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Kalkopiritin li¢i, kompakt altigen kristal yapisindan dolayr ¢ogunlukla zordur. Kalkopiritten metal
ekstraksiyonunu gelistirmenin yontemlerinden biri de agir1 6giitmeyle mekanik aktivasyon igleminin
uygulanmasidir. Bu ¢alismada, asir1 6giitmeye tabii tutulmus kalkopirit konsantresinin nitrik asit (HNOs)
ve potasyum dikromat (K,Cr,O;) varliginda selektif li¢ islemi incelenmistir. Bunun igin 6ncelikle
kalkopirit konsantresi paslanmaz ¢elik hazne ve bilyelere sahip speks tipi bir 6giitiiciide belirli siirelerde
6giitme islemine tabii tutulmustur. Daha sonra elde edilen iiriin, sicaklig1 ayarlanabilen kiivet diizenekli
¢oklu bir manyetik karistirict vasitasiyla li¢ islemi gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglara gore artan lig
sicaklig ve lig siiresi ile birlikte bakir kazanimimnin arttig1 diger taraftan selektifligi azaltan demirin ise
sinirli oranda ¢6zlindiigii belirlenmistir. Optimum sartlar olarak 25 dk speks 6giitme siiresi, 1,5 M HNO3
konsantrasyonu, 0,3 M K,Cr,0; konsantrasyonu, 65 °C li¢ sicakligi, 120 dk li¢ siiresi, 25 mL/g sivi-kati
orant ve 400 rpm karistirma hizinda Cu ve Fe ckstraksiyon verimleri sirastyla %98,6 ve %1,6 olarak
belirlenmistir. Diger taraftan 6giitmesiz kosullarda yapilan 6zdes sartlardaki li¢ deneylerinde ise bakir
ekstraksiyonunun %50 civarinda oldugu hesaplanmistir. Ayrica optimum sartlardaki deneylerde
secimliligi azaltan demirin li¢ artiginda K-Cr-jarosit olarak kaldigi tespit edilmistir. Bunun yani sira
demirin jarosit olarak ¢okmesinde ortam sicakligi ve ¢ozelti pH degerinin oldukga etkin oldugu
saptanmuigtir.
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* Sorumlu Yazar

The leaching of chalcopyrite is generally difficult due to its compact hexagonal crystal structure. One of
the methods to improve metal extraction from chalcopyrite is the application of mechanical activation
through intensive milling. In this study, the selective leaching process of intensively milled chalcopyrite
concentrate in the presence of nitric acid (HNO3) and potassium dichromate (K,Cr,0;) was examined. For
this purpose, chalcopyrite concentrate was first milling for specific periods in a spex mill with stainless
steel vessel and balls. Then, the obtained product was leached using a multiple magnetic stirrer with a
temperature-adjustable bathtub device. According to the obtained results, it has been determined that
copper recovery increases with increasing leaching temperature and leaching time, while iron, which
reduces selectivity, dissolves in limited amounts. The optimum conditions were determined as follows: 25
minutes of spex milling time, 1.5 M HNOj3 concentration, 0.3 M K,Cr,0; concentration, 65°C leaching
temperature, 120 minutes of leaching time, 25 mL/g liquid-solid ratio, and a stirring speed of 400 rpm.
Under these conditions, the extraction efficiencies for Cu and Fe were determined as 98.6% and 1.6%,
respectively. On the other hand, in similar leaching experiments conducted without milling, the copper
extraction was calculated to be around 50%. Additionally, in experiments under optimum conditions, it
was determined that iron, which reduces selectivity, remained in the leaching residue as K-Cr-jarosite. In
addition, it has been determined that temperature and solution pH are very effective in the precipitation of
iron as jarosite.
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Giris

Bakir, insan uygarliginin baglangicindan beri kullanilan temel
metallerden birisidir. Bakir ilk endiistriyel metallerden birisi
olup farkli endiistriyel alanlarda siklikla kullanilmaktadir.
Son zamanlarda bakir, bilgisayarlar, cep telefonlart ve
elektronik cihazlarda ve hatta elektrikli ara¢larda kullanilmas1
nedeniyle ilerleyen bilgi teknolojisi endiistrisinde 6nemli bir
metal olarak yerini almistir. 4. Sanayi devriminin dnciisii olan
bilisim endiistrisinde bu agidan elektronik {iretimin daha da
artmast beklenmektedir. Cok iyi bir elektrik iletkenligine
sahip olan bakir, neredeyse tiim cihazlarda ¢ok onemli bir
unsur oldugundan, bilgi teknolojisi gelistikge talebi de
artacaktir [1].

Ancak uygarlik tarihinden beri bakirin yiiksek talebi ve
tilketimi nedeniyle bakir cevherleri ve tendr degerleri azalmis
durumdadir. Daha dnceleri, bakir oksitler veya ikincil bakir
stilfiir cevherleri yiizeye yakin halde bol miktarda bulunurken
daha sonra yer vyiizeyinin derinliklerindeki yataklarda
bulunmaya baslanmigtir. Diger taraftan silfiirlii bakir
cevherlerinin mineral yapilarindan dolay:r refrakter yapiya
sahip olduklari iyi bilinmektedir [2], [3]. Bu cevherlerden
bakir iiretimi ise daha yiiksek maliyetli bir durumu meydana
getirmektedir. Birincil bakir siilfit mineralinin en bilinen ve
kullanilan ~ 6rneklerinden  biri  kalkopirittir  (CuFeSy).
Kalkopirit, diinya bakir rezervlerinin yaklasik %70’ini
meydana getiren, en bol bulunan birincil bakir silfit
minerallerinden birisidir [4]. Kalkopirit mineralinden bakir
iiretmek amaciyla genellikle geleneksel bir bakir {iretim
prosesi olan pirometalurjik islemler uygulanmaktadir. Islem
sirasinda Oncelikle cevher hazirlama tesislerinde bakir
konsantresi elde edilmekte ve daha sonra konsantrelerden bir
takim ergitme proseslerinden sonra blister bakir
tiretilmektedir. Daha sonra ileri endistriyel uygulamalara
yonelik %99,99 saflikta katodik bakir elde etmek amaciyla
elektrorafinasyon prosesi uygulanmaktadir [5], [6]. Ancak
pirometalurjik islemler sirasinda olusan SOx23 gaz
emisyonunun ¢evresel kaygilar1 nedeniyle proses zararl
olabilmektedir. Ayrica pirometalurjik olarak, diisiik tendr
degerine sahip siilflir cevherlerini iglemek hedefleniyorsa bu
¢ok dezavantajli olmaktadir. Diger taraftan siireg, hedef
metallerin yani sira ganglar1 da ergitmek i¢in yliksek miktarda
enerji gerektirmekte ve bu da yiiksek karbon ayak iznine
neden olmaktadir. Bununla birlikte burada bir izabe tesisinin
sermaye maliyeti genel hidrometalurjik proseslerden yaklasik
ti¢ kat daha yiiksek olmaktadir [7]. Hidrometalurjik prosesler,
daha ¢ok li¢ islemi ve ¢ozelti saflastiriimasi ile ilgilidir. Bu
proses, diigiik tenorlii siilfit cevherlerinin islenmesi igin
uygun bir yontem olabilir. Ama buradaki siire¢ cevher
mineralojisine ve bakirin tendriine gore degismektedir. Bakir
hidrometalurjisi, genel olarak bakirin li¢ islemi ile sulu faza
alimmasini, ardindan ¢6zeltisinin saflagtirilmasimi ve %99,99
saflikta bakir katot iiretmek icin elektrokimyasal iglemi
icermektedir [8]. Li¢ prosesinde, bakirin iyonik formda elde
edilmesi i¢in ¢esitli li¢ reaktiflerine ihtiya¢ duyulmaktadir. 25
°C’de suda Cu-S-O-H,O i¢in Pourbaix diyagrami
incelendiginde, iyonik bakirin, 5’in altindaki ¢ozelti pH’sinda
sulu faz olarak mevcut olabilmektedir [9]. Bu, bakirin asidik
durumda ¢oziinebilecegi anlamina gelmektedir. Siilfiirik asit,
hidroklorik asit ve nitrik asit bakirin li¢ isleminde siklikla
kullanilan ~ ¢dziiciilerdir.  Tenorit  (CuO),  malakit
(CuCOs.Cu(OH),) ve krikozol (Cu0.SiOy) gibi bakir oksitli
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mineraller s6z konusu asitlerde kolaylikla ¢6ziinebilmektedir.
Ama kalkopirit gibi kompakt altigen kristal yapiya sahip
bakir siilfit cevherleri lici durumunda Fe®*, O,, HO,, Os,
KMnOy4 ve Cr,07% gibi cesitli giiclii oksitleyici maddelere
ihtiya¢ duyulmaktadir. Bunlarin disinda birgok siilfiirlii
cevher yapilarimin oksidasyonuna dayanan ¢ok ¢esitli bakteri
kiiltiirleri  kullanilarak yapilan li¢ islemleriyle metal
ekstraksiyonunlarinin incelendigi biyoli¢ c¢alismalar1 da
mevcuttur [10]. Bununla birlikte ¢ogu zamanda asidik
cozeltilerle birlikte, ultrason yontemi, mikrodalga yontemi,
otoklav ve mekanik aktiflestirme gibi ¢esitli li¢ yontemleri de
denenmistir.

Kalkopiritin li¢i, ¢oziinmesi zor oldugundan ve giiclii
kimyasal baglara sahip oldugu i¢in giiclii oksidanlar ve etkili
li¢ kosullar1 gerektirmektedir. Ayrica ¢Oziinme oranint
arttirmak i¢in arasgtirmacilar basing ligi ve mekanik
aktivasyon gibi bazi kombine yontemlere odaklanmiglardir
[11]-[13].  Ogiitme yoluyla gerceklestirilen mekanik
aktivasyon, kat1 maddelerin yapisinin, kimyasal bilesiminin
ve Ozelliklerinin degistirilmesini igeren karmasik bir siiregtir.
Ornegin yapilan bir galismada arastirmacilar, oksitleyici
reaktif olarak hidrojen peroksit ve EDTA gibi selatlayici bir
ajan varliginda kalkopiritin geleneksel lig, mekanik
aktivasyon ve ultrason li¢ islemini incelemislerdir. Kalkopirit
konsantresinden metallerin ¢6ziinmesi i¢in oksitleyici
reaktifin gerekliligi ortaya konmustur. Ayrica artan metal
ekstraksiyonu i¢in mekanik aktivasyonun onemli bir
parametre oldugu vurgulanmaktadir. Ornegin, 30 dk gibi bir
Oglitme igleminden sonra yapilan li¢ isleminde bakir
ekstraksiyonunun 6giitme ile birlikte %47’den %83’e
yiikseldigi belirtilmektedir [14]. Hidrojen peroksit siilfiirlii
mineraller i¢in oksidant olarak uygun bir reaktiftir. Ama
hidrojen peroksitin kararsiz bir bilesik olmasi nedeniyle
mineral yiizeyi ve ¢oziinebilir iyonlarin varliginda hizli bir
sekilde katalizlenir. Bu durumda da peroksitin hizl
ekzotermik reaksiyonu neticesinde ortaya ¢ikan aktif oksijen,
li¢ sistemindeki siilfit minerallerinin oksidasyonu igin
yeterince kullanilamayabilir. Bu durumu oOnlemek ig¢in
deneylerde genellikle aseton, etilen glikol, alkoller, sitrik asit
ve asetik asit gibi reaktifler es zamanh olarak kullanilmisgtir.
Hidrojen peroksit ve asetik asit varliginda RSM modelleme
ile kalkopiritin li¢i tizerine yapilan bir ¢aligmada spex tipi bir
ogiitiiciide mekanik aktivasyon sonrast li¢ isleminin hidrojen
peroksit kullanim1 azalttigi ve daha diisiik sivi-kati
oranlarinda neredeyse bakirmn tamaminin ekstrakte edildigi
belirtilmektedir [15], [16]. Li¢ davranisi ve mekanizmasi
tizerine mekanik aktivasyonun etkisinin incelendigi bir baska
calismada kalkopiritin li¢ kinetiginin, onun refrakter dogasi
ve pasif katmanlarin olusumundan dolay1 yavas oldugu
belirtilmektedir. Mekanik aktivasyonun kalkopiritin li¢
kinetigini biiylik 6l¢iide gelistirdigi ve sulu ortamda demir ile
birlikte bakir ekstraksiyonunu %14,1’den %91,8’e kadar
arttirdigi ifade edilmistir. Ayrica elektrokimyasal calisma
neticesinde mekanik aktivasyonun katodik reaksiyon
kinetigini degistirmedigi ancak anodik ¢oziinme kinetigini
onemli 6lgiide arttirdig: belirtilmektedir [17]. Kalkopirit ligi,
diisiik maliyeti nedeniyle hem arastirma ¢alismalarinda hem
de endiistriyel uygulamalarda biiyiik ilgi gérmiistiir. Bununla
birlikte, kalkopirit ¢oziinme islemi sirasinda Cu li¢ hizinin
yavag olmasi, genis uygulamasim simirlamaktadir. Bu
durumu asmak amaciyla yapilan bir ¢aligmada kalkopirit ve
oksidant olarak Fex(SO4)3.xH20 birlikte ogiitiiliip aktive
edilerek ¢coziinebilir bakir siilfat reaksiyonlarinin elde edildigi
ve dolayistyla Cu ekstraksiyon hizinin 6nemli 6lgiide arttigt
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belirtilmektedir. Aktivasyondan sonra bakirn %98'inden
fazlasmin, 1,5 saat boyunca 348 K'de tutulan pH 1,0 siilfiirik
asit ¢ozeltisi icerisinde ekstrakte edildigi rapor edilmistir.
Ama secimlili§i azaltan demirin ise sulu ortamda yogun
sekilde ¢ozlindiigii soylenebilir [18]. Diger taraftan bagka bir
calismada ise %1,6 Cu oranina sahip bir kalkopirit cevherinin
nitrat (NaNOs;, KNOg)-siilftirik asit-deniz  suyu sistemi
kullanilarak li¢ verimi incelenmistir. Silfiirik asitteki
nitratlarin siilfit cevherleri icin iyi oksitleyici oldugu ifade
edilmektedir. Li¢ testlerinde kloriir iyonlari mevcut
oldugunda asit nitrat ortaminda daha yiiksek oranda bakir
ekstraksiyonu elde edildigi bildirilmektedir. Ayrica, en
yiiksek bakir ekstraksiyon oran1 %97,2 ile 70 °C'de yiiksek
silfirik asit (1 M) ve sodyum nitrat (1 M)
konsantrasyonlarinda elde edildigi belirtilmektedir. Nitrat
yoklugunda, ayni li¢ kosullari altinda, yalnizca agirlikga
%28'lik  bir bakir ekstraksiyonu elde edilebildigi
vurgulanmaktadir [19]. Siilfiirik asit ve potasyum dikromat
mevcudiyetinde kalkopirit konsantresinin ligi iizerine yapilan
bir ¢alismada optimum sartlar olarak 97 °C, 150 dakika, 0,4
M H,SO4 ve 0,1 M K3Cr.0O7 konsantrasyonu kosullarinda
bakirin yaklasik %82 civarinda ekstrakte edildigi bunun yani
sira oksidasyon neticesinde hem kalkopiritten hem de piritten
gelen demirinde ortamda yogun sekilde ¢oziindiigii ifade
edilmigtir [20]. Sonug¢ olarak atmosferik kosullarda
kalkopiritin simdiye kadar asidik sartlarda yapilan lig
caligmalarinda, ya bakir ¢6ziiniirliigiiniin sinirli oldugu ya da
li¢ ortaminda se¢imliligi azaltan demirin yiiksek oranda
¢oziindiigl belirlenmisgtir.

Potasyum dikromat ve nitrik asit kombinasyonu, kalkopirit
gibi siilfit minerallerini ¢ézmekte etkilidir. Bu kombinasyon,
bakirin ¢oziiniirligiini arttirtp ve demirin ¢ozlniirliigiini
siirlayarak segici yiiksek metal kazanimi saglamaktadir. Bu
reaktifler, diger li¢ yontemlerine kiyasla daha hizli reaksiyon
hizlar1 saglayabilir. Bu, siire¢ siiresini kisaltarak verimliligi
artirmaktadir. Potasyum dikromat ve nitrik asit kullanimu,
bakir ve demirin segici olarak li¢ edilmesini saglar, diger
istenmeyen metal bilesenlerin ¢dziinmesini minimize eder.

Bu caligmada, asir1 Ggilitmeye tabii tutulmus kalkopirit
konsantresinin nitrik asit ve potasyum dikromat varliginda
selektif li¢ islemi incelenmistir. Bu amagla 6gilitme siiresi,
nitrik asit ve dikromat konsantrasyonu, siire ve sicaklik gibi
degiskenlerin ekstraksiyon verimine etkisi aragtirilmustir.
Boylelikle kalkopiritin agirt 6giitme neticesinde dikromat ve
ve nitrik asit ¢ozeltileriyle li¢i sonunda bakirin tamamen
kazanilmasi ve selektifligi azaltan demirin ise oldukga sinirl
oranda ¢Oziinerek demir ¢Oziinme probleminin agilmasi
amaglanmigtir.

Materyal ve metot

Ergani konsantresi olarak bilinen ve deneylerde
kullanilan  kalkopirit konsantresi faaliyet gosterdigi
donemlerde Elazig ili Maden ilgesindeki flotasyon tesisinden
temin edilmistir. Bu konsantre oncelikle topaklanmalari
dagitmak ve belirli tane boyutunu elde etmek amaciyla bir
halkali degirmenden gegirildi ve -200 mesh tane boyutuna
sahip kismi elenerek tiim deneylerde kullanilmistir. Bu tane
boyutuna elenmis konsantre, daha homojen ve tekdiize bir
numune saglamaktadir. Elenen konsantre 6nce havada bir
giin boyunca, daha sonra bir gece 50 °C’ye 1sitilmig etiivde
kurutulmustur. Kurutulan 6rneklerin kimyasal analizlerini
gerceklestirmek {lizere mikrodalga parcalama iinitesi yardimi
ile orneklerin tamaminin ¢o6zeltiye almmasini takiben
metaller yoniinden analizi atomik absorbsiyon spektrometresi
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(AAS, Perkin-Elmer- AAnalyst 400 Modeli) vasitasiyla
gergeklestirildi. Diger taraftan kiikiirt (S) igeriklerinin
belirlenmesi ise X-isim floresans (Bruker-S8 Tiger) ve
gravimetrik olarak BaSOs yontemiyle gergeklestirildi.
Konsantrenin kimyasal bilesimi Tablo. 1’de goriilmektedir.
Konsantresinin, mineralojik yapisinin aydinlatilmasi i¢in X
g1 difraksiyon (XRD) (Shimadzu XRD-6000) analizi
yapilmigtir. XRD analizi sonuglarina gére mevcut mineral
fazlarmm baskin olarak kalkopirit (CuFeSy) ve pirit (FeSy)
bilesiklerinden meydana geldigi belirlendi (Sekil. 1).

Orijinal ve asirt Ogiitmeye tabii tutulmus kalkopirit
konsantresinin atmosferik li¢ deneylerinde, li¢ ¢ozeltisi kiivet
diizenekli ¢oklu bir manyetik karistirict (Velp Scientifica
MultiStirrer 15) ile 0,1 L ’lik silifli cam balonlarda lig
islemine tabi tutulmustur. Gerekli olan li¢ sicaklig1 ise, bir su
banyosu yardimi ile sitilan suyun kiivete gonderilmesi ve
burada li¢ isleminin gergeklestirilmesiyle saglandi. Ayrica
yiiksek sicakliklarda yapilan deneylerde buharlagsma
kayiplarim1  Onlemek amaciyla deneysel sistemde geri
sogutucu kullanilmigtir. Asirt 6glitme islemleri ise 2 kademeli
devir hizina sahip (numune hareket hiz1 1000 devir/dk olarak
ayarlanmig) C-LIN (HHS4P-M) marka speks tipi bilyeli bir
degirmende gerceklestirilmistir. Speks tipi bilyeli degirmen
ogiitiilecek malzeme ile aktarilan ortamin bir arada tutuldugu
celikten kabm, cihaz iizerinde bulunan hareketli bir tabla
tizerine yerlestirilmesi ve cihazin yiiksek bir devirle bu
tablayr hareket ettirmesi sonucu Ogiitme igleminin
gerceklestirdigi bir ogiitme sistemidir. Deneyler, 80 ml
hacmindeki paslanmaz g¢elik dgiitme hiicresinde kuru olarak
yapilmistir. Ogiitme esnasinda 63iitme haznesi igerisinde
meydana gelebilecek sicaklik artisini minimum diizeyde
tutabilmek amaciyla cihaz 15 dakika calistirilip 15 dakika
durdurularak deneyler gerceklestirilmistir. Ayrica tim
oglitme islemlerinde bilye-partikiil oranm1 10 ve Ogiitme
haznesi doluluk orani % 11 olacak sekilde sabit birakilmisgtir.

Lig islemleri HNO3 (Merck) ve K,Cr,07 (Merck) varliginda
hazirlanan ¢ozeltiler ile gergeklestirilmistir. Li¢ deneylerinde
25 ml/g sivi-kat1 oran1 ve 400 rpm karistirma hiz1 olacak
sekilde sabit birakilmigtir Li¢ deneylerinin sonunda icerikler
mavi bant siizge¢ kagidindan siiziildiikten sonra elde edilen
cozeltilerde bakir ve demir metal icerikleri AAS cihazi
kullanilarak metaller agisindan analiz edilmistir.

Deneysel bulgular ve tartisma

Deneysel c¢alismalarda, asirn  Ogilitmeye tabii tutulmus
kalkopirit konsantresinin HNOs; ve K,Cr,O7 varliginda
selektif li¢ islemi incelenmistir. Bu amagla atmosferik
sartlarda yapilan deneylerde sirasiyla, 6giitme siiresi (0-40
dk), HNOs konsantrasyonu (0-2 M), K»Cr,O7 konsantrasyonu
(0-0,5 M), lig siiresi (1-120 dk) ve lig sicaklig1 (25-65 °C) gibi
parametreler incelenmistir.

Ogiitme siiresinin etkisi

Siilfiirli  cevherlerden demir disi metallerin iretilmesi
teknolojik acidan zor ve ekonomik acidan 6nemli gorevler
arasindadir. Siilfur kimyasal olarak stabil oldugu olgiide
ekstraksiyon zorlasir.

Tablo 1. Kalkopirit konsantresinin kiitlece kimyasal bilegimi.

Element Cu Fe S Si Pb Al

% 28,31 2852 2936 112 037 0,30
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K:Kalkopirit (CuFeSy)
P:Pirit (FeSz)
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Sekil 1. Kalkopirit konsantresinin X-igimi1 difraktogrami ve
belirlenen mineral fazlari.

Bu nedenle, ya yogun oksidatif reaksiyon kosullart
uygulanmali ya da siilfitlerin kimyasal stabilitesi uygun
secilmisg bir 6n lig islemiyle degistirilmelidir. Cevherin asiri
oglitme yoluyla mekanik aktivasyonu, ikinci yolun tipik bir
ornegidir. Bu acgidan siilfiirli bir yapiya sahip olan
kalkopiritin li¢i, kalkopiritin refrakter dogasindan ve pasif
katmanlarin olusumundan dolay1 yavastir [21]. Asir1 6glitme,
maddelerin kimyasal ve fizikokimyasal déniisiimlerini igerir;
ozellikle siilfitlerin asirt 6giitiilmesi, reaksiyon hizlarmi ve
hedef minerallerin ¢dziinebilirligini dnemli dlgiide arttirabilir
[22]. Ayrica asin1 6giitmeyle parcacik yiizeyinde yeni aktif
yiizeyler elde edilebilir ve bdylece bu malzeme kimyasal
reaktiflerle kolayca reaksiyona girebilir. Bunun sonucunda
ince pargaciklarin olusmasi, spesifik ylizey alaninin artmasi
ve kusurlu yapilarin olugmasi, lig islemini hizlandirir [23]. Bu
asamadaki calismalarda, kalkopirit konsantresi oncelikle
speks tipi bir degirmende 1, 5, 10, 25 ve 40 dk gibi farkl
zamanlarda oglitiilmiistiir. Daha sonra 6giitmesiz kosullar ve
farkl: siirelerde 6giitme neticesinde elde edilen {iriinler daha
once belirlenen bazi optimum sartlar olan; 1 M HNO3
konsantrasyonu, 0,2 M K,Cr,O; konsantrasyonu, 45 °C lig
sicakligi, ve 30 dk li¢ siiresi gibi sabit parametrelerde li¢
deneyleri yapilmistir. Buna gore Sekil. 2°de goriildiigii gibi
artan ogiitme siiresine bagli olarak bakir metali ¢6ziinme
verimi artmuistir. Ornegin, &giitmesiz ortamda ve 25 dk
ogiitme neticesinde yapilan li¢ deneylerinde bakir
ekstraksiyonu sirasiyla %24,5 ve %46,6 olarak elde
edilmistir. Ayrica demir ¢dziinmesinin ise 0gilitme siiresi ile
pek fazla degismedigi ama ilk 10 dk o6giitmeden sonra
azalarak %21 civarinda ¢oziindiigi belirlenmistir. Diger
taraftan 25 dk ’ya kadar artan Ogilitme siirelerinde bakir
ekstraksiyon verimi artar iken bu siireden sonra ekstraksiyon
veriminin pek degismedigi ya da azaldig1 belirlenmistir. Yani
burada 6giitme miktarinin daha fazla artisi, partikiillerin
giderek kiimelesmesiyle sivi/kati temas yiizeyini kiiglilterek
oksidasyon hizin1 azaltmaktadir. Ayrica Palaniandy [24],
tarafindan yapilan bir ¢aligmada da benzer nedenlerden
kaynaklanan sonuglar elde edildigi bildirilmektedir. Bu
ylizden optimum 6giitme siiresi 25 dk olarak belirlenmistir.

HNO3 Konsantrasyonunun Etkisi

Nitrik asit sulu ortamda Denklem 1’deki gibi hidronyum
iyonlar1 (H*) ve nitrat (NO3z) olarak ¢oziinmektedir. NOg,
ferrik iyon ile karsilastirildiginda daha yiiksek indirgeme
potansiyeline sahiptir (NOs— NO (g) igin E = 0,96 V veya
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Sekil 2. Metal ekstraksiyonu iizerine 6giitme siiresinin etkisi
(HNOs konsantrasyonu: 1 M; K2Cr.0O7 konsantrasyonu: 0,2
M; lig siiresi: 30 dk; lig sicakligi: 45 °C)

NOs — NO- (g) i¢in E= 0,80 V) [25]. Burada nitrat nitrik
oksit (NO) veya nitrojen dioksit (NO2) gazlarina indirgenir ve
tim redoks potansiyelleri ferrik iyondan daha yiiksektir.
Kalkopirit, pirit ve nitrik asit arasindaki reaksiyon yiiksek
derecede ekzotermiktir. Bu reaksiyon Denklem 2 ve 3’deki
gibi tarif edilebilir. Burada kalkopirit li¢i sirasinda Kalkopirit,
bakir ve demir iyonuna ¢oziiniir ve siilfit, elementel kiikiirt’e
oksitlenir. Kalkopirit oksitlenirken nitrat ya NO ya da NO;'ye
indirgenir. Uretilen elementel kiikiirt, Denklem 4'de
gosterildigi gibi nitrik asit ile siilfata oksitlenir. Bu durumda
kalkopiritin artan ¢dziinmesi ile birlikte meydana gelecek
elementel kiikiirtten olugan pordz kiil tabakasi da engellenmis
olur. Ciinkii olusan elementel kiikiirt tabakasi, ¢oziinmiis
tirlerin ve reaktantlarin diflizyonunu engelleyen bariyer
olusturarak sinirlar ve bu durum mineral ¢éziinmesi oranini
olumsuz etkiler [26].

HNO, > H* + NO; 1)
CuFeS, + 10HNO; — Cu(NO3), + Fe(NO3); + 25° +

5NO, + 5H,0 @)
FeS, + 18HNO; — Fe(NO3)3; + 2H,S0, + 15NO, +

7H,0 3
2HNO; + S -» H,S0, + 2NO 4)

Metal ¢oziinmesi lizerine HNO3 konsantrasyonunun etkisi 0,
0,1, 1, 1,5 ve 2 M asit ¢ozeltisi kullanilarak incelenmistir.
HNO3; konsantrasyonunun kalkopirit ¢oziinmesi {izerindeki
etkisi  Sekil 3(a)’da  goriildiigii  gibi, artan asit
konsantrasyonuyla birlikte bakir ekstraksiyonunun arttigini
gostermektedir. 0,2 M K;Cr,0O7 konsantrasyonu, 30 dk li¢
siiresi ve 45 °C sabit sicaklikta 0,1 M ve 1,5 M HNO3
konsantrasyonlarinda bakir kazanimi sirasiyla %5 ve %61
civarinda elde edilmistir. Bunun yan1 sira daha da artan asit
konsantrasyonlarinda bakir ¢oziiniirligii artarak %88 civarina
ulagmasma ragmen %70 dolaylarinda da yogun miktarda
demir ¢Oziinmiistiir. Asit’in ekonomik kullanimi ve ¢6zelti
selektifligi de dikkate alinarak yapilan degerlendirmede
optimum asit konsantrasyonu 1,5 M olarak belirlenmistir.
Ayrica artan asit konsantrasyonu konsantrenin ¢dziinmesi
iizerinde oksitleyici bir Ozellige sahip olan dikromat
rediiksiyonunu da Denklem 5’de goriildiigii gibi arttiracaktir
[27]. Yani Nernst denkleminin  Denklem (5)e
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uygulanmasiyla, hidrojen iyonu konsantrasyonunun
arttirilmasmin dikromat iyonunun indirgeme potansiyelini
arttirdig1 sdylenebilir.

Cr,05~ + 14H* 4+ 6e~ - 2Cr** + 7TH,0E = 1.33V (5)

Bu potansiyel deger (1,33 V) hemen hemen tiim metal
stilfiirleri oksitlemeye yeterlidir.

K2Cr207 Konsantrasyonunun EtKisi

Dikromat iyonu (Cr,07*"), diger oksitleyici lig reaktifleriyle
karsilastirildiginda daha yiliksek oksidasyon potansiyelleri
nedeniyle son zamanlarda kalkopiritin siilfiirik asitli ortamda
¢oOziilmesi i¢in kullanilmastir. Kalkopiritin asidik bir ortamda
dikromat iyonlar1 tarafindan oksidatif ¢dziinmesi, agagidaki
reaksiyonlara gore (Denklem 6 ve 7) elementel kiikiirt veya
stilfat olusumuna yol agar [28].

6CuFeS, + 5Cr,0%~ + 70H* - 6Cu?* + 6Fe3* + 25° +

10Cr3* + 35H,0 )
6CuFeS, + 17Cr,05~ + 142H*
- 6Cu?t + 6Fe3t + 12502 + 34Cr3t 71H,0 @

Dikromat  konsantrasyonunun  kalkopirit  oksidasyonu
iizerindeki etkisi, 1,5 M HNO3; konsantrasyonu, 30 dk li¢
stiresi ve 45 °C sabit sicaklikta baslangi¢ potasyum dikromat
konsantrasyonunun 0-0,5 M araliginda degistirilmesiyle
aragtirilmigtir.  Elde  edilen sonuglar  Sekil  3(b)’de
goriilmektedir. Buna gore dikromatin bulunmadig sartlarda
30 dakikalik li¢ siiresi sonunda %4 civarinda bakir
kazanilirken 0,3 M oluncaya kadar artan dikromat
konsantrasyonlarinda bakir kazanimi %68’e kadar ulagmistir.
Bundan sonra artan dikromat konsantrasyonlarinda ise bakir
¢ozlintirligiiniin pek etkilenmedigi belirlenmistir. Bunun
muhtemel nedeni olarak ise, kalkopirit yiizeyinin krom (VI)
ile kaplanarak, artan dikromat konsantrasyonunun
oksidasyon hizi lizerinde esasen hicbir etkisinin olmamasidir
[29]. Diger taraftan demir ¢Oziniirliginin ise tim
konsantrasyon ¢aligmalarinda neredeyse %40 civarinda
kaldig1 belirlenmistir. Ayrica daha Onceki yapilan
caligmalarda Ornegin, siilfiirik asit - potasyum dikromat
¢ozeltisindeki sonuglar, potasyum dikromat
konsantrasyonundaki artigin kalkopirit oksidasyon hizin1 hem
olumlu hem de olumsuz etkileyebilecegini gosterirken, diger
calismalarda adi gecen sistemdeki kalkopirit oksidasyon
hizinin yalnmizea siilfiirik asit konsantrasyonuna bagli arttig1
tespit edilmistir [28]. Burada yapilan caligmalarda ise
oksidasyon hizinin dikromat konsantrasyonuna bagl olarak

degistigi gozlemlenmistir.
Lic Siiresinin Etkisi

1.5 M HNOskonsantrasyonu, 0,3 M K5Cr,07 konsantrasyonu
ve 45 °C sabit sicaklikta li¢ siiresi ile yapilan ¢alismalarda, lig
stiresinin esasen bakir ekstraksiyonu iizerinde pek etkin bir
parametre olmadig1 belirlenmistir. Sekil 3(c)’de goriilen
grafikte li¢ reaksiyonunun esasen hizli oldugu sdylenebilir.
Lic igleminin ilk 1 dakikasi i¢cinde bakirin yaklasik %46 ’s1
ekstrakte edilirken, 120 dk gibi yeterli miktarda taninan uzun
lic siirelerinde ise bakir ekstraksiyonun ancak %73
dolaylarinda oldugu belirlenmistir. Ama ilging sekilde demir
ekstraksiyonun ise 1 dakikalik li¢ siiresinde %40 civarmda
oldugu, buna karsin 15 dakikadan sonra artan li¢ siiresi ile
birlikte giderek azaldig1 ve 120 dakikalik li¢ siiresi sonunda

657

%9 dolaylarinda oldugu saptanmustir. Bu agidan selektifligi
saglamak amaciyla optimum li¢ siiresi olarak 120 dakika
sec¢ilmistir. Demirin artan li¢ siiresi ile birlikte azalarak
cokelmesi ise HNOs-dikromat ligi sirasinda potasyum krom
jarosit (KFe3(CrO4)2(0OH)s) ¢okelmesi i¢in uygun kosullarin
olustugunu géstermektedir. Clinkii ¢6zelti pH’s1 bu ¢okeltinin
olusabilmesi icin etkin bir parametredir [30]. Ornegin 1
dakikalik li¢ siiresi sonunda ¢ozelti pH’s1 0,86 olarak
6l¢lilmiis, ama artan li¢ siiresi ile birlikte pH nin giderek
arttigr ve 120 dakikalik li¢ siiresi sonunda neredeyse soz
konusu jarositin ¢cokme araligina denk gelen 1,89 civarinda
oldugu belirlenmistir. Jarosit, kalkopiritin belirli kosullarda
ligi sirasinda ¢okeltilen temel ferrik tuzlarindan biridir. Bu
calisma igin 6rnek olabilecek jarosit ¢okelmesinin kimyasal
reaksiyon denklemi Denklem 8'de gosterilmistir. Jarosit,
ferrik (Fe**) hidrolizi ve K*, Na*, H3O* ve NH,* gibi diger tek
degerli katyonlarla reaksiyona girmesiyle olusmaktadir [31].

3Fe,(NO3); + (K, Na, H;0),NO; + 9H,
— 2(K,Na, H;0)Fe;(N03),(0H,) + 6HN O,

(8)
Li¢ Sicakhgimin Etkisi

1.5 M HNOskonsantrasyonu, 0,3 M K;Cr,0 konsantrasyonu
ve 120 dk sabit lig siiresi ile yapilan ¢alismalarda metal
ekstraksiyonu iizerine li¢ sicakliginin etkisi Sekil 3(d)’de
goriilmektedir. Buna gore 25 °C’de %47,7 olan bakir
ekstraksiyonunun 65 °C’ye kadar artan sicaklik ile birlikte
arttig1 ve %98,6’ya ulastig1 belirlenmistir. Bu durumda lig
sicakliginin bu sartlarda bakir kazanimi {izerine etkin bir
parametre oldugu sdylenebilir. Ama demir ¢éziinmesinin ise
artan sicaklik ile birlikte giderek azaldigi 25 °C’de %43,9
iken 65 °C’de %]1,6’ya kadar diistiigii tespit edilmistir. Bu
durum ¢6ziinen demirin yine potasyum krom jarosit olarak
¢Okmesini akla getirmektedir. Ciinki jarosit ¢okelmesini
olusturan sicaklik, ¢ozelti pH's1 ve Eh gibi ¢esitli faktorler
vardir [32], [33]. Klauber (2008) yaptigi bir ¢alismada jarosit
olusumunun yiiksek sicaklikta arttigini 6ne stirmektedir [31].
Reaksiyon 60 °C'nin altindaki diigiik sicaklikta engellenir,
ancak ¢ozelti pH's1 2,0 civarindaysa jarosit hala stabildir.
Jarosit ¢okelme hizi pH 2,0 ile 3,0 arasinda maksimumdadir
ve pH 1,0'in altinda veya 3,0"in {istinde azalmaktadir. Ayrica
¢ozelti kimyasi, jarosit olusumunu tetiklemek iizere Fe®™1
hidrolize etmek i¢in yiiksek diizeyde oksidatif durumda
olmahdir [30]. Ayrica yapilan ¢alismalarda K-jarositin
meydana geldikten sonra hem diisik hem de yiiksek
sicakliklarda oldukg¢a diisik ¢6ziinilirlik degerine sahip
oldugu belirlenmistir. Ornegin 1,5 ile 3 arasindaki pH
degerinde sentetik K-jarositin ¢oziiniirliigiiniin incelendigi bir
calismada 25 °C’de logKsp degerinin -11 [34] oldugu bagka
bir ¢aligmada ise 100 °C’de -15,8 [35] oldugu
bildirilmektedir. Bu bilgilere dayanarak jarosit olusumu i¢in
Eh, pH ve sicaklik kosullar1 Sekil 4 (a) gosterilmektedir.
Sekilde goriildiigii gibi esasen belirli bir pH degerine kadar
artan sicaklik ile birlikte jarosit olusumu gézlemlenmektedir.
Ornegin bizim buradaki sicaklik parametresi calismasinda
sicakligin demir ¢oziinmesi ve ¢ozelti pH’s1 ile degisimini
gosteren grafik Sekil 4 (b)’de goriilmektedir. Sekle gore 25
°C’de yapilan deneylerde pH degeri 1,6 civarinda iken ¢ozelti
ortaminda pH-sicaklik grafigine gore Fe3* tiirleri etkindir.
Ama artan sicaklik ile birlikte pH degeri de artmakta 45
°C’den sonra 2 iizerine ¢ikarak maksimum sicaklikta demir
¢Oziinmesi %1,6 civarinda olmaktadir.
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Sekil 3. Metal ekstraksiyonu tizerine a. HNO3 konsantrasyonu, b. K.Cr,07 konsantrasyonu, c. li¢ siiresi, d. li¢ sicakliginin etkisi

Bu durumda jarosit g¢okeltisinin olusabilmesi igin artan
sicaklik ve pH degeri ile birlikte ¢ozeltide demir miktarinin
azalmasi s6z konusu jarosit ¢okelme prosesinin bagari ile
gerceklestirilerek selektif bir sulu bakir ¢ozeltisinin elde
edildigini gostermektedir. Ayrica jarosit olusumunu
ispatlamak amaciyla optimum sartlarda elde edilen lig
artigina XRD faz analizi uygulanmistir. Li¢ artigimim X-151n1
difraktogrami ve belirlenen mineral fazlari Sekil 5°de
goriilmektedir. Analiz neticesinde kati artikta baskin olarak
potasyum krom jarosit (KFes(CrOa4)2(OH)s piklerine
rastlanilmigtir. Bunun yan1 sira kismen minoér pikler halinde
geotit (FeOOH), butlerite ((Fe**(SO,4)(OH)-2H,0) ve
elementel silfiir (S) tabakasinin olusumu belirlenmistir.
Burada oldukga bagarili bir lig isleminin gergeklestirilmesinin
yani sira kullanilan li¢ kimyasallarinin da bazi dezavantajlari
vardir. Ornegin, nitrik asitin diger asitlere kiyasla daha pahali
olmasi, cevreye toksik gazlar salabilmesi ve kullanilan
ekipmanlarda korozyona neden olabilmesi gibi bazi
dezavantajlara  sahiptir. Benzer sekilde potasyum
dikromatinda diger kimyasallara kiyasla maliyet ve ¢evresel
acidan dezavantajli yanlarinin bulundugu sdylenebilir. Diger
taraftan sulu ¢ozeltide son adimda elektro kazanim yontemi
ile elektrolitik bakir {iretimine gitmeden O&nce bakir
iyonlarinin nitrik asit veya nitrat sulu sisteminden segici
olarak organik faza transferi daha uygun olacaktir. Ciinkii
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elektroliz  safhasinda zararh NOx gazlart agiga
cikabilmektedir. Bu agidan Lazorova (2005) tarafindan
yapilan bir ¢alismada, LIX reaktifleri ile nitrat ortamindan
bakirin basarilt sekilde solvent ekstraksiyonu
gerceklestirilmistir [36]. Bu ac¢idan ¢oziicii ekstraksiyon
devresine  uyumluluk  durumunda nitrat ortaminin
uygulanmasi diger alternatif oksidanlara gére nispeten daha
kolay olabilir. Diger taraftan selektif olarak elde edilen bakir
nitrat ((Cu(NOs)2) ¢ozeltisi tekstil, seramik, elektronik,
elektro kaplama sanayinde, kaplama olarak ve diger metaller
icin parlatma araci olaraktan da kullanilabilir.

Sonuclar

Bu calismada, kalkopirit konsantresinin speks tipi bir
degirmende asir1 6giitiilmesi neticesinde elde edilen iiriiniin
nitrik asit ve potasyum dikromat varliginda atmosferik
kosullarda li¢ islemine tabii tutularak se¢imli bakir ¢ozeltisi
elde edildi. Metal ¢oziinmesi iizerine selektifligin saglanmast
icin g¢alisilan li¢ parametreleri igerisinde li¢ sicakligi ve
siiresinin olduk¢a etkin oldugu belirlendi. Elde edilen
sonuglara gore 25 dk speks Ogiitme stiresi, 1,5 M HNOs
konsantrasyonu, 0,3 M K,Cr,O7 konsantrasyonu, 65 °C lig
sicakligi, 120 dk lig stiresi, 25 mL/g sivi-kati oran1 ve 400 rpm
karistirma hizinda Cu ve Fe ekstraksiyon verimleri sirasiyla
%98,6 ve %1,6 olarak belirlendi.
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Sekil 4. a. Jarosit ve diger demir ¢dkeltilerinin pH ve sicakliga gore stabilitesi [37], b. Bu deneysel ¢alisma igin bazi sabit kosullarda
demir ¢Oziinmesinin sicaklik ve pH’ya gore degisimi (Ogiitme siiresi: 25 dk; HNOsz konsantrasyonu: 1,5 M; KzCr07
konsantrasyonu: 0,3 M; Lig siiresi: 120 dk; Lig¢ sicakligi: 65 °C)

oranda ¢oziinerek demir ¢oziinme probleminin asildig

. ‘;E:ﬁf:;tel <ilfir belirlendi. Ayrica optimum sartlarda elde edilen metal
G- Geotit kazanimi degerleri benzer kazanim galigmalarina gore daha
B: Butlerite diisiik sicaklik ve zaman kosullarinda yapildigindan bu

¢alismanin daha avantajli oldugu gorildii.
Etik kurul onay1 ve ¢ikar ¢catismasi beyani

Hazirlanan makalede etik kurul izni alinmasina gerek yoktur.
Hazirlanan makalede herhangi bir kisi/kurum ile ¢ikar
¢atismasi bulunmamaktadir.
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Siddet (c)

Sekil 5. Optimum sartlarda elde edilen li¢ artiginin X-1gin1
difraktogrami ve belirlenen mineral fazlar1 (Ogiitme siiresi:
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dikromat ve nitrik asit ¢ozeltileriyle li¢i sonunda bakirin
neredeyse tamamen kazanilarak bakir ekstraksiyonun
iyilestirildigi selektifligi azaltan demirin ise olduk¢a smirl
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