinde, ergimis halde bulunan
kiikiirdiin reaksiyona heniiz girmemis tanelerin etrafini kaplamasi sonucu pasif bir
tabaka olusturmasi ve metallerin ¢6zinme hizlannin yavaslamasina neden
olmasidir (Hackl, ve dig., 1995). Herbir metal igin sicaklik arttikga metal ¢éziinme

verimi-goziindiirme siresi egrileri daha ylksek degerlere kaymaktadir.

3.4.4. Baslangig asit konsantrasyonunun metal ¢géziinme verimine etkisi

Baslangi¢ asit konsantrasyonunun metal (Cu, Co, Zn, Fe) ¢ozinme verimleri
tizerindeki etkisini belilemek i¢in 0, 0.1, 0.2, 0.4 08 ve 10 M asit
konsantrasyonlarinda deneyler yapilmistir. Deneylerde, sicaklik 160 °C, Oksijen
kismi basinci 20 bar, kati madde konsantrasyonu 50 g/l (kati/sivi orani:1/20), li¢
stiresi 120 dakika olarak alinmistir. Bu deneylerde tamami 150 pm  boyutundaki
masif zengin cevher kullaniimistir. Deney sonuglari Tablo 3.5 ile Sekil 3.13 'de

verilmistir.

Tablo 3.5 Baslangig H,SO,4 konsantrasyonunun metal ¢ozinme verimlerine etkisi

Kons‘:;fg;yonu Metal Géziinme Verimi, %
M Cu Fe Co Zn
0 72.0 317 906 983
0,1 81,7 46,6 926 81,1
0,2 87.1 402 832 926
0.4 945 89,3 726 98.2
0.8 82.8 812 532 938
1,0 90,0 88,5 67.0 92.4

Baslangig asit konsantrasyonunun 0.4 M degerine kadar Fe, Cu ve Zn g¢oézinmeleri
hizla artarken daha sonra ¢éziinme hizindaki artis sabit kalmaya baglamakta, ancak
Co ¢oziinme hizi ise bastan itibaren giderek yavaglamaktadir. Ozellikle reaksiyon
baslangic kademelerinde asagidaki reaksiyona gére element haldeki kikurddn

oksitlenmesiyle gereken toplam asit miktarindan daha az oranda asit Gretilmektedir :

S°+3/20, + H,O — H>S04 (3.3)
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Sekil 3.13 Baslangi¢ H.SO,4 konsantrasyonu degisiminin metal ¢éziinme verimlerine
etkisi.

Egrilerden de gérlebilecegi gibi dislik asit konsantrasyonlarinda, ferrik iyonlarinin
hidrolizi sonucu demir hematit halinde ¢okelmesine ragmen ¢ézinme hizlar asit
konsantrasyonun artisiyla birlikte artmaktadir. Ayrica bakirin ¢ézinmesi hidrojen
iyonu konsantrasyonunun artigiyla diigmektetir. Baslangi¢c asit konsantrasyonunun
zamana bagh olarak metal ¢éziinme verimleri Gzerindeki etkisi EK B'de ve Sekil
3.14 ile Sekil 3.15'de verilmistir.
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Sekil 3.14 Baslangig H.SO4 konsantrasyonu degisiminin zamana bagl olarak Zn
metal ¢ézlinme verimlerine etkisi.
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Sekil 3.15 Baslangi¢ H.SO,4 konsantrasyonu degisiminin zamana bagl olarak A) Cu,
B) Co, ve C) Fe metal ¢dziinme verimlerine etkisi.
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Sekilden de gdrildigi gibi 0.4 M baslangig asit konsantrasyonuna kadar Fe, Cu ve
Zn c¢ozinme verimleri  hizli bir artis goéstermekte ve bundan sonraki asit
konsantrasyonu artisina ragmen fazla degismemektedir. Ancak kobalt ¢éztinme
verimi artan asit konsantrasyonu ile azalmaktadir. Literatiirde bakir géztinmesindeki
yavaslamanin ana nedenleri olarak: (a) belirli bir sicaklikta, ¢ézeltideki ¢6ztnmis
oksijen konsantrasyonun asit konsantrasyonuna bagl olarak degismesi ve (b) asit
miktarinin artmasiyla, ortamdaki suilfat iyonu konsantrasyonunun da artmasi ve
boylece heniiz reaksiyona girmemis taneciklerin yuzeylerinin bu sulfat molekdlleri
veya asit tarafindan kaplanmasinin g¢dzinmeleri engelledigi seklinde verilmektedir
(Yu ve dig., 1973), (Hackl, ve dig., 1995).

3.4.5. Kati konsantrasyonun metal géziinme verimine etkisi

Kati konsantrasyonu (Kati/sivi oraninin) metal ¢éziinme verimleri Uzerindeki
etkisinin belirlemek igin 50 g/l, 100 g/l ve 150 g/l kati konsantrasyonlarinda (1/7,
1/10, 1/20 kati/sivi oranlarinda) asit kullaniimadan deneyler yapilmistir. Deneylerde,
sicaklik 110 °C, oksijen kismi basinci 10 barr, li¢ stresi 180 dakika olarak alinmistir.
Bu deneylerde tamami 150 um boyutundaki masif zengin cevher kullaniimistir.

Deney sonuglari Tablo 3.6 ile Sekil 3.16’da verilmistir.

Tablo 3.6 Kati konsantrasyonu degisiminin metal ¢oziinme verimlerine etkisi

konsarftita:syonu Metal Géziinme Verimi, %
gll Fe Cu Co Zn
50 18,8 455 58,5 89,8
100 14,3 41,7 36,4 87,4
150 11x5 32,4 22,0 78,7

Pilp yogunlugu diger bir deyisle kati konsantrasyonu, dzellikle tesis kapasitesiyle
baglantil oldugundan ¢ézindiirmede 6nemli parametrelerden biridir. Ayrica
otoklavda karistirma ve pompalama islemleri kati miktari arttikca zorlagir. Beslenen
malzeme ile reaktifler stokiyometrik olarak yeterli diizeyde degilse ¢dzindirmede

yetersiz kalabilir ve ¢éziindiirme tamamlanmayabilir.
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Sekil 3.16 Kati konsantrasyonu degisiminin metal ¢éziinme verimlerine etkisi.
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Sekil 3.17 Kati konsantrasyonu degisiminin zamana bagli olarak Zn metali ¢éziinme
verimine etkisi.

Kati konsantrasyonu arttikga ¢ézeltiye silfat haline dontserek gegen kikuart miktari
artmakta, boylece c¢ozeltinin pH’si da oldukga dismektedir. Deney sonunda pH
degerleri 0.8-1.0 civarinda dlgtimustar.

Pllp konsantrasyonu degisimin zamana bagh olarak metal ¢6ézinme verimleri
Uzerindeki etkisi Sekil 3.17 ve $ekil 3.18’de verilmektedir. Grafiklerin sayisal
degerleri ise Ek C de verilmistir.
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Sekil 3.18 Kati konsantrasyonu degisiminin zamana bagl olarak A) Cu, B) Co ve
C) Fe metal ¢6ziinme verimlerine etkisi.
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Sekil 3.18'den de goruldugu gibi, metal ¢dzlinme verimleri kati konsantrasyonu
arttikga azalmaktadir. Deney baglangicinda beslenen kati madde miktan arttikga
¢bzeltiye sulfat haline donuserek gegen kikurt miktar artmaktadir. Ayrica ¢ozeltinin
asiditesine bagli olarak ¢ozeltideki demir hidroliz olmakta ve katida hematit, jarosit
veya demir hidroksit halinde c¢okelebilmektedir. Bu nedenle 50 g/l kati
konsantrasyonu deneysel ¢alismalarda optimum deger olarak alinmistir.

3.4.6. Oksijen kismi basincinin metal ¢géziinme verimine etkisi

Basing altinda ¢ozundirmede metallerin ¢ézinme hizlan oksijen kismi basincina
baghdir. Ancak, toplam basing, basingh reaktérin maliyetini olumsuz yénde
etkilemektedir. 50 g/l pulp yogunlugundaki numune 5 ile 20 bar arasindaki oksijen
kismi basinglarinda 110 °C sicaklikta ¢dzundurilmustir. Deneyler asit
kullaniimadan -150 um boyutundaki numune ile yapiimistir. Sonuglar Tablo 3.7 ve
Sekil 3.19'da verilmistir.

Tablo 3.7 Oksijen kismi basinci degigiminin metal ¢céziinme verimlerine etkisi

0, Basinci | Metal Céziinme Verimi, (% )
(bar) Fe Cu Co
5 15,4 51,8 40,4
10 18,8 455 58,7
20 30,6 50,4 65,7
100 I
= 90 +
“wt
g 70 4 o
> 60 + T
q’ ///
E 50 = =
= o L
3 40 + i
0 4 Fe
O 30 P
I i e s Cu
4 20 P
= 10+ 4 Co
0 i — :
0 10 20 30
Oksijen Kismi Basinci, bar

Sekil 3.19 Oksijen kismi basincindaki degisimin metal ¢éziinme verimlerine etkisi.
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Sekil 3.19dan da gérildiigu gibi metallerin ¢ézinme verimleri oksijen kismi
basincina bagl olarak degismekte, Basincin artmasiyla Co ve Fe ¢oziinme verimleri
artmaktadir. Cu ¢éziinme verimi fazla degismemektedir. Maksimum ¢éziinme verimi
20 bar basingta elde edilmistir.
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Cu Gozunme Verimi, %
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Goziindiirme Siiresi, dak.

Sekil 3.20 Ayni basingta (10 bar) sicaklik degisiminin Cu ¢6zinme verimine etkisi

Oksijen kismi basincinin etkisi sicaklikla dogru orantili olarak artmaktadir. 10 bar
basingta farkli sicakliklarda yapilan deneylerde sicakligin artmasiyla metal ¢éziinme
verimlerinde 6zellikle Cu ¢dziinme verimindeki degisim Sekil 3.20'de gértimektedir.
110 °C’de 2 saat sonunda bakirin ancak % 50'si ¢éziintirken, 160 °C de 30 dakika

sonunda yaklagik % 98 ¢ozinme verimine ulagiimistir.

Oksijen kismi basincinin zamana bagli olarak metal ¢ozinme verimleri tizerindeki
etkisi sekil 3.21'de verilmistir. Bu grafiklerin sayisal degerleri Ek D de verilmistir.
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Sekil 3.21 Oksijen kismi basincinin zamana bagl olarak A) Cu, B) Co ve C) Fe
metal ¢6zinme verimlerine etkisi
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3.4.7. Mekanik aktivasyonun metal ¢éziinme verimine etkisi

Metal sulfurlerin ¢ézUndirlimesi sirasinda, oksijenin sulfirlerin yluzeylerine adsorbe
olmas gereklidir. Oksijen miktari yetersizse ¢dzinme islemi gecikecektir. Oksijenin
ylzeye adsorblanmasi sulfirli mineralin iletkenlik miktarina bagh olarak artacaktir.
Gock (1977), darbeli 6gutme yoluyla mikroyapisal degisimlere neden olundudunda
metal sulftrlerin iletkenliginin artigini ortaya koymustur. Ayrica her bir X-isinlar pik
siddeti oraninin (J) belirgin bir temel iletkinligi tanimladigini diger bir sekilde belirgin
bir ¢dzUnurlik davranisini gosterdigini belitmistir (Gock, 1977).

Mekanik aktivasyonun metal ¢dzinme verimleri Uzerindeki etkisinin belilemek igin
titresimli degirmen kullaniimistir. Farkl strelerde (60, 120,180 dakika) kuru olarak
ogutulen masif zengin cevher numunesi, Sicaklik 110 °C, Oksijen kismi basinci
10 bar, kati madde konsantrasyonu 150 g/l (kati/sivi orani:1/7), olan deney
kosullarinda 120 dakika ¢dzindurilimustir. Deneyler asit kullaniimadan yapilmistir.
Deney sonuclan Tablo 3.8 ile Sekil 3.22’de verilmigti. Cu Co ve Zn metallerinin
¢ozundirme verimlerindeki degisimler Sekil 3.23 de, Grafiklerin sayisal degerleri de
Ek E’de verilmektedir.

Tablo 3.8 Mekanik aktivasyonun metal ¢éztinme verimlerine etkisi

Ogutme Suresi Metal Géziinme Verimi, %
dakika Fe Cu Co Zn
0 115 | 324 | 220 | 787
60 550 | 825 | 615 | 941
120 699 | 894 | €67 | 937
180 680 | 973 | 735 | 971

Metal Géziinme Verimi, %

0 : : : : [ :
0 30 60 90 120 150 180 210
Ogiitme Stiresi, dak.

Sekil 3.22 Mekanik aktivasyonun metal ¢ézinme verimlerine etkisi.
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Sekil 3.23 Mekanik aktivasyonun zaman bagl olarak A) Cu, B) Co ve C) Zn metal
¢oézinme verimlerine etkisi
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Sekil 3.22 ve 23'den de goruldugi gibi mekanik olarak aktive edilmis masif zengin
cevherde bulunan metallerin (Fe, Cu, Co ve Zn) ¢ézinme hizlan 6glitme suresine
bagl olarak artmistir. Bakir ¢éztinme verimlerindeki artis 1 saat 6gttme sonrasinda
% 95 mertebesine kadar gikmistir. Deney sonunda yapilan X-Iginlar diffraktometri
analizlerinde demirin biylk cogunlugunun demir oksit halinde katida ¢oktigu
gozlenmistir. Sekil Ek-E.1 ve E.2'de X-isinlari analiz sonuglari verilmistir.

3.4.8. Ag,SO, konsantrasyonunun metal ¢éziinme verimine etkisi

Kalkopiritin stlfatll ¢ozeltilerle ¢ozundiriimesi sirasinda olusan element haldeki
stlfurtin bir difizyon engeli olusturarak henliz ¢éziinmemis tanelerin ¢cozunmelerini
engelledigi gesitli calismalarda belirtiimistir (Miller ve Portillo, 1977), (Dutrizac,
1989), (Ozdag, 1985). Kikirdin bu engelleyici etkisini ortadan kaldirmak veya
azaltmak igin mekanik veya kimyasal yollar (ortama ¢ézlnebilir gimus iyonlarinin
eklenmesi, ylizeyaktif maddelerin eklenmesi) denenmistir. Yapilan calismalarda,
ortama eklenen giims iyonlarinin katalitik bir etki yaptigi, gimus iyonlari ile serbest
kukurdin Ag,S  kristallerini olusturdugu ve bunun da demir (Fe™ iyonlariyla
reaksiyona girerek ortama gimus iyonlar ile element halde kikurt verdigi
belitimistir  (Ozdag, 1985). Bu nedenle sllftr iyonlar (Ag.SO4) deney
baslangicinda ilave edilerek metal ¢éziinme verimleri Gzerindeki etkisi belirlenmeye

calisiimigtir.

Deneylerde 0, 1.6x10°, 3.2x10° 6.4x10° M konsantrasyonlarinda gimus stilfat
kullanilmistir. Deney kosullari olarak, Sicaklik 130 °C, kati madde konsantrasyonu
50 g/l (kati/sivi orani:1/20), lig stresi 120 dakika alinmistir. Bu deneylerde tamami
150 um boyutundaki masif zengin cevher kullaniimistir. Deney sonuglar Tablo 3.9
ile Sekil 3.24’de verilmistir.

Tablo 3.9 Ag,SO, konsantrasyonunun metal ¢céztinme verimlerine etkisi.

Ag.SO, Metal Cozliinme Verimi, %

x10° M Fe Cu Co
0,0 51,9 58,3 88,0
1,6 10,7 86,1 57.0
3,2 6,2 88,3 436
6,4 6,0 89,2 455




Metal Coziinme Verimi, %

6
Ag,S0, Konsantrasyonu, *10° M

Sekil 3.24 Ag,SO, konsantrasyonu degisiminin metal ¢oziinme verimlerine etkisi.

Sekilden de gorildugl gibi gimus stlfat konsantrasyonun yaklasik 2x10° M dan
daha fazla artinimasiyla ¢oziinme verimlerinde bir degisiklik olmamaktadir. Bunun
nedenini Miller ve Portillo, (1979), fazla miktardaki giimiistn reaksiyonu sinirladigi
seklinde agiklamislardir. Ayrica giimis siilfat kullanildiginda Cu ¢oztinme verimi %
60 dan % 90'a yikselmis, buna karsin Co ve Fe verimleri yaklasik % 50 azalarak
sirasiyla % 50 ve % 10 seviyelerine dusmustir. Burada demirin  blydk
goguniugunun demir oksit halinde katida ¢ktugu gozlenmistir. Bu durum, bir sonraki
metallerin kazaniimasi asamasinda Fe probleminin azalmasina neden olmaktadir.
Demirdisi metallerin Uretiminde ¢ozeltiden metaller kazaniimadan énce demirin
uzaklastirimasi gerektiginden, ¢ozeltideki demir konsantrasyonunun distk olmasi
olumlu bir sonuctur. Sekil 3. 25'de zamana bagl olarak metal ¢ézinme verimleri
tizerinde Ag iyonlarinin etkisi gosterilmistir. Grafiklerin sayisal degerleri Ek F'de

verilmigtir.
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Sekil 3.25 Ag,SO4 konsantrasyonu degisiminin zamana bagli olarak A) Cu, B) Co,
C) Fe metal ¢dziinme verimlerine etkisi
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3.5. Goziinme Kinetigi

Deneysel calismalardan elde edilen veriler, basingli asit licinin kinetigini saptamak
amaciyla, asadida verilen tg degisik kinetik modele gére incelenmistir (Levenspiel,
1999).

1. Model : kiresel sekilli taneler ve difiizyon kontrollti reaksiyonlar igindir. Diger
adiyla Crank-Ginstling-Brounshtein kinetik modelidir.

1-@13) a—-(1-a)** =kt (3,4)

2. Model : gozenekli ve gdzeneksiz kiiresel sekilli taneler icin kullanilir. Tanelerin

ylizeylerinde olusan kimyasal reaksiyonlar hizi kontrol eden adimdir.
1- (- o) =kt (3.5)

3. Model : silindirik sekilli taneler icin kullanilir, tanelerin ytizeylerinde olusan
kimyasal reaksiyonlar hizi kontrol eden adimdir.

== )= et (3.6)

yukarida bahsedilen kinetik model esitliklerinde, o: ¢dzinme oranini, k (sn™)
reaksiyon hiz sabitini, t (sn) zamani ifade etmektedir. Kuresel taneler igin o=[1-(r/ro)°]
seklinde alinir. r : kiresel tanenin reaksiyon sonrasi ve ro: kiresel tanenin reaksiyon

oéncesindeki yarigapidir.

Denklem (3.4) gére hesaplanan reaksiyon hiz sabiti degerlerinin herbir sicaklik igin
zamana bagl olarak degisimleri Sekil 3.26'da verilmistir. Sicakliga bagl olarak
reaksiyon hiz sabitinin Arhennius denklemine gore (denklem 3.7) degisimi ise Sekil
3.27’de verilmistir.

k=A. e E/RT (3.7)

Denklemde A frekans faktoriini, E, aktivasyon enerjisini, T mutlak sicakligi ve R ise
gaz sabitini gdstermektedir. Masif zengin cevherin basingli licinde ¢lgllen
aktivasyon enerjisi degeri, Cu coziinmesi igin 52,74 kJ/mol (13 kcal/mol)
mertebesindedir. Bu aktivasyon enerjisi degeri massif zengin cevherin basingli
liginde ¢dzlinme  kinetiginin ~ agirlikli  olarak  diflizyon kontrolll  oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 3.26 Bakirin ¢oziinmesi icin farkl sicakliklardaki reaksiyon hiz sabitinin
zamana bagli olarak degisimi.

E, = 52,74 kJ/mol
-10,0 Q (12,6 kcal/mol)

-11,0

Ink

-12,0

-13,0

-14,0 t —— +
2,00 2,20 2,40 2,60 2,80
1000/T (1/ K)

Sekil 3.27 Masif zengin cevherin basingl liginde bakir gézinmesi igin Arhennius
egrisi.
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Kiire masif zengin bakir cevherinde bakir disinda bulunan Co ve Zn metallerin
¢éziinme davraniglarinin agiklanabilmesi icin sicakliga baglh ¢6ztinme egrileri (Sekil
3.11 ve Sekil 3.12 a ve b) kullanilmistir. Bakir ¢ézinmesinde oldugu gibi Crank-
Ginstling-Brounshtein kinetik modelinin bu metaller (Co, Zn) i¢in en uygun oldugu
saptanmistir.

Co ve Zn metalleri icin reaksiyon hiz sabiti degerleri Sekil 3.28 ve 3.29'daki

dogrulardan faydalanilarak hesaplanmistir. Sicakliga bagl olarak reaksiyon hiz
sabitinin Arhennius denklemine gore degisimi ise Sekil 3.30 ve 3.31'de verilmistir.

0,30 A

0,25 4

0,20 A

0,15 3

14213)e 1-a)*°

0 2000 4000 6000 8000

Goziundurme Siiresi, sn

Sekil 3.28 Kobaltin ¢ézinmesi igin farkli sicakliklardaki reaksiyon hiz sabitinin
zamana bagli olarak degisimi.
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Sekil 3.29 Ginkonun c¢ézinmesi igin farkli sicakliklardaki reaksiyon hiz sabitinin
zamana bagl olarak degisimi.
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Ea = 29,80 kJ/mol
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|

Sekil 3.30 Masif zengin cevherin basingli liginde kobalt ¢ézinmesi icin Arrhennius
egrisi.
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Sekil 3.31 Masif zengin cevherin basingli liginde ginko ¢dziinmesi i¢in Arrhennius
egrisi.

Masif zengin cevherin basingli liginde 6lgiilen aktivasyon enerjisi degerleri, Co
cézinmesi igin 29,80 kJ/mol (7,12 kcal/mol) Zn céziinmesi icin 7,99 kJ/mol
(1,91 kcal/mol) civarindadir. Bu aktivasyon enerjisi degerleri masif zengin cevherin
basingh liginde metallerin ¢ézinme kinetiginin agirlikli olarak diftizyon kontrolld

oldugunu géstermektedir.
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SONUGLAR ve ONERILER

Siilfiirl bakir cevherlerinin pirometalurjisinde kavurma ve konventer kademesinde
cikan gazlar yiiksek kukurtdioksit konsantrasyonuna sahip oldugundan stilfurik asit
Gretiminde kullaniimaktadir. Reverber firnlarinin gazlar ise ¢ok seyreltik olup
atmosfere birakilmaktadir. Bu durum ise toprak, bitki ve insan sagligi (izerinde ciddi
bir sekilde tehdit eden hava kirlenmesi sorunlarini ortaya cikarmaktadir. Bu nedenle
kikirdin element halde elde cozeltide kalmasinin saglandigi hidrometalurjik
yontemlerle yapilan calismalar tercih edilmektedir.

Bu amagla bu calismada Kire masif zengin cevherinden asitli ortamda O, basinci
altinda yiksek sicakliklarda ¢ozundirme yéntemiyle Cu, Co, Zn, Au Ag gibi

metallerin kazaniimasi olanaklari arastirimistir

Mineralojik incelemeler, sonucunda ana cevher minerallerinin pirit, kalkopirit ve
bornit oldugu ayrica, sfalerit, nabit altin, karolit, galen, tennantit, idait, kovelin, dijenit,

kuvars ve kalsit minerallerinin bulundugu gozlenmistir

Kimyasal analiz sonuglarina gore cevher numunesi, degerli metal olarak % 7,43 Cu,
% 0.33 Zn, % 0.044 Pb, % 0.08 Co, % 0.002 Ni, % 41,7 Fe, 14 g/t Ag, 1.0 g/t Au ve
% 45 S igermektedir.

Basingli li¢ deneylerinde, sicaklik, stre, oksijen kismi basinci, kati/sivi orani, asit
konsantrasyonu ve titregimli 6gitme ile saglanan mekanik aktivasyonun metallerin
¢ozinme verimleri tizerindeki etkileri incelenmistir. Deneylerde kullanilan tamami
0.150 mm altindaki orijinal numunenin ds; boyutu 40 mikron ve 6zgul ylzey alani
0.67 m?/cm® olarak bulunmusken, 3 saatlik titresimli 6gitme sonunda numunenin dso
boyutunun 7 mikron oldugu ancak 6zgtl ylizey alani 2.43 m*cm® oldugu tesbit
edilmistir. Bunun nedeni siddetli 6gttme sonrasi ¢ok ince boyuta gegen tanelerin

aglomere olmasidir.

Titresimli 6gutme sonrasi malzemedeki yapisal dénustmlerin kantitatif olarak
gbzlenmesinde X-iginlar analizleri sonucu elde edilen pik siddetleri orani (J)
kullaniimistir. Mekanik olarak aktive edilmis malzememin spesifik bir kafes
duizlemine ait pik siddeti () herhangi bir isleme girmemis malzemenin pik siddetine
(o) oranlanarak mekanik aktivasyon derecesi (I/l,) belirlenmistir. Buna gore 1 saatlik
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4gitme sonunda kalkopiritin 112 dizleminin 26° = 29,34 pik siddetindeki 6lgtim
noktasinda aktivasyon derecesi 0.143 olurken, 3 saat sonunda bu deger 0.181'e
¢ikmakta, ayni zamanda pik siddeti egrileri genislemektedir.

Kiikirdin ergime sicakligina yakin sicakliklarda (2119 °C) yapilan basing altinda li¢
deneylerinde ergimis halde bulunan kikirdin reaksiyona henliz girmemis tanelerin
etrafini kaplamasi nedeniyle Cu ve Co ¢dzinme verimleri % 50 mertebelerinde
olurken, Zn ¢ézinme verimleri Uzerinde benzer etki gdzlenmemistir. Sicakhgin
artmasiyla metal ¢éztnme verimlerinde gézle gérulir bir sekilde artis olmaktadir.
160 °C sicaklikta 2 saat sonunda Co ve Cu In % 99 u ¢dzeltiye gegmistir.

Baslangi¢ asit konsantrasyonunun 0.4 M degerinden sonra Fe, Cu ve Zn ¢éziinme
hizlarindaki artis sabit kalmaya baslarken, Co ¢ézinme hizi yavaglamaktadir.

Bunun nedeni kobaltin pirit ve kalkopiritle izomorf olarak bulunmasidir

Dusuk asit konsantrasyonlarinda, ferrik iyonlarinin hidrolizi sonucu demirin hematit
halinde ¢ékelmesine ragmen ¢éziinme hizlari asit konsantrasyonun artigiyla birlikte
artmaktadir.

Kati konsantrasyonu arttikga ¢ozeltiye sulfat haline déntgerek gegen kikdrt miktari
artmakta, boylece c¢ozeltinin pH'si da oldukga dismektedir. Ayrica ¢dzeltinin
asiditesine bagli olarak, ¢ézeltideki demir hidroliz olmakta ve katida hematit, jarosit
veya demir hidroksit halinde ¢okelebilmektedir. Bu nedenle de metal ¢ozinme
verimleri 2 saat sonunda disiik ¢cikmistir. 2 saat sonunda 110 °C sicaklikta 50 g/l
kati konsantrasyonunda Cu ¢éziinme verimi yaklasik % 50 olurken 160 °C sicaklikta
% 98 civarina ulagmistir.

Oksijen kismi basinci, basingl li¢ isleminde, metallerin ¢ézliinme hizlarini etkileyen
6nemli parametrelerden biridir. 10 bar basingta, 110 °C sicaklikta 2 saat sonunda,
bakirin % 50’si ¢ézlnurken, 160 °C de 30 dakika gibi kisa bir strede yaklasik

bakirin % 98'i ¢cdzlinmektedir.

Metal sulfurlerin ¢dzundirilmesi sirasinda, oksijenin sulfurlerin ylzeylerine adsorbe
olmasi gereklidir. Oksijen miktar yetersizse ¢dzinme islemi gecikmektedir.
Oksijenin ylzeye adsorblanmasi sulfirli mineralin iletkenlik miktarina bagli olarak
arttigr  bulunmustur. Darbeli 6ditme yoluyla mikroyapisal degisimlere neden
olundugunda metal sulfurlerin iletkenliginin artigini ortaya konmustur. Ayrica her bir
X-1sinlarn pik siddeti oraninin (J) belirgin bir temel iletkinligi tanimladigini diger bir
sekilde belirgin bir ¢ézunurltk davranigini gosterdigi belirtilmistir (Gock, 1977). Bu
amagla masif zengin cevher numunesi titresimli 6gutme ile mekanik olarak aktive

ediimis ve farkli slrelerde o6gltme isleminden sonra oksitleyici basing ligi
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uygulanarak, mekanik aktivasyonun metal ¢dzinme verimleri Uzerindeki etkisi

incelenmistir.

Mekanik aktivasyonu izleyen oksitleyici basing ligi ile Kire masif zengin bakir
cevherinde, metal ¢céziinme hizlarinda yaklasik % 50 oraninda artis saglanmistir.
Bir saat 6gutme sonrasinda mekanik olarak aktive edilmis masif zengin cevher
numunesi, 10 bar oksijen kismi basincinda, hig asit kullaniimadan 110 °C sicaklikta
¢ozundurtlduginde iki saat sonunda, bakir ¢ézinme verimindeki artig, aktive
olmamis numunelerle yapilan ¢oziindirme sonuglariyla karsilastirildiginda yaklasik
% 15 artarak % 95 mertebelerine ¢ikmistir. Ancak ¢ saat 6gltme sonrasi ise, ayni
kosullarda yaklasik olarak bakir % 98, kobalt % 75, ¢inko % 97 oranlarinda
¢ozundurdlebilmektedir. Pb, Ag, ve Au gibi elementler ise li¢ keklerinde kalmakta ve
buradan daha sonra kazaniimaktadir. Deney sonunda yapilan X-Isinlari
diffraktometre analizlerinde demirin blyik ¢ogunlugunun demir oksit halinde katida

¢coktugu goézlenmistir.

Titresimli 6gitme esnasinda olusan kristal kafes yapisindaki degisimler sonucu
elektrokimyasal iletkenligin de artmasi nedeniyle cevher numunesinin reaktivitesi
olumlu yoénde degismektedir. Bunun bir sonucu olarak da sulfirll tanelerin

ylzeylerine oksijen absorbsiyonu daha iyi oimaktadir.

Sulfath sistemde kalkopiritin ¢ézlindimesi sirasinda olusan element haldeki
kukurdiin ¢éztinmeyi engelleyici etkisini ortadan kaldirmak veya azaltmak amaciyla
deney basglangicinda ortama Ag iyonlari ilave edilmisti. Gumus sdlfat
konsantrasyonun 2x10° M dan daha fazla artirimasiyla ¢éziinme verimlerinde bir
degisiklik olmamistir. Gumus stlfat kullaniimasiyla Cu ¢oziinme verimi % 60 dan
% 90'a yukselmis, buna karsin Co ve Fe verimleri yaklasik % 50 azalarak sirasiyla
% 50 ve % 10 seviyelerine dusmustir. Burada demirin blyik gogunlugunun demir
oksit halinde katida ¢oktigl gézlenmistir. Bu durum, bir sonraki metallerin
kazanilmasi asamasinda Fe probleminin azalmasina neden olmaktadir. Demirdigi
metallerin  Uretiminde  ¢ozeltiden metaller kazanimadan 6nce demirin
uzaklastirimasi gerektiginden, ¢ozeltideki demir konsantrasyonunun daslk olmasi

olumlu bir sonugtur.

Kure Masif Zengin cevherinde oksitleyici basing ligcinde optimum li¢ kosullari,
sicaklik 160 °C, baslangi¢ asit (H.SO,) konsantrasyonu 0.4 M, oksijen kismi basinci
20 bar, kati konsantrasyonu 50 g/l ve ¢ézindirme suresi 120 dakika olarak tesbit

edilmistir.



Optimum li¢ kosullarinda, yaklasik bakirin % 95'i, kobaltin % 70'i ve ginkonun
% 97’si ¢ozeltiye alinabilmistir. Pb, Ag ve Au li¢ keklerinde kalmaktadir ve buradan

daha sonraki islemlerle kazanilabilmektedir.

Kinetik hesaplamalar sonucunda masif zengin cevherin basingh ligcinde Cu igin
aktivasyon enerjisi degerinin 52.74 kJ/mol (13 kcal/mol) mertebesinde oldugu
bulunmustur. Bakir diginda bulunan Co ve Zn metallerinin ¢éziinme davranislari
ayni kinetik modelle agiklanmistir. Olglilen aktivasyon enerjisi degerleri, Co
¢bzUnmesi icin 29.80 kJ/mol (7.12 kcal/mol) ve Zn ¢bzinmesi icin 7.99 kJ/mol
(1.91 kcal/mol) civarindadir. Bu aktivasyon enerjisi degerleri masif zengin cevherin
basingl licinde ¢dzinme kinetiginin agirlikli olarak difizyon kontrollti oldugunu

gostermektedir

Bu tez cercevesinde dinyada endustriyel uygulamasi olan oksitleyici basing ligi
prosesinin tlkemizdeki sulfurll bakir cevher potansiyelinin degerlendiriimesinde de
uygulanabilmesi i¢in tercih edilebilecek bir proses oldugu goértlmustir. Ayrica
mekanik aktivasyon uygulamasi ile ilgili gerekli bilgi birikiminin olusturuimasina katki

saglanmistir.

Bu galismada oksijen basinci altinda stlfurik asitli ¢dzlcllerle normal sartlara gére
daha kisa stirede ve ytiksek verimlerle sulftrli minerallerin ¢ozeltiye alinabilecegi,
ayrica lig¢ 6ncesi mekanik islemlerle aktiflestirmenin cézindlrmeyi kolaylastirdigi
tesbit edilmistir. Ancak Kure maden yataginin % 24 Una olusturdugu tesbit edilen
masif zengin cevherin se¢imli bakir flotasyon ile zenginlestiriimesi ve elde edilen
konsantrelere de ayni sekilde basing altinda li¢ igleminin uygulanabilirliginin
arastirimasi gerekmektedir. Ayrica elde edilen li¢ ¢ozeltilerinden en ekonomik ve

kolay sekilde metallerin kazaniimasi ¢alismalari da yapilmaldir.
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Tablo A.1 Sicakligin Fe metal ¢gdziinme verimi Gzerindeki etkisi

Tablo

Tablo

Goziindiirme P e
Siiresi Fe Coziinme Verimi, %
Dakika 100°C | 110°C [ 130°C |140°C | 160 °C | 180 °C
0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
15 16,1 19,1 26,1 251 37,6 24,0
30 206 | 26,6 399 | 514 51,4 551
60 28,9 38,2 46,7 595 | 74,8 734
90 36,7 55,5 524 60,9 84,1 86,0
120 46,4 52.8 609 | 62,6 92,1 88,6
A. 2 Sicakligin Cu metal ¢gdztinme verimi tzerindeki etkisi
C°z§'(;‘gls‘irme Cu Goziinme Verimi, %
Dakika 100 °C | 110 °C | 130 °C [ 140 °C [ 160 °C | 180 °C
0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
15 18 233" | 25400207 43808 255
30 2241 30,0 36,0 34,508 603N 572
60 28,9 348 | 417 T |N748 | S
90 355 | 401 46,0 | 38,7 | 89,0 | 923
120 441 37,2 58,8 539 | 945 | 99,5
A. 3 Sicakligin Co metal goziinme verimi tzerindeki etkisi
Cozsu&::irme Co Géziinme Verimi, %
Dakika 100 °C [110°C [ 130°C | 140 °C [ 160 °C | 180 °C
0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
15 188|271 241 295 | 306 31.5
30 2975 332 339 | 549 | 499 60,4
60 37,7 | 422 39,7 | 628 | 657 83,1
90 46,5 585 | 443 | 643 | 695 95,3
120 55,8 53,9 500 | 67,0 | 726 99,0
Tablo A. 4 Sicakligin Zn metal ¢gdzinme verimi Gzerindeki etkisi
G°zsl'§r°:;'i'me Zn Géziinme Verimi, %
Dakika 100 °C | 110 °C | 130 °C | 140 °C | 160 °C | 180 °C
0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
15 432 | 49,2 528 | 634 | 692 83,3
30 741 78,6 83,1 88,5 85,4 98,7
60 81,0 83,4 858 | 936 | 94,5 96,4
90 84,1 86,1 87,8 | 94,2 95,4 98,8
120 88,3 87,9 930 | 953 | 982 95,8
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Tablo B. 1 Baglangig Asit Konsantrasyonunun Fe ¢éziinme verimi Uzerindeki etkisi

R Fe Coziinme Verimi, %
Dakika om | 0am | 02m | 04m | 0sm | 1.0m
0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0,0
15 21 190 | 160 | 376 | 272 | 275
30 314 | 344 | 301 | 514 | 529 | 588
60 353 | 417 | 431 | 748 | 686 | 794
90 348 | 441 | 451 | 841 | 750 | 877
120 321 | 466 | 402 | 893 | 812 | 885

Tablo B. 2 Baslangig Asi

t Konsantrasyonunun Cu ¢ézinme verimi Uzerindeki etkisi

sz'sui;:g::'me Cu Goziinme Verimi, %

Dakika oM 01 M 0.2 M 0.4 M 0.8 M 1.0M

0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

15 30 53,0 28 67,4 43,8 44 1

30 64,8 71,4 72,8 68,0 68,0 738

60 67,3 788 87,3 86,9 W, 83,7

90 728 TS 88,6 92,5 82,6 89,5

120 72,5 81,7 87 94,5 82,8 90,0

Tablo B. 3 Basglangi¢ Asi

t Konsantrasyonunun Co ¢oziinme verimi tzerindeki etk

isi

C"’“I“’“."“e Co Goziinme Verimi, %
Suresi
Dakika oM 0.1 M 0.2M 0.4 M 0.8 M 1.0 M
0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

15 27 427 30 30,6 19,9 23.0
30 b 70,5 52,0 49,9 359 45,0
60 86,8 82,2 70,7 65,7 45,5 7.
90 92,6 86,8 78,8 69,5 81,5 64,1
120 914 92,6 83,2 72,8 53,2 67,0

Tablo B. 4 Baslangig Asit Konsantrasyonunun Zn ¢dziinme verimi tzerindeki etk

i

Qééu"ndu.rme Zn Gozunme Verimi, %
uresi
Dakika oM 01 M 0.2M 04 M 0.8 M 1.0 M
0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
15 66 427 48 49,2 8338 || 825
30 88,4 70,5 751 83,1 98,7 93:5
60 96,7 82,2 85,9 94,5 96,4 951
90 96,4 86,8 87,8 954 98,6 956
120 98,3 92,6 81,1 98,2 93,8 92,4
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Tablo C. 1 Kati konsantrasyonunun Fe ¢ozinme verimleri Gzerindeki etkisi

Qéz;x‘i;]rtéi;:'rne Fe Coziinme Verimi, %
dakika 50 g/l 100g/1 150g/1

0 0,0 0,0 0,0
30 4.8 4.2 2,8
60 8,0 8,3 75
90 12.3 10,2 9,8
120 18,8 14,3 11,5
180 205 21,9 17

Tablo C. 2 Kati konsantrasyonunun Cu ¢ézinme verimleri Gzerindeki etkisi

cﬁzsui;‘r‘;‘s“irme Cu Goziinme Verimi, %

dakika 5091 | 100g! | 150g/l

0 0i0 0.0 0.0

30 245 121 17.4

60 30,5 23,4 345

90 304 276 39,2

120 455 324 41,7

180 523 35,0 452

Tablo C. 3 Kati konsantrasyonunun Co ¢oziinme verimleri Gzerindeki etkisi

Goziindirme Co Goziinme Verimi, %
Siiresi
dakika 50 g/l 100g/1 150q/1
0 0,0 0,0 0,0
30 25 1.0 8,7
60 33,0 26,1 15,4
90 457 322 19,8
120 58,5 36,4 22,0
180 70,8 46,2 259

Tablo C. 4 Kati konsantrasyonunun Zn ¢éziinme verimleri Gzerindeki etkisi

Goziindirme Zn Goziinme Verimi, %
Siiresi
dakika 50 g/l 100g/1 150g/1
0 0,0 0,0 0,0
30 T2 17,0 446
60 81,2 58,6 75,9
90 83,5 67,4 83,2
120 89,8 787 87,4
180 91,3 89,0 87T
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Tablo D. 1 Oksijen kismi basinci degisiminin zamana bagl olarak metal

¢bzundurme verimlerine etkisi

&, Basiio Qt‘)zii_pdiirme Metal Coziinme Verimi,
Siiresi %
Bar dakika Fe Cu Co
0 0,0 0,0 0,0
30 6,9 35,1 16,5
5 60 i 411 21,7
90 11,6 46,3 293
120 16,7 518 40,4
0 0,0 0,0 0,0
30 4.8 245 30,0
10 60 8,0 30,5 39:3
90 12,3 39,4 54,5
120 18,8 455 69,7
0 0,0 0,0 0,0
30 9,2 32,8 3.7
20 60 17.7 482 50,3
90 23,0 538 58,2
120 30,6 50,4 65,7
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Tablo E.1. Mekanik aktivasyonun zamana bagli olarak metal ¢dzindirme verimleri
Uzerindeki etkisi

Qgitme | Gezindirme | - yeta) Goziinme Verimi, %
saat dakika Fe Cu Co Zn
30 28 | 174 | 87 | 460
60 75 | 345 | 157 | 759
; 120 15 | 417 | 220 | 68
180 177 | 452 | 259 | 877
30 320 | 500 | 274 | 754
; 60 384 | 755 | 368 | 932
120 550 | 825 | 57,3 | 941
180 629 | 849 | 692 | 945
30 382 | 655 | 235 | 852
60 569 | 926 | 420 | 966
: 120 680 | 973 | 735 | 97.1
180 663 | 973 | sos | 976

79



(exiep 08| Isains
31| oA nuoAsesuesuoy| ey |/6 0GL ‘D, 011 ‘1eq 0l:d) nonuos zijeue LiejuIS|-X uluiBipe Iseluos 3] Ihuiseg uluaunwnu jeuiluQ “L°3 NeS

s =TEAE T RTINS tvPec0-80
e S T 2 P 0BT £ 94 (OIEH T TAs GeTEoIPAY 'OFTSOTES Lzvo-9¢€
TAFTIRNTOTTEAD Z 9 i, 0 =gE
== i KE TZATEND HBTT =
R s e L T ol 9L00C~%2
i W
01
____7_VA~ 0
i "
e PR
- v
F ot
g
m -9
|
- v
- 001
%]

80



(expyep 08l Isains 1 @A nuoAsenuesuoy
ey /6 01 ‘D, 0L | “4Bq 0L:d) nonuos zjjeue Lejuis|-y uiBiye isejuos 191 1duiseq uejideA uaqiye) nuoAseapie Yuexay 'Z'J Ies

~@EaH

RAITIANG

Z0TS

£€0¢ad

ulhs "zazxzeno

. S —

Uks "e931Tieuieq

|

0L
R

“

__—_

0z 0T

I
vat
&

|

YOSl (SRR TR (AR Y

|

3L00~-02
AEL=8E
A e 0 e 3

91

9€

o

[%]

81



EK-F : Ag.SO, konsantrasyonunun metal ¢ozinme verimleri Gzerindeki etkisi deney

sonuglari



Tablo F.1 Ag>SO4 konsantrasyonunun zamana bagli olarak metal ¢ozinme
verimlerine etkisi

oS On | SOpanmme | Metal Goziinme Verimi,%
M dakika Fe Cu Co

0 0 0 0
30 7.8 51,8 27,8
1.6x10° 60 10,3 73,9 38,7
90 11,0 83,9 50,0
120 10,7 86,1 57,0

0 0 0 0
30 8,1 59,9 23,3
3.2x10* 60 9,2 81,4 287
90 8,7 87,8 36,0
120 6,2 88,3 43,6

0 0 0 0
e 30 4,9 50,2 22,0
60 8,6 90,2 33,4
120 6,0 89,2 455
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