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Bu ¢alismanin ilk asamasinda stilfiirlii minerallerden kalkopirit konsantresinin siilfiirik
asit bazli li¢ c¢ozeltisindeki Cu/Fe oranlarmin yani c¢oziiniirliikleri oranlarinin
maksimum oldugu kosullar amaglanmis ve bu asamanin sonunda ¢dzeltiye alinan
bakir elektrokazanimla geri kazanilmistir. Kalkopiritin ¢6ziiniirliigiiniin optimizasyon
dogrultusunda arttirilmasi i¢in 350 ila 600°C arasinda 50 °C °‘lik aralikli 6 degisik
sicakliklarda kavurma islemi yapilmis ve mineralin yapisindaki degisimler analiz
edilmistir. Verilen sicaklik araligi belirlenirken bakir ve demirin oksitli ve siilfath
bilesenlerine doniisiim sicakliklar1 esas alimmustir. Kalkopirit konsantresinin
kavruldugunda element igerigindeki ve yapisal 6zelliklerindeki degisimler incelenmis
ve li¢ prosesine katkida bulunan ana tepkimeler tekrar gdzden gegirilmistir. Ilk olarak,
stlfurik asit lic cozeltisi ile tepkimeye giren tirlerin tipini etkileyen kavurma

sicakliklarini belirlemek i¢cin TG/DTA 6l¢iimleri yapilmistir.
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Ciktilar1 sonraki li¢ islemini etkileyebilecek ana tepkimelerin sicakliklari, analiz
edilmistir ve genel olarak literatiirde bulunan sicaklik degerlerinden daha diisiik
oldugu sonucuna varildi. ikinci olarak, elde edilen sonuglar, 50 °C 'lik artislarla 350
ve 600 °C arasindaki sicakliklarda kavrulmus konsantre Uzerinde goruntuler ve XRD
Olciimleri ile dogrulanmistir. Son olarak, karigtirilan stlfiirik asit ¢ozeltisinde
kavrulmus numunelerin li¢ davranist incelenmis ve Cu/Fe segiciligi arastirilmis olup,
stilfatlasma-oksitlenme tepkimeleri baglaminda yukli ¢6zeltideki maksimum Cu/Fe
oraninin hangi kavurma sicakliklar1 altinda elde edilecegi arastirilmistir. Yapilan
calismalar sonucunda demir siilfatin oksitlenme sicakligi bakir siilfatin oksitlenme
sicakligindan daha kiigiik oldugu ve buna bagli olarak 500 °C nin altindaki bir kavurma
sicakliginda en yiiksek Cu/Fe ¢Oziinme orant olustugu gosterilmistir. Analiz
sonuglarina gore diisiik sicakliklarda(350° ve 400°C lerde) elde edilen Cu ve Fe
ekstraksiyon hizlarinin benzerligi, bu sicakliklarda Cu ve Fe in siilfiir ve siilfat
formlarindan kaynaklanmaktadir. Sicaklik yiikselirken, siilfat formlarindan daha
diistik ¢oziiniirliige sahip CuO ve Fe203 olusturmak tizere siilfat formlar1 oksitlenmeye
basladiklarinda, ¢oziinme hizlar1 400°C civarinda maksimuma ulagmakta ve yine ayni
sicaklikta Cu ekstraksiyonu 99,5% in tizerindedir. Bu sekilde yiiklii ¢ozeltide Cu/Fe
seciciligi artar ve 450°C de tepe noktasina ulasir. Bu sicaklik civarinda manyetit
olusumu Fe’nin ¢6zlinme davranisini da azaltabilir. Boylece Hanonii bakir cevherinin
kullanildig1 ve daha diisiik maliyetle bakir tiretimini miimkiin kilabilecek ekstraksiyon
oranini max a ulastirabilecek bir optimum sicaklik 450°C bulunmustur. Bulunan
sicakliklar literatiirde uygulanan sicakligin altindadir. Bu da SO2 ve SOs emisyonu
acisindan uygulanabilirligini gostermektedir. Elektrokazanim i¢in kurulan elektroliz
hiicresinde uygulanan gerilim degerlerinin katotta kaplanan bakir miktar ve
ozelliklerine etkisi basta voltammetrik Olclimler olmak iizere gerektiginde
empedans/admittans(EIS) olgtimleri de kullanilarak ¢esitli iyonlarin yiizeyde
olusturduklar1 uzay yikii potansiyelleri ve akim-voltaj iligkileri arastirilmistir.
Denemeler sirasinda polarizasyon yliklerinin etkisiyle bakirin ve hidrojenin
indirgenme potansiyellerinde kaymalar olmus -1,23 V ta gergeklesen H indirgenme
reaksiyonu 0,15 V ta, 0,34 V ta gerceklesen Cu indirgenme reaksiyonu ise 0,5 V ta
gerceklesmistir. Olgiimler sonrasinda cihaza tanimlanan gerilim degerleri sistemden
cok fazla akim ¢ekmis ve miktar1 fazla gelen akim degerleri sonrasinda katot bakirinda

0,4 V bandinda dokiilmeler olmustur. Cihazin da uyar1 verdigi bu noktalarda kazanim
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durumunun siirekliligi bozulmus ve bu sirada akim dokiilen pargalarin iizerinden
gectigi icin grafiklerde de kesintiler olmustur. Yapilan elektrokazanim denemelerinde
grafit anot ve paslanmaz c¢elik katot kullanilmistir. Boylece bakir, paslanmaz ¢elik
katot lizerinde biriktirilmistir. 1,2 V ve 2,0 V olarak belirlenen uygulama potansiyelleri
sonucu katot bakir1 iizerinde biriktirilen bakirin kalinlik degeri her iki deger icin de
katot plakanin 6n ve arka ylizeyinde farkli degerler elde edilmistir. 2,0 V ta 6n katot
ylzeyi 247 pm iken arka katot yiizeyi 149 um dir. 1,2 V ta yapilan denemelerde ise
On katot yiizeyine kaplanan bakir kalinhigr 42 pm iken arka yizeyde 29 pm
kalinliginda bakir elde edilmistir.

Anahtar Sozcukler : Kalkopirit konsantresi, lig, siilfatlastirici kavurma, TG/DTA,

XRD, elektrokazanim, voltametrik 6lgiim.

Bilim Kodu 1 91530
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In this study, in the first stage, it was aimed to increase the solubility of chalcopyrite,
that is, the leaching efficiency, and at the end of this stage, the copper taken into the
leach solution was recovered by electrowinning. In order to increase the solubility of
chalcopyrite, roasting is done at temperatures ranging from 350 to 600°C than the
changes in the mineral's structure were analyzed. While determining these 6 different
temperature values, the conversion temperatures of copper and iron into oxidized and
sulfated components were taken as basis. The changes in the elemental contents and
the structural properties of chalcopyrite concentrate when roasted were studied and the
main reactions contributing to the leaching process revisited. Firstly, TG/DTA
measurements were performed to identify the roasting temperatures that influenced the
type of species reacting with sulphuric acid leaching liquor. The temperatures of main
reactions, whose output may effect the subsequent leaching process, were analyzed for

the concentrate at hand, and concluded to be generally lower than those reported in
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literature. Secondly, the obtained results were confirmed by images and XRD
measurements on the roasted concentrate at temperatures in between 350 and 600 °C
with increments of 50 °C. Finally, the leaching behaviour of the roasted specimens in
a stirred sulphuric acid solution examined and the Cu/Fe selectivity investigated that
the maximum Cu/Fe ratio in the pregnant solution would nearly be achieved for the
roasting temperatures lower than 500 °C, since the oxidation temperature of iron
sulphate is found lower than that of copper sulphate. According to the analysis results,
the similarity of the extraction rates of Cu and Fe obtained at low temperatures (at 350°
and 400°C) is due to the sulfur and sulfate forms of Cu and Fe at these temperatures.
As the temperature rises, when sulphate forms begin to oxidize to form CuO and
Fe>O3, which have lower solubility than sulphate forms, dissolution rates reach a
maximum around 400°C, and Cu extraction is over 99.5% at the same temperature. In
this way, the selectivity of Cu/Fe increases in the pregnant solution and reaches its
peak at 450°C. Magnetite formation around this temperature can also reduce the
dissolution behavior of Fe. Thus, an optimum temperature of 450°C has been found,
where Handnii copper ore is used and which can maximize the extraction rate, which
will enable copper production at a lower cost. The temperatures found are below the
temperature applied in the literature. This shows its applicability and preferability in
terms of SO2 and SOz emissions. Afterwards, the effects of applied voltages in the
electrolysis cell established on the cathode to the amount and properties of copper
coated, the space charge potentials created by various ions on the surface and current-
voltage relations were investigated by using voltammetric measurements, and when
necessary, impedance/admittances (EIS) measurements. During the experiments, the
reduction potentials of copper and hydrogen shifted under the influence of polarization
charges, and the H reduction reaction at -1.23 V occurred at 0.15 V, and the Cu
reduction reaction at 0.34 V at 0.5 V. After the measurements, the voltage values
defined to the device drew too much current from the system and after the current
values, which were too high, there were spills in the 0.4 V band on the cathode copper.
Graphite anode and stainless-steel cathode were used in the electrowinning
measurements and copper was deposited on the stainless-steel cathode. As a result of
the application potentials determined as 1.2 V and 2.0 V, the thickness value of the
copper deposited on the cathode copper, different values were obtained on the front
and back surfaces of the cathode plate for both values. At 2.0 V, the front cathode
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surface is 247 pum, while the rear cathode surface is 149 um. In the experiments carried
out at 1.2 V, the thickness of the copper coated on the front cathode surface was 42

pum, while 29 um thick copper was obtained on the rear surface.

Keywords : chalcopyrite concentrate, leaching, sulphatization roasting,
TG/DTA, XRD, electrowinning, voltametric measurements.

Science Code 191530
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BOLUM 1
GIRIS

Sulfurli cevherler ve bunlarin zenginlestirilmesiyle elde edilen konsantreler bakir gibi
temel metallerin iiretiminde en 6nemli hammaddelerdir. Dogada bakir cevherleri
stilfiirlii ve oksitli olmak tizere iki sekilde bulunur. Bunun 6nemli bir kismini stilfiirli
cevherler olusturmaktadir [1] Bakir igeren mineraller arasinda en kolay bulunabilen

ve 1stya direnci en yiiksek olan siilfatli bakir bilesigi kalkopirittir [2].

Cevherden bakir iiretimi yapilirken pirometalurjik, hidrometalurjik, biyometalurjik ve
elektrometalurjik yontemler kullanilmaktadir [3]. Giiniimiizde bakir iiretiminin %80
ini  geleneksel  pirometalurjik  yontemler;  yani  flotasyon-eritme-aritma
olusturmaktadir. Silfiir minerallerinin pirometalurjik yontemlerle liretiminin tercih
edilmesinin esas nedeni ¢oziiniirlikklerinin oldukga diisiik olmasidir [4]. Bununla
beraber pirometalurjide eritme islemi sirasindaki SO salinimi tizerindeki kisitlamalar,
yine Kklasik izabe yonteminde yan Uriin olarak elde edilen SO> ye talebin azalmasi,
istenilen zenginlikte bakir konsantrelerinin eldesindeki zorluk ve bu islemi yapacak
yeni tesislerin kurulmasmin yiliksek maliyetli olmasi nedeniyle hidrometalurjik

yontemlerle bakir tiretimine ilgi hizla artmaktadir [2].

Hidrometalurjik uygulamalarda temel prensip cevherdeki istenen bileseni miimkiin
olan en secici ¢oziicli ile ¢Ozeltiye almaktir. Siilfiirli bakir cevherleri yiikseltgen
maddelerin bulundugu li¢ ¢ozeltilerinde veya komplekslestirici maddelerin oldugu
cozeltilerde li¢ edilmektedir. Yontem yataktan ¢ikan cevherin kirilmasi 6giitiilmesi ve
sonra uygun li¢ ¢ozeltisiyle ¢oziindiirerek elde edilen ¢ozeltiden metalik bakir
tiretilmesi seklinde olup siiregler pirometalurjide karsilasilan problemlerden kismen
uzaktir [3]. Kalkopirit bakir siilfiir mineralleri i¢erisinde en zor ¢oziinenlerden biridir.
Pirometalurjik yontem oksitli cevherlerde yaygin olarak uygulanmaktadir. Ancak
diinyadaki oksitli bakir cevherlerinin azalmasi ve silfiirlii cevherlerin bol

bulunmasindan 6tiirii ligi kolay olmasa da stilfiirlii cevherler lizerindeki arastirmalar

1



onem kazanmistir. Kalkopiritten hidrometalurjik olarak bakir iiretimi i¢in arastirilan
yontemler birkag kategoride incelenebilir. Bunlar; direk li¢ yontemleri, kavurma on
islemini takiben elde edilen iirtiniin licini kapsayan kombine ydntemler, otoklavda
oksitleyici basingli li¢ ve bakteriyolojik li¢ yontemleridir. Kalkopirit ya yiikseltgen bir
ortamda li¢ edilerek ya da li¢ 6ncesi kalsine edilerek ¢oztinebilir [1].

Hidrometalurjik yontemlerle kalkopritten bakir eldesi i¢in kullanilan li¢ soliisyonlari
klorid/klorin karigimi, siilfiirik asit, nitrik asit ve amonyakli soliisyonlardir [2].
Bunlarin arasinda en umut verici olan siilfiirik asittir, ¢linkii cevher 6nemli miktarda
kikart icerdiginden daha diisiik maliyetlerle kolayca iiretilebilir [5]. Ayrica gevre
dostu olmasi, daha az korozyon problemi ve elektroliz sirasinda yenileme kolayligi
nedeniyle kalkoprit ligi i¢in uzun zamandir arastirilmaktadir [2]. Ote yandan sulfurik
asit tek basia kullanildiginda nitrik asit ve hidroklorik asit gibi daha giiglii asitler
kadar etkili degildir [6]. Genel olarak kalkoprit stlftrik asit icerisinde oldukca yavas
¢oziiniir. Bunun 2 sebebi vardir. ki yiizeydeki elementel stlftr, polistlfit ve dislfit
formlarindaki pasif tabaka ikincisi ise yiiksek sicaklikla {iretim sirasinda kalkoprit
pargalarinin etrafinda olusan sivi elementel kikurttiir. Bahsedilen bu sivi elemental
kiikiirt kisa siilfidasyon siirelerinde siilfiidize partikiillerin yiizeyinde henlz
buharlagmamis siv1 kiikiirt tarafindan olusturulan ve li¢ islemini engelleyen tabakadir

yaklagik 350-375°C civari ¢alisma sicakliklarinda gozlemlenir [7].

Kalkoprit reaktivitesini arttirmak igin gesitli teknikler miimkiindiir; organik ekstrakt
ilaveleri, siilfiirlestirme, mekanik aktivasyon, ozon kullanimi, yiizey aktiflestirici,
karbon pargalar1 ve hematit ilavesi, kavurma/kalsinasyon, otoklav li¢i isleminden
sonra li¢ vb islemler kalkopiritin ¢6ziinmesini kolaylastiran islemlerdir. Isil islem
genellikle metalirji endistrisinde mineral stlfitleri oksitlere veya metallerin daha ileri
islemden gecirilmesi ve geri kazanimi i¢in uygun stlfatlar gibi diger bilesiklere
dontistirmek i¢in kullanilir [2]. Ayrica kalkopirit kavruldugunda sifir degerlikle
elementel kiikiirt uzaklastirilir ve boylelikle pasif tabaka kaldirilmis olur [5]. Stlftrli
bakir cevherleri kavurulduklari zaman o©nemli degisikliklere ugramaktadir. Bu
degisimler mineralin yapisina ve kavurma atmosferine bagli olarak farklilik
gostermektedir. Bu cevherler hava veya oksijen atmosferinde kavruldugunda olusan
CuSOs4 kolayca ¢oziinebildigi halde daha yiiksek sicakliklarda olusan CuFe2O4 ise



kolayca ¢oziinmez. Siilfiirlii bakir cevherlerinde bulunan CuFeS;, Cu,S, CuS ve FeS
isitildiklarinda SO2 gazi olusmaktadir. Ortamda Fe>O3 bulundugunda SOz gazi SOs
gazina doniisiip CuO ile CuSOs olusturmaktadir [8-11].

Bakir konsantrelerinin hidrometalurjik olarak islenmesinin yukarida da bahsedildigi
lizere birgok avantajlari bulunmaktadir fakat li¢ islemi sirasinda demirin bakirla
birlikte ¢6ztinmesi oldukca blyuk bir sorundur [12]. Bakir yapisinin igerisinde demirin
bulunmasi istenmeyen bir durumdur. Bakirin tercih sebeplerinin basinda gelen ve
olduke¢a karakteristik olan iyi elektriksel 6zelliklerini kdtiilestirmektedir. Bu sebeple
Fe icerigi miimkiin oldugu kadar disiik tutulmalidir [5]. Kalkopirit cevherinin
kavurma sicakliklarinin optimize dilmesiyle ya da diger bir deyisle dogru sicaklik
araliklarinda kavurulmasiyla bakirin maksimum oranda ¢oziiniirliigline karsin demirin
¢oziinmeden ¢okeltide kalmasi miimkiindiir. Burada amag bakirin ¢ozilinebilir siilfath
bilesikleri yapisinda iken demirin ¢oéziinmeyen veya az ¢oziinen oksitli yapilarina
doniistiirerek bakirin yliksek oranda geri kazaniminin saglanmasidir. Bakirin biiyiik
bir kisminin CuSO4 veya CuO (bakir siilfat olusturabilmek icin) olarak demirin ise
biiyiik bir kismmin Fe;Os (hematit) ve FeO (ferrik oksit) olarak elde edilmesi igin
cevher siirekli olarak karistirilarak oksitli ortamda kavurulur. Bu sekilde nihai {iriinde
bakirin CuSOs (suda ¢oziintir bakir siilfat veya CuO (seyreltik stlfirik asitte ¢ozinur
bakir oksit) olarak, demirin ise tlimiiniin kirmizimst ve manyetik olmayan
Fe2Os(hematit, seyreltik siilfiirik asit ¢ozeltisinde ¢dzliinmeyen) olarak bulunmasi ile
basarili bir kavurma islemi yapilmis olur [13]. Bakirin bu sekilde se¢imli kazanimi
daha evvelki caligmalarda da gergeklestirilmesinin yan1 sira uzun zamandir bilinen bir

uygulamadir [14-17].

Kalkopiritin kavurulmasiyla bakir geri kazanimina dair bir¢cok ¢alisma olmasina
ragmen bu konuda hala bilgi eksikligi ve karmasas1 vardir. Siilfliriin oksidasyonu
dogas1 geregi siire¢ oldukca karmasiktir ve tam olarak gercek seyrini tahmin etmek
cok zordur. Meydana gelen ara iriin veya iirlinler hemen bir digerini tetiklemekte ve
sonucunda bir veya birden fazla baska tepkime olusmaktadir[11]. Sicakliga ve

atmosfere bagli olarak kalkopirit farkl1 trlinlere bozunabilir [10].



Bu calismada amag¢ bakir ve demirin ¢oziinebilir oksitli ve siilfatli bilesenlerine
doniisiim sicakliklar ve araliklarindaki farkliliklarindan faydalanarak Fe oranmi diisiik
Cu orami yiiksek c¢ozeltiler elde etmektir. Bu dogrultuda kalkopirit yiizeyindeki 0
degerlikli S tabakasinin uzaklastirilmasi ve demir ve bakirin uygun formlarinin ve
bilesiklerinin eldesi i¢in kalkopirit cevheri farkli sicakliklarda kavrularak 6n 1s1l isleme
tabii tutulacaktir. Amag nihai tiriinde bakirin CuSO4 (suda ¢6ziiniir bakir stilfat veya
CuO (seyreltik siilfiirik asitte ¢oziinlir bakir oksit) olarak, demirin ise tiimiiniin
kirmizims1 ve manyetik olmayan FeoOz(hematit, seyreltik sulfurik asit ¢ozeltisinde
¢cozlinmeyen) olarak bulunmasidir. Elimizde bulunan kalkopirit cevherinin DTA/TGA
analizi ile farkli sicakliklara gore olusan yapi ve gergeklesen tepkimeleri saptanmistir
ve analiz sonuglaria gore belirlenen kavurma sicakliklarinda karistirmali atmosferik
kavurma islemi yapilmistir. Kavurulan cevher siilfiirik asit li¢i ile ¢ozeltiye alinmistir.
COzeltiye alma islemi sonrasi yiiklii ¢ozeltiye gegen ve siiziintiide bulunan demir ve
bakir miktarlar1t AAS ve ICP/OES ile olgiilerek yiiksek oranda bakir diisiik oranda
demir ihtiva eden yiiklii ¢ozeltiler elde edilmistir. Elde edilen bu ¢ozeltiler bakir
elektrokazaniminda kullanilacak ve yliksek saflikta bakir tozu elde edilecektir.
Calismanin devaminda kalkopiritin H2SO4 ile lig edilmesi sonucu elde edilen bu yikli
cozeltiler banyo olarak kullanilmis ve kurulan elektroliz hiicresinde bakirin uygun
katotlar iizerine kaplanmustir. Kurulan elektroliz hiicresinde farkli elektrodlarin,
uygulanan gerilim degerlerinin ve bu hazirlamis oldugumuz farkli bakir igerikli
cozeltilerin katotta kaplanan bakir miktar ve ozelliklerine etkisi basta voltammetrik
Olgtimler olmak tizere gerektiginde empedans/admittans(EIS) o6lctmleri de
kullanilarak ¢esitli iyonlarin yiizeyde olusturduklari uzay yiikii potansiyelleri ve akim-
voltaj iliskileri arastirilmistir. Sonug olarak yapilan elektrokazanim deneyleri sirasinda
tasarlanan hiicreye ve uzakliklara gore belirlenen voltaj degerlerinin sistemden ¢ektigi
akimlar fazla gelmis, katot bakirinda dokiilmeler olmustur. Oksijen olusum
tepkimelerinin da hemen katotun yakinlarinda olmasi katot bakirinin 6zelliklerini
olumsuz etkilemis ve kaplanan bakirin olduk¢a gézenekli ve mekanik dayanimi diisiik
elde edilmistir. Bakir plaka olarak degil toz halinde elde edilmis olsa da paslanmaz
celik katot plakasindan siyrilmasi oldukg¢a kolaydir. Ayrica toz halinde elde edilen

bakirin oksijen afinitesi oldukga yiiksektir ve hemen oksitlenmektedir.



Yapilan bu tezde 2. Boliimde bakir elementi ayrintili olarak ele alinmistir. Genel
ozellikleri, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ve kullanim alanlar1 ayr1 basliklar halinde
incelenmistir. Bakir mineralleri dogada bulunusu ve yogunluklar1 anlatilmis, Diinya
genelinden Tirkiye’deki bakir rezervleri liretim ve tiikketim miktarlar1 ayr1 ayri

belirtilmistir.

Bakirla alakali verilen bu genis bilgilerin ardindan 3. Boliimiin ilk kisminda bakir
cevherlerine yapilan metalurjik 6n islemler konusu ayrintili ele alinmistir. Bu 6n
islemlerin ne amagla ve hangi cevherlere uygulandigi ve 6n islem sirasindaki kimyasal
tepkimeler bu boliimde verilmistir. Ardindan bakir {iretim yontemleri oldukca genis
yelpazede ele alinmis, tercih sebepleri, lstiinliikleri ve yontemlerin avantajlart ve

dezavantajlarindan bahsedilmistir.

Yapilan literatiir arastirmalart esliginde 4. Boliimde tez galismasi sirasinda yapilan
deneyler ve uygulanan tiim ydntemler anlatilmustir. Ilk asamada kullanilan
kimyasallarin ve cevherin tanimi yapilmis ardindan yapilan analizler deneysel metot

ve prosediirler akis semalar1 ve fotograflariyla ayrintili irdelenmistir.

5. Boliimde deneysel ¢alismalarin sonrasinda elde edilen sonuglar ve bu sonuglarin
tartisilmasit yapilmistir. Numune tanimlama ile baslayan boéliimde tez g¢alismasi
siiresince yapilan deneylerin kosullar1 ve sonuclar1 literatiirle desteklenerek
aciklanmistir. Konsantre halinde olan numunenin 4. Bdliimde anlatilan deneysel
metotlar dogrultusunda 6n 1s1l islemi yapilip li¢ islemi gergeklestirilmis ve elde edilen

soliisyonlardan elektrokazanimla bakir eldesi saglanmistir.

Tez calismasinda yapilan deneyler, analizler ve sonuglarin ayrintili karsilagtirilmasi ve
toplu degerlendirilmesi 6. Boliimde verilmistir.  Bu boliimde deney ve metot

parametreleri Uzerinden tartisilmis ve optimum degerler vurgulanmistir.



BOLUM 2

GENEL BIiLGILER

2.1. GIRIS

Bakar ilk sira gecis elementi tiyesidir. Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ag ve Au
elementleriyle beraber periyodik cetvelin 1B grubunda bulunur. Bakir insanlar
tarafindan kullanilan ilk metallerden birisidir ve uygarligin basglangicindan bu yana
yasamui siirdiirmek ve gelistirmek icin ¢ok onemli katkilarda bulunmustur. Bakir ilk
olarak sikke ve siislemelerde kullanilmis ve bu araglar medeniyetin Tas devrinden
¢ikmasina neden olmustur. Bakirin teneke ile alasimlanmasi ile bronz iiretilmis ve bu
kesifle bronz g¢agi baslamistir. Yine diger alasimlari (bronz, piring vb.) halinde
kullanildig1 bilinmektedir. On dokuzuncu yiizyilin ikinci yarisindan itibaren
kullanilmaya bagslanan elektrik tiretimi ve nakli i¢in gerekli en 6nemli malzeme olmasi
bakira olan ihtiyaci daha da arttirmistir [18,19]. Bakir kullanim alanlar1 sektorel
dagilimi verilen sekildeki grafikte sektoriin yaklasik 31% ini ekipman kismi
olusturmakta hemen pesinden 30% luk bir oranla insaat sektorii takip etmektedir. Alt
yap1 sektoriinde 15% 1, 12% si sanayi de ve kalan 12% si de tasimacilik sektoriinde

kullanilmaktadir.

Bakir kolayca esner, kaliplanir, sekillendirilir, korozyona kars1 dayaniklidir. Ayrica 1s1
ve elektrigi oldukga iyi ileten bakir giiniimiizde elektrik, konstriiksiyon, endiistri,

ulagim, mithimmat ve genel mithendislik alanlarinda kullanilmaktadir [2].
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Sekil 2.1. Bakir kullanim alanlarif MTA].

2.2. BAKIRIN FiZIKSEL VE KiMYASAL OZELLIKLERI

Atom numarasi 29, atom agirlig1 63,87 olan bakir periyodik cetvelde 1 B grubunun ilk
elementidir. Yiizey merkezli sistemde kristallesen bakirin 63 Cu ve 65 Cu olmak tizere
2 adet izotopu bulunmaktadir. Bu izotoplar yaklasik %69 63 Cu ve %31 65 Cu
oranlarinda bulunur [19]. Kendine has bir rengi olan bakirin ¢cogu karakteristik 6zelligi
saflig1 ile iliskilidir. fletkenlik 6zelligi, kinetik 6zellikleri, korozyon &zellikleri kristal
yapisindaki kusurlarla ve safligiyla direk olarak alakalidir. Buradan yola ¢ikarak
yiiksek safliktaki bakirin ¢ok siinek olmasi onun islenebilirlik 6zelligini 6n plana
cikarir. Agirdir, doverek sekillendirilebilir, tel halinde ¢ekilebilir, manyetik degildir
ve hepsinden 6nemlisi yiiksek elektrik iletkenligi olan bir metaldir [20,21].

Cizelge 2.1 ‘de bakirm iletkenligine, yogunluguna ve diger fiziksel 6zelliklerine dair
sayisal degerler verilmistir. Tabloda 6zellikle dikkat ¢eken bakirin 1s1 iletkenliginin
altin ve giimiisten sonra en yliksek degere sahip olusudur. Her ikisinden de oldukca
ucuz olan bakirin 1s1 iletkenliginin bu kadar iyi olmas1 gelecekte giines enerjisi ile

caligan sistemlerde biiyiik 6nem kazanmasi beklenmektedir [22—-28].

Saf bakir 1083 °C ta ergir ve bu sicaklikta metalik forma gelirken ge¢irdigi katilagma
siiresince blinyesinde hapsolmus gaz fazlarini da eritir ve biinyesinde olan bu gazlar
uzaklasirken metal yapinin gozenekli olmasina sebep olmaktadir. Ote yandan bakir
sicakta hemen oksitlenir ve olusan bu oksit yapis1 bakir i¢inde erir bu sebeple bakirin

ergime sicaklig1 teorik olarak belirtilen 1083 °C’nin epey altindadir.



Bakirin bilinyesinde var olan oksitli bilesiginin ergime siirecinin saf bakir ile tamamen
ayni olmasindan dolay1 bakirin dokiimi oldukga zor yapilir. Bu otektigin varlig
bakirin en temel fiziksel ozelliklerine olumsuz etkide bulunur. Ornegin bakir
tanelerinin birbirinden ayrilmasina neden olan bu durum metalin yogurulabilme,
haddeden ¢ekilebilme 6zelliklerini ve mukavemetini oldukga diisiiriir. Dolayisi ile
pratikte, endistriyel uygulamalarda bu oksit orani diistiriilmeye calisilir ve bunun igin
P, Mn, Mg ve Al gibi rediikleyici elementler kullanilir [29].

Bakirin elektriksel iletkenligi oldukg¢a yiiksektir ve bu deger yiizde IACS
(International annealed copper standart) birimi ile ifade edilir. Tavlanmig saf bakirin
iletkenligi (5.8108x107 S/m) 20°C’de %100 IACS olarak tanimlanir. Bu standart
8.9g/cm3 yogunlugunda, 1 metre uzunlugunda, 1 gram agirliginda, 0.15328 ohm
direncindeki tavlanmig bir bakir tel i¢in gecerlidir. Biitiin diger iletkenlik degerleri,
bakirin bu tavlanmis iletkenlik degerine baghdir. Iletkenlik degerleri Simens/metre’
den % IACS’ye 1.7241x10-6 — ile carpilarak cevrilebilir. IACS degeri ne kadar

yuksekse malzeme o kadar iletkendir [14].

Cogu metalde oldugu gibi metalik bakirin mekanik 6zelliklerinden sertligi ve ¢ekme
dayanimi gordiigii soguk islem ve yapisinda kati ¢ozelti olusturan empiiriteler ile artar.
Dolayist ile sertlik arttikga bakirin saflifi ve buna bagl olarak iletkenligi diiger.
Bakirin asinma direncini yiizeyinde olusan bakir oksit tabakasi belirler. Isitilmasi
halinde olusan bu bakir oksit tabakasi, bakir (II) oksit tabakasi takip eder. Olusan bu

tabakalar metali korur ve asinmasini onler [20].



Cizelge 2.1. Bakir temel, fiziksel, kimyasal 6zellikleri [30].

Maddenin Hali Kat1

Simgesi Cu

Renk Kirmizi

Sertlik 2,5-3

Yogunluk Metalik kahverengi

Siv1 haldeki yogunlugu 8,02 gr/cm3

Ergime Noktasi 1083.0 °C (1356.15 K, 1981.4 F)
Kaynama Noktasi 2567.0 °C (2840.15 K, 4652.6 F)

Ergime 1s1s1

43 k.cal (1 kg’ inin ergimesi i¢in gerekli

1s1)- 13,26kj/mol

Is1 kapasitesi

24,440 (25°C)J/(mol.K)

Kristal sekli Kibik (YMK)
Degerligi 1-2

Atom agirhigi 63

Atom numarasi 29

Spesifik direnci 0,0178
Elektrik iletme 6zelligi %99.95
Elektrik direnci 16,78 nQQ.m(20°C’de)
Isil iletkenlik (20°C’de) 394 W/(m.K)
Lineer genlesme katsayis1 | 1,65x107
(20°C’de)

Kat1 bakirin 6zgiil 1s1s1 (cal/g) 0,112

Elektrod potansiyeli ,V (25°C’de)




Cu*/Cu -0,52

Cu®*/cu° -0,337

2.3. BAKIR MINERALLERI

Bakir yer kabugunda farkli bigimlerde dagilmistir; siilfiirler, karbonatlar, kloriirler,
silikatlar ve oksitler. Bakir igeren 160 tan ¢ok mineral bilinmektedir. Bunlardan 30-40
kadar1 dogada daha yaygin bulunmaktadir. En 6nemli mineralleri siilfiirlii olanlaridir;
kalkopirit (CuFeS,) ve bornit (CusFeSa) tir. Diger bakir mineralleri tabloda verilmistir
[31]. Diinya bakir yataklarinin yarist kalkopirit filizi bi¢imindedir. Magma
tabakasindan yukariya, yer kabuguna dogru sivi sizmasi sonucu agir metal siilfiirleri
ayrigir, en Gok rastlanan kalkopirit minerali de CuFeS> (%34,6 Cu), primer olarak bu
sekilde olusmustur. Nabit bakir (metalik bakir) ise kizgin dogal buharlarin ya da dogal
stilfat ¢ozeltilerin siilfiirlii mineraller iizerine sizmasiyla dogal siilfat ¢ozeltilerinin
kimyasal etkisiyle oksitlenme ve redilklenme sonucu sekonder olarak olusur. Bu
sebeptendir ki yataklarda yilizeydeki oksitli bakir mineralleri alinip derinlere inildikce
silfiirlii cevherlere ulasilir. Bilinen pek ¢ok onemli mineralin bileseni bakirdir.
Diinyada bakir tiretiminde kullanilan minerallerin yaklasik %50 sini kalkozit (Cu2S),
%25’ini kalkopirit (CuFeS2), %3’iinii enargit (CusAsSs), %1’ini diger siilfiir
mineralleri, %6- 7’sini nabit (dogal) bakir ve %15’ini de oksit mineralleri olusturur.
200 civarinda mineralin bakir ihtiva ettigi, bunlardan 30- 40 kadarinin dogada daha
yaygin bulundugu bilinmektedir. Bazi 6nemli bakir mineralleri ve igerikleri ile

minerolojik 0zellikleri sirasiyla Cizelge 2.2 ve 2.3’de gorulmektedir [32—34].
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Cizelge 2.2. Bazi 6nemli bakir minerallerinin ve bakir igerikleri [32—34].

Mineral Formuld % Cu
Nabit Bakir Cu 99,9
Sualfarler
Kalkosit Cu2s 79,9
Kovellit CuS 66,5
Kalkopirit CuFeS2 34,6
Bornit Cu5FeS4 63,3
Oksitler
Kuprit Cu20 88,8
Tenorit CuO 79,9
Malahit CuCO3-Cu(OH)2 57,5
Azurit 2CuCO3-Cu(OH)2 55,3
Krisokol CuSiO3-2H20 36,2
Kalkantit CuS0O4-5H20 25,5
Brokantit CuSO4-3Cu(OH)2 56,2
Atakamit CuClI2-3Cu(OH)2 59,5
Kronkit CuSO4-Na2S04-3Cu(OH)2 42,8
Digerleri
Enargit Cu3AsS4 48,4
Famatinit Cu3ShS4 43,3
Tetrahedrit Cu3ShS3 46,7
Tenantit CuAs3 52,7

11




Cizelge 2.3. Baz1 6nemli bakir minerallerinin ve mineralojik 6zellikleri [34.]

Mineral Formuli Kristal yap1 Renk Sertlik
(Mohs)
Salfarla Mineraller

Bornit CusFeSs Kibik Bakir kirmizist | 3
kahverengi

Kalkopirit | CuFeS; Tetragonal Agik sar1 3,5-4

Enarjit Cu(As2Sh)S, Ortorombik Gri siyah-demir | 3
siyahi

Tetraedrit | Cu12SbhsS13 Kibik Gri-siyah 3-4,5

Tennantit Cu12As4S13 Kubik Siyah-kursun 3-45
grisi

Kalkosit CuzS Ortorombik Siyahimsi- 2,5-3
kursun grisi

Kovallit CuS Hekzagonal Mavi-siyah 1,5-2

Kompleks Mineraller

Famantinit | Cus(Sbh, As)S4 - Bakir kirmizisi- | 3,5
gri

Bournanit | PbCuSbSs Ortorombik Celik grisi 2,5-3

Oksitli Mineraller

Kuprit Cu20 Kbik Kirmiz1 3,5-4

Tenorit CuO Monoklinik Griden siyaha 3,5

Malahit CuCO0O3.Cu(OH) 2 Monoklinik Acik yesil 3,5-4

Azurit 2CuCO3.Cu(OH)2 | Monoklinik Mavi 3,5-4

Antlerit CuzSO4(OH): Ortorombik Yesil 3,5-4

Brokontit | CusSO4(OH)s Monoklinik Yesil 3,5-4

Atakamit Cu2CIOH3 Ortorombik Yesil 3-3,5

Krisokol CuSi03.2H.0 Ortorombik Yesil-mavi 2-4

Metalik
Tabii Bakir | Cu Kubik Kirmizimsi 2,5-3
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2.3.1. Kalkoprit Minerali

Kalkoprit Yunancada bakir anlamina gelen ‘chalkos’ ve ates etmek anlamina gelen
‘pyrite’ kelimelerinden tliremistir ve ayni zamanda ‘bakir pirit” olarak da bilinir. Rengi
piring gibi altin sarisina benzer mineral ilk olarak 1847 yilinda Polk {ilkesinde

kesfedilmistir [34]

Kalkoprit (CuFeS2) diinyadaki bakir rezervlerinin yaklasik % 50'ini olusturan en
onemli bakir cevheridir [32] Birincil olarak magmatik kayaclarda ve hidrotermal
damarlarda pirit, pirotin, kassiterit, sfalerit, galenit gibi cevher mineralleri ve kuvars,
kalsit, dolomit gibi gang mineralleri ile birlikte bulunur. Kalkopirit, “Porfiri bakir”
yataklarinda olusan énemli bir mineraldir. Mineral, bakir, ¢inko, siilfiir ve demir gibi
birgok element igerir. igerige bakildiginda dogal kalkopritlerle ideal kalkopritler biraz
farklilik gosterebilir. Kimyasal bilesiminde %34.6 Cu, %30.6 Fe, %35 S iceren
kalkopritin yapisinda bir¢ok element oldukga diisiik miktarlarda bulunabilir. Bu kristal
orgude Fe ve Cu ¢cok az oranda Co, Ni, Mn, Zn, Ag, Au, Pb ve Cr ile S ise Se ve Te
ile yer degistirmis olarak bulunabilmektedir. Kalkopirit oldukga genis pH I
indirgenme sartlarinda duyarli goziikiirken diisik pH I1 indirgenme sartlarinda
cozeltide Cu *2 ve Fe *2 olusur, yiiksek pH degerlerinde kuprit ve tenorit ¢okelir.
Kalkopirit hava ve su veya hafif 1sitmayla demir ve bakir siilfatlara 14 okside olur.
Dogal sartlarda daha sonra ¢ogunlukla karbonatlar, hidroksitler ve oksitler degisime

ugrar.

Kalkopirit en ¢ok bulunan bakir siilfiir olmasinin yaninda yapisal konfigiirasyonundan
dolay1 ayn1 zamanda en kararli mineraldir. Kalkopiritin kimyasal formiluntin en giizel
ifadesi Cu* Fe®'S, 2 *dir [26,27]. Kristal yapisi ise basit tetragonal kafes seklinde
olmakla birlikte kiibik kafese ¢ok yakindir [28,29]. Sekil 2.2°de goérllen kristal
yapisinda her bir siilfiir iyonu dort tane bakir iyonu ile ¢evrelenmis, demir iyonu ise
tetrahedron koselerinde yerlesmis durumda bulunmaktadir. Tetragonal prizma
seklindeki kristal sisteminin en tist yiizii olan birinci yilizeyde ve en alt yiizii olan
besinci ylizeyde demir iyonlar1 karenin kdselerine, bakir iyonlar ise ylizeylerin tam
ortasina yerlesmis sekildedir. Prizmanin ortasindaki {i¢iincii ylizeyde bu diizen tam

tersi seklinde olusmustur.
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Ikinci ve dérdiincii yiizeylerde ise iki tane bakir iyonu iki demir iyonu ile bag yapmis
sekildedir ancak, ikinci yiizeyde demir iyonlarinin altinda bakir katyonlart bulunurken

dordlncu yizeyde tam tersi bir durum séz konusudur.

Sekil 2. 2. Kalkopiritin kristal yapisi.

Cizelge 2.4 *te kalkopirit mineralin kimyasal formiilii, bilesimi, kristal sistemi, sertlik
degeri, Ozgiil agirligi, cizgi rengi gibi fiziksel ozellikleri ve degerleri verilmistir.
Cizelgede belirtilen ¢izgi rengi ve sertligi, mineral goriiniimii agisindan kendisine ¢ok
benzeyen kalkopirit cevherinin gang minerali olan piritten ayiran en Onemli

ozelliklerindendir [35].
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Cizelge 2. 4. Kalkopirit genel 6zellikleri [36].

Kimyasal formiil:

CuFe*?s,

Bilesimi: Gm 183,53 molekiil agirligi
Demir 30,43 % Fe,
Bakir 34,63 % Cu,
Kukurt 34,94 % S
Adi kokeni: Yunanca chalkos, ‘bakir’ bundan dolay1 ‘bakir prit’

Kimyasal bilesimi:

CuFeS;

Kristal sistemi: Tetragonal

Kristal bigimi: Tetrahedral kristaller seklinde, genellikle masif
Ikizlenme: {112} ve {012} ylizeylerinde yaygin

Sertlik: 3,5-4,0

Ozgﬁl agirhik: 4.35-4,40

Ydnlenim: {001}

Renk, seffaflik: Piring sarisi, opak

Cizgi rengi: Yesilimsi, siyah

Parlaklik: Metalik

Ayirict Ozellikleri: Rengi, ¢izgi rengi, yumusaklig1 ile pritten, sertligi ile

altindan ayirilir.

2.4, BAKIR CEVHERLERI

Yer kabugunda en fazla bulunan elementlerin arasinda ortalama % 0,01 lik bir oranda
bakir 25. siradadir. Bakir maden yataklarinin dagilimimdan dolayr bakir iiretimi
diinyada yalnizca belirli bolgelerde yapilmaktadir. Diinyanin ¢esitli yerlerinde bulunan
bakir cevherlerini 3 ayr1 sinifta incelemek miimkiindiir. Bunlar; stlfiirlii bakir
cevherleri, oksitli bakir cevherleri ve nabit bakir cevherleridir [20,21.]

Daha evvel de bahsettigimiz gibi olusum sirasindan dolay1r primer ve sekonder
cevherler magmada belirli bir sirada bulunur. Sekonder cevherlerin olugsmasini primer
cevherler sagladigindan maden yataklarinda oksitli bakir mineralleri iistlerde ylizeye
yakinda bulunurken daha derinlerde, alt katmanlarda siilfiirlii cevherler bulunur.

Bilinen bakir cevherlerinin yaklasik % 85 i stilfiirlii % 15 1 oksitlidir.
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Yaklagik 200 mineralin bakir icerdigi bunlarin 30-40 tanesinin dogada daha yaygin
olarak bulundugu bilinmektedir [21]. Siilfiirlii bakir cevherleri, en ¢ok bulunan bakir
cevherleridir. Orta, diistik ve yiiksek tenorlii olarak bulunabilirler. Bunlardan yiiksek
tenorlii olanlar1 dogrudan ergitilebilirken orta, diisiik ve yiiksek bakir tenorlii olanlarin
zenginlestirmesi gerekmektedir. Oksitli bakir cevherlerinin yiiksek tenorlii olanlar
hem pirometalurjik hem de hidrometalurjik yontemlerle {iretimi yapilabilir. Fakat ote
yandan diisiik tenorlii oksitli bakir cevherleri sadece hidrometalurjik yontemlerle
degerlendirilebilir [20].

Bakir yataklari olusma sekli géz oniine alindiginda 3 ana grupta incelenebilir.

1. Magmatik bakir yataklari
2. Tortul bakir yataklar
3. Metamorfik bakir yataklar

Bakir yataklar: tenorlerine gore de 3’e ayrilir.

1. Porfiri tip bakir yataklar (siilfiirler), diinya tizerindeki yataklarin % 40-45 ini
olusturan bu yataklarin bakir igerigi % 0,03-2 civarindadir.

2. Volkajenik masif siilfit yataklari, yeryliziindeki rezervlerin % 30-45 ini
olustururlar. Bakir tenorleri %2-6 dir.

3. Damar tipi bakir yataklari, diinya rezervlerinin %20-30 unu olusturur (DPT,

1996)

2.5. BAKIR REZERVLERI

Diinya tizerindeki bakir rezervlerinin yaklasik 550 milyon ton civarinda oldugu
diistiniilmektedir [33] Bunun 340 milyon tonunun isletilebilir rezerv oldugu kabul
edilmektedir. Diinya bakir rezervleri Sekil 2.3’teki haritada gdsterilmistir. Bu
rezervleri porfiri, volkanojenik, masif siilfit ve sedimenter bakir yataklari olusturur
[36] Bu rezervlerin yogun olarak bulundugu bolge Amerika’nin batis1 boyunca Sili,
Peru, Meksika’y1 i¢ine alan sonrasinda Amerika, Arizona, New Mexico, Nevada, Utah
ve Kanada’y1 kapsayan kusaktir. Pasifik halkasiin giiney batis1 boyunca porfiri bakir

rezervleri bulunur. Bu bélgenin icindeki tlkeler Endonezya, Papua Yeni Gine ve
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Filipinlerdir. Yine oksitli bakir cevherler iceren baska bir bolge de Avrupa’nin giiney
dogusundan Iran ve Pakistan’a uzanir. Sedimenter bakir kusag1 olarak bilinen énemli

bakir rezervleri ise Afrika kitasi ortasinda yer almaktadir [DPT 2021] [36].

* Porphyry Copper
+ Sediment-hosted Copper

Sekil 2. 3. Diinya bakir rezervleri (Cu igerigi, 106 ton).

Bulunan bir bakir cevher yataginin rezerv ve tendriiniin tespiti i¢in 5-7 yil kadar siire
gerekmektedir. Bununla beraber fizibilite ¢aligmasi, kapsamli miithendislik projeleri,
mevzuata uygun kosullarin yerine getirilmesi ile yapilan hazirliklar ve tesis i¢in gerekli
yatirimlarin tamamlanmasi da 2-4 yil siirmektedir. Bu sebeple halihazirda var olan
bulunanlarin disinda yeni yataklarin isletmeye alinmasi demek yaklasik 10 y1l gibi bir

stire demektir [23].
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Cizelge 2. 5 Ulkelere gore diinya bakir iiretim ve rezervlerinin dagilimi (Bin ton)[20].

Bakur Uretimi

Ulke 2008 2009(Tahmini) Rezervler
AB.D 1,310 1,190 35,000
Avusturalya 886 900 24,000
Kanada 607 520 8,000
Sili 5,330 5,320 160,000
Cin 950 960 30,000
Endonezya 651 950 31,000
Kazakistan 420 410 18,000
Meksika 247 250 38,000
Peru 1,270 1,260 63,000
Polonya 430 440 26,000
Rusya 750 750 20,000
Zambiya 546 655 19,000
Tiirkiye 83 85 4,500
Diger iilkeler 2,030 2,180 70,000
Diinya toplami 15,400 15,800 540,000

Bakir standartlari ise;

a) Blister bakir: % 97-98 safliktadir. Fe, S, Au, Ag, Se, Te ve Ni igerir.

b) Ateste rafine edilmis bakir: % 98-99 saflikta olmasi istenir.

¢) Elektrolitik bakir: % 99,9 saflikta olmasi istenir.

d) OFHC (Oxygen-Free High Conductivity, oksijensiz yiiksek iletkenlikte) bakir: %
99,99 saflikta olmast istenir seklindedir [37].

18



2.6. TURKIYE’DEKi BAKIR MADEN YATAKLARININ YERi VE ONEMIi

Ulkemizde bilinen bakir rezervleri bat1 karadeniz, dogu karadeniz, dogu ve giineydogu
anadolu ve daha az miktarda da bati anadolu bdlgelerinde bulunmaktadir. Bu
bolgelerden baska daha diisiik tenorlii bakir rezervlerinin {ilkemizin bir¢ok kosesinde
bulunmaktadir [20] Tiirkiye goriiniir bakir rezervi Cu igerigi olarak 1.7x108 tondur
[DTP, 2001].

Tiirkiye’de bakir cevheri ve rezerv calismalart Maden Teknik Arama Genel
Midiirligi, Etibank ve Karadeniz Bakir isletmeleri ve 6zel sektor tarafindan
gerceklestirilmektedir [36] Ulkemizde ilk 1937 senesinde Kuvarshan Bakir isletmesi
tarafindan bakir {iretimi yapilmistir. Sonrasinda Etibankta islenen Ergani bakir

isletmesi devreye girmistir [Cizelge 2.6].

Cizelge 2. 6. Tiirkiye nin ekonomik bakir rezervleri, (DTP, 2001) [36].

Tenor
il Tlgesi K&y/mevki Rezervx10? | €0 | Zn | Au | Ag Balar
gt | gt | gt | g/t | tonx103
Artvin Murgul Damar 2,503 1,24 | - - - 31,137
Artvin Murgul Cakmakkaya 5.714 0.84 | - - - 47,997
Artvin Murgul Akersen 582 224147 |- 219 | 13,000
Artvin Merkez Cerattepe 3,900 520 - 1,23 | 25,3 | 202,800
Artvin Merkez Seyitler 2,465 1411 - - - 34,752
Canakkale Arapucuran 1,230 125 | - - - 15,375
Elazig Ergani Anayatak 600 1,71 | - - - 12,000
Giresun Espiye Lahanas+Kizilkaya | 2,402 240242 |- - 57.528
Giresun Tirebolu Horkdy 498 1,90 8,740
Kastamonu | Kiire Bakibabat+Asikéy | 12,339 2,05 - - - 252,950
Rize Cayeli Madenkdy 10.900 46175 |- - 502,490
Stirt Sirvan Madenkdy 14,500 3,00 - - 435,000
Sivas Koyuluhisar | Kan 964 1,73 | - - - 16,683
Trabzon of Kotarakdere 963 131273 | - - 12,600
Trabzon Yomra Kankéy 3,310 111 - - - 36,741
Toplam | 62,870 1,679,793
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Sekil 2. 4. Tiirkiye isletilebilir bakir yataklar1 [MTA].

Sekil 2.4 te verilen iilkemizdeki isletilebilir bakir yataklar1 harita tizerinde
gosterilmistir. Buna gore Karadeniz bolgesinde Kastamonu Kiire’ de Rize Cayeli,
Madenkdy, Artvin Murgul, Elazig Ergani buralar isletilmekte olan maden
yataklarimizdir. Bunlarin yani sira igletilebilir maden yataklarimiz Artvin Merkez ve

Siirt Madenkdy’ diir.

2.7. KASTAMONU-HANONU MADEN YATAGI GENEL BILGILER

Kastamonu Hanonii ilgesi sinirlarinda bulunan Asya Maden tarafindan kesfedilmis bu
maden yatagimin tahminen 50 milyon ton (20 milyon tonu akredite olmus) bakir
iiretebilmesi miimkiin olan kalkopirit iceren cevherin ¢ikartilmasi agamasindadir.
Bununla beraber ¢ikartilan cevherden yerinde bakir elde edilebilmesi i¢in flotasyonla
zenginlestirme tesisi planlamasina ge¢ilmis pirometalurjik ve hidrometalurjik bakir

eldesi basamaklari i¢in ¢aligmalar siirdiiriilmektedir [38].

Bolgedeki kayaglarin i¢erisindeki katmanlar % 10 a kadar siilfitler icermektedir. Rengi
gri-saridir. Makroskobik olarak incelenebilir mineraller pirit, kalkopirit, nadiren
kuvars ve ana kayacin damarlarinda ve minerallerinde kalsittir. Bolgeden alinan
numunelerin islenebilir olup olmadigini saptamak amaciyla yapilan bir¢cok analiz
neticesinde mineral tane boyutlarinin islenebilmeye uygun oldugu sonucuna
varilmistir. Cevherlesmeye genel olarak bakildiginda pirit en bol siilfiir mineralidir.

Bunu kalkopirit ve ardindan da sfalerit takip eder. Kalkopirit genellikle sogumada bir
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kalkopirit ¢oziinmesi seklinde pirit tanelerinin sinirlart tizerindedir. Kalkopiritlerin
tane sinirlari net bir sekilde goriinmedigi igin tek tek tane boyutlarinin ayirt edilmesi

olanaksizken piritin tane biiylikligli dagilimi1 <0,1-1 mm aras1 ¢apindadir.

Asya Maden A.S. nin kesfettigi Kastamonu Hanonii Bakir yatagi icin devam eden
arastirmalar sonunda flotasyon devresi ¢calismalar1 bitmek {izere iken, sonraki izabe ya
da li¢ yontemlerle katodik bakir eldesi i¢in ¢aligmalar1 da tamamlanarak Tiirkiye’de

madenden bakir iiretimi yapan ilk ve tek tesis olma yolunda ilerlemektedir [39].
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BOLUM 3

BAKIR URETIiMi

Giiniimiizde bakir pirometalurjik, hidrometalurjik ve elektrometalurjik yontemlerle
cevherden ve hurdadan Uretilmektedir [33]. Uretim yontemi cevherin tiiriine gore
degisiklik gosterir. Bu yontemler sekilde verilmistir. Bu baglamda siilfiirlii, oksitli ve
de natif bakir cevherlerinde pirometalurjik yontemler kullanilirken, diisiik tenorlii
oksitli bakir cevherleri i¢in hidrometalurjik yontemler kullanilir  [20].
Elektrometalurjik yontem ise genellikle bunlarin her birinde iiretilen bakirin tam

saflagtirilmasi i¢in kullanilan son basamak olarak kullanilmaktadir [40].

Giiniimiizde bakir tiretiminin %80 ini geleneksel pirometalurjik yontemler; yani
flotasyon-eritme-aritma  olusturmaktadir. ~ Siilfiir minerallerinin  pirometalurjik
yontemlerle Gretiminin tercih edilmesinin esas nedeni ¢ozlndrluklerinin oldukca
diisiik olmasidir. Bununla beraber pirometalurjide eritme islemi sirasindaki SO>
salimimi lizerindeki kisitlamalar, yine klasik izabe yonteminde yan iiriin olarak elde
edilen SOz ye talebin azalmasi, istenilen zenginlikte bakir konsantrelerinin eldesindeki
zorluk ve bu islemi yapacak yeni tesislerin kurulmasinin yiliksek maliyetli olmasi
nedeniyle hidrometalurjik yontemlerle bakir {retimine 1ilgi hizla artmaktadir
Hidrometalurjik suregler, pirometalurjide karsilasilan problemlerden nispeten uzaktir
ve oksijen igeren cevherler (kuprit, tenorit, malakit, vb) i¢in basariyla
uygulanabilmektedir [4—-10]. Elektrometalurjik yontemler de hem hidrometalurjik hem
de pirometalurjik yontemlerin son basamagi olarak her ikisine de uygulanir.
Pirometalurjik yontemlerde elde edilen bakir mati elektrolitik aritmaya tabii tutularak
saf bakir elde edilir. Benzer sekilde hidrometalurjik yontemlerle sulu ¢ozeltiye alinan
bakir elektro kazanim yoluyla katotta saf olarak toplanabilmektedir [41]. Sekil 3.1 de
bakir tiretim yontemleri gosterilmektedir. Natif bakar, siilfiirler, oksitler seklinde 3 ana
basliga ayrilan bakir cevherlerinin iiretim yontemleri kisaca 6zetlenmistir. Natif bakir

konsantre tesisinde iglendikten sonra atik kismi ayrildiktan sonra kalan metalik bakir
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klasik pirometalurjik yontemlerle rafine bakir elde edilir. Siilfiirlii bakirlar zengin
olanlar1 direk izabe yOntemiyle {iretime giderken, siilfiirce diisiik olanlar
zenginlestirilip siirece dahil olurlar. Oksitli cevherlerin diisiik tenorlii olanlar1 izabe

yontemiyle Uretilirken, diisiik oksitli cevherler hidrometalurjik yontemlerle iiretilirler.

Bakar cevherleri

! ' !

Natif bakir Stilfiirler Oksitler

l Fakir Fakir

Zengin  Zengin

Konsantre tesisi I_I
Masif Damar l l
stilfiirler emprenye . Lic
Atk Metalik bakir l IIZ“'”_I |_|
. Kara Ciruf  Cozelti Atik
\ Izabe Konsantre tesisi bakir
Ategsle tasfiye
| | | Y %
Ciiruf Mat Atk Izabe Hurda
Y l I demir
earas Mk Mat Ciiruf
\4 \4
Y Elektrokazanim
Konverter l
\4 Katot bakir
Blister bakir
\
Atesle tasfiye emmm—

A\

Rafine bakir

\

Katot bakir

Sekil 3.1. Bakir cevherlerinden bakir iiretim yontemleri semasi [15].
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3.1. METALURJIK ON iSLEMLER: KAVURMA

Siilfiir ve karbonat yapili metalik minerallerin ¢ozeltiye alinma islemi (li¢i) nispeten
zordur. Bu tarz minerallerin ¢6ziinebilir olmasi i¢in siilfiir ve karbonatlarin oksit, stilfat
ve kloritler halinde doniistiiriilmesi gerekmektedir. Siilflirlii minerallerin 6n 1s1l
islemiyle siilfatli bilesenlere donlismesine kavurma, karbonat yapidaki malzemeler

icin yapilan 6n isleme ise kalsinasyon denir.

Metalik mineraller arasinda diinyadaki en biiylik paya sahip olanlar bakir, kursun,
¢inko, kadminyum, kobalt ve nikeldir. Kavurma islemlerindeki esas amag¢ cevher
bilesenlerinin ayrilarak yeni bilesiklere doniistiiriilmesidir. Bu amagla sicak atmosferik
gaz ortaminda olusacak ve ayrilacak bilesiklerin istenilen amag¢ dogrultusunda olup

olmayacagi biiylik 6nem tasir [42].

Metalurjide kazanilmak istenen elemanin baglantisint degistirmek amaciyla
kavurmadaki kimyasal doniisiimlerden faydalanilir. Cevher i¢indeki istenen bilesenin
sahip oldugu kimyasal durumu iiretimi teknik veya ekonomik agidan
imkansizlastirabilir. Bu asamada imkan yaratmak ve calismay1 kolaylastirmak

amacityla bu tepkimelerin uygulanmasi gerekebilir [27,43].

Siilfiirlii minerallerin tiimii pratik olarak ates alip yanabilmektedir. Ozellikle yiiksek
oranda kiikiirt iceren cevherler kendiliginden (otojen olarak) kavrulabilirler. Yani
stlfiirlii cevherlerin yanmasi sonucu ortaya ¢ikan 1s1 tepkimelerinin kendiliginden
ilerlemesini saglar. Fakat baz1 durumlarda bu ag¢iga ¢ikan 1s1 yeterli olmaz ve sisteme
disardan 1s1 vermek gerekebilir. Bir cevher veya konsantrenin kendiliginden yanmasi

3 ana etkene baghdir [44].

1. Cevherdeki sulfiir mineralinin tipi,
2. Cevherdeki sulfir mineralinin miktari,

3. Kavurma iglemi i¢in kullanilan firinin cinsi.
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Cevherlerin  kavurulmasmin amaci stlfiirleri sonraki asamalardaki iiretim
basamaklarina uygun olarak oksit ve siilfatli bilesenler haline getirmektir. Bu
oksitleme islemi sirasinda siilfiirlerin erimesi gerekmektedir. Bunun yani1 sira kavurma
sirasinda bazi istenmeyen yabanci maddelerin buharlasarak cevherin yapisindan
ayrilmast ve kavurulan cevherin gozenekli bir yapiya gecmesi de istenen diger
hususlardandir. Kullanilan firin tipinden bagimsiz amag siilfiir bilesenlerinin havayla
yakilmasidir [45].

Kavurma sekilleri ¢esitlilik gosterir en dnemlileri asagida basliklar halinde verilmistir.

3.1.1. Oksitleyici Kavurma

Oksitleyici kavurma sirasinda metal siilfiirlerin oksitleyici hava ortami igerisinde
yiiksek sicakliga 1sitilmast bunun sonucunda siilfiirli cevherin oksijenle
yiikseltgenerek metal oksitlere doniisiirken yapida bulunan kiikiirdiin SO2 formunda

uzaklasmasidir. Islem sirasinda verilen tepkimelere uygun kati-gaz tipi tepkimeler

olusur.

MeS + 3/202 — MeO + SOz (3.1)
2MeS + 7/202 — Me203 + 2502 (3.2)
MezS + 202 — 2MeO + SO2 (3.3)
MeS3 + 7/202 — MeOs + 2S02 (3.4)

Ote yandan kavurma sirasinda baz1 MeSa tipi slfiirler

MeSzx) — MeS) + 1/2S2(q) (3.5)

Sa(g) + 202(g) — 2SO2(n) (3.6)
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Verilen tepkimelere gore kiikiirtli bilesen kiikiirdiinii vermekte kiikiirt gaz-gaz

tepkimesiyle oksitlenerek uzaklagmaktadir.

Oksitleyici kavurma ‘kismi oksitleyici kavurma’ ve ‘tam oksitleyici kavurma’ olmak
tizere 2 ye ayrilir. Kavurmanin kismi mi tam mi1 yapilacagi sonraki basamaklardaki

metalurjik islemlere uygunluguna gore belirlenir [27].

Oksidasyon egzotermik bir olaydir ve 1 g kiikiirt oksitlenirken 2200 kcal 1s1 verir.
Verilen tepkimelerde hem metal oksitlerin hem de kiikiirt dioksitin olusum 1silar1
paralel agiga ciktiklarindan total miktar oldukca biiyiiktiir. Dogal olarak bu 1silar
sadece tepkimelerin yeterli bir hiza sahip olmalariyla anlam kazanacagindan,
stilfiirlerin ‘ates alma sicakliklar1’ tanimi ile bir arada diisiiniilmesi gerekir. Siilfiirlerin
ates alma sicakliklar1 kati maddenin pargacik boyutuna baglidir [27]. Oksidasyon bir
kati-gaz tepkimesidir ve kati olan siilfiir parcalarinin yiizeyi ile gaz yani hava oksijenin
temasi1 sonucu gerceklesir. Bu sebeple siilfiirlii cevher ne kadar ince taneli ise tepkime
ylizeyi o kadar genis olacaktir. Bu oksidasyon sonucu kati siilfiirlerin yiizeyinde olusan
oksit tabakasi zamanla tepkimenin ilerlemesini engeller. Oksijenin bu tabakadan
gecerek siilfiirli baglamasi ve olusan kiikiirt dioksitin yine bu tabakadan gecerek
serbest kalmasi giiclesir. Taneler ne kadar biiyiikse ve olusan oksit ne kadar yiiksek
0zgul kitlede ise tepkimenin olusumu da ayni oranda azalir. Bircok metalin
oksitlerinin 6zgiil kiitlesi siilfiirlerininkinden daha fazla oldugu i¢in olusan oksit zar1
catlamakta ve gozenekler olusmaktadir. Tepkimenin gerceklesmesine yardimer olan

bu gozenek olusumu 6zellikle demir stlftir-demir oksit igin gegerlidir [27].

3.1.1.1. Kismi Oksitleyici Kavurma

Siilfiirlin yalnizca bir kisminin oksitlenmesidir. Kabaca verilen tepkimeyle ifade edilir.
Tepkimede de goriildiigli iizere kalkopiritin oksijenle temas etmesi sonucu demir
oksitlenerek manyetiti olusturmus, siilfiiriin bir kism1 kiikiirt dioksite doniismesiyle

kalkozit (Cu.S) minerali ortaya ¢ikmuistir.

6CuFeS; + 1302 — 3Cu2S + 2Fe304 + 9SO2 (3.7)
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3.1.1.2. Tam Oksitleyici Kavurma

Oksitleyici kavurma tiirlerinden olan tam oksitleyici kavurma da kiikiirdiin tamanmu
okside edilip uzaklastirilabilir. Asagidaki tepkimede goriilen piritin kavurulmasi bu tip
kavurmaya Ornektir. Piritin kavrulmasinda amag siilfiirlii ¢inko konsantresinden
siilfiirik asit ile ¢oziindiiriilmesinin ardindan elektroliz ile metal {iretimi ve siilflirik asit

kazanimidir [46].

ZnS + 3/202 — ZnO + SO, (3.8)

3.1.2. Manyetiklestirici Kavurma

Oksijen ortaminda kalkopirit i¢erisinde bulunan piritin ve demirin oksijenle tepkimeye
girerek kiikiirdiinden tamamen uzaklagmasi ile manyetit olusturmasidir. Bahsedilen

manyetit olusumunun tepkimesi asagida verilmistir [48].

3FeS; + 802 — FesO4 + 6502 (3.9)

3.1.3. Hematitlestirici Kavurma

Hematit olusumunu amacglayan kavurma cinsidir. Asagida verilen tepkimede de
goriildigi gibi kalkopiritin ve piritin oksijenle yukseltgenerek hematit (Fe20s)

olusturmasi ve kiikiirdiin de SOz olarak sistemden uzaklasmasi islemidir.

4FeS; + 1102 — 2Fe203 + 850> (3.10)

Verilen tepkimede kiikiirdiin tamami1 SO2 olarak sistemden uzaklastirilirken, demir
stilfiir oksijenle tepkimeye girerek hematit olusmaktadir. Hematit diisiik siilfiirik asit
derisimi ve diisiik sicakliklardaki li¢ islemlerinde ¢oziinmeden kati atik fazinda
kalmakta ve secimli c¢oOziindiirme islemi gerceklestirilebilmektedir. Dolayisiyla
hematitlestirici kavurma hidrometalurjik yontemlerle zenginlestirilen siilfiirlii

cevherler igin uygun bir kavurma yontemidir diyebiliriz.
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3.1.4. Siilfatlastiric1 Kavurma

Siilfatlastirici kavurmanin yapilmasi, 1s1l islem sonrasi cevherin hidrometalurjik bir
yontemle zenginlestirileceginin bir gostergesidir. Verilen tepkimede kalkopirit gibi

stlfarla bir cevherin oksijen varliginda stilfatlagsmasi gorilmektedir [35,47-49]

MeS + 20, —MeSOq4 (3.11)

Cinko, bakir ve kobalt igeren metal siilfatlar su ile ¢cok kolay sekilde ¢oziinebilir
yapidadirlar ve bu yontem bu metallerin kazanimina yonelik li¢ islemleri i¢in oldukca
uygun bir yontemdir. Dogada bulunan cevherler kazanilmasi istenen metalin siilfiiri
yaninda diger metal siilfiirlerini de igerirler. Ornegin siilfiirlii bakir cevherinde bakir
tagityan ana mineral kalkopirittir (CuFeS2) ve bu mineral i¢inde bakir ve demir i¢ icedir.
Bakir minerallerine ilaveten cevherlerin tiimii bol miktarda da pirit (FeSy2) igerirler

[44].

Cevherin kazanilmasi istenen metalin (bakir) siilfat, yan metalin (demir) oksit seklinde
uiretilebilmesi bakir cevherlerinden siilfatlayici kavurma sonunda hidrometalurjik bir
¢oziimlendirme yontemi ile bakir kazanilmasimi saglar. Su veya seyreltik bir asit
cOzeltisiyle (6rnegin %5 H2SOs4) yapilacak bir ¢oziimlendirme islemi sonunda
kalsinedeki bakir timiiyle ¢6zeltiye gegerken demir ¢oziinmez ve artikta kalir. Boylece
bakir ve demirin ayrilmas1 miimkiin olur. Siilfatlayici kavurma islemi giiniimiizde daha
¢cok Cu-Co gibi birden fazla metal iceren cevherlere uygulanmaktadir. Siilfiirlii bir
bakir-kobalt cevherinin siilfatlayic1 kavrulmasinin 16 sonucunda bakir ve kobaltin

¢oziinebilir, demirin ise ¢oziinmez bilesikler haline doniisebilecegi goriiliir [43,44].

3.2. PIROMETALURJIK YONTEMLER

Dezavantajlarindan dolay1 hidrometalurjik yontemler giin gegtikge daha ¢ok tercih
edilse de bakir iiretimin %80 ini hala pirometalurjik yontemler olusturmaktadir.
Sematik gosterimi Sekil 3.2 de verilen bu yontemde siilfiirlii ve yiiksek tenordeki

oksitli cevherler firin igerisinde yiiksek sicaklikta ciiruf yapicilarla beraber ergitilir.
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Amag ilk olarak yiliksek oranda bakir ihtiva eden bir mat iiretip ciirufu uzaklastirmak
sonra da bu fazdaki bakirin oksijenle yiikseltgenmesiyle %98-99 saflikta blister bakir
iiretmektir. Daha sonrasinda blister bakirin once atesle aritma ardindan elektrolitik

saflagtirmasi ile rafine bakir iiretilir [50].

[k asamada bakir mat1 kismen kavurulur. Bu kismen kavrulma meselesi konsantrenin
mat ergitmesine tabi tutulmalar1 sebebiyle cevherdeki kiikiirdiin bir kisminin yakilmasi
fakat belirli miktarinin da kalsinede kalmasi zorunlu oldugu igin cevherde tutulmasi
gerekmektedir. Bu kismen kavrulma sirasinda As, Bi, Sb gibi oksitlenen maddeler
ayrilir. Bugiiniin endiistrisinde kavurma islemi pek yaygin olmayip flas ergitme tipi
firinlarda dogrudan ergitme islemi gergeklestirilir. Ergitme isleminde 1s1 etkisiyle
konsantre ile ciiruf yapici silis ve kalkerin ayrilmasi yapilir. Olusan iiriinler mat, cliruf
ve baca gazlaridir. Mat ve ciiruf yogunluk farkiyla birbirinden ayrilir. Gang mineralleri
curufta toplanir. Sivi alasim halinde Cu2S- FeS bakir matini olusturur ve %20-65 Cu
icerir. Konvertisaj isleminde mat ve silis (flax olarak) konvertorlere sarj edilir ve
tilyerlerden gonderilen sicak hava ile yakilarak Fe ve S {in oksidasyonu gergeklestirilir.
FeS oksitlenerek ciirufa geger ve ciiruf alindiktan sonra devam eden islem CuzS in
oksitlenerek blister bakir kalincaya kadar devam eder. Uretilen bakir %97-98,5
safliktadir. Rafinasyon islemi, saflig1 %99 a ulagilmasina ragmen i¢inde bulunan az
miktardaki safsizliklarin bakirin iletkenligine olumsuz etkisini ortadan kaldirmak igin
gereklidir. 2 yolla yapilir. Ilki atesle rafinasyon olup basingli hava ile SO nin atilip
Zn, Sn ve Pb nin az da olsa buharlasmas1 saglanir. Islem sonunda %99,2- 99,6 Saflikta
bakir elde edilir. ikinci yontem ise elektrolitik rafinasyondur ve elde edilen bakirin
elektrolize tabi tutulmasiyla %99.9 saflikta katot bakirt iretilirfMTA].

Elektrorafinasyondan boliimiin ilerleyen kisimlarinda ayrintili bahsedilmistir.
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Sekil 3. 2. Metalik bakir iiretim semast [MTA].

Bakir cevherinin tenérii diisiiktiir. Uretimden &nce zenginlestirme islemleri ile tendr
degeri %25 e kadar arttirilabilir. Bu islem de cevher oncelikle kiricilarda kirilir ve
belirli bir boyuta getirilir. Sonrasinda degirmenlerde kuru ve yas olarak ogiitiilen
cevherin gang kismu ayrilir [40] Sirada flotasyon vardir. Flotasyonla zenginlestirme
daha c¢ok siilfiirlii cevherlere uygulanir. Oksitli bakir cevherleri izabeyle
zenginlestirilir. Flotasyon isleminde toplayici ve kopiik olusturucu maddelerle birlikte
hava kullanilir. Olusturulan hava kabarciklariyla yiizdiriilen silfir mineralleri
ganglarindan ayristirilarak zenginlestirilir. Kopiik olusturucu ve toplayict maddeler
yardimiyla siilfiir mineralleri yiizeydeki kopiik tabakasinda kalirken silis gibi gang

mineralleri tabanda kalir[33].
Elde edilen konsantre bakir cevheri bakir harici siilfiir minerallerini ve 6zellikle soy
metallerin minerallerini bulundurur. Flotasyon sonunda konsantreden yan Griin olarak

pirit elde edilir. Ayrica bilesime bagl olarak konsantre igindeki molibden
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dekstrin ilavesi ile konsantre bakirdan ayri bir sekilde kolloidal bir fazda toplanarak

ayrilir.

Uretilen konsantre bakir cevherlerinin nakliye ve ticareti, diisiik tenorlii bakir
cevherlerine gore daha uygundur. Bakir cevherlerinin zenginlestirilmesi ¢ikartildiklar
maden yataklarin yakininda yapilirken konsantre haline geldikten sonra islenmesi

daha uzaktaki bir tesiste yapilabilir [33].

Ergitme asamasinda kiikiirdiin oksijenle tepkimesi sonucu agiga ¢ikan SO2 gazinin
atmosferle karismadan tahliye edilmesi gerekmektedir. Dolayisi ile agiga ¢ikan SO2
gaz1 tahliye bacalarindan toplanarak siilfiirik asit {iretimi i¢in tesislere
gonderilmektedir. Ayrica yine 1sil islem sonrasi olusan ciiruf kati1 fazda ve stabil
oldugundan atik sahalarina bosaltilir. Elektrolitik saflagtirma islemi sonrasi anot
camuru olarak belirtilen hiicrenin tabaninda toplanan karisimda Au,Ag,Pt vb degerli

metalleri de icermektedir ve tekrar kazanilmak tizere depolanmaktadir.

3.3. HIDROMETALURJIK YONTEMLER

Yakin ge¢miste diinya bakir {iretiminin yaklasik %80-90’1 pirometalurjiyle
yapilmaktaydi [33]. Fakat, bakir konsantrelerinin geleneksel pirometalurjik
yontemlerle islenmesinde bir¢ok dezavantaj bulunmaktadir. Yiiksek sicaklik
gerektiren izabe prosesiyle bakir liretiminde maliyetin yiiksek olmasinin yaninda
cevresel yan etkiler ve bu yan etkilerinin optimize edilmesi de bu maliyeti
artirmaktadir. Minerallerin yiiksek sicaklikta yakilmasi sonucunda agiga ¢ikan yiiksek
oranda SO gazi ile sera gazinin dogaya etkisi ve atmosfere agik kosullarda kuru toz
halinde beslenen konsantrenin tozumasi gibi etkenler c¢evresel sartlar1 olumsuz
etkilemektedir. Tam bu noktada bakirin hidrometalurjik yontemlerle Gretimi cevreye
duyarli olmasi sebebiyle olduk¢a dikkat gekici bir yontem olmus giderek son yillarda
bu siireglerin gelisiminde 6nemli bir artis goriilmiistiir. Cilinkii, hidrometalurjik
prosediirler siirecler, metallerin diisiik tenorlii hammaddeden geri kazanilmasini ve
geleneksel pirometalurji ile basit veya ekonomik olarak islenemeyen karmasik
konsantrelerden tretilmesini saglar [51] Bakir siilfiir cevherlerini veya konsantrelerini
islemek i¢in hidrometalurjik proses slreclerin en 6nemli avantaji, izabe proses

srecleri ile Uretilen SO2 emisyon probleminin ortadan kaldirilmasidir [52].
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Bu yontemde siirecin sulu ortamda gergeklesmesi, malzeme ve kimyasal taginiminin
boru hatlariyla yapilmasi, kullanilan kimyasalin hem cevherden elde edilebilmesi hem
de yiiksek saflikta aritildiktan sonra tekrar kullanimi da avantajlarindandir [39].
Dahasi, hidrometalurjik yontemler kompleks stilfiirli cevherlerin
zenginlestirilmesinde pirometalurjiden daha selektif bir ayirima 1sik tutabilecek

ekonomik bir ¢dziim olarak ortaya ¢ikmaktadir [43].

[ ]

I 1-5 kg/m’ H,SO, Y
AR i
Asit-su tamamlama
\ Cevher
Li¢ cozeltisi geri devri
pH25 Gerektiginde asit
tamamlama
1 Bakirin
solvent P ‘L
2
ekstrasyonu
Li¢ cozeltisi I T
rezervuari Yiiklii solvent  Yiiksiiz solvent Pompalar
(1-5 kg/m’ Cu) l |
Styirma

! i

Zengin Elektrolit (40-50 kg/m®  Fakir Elektrolit (25-35 kg/m’

Cu, 140kg/m® H,SO,) Cu, 170 kg/m® H,S0O,)
3 Elektroliz hiicreleri
Katot Bakir
%99,99 Cu

Sekil 3. 3. Cevherden hidrometalurjik yontemlerle metal kazanima.

Hidrometalurjik yontemlerle bakir iiretimi genel olarak Sekil 3.3 te goriildiigi gibi 3
basamakta yapilir. Bunlar Lig, solvent ekstraksiyon ve elektrokazanimdir. Ik asamada
istenen metali ¢ozeltiye almak icin metal cevherin veya zenginlestirilmis cevherin ya
da diger metalurjik siireclerin iiriin ya da artiklarinun li¢ edilmesidir. Bu islemde
cevher ¢ozeltiye alinabilmekle beraber ¢oziinmeyip atik olarak kalabilmektedir. Bu

islemden sonra ¢6zelti aritilir ve ¢ozeltiye alinmis metal ¢ozeltiden kazanilir [50].
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3.3.1. Li¢ islemi

Hidrometalurjide bakir iiretiminin en énemli asamasi li¢ islemidir ve kirma, 6giitme
islemlerinden hemen sonra gelir. Bu islem bir konsantre veya cevherden istenen metal
bilesenini ¢ozeltiye almak yahut katida birakmak amaciyla uygun bir reaktifle
tepkimeye sokulmasi demektir. Konsantre yapisinda bulunan degerli metaller bir

¢oziici s1v1 ile se¢imli olarak ¢ozeltiye alinir ve katinin siiziilmesi saglanir [20,50]

Li¢ islemi metallere, oksitlere ve hidroksitlere, siilfiirlere vs gibi ¢esitli metal ve
bilesikleri ile degisik karakterli cevherlere yaygin olarak uygulanabilmektedir [52]
Bakir cevheri li¢ uygulamalari i¢in birgok li¢ reaktifi bulunmaktadir. Bu reaktifler;
H2SO4, HCI, HNO3, Fex(SO4)3, FeClz, KCN, NaCN, ¢ozeltilerinin yansira SOz, Cla,
H> gibi endiistride uygulamasi olan gazlardir. Reaktifler ve cevherler belli

konsantrasyonlarda tepkimeye girerek ¢6zme islemi gergeklesir [40].

Li¢c isleminin uzun siirmesi ve reaktif konsantrasyonunun artmasi li¢ verimini
artirabilirken demir ve aliiminyum gibi metallerin ¢ozeltiye fazla miktarda gegisine
neden olabilir. Bu nedenle zaman ve konsantrasyonun kontrollii olmas1 gerekir.

Sicakligin artmasi da li¢ verimini ytikseltir fakat ayn1 zamanda maliyetin de artmasina

neden olur [40].

Reaktif se¢iminde cevherin fiziksel ve kimyasal 6zelligi, reaktif maliyeti, toksik
olmamasina, tekrar tekrar kullanilabilmesine ve kazanilmak istenen metale gore
reaktifin segici olmasina dikkat edilmelidir. Li¢ reaktifleri ve kullanim alanlar1 Tablo
3.1 de gosterilmistir. Tablo 3.1 de 6zetlendigi gibi lig reaktiflerini 4 basliga ayirabiliriz.
Bunlar aitler, bazlar, tuz ¢ozeltileri ve su dur. Asitler siilfiirik asit(seyreltik ve derisik
olmak (izere), hidroklorik asit, hidroflorik asit, nitrik asit veya bunlarin belirli bir
oranda karistirilmasiyla elde edilen kral suyu metaller, oksitler ve siilflirlerin li¢inde
kullanilirken boksit, nikel siilfiir konsantrelerinin li¢inde sodyum hidroksit amonyum
hidroksit gibi bazlar kullanilir. Fosfat ve silikath bilesenlerin liginde tuz ¢ozeltileri

reakte ederken klorir ve sulfatlarda su yeterlidir.
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Cizelge 3. 1. Li¢ isleminin uygulama alanlar1 [40].

Li¢ Uygulanabilen Ornekler Li¢ Etkenleri | Uygulama Alanlari
hammaddeler

Metaller Nabit altin, gtimis,
bakir ve platin
grubu metaller, Bakur oksit
oksitlerin Seyreltik stilfiirik | yataklari, ¢inko
indirgenmest ile oksit
tiretilmig bakir,
nikel ve kobalt

Oksitler ve Boksit, bakir oksit

Hidroksitler yataklar1, uranyum Asiter Uranyum
cinko yataklar: ve Seyreltik yataklari,
kalsinlers, stlfurik+yikseltgen | sulfiir
magnezyum derisik stilfirik asit | konsantreleri,
yataklar: ve lateritler
kalsinleri

Kompleks Oksitler | Kromit, niyobit, Ilmenit,
tantanit, Hidroklorik, nitrik, | uranyum
pirokloriiri 1lmenit, hidroflorik konsantreleri
volframit, selit

Stlfiirler Bakur, nikel,
kursun veya ¢inko Kral suyu Kiilge altin ve
gibi primer platin metalleri
metallerin
stlfurleri

Selenit ve Bakur Sodyum hidroksit, | Boksit, nikel

telliiritler elektrolizinde anot amonyum stilfur
camurunda Bazlar hidroksit+hava konsantreleri

Arsenitler Arsenikli nikel ve
kobalt yataklari,
arsentkli
hammaddeler

Fosfatlar Fosfat kayalari, Ferrik klortir Bakar siilfir
monazit, kumlar konsantreleri

Silikatlar Killer, nephelin Tuz Coz. Sodyum karbonat, | Tungsten,
styenit, berilyum sodyum uranyum
yataklari, serpantin karbonat+yiikseltgen | yataklary

Kloriir ve Silfatlar | Siilfatlayic: ve Altin giimis
klorlayic1 kavurma Su yataklar1 ve
uygulanan pirit klorirler
kiiller1

Lic yontemleri; yerinde li¢, yigin ligi, stizme li¢i, karistirmali lig, basing li¢i ve bakteri

licidir.
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3.3.2. Li¢ Yontemleri

3.3.2.1. Yerinde Lig: Nakliye ve madencilik giderlerini karsilamayacak kadar diisiik
tendrlu bakir cevherleri igin tercih edilir. Cevher gecirgen olmayan bir tabakayla
cevrelenmis yatagin i¢inde parcalanir ve ligi yapilir. Bu tabaka sayesinde li¢ esnasinda
kullanilan reaktif sistem igerisinde tutulur ve uzun siireler boyunca kullanilir. Ayrica
gecirgen olmayan bu tabaka sayesinde reaktifin yer alt1 sularina karigsmasi engellenir

[53].

3.3.2.2. Yigin Lici: Gozeneksiz, gecirimsiz bir asfalt, kil, beton vs zemin (izerinde
hazirlanmis bir y1gin lizerine boru veya fiskiyelerle H2SO4-H20 ¢oziict tasfiye ederek
istenen bilesenin arazide kazanmilmasini saglayan li¢ uygulamasidir. Bu yontemde

yigmlar seklindeki minerallerin igindeki bakir ¢ozeltiye gecer [54,55].

Sekil 3. 4. Bakir cevherine y18in li¢i yapan bir tesisin gorunima.

3.3.2.3. Stizme Lic¢i: Bu yontemde tabanina gegirgen malzeme kaplanmis tanklar
kullanilir. Batondan yapilan ve birbirine ser bagli 4-7 tanktan olusan bu sistemde

yukardan verilen ¢ozeltiye li¢ reaktifinin ilavesiyle li¢ islemi yapilir. Tabandaki

35



gecirgen tabaka filtre islevindedir. Tanka beslenecek olan cevherin bakir orant %1-2

iken boyutu -1 cm ye kadar 6giitiilmiis olmalidir [20,56].

3.3.2.4. Kanistirma L.ici: Bu sistemde yeterli ¢6ziinme saglanabilmesi i¢in uygun bir
cozlcu ile % 40-70 kat1 bilesen igerecek sekilde hazirlanan ¢ozeltiler karigtirma
islemine tabii tutulurlar. Karistirma prosesi mekanik, pnomatik ve mekanik-pnomatik
olmak tiizere 3 farklh sekilde yiiriitiilebilir. En yaygin sistemleri ise sekil 3.5. de

goriildiigii tizere denver ajitatorii, Pachua tanki ve Dori ajitatoriidiir[36,56].

Dorr ajitatorii, en kapsamli olanidir. Sekil 3.4 a ‘da gosterildigi tizere karistirma islemi
mekanik olarak yapilabilirken ayrica karistirici ekipman iizerinde bulunan hava
deliklerinden hava verilerek yapilabilir. Sisteme verilen gaz tiirii degistirilerek
oksitleyici yahut indirgeyici atmosfer saglanabilmektedir. Ayrica karistirma islemi

hem dikey hem yatay diizlemde yapilabilir.

Pachuca tanki, sekil 3.5 b de goriildiigii gibi konik tabanli silindirik bir li¢ tank1 ve bu
tank ile es eksenli ve her iki ucu acik bir borudan olusur. Temel prensip boruya verilen
hava sayesinde siirekli bir karigimin saglanmasidir Olusan basingtan kaynakl
yogunluk farkindan dolay1 sistemde dogal bir malzeme sirkiilasyonu séz konusudur

[57].
Denver ajitatorii, kullanilan tanklar arasinda en basit olarak tasarlanmis olanidir. Sekil

3.5 ¢ “‘de goruldiugi tizere karistirma tank igerisine yerlestirilmis bir pervane ile yatay

diizlemde gerceklestirilebilmektedir.
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Sekil 3. 5. a) Dorr ajitatori, (b) Pachuca tanki, (¢) Denver ajitatorii [54].

3.3.2.5. Basing¢ Lici: Cozlinmesi zor ve refrakter karakterli materyallerin ¢ozeltiye
alinmasi i¢in ¢gogunlukla basing li¢i tercih edilir (Canbazoglu ve Girgin, 2001). 2 tiirde
basing li¢i vardir. Birincisi cevherin oksijenle temasinin kesildigi kapali bir kapta, bir
reaktan yardimiyla isitilarak suyun kaynama noktasi noktasinin iizerine gelinerek
yiiksek tepkime hizlarma ulasilmasi amacima dayanir. Ikici tiiredeki basing lici ise
cogunlukla siilfiirli bakir cevherlerine uygulanan bir yontemdir ve oksijen gazi
kullanilir. Buharlasan ¢ozelti ile oksijenin basinci toplam otoklavin igerisindeki
basinct olusturur. Basing li¢inin en Onemli avantaji metallerin ekstraksiyonunu
atmosferik kosullarda yapilana gore daha kisa siirede tamamlamasidir. Ote yandan
yatirim ve igletme maliyetleri oldukga yuksektir. Endiistride basing ligi i¢in kullanilan
Sherrit Gordon basing otoklavi Sekil 3.6’da goriilmektedir. Bu sistem yiiksek basing
altinda karigtirmali li¢ yontemini kullanir. Basing li¢i islemlerinde en biiyiik avantaji
tepkime hizini arttirarak cevherden metal kazanimini atmosferik kosullara gore daha

kisa zamanda gergeklestirilmesidir.
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Sekil 3. 6. Sherrit Gordon basing otoklavi[53].

3.3.2.6. Bakteri Lici: Bakteriler kullanilarak silfiirlii cevherlerden metallerin
kazamimma bakteriyel lic denir. Ozellikle diisiik tendrlii cevherlerin normal basing
altinda ve 5 ila 90°C sicaklik araliginda mikroorganizmalarin katalizor etkisini
kullanarak sulfirli cevher veya konsantrelerden metalik bilesiklerin ¢6ziindiiriilmesi
islemi olup, basit ekonomik ve ¢evreye dost bir yontemdir.

Bakteriler 0,5-2 mikron biiyiikliigiindeki mikroorganizmalardir. Su, hava ve toprakta
fazlaca bulunur. Sulfurlu metal minerallerini yukseltgeyen bakteriler; thiobacillus
thioxidants, thiobacillus concretivarus, thiobacillus ferrooxidans ve ferrobacillus
ferrooxidanstir. Bakteriler tenor orani diisiik olan siilfiirlii cevherlerin i¢inde kullanilan

ferrik asit ve ferrik stlfat Gretmektedirler [58-60].

Hidrometalurjik yontemler kompleks siilfiirlii cevherlerin zenginlestirilmesinde
pirometalurjiden daha selektif bir ayirima 11k tutabilmekte ve ekonomik bir ¢6ziim
olarak ortaya c¢ikmaktadir [44]. Bakir siilfit mineralleri: kalkosit (Cu2S), bornit
(CusFeSs), kovelit (CuS) ve kalkoprit (CuFeSy) tir. Liglesmeye karsi en direngli olan
bakir minerali de kalkoprittir [61].

3.4. ELETROMETALURJIK YONTEMLER

Hidrometalurjik ve pirometalurjik islemlerden sonra saf bakir eldesi ig¢in
elektrometalurjik yontemler kullanilir [63]. Cevherden elektrolizle bakir iiretimi saf
olmayan anottan elektro kazanim veya li¢ ¢ozeltisinden elektro rafinasyon yontemi

olmak tizere 2 yolla yapilir.
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3.4.1. Elektrorafinasyon islemi

Katot bakirin ¢ogunlugunu iireten elektro rafinasyon temel olarak 2 amagla uygulanir.
Bunlar istenmeyen safsizliklarin giderilmesi ve safsizliklarin iginden degerli

metallerin ayrilmasidir.

Siirecin en 6nemli teknik faktorleri katot safligi, tiretim hiz1 ve enerji tiiketimidir. Bu
teknik faktorlerde anot kalitesinden elektrolit 6zelliginden ve katot akim yogunluguyla
yakindan alakalidir. Bakirin elektrorafinasyon islemi sulu ¢ozelti i¢erisinde yiiriitiiliir.
Anot burada saf olmayan bakirdir. Safsizliklar ya elektrolit igerisinde birikir ya da
hiicre igerisinde tabaka olarak birikir ve bu biriken 6nemli maddelerin geri kazanimi

igin islem devam edilebilir[61].

Elektro aritma, ilk asamada bakirin, saf olmayan bakir anotlardan CuSO4 ve H2SO4
iceren bir elektrolit icerisinde elektrokimyasal olarak ¢6ziilmesini ve sonrasinda anot
safsizliklar1 olmadan bu elektrolitten saf bakirin segici olarak elektro kaplanmasini
gerektirir. Boylece, tipik saflig1 %98,5-99.5 Cu olan bakir anotlar, safligi> %99,97 Cu
olan katotlar tretmek icin elektro-rafine edilir. Eritilmis ve dokiilmiis elektro-rafine
bakir, milyonda 20’den (ppm) daha az safsizlik ve eser miktarda (yaklasik %0.018-
0.025 aras1) oksijen igerir. Sonug olarak safsizliklardan arinmis bakir iiretir ve yan

tirtin olarak geri kazanim i¢in altin ve glimiis gibi degerli safsizliklar1 bakirdan ayirir.

Elekrorafinasyon igleminin basit bir akig semasi Sekil 3.7 de verilmistir. Saf olmayan bakir
anotlar, bir CuSO4 ve H,SO4 elektrolitinde elektrolitik olarak ¢ozullr ve saf bakar,
cozeltiden katot olarak kaplanir. Elektrolit saflagtirma devresi elektrolitin kiigiik bir
kismini isler. Geri kalan kisim dogrudan aritmaya geri gonderilir (reaktif ilaveleri ve

1sitmadan sonra).
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Sekil 3. 7. Bakur elektrorafineri akis semasi[31].

satis

Modern bir elektrorafinasyon tesisinin fotografi ise Sekil 3.8 de gosterilmistir. Bu
tesiste anotlar ve katotlar sekilde goriilen tavan vingleriyle hareket ettirilmektedir.
Ayrica arka planda goriilen ve hiicrelerin bir kismini1 kaplayan plastik levhalar,

buharlasma ve 1s1 kayiplarini en aza indirerek enerji tiiketimini en aza indirmektedir.
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Sekil 3. 8. Cin'de modern bir bakir elektrorafinasyon tesisi.
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Elektrorafinasyon isleminde, CuSO4 ve H2SOj igeren bir elektrolitte bir bakir anot ile
bir metal katot arasina bir elektrik potansiyeli uygulanir. Asagidaki islemler

gerceklesir;[62—-65].

a) Bakir, anottan elektrokimyasal olarak, elektrolite ¢oziiliir bu sekilde bakir katyonlar

ve elektronlar dretilir.

CU® anot — Cu'*? + 2¢° E°=-0.34V (3.7)

b) Yukaridaki tepkime 3.7 tarafindan iiretilen elektronlar, harici devre ve gii¢c kaynagi
yoluyla katoda dogru iletilir.

c) Elektrolitteki Cu*? katyonlar1 konveksiyon ve difiizyon yoluyla katoda gog eder.
d)Elektronlar ve Cu*? iyonlar katot yiizeyinde yeniden birleserek bakir metali

olusturur (anot safsizliklar1 olmadan):

Cu2 + 26" — C ator E°=+0.34 V (3.8)

Tepkime 3.7 ve 3.8 1 toparlarsak total tepkime asagida verilmistir ve bu tepkime

bakirin elektrorafinasyonunu temsil eder.

CU° safolmayan — Cu® saf katot E°=0.0V (3.9
Pratikte, anot ve katot arasina bir potansiyel uygulanarak akim akisina kars1 direncin
tistesinden gelinmelidir. Katot iizerindeki bakir levhaya (~0,05 V gibi) kii¢uk voltajlar
uygulanmali ve bakir anottan ¢6zmelidir (~0,1 V). Elektrolit ve elektrik kontaklari
boyunca Ohmik disiislerde s6z konusudur. Uygulanan endustriyel anot katot
potansiyelleri ~0,3 V'dir[62].

Proseste, anottaki safsizliklar ya ¢oziinmez ya da katotlarda kaplanmaz, bu nedenle

katotlara kaplanmis bakirin safli1 anot baslangic malzemesinden ¢ok daha yiiksektir.

Siireg¢ ekipmanlarindan bahsedecek olursak endustriyel 6lgekte bir elektro rafinasyon
prosesinde Sekil 3.9 b ‘de hiicre igi baglant1 semasi gosterilmistir. Sekilde gosterildigi
gibi elektrolitle dolu bir hiicrede yaklasik 50 mm aralikli biiyiik (~1 m x 1 m), ince
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(40-50 mm) bakir anotlar ve ince (1-10 mm) katotlar kullanir. Anotlar ve katotlar
arasindaki akimin iletilmesi elektrolitle saglanir Hiicredeki anotlarin hepsi aym
potansiyeldedir: katotlarin hepsi farkli ve daha diisiik potansiyeldedir. DC Giig bir
dogrultucu tarafindan saglanir. Anotlar ve katotlar, tiim elektrotlara akimin esit
dagilimini saglamak i¢in hiicre boyunca esit araliklarla yerlestirilmistir. Sekil 3.9 a ‘da

sematik gdsterilmis olan katot alan1 yaklasik 1 m? dir. Anot ise biraz daha kiguktur.

Elektrotlarin hiicrelere yiiklenmesi veya bosaltilmasi diginda siireg streklidir. CuSO4
ve H2SOg iceren elektrolit siirekli olarak her hiicrenin alt ucundan girer. Hiicrenin diger
ucundan surekli olarak bir elektrolit toplama sistemine dolarak hiicreleri (biraz daha
az saf) birakir. Anotlar siirekli olarak ¢oziiniir ve saf bakir katotlar Uzerinde strekli

olarak kaplanir.

D&kiam destek sapi (kesici kism
alt taraftadir}

L ]
( - -

Cu anot 316L
~99,5% paslanmaz
celik katot
Z Polimer serit
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cubuk gubuk
KATOT
Cevre hilcreler "1, s Cevre hiicreler
ANOT
o =i
/ “"'-,
yahtkan (b) yalitkan

Sekil 3. 9. (a) Bakir anot ve paslanmaz celik katot. (b) Hiicre i¢ci baglant1 semasi.
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Sekil 3. 10. Bakir elektrorafinasyon tiim hiicre sematik gosterimi.

Bakirin elektrolitik aritiminin yapildigi hiicrelerin tamaminin yapisini gsteren (Sekil
3.9 un tim hicre hali) diyagram ise Sekil 3.10 gorilmektedir. Burada Anot ve katot
sirasiyla + ve - akim hatlarina baglanir. Cu'dan daha asil olan elementler ve bilesikler,
anot altindaki hiicrelerin tabaninda anodik olarak ¢6ziinmez ve 'anodik camur' olarak
¢okelirler. Sekilde, 'anodik ¢amurlar' tam anot plakalarinin altinda koyu renkli
birikintiler olarak gésterilmistir. ve bakir katotun anodun safligina kiyasla daha biiyiik
bir saflikta oldugunu gosterebilmek adina anot plakalarin iizeri daha c¢ok

noktalanmistir[61,66—68].

3.4.2. Elektrokazamim Islemi

Elektrokazanim yiiksek saflikta metallerin iiretimi i¢in kullanilan en popiiler
elektrokimyasal islemdir ve ayni zamanda, saf ve secici bicimde metalleri geri
kazanmanin en basit yollarindan biridir. Bu yontem, bakirin yani sira, nikel,
aliminyum, kursun, altin ve glimiis cevheri iretmek icinde kullanilir.
Elektrokazanimda, bir elektrolit icinde c¢Oziinmiis bakir metal iyonlar1 katot
ylzeylerinde indirgenerek metalik levhalar Uretilir. Indirgeme islemi anotlar ve
katotlar arasinda bir dc akim uygulandiginda gergeklesir. Endiistriyel olarak bu islem

yaklasik olarak 150 saat siirer ve 45 kg ve %99,99 saflikta bakir levhalar tiretir [61].
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Elektrokazanim islemi, akim yogunlugu, elektrolit sicakligi, elektrolit konsantrasyonu
ve katki maddelerinin konsantrasyonu gibi islem parametrelerinden énemli Slglide
etkilenir. Endistriyel uygulamalarda uygulanan yiiksek akim yogunlugunda yiiksek
bir bakir tiretim orani elde edilebilir. Ancak yiiksek akim yogunlugu operasyon
sirasinda katotta dendritler ve diger ¢ikintili elektro-¢okelmis yapilar olusturur. Bu tir
yapilar katottan anoda kadar biiyliyebilir ve kisa devreye neden olabilir. Guar gibi bir
katki maddesi genellikle katot yiizeyinde istenmeyen biiylimeyi yavaslatmak icin
elektrokazanim hiicresine eklenir. Bununla birlikte, yiiksek akim yogunlugu siklikla
biikiilmiis ya da yanlis hizalanmis katot nedeniyle hiicrede kisa-devre olusturur.
Elektrokazanim hiicresindeki kisa devre, yiiksek enerji tiikketimi ve bakir {iretiminde
kayiplara neden olur. Istenmeyen disa dogru biiyiimenin bir sonucu olarak
elektrokazanim hiicresinde olusan kisa devre, bakir liretim maliyetlerini artirir[69]
Bununla Dbirlikte endiistriyel olmayan daha ufak o6lgekli elektrokazanim
uygulamalarinda elektrolitin pH degeri, katot malzemesi ve yas1 gibi faktdrlerinde

etkili oldugu gézlemlenmistir.

Elektrokazanim isleminde katotlar genellikle paslanmaz ¢elik kiitiiklerdir. Anotlar ise
inert (ancak iletken) olup genellikle haddelenmis Pb alasimli levhalardir. Katotlar ve
anotlar CuSO4 ve HxSOg igeren saflagtirilmig bir elektrolit i¢ine daldirilir ve boylece
aralarindaki elektrolitten akimin gegmesini saglayan dis kaynaktan dogrusal elektrik
akimi uygulanmir. Boylece, Cu?" iyonlarinin Cu metaline indirgenmesi icin elektrik
akiminin enerjisini kullanarak elektrolitteki saf metalik bakirin katotlara kaplanmasi
saglanir. SUregte 6-7 giin boyunca katotlara elektrolizle bakir kaplanir, ardindan
kaplanmis bakir paslanmaz c¢elik katot bosluklarindan makineyle siyrilir ve yikanir.
Bu yontem ile 6rnegin 2010 yilinda yaklasik 4,5 milyon ton bakir tiretilmistir (ICSG,
2010). Sonucta elektrokazanim teknolojisi, bakir iiretimi i¢in bir proses teknolojisi

olarak li¢ isleminin biiylimesi nedeniyle artmaya devam etmektedir.

Elektrokazanim isleminde katot tepkimesi elektrorafinasyonla tamamen

aymdir[31,66,70].

Cu2+2e — Cu° Eo=+0.34V (3.10)
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Ancak anot tepkimesi tamamen farklidir. Su, oksijen gazi olusturmak ve protonlari
serbest birakmak i¢in inert anotta ayristirilir:

H,O — H' + OH — 0.5 02 + 2H" + 2¢ Eo=-123 V (3.11)

Genel elektrokazanim tepkimesi, siilfat iyonlarin varliginda tepkime 3.10 ve 3.11 in

toplamudir.
Cu?* + S0s% + H,0 — Cu® + 0.502 + 2H* + SO4* Eo=-0.89V (3.12)

Yukarida verilen tepkimeler sonucu katotta saf bakir metali, anotta oksijen gazi ve
elektrolitte tekrar tekrar olusan siilfiirik asit elde edilir. Sonrasinda bakir, katot
boslugundan siyrilir, yikanir, paketlenir ve 1-3 t'lik demetler halinde sarilir ve piyasaya
gonderilir. Oksijen kabarciklari elektrolitin ylizeyinde patlar ve atmosfere salinir. Asit,
Cu-tiiketilmis kullanilmis elektrolit i¢inde devreye geri dondiiriiliir, burada serbest H+,

Cu2+'nin yKkIi organik fazdan ileri elektrolite ayrilmasi igin kullanilir.

Elektrokazanim igin gereken hiicre voltaji elektrorafinasyon islemine kiyasla biraz
daha ytiksektir elektro aritma igleminde yaklasik 0.3 V olan bu deger elektrokazanim
isleminde 2.0 V tur. Bu degeri hesaplamak i¢in agagidakiler kullanilir;

Tepkime 3.12 i¢in teorik voltaj degeri: E° ~ 0.9 V

Katotta bakir birikimi i¢in asir1 gerilim, nc ~ 0.05-1.0 V

Anotta oksijen olusumu i¢in asir1 gerilim na ~ 0.05-1.0 V

Elektrolit boyunca ohmik potansiyel diisiisii, Vs ~ 0.25-0.3 V

Ohmik potansiyel, hiicre donanimi1 ve dogrultucu boyunca diiser, Vh + Vr ~ 0.3 V
Elektrokazanim i¢in akim gereksinimi;

Denklem 3.10 i¢in stokiyometrik akim gereksinimi, nF

Yan tepkimelerden kaynaklanan verimsizlikler, Cle

Kisa devrelerden kaynaklanan verimsizlikler, Cls

Hiicredeki kacak akimlar, SC
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Sekil 3.11 de teorik gii¢c gereksiniminin hesaplanmasi gosterilmistir akim voltaj grafigi
degerleri ve belirtilen alanlara goére 750 kWh/t Cu (koyu golgeli alan) olmasina
ragmen, gergek giic gereksinimleri yaklasik 2000 kWh/t (karanlik + acik golgeli alan)
ve yaklasik %30'luk bir enerji verimliligidir. Yan tepkimelerin, kisa devrelerin ve

kacak akimlarin etkilerini en aza indirmenin 6nemi ortadadir.
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Voltage (V)

Sekil 3. 11. ~Teorik gl gereksinimi[31].

Glig¢ gereksinimi, akim ve voltajin (Esitlik 3.13)) carpimidir ve Sekil 3.11'deki grafigin

altindaki toplam alana esittir.

P=VxlI (3.11)
Cozeltiden Cu kazanim oran1 Faraday yasasi ile belirlenir,

m = MItE/nF (3.12)

Burada m, Cu kaplamanin (g) kiitlesidir; M, Cu'nun molar kitlesidir (63.55 g/mol); 1
gecen akimdir (A); t, akimin gectigi zamandir (s); x, akim verimliligidir (yani, Cu
tretiminde kullanilan toplam akimin oranidir); n, Cu kaplamasinda yer alan
elektronlarin sayisidir (Esitlik (3.10)'dan 2'ye esittir); ve F, Faraday sabitidir (96 485
C/mol yik= 96 485 A/mol)

Bir ton bakirin kaplanmasi icin teorik enerji tiiketimi 6rnegi asagida verilmistir;
P =(1.23- 0.34) V x 2/mol x 96,485 A/(63.54 g/mol) = 2703 W/g = 754 kWh/t Cu

Bununla birlikte, pratikte elektrokazanim igin enerji gereksinimi ~2000 kWh/t'dir. Bu,
bakirin elektro rafinasyonundan (200-300 kWh/t Cu) ¢ok daha fazladir.

46



Bu fark, akim kayiplarinin yani sira, elektrokazanim igin blylk voltaj
gereksinimlerinden kaynaklanmaktadir. Cu elektrokazanim enerji verimliligi bu

nedenle %30 civarindadir[31].

Elektrokazanim isleminin ekipmanlarindan bahsedecek olursak, elektrorafinasyon
katotlartyla neredeyse ayni olan yeniden kullanilabilir 316L paslanmaz ¢elik katotlar
kullanilir. Bu kalic1 katot teknolojisi olarak bilinir. Katotlarin boyutu, endiistri
standartlarina (nakliye konteynirlarina verimli bir sekilde sigdirmak i¢in) ve bakirin
yeniden eritilecegi firinlardaki agikliklara gore belirlenir. Anot malzemesi olarak ise
%1.35 Sn ve %0.07-0.08 Ca ile alasiml1 soguk haddelenmis kursun (Pb) kullanilir. Sn,
mukavemet, korozyon direnci ve korozyon tabakasi iletkenligi saglar. Ca mekanik
ozellikleri iyilestirir ve anot potansiyelini azaltir. Soguk haddeleme giiglendirir[71]
Pb-Sn veya Pb-Sb alagimlarini kullanan tesisler bulunmaktadir ancak bunlar da yavas

yavas Pb-Sn-Ca anotlarina gecis yapmaktadir.

Sekil 3.12 de elektrokazanim isleminde katot plakasinin agama asama goriintiileri
verilmistir. 3.12 a da kaplamadan yani elektrokazanimdan onceki fotografi
goriilmektedir. Paslanmaz c¢elik katot levha kaplamadan once askili ¢ubuklara
baglanmis ve hiicreye yerlestirilmistir. 3.12 b de elektrokazanimdan sonra bakir
kaplanmis katot plakalar gosterilmistir. 3.12 ¢ de bakir baslangi¢c levhasi fotosu
gosterilirken d, e, f de bakir katot levhalar, bir otomatik siyirma makinesi tarafindan
bosluktan siyrilir, (e) oluklu pargalarla paketlenir ve (f) nakliye i¢in sarilir. Oluklar,

katotlar eritilip dokiildiigiinde katot yigininin daha kolay erimesi i¢in yerlestirilmistir.
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Sekil 3. 12. Paslanmaz ¢elik katot levhast

Anotlar ve katotlar, elektro rafinasyonda oldugu gibi yerlestirilir. Bir hiicredeki
anotlarin hepsi ayni1 potansiyeldedir. Katotlarin hepsi farkli ve anottan daha diisiik
potansiyelde. Her hiicredeki elektrotlar paralel olarak baglanir, ancak biitiin hiicreler
seri olarak baglanir. Akim, elektrotlar arasinda ve bakir barlar kullanilarak hiicreler
arasinda tasinir. Barlardaki 1s1 kayiplarini en aza indirmek igin akim 1-1.2 A/m? Katot
ylizeyi ile sinirhdir. Paralel barlarin calistirildigi yerlerde, aralarinda havanin

sogumasini saglamak icin bir hava boslugu vardir.

Elektrolit, aktif bir depolama tankindan siirekli olarak hiicrenin altindaki bir dagitici
vasitastyla her hiicreye akar (Sekil 3.13). Hiicreyi bir toplama sistemine tasir ve
sonunda Cu?* yenilemesi igin SX'e geri doner. Elektrolit, her hiicreye ~15 m®/saat hizla
eklenir. Bu, tiim katotlarin yiizeyleri iizerinde sicak, yiiksek Cu?* elektrolitin siirekli

kullanilabilirligini saglar.
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Katodun yiizeyinden gecen elektrolitin spesifik akis hiz tipik olarak katot alaninin m?

'si bagina 0,08 m®/sa olarak tasarlanir [72] Sekil 3.13 te goriildiigii iizere hiicrede
anotlar ve katotlar doniisiimlii olarak diizenlenmistir. Elektrik temasi baralar tizerinden
saglanir. Elektrolitin tiim katot yiizleri {izerinde diizgiin bir sekilde dagitilmasi i¢in bir
elektrolit giris manifoldu gosterilmistir. Hiicre tabaninda tek, ¢ok delikli yatay borular

da kullanilmaktadir.

Katotlar

Anotlar

Cubuk

Dagitic
manifoldu
Elektrolit akisi

Sekil 3. 13. Elektrokazanim hiicresinin sematik goriiniimii.

Elektrolitin bir hicredeki tim katotlara verimli sirkulasyonu, iyi katot kalitesi igin
kritik 6neme sahiptir. Elektrot aralik mesafeleri azaldikca ve akim yogunluklari
arttikca bu daha da 6nemli hale gelir. Modern hiicre tasarimlari, elektroliti, hiicrenin
tabanindaki bir manifolddan veya bir hiicrenin yan veya ucundaki besleme

noktalarindan hiicrenin ¢esitli yerlerine dagitabilir.

Sonug olarak elektrokazanimla elde edilen bakir, elektrorafinasyonla elde edilmis
bakir kadar saf ve hatta daha saftir. Tek 6nemli safsizliklar1 S (4 veya 5 ppm) ve Pb ve
Fe'dir (her biri 1 veya 2 ppm). Yontemde dikkatli kontrol ve detaylara gdsterilen 6zen,
bu safsizlik konsantrasyonlarini verilen araliklarin alt sinirina kadar diistirebilir. Bakir

elektrokazanimdaki modern egilimler arasinda akim yogunlugunun 450 A/m? 'nin
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tizerine ¢ikarilmasi, enerji tiiketiminin azaltilmasi, prosesin otomasyon ve robotik
kontroliiniin ve izlenmesinin artirilmast ve yeni nesil anotlarin kullanilmasi yer

almaktadir[31].
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

4.1. KULLANILAN MADDELER

Bu ¢alismada Kastamonu-Hanonii ‘n de ¢ikarilan cevherden alinan numunelerin
kullanildig: pilot boyutta bir cevher hazirlama tesisinde flotasyon ile zenginlestirilen
yaklagik 20 kg kalkopirit konsantresi kullanilmistir. Flotasyondan sonra kurutulan
konsantre Sekil 4.1 de goriildiigli gibi az da olsa i¢erdigi nemden dolay1 topaklagmis
halde olup grimsi yesil renktedir ve beyaz ortama koyu gri renkte leke birakmaktadir.

Li¢ uygulamalar siiresince Merck kalitede siilfiirik asit (96%, d:1.84 g/cm3) ve ultra
saf su kullanilmistir. Siilfiirik asit, ¢ozeltinin asit kaynagidir ve li¢ uygulamalari
sirasinda konsantre numunesini iyonik faza gecirmek i¢in kullamilmistir. Saf su,
deneysel c¢alismalar boyunca ¢6zeltinin derisimini ayarlamak, filtreleme sonrasi

yikama, seyreltme ve kullanilan her tiirlii ekipmani yikamak i¢in kullanilmigtir.

Sekil 4. 1. Kastamonu-Hanon( kalkopirit konsantresi.
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4.2. UYGULANAN ANALIZLER

4.2.1. Nem Olgumi

Metalin ¢ozeltiye alinmasi (li¢) sirasinda en 6nemli degisken asit derisimidir ve ¢oziicii
derisiminin hassas bir otomasyon sistemi ile kontrolii siirecin dnceliklerindendir.
Coziicli yani asit derisimini etkileyen faktorlerin en baginda nem orani gelir. Kullanilan
malzemenin nem orami li¢ sisteminin asit derisimini onemli oranda etkiler. Bunu
orneklendirecek olursak 50 g kat1 konsantre %50 nemli ise ve 500 ml asit ¢ozeltisi
kullanilirsa, bu durumda ¢ozelti 1/10 g/ml degil 1/20 g/ml olur. Kiigiik olgekli
laboratuvar kosullarinda 30 ml’lik su miktari, endiistriyel 6l¢ekli ele alindiginda ve
saatte 100-180 ton kat1 besleme yapildigi taktirde bu yaklasik 50-90 ton su ilavesi
anlamina gelmektedir. Bu ilave su, li¢ i¢in hazirlanan ¢dzeltinin derisimini ve ¢oziinme
davranigini etkilemektedir. Sonug¢ olarak numunedeki nem miktar1 asit yani ¢oziicii
derisimini degistirdiginden dolay1 li¢ isleminin kontroliinii giiglestirir. Bu baglamda
deneylere baslamadan Once konsantre numunesine yapilan ilk analiz nem analizi
olmustur. Konsantreden tartilan numuneler 24 saat boyunca 60 °C sicaklikta etiivde
bekletilmis islem sonrasi desikatérde bekletilerek saklanmistir. Konsantrenin bagil
nem oranini hesaplamak i¢in ise ilk tartimi alinan numuneler fiziksel suyunu
uzaklastirmak i¢in 0 °C-250 °C sicakliklar1 arasinda £5 °C hassasiyetle calisan
Microtest MST-120D marka etiivde 24 saat boyunca 60 °C sicaklikta bekletilmis ve
sonrasinda desikatdrde nemsiz ortamda sogumaya birakilmistir. Soguduktan sonra
tekrar tartilan numune (Ns) i¢in % nem degeri %Nem=(No-Ns)/No formulu ile

hesaplanmistir.

4.2.2. Is1l Islem

Calismamizda li¢ islemi yani kalkopiritin ¢ozeltiye alinma siiresince ¢Oziinme
davraniginin gelistirilmesi amaglanmigtir. Kalkopirit yiizeyindeki stlfur mineralinin O
degerlikli olmasi sebebiyle bu noktada pasif alan olusturmaktadir ve c¢oziinme
davranisin1 olumsuz etkilemektedir. Kiikiirdiin (S) olusturdugu bu pasif yiizey lic
islemi siiresince anodik tepkimenin gerceklesmesini engelleyerek ya da yliksek oranda

yavaslatarak bakirin iyonik hale ge¢isini zorlastirmaktadir.
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Bahsedilen yiizeyin uzaklastirilmasi ve kalkopirit ¢oziiniirliiglintin artirtlmasi adina
bir¢cok uygulama s6z konusudur. Kalkopiritin ¢oziindirme davranisini gelistiren bu
uygulamalar, oksitleyici kimyasallar, pirit ilavesi ile anodik tepkimenin
hizlandirilmasi, basingli asit li¢i, bakteri li¢i vb. uygulamalar ¢6ziinme davranimini
iyilestirebilmistir [73—78] Bu ¢alismalara dayanarak isletilen bazi tesislerde yiksek
maliyet diislik verim nedeniyle basar1 saglanamamis ve bu tesisler kapatilmistir. S ’in
olusturdugu pasif yiizeyin giderilmesi i¢in yiiksek sicakliklarda oksitleyici kavurma
yapilmis ve ylizeydeki 0 degerlikli S tabakasi O ile baglanarak uzaklastirilmis ve
basarili sonuglar elde edilmistir. Ote yandan kavurma sicakliginin 900 °C ve iizerinde

olmasi hem SO salinim miktarin1 arttirmis hem de maliyeti oldukca ylikseltmigtir
[35,36,42,49,73,76,79].

Isil islem i¢in kullanilan firin kamara tipidir ve 1800 °C ‘ye kadar 2 °C hassasiyetle
cikabilmektedir. Isil iglem proses icin firinin sicakligi istenilen sicaklifa ulasip
sabitlendiginde firma konsantre yiiklemesi yapilir. 2 saat boyunca her 15 dakika da bir

konsantre karistirilarak 1s1l islemin homojen olarak yapilmasi saglanmistir.

4.2.3. Elementel Olguim

Li¢ deneyleri oncesi kalkopirit konsantresinin elementel analizi i¢in XRF cihazi
kullanilarak igerigindeki demir, bakir ve diger elementlerin konsantrasyonu
belirlenmistir. Elektrokazanim deneyleri 6ncesinde li¢ likorlerinin ve kati atiklarin
bakir konsantrasyonlarina atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS) ile bakilmistir.
AAS numunedeki elementlerin igerigini (konsantrasyonunu) pikogram seviyesinde

belirleyebilen oldukca hassas bir elementel analiz yontemidir.

AAS olcimi elementlerin kantitatif analizi i¢in kullanilan spektro analitik bir
yontemdir. Cihaz, optik radyasyonun serbest gaz atomlar tarafindan absorpsiyonuyla
6l¢iim yapar. Calisma prensibi, bu optik radyasyon serbest gaz atomlarinin oldugu bir
hiicreden gecer ve daha sonra 1stma yapar. Bu absorpsiyonu yapan gaz fazina
dontstiiriilmiis analitin derisimi, dogrudan 1s1ma siddetindeki diisiisii etkiler. Element
haline getirildikten sonra gaz fazina getirilen analit, 151n demetine tutulur ve kaynaktan

gelen bu 1511 absorplar. Cozelti durumundaki analit bir aleve puskartulir.

53



Sulu numunenin gaz fazinda serbest atomlara doniistiiriilmesi i¢in bir atomlastiriciya

ihtiyag¢ vardir [80,81].

AAS cihazi, Sekil 4.1 de sematik olarak gosterilmistir. Goriildiigii iizere cihazin

bilesenleri 151n kaynagi, atomlastirici, monokramator, dedektor ve kayit sistemidir.

Alewdi MMonolcromatér
Fezonans Hat atomlaghnec:

Kaynag Dedektsr
_.\) e
Yiileseltics

Sprey odas 1

[ I
Ven Isleme Haydedici
sisterr ¢alaigt cilaagz

Sekil 4. 2. Atomik absorpsiyon spektrometresinin kisimlari.

4.2.3.1. Isin Kaynaklari: AAS cihazinda kullanilan 1s1mn kaynaklar1 stirekli 151k
kaynaklari, elektrotsuz bosalim lambalari, buhar bosalim lambalar1 ve oyuk katot
lambalaridir. En yaygin kullanilan tiiri oyuk katot lambalarndir. Sekil 4.3 ’te sematik
goruntust verilen bu lambalarda, anot titanyum, tungsten gibi elementlerden
yapilmustir. Katot fincan seklindedir ve analitin absorplayabilecegi 15181 tiretebilen bir
maddeden yapilmistir. Analizi yapilacak olan elementin gelen 15181 absorplayabilmesi
icin katot ayn1 elementten yapilmis olmalidir. Lambanin disin1 saran bir cam ¢eper

vardir ve i¢i diisiik basingta Ar veya Ne gibi asal gaz igerir.

Desteklzr
i I .. ] ,..: e i]. Sthlea veya
— = '. Katct irkuaﬁz peficEre
Baéi.ﬁlih punlen Arict TV cam pencers

Sekil 4. 3. Oyuk katot lambasi.

54



Katotlar arasina 100-400 V ‘luk gerilim ve 1-50 mA ‘lik akim uygulandiginda ilk
olarak ceper icerisindeki asal gaz atomlar1 iyonlasir. Iyonlasan gaz atomlari hizla
katota carpar ve yiizeyindeki atomlardan bir kismin1 koparip gaz haline gecirir. Bu
olaya tozlasma denir. Bu katot yiizeyindeki atomlarin bir kismi1 elektron ve iyonlarla
carpisarak uyarilirlar. Uyarildiktan sonra temel hal durumuna donerken katot

elementinin karakteristik spektrumunu yayarlar.

Atomlagtiricilar; AAS ’de ikinci 6nemli kisimdir. AAS ’de bir analizin basarili
olmasinda atomlastiricinin verimi ¢ok biiyiik bir etkiye sahiptir. Gorevi, analitteki iyon
veya molekiilleri gaz fazinda temel diizeyde atom durumuna getirmektir. Dolayisi ile
analizin duyarlilig1 6l¢iimii yapilan metalin atomlagsma derecesine dogrudan baghdir.
Atomlastiricilar alevli veya alevsiz olmak iizere 2 ¢esittir[43] Alevli olanlarda, tayin
elementinin bulundugu 6rnek ¢ozelti halinde alevi olusturan gaz karigimi igine gekilir.
Bu karigim iginde analit ¢ozeltisinin sis halinde dagilmasi saglanir. Olusan gaz
karisimi1 yanmanin gerceklestigi alev baslhigina ulastirilir. Atomlagma islemi burada
alev icerisinde gerceklestirilir. Alevi olusturan gaz karisimindaki yanici ve yakici gaz
tiirleri alev sicakligim1 belirler. En c¢ok kullanilan atomlastirici gaz karisimi
hava/asetilendir. Kullanilan diger gaz karisimlar ve alev sicakliklar1 Cizelge 4.1 de

verilmistir.

Cizelge 4. 1. Alev Tiirleri ve Sicakliklar

Yakicit Gaz Yanici Gaz Sicaklik (°C)
Asetilen Hava 2400
Asetilen Oksijen 3140
Hidrojen Hava 2045
Hidrojen Diazatoksit 2690
Hidrojen Oksijen 2660
Dogal Gaz Hava 1800

Oldukga basit kullanimlar1 ve maliyeti diisiik bir analiz yontemi oldugu i¢in alevli
atomlastiricilar ¢ok fazla kullanilmaktadir. Fakat baz1 dezavantajlar1 bulunmaktadir.
Bu dezavantajlar, her elementin analizinin yapilamamasi, az miktarda 6rnegin analiz

edilememesi, vakum ultraviyole goriiniir bolgede ¢alismaya uygun olmamasi ve
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gbzlem ve duyarlilikta sinirli olmasidir. Bu tiir sorunlara ¢6ziim olmasi i¢in alevsiz

atomlagtiricilar gelistirilmistir.

Alevsiz atomlastiricilarin en ¢ok kullanilan tiirii elektrotermal atomlastiricilardir. L
‘vov’un 1959 yilinda gelistirdigi, uzunlugu 5 cm, i¢ cap1 0,5 cm olan silindirik boru
formundaki grafit tlip igerisine elektrik akiminin verilmesiyle atomlastirma
gergeklestirilmistir. Analitten mikropipet yardimiyla aliman 5-10 pl miktarindaki
numune grafit tiip igerisine enjekte edilir. Tiip, lizerinden gecirilen akimla 1sinir ve
gereken sicakliga ulagsmak i¢in verilen akimda gerekli degisiklikler yapilabilir. Grafit
platformlu tiiplerde icene numunenin enjekte edildigi grafitten yapilmis bir platform
bulunmaktadir. Diger grafit tliplii atomlastiricida oldugu gibi bu grafit platform da
akimla 1sitilir. Yalniz atomlagsma dogrudan tiip duvarinda degil platform iizerinde
olacagi i¢in atomlagma biraz ge¢ olur. Sonu¢ olarak atomlasma, sicakligin hizli

degismedigi bir ortamda gergeklesir ve tekrarlanabilir pikler elde edilir [44]

Elektrotermal atomlastiricilarin alevli olanlara gére en 6nemli istiinliigii eser miktarda
analit  (6rnegin  nanogram/litre  (ng/l=ppb)) seviyesinde olgtimlerin
gergeklestirilebilmesidir. Soguk buhar atomlastirma teknigi birka¢ elementin
analizinde kullanilmasin da miimkiin olsa da en ¢ok civa 6l¢iimiinde kullanilir. Hidriir
atomlastirma teknigi As, Pb, Sb gibi ona yakin elementin analizinde basariyla

kullanilmaktadir.

AAS ‘de analitin rezonans hattin1 diger hatlardan ayiran optik diizenek bulunmaktadir
bu diizeneklere monokramator denir. Atomlarin olduk¢a dar bir spektral aralikta
absorpsiyon yapmast AAS Ol¢iim yoOntemine c¢ok biiylik avantaj saglar.
Monokramatdrden ¢ikan 111 elektrik sinyaline doniistiiriirken dedektorler kullanilir.
AAS ‘de 15181 elektrik sinyaline doniistiiriirken ¢ogunlukla fotogogalticilar kullanilir.
Dedektorlerde fotokatot yilizeyinde foton carpmasi ile firlatilan elektronlar ‘dinot
(‘dynod’) adli ylizeylere bir elektrik alan yardimiyla hizlandirilir ve dinoda ¢arparlar.
Carpan her elektron dinottan birkag elektron koparir. Bu sekilde sayilari gittikge artan

elektronlar bir anotta toplanarak elektrik akimina doniisiir.
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4.2.3.2. AAS ’de Girisimler

Girigim, element ya da bilesiklerin baska bir elementin sinyalini bozmasina denir.
AAS ’de bu girisim tiirleri; kimyasal girisimler, iyonlagsma girisimleri, spektral
girisimler, fiziksel girisimler ve zemin girisimleridir. Bunlar agagida alt basliklar

halinde verilmistir.

Kimyasal Girisimler; Atomlastirictda meydana gelen kimyasal tepkimeler bu

girisimlere neden olur. Alevli AAS ’de analit elementin oksijenle kararli bilesikler
olusturmasi sonrasinda atom derisimi diiser ve absorbans degeri de olmasi gerekenden
daha diisiik elde edilir. Grafit AAS ’de kimyasal girisimler analitin heniiz atomlagsma
sicakligina gelmeden ugucu bilesikler halinde kismen veya tamamen grafit tiipten
ayrilmasi, atomlagma sicakliginda ya da daha once analit ve atomlagsmadan kalan
matriks bilesenlerinin kararli bilesikler olusturarak atomlagsmay1 geciktirmesi veya
onlemesinden kaynaklanir. Kimyasal girisimleri engellemek icin birka¢ yontem
vardir. Bunlar, firin (alev vaya grafit) sicakligini arttirmak, kimyasal ¢evre degistirmek
veya analiti maskeleyen ya da girisim yapan tiirleri engelleyen reaktiflerin analite ilave

edilmesidir.

Iyonlasma Girisimleri; Atomlastiricilarda elementler sicaklikla iyonlasabilirler ve

bunun sonucu olarak temel haldeki atom sayis1 diiser ve analitin sinyali kiigiiliir. Bu
girisimin engellene bilmesi i¢in atomlastirict sicakligini ayarlamak ve iyonlagsmay1

engellemek adina analitten daha kolay iyonlasan reaktif ilavesi yapilabilir.

Spektral Girisimler; iki ayr1 element atomunun yahut bir element atomu ile gok

atomlu bir bilesenin ayni dalga boyundaki 15181 absorplamasi (pozitif hataya )veya
yaymasiyla (negatif hataya) bu girisim olusur. Bu girisimi 6nlemek i¢in analiz edilecek

elementin diger hatt1 secilir.

Fiziksel Girisimler; Analizi yapilacak olan ¢6zeltinin fiziksel Ozelliklerinin,

kalibrasyon grafiginin elde edilmesinde kullanilan standart g¢ozeltilerinin fiziksel
Ozelliklerinden farkli olmasindan kaynaklanan girisimlerdir. Bu fiziksel 6zellikler;

yogunluk, viskozite, ylizey gerilimi vb. dir. Fiziksel girisimler, analit ile standart
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cozeltilerin fiziksel ozellikleri birbirine benzetilerek dnlenebilir. Bunun igin de ya
ornek seyreltilebilir ya da standart ¢ozeltiler ayn1 matriks de hazirlanabilir. Ayrica bu

girisimleri engellemenin en iyi yolu standart ekleme yontemidir.

Zemin Girisimleri; Bu tiir girisimler ¢6zeltide bulunan molekiil veya radikaller gibi

cok atomlu bilesenlerin 15181 absorplamasiyla olusur. Bunun yaninda kiigiik
parcaciklarin 15181 sagmasi da zemin girisimlerinin en énemli kaynaklarindandir. Bu
girisimleri 6nlemek i¢in bazi 6zel yontemler vardir. Bunlar; ¢ift hat yontemi, siirekli

1s1n kaynag1 yontemi, Zeeman yontemi ve Smith — Hieftje yontemidir[82]

4.2.4. DTA Olgimi

Boliim 5°te verilen kavurma tepkimelerinin sicakliga bagimliligini ve farkli 6n 1s1l
islem basamaklarinin konsantreye olan etkisini ele almak icin, nemi alinmis
konsantrenin TG/DTA ol¢iimleri yapilmustir. Olgiim sirasinda kavurma ortami
sartlarinin saglanmasi agisindan 50 cc/dk gaz karisimimi ( 15 cc/dk Oz ve 35 cc/dk N2)
5°C/ dk sicaklik taramasiyla gergeklestirilmistir.

Diferansiyel termal analiz (DTA), en basit ve en yaygin kullanilan termal analiz
teknigidir. Numune ve referans malzeme arasindaki sicaklik farki, her ikisi de aym
1sitma programina tabi tutulurken cihaz tarafindan kaydedilir. Sekil 4.4 'de sematik
olarak gosterilen 'klasik' DTA cihazlarinda, numune ve referans igin simetrik
bosluklara sahip tek bir blok firin vardir ve referans ve numune burada 1sitilir. Blok,
uygun bir 151 emici gorevi gorecek sekilde secilir ve bir termal olay sirasinda yeterli
bir diferansiyel sicaklik sinyali saglamak i¢in blok ve numune arasina diisiik termal
iletkenlige sahip bir numune tutucu dahil edilir. Cihaza girilen sicaklik programi
tarafindan kontrol edilen firinda numunenin ve referans malzemesinin sicakliklari
degisir. Bu islem sirasinda, numune ile referans arasindaki sicaklik farkini 6l¢gmek esas

oldugu i¢in buraya bir 1s1l ¢ift yerlestirilir [83].
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Sekil 4. 4. DTA sematik gosterimi[83].

Numune ile referans arasindaki bu sicaklik farkini 6lgmek igin 2 yontem vardir. Ik
yontemde 2 adet termometre kullanilir. Kullanilan termometrelerden biri numunenin
sicakligini dlgerken diger termometre firmin sicakligini veya firila ayni sartlarda 1s1
verilen referans numunesinin sicakligimi odlger. Ikinci yontemde tek bir tane
termometre ile numune ile referans numunesi arasindaki sicaklik farki dlciiliir. Ikinci
yontem daha sik kullanilir. Cogu zaman termometre degil 1silgift tercih edilir. Bu
1s1l¢iftin bir ucu numunede diger ucu referansta 6l¢iim yaptigindan aradaki 1s1 farka
sebebiyle olusan elektrik akimi galvanometre ve amplifer araciligi ile bir kaydediciye
aktarilarak diferansiyel termal analiz egrisi elde edilir. Numune ve referans arasi
sicaklik farki O iken net voltaj ¢ikisi O olur. Diger durumlarda da sicaklik fark: kadar
voltaj ¢ikisi olur. Bu sicaklik farkinin zamana, numune veya referansin sicakliina
gore degisimini gosteren grafik DTA termal bozunma egrisini olusturur. Sicaklik
degisimi numunede fiziksel veya kimyasal degisime neden olur. Bu degisimler DTA
termograminda tepeler, pikler olusturur. Bu pikler yardimiyla sicaklik ve doniisiimiin
tiirii ve hiz1 hakkinda yorum yapilabilir. Piklerin boyut, sekil ve konumlar yalnizca
tepkime sicakligiyla alakali degildir. Isitma derecesi, 1silgiftlerin 6zelligi, numune
tutucusu malzemesinin yapisi, sekli, boyutu, kaydedicinin ozellikleri vs. gibi
degiskenler de piklerin durumunu etkiler. Referans malzemesinin 2 veya 3 analizden

sonra bozulabilme ihtimaline kars1 her 6lglim 6ncesi yenisi hazirlanmalidir [84,85]

Sekil 4.5 Grafik (a) firnin, referansin ve numunenin zamana karsi sicaklik degisimini

gostermektedir. Sekil 4.5 Grafik (b), diferansiyel 1silgift ile algilanan zamana kars1
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sicaklik farkinin (AT) degisimini gosterir. AT sinyaline DTA sinyali denir. Olgiim
sicaklik araliginda degismeyen maddeler (genellikle a-alimina) referans olarak
kullanilir. Firin 1sitmasi basladiginda, referans ve numune, ilgili 1s1 kapasitelerine bagl
olarak hafif bir gecikmeyle 1sinmaya baslar ve sonunda firin sicakligia gore 1sinir.
AT, 1sitma bagladiktan sonra statik bir duruma ulasilana kadar degisir ve kararliliga
ulastiktan sonra, numune ile referans arasindaki 1s1 kapasitesi farki miktarina ulagir.
Statik durumdaki sinyal, taban ¢izgisi olarak bilinir. Ornegin sicaklik yiikseldiginde
ve numunede erime meydana geldiginde, grafik (a)'da gosterildigi gibi sicaklik artis
durur ve AT artar. Erime sona erdiginde, sicaklik egrisi hizla taban ¢izgisine doner. Bu
noktada, AT sinyali grafik (b)'de gosterildigi gibi zirveye ulasir. Bundan, numunelerin
gecis sicakligini ve tepkime sicakligini AT sinyalinden (DTA sinyali) tespit edebiliriz.
Grafik (b)'de numunenin endotermik degisiminden kaynaklanan sicaklik farki negatif
yon olarak, numunenin ekzotermik degisiminden kaynaklanan sicaklik farki ise pozitif

yon olarak gosterilmistir [84].
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Sekil 4. 5. DTA 6lgum prensipleri.

DTA, montmorillonit, vermikalit, illit ve diger mika benzeri kil minerallerinin
kantitatif analizlerinde hassas bir sekilde kullanilamaz. Ciinkii bunlara ait DTA egrileri
kristal sebeke suyunun ¢ikisina ait endotermik tepkimesi tam olarak gostermezler.
Diferansiyel termal analizde numune ile termal olarak inert olan bir karsilastirma
maddesine ayni1 sicaklik programi uygulanir ve ikisi arasindaki sicaklik farki ol¢iiliir.
Genellikle numune ve referans maddesi, numunenin sicakligi zamanla dogrusal olarak

artacak sekilde isitilir (Yildiz 1997, Skoog and Leary 1991). DTA tekniginde

60



numunenin ve termal olarak inert olan bir referans maddesinin igine birer diferansiyel

1silgift daldirilir ve sicaklik 6l¢iimii bu sistemle gergeklestirilir[85]

4.2.5. Optik Olgiim

Konsantrenin tane boyut dagilimi 1s1l islem gdren cevherin mineralojik yapisindaki
degisiklikler kavurmanin etkisinin ve tane boyut dagiliminin analizi i¢in Sekil 4.4 te
resmi gorilen Nikon ShuttlePix P-400R LED aydinlatma entegreli optik mikroskop
kullanilmistir. Bu mikroskop lens degisimine gerek kalmaksizin 20X-400X arasi
biiylitme ile ¢ok cesitli gdzlemleri olanak verir. Zoom Kamera Basligi ve Motorize
Odak Stand1 ile 75mm x 50mm x 148 mm boyutlarina kadar biiyliik numunelerin
goriintiilerinin alinmasi1 miimkiindiir. Ayrica renklendirme ve led aydinlatmasi
sayesinde yakalandigi goriintiiler olduk¢a canli olup mikroskopla analize oldukga

farkl1 bir boyut kazandirmaktadir.

Sekil 4. 6. Shuttle-pix optik mikroskop

4.2.6. XRD Olgiimi

Cevherin mineralojik analizi ve 6n 1sil islem sonrasi kavrulmus konsantrenin
mineralojik igerigine On 1s1l islemin etkisini gérebilmek i¢in X 1511 kirnimi (XRD)
analizi Rigaku Primus IV marka cihaz ile yapilmistir. Kullanilan bu cihaz diisey tip,
150 mm yarigapinda, -3 ile 145° (20) tarama alanina sahip ve 0,01-100°/dk (20)
tarama hizinda £0,02° hassasiyete sahiptir. X-Isin1 Kirinim ydntemi (XRD), her bir
kristal fazin kendine 6zgii atomik 58 dizilimlerine bagli olarak X-1ginlar1 karakteristik

bir duizen igerisinde kirmasi esasina dayanir.
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Her bir kristal faz i¢in bu kirinim profilleri bir nevi parmak izi gibi o kristali tanimlar.
X-Isin1 Kirmim analiz metodu, analiz sirasinda numuneyi tahrip etmez ve ¢ok az
miktardaki numunelerin dahi (toz, kristal ve ince film halindeki) analizlerinin

yapilmasina olanak saglar[86].

4.2.7. UVIVIS Spektrofotometresi Olgimi

Hazirlanan li¢ ¢ozeltisinde ve elektrokazanim sonrasi kalan ¢ozeltide bakir ve siilfiirik
asit konsantrasyonlarina ve bu konsantrasyon degerlerinin degisimine bakmak i¢in
UV/VIS spektrofotometresi 6lgiimii yapilmustir. Olgiim Agilent cary 60 UV-VIS
marka 190-1100 nm dalga boyu araliginda ¢alisan doteryum ve tungsten lamba 1g1k

kaynagi kullanan tek 1sinimli bir cihazda yapilmistir.

Sekil 4. 7. Olgiimlerin yapildigi UV-VIS spektrofotometresi

Sekil 4.8 de bir UV/VIS spektrofotometresinin kisimlar1 ve ¢alisma prensibi
verilmistir. Sekilde goriildiigii tizere bir kaynaktan ¢ikan 151n giris yarigindan gegtikten
sonra bir prizma yardimi ile 200 ile 800 nm araliginda dalga boyuna sahip 1sinlara
doniistiiriilir. Her nanometre araliginda olusan 1smn, ¢ikis yarigindan gecerek
dikdortgen prizma seklinde genellikle kuvars bir kiivetten gegerek icerisindeki
numune ile etkilesime girmesi saglanir. Etkilesime giren 1s1n bir dedektor araciligi ile
Olciiliir. Numune olan kiivete paralel ikinci bir kiivetten ayni 1smn gegirilerek
numuneden ¢ikan 1sin ile ikinci kiivetteki 1gmin absorbans bantlari sayisal hale
getirilerek ¢esitli hesaplama yontemi ile grafikler olusturulur. Bu olusan grafiklerdeki

degerler ile molekiillerin yapis1 hakkinda bilgiler elde edilmeye ¢alisilir (Owen, 1996).
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Bilgisayar: sinyalleri ‘
gorsel verilere gevirir.

Ornek (kiivet icinde):
farkh dalgaboylarinda gelen
15181 sogurur.

Mercekler ve yarklar;:
15181 daraltip bir ¢izgi
halinde toplar.

Monokromator 1
Kaynak; belirli bir (dalgaboyu secici): =
dalgaboyunda ik yayar. belirlenmis Dedektor; 6mckt¢.n
‘ dalgaboylarindaki 1513n yayilan 15181 elektrik
gegmesine izin verir. sinyallerine déniistiiriir. 1

Sekil 4. 8. UV/VIS spektrometresi kisimlari ve galisma prensibi.

4.2 8. Elektrokazamim Ol¢iimleri

Sekil 4. 9. Potansiyostat-Galvanostat-EIS Analizorii ve hazirlanan elektrokazanim
hicresi
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Sekil 4.9’a da verilen PARSTAT 4000 (Potansiyostat-Galvanostat-EIS Analizor()
cihaz1 ve bilgisayara bagli bir siteme biitiinlesik Gamry yazilimi sayesinde
elektrokazanim sirasinda akim voltaj egrileri elde edilmistir. Sekil 4.9 b de
hazirladigimiz elektrokazanim hiicresi gosterilmistir. Hiicreye karsilikli aralarinda ~7
cm olacak yerlestirilen grafik anotlar paslanmaz ¢elik katodunun her 2 tarafinin da
bakir kaplanabilmesi i¢in bu grafit anotlarin tam ortalarina yerlestirilmistir. Tam
ortalarinda duran cam elektrod ise Ag/AgCl kalomel (Referans) elektrottur. Referans
elektrod pek cok elektrometalurjik uygulamada kullanilir. Bunun sebebi 6lglim
sirasinda elektrodlardan birinin yari-hiicre potansiyelinin bilinmesi, sabit olmasi ve
ortamdaki ¢0zeltinin bilesiminden etkilenmemesi arzu edilir. Dolayisi ile biitiin bu
kosullara uygun bir elektrot secilir ve buna ‘referans elektrod denir. Elektrokazanim
Olclimleri sirasinda c¢izilen egrilerin eksen parametreleri, uygulanan akim, voltaj en
diisiik ve en biiylik deger araliklar ve siirelerine gore belli rejimlerde voltammetrik

Olctimler yapilir. Bunlar asagida basliklar halinde verilmistir.

4.2.8.1. Dogrusal Taramal Voltametrik Olgiim

Gerilimin dogrusal olarak artarken yahut azalirken, sistemden c¢ektigi akimin
Ol¢iilmesine dayanan yontemdir ve en yaygimn kullanilan elektrokimyasal Ol¢iim
yontemlerinden biridir. Bu elektrokimyasal 6l¢iim yodntemi kullanilarak incelenen
elektrotun (¢alisma elektrotu) hidrojen olusum tepkimesine veya oksijen olusum
tepkimesine gore aktif olup olmadigi belirlenebilir. Bu teknikte, Slgiilen ¢alisma
elektrotu Gzerinde potansiyel, sabit bir hizda degistirilebilir, boylece Sekil 4.10 da
gosterildigi gibi iist ve alt potansiyel degerleri arasindaki tarama dogrusal olarak
gergeklestirilebilir. Potansiyel deger, calisma elektrotu ile referans elektrot arasinda
dogrusal olarak degisir ve bu anda ¢alisma elektrotu boyunca akim degeri 6l1¢iiliir[87].
Dogrusal taramali voltametrik 6l¢iim elde edilen sonuglar akima karsi potansiyel

olarak cizilir.
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Sekil 4. 10. Dogrusal taramal1 voltametrik 6lgiim sematik gosterimi.

Yaptigimiz dogrusal taramali voltammetrik 6l¢iimii sirasinda -1 — 0 V arasi1 gerilim

uygulanip sistemden ne kadar akim ¢ektigine bakilmistir.

4.2.8.2. Cevrimli Voltammetrik Olgiim

Cevrimli voltammetrik 6l¢iim yontemi redoks potansiyelleri hakkinda kapsamli bilgi
edinmek, tepkime ara liriinlerinin saptanmasinda ve elektrodlarda elde edilen iiriinlerin
olusum sonrast tepkimelerin incelenmesinde olduk¢a yaygin olarak kullanilir. Bu
metotta cthazin programina girilen 2 adet gerilim degeri arasinda 2 ydnde tarama
yapilir. Uygulanan gerilim ilk olarak bir yonde, sonrasinda ters yonde taranirken akim
degeri Olgiiliir. Tarama sirasinda tek tam bir dongii, yarim dongii veya birka¢ dongii
kullanilabilir. Tarama sonunda, uygulanan akimin bir sonucu olarak ¢aligma
elektrodunun ylizeyi ile ¢ozeltideki tlirler arasinda elektron transferi gergeklesmesiyle
meydana gelen akimin, uygulanan potansiyelin fonksiyonu olarak degisimini gésteren

grafikler elde edilir.

Cevrimli voltametrik dl¢iimde voltaj tarama hizinda yapilan degisikliklerle elde edilen
grafiklerin pik yiiksekliklerinin degisimi gozlemlenir ve tepkimenin adsorpsiyon,
difiizyon ve elektron transfer durumuna eslik eden kimyasal tepkimelerin 6zellikleri

belirlenebilir [88].
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Sekil 4.11 de akimin uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak kaydedildigi
cevrimli voltametrik 6l¢iim sematik gosterimi verilmistir. Cevrimli voltametrik
olcimlerde en o6nemli parametreler katodik tepe potansiyeli Epc, anodik tepe
potansiyeli Epc, katodik tepe akim1 ipc ve anodik tepe akimi ipa dir. Bu parametreler,
Sekil 4.11'de goriilebilir. Ol¢iim genellikle potansiyel 0 oldugunda baslatilir. Seklin
sag tarafindaki ligiincii yildiz, potansiyelin ters yone cevrildigi noktay1 tanimlar. Ok,
Ol¢timiin yoniinii gosterir. Sekilde 0.05 V/s hizla 0.21- -0.25 V arasinda ¢evrimli

voltametrik 6l¢tim yapilmigtir[89].
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Potansiyel (V)

Sekil 4. 11. Cevrimli voltametrik 6l¢iim sematik gosterimi
Deneysel calismalarimiz sirasinda yapilan ¢evrimli voltametrik 6lglimde -1 — 1 V arasi,
0- (-2 V) aras1 ve 0-1.2 V aras1 gerilim degerleri kullanilmis ve bu degerlerin sistemden

ne kadar akim ¢ektigi gozlemlenmistir.

4.2.8.3. Galvanostatik Ol¢tim
Bu yontemde sabit akim uygulanir. Anodik yahut katodik yontemde uygulanan sabit

akimda elektrodun potansiyel degisimi Olgiiliir. Uygulanan akim miktariin sebep

oldugu asir1 gerilimler grafige yansir. 2 ¢esit galvanostatik 6l¢iim yontemi vardir.
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Biri ii¢ elektrotlu bir digeri 2 elektrotlu galvanostatik 6lglimdur[90,91]. Biz deneysel

calismamiz sirasinda yapilan galvanostatik dl¢timde 200 mA lik akim kullandik.

4.3. UYGULANAN METOD ve PROSEDUR

Deneysel caligmalarin  baslica asamalar1  Sekil 4.12  ‘teki akis semasinda
resmedilmistir. Oncelikle, kullanilan konsantre numunesi topakli bir yapida olup sahip
oldugu bu nemden kurtulmasi i¢in etiivde 24 saat boyunca 60 °C de bekletilmis fiziksel
suyu uzaklastirilmis sonra soguyana kadar desikatoérde bekletilmistir. Daha sonra
yuzeyindeki pasif tabakanin uzaklastirllmasi ve demir-bakir bilesenlerinin faz
doniisiimleri i¢in kalkopirit konsantresi farkli sicakliklarda kavrulmustur. On 1s1l islem
sicaklik degerleri belirlenirken bakirin siilfatli bilesenlerine demirin ise kararli oksitli
bilesenlerine doniistiigli sicakliklar g6z dniine alinmistir. Buna gore belirlenen sicaklik
degerleri 350, 400, 450, 500, 550, 600 °C ‘dir. Boylelikle farkli sicakliklarin geri
kazanim verimliligindeki etkisi incelenmistir. 2 saat sliren kavurma iglemi sirasinda
firnin i¢indeki sicakligin cevherin her noktasina esit olarak etkimesi icin her 15

dakikada bir cevherin karistirilmasi saglanmustir.

Kavurma islemi sonrasi firindan alinan konsantre paketlenmis ve her birinden 5 er
gram alinip XRD analizine gonderilmistir. Bu analizde 6n 1s1l iglem sonrasi cevherin
yapisindaki degisiklikler, demir ve bakirin oksitli ve siilfatli formlarmin tayini ve
sonraki agama olan li¢ islemi sirasindaki ¢oziinme kinetigine dair bulgular ortaya

¢ikarilmistir.

Sicaklikla cevherin yapisinda meydana gelen kimyasal tepkimeler icin hem
kurutulmus hem de 1si1l islemden gecirilmis numuneler DTA/TG analizine tabi
tutulmus, kalkopiritin ¢éziinme kinetigi arastirilmistir. Boylelikle 1s1] islemle meydana
gelen tepkimeler ayrintili gézden gecirilmis ve XRD deki fazlarin karsiliklar: tek tek

ayrintili incelenmistir.

On 151 islemli numuneye yapilan bu analizler sonrasinda li¢ islemi gergeklestirilmistir.
Lic ¢alismalari icin 500 ml ‘lik borosilikat cam beher kullanilmistir. islem sirasinda

sicakligin beherin her kosesine homojen dagilmasi igin 1sitict manyetik karistiricinin
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lizerine yerlestirilen banyo diizenegi 65 °C ye ayarlandiktan sonra islem baglatilmistir
ve 180 dakika boyunca 350 rpm de karistirma islemi siirdiiriilmiistiir. Li¢ islemi
boyunca 10 dakika araliklarla cam baget termometre ile ¢ozeltinin anlik sicaklik degeri
Olctilerek sicaklik kontrolii yapilmistir. Li¢ siiresi tamamlandiktan sonra ¢ozelti
manyetik karistiricidan alinir ve filtreden gegirilir. Filtrelenen numunelerin kurutulup
tartilmas1 ve elementel analizlerinin yapilmasi geri kazanim ve ekstraksiyon

ylizdelerinin hesaplanmasinda kullanilir.

68



Kavrulduktan sonra kalkopirit konsantresi
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Kat1 atiktan yapilan AAS analizi Lig iglemi sonrasi filtreleme Lic islemi (65°, 350 rpm, 3 saat)

Sekil 4. 12. Deneysel ¢alismalar akis semasi.
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Yukarida asama asama verilen siiregte filtreleme isleminden sonra elde edilen bakir
iceren yiiklii elektrolit Sekil 4.6 da gosterilen elektroliz hiicresinde elektrolit olarak
kullanilmistir. Genel anlamda elektrolitik kazanimda li¢ ¢6zeltisinden bakirin tekrar
geri alinmistir. Bu islemde serbest sulfurik asit (CuSOs-H2SO4-H20 elektrolit) iceren
bir sulu stilfat ¢ozeltisinde metal katotlar ve inert, iletken anotlar daldirilarak anotlar
ve katotlar arasinda bir elektriksel potansiyel uygulayarak, elektrolitten katotlar

izerine saf metalik bakir kaplanmasi saglanir.

Siiregte anot ve katot olarak paslanmaz ¢elik plakalar kullanilmistir. Bu plakalar 1 cm?
ylizey alanina sahip olup 7 cm uzunlugundadir (Sekil 4.6). Elektrodlar biiyiik bir
plakadan verilen Ol¢iilerde kesilmis temizlenmis ¢apagi alinmis seyreltik nitrik asit
(%55) c¢ozeltisinde iizerindeki kalintilardan temizlenmis ve etiivde kurutulmus

boylelikle elektrokazanim igin temiz bir yiizey elde edilmistir.

Bakirin elektrolizi sirasinda, elektrotlarda asagidaki tepkimeler meydana gelir.

Katot:
Cu®* +2e—Cu Eo=+0,34V (4.1)
Anot:
H.O0—-H*+OH — 1/20,+2H*+2¢ Eo=-1.23V (4.2)

Yukaridaki iki anot ve katot tepkimesinin birlesiminde siilfat iyonlar1 varliginda genel

elektrolitik kazanim tepkimesi ise soyledir:

Cu?*+S04%-+H20—Cu+1/202+2H"+ SO4* Ecell=0.89V (4.3)

Temel olarak elektrokazanim sistemlerinde saf bakir metali paslanmaz celik katotta

birikir. Anotta ise oksijen agiga ¢ikar ki bu oksijen genellikle havaya salinir.
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Tepkimeler sonucu ¢ozeltide olusan siilfiirik asit solvent ekstraksiyon devresinde

dolastirilir.

CuSOy4

Sekil 4. 13. Hazirlanan elektrokazanim hiicre denemelerinden biri.

Ayrica bilgisayara bagli bir sitem ve Gamry yazilimi sayesinde elektrokazanim
sirasinda akim voltaj egrileri elde edilmistir. Bu egriler Bolim 5° te ayrintili olarak

gosterilmistir ve yorumlamalart yapilmastir.
Bu c¢alismada amacimiz yiiksek bakir igerikli c¢ozeltiler hazirlamak oldugu ig¢in

kalkopiriti ekstrakt ederken olabildigince fazla miktarda bakir1 ¢ozeltiye alabilmemiz

oldukca dnemlidir. Bu nedenle kalkopiritin ¢oziiniirliiglinii arttirmak i¢in numune
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diisiik sicakliklarda kavurulmustur. Bahsedilen 1s1l islem 350°C den 600°C ye kadar
50°C ‘lik farklarla toplam 6 ayri sicaklikta yapilmis bu sicakliklarin ¢ozeltiye gecen
bakirin miktaria etkisi belirlenmis ve ekstraksiyon yiizdesi en yiiksek olan ¢ozelti
veya ¢ozeltilerden elektrokazanim yontemiyle katot paslanmaz ¢elik plakalarda bakir

elde edilmistir.
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BOLUM 5

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Deneysel calismalarda li¢ isleminde yani kalkopiritin ¢ozeltiye alinma siiresince
¢Oziinme davraniginin gelistirilmesi amaglanmis ve kavurma isleminde dogru
parametreler i¢cin denemeler yapilmistir. Kalkopirit ylizeyindeki siilfiir mineralinin 0
degerlikli olmasi sebebiyle bu noktada pasif alan olusturmaktadir ve ¢oziinme
davranigini olumsuz etkilemektedir. Kiikiirdiin (S) olusturdugu bu pasif yizey lig
islemi siiresince anodik tepkimenin gerceklesmesini engelleyerek ya da yiliksek oranda
yavaglatarak bakirin iyonik hale ge¢isini zorlastirmaktadir. Bahsedilen ylizeyin
uzaklastirilmasinin bir yontemi Boliim 3 te anlatildig1 gibi konsantrenin 6n 1s1l 15leme
alinmasiyla gergeklestirilebilir. Kalkopirit konsantresinin s6z konusu gidermek i¢in bu
calismada yapilan kavurma islemlerinde elde edilen kalkopirit doniisiimlerinin
incelenebilmesi amaciyla Boliim 3 te verilen literatlir aragtirmasinda elde edilen

sicakliga bagl tepkimelerin baslica olanlari listelenmistir[14,92—-94]

330-357 °C sicakliklar arasinda,

2CuFeSz(s) + O2(g) — Cu2S(s) + 2FeS(s) + SO2(q) (5.1)
2ZnS+302 — 2Zn0O +28S02 (5.2)

404-440 °C sicakliklari arasinda,

2FeSa(s) + 202(g) — 2FeS(s) + 2502(g) (5.3)
3FeS + 502(g) — Fez04 + 3S02(Q) (5.4)
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474 °C sicakliginda,

4Fe304 + O2(g) — 6Fe203 (5.5)

502-555 °C sicakliklar1 arasinda,

FeS(s) + 202(g) — FeSO0u(s) (5.6)
Cu2S(s) + SOx(g) + 302(g) — 2CuSO4(s) (5.7)
2Cu2S(s) + 502(g) — 2Cu0. CuSO4(s) (5.8)

555-613 °C sicakliklar1 arasinda,

2FeS04(s) — Fez0s(s) + SO(g) + SOs (5.9)

750 °C “nin Gzerinde,

CuSO04(k) — CuO(k) + SO3(g) (5.10)
2Cu0. CuS0O4(k) — 2CuO(k) + SO3(g) (5.11)
6Fe203 — 4Fe304 + O2(Q) (5.12)

Bu calismada uygulanan kavurma islemleri yukarida verilen tepkimeler agisindan
incelenerek li¢ ¢ozeltisindeki bakir oranini artirip Fe oranini diisiirebilecek tepkime

sicaklig arastirilmastir.

5.1. ELEMENTAL ANALIZ

Bu calismada oOncelikle konsantre numunesinin elementel analizi bordan(B)
uranyuma(U) kadar element taramas1 yapan yari-kantitatif cihaz XRF ile yapilmistir.
Sonuglar Tablo 5.1 de verilmistir. Konsantre esas olarak Cu (%22,37), Fe (%38.07), S
(%35.04) ve Zn (%2.85) den olusmaktadir. Bunun yaninda konsantrasyonlar1 %1 den

az olan arsenik (As) ve selenyum (Se) bulunmaktadir.
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Bu sonug, konsantrenin yalnizca pirit, kalkopirit ve kiiglik sfalerit tepelerinin ayirt
edilebilir oldugunu gosteren X-ismm1 kirinim  (XRD) spektroskopisi ile de

dogrulanmustir.

Deneylerde kullanilan kalkopirit cevherinin mineralojik analizi Elif Uzun’un
calismasinda verilmistir. Konsantrenin tamami 100 um’den kii¢iik, tane boyutlar1 1
HM-60 um dagilima sahip ve yaklasik %80°’i 45 pum nin altindadir. Mineralojik
analizler sonucunda kalkopirit igeriginin numunenin yarisindan fazla oranda (%65)

bulunmaktadir[39].

Cizelge 5. 1 XRF spektrometresi ile Olglilen kalkopirit konsantresinin elementel
bilesimi (%0.05'ten daha az konsantrasyona sahip elementler
gosterilmemistir) ve mineralojik analiz sonuglari [39].

Element % Element % Element %
Fe 38,06 Zn 2,85 Co 0,25
S 35,04 Si 0,89 Ca 0,17
Cu 22,36 Al 0,30 As 0,05
Mineral CuFeS2 FeS2 ZnS Si02
% 65 30 5 1.12
5.2. MiKROYAPI ANALIiZi

Sekil 5.2 de farkli sicakliklarda 1s1l islemi yapilan toz konsantrelerin mikroyapilari
verilmistir. Verilen mikroyap1 fotograflarinda goriildiigii tizere 6n 1s1l islem (kavurma)
sicaklig arttikga tozlarin partikiil boyutlar1 azalmaktadir. Bagka bir deyisle kavurma
sicaklig1 arttikca tozlarin biiyiikliigii azalmakta ve boyut dagilimi daha homojen

olmaktadir.
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Sekil 5. 1. Farkli sicakliklarda 6n 1sil islemi yapilan numunelerin mikroyap1
goriintiileri a. Nemi alinmig, b. 350° c. 400°, d. 450°, e. 500°, f. 550°
g. 600°

Sadece nemi alinan numunenin fotografi Sekil 5.1. a da verilmistir. Yapidaki tane
boyut dagilimi oldukca diizensizdir. Konsantre 350 °C de kavrulunca Sekil 5.1. b ‘de
goriildiigii lizere demir heniiz hematitlesme sicaklifina gelmedigi tozda stilfiirlii
yapilar1 gormek miimkiindiir. Sekil 5.1 ¢ de 400 °C de kavurulan konsantrede olusan
yapinin mikroyap1 fotografi verilmistir. Numunede yer yer goriinen kirmiziya doniik
kahverengi yapilar konsantre icerisindeki demirin hematit formuna doniismeye
basladigin1 gostermektedir. Sekil 5.1 d 450 °C de 6n 1s1l islemi yapilan numunenin
mikroyapisinda hematit olusumundaki artis dikkat ¢ekmektedir. 500 °C de kavrulan
numune Sekil 5.1 de goriildiigl lizere kahverengi hematit renklerinin tiim fotografi
kaplamasi, konsantrede bulunan demirin tamamen hematit formuna doniistiigiiniin
isaretidir. Ayn1 zamanda, boyut dagilimindaki homojenlik de artmistir. 550 °C deki
artan hematitlesme oran1 Sekil 5.1 e deki kahverengi tonlarda agik¢a goriilmektedir.

Bu sicakliktaki kavurma isleminde daha kii¢iik boyutlu bir toz yapisi elde edilmistir.
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Biiyiikliigii degisen partikiillerin boyutsal dagilimindaki farklar oldukg¢a azdir. 600 °C
de 1s1l islemi yapilan numunenin Sekil 5.1.f de gosterilen mikroyapisi neredeyse
tamamen homojen ve kuicgik tanelidir. Numunedeki demirin tamami hematit
formundadir. Tane boyutu, pargacik boyutu, pargacik miktari, kimyasal bilesen gibi
degiskenler farkli tiirdeki malzemelerin hemen hemen her tir mekanik 6zelliklerini

cok 6nemli derecede etkilemektedir [95-101].

Mikroyap1 goriintiilerindeki onemli renk degisimlerine gore 1sil islem gormemis
konsantrede pirit ve kalkopiritin gri rengi, Sekil 5.1 b 'de gosterildigi gibi 350 °C 'de
cogunlukla yerini yesil renge birakmistir. Bu da piritin troilite (FeS) ve demir siilfata
(FeSO4) ve kalkopiritin bakir siilfiirlere (CuS, Cu2S) doniisiimiinii gosterir. Ancak
kalkopiritin sarims1 renkleri hala goriildiigii icin donilislimiin tamamlanmadigi
sOylenebilir. Kavurma sicakligi 450 °C'ye yiikseltildiginde, sarimsi renk azalmistir ve
Sekil 5.1 d'de gosterildigi gibi kirmizi-kahverengi bir renk baskin olmaya baslamistir,
bu da troilit ve demir siilfatin gogunun muhtemelen hematit formlarina oksitlendigini
gosterir. Bunun yani sira kiigiik mavi boélgelerin varligir bakir siilfat olusumunu
gostermistir. Sekil 5.1 f'de sadece kirmizi- kahverengi renkler goriindiigiinden 550 °C
kavurma igleminde hem bakir hem de demir siilfatlarin oksitlenmesinin kuprit ve

hematit olusturma siireclerinin tamamlandigini sdyleyebiliriz.

5.5. DTA ANALIZi

Deneysel sonuglar ve tartisma bolimunun basinda 5.1-5.11 seri tepkimelerin sicakliga
bagimliligini ele almak i¢in, nemi alinmig konsantrenin TG/DTA 6l¢timleri, 50 cc gaz
karigimi akisi altinda 5 °C/dk sicaklik taramasi ile gergeklestirilmistir; 15 cc O2 ve 35
cc N2. Gaz karisgimi, kavurma hava ortaminda yapildigindan, Oz ve N2 karisiminin
sirastyla yaklasik %21 ve %78 oldugu atmosferik kosullara benzeyecek sekilde
alimmugtir. TG-DTG ve DTA-DDTA 'nin sicakliga kars1 dlgiilen spektrumlari sirastyla
Sekil 5.3 (a) ve (b)'de verilmistir. Sekil 5.3 (a) da goriilen grafikte numunenin
kiitlesindeki degisiklik, 280 °C de gozlenen kiitle kazancinin hemen ardindan 350
°C'ye kadar kademeli kiitle kayb1 agikca goriilmektedir. Sicaklik arttikga, numunenin
kiitlesi daha hizli artar ve bu artisin hemen sonrasinda 2 adim halinde devasa kiitle

kayiplarin1 gorebiliriz.
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Bu kiitle kayiplar1 kiikiirdiin oksijenli bileseni halinde (SO2) yapidan uzaklagsmasini
saglayan farkli tepkimelere aittir. 780 °C ye kadar toplam kiitle %38 in {izerindedir.
Bu da konsantrenin S iceriginden (%35) daha fazladir. Bu duruma gore 260 °C ‘nin
altinda %3 liik ilk kiitle kayb1 su kaybiyla alakalidir. Bu sonugtan yola ¢ikarak yap1
icerisindeki S ’iin neredeyse tiimii oksitlenip SOz ye doniistiigiini sOylemek

mUmkuindr.

Daha kapsamli bir analiz i¢in Sekil 5.2(a) ‘da ki TG sinyalinin zamana gore tiirevi
alarak DTG egrisi elde edilmis kiitle degisim kiitle degisim oranlarinin maksimum
oldugu pik noktalarinin konumlar1 daha net bir sekilde goriilmiistiir. 58 ve 110 °C de
gorulen 2 pik bir kavanoz icinde nemsiz bir durumda muhafaza edilse bile cevherin
ortam atmosferinin neminden aldig1 su ile alakalidir. 280 °C deki pike kadar
gozlemlenen kademeli kiitle kayb1 yapidan uzaklasan nem ile alakali olabilir. Hemen
ardindan 300 °C de tepkime 5.1 geregi kiitle kazanimi baslamistir. Bu pik goriiniiste
bagka bir pikle c¢akistigi igin tepkime 5.1°deki gibi oksidasyon ve oksijen-sfalerit
tepkimesi olan tepkime 5.2 de muhtemelen burada baslar. Grafikte 350 °C ‘nin
tizerinde grafikte 4 pik goriilmektedir. Bu piklerin ticii (yaklasik 360, 405 ve 460 °C)
SO; salimmindan Once siilfatlagma tepkimelerini (tepkime 5.6, 5,7 ve 5.8)
gostermektedir. Diger pik ise yaklasik 440 °C dedir ve buradaki kiitle kaybi
muhtemelen tepkime 5.9 ile alakalidir. Burada 5.1-5.3 no ‘lu oksidasyon tepkimeleri
kiitle kaybina neden olmus olabilir. Bununla birlikte; grafikte Oz ye kiyasla SOz ‘nin
daha diisiik olan diflizyon hizindan dolayr meydana gelen kiitle artis1 goriilmektedir.
Yani SO yapiy1 terk etmeden 6nce muhtemelen siilfatlagsma tepkimeleri (5.6, 5.7 ve
5.8) gerceklesmis ve grafikte goriilen kiitle kazanimina sebep olmustur. Kiitle kaybinin
sabit bir oranda arttig1 540 ve 650 °C iizerindeki sicakliklarda bakir siilfat bilesenleri
SO3 gaz1 aciga ¢ikaran tepkime 5.10 ve 5.11 araciligiyla oksitlenmistir. 750 °C’nin
tizerinde oksijen kaybi kademeli bir sekilde gerceklesmektedir ve tepkime 5.12 de

verilen yapisal doniistimlerin tamamlandig1 bu sirada kiitle kayb1 hiz1 diigmiistiir.

Yukarida verilen tepkimelerin termal davranislarini ele almak i¢in bir DTA 6l¢limii
yapilmistir. Sekil 5.2(b) ‘deki DTA sinyalinin zamana gore tiirevi alinmis ve DTA
egrisi elde edilmistir. Bu sekilde piklerin yeri ve konumu daha agik gézukmektedir.
Grafikte goriilen ilk 3 pik endotermiktir ve yapidaki suyun uzaklasmasindan

kaynaklanmaktadir.
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300 °C civarindaki genis egzotermik pik ikisi 300 ve 310 °C de olmak iizere en az 3
pikten olusur. Bunlardan biri 270 °C civarinda olmalidir. Fakat 285 °C deki genis
endotermik pik tarafindan golgelenmektedir. Bu pikler muhtemelen tepkime 5.1, 5.2
ve 5.3 ile alakalidir. Endotermik pik yapi tarafindan absorplanan suyu gostermektedir.
Dahas1 360, 408 ve 443 °C deki genis egzotermik pikleri tepkime 5.6, 5.7 ve 5.8°1
isaret etmektedir ki bu tepkimeler demir ve bakirin siilfatlasma tepkimeleridir ve
literatiirde bu sicaklik degerinin yaklasik 100°C istiinde gerceklesmektedir[14,92—
94]. Burada son pikin biyiikliigliniin sebebi tepkime 5.4’ de kapsamasindan
kaynaklaniyor olabilir. Buna ek olarak 470 °C civarinda kiiglik bir endotermik pik,
DTA egrisinde keskin bir diisiise ve TG egrisinde 480 °C’ye dogru kiitle artisina neden
olabilir. Bu bahsedilen pik tepkime 5.5’ e manyetitten hematite doniisiim tepkimesine
ait olabilir. Kiitle kaybina neden olan kiikiirt gaz1 ¢ikisi belirgin hale geldigine gore
510 °C deki egzotermik pik tepkime 5.9 ile alakalidir. Sicaklik arttik¢a, tepkimeleri
tek tek ayirmak zor olsa da tepkime iiriinlerinin ilgili sicaklikta varligin1 dogrulamak
icin XRD ol¢iimleri tizerinde konusmak oldukga yerinde olacaktir. Numunenin
yapisindan S’ iin neredeyse tamamen uzaklastigi biiylik kiitle kayiplar1 dikkate
alindiginda tepkime 5.10 ve 5.11’in endotermik pikleri, bakir siilfatin oksitlerinde
dontistimiintin 540 ve 690 °C civarinda oldugu sdylenebilir. 770 °C ye kadar uzanan
2. Pikte kiitle kayb1 maksimum ve sabit bir egimdedir. Bu sebeple tepkime 5.10’ a ait
oldugu goriinmektedir. Bu durumda 660 °C’ deki kiigiik egzotermik pik tepkime 5.12
ile ilgilidir.

Kalkopiritin kavurma parametreleri, mekanizmas: ve kalkopiritin oksidasyonu ile
alakal1 yapilan ¢alismalarda meydana gelen tepkime ve faz degisimlerinde ufak tefek
farkliliklar olsa da reaksiyonlar verildigi gibi gerceklesir. Yapilan ¢aligmalarda Fe2O3
ve CuSOs olusumu 773 K civarlarinda gergeklesmistir. Bizim yaptigimiz ¢alismada
bu sicakligin yaklasik 400°C-450°C civarinda olmasi kavurmanin hava ortaminda
karistirilarak yapilmasi ve sicakligin homojen dagilmasindan kaynakli oldugunu

diistindiirmektedir.
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b) DTA ve DDTA
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5.4. XRD ANALIZi

Ham konsantre, nemi alinmis konsantre ve sonrasinda verilen sicakliklarda on 1s1l
islemi yapilmis numunelere ait XRD ciktilar1 Sekil 5.3 ‘de verilmistir. Kavurma
sicakliginin konsantrenin yapisi iizerindeki etkisi, ilk olarak Sekil 5.3 'de gosterildigi
gibi XRD olglimleri ile analiz edilmistir. Ham ve nemi alinmis konsantrenin
spektrumlari, konsantrenin esas olarak kalkopirit, pirit ve sfaleritten olustugunu ve
bunlarin piklerinin en yiiksek seviyede oldugunu gostermektedir. Nemi alinmis
konsantrenin spektrumunda goriilen daha keskin pikler, muhtemelen tane sinirlarinda
ve Kkristalitlerde azalan su igeriginin sonucudur. Kavurma sicakligi 350 °C'ye
yiikseltildiginde, tepkime 5.1°deki gibi kalkopirit mineralinin kalkosit, kovellit ve
troilite doniismesinden dolayi, tiim kalkopirit pikleri neredeyse kaybolmus, kovelit ve
tirolit pikleri gériinmeye baslamistir ve 400 °C'de de tamamlanmis ve kaybolmustur.
Ek olarak, piritie ait piklerin de siddeti azalmig ve sfaleritinkiler cogunlukla ortadan
kalkmistir. Bu sonuglar, TG/DTA sonuglarina benzer sekilde, tepkime 5.2 ve 5.3'lin
400 °C'nin altindaki sicakliklarda gerceklestigini agik¢a kanitlamaktadir. 400 °C'de
stlfit iceren tiirlerin donilistimiiniin tamamlandig1 ve siilfatli bilesenlerin olustugunu
gosteren piklerin yogun bir sekilde spektrumda goriilmektedir. Bunun 1s518inda,
yukarida verilen tepkime 5.6, 5.7 ve 5.8 literaturde [14,92-94] 5.8'in her ikisi de benzer
tirtinlere sahip oldugundan dolayi sicakliklarint ayirt etmek kolay degildir. Ara iiriin
troilitin sadece bu sicaklikta bulunmasi, tepkime 5.6'nin sicakliginin 400 °C civarinda
oldugunu ortaya koymaktadir. Kavurma sicaklig: arttik¢a, 450 °C'de bakir ve demir
stilfatlarin yan1 sira hematit pikleri de goriilmeye baslar; dolayisiyla numunedeki
demir siilfat yiizdesi bir maksimum noktasina gelir. Burada hematit olusumu,
literatiirde bildirilenden yaklasik 100 °C daha diisiik sicakliklarda tepkimeler 5.4, 5.5
ve 5.9 da gosterildigi gibi baglamistir. Sadece tepkime 5.5'in 474 °C'de gergeklestigi
literatiirde belirtilmistir. Bu sicaklikta goriilen zayif manyetit pikleri, 500 °C'de
kaybolmaya baglamistir; bu, sirastyla 440 ve 470 °C'de meydana gelen tepkime 5.4 ve
5.5'in gergeklestiginin kanitidir. Sicaklik 500 °C'nin iizerine ¢ikarildiginda, tim demir
tepkime 5.4, 5.5 ve 5.9 yoluyla hematite doniismekte ve ayn1 zamanda, bakir siilfat bu
sicaklikta hala yapida bulunmaktadir. Sicakliktaki daha fazla artig, tepkime 5.10 ve
5.11 yoluyla 600 °C'ye kadar bakir siilfatin tenorite doniistiigii sdylendigi i¢in bu
sicakliklarda bakir siilfat piklerinin maksimuma ulasmustir [14,92-94]. Sekil 5.3 ‘de
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goriilen 540 ve 670 °C'deki ekzotermik tepe noktalarmin tepkime 5.10 ve 5.11 ile

iligkili olabilecegi ve 632 °C'deki endotermik tepe noktasinin tepkime 5.12 ile ilgili

olabilecegi de TG/DTA tarafindan onaylanmistir. Bu ¢alismada goriilen ve literatiirde

belirtilen tepkime sicakliklar1 arasindaki fark, numunedeki tiim partikiilleri homojen

olarak ortam havasina maruz birakmak igin kavurma sirasinda numunelerin

karistirilmasindan kaynaklanmis olabilir. Bu durumda déner firin (sanayide kullanilan

firinlar gibi) kavurma verimini daha da artiracaktir.
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5.6. Atmosferik Asit Ligi

Lic islemi, baska bir yerde bildirilen optimize edilmis parametreler kullanilarak
gergeklestirildi [5] 65 °C'de 180 dakika boyunca 120g/dm® H,SO4 konsantrasyonuna
sahip siirekli karigtirilan bir asit ¢ozeltisinde li¢ yapildi. Li¢ islemi i¢in dncelikle
sicaklik kontrollii banyo olarak kullanilan daha biiyiik bir 500 cm® Pyrex beher igine
yerlestirilmis Pyrex reaktorde 100 cm® “liikk ¢ozelti (hacimce 93.5cm3 H20 ve 6.5cm3
H2S04) hazirlandi. Ikinci olarak, iizerine banyo yerlestirilen sicak tablanm (Isolab
manyetik karigtirict ve sicak tabla) sicakligi 65 °C 'ye ayarlandi ve sicaklik, bir 1s1l
cift (termokupl) tarafindan algilanip elektronik ortamda diizeltilmesi vasitasiyla, 1 °C
hatayla siirekli olarak kontrol edildi. Ugiincii olarak banyo sicaklig1 65 °C duragan hale
gelince, 10 g (£0.05 g hata) konsantre ilave edilerek li¢ baslatildi. Lig siiresince banyo
300 rpm'de siirekli karistirildi. 180 dakika gegince, reaktor banyodan ¢ikarildi ve
igerigi, yukli li¢ likoriinii elde etmek i¢in vakum altinda 100 meshlik bir filtreden
stiziildii. Boylece ¢ozliinmemis lig atig1 filtre kagidi lizerinde kalmistir. Lic atiginin net
agirhigr 60 °C'de 24 saat kurutulduktan sonra toplam agirliktan daha evvelden tartilip
kaydedilen filtre kagidinin agirligr cikarilarak belirlendi. Daha sonra Atomik
Absorpsiyon Spektrometresi (AAS) analizi i¢in kati li¢ atig1 kullanildi ve bdylece Cu
ve Fe igerikleri buna gore hesaplandi. Son olarak, yiikli soliisyondaki ekstraksiyon

yiizdesi (Y) asagidaki formiille belirlendi;

— Mo—M;g
My

) (5.1)
Burada Mo ve Ms, sirastyla li¢ isleminden 6nce ve sonra elementin (Cu veya Fe)
agirliklaridir. 10 + 0.05 g li¢ edilmemis konsantre i¢indeki Cu ve Fe'nin Mo agirliklari
sirastyla 2.24 +£0.011 g ve 3.81 £ 0.019 g olarak hesaplanmistir. Belirlenen agirliklar

ve ekstraksiyon sonuglar1 Tablo 2'de gosterilmistir.
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Cizelge 5. 2 Cu ve Fe in lig sonucu ekstraksiyon yuzdeleri.

Kavurma Kati
Sicakhg1 atik AAS Olciimi Atiktaki kiitlesi Lic yizdesi

kutlesi
(°C) +0.05(g) Fe(%) Cu(%) Fe(g) Cu(g) Fe(%) Cu(%)
350 3.78 41.95 20.53 1.586+0.02 0.776+0.01 58.3+3.9 65.2+2.1
400 1.18 55.36 6.33 0.651+0.03 0.073+0.003 82.8+4.7 96.7+1.4
450 2.64 76.37 0.63 2.016+0.04 0.017* 47.1+5.7 99.2+1.1
500 3.79 354 0.12 1.326+0.02 0.005* 65.1+3.7 99.8+1.1
550 4.33 42.33 0.15 1.830+0.02 0.011* 51.844.0 99.7+1.1
600 4.54 47.79 0.25 2.171+0.02 0.006* 43.0+4.3 99.5+1.1

* Hesaplanan hatalar <0.003 g idi ve li¢ kalintisindaki ¢ok diisiik yilizdeleri (<%]1)

nedeniyle dahil edilmedi.

Ekstraksiyon %

120

100

80

60

40

20

] 3 k3 ¥ ¥ I
i } oC
A
| % I Fe
300 3;0 460 4é0 560 5;0 660 650
Sicaklik °C

Sekil 5. 4 Kavurma sicakliginin li¢ isleminin ekstraksiyon yiizdelerine etkisi

Tablo haline getirilmis sonuglar, Cu ve Fe arasindaki li¢ hizindaki farkliliklari

gostermek i¢in Sekil 5.4 'te gosterilmektedir. Diisiik sicakliklarda elde edilen, ¢ozeltiye

geeme (ekstraksiyon) hizlarinin benzerligi, bu sicakliklarda bulunan siilfiir (CuS, CuzS

ve FeS) ve silfat (CuSOs ve FeSQO4) formlarindan kaynaklanabilir.
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Sicaklik yiikselirken, Stilfat formlarindan daha diisiik ¢oziiniirliige sahip CuO ve Fe.O3
olusturmak tiizere siilfat formlar1 oksitlenmeye basladiklarinda, ¢6ziinme hizlar1 400
°C civarinda bir tepe noktasina ulasir. Bu sicaklikta Cu ekstraksiyonu %99,5'in
lizerinde artar ve demir siilfat oksidasyonunun diisiik sicakligi Fe ekstraksiyonunda
azalmaya neden olur. Boylece, yliklii ¢ozeltide Cu ve Fe arasindaki ekstraksiyon orani
(Cu/Fe'nin segiciligi) artmaya baslar. Bu oran, demir siilfatin oksitlendigi ve bakir
siilfatin varhi@inin siirdiigii 450 °C civarinda tepe noktasina ulasir. Bu sicaklik
civarinda manyetit olusumu Fe'nin ¢dziinmesini de daha fazla azaltabilir, bdylece
Hanonii bakir cevherinin kullanildig1 daha diisiik maliyetle bakir iiretimini miimkiin
kilabilecek ekstraksiyon oranimi maksimuma ulastirabilen bir optimum sicaklik
bulunabilir. Bulunan sonu¢ tamamen cevher tipine bagl oldugundan 6tiirii bulunan

optimum sicaklik her cevher ve konsantre icin farkli olup ayrica belirlenmelidir.

Yapilan bir calismada Kastamonu Kiire’den alinan kalkopirit konsantresinin lig
ozellikleri siilfiirik asit liciyle incelenmistir. Calisma li¢ sicakligi, mekanik aktivasyon
ve mikrodalga enerji etkisini icermektedir. Bu ¢alisma sonucunda bakir ekstraksiyonu
maksimum % 53,74 e yiikselmistir [2]. Kalkopirit konsantresinin li¢ kinetiginin
arastirildig bir baska calismada li¢ i¢in siilflirik asit ve sodyum nitrat kullanilmistir.
Li¢ islemi sirasinda bakir, bakir(II)siilfat olusturur ve siilfiirik asit ve sodyum nitrat
miktart arttikga bakirin ¢Oziiniirliigii artmis ve maksimum 75% e ulagmustir.
Maksimum li¢ ekstraksiyon kosullar1 240 dakika lig siiresi, 90°C li¢ sicakligidir. Ote
yandan yapilan bir diger calismada 99% un iizerinde bakir geri kazaniminin yaklasik

500°C de 6n kavurma islemiyle elde edilmistir [5,39].

5.6. UV/VIS Spektroskopileri

Elektrokazanim deneylerinden o6nce UV spektrometresiyle ¢ozeltinin - optik
gecirgenlik/sogurma Slgiimleri alinmis, elde edilen pikler analiz edilmistir. Sekil 5.5
‘te verilen grafikler, hazirladigimiz bakir siilfat ¢ozeltisi ve 500°C de 6n 1s1l islem
gormiis Ornek ile yapilan li¢ islemi sonrasi elde edilen li¢ likérii UV sogurma

spektrumlaridir.
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Sekil 5. 5 Lig likoriiniin UV sogurma spektrumlari

Sekil 5.5’teki spektrumlarda bos kiivet ve sadece siilfiirik asite ait Ol¢timler de
mevcuttur. Cozelti 1 ilk hazirlanan kalkopirittin li¢iyle elde edilen ¢6zelti, ¢ozelti 2 ise
bir defa bakir kazanimi1 yapilmis ¢6zeltidir. Sadece siilfilirik asite yapilmis taramadan
da gorildigii iizere siilfiirik asite ait tepecik bulunmamaktadir. Yapilan literatiir
aragtirmasina gore UV bolgede demir elementinin de goriiliir bir tepecigi
bulunmamaktadir. Bu sebeple her iki grafikte de 810 nm ve 980 nm civarinda goriilen
tepeciklerin CuSOg4 e ait oldugu saptanmis olup elektrokazanim sonucu maksimum
degerlerin diismesi ¢ozelti icindeki bakir siilfat oraninin azaldigini géstermektedir.
Ozellikle tepecik altindaki alanin yariya yakin azalmis olmasi ¢dzelti igindeki Cu

elementinin yarisinin ilk elektrokazanim sonucu elde edilmis oldugunun gostergesidir.
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5.7. ELEKTROKAZANIM DENEYLERI

Calismanin bu asamasinda li¢ likorlerinden (yliklii ¢ozeltilerden) elektrokazanim ile
bakir elde edilmistir. Elektrokazanim deneylerinde hem anot hem katot paslanmaz
celik plakalardir. PARSTAT 4000 (Potansiyostat-Galvanostat-EIS Analizorii) cihazi
ile elektrokazanim denemeleri yapilmistir yapilan denemelerde kaplama kalitesi ve
dayaniklig1 gézlemlenerek calisilacak akim voltaj degerleri incelenmistir.

Elektrokazanim islemi elektrodlar arasindaki yik transferiyle birlikte iyon elektrod
etkilesimiyle gergeklesir, ki bu etkilesimler 3.10, 3.11 ve 3.12 no’lu tepkimelerde
verilmistir. S6z konusu tepkimeler voltaj gerilimi altinda gerceklestiginden oncelikle
anot ve katot polarizasyon voltajlar1 ve tepkime voltajlarinin incelenmesi dogrusal

(lineer) ve ¢evrimli (cyclic) voltammetri 6l¢iimleriyle gergeklestirilmistir.

Lmeer siipiitme voltametrisi

0.000A
-200.0mA
-400.0 mA
-600 0 mA
-800.0mA
~1.000A

-1.500V -1.000V -500.0mV 0.000 mV 500.0 mV
V(V vs Ref)

Sekil 5. 6 -1 - 0 V aras1 gerilim uygulayarak yapilan lineer voltametrik 6l¢tim.

Calisma elektrodundaki akimin 6l¢iildiigii lineer siipiirme voltametri 6l¢iimiinde 0 V
ve -1.0 V aras1 gerilim 20 mV/s hizinda taranarak elde edilen grafik Sekil 5.6 da
gosterilmistir. Baglangicta 125 mA olan akim -0,4 V a kadar lineer artmis ve -0,34 V
degerinde -400 mA yiiksekliginde tepe olusturmustur. Bu noktada azalmaya baslayan
yuk transferi -0.4 V tan sonra tekrar yilikselme egilimine gecerek -0.45 ile -0.65 V

arasinda plato olusturmustur. Bu plato yiik transferinin yiizey tepkimesinden ¢ok
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diflizyon ile gerceklestiginin gostergesidir. Uygulama voltaji -0.7 V ’un iizerine
¢ikinca akim hiicrenin lineer karakteristigine donmiistiir. Sekil 5.6 da goriilen lineer

karakteristik kullanilarak hiicre ohmik direnci 0.6 Q olarak hesaplanmustir.

Gevrimli votametrik 6lglim ise ayni hizda -1,000 V ve 1,000V aras: yapilarak elde
edilen grafik Sekil 5.7 de gosterilmistir. Bu grafikte ¢evrim tam olarak tamamlanip
kapali bir dongii elde edilmistir. Voltaj -1,000 V tan -0,6 V a yiikselirken akim da
hiicrenin ohmik davranigina uygun sekilde dogrusal + yonde yiikselmistir. Voltaj -0.6
V un istiine ¢ikinca negatif yondeki akim artis1 ya da yiik yigilmasi grafikte -0.6 V ile
-0.4 V arasinda goriilen platoyu olusturmustur. Burada akimin eski bolgesine
dénmemesi ve sanki 0.16 V + yonde Otelenmis olarak ohmik davranis gostermesi
ylizeyde olusan gaz kabarciklari ¢evresinde biriken yiik miktaryla iligkilidir.
Uygulanan voltaj + polariteye gecince yaklasik 0.05 V civarinda akim azalmaya
baslamis ve 0.15 V ta kiiciik bir tepecik olusturarak 6telenmis ohmik forma donmiistiir.
Bu otelenme 0.38 V civart olup elektrod yiizeyindeki polarite degisiminden
kaynaklidir, ancak kiiglik tepecik hidrojen kaynakli olabilir. Voltaj taramas1 eksiye
doniince ohmik 6zellik son polarite degisimini -0.2 V a kadar izlemistir. Burada yiik
degisiminden kaynakli polarizasyondan 6tiirii eksi yondeki akimin azalip ilk dongi
degerlerine ulasmasi elektrodlardaki polarizasyonun eski haline dondiigiinii gosterir.
Sonugta elektrodlardaki tepkimelerin yaninda elektrod cevresinde toplam 0.54 V

degerinde potansiyel kaymasi olusturan polarizasyon yiikleri oldugu anlasilmaktadir.

Bakirin elektrokimyasal yontemlerle geri kazanimini gergeklestiren ¢alismada H2SOg,
CuSO0s, ve NaCl igeren bir ¢ozelti ¢ift bolmeli bir elektrokimyasal hiicreden bakirin
saflastirilma islemi gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglara gore galvanostatik
tarama daha yiiksek kalitede bakir birikimi saglarken potansiyodinamik tarama daha
hizl1 bakir biriktirme ve li¢ ¢ozeltisi rejenerasyonu saglar. Bir diger ¢alismada cesitli
katki maddelerinin varliginda kontamine olan bakirin saflagtirilmasi i¢in katodik
polarizasyon ve ¢evrimli voltametrik yontem kullanilmistir. Sonug olarak bakirin bu
katki maddelerinden uzaklastirilmasinda uygulanan voltajin 6nemli bir etkisi oldugu

bulunmustur [102,103].
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Cevrimli voltametrik 6l¢tim
0.000A
-200.0mA
-400.0 mA
-600.0mA
-800.0 mA
A T v e e o e e
0.000A -1.000V -500.0mV 0.000V 500.0 mV
VA(V vs Ref)

Sekil 5.7 -1 -1V aras1 gerilim uygulayarak yapilan ¢evrimli voltametrik 6l¢giim

1,4
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0,4

0,2

0,2
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Sekil 5. 8 0-2 V aras1 gerilim uygulayarak yapilan ¢evrimli voltametrik dlglim

Bakir elektrokazanimi katotta gerceklestiginden 6tiirli cevrimli voltammetrik dl¢tim su
elektrolizini de kapsayacak bigimde 0 ile 2 V arasinda tekrar edilmis ve elde edilen
grafik Sekil 5.8 de verilmistir. Ol¢iim baslangicinda polarizasyon etkisinden otiirii
akim eksi degerlerde baslamis ve katotta 0.34 V civar1 beklenen bakir iyonu
indirgenme tepkimesi (tepkime 3.1) sonucu 0.5 V civari tepecik olusmustur. Buradaki
maksimumun birden fazla tepecik icermesi aym zamanda Fe™ ve H” iyonlarinin da

indirgendiginin gostergesidir.
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Voltaj yiikselirken akimin fazla diismesinin sebebi elektrod yiizeylerinin gaz
baloncuklari ile kaplanmasi sonucu olusan potansiyel engeli olabilir. Bu engel ayni
zamanda tepkime 3.3 {in tepecigini de gériinmez duruma getirebilir. Uygulanan voltaj
1.5 V un istiine ¢iktiginda olusan kiiciik tepecik oksitlenmeyi, akimin siirekli
yukselmesi ise H,O molekiillerinin 1.2 V civari beklenen ayrigtirtlmasini gosterdikleri
diisiiniilebilir. Ancak uygulanan gerilim tekrar 1,5 V civarina diisiince 0.4 V a kadar
akimin neredeyse durmasi yukarida s6z edilen baloncuk etkisinin sonucu olabilir ki bu
noktada elde edilen kaplamada dokiilmeler baslayinca akim tepkimelerden bagimsiz

hiicrenin ohmik 6zelligine ( R= 0.6 Q) uyumlu duruma gelmistir.

1,2

0,8

0,6

Akim

0,4

0,2

Volt

Sekil 5.9 0-1,2 V aras1 gerilim uygulayarak yapilan ¢evrimli voltametrik 6lgiim

Sekil 5.9 da verilen ¢evrimli voltametrik tarama sonucunda katot Uzerindeki
baloncuklarin ve dokiilmelerin sebeplerinden biri olarak yiiksek voltajin ayni oranda
yiiksek akim ¢ekmesi oldugu diisiiniilerek ¢evrim voltaj degerinin tepe noktast 1,2 V
a distirtliip 6l¢iim yinelenmistir. Sekil 5.9 da grafigi verilen bu 6l¢limde polarizasyon
yiikleri gene etkili olmus ve akim 0.5 A civarinda baslamistir. Fakat bu 6l¢iimde Cu*?
ve H" indirgenme voltajlarinin 0.15 V ve 0.5 V olarak ayristig1 ele alinabilir. Elde
edilen voltajlardaki bu fark polarizasyon sonucu voltajdaki kayma ile agiklanabilir.
Ozellikle H baloncuklar1 tiim katot yiizeyini kaplayinca akim gene sifir civarina
diismiistiir. Bu durum, uygulanan voltaj, su elektrolizi voltajindan daha diisiik oldugu
i¢in katota yapisan hidrojen baloncuklarinin yiizeyinde biriken ters elektrik yiklerinin

potansiyel engeli olusturmasiyla aciklanabilir.
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Ciinkii bu durum yaklagik 0.4 V civarinda kaplamanin dokiiliip katot metalinin
cozeltiyle temasina kadar siirmektedir. Dahasi elektrot ¢ozeltiye temas edince yiizey
polarizasyonu da kalmadigi i¢in akim voltaj egrisi hiicrenin ohmik 6zelliklerini

yansittigl gézlenmistir.

Elektrod ¢evresinde olusan polarizasyonun frekans bagimliligini incelemek i¢in 0.6 V
sabit gerilim altinda EIS frekans taramasi yapilmis olup Sekil 5.10 da empedans
spektrumu verilmistir. Bilindigi gibi ohmik direnglerde frekans bagimliligi yoktur.
Ancak 0l¢tim ortaminda yiik polarizasyonu, potansiyel degisimi ve engeli tiiriinden
anomaliler varsa elde edilen direngte frekans bagimlilig1 ortaya ¢ikar. Sekil 5.10 da
verilen spektrumda ortalama empedans 0.6 civarinda olmasina ragmen yaklasik 80 Hz
civarinda maksimumu olan genis bir tepecik formu goriilmektedir. Kisaca yiiksek
frekanslarda polarize olan uzay yiikii bolgesinin sinirlarindaki yiik tasiyicilar 6lgiim
frekansini takip edemediginden faz farki olusturmazlar ve olgiilen direng azalma
egilimi gosterir. Diisiik frekans tarafinda ise tam tersi olup tasiyicilar yiik bolgesinden
gegcebilir ve direngte azalma olur. Ayrica diisiik frekans tarafinda tepkimeler ve iyonlar
da iletime katkida bulunabilir. Bu iki bolgenin ortasinda kalan frekanslarda ise iki olay
da biraz olunca 6l¢iilen empedans maksimumdan geger. Yaklasik 2.5 Hz de goriilen

dar tepe ise diisiik frekans tarafinda beliren giiriiltii sinyallerinden kaynaklidir.

L
©® L N M O ©

Empedans (Q)
o o
(o)}

0,2

1 10 100 1000 10000
Frekans (Hz)

Sekil 5. 10 Sabit 0.6 V gerilim altinda empedans - frekans bagimliligi
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Cozelti yenilenmesi olmayan tank i¢inde yapilan elektrokazanim deneylerinde sabit
potansiyel uygulaninca zaman i¢inde ¢ozeltideki bakir oran1 azalacag: icin hiicreden
gecen akimin da azalmasi beklenir. Bu 6zellik ¢esitli sabit voltaj altinda akimin zaman
islevinde Olciilmesiyle incelenip elde edilen I-t grafikleri Sekil 5.11 de verilmistir.
Grafiklerden de goriildiigii gibi akimlar sabit kalmayip hizli bigimde diigmiistiir.
Ancak akimlarin ¢ok hizli ve neredeyse paralel azalmasi ¢ozeltideki CuSOg4
azalmasindan daha cok yilizeyde biriken kabarciklardan kaynaklandigi tahmin
edilmektedir. Burada ilk saniyelerdeki akim azalmasi 7 ‘nci saniyeye kadar lineer
olmus ve daha sonra Sekil 5.11 (c) de gosterildigi gibi logaritmik bagimliliga
dontigmiistiir. Kisaca ilk saniyelerde etkili olmayan elektrot yiizeyindeki hava
kabarciklar1 zaman ilerledikce akim gecisine potansiyel engeli olusturmaya
baslamistir. Elektrod yiizeyinde heniiz gaz kabarciklar1 olugsmadan 1 inci saniyedeki
akim degerleri kullanilarak, Sekil 5.11 (b) de verilen I-V grafiginden hiicre direnci
0,64 olarak hesaplanmistir. Bu direng degeri hem voltammetrik hem de EIS
Olciimlerinde elde edildiginden 6tiirii, kullanilan elektrokazanim hiicresinin direncinin

hesaplandiginin kanitidir.
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Sekil 5. 11 Sabit voltaj altinda akimdaki degisim, a); lo akimlar i¢in I-V grafigi, b);
Logaritmik zaman bagimliligi, c)

Akimin sabit tutuldugu galvanostatik elektrokazanim deneylerinde ise Olciilen
potansiyelde artis beklenebilir. Bu ama¢ dogrultusunda 200 mA sabit akim altinda
olusan potansiyel zaman islevinde dl¢iilerek Sekil 5.12 de verilmistir. Ol¢iim sirasinda
458 mV la baslamis 10.sn de 455 mV a diismiistiir. 130 sn boyunca 455-456 mV
bandinda dalgalanan gerilim bu noktadan sonra siirekli olarak lineer diismeye baglamis
200. sn nin sonunda 452 mV a diismiistiir. S6z konusu dalgalanan akim katot
ylizeyinde olugan gaz kabarciklar1 ve bunlarin sebep oldugu gézenekli yapr ile dokiilen
bakir kaplamalardan kaynaklanmis oldugu kabul edilebilir. Bu yontemle elektrod
tizerinde gbdzenekli Cu kaplama ve hatta Cu toz elde edilmistir. Bakir ve demirin
birbirinden ayrilmasi ve suyun geri kazanilmasini amaglayan bir ¢aligmada bu islemler
icin elektrokimyasal yontemler kullanilmistir. Uygulanan akim yogunlugu ve sure
deneysel parametrelerinin etkisi incelendi ve sonug olarak hiicre akim yogunlugunun
artmasi ile iyon hareketliliginin arttig1 ve Cu ve Fe in ¢ozeltiden ayrilmasinda oldukca

etkili oldugunu gostermistir [104].
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Galvanostatik 6l¢tim
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Sekil 5. 12 200 mA de galvanostatik 6lgim

Sekil 5.13.a da katot iizerine kaplanan bakir goriilmektedir. Acik¢a goriildiigi tizere
kaplama miktar1 olduk¢a fazla olmasmma ragmen piiriizliliik te fazladir. Ayrica
kaplama homojen degildir. Sekil 5.14.b de elektroddan diisen bakir pargasi
goriilmektedir. Bu parca elektrodun iizerinde tutunamayan bakir tozudur. Sebebi ise
verilen akim yogunlugunun fazlalig1 ve elektroliz sirasinda ¢ozelti ve elektrod arasinda
gerceklesen tepkimeden kaynaklanan hidrojen kabarciklarinin katota yapismasidir.
Bunlar hava kabarcigi seklinde katota yerleserek kaplamanin dayanikliligimi ve
homojenligini olumsuz yonde etkilemekte hatta kaplamanin toz haline gelmesine

sebep olurlar.
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Sekil 5. 13 Kaplanan bakir

Yapilan elektrokazanim sonucunda katot bakirinin iizerinde her iki yiizeyden de
profilometre ile kalinlik Ol¢timii yapilmigtir. Verilen tablolarda farkli 2 ayn
elektrokazanim denemesi sonucunda katot {izerinde biriken bakirin kalinligini
gostermektedir. Her ikisinde de 3 adet 6l¢lim yapilmis ve ortalamalar1 hesaplanmaistir.
Cizelge 5.3. ‘de goriildigi gibi ilk numunenin kaplama kalinlik degeri 1.Yiiz de
yaklasik 247,345 um 2. Yiiz de ise 149,296 um ‘dir. 2. Numunenin ise akim degeri
diisiik oldugu icin kalinlik degeri olduk¢a diismiistiir. 2. Numune i¢in bu degerler 1.
Yiiz de 42,170 um iken 2. Yiiz i¢in 29,620 pm ye diismiistiir. Burada 1. yiiz olarak
bahsedilen deger anotla yiiz yilize tam karsisinda olan yiizeyken 2. YUz olarak
bahsedilen deger ise tam katot plakanin anotu gormeyen yiiziidiir. Her iki denemede
de 1. Yiizdeki degerlerin daha yiiksek c¢ikmasmin nedeni 2. yilize gelen akim
yogunlugunun az olmasindan dolay1 daha az bakir birikmesidir. Ayrica ilk numuneye
ait kalinlik degerleri 2. Numuneye ait olan degerlerden daha fazladir. Bunun sebebi
2.denemedeki kazanim sirasinda segilen akim degerlerinin daha diisiik olmasidir.
Ancak ilk oOrnekteki piirizliilik yiiksektir. Ciinkii yiiksek akim katot ylizeyinde
hidrojen kabarciklar olusturdugundan dolay1 hem daha fazla gézenekli yap1 elde edilir

hem de kaplamanin bir kismi toz halinde dokiilebilir.

98



Cizelge 5. 3 Kazanilan bakirin profilometre kalinlik dl¢tim sonuglari

V=20V V=12V

1.YUZ(um) 2.YUZ(um) 1.YUZ(um) 2.YUZ(um)
264 144 42 29
236 143 42 30
241 159 42 28
247 149 42 29
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SONUC

Kalkopirit konsantresi yuzeyi genellikle sufur ile kapli oldugundan li¢i zayif asit i¢inde
olduke¢a verimsizdir. Ancak 1s1 ile ylizey 6zellikleri degistirilip, igerikteki bakirin da
stilfat formuna dontistiiriilmesi seyreltik siilfiirik asit (hatta su) kullanilarak etkili li¢
yontemiyle bakir kazanimi gergeklestirilebilir. Bu amag¢ dogrultusunda oncelikle 700
°C den diisiik sicakliklarda yapilan kavurma islemlerinde s6z konusu doniistimlerin

gerceklesebilecegi, literatiir galismasiyla belirlenmistir.

Hem numunenin kiitle kazanci hem de egzotermik tepkimeler, yaklasik 300 °C'deki
pikler tarafindan belirtilmis gibi goriinmektedir. Bu baglamda tepkime 5.1, 5.2 ve
5.3'in egzotermik oldugu bildirildiginden ve {riinleri XRD sonuglarinda
goriildiigiinden 270 °C, 300 ve 330 °C sicakliklarda gergeklestigi sdylenebilir.
Bununla birlikte, literatiirde farkli sicakliklarda meydana geldikleri bildirildiginden,
her birinin ayirt edilmesi zordur [14,92-94]. Bununla birlikte, 350 °C 'lik XRD
spektrumundaki kalkopirit tepe noktalar1 en az bir 10 kat azaltilmis biiytikliik, oysa
pirit tepelerininki neredeyse iki kat daha kigclktir. Bu nedenle, tepkime 5.1 ve 5.3'Un
sirastyla 270 ve 300 °C'de gergeklestigini soylemek dogru olabilir. Sfalerit pikleri bu
sicakliklarda hala goriilmekteyken ve 400 °C'de neredeyse kayboldugu i¢in, tepkime
5.2'ye ait pikin 330 °C'de goriindiigii sonucuna varilabilir. Siilfatlasma meydana
geldiginde, artan kiitle kazanci, tepkime 5.6 ve 5.7 ve 5.9'un sirasiyla 360, 405 ve 440
°C'de gergeklestigini sdylemek miimkiindiir. Ek olarak, Sekil 5.2 (b) 'de gosterilen
egzotermik davranis da bu sonucu desteklemektedir. 510 °C civarindaki son
egzotermik pik tepkime 5.5 ile ilgilidir. Ayrigsma tepkimeleri 5.10, 5.11 ve 5.12 'nin
calismamizda sirastyla 540, 670 ve 632 °C'de meydana geldigi bulunmustur, ancak
literatiirde daha yiiksek sicakliklar bildirilmistir.
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Li¢ deneylerinde, onceden optimize edilmis parametreler kullanilarak kalkopirit
konsantresinin kavurma sicakliginin Cu ve Fe ekstraksiyonuna etkisi analiz edilmistir.
Boylece, yiiklii ¢6zeltide maksimum Cu/Fe ekstraksiyon orani i¢in optimum kavurma
sicakligimin varligi arastirilmis ve 400 ile 500 °C arasinda oldugu bulunmustur. Bu,
yuklu lig ¢ozeltisinde ylksek Cu ve diisiik Fe igerigi elde etmek igin daha yiiksek
sicakliklara olan ihtiyaci ortadan kaldirabilir. Bir baska deyisle, dogrudan li¢
¢Ozeltisinden elektrokazanim islemi miimkiin olabilir ve ek saflastirma islemleri
olmadan diisiik Fe igeren Cu iiretimi gergeklesebilir. 600 °C'nin Uzerindeki daha
yiiksek sicakliklarda, bu ekstraksiyon orani artmaktadir, ancak isitma maliyeti ve
konsantredeki tum kukurtun gevre igin tehlikeli olan SO ve SOz gazlarina doniismesi
cevresel onlemlerin maliyetinin ¢ok artmasi diisiikk maliyetli islemi imkansiz hale

getirecektir.

Yiiklii ¢ozeltilerden yapilan elektrokazanim ¢aligsmalarinda grafit anotlar ve paslanmaz
celik katotlarda ¢ozeltiden bakir geri kazanilmistir. Hazirlanan ¢ozelti oldukga aktiftir
ve bu nedenle neredeyse herhangi bir potansiyel uygulanmasina gerek kalmadan bakir
birikmeye baglamistir. Yapilan elektrokazanim ¢aligmalarinda katot yiizeyinde bakir
kazanimi yapilmis ve yapilan 6l¢iimler sonrasinda cihaza tanimlanan gerilim degerleri
sistemden ¢ok fazla akim ¢cekmis ve miktari fazla gelen akim degerleri sonrasinda katot

bakirinda dokiilmeler olmustur. Sonugta kaplamanin yaninda toz Cu elde edilmistir.

Yapilan voltammetrik 6l¢limlerde bu durum incelenmis ve kendiliginden kaplama
olusmasinin, yiikli ¢ozelti ile elektrod arayiiziinde yiik birikmesi sonucu oldugu
anlasilmis olup, uzay yiiklerinin 0.45 V a kadar polarizasyon potansiyeli olusturdugu
saptanmistir. Dolayistyla tepkime voltajlarinda 0.25 V a kadar degisiklikler

gbzlenmistir.

Katodun hemen yaninda gergeklesen hidrojen olusum tepkimeleri sebebiyle kaplama
yilizeyinde hidrojen kabarciklari olusmus ve olusan bu kabarciklar katot ylizeyine
yapismis bunun sonucunda da kaplama kalitesini diisiirmiistiir. Sonucta, sistemde hem
hidrojen olusum tepkimesi hem de bakirin indirgenmesi ayn1 anda oldugu i¢in bakirin

katotta toplanmasi sirasinda hidrojen olusup kabarciklar halinde plakaya
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yapisir bunun iizerine de bakir kaplanir. Dolayist ile katotta biriken bakir oldukca
gozenekli ve dayaniksizdir. Kazanilan, toz halinde ve hidrojenin aktivitesi oldukga
yuksek olan bu katot bakir1 plaka halinde olmasa da toz halinde rahatca
styrilabilmektedir.

Tek anotla yapilan kazanim denemelerinde katot plakanin her iki yiizeyini ele
aldigimizda anotu dogrudan goren katot yiizeyinin kaplama kalinlig1 diger yiizeyden
2 kat daha fazladir. Bunun sebebi olarak katodun arka ylizeyine dolasarak gelen akimin
ilk yiizeyde daha etkili olmasi ve arka yiizeye ulagirken biraz daha siddetinin

azalmasidir.

Elektrokazanim olc¢limleri sonrast elde edilen sonuglara gére kazanim voltaj-akim
degerlerinin olusturulan elektrokazanim hiicresi i¢in fazla oldugu bu sebeple katot
bakirinda dokiilmeler yasandigi saptanmistir. Kullanilan akim degerleri optimize
edilerek daha basarili kazanimlar yapilabilir ve bu katot bakirindaki doékiilmeler
engellenebilir. Ayrica kaplamanin kalitesi i¢in olduk¢a etkili olan hidrojen
kabarciklarini 6nlemek ya da etkisini azaltmak icin alternatif karigtirma yontemleri
uygulanabilir. Konuyla alakali yapilacak bundan sonraki ¢alismalarda gerilim degerini
3 V ve lzerinde tutulmasi, plaka halinde bakir elde edilmesini miimkiin kilacagi da

Onerilerimiz arasindadir.
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