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OZET

Metal icerigi oltirak Tiirkiye 1967'de 900 bin ton bakir rezervi ile diinya rezervinin
% 0O.SS'ine  sahipti. Teni yataklarin bulunmasiyla metalik rezerv 3375 bin tana ulas-
mistir (MTA 1976). Bu degerin 2678 bin tonu ortalama bakir tenoru % 1.70 olan ya-
taklarda, 683 bin tonu ise ortalama bakir tenoru % 0,26 olan yataklarda, bulunmak-
tadir.

Meta! iiretiminin onemli boyutlara ulastig1 giiniimiizde yiiksek tenorltt isletilebilir
cevherler azalmaktadir. Gereksinme diisiik tenorlii cevherler ve ozellikle <«engurfestir-
»13 problemi olan sttliiirlii cevherlerin degerlendirilmesi ile karsilanacaktir. Bu nedenle
son yillarda bilimsel ve teknolojik arastu-malar yogunlasmstir.

Bu yarada iinee sutfurlu kompleks cevherlerin jeolojik olusumlar1 ve zenginlestirme
yontemleri tartisilois ve cagmzda hizh gelismelerin icinde olan  hidrometalurjinm
onemi vurgulanmaya cahsilmistir. Ayrica, siilfiiriii cevherlerin, oOzellikle bu cevherler-
den bakn-m ana minerali olmasi1 ve gfie coziiniirliigii nedeniyle kalfcopiritin, ¢o6ziinme
mekamKmalan ile proses asamasmma kadar gelistirilmis hidrometalurjik uygulamalarm
bir goriiniimii verilmistir.

RESUME

En 1967, la Turquie possédait, comme reserve metfllique, 900 M.T. (mille tonne) de
cuivre qui correspondait 2 0.S5 % de cuivre de reserve mondial. Aprés avoir découvert
les nouveaux gisements, ceci a augemente a 3375 M.T; 2678 M.T se trouve dans les
gisements ayant un teneur de 1.70 % et le reste ayant un teneur de 0.26 % de cuivre
en moyen (M.T.A. 1976).

Actuellement, la production de cuivre augemente plus en plus pareontre, les gisements
en gramT teneur décroit. H parait que, dans l'avenir, la production sera réalisée apartir
de fexplotation des gisements en faible teneur et aussi des mimais sulfurés complexes
dont leurs valorisations présentent les difficultés. C'est pourquoi lés recherches
fondamentales eé technologiques se poursuivent dans on grand importence.

Dans cette article, d'abord le gitéiogie et les procédés de valorisation des mmrais
sutturés complexes ont été discutés dans un but de montrer Hmportence de hydro-
métaBurgie étant en evolution actuellement. Apreés on définit premiérement, les
mécanismes de dissolution des sulfures, particulierement la chakopyrite car ce minéral
oui est la phase cupriféere majeur des minrais et aussi réfractaire & la dissolution, et
deuxiémement Ies applications byrométaHurgiques développés jusofau state du procédé.



1. SULFURLU CEVHERLER VE
KALKOPIRIT

1.I. JEOLOJIK BILGILER

Bakir, cinko» kursun rezervleri Igeren bu
yataklarin jeolojik olugsumlari volkano-
sedimanterdir.

Ortalama tenor soyledir :

Cu: %0.3-1.5
Hb: % 02*1.5
Zn: %0,4-2

Mineralojik yapi1:  Silfiirli  cevherler
kompleks bir yapiya .sahiptirler. Ama
mineraller fealfcopirit (CuFeSa), sf aient
((Zm, Fe)S), galen (PibS) olup gang mi-
nerali olan pirit icinde dissémine olmus-
lardir. Bu cevherler ayrica az miktarda
karbonatlar ve kuvarsida igerirler.

12.  ZENGINLESTIRME
YONTEMLERI

Siilfurli cevherlere tatbik edilen klasik
zenginlestirme yontemleri iki ayri iste-
mim birbiri arkasindan gerceklesmesi-
dir; ilk once miner#Bojik fazlar fiziksel
yOntemlerle ayrilir. Sonra kimyasal yon-
temlerle (bu fazlardan kiymetli eleman-
"far ayrilir. Pratifede uygulanisi soyle-
dir :

a. once mineralojik fazlarin serbesti ka-
zanmalar1 igin 6glitme yapilir ve bii-
yik bir kisanim piritin icerdigi gang-
tan, fazlar degisik konsantreler ha-
linde flotasyon yoluyla ayrilir.

b. Sonra bu konsantreler kimyasal yon-
temlerle degerlendirilirler (Pirometa-
lurjiik ve Hidrometalurjik yontemler-
le).

(*) M.TA. Enstitiisii Teknoloji Dairesi, Metaliirji
Servisi.
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Sulfiirli - kompleks cevherlerin  klasik
zenginlestirme yontemleri ile degerlen-
dirilmesi mineralojik fazlarin (kalkopi-
rit sfalerit, galen gibi) olusumuna ve ta-
ne buytikligiine baghdir.

Eger mineralojik fdadar iyi bir sekilde
kristallesmislerse tane buyiikliigi yuka-
rida tbelirtter fid&sk zeilginlest&me yon-
temlerine uygundur, Ornegin, Avustral-
yalda Maunt isa, Maunt Iyell, Canada'-
da Norano6a, MattagaTU.

Eger mineralojik fazlar iyi bir sekilde
kristallesme olanagi bulamamis TUstelik-
te piritin i¢inde kii¢iik tanecikler halin-
de dissémine olmuslarsa ayrilma olanak-
lar1 guictiir, hatta olanaksizdir. Bu ne-
denle klasik zenginlestirme yontemleri
ile (bu tip stlfiirlii yataklar1 degerlendir-
mek icin ince Ogiitme gerekmektedir.
Ancak bu sekilde bir ogiitme ile selek-
tif flotasyon yapilabilir. Fakat ince 0Oglit-
me itki yonii ile sakincalidir :

a. Pahaliya mal olmaktadir,

b. Faydali minerallerin bir kismi flo-
taayonda artik olarak atilmaktadir.

Siilfiirli kompleks cevherlerin minera-
lojik fazlan, klasik zenginlestirme tek-
nikleri ile ayrilamadigindan direk olarak
kimyasal yontemlerle islenip degerlendi-
rilmesi fikri dogmustur.

Klasik pirametaiurjik yontemlerle fay-
dali elemanlarin 6nemli bir kismi yiik-
sek sicaklikta - olusan" refrakterde kal-
maktadir. Aynca» kiikiirt ya SO2 seklinde
atlmaflsfca, (¢evre Kkirliligi bakimindan
onemlidir) ya da kazanilmasi i¢in paha-
I, olan ek tesisler gerektirmektedir.

Hidrometalurjik yontemler ise kompleks
siftfurlii  cevherlerin  zenginlestinlmesi'n-
de pirometalurjiden daha selektif bir
ayirima 1sik tutabilmekte ve ekonomik
bir ¢oziim olarak ortaya g¢ikmaktadir.



2. HIDROMETALURJIK YONTEMLER:
GENEL BILGILER

Ttiivenan cevhere yalniz hidrometalurjik
zenginlestirme yontemi uygulandiginda,
kirilmis olan cevherin Ugi, kimyasal tep-
kimesi, yontemin ana safhasini olustu-
rur.

2.1. UCTE ISTENENLER

Lic sahasi, ideal olarak, asagida ii¢ ob-
jektifi  gerceklestirmek durumundadir;
Secici, cabuk ve toplam.

2.1.1. Secici Coziinme

Faydali mineralleri gang minerallerine
ve Ozellikle cevherde yaygin olan pirite
oranla SELEKTIF (Segici) olarak ¢Oziin-
dirmefttir. Bu selefctif ¢Oziindlirmenin
amacit :

a. Reaktif harcamalarinit sinirlamak,

b. Li¢ c¢ozeltisine, sonraki zenginlestir-
me islemleri i¢in, avantaj saglatnak-
tir.

Selébtif ¢oziinme kompleks cevherler i¢in
ana »gerek olup, tep&ime (Lic) olaylari-
nin iyi »bir sekilde kontrol edilmesini zo-
runlu kilar.

2.1.2. Cabuk Cozunme

Cozinme islemi yOntemin masraflarini
azaltmak i¢in CABUK toir sekilde olma-
Iidir (ki asagidaki Ui seyi sinirlayabilsin;

a. Tesis hacmi; zenginilestirilecek kitle
agirhigr cevherin fakir olusu yoniin-
den 6nemlidir,

b. Cevherin bekletilme zamani; Ogiitme
ve tagimayla Onemli iboyutiara ulasan
harcamalar nedeni Ile yigma ve reak-
tor Uclerinde.

2.1.3. Toplam Cozinme

Tivenanin cok az faydali eleman iger-
mesi, yani diisiik tenorlii olmasi, nedeni
ile faydali minerallerin TOPLAMI'nm
¢Oziinmus olmasi gerefetir. Oyleyse, ba-
kir, ¢inko ve fcursun'uh ayilii zamanda
¢ozindirilmesi gerekmektedir.

22. UC UYGULAMALARI

Pratikte, silflirlere uygulanan c¢ozeltiye
alma lslemleri, pahalilig1 sirasiyla ar-
tan; yerinde, yigma ve reaktor Ucleriy-
le yapilir.

2.2.1. Yerinde Lig:

Li¢c eriyigi patlayict maddeler tarafin-
dan yerine kirilmis cevherin iginden, ge-
cirili'i'.

Bu uygulamanin avantajlar1 ucuz yati-
rim ve isletime giderleri gerektirmegidir
(on ekstifaksiyon» tasima ve sivi kati
ayirimi gerektirmez).

Bu avantajlart uygulamada icermesine
karsin yerinde li¢ uygun jeolojik sart-
larin saglanmis olmasini gerektirir ve
ayrica li¢ urinleri kotidir, yani

a. Selektif degildir, huda fazla coatcu
tiikketilmesine sefcep olur,

b. Sadece, ¢ok az mifctarda faydali ele-
manlarin kazanilmasini saglar,

c. Olasilik hiz1 ¢ok duistiktiir.

Bu li¢ islemi dustik faydali eleman ice-
ren temiz olmayan c¢ozeltilerle sonugla-
nir.

222. Yigma Ug :

Lic eriyigi, Ogiitiilmiis ve saglam bir ze-
min tuzerinde yigilmigs cevher icinden
gecerek, havuzlarda toplanir.

I1



Aym yerinde licte oliugu gibi yatirim
ve isletme giderleri azdir. Kat1 - Sivi ay1™
rmm* gerekli degildir. Aynca metal ba-
kimindan konsantre olmusg li¢ eriyiginin
tekrar pQ(EPpalanara$: devreye verilmesay-
le faydali minerallerin buyiik bir kis-
mi1 c¢Oziinebilir. Buna karsin, uygulama
metailurjik artiklara. (Ug i¢in hasar urun)
tatbik edilmesi disinda, On cevher zen-
ginlestirme safhasimi  gerektirir (On
ekstraksiyon - Oglitme - tasima). Ayrica
tepkime yavag ve az selektiftir.

Yukarida yapilan kalitatif gozlemlerin
15181 altinda piritli kompleks cevherlere,
yerinde veya yigma lict uygulamalari
istenilen seviyede basarili gorinmemek-
tedir.

a. Yeninde ligte metallerin kazanilmasi
cok yetersizdir.

b. Yigina licte tepkimelerin yavag olma-
s1 nedeniyle, kirma ve Ogilitme ile da-
ha once bir deger ilave edilmig trin-
ler kullanilmaz hale gelmektedir.

c. Her fifei uygulama igin; Uc¢ eriyikle-
rinde siilfiirik asidin meydana gelisi,
kursun sulfat halinde ¢okelen kulu-
nun elde edilmesini devre dss1 birak-
maktadir.

Tlvenan cevherin tenorunun disiik ol-
masina karsin, yukaridaki uygulamala-
rin sakincalarindan dolayr tank (reak-
tor) ilci islemi distnilebilir.

2.23. Tank (Reaktor) Ligi:

ogutilmus cevherin zenginlestirme mas-
raflar1 bu uygulamada yliksektir. Zira;

a. Tanklarin (reaktor) kurulus ve islet-
me giderleri yuksektir,

b. Li¢ eriyikleri, eger pompayla tekrar
devreye verilmiyorsa, az kiymetli ele-
man igerirler.
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Buna karsin bu li¢ uygulanabilir. Zira,
tepkime .kosullarinin kontrol edilme ola-
silig1, yani; ¢cOziinmenin secjici (selektir),
cabuk ve toplam olmasi sadece tank il-
cinde gergeklestirilebilir.

Bilinen ekonomik sorunlar nedeniyle,
tankta dustinilebilen li¢ kosullar1 yik-
sek sicaklikta ve yliksek 'basingta c¢alis-
manin diginda kalmaktadir.

3. KALKOPIRITIN COZUNMEDE
TAVRI: BAKIRIN COZUNMESI

Cevherler igin, istenen On kosul oian,
tepkimelerin kontrolii, lic mekanizmasi-
nin iyi bir sekilde anlasilmasini zorun-
lu kilmaktadir. Kalkopirit, stilfiirlii cev-
herlerin ana minerali olmasi ve gii¢ co-
zunurliigi nedeniyle, yogun arastirma-
lara sebep oldu.

Kalkopiritin ¢Oziinmesini saglayacak li¢
kosullarim1  belirleyebilmek igin, komp-
leks ve dusiik tenorlii cevherler yerine
zengin flotagyon trtinleri tizerinde, Ame-
rika ve Kanada'da yapilmig arastirma-
lardan hareket edilebilir.

3.1. PRENSIPLER

Sivi ontaimda sulfiirler icin distintlebi-
len kimyasal tepkimeler, mineral kim-
yasinin U¢ ana tepkimesine gore smif-
lanabilirler;

a. AfIM-Baz tepkimesi, H+ iyonlarinin
tepklmeyie sokulmasi ile;

b. Yiikseltme - indirgeme tepkimesi,
elektron alig verisi dogurmakla;

c. Kompleksasyon tepkimesi, proton ve
elektron disinda bir pargacigin alig
verigi ile.



3.1.1. Asid-Baz tepkimesi

Bir silfiiriin, sematik olarak MS ile ge-
nellersek, ¢oziinme tepkimesi asagidaki
gilbi yazirtalbilir;

US .+ 2H+ *M"™ + HaSf

Bu tepkime ZnS, FbS ve FeS i¢in tanin-
mig ise de (INGRAHAM vye ark 1972;
SUBRAMANIAN, 1972), ikaikopirit ile
meydana' gelmemektedir. Buna Kkarsin
JCIUKUNI (1960) fea"ptritin  Klorifr
asitle ll¢i esnasinda yiizeyde CuS'in mey-
dana geMiglni ileri siirmiis bu hipotez
1978°"de AMMOU OBOKROOM HM. ve
SEN. PJC.'um calismalar ile asagidaki
tepkimeler Ile foriniile”edMmistir;

CuFeS, + W+-*CU+ + Fe+’ + 20°5 f
Cut+* + H*S -» CuSJ, + 2H+

Fakat tepkime hizi ihmal edilebilecek
kadar azdir.

EBMILOV 1968; SOOOT., 1975; CAM-
BAZOGLTJ., 1979 klorik asitli ortamda
kalfeopiritin ¢oziinme gilicliigiinden ya-
rarlanarak kursun ve cinfeo*yu c¢ozeltiye
almiglar ve Kalkopirit konsantresi elde
etmislerdir. Bu konsantre herhangi bir
yontemle degerlendirilebilir.

3X2. Kompleksasyon tepkimesi

Bazi siilfiirler sadece teompleksasyon Me
¢ozunebilirler. Tepkime asagidaki gibi-
dir;

Bakirli sulfiirler, kalkozit (Cu”S) ve fco-
velit (OuS), siyanir iyonlart ile ¢Oziintr
(SCHANTZ ve FISCHER, 1976);

Cu*S + «CSK- + KaO -——>
2(Cu(<ON),))* + H§- + OH-

CuS +SON-+H,0 «—r"—>
(Gu(CN),)- + HS~ + OH-

Aym sekilde sulfiir iyonlar1 As, Sb, Sn
ve 1% siilfiirlerle, ¢6ziinmis pou Siilfiir-
ler vererek, tepkimeye girerler (PAU-
LING., 1976);

MB +nS-* > CMO-n)*

HieS + S-° > (Hfe&)r*

Kalkoplriti ¢dziindiirmek I¢in komplek-
sasyon, sulu ortamda yeterli olraasada,
organik ortamda asagida formiile edil-
digi gilbi olasidir;

CuFeS, + (x+y)X~——»
CuX_ 4- FeXy + 2S-*

3.1.3. Yiikseltmeme - Indirgeme tepkimesi

Siilfiirlerin ¢oziinmesi daha c¢ok yiikselt-
geme olay1 ile gerceklestirildi. Sematik
olarak; iki tepkime bir MS silfiiriiniin
¢Ozinmesini olusturabilir.

MS -2e —» U+ +§°
MS -8e +4H,0 > U+’ + BOr*
+ 8H+

Yontemlerin cogu gercek yiifeseltgemeyi
meydana getirmeye yOneliktir, yani siil-
fiir iyonlarinin yiikseltgenmesini siilfat
uretiminden sakinarak elemanter ku-
kiirtte durmaktadir.

Gercekte elemanter kiikirt tiretmek asa-
gidaki avantajlar1 saglamaktadir;

a. Siilfat iyonlarin1 veren tepkimelere
gore yikselt&eyici tiiketimi dort defa
daha asadir.

b. Sfopk edilebilen ve kolayca tasinabi-
len elemanter kiikiirt, satilalbi-len bir,
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yan trindiir. Eger hemen pazaxlana-
miyorsa stok edilebilir, cevre kirHHf i
gifei 'bir sorun yaratmaz.

Stiilfat iyonlarinin ¢ozeltide bulunmasi
ayrica asagidaki sakincalarn dogurur;

a. PBu anyonlar li¢ ¢ozeltilerinden uzak-
lagtirllmaik aomndadir; genellikle uy-
gulanan kirecle ¢okeltme pahalidir.

b. Kursun ¢ozeltiye alinamamistir. Ciin-
tkii kursun sulfat halinde c¢okelmis-
tir.

Kalkopdritin  yiikseltgenerek c¢oziinmesi
en ¢ok arastirtlan bir konudur (SULLI-

VAN, 1933; DUTBI&AC ve ark 1969
WABSWORTH, 1972) :

OiiFe& —4e——* Cut’ + Fet’
+ 25

Kalkopiritin ytikseltgenmesiniii, oda si-
cakliginda, elemanter kukiirt liretimi ve
¢ok yaivag bir kinetikle meydana geldi-
gine difcfeati cekmek gerekir. Ancak yiik-
sek sicaklikta calisarak bu tepkime hiz-
landirilafeilir. Fakat bu da, li¢ kosullari-
nin agirhigr yiiziinden, silfiir iyonlari-
nin tamamimin siilfat haline yiikselt-
genme sakincasini dogurmaktadir.

DigtintileibUsn  yiikseltgeyici  etkenler,

biokimyasal ve kimyasal olmak {lizere
iki (kisimda toplanabilir.

Tepkimelerin yavag olmasi yliziinden
biokimyasal etkenler, bakteriler ve on-
larin metebolizma Uriinleri, sadece ye-
rinde ve yigma li¢ (islemleri icin uygun
diismektedir. Yontemim ucuzlugu tepki-
menin yavashgini ortadan kaldiracak
bir ekonomiklilik saglasa bile, li¢ kosul-
larinin kontrol edilememesi nedeniyle,

reaktorlerde biokimyasal yiikseltgeyici
etkenleri kullanmak uygun olmamakta-

dir.
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Bu durumda, yalniz kimyasal yiikseit-
geyiciler kullanilabilecege  benzemekte-
dir. FizHtsel konumlarina gore sirala-
nirsa;

A. Kati YUkseltgeyiciler : MnO1 veya
Fe(OH), gibi cevher iizerine ¢okeltilmis
kat1 yiikseltgeyieiler biyiik bir avantaj
saghyacaga (benzemiyorlar. Cinki cev-
herle aralarindaki kontak, dolayisiyla
tepkime kinetikleri yavastir.

B. Gaz Yikseltgeyiciler : Gaz yiikselt-
geyici etkmfe~ arasinda klor gazi, ¢ozel-
tide cOziinmius oksijen en cok kullani-
lanlarndir.

a) Cl,. Kuvvetli bir yiikseltgeyici olan
klor, siilfiir tonlarmi siilfat tonlarina
kadar yiifeseltger. Ayrica, klorlu ¢ozelti
bazik ortamda yalniz HC10; asidik ve
notr ortaitada ise ergimds Cl, ve HCIO
icerir.

to) 0,: Basin¢ altinda oksijenin rolu
bir cok arastirmalara sebep oldu. Ger-
cekte oksijen pahali olmama avantajini
getirir; hava seklinde ve bVAiki pfi*lar,.
da kullanilabilir. Onun yiikseltgeyici gii-
cii indirgenmesine yani pETina bagli-
dir. Teplkime asagida verilmistir.

0, 4 4H+ +de * 2U/>

Sakincasi ise c¢Oziinmenin, sicaklik azal-
mas1 ile ve cozelti kirlilif i ile, azalma-
sidir, iste bu nedenlerledir ki oksijenin
kullanilabilmesi sadece  yliksek basing
ve sicaklikta etkili olmaktadir.

C. Smv1 Yiikseltgeyiciler: Fe+' ve Cu+*
yiikseltgeyici katyonlar yalniz veya bir-
lestirilmis olarak sadece asidik ortamda
kullanilabilirler.

a. Fe+’: Siilfat ve klorlu ortamda kul-
lanilan ferrifc iyonu, pahali olmama ve
kolayca rejenere edilme avantajina sa-



hipitir.  Bununla  beraber fcatopiritin
yiitkselibgenme ~ kinetikleri sadece I00C
civarinda kullanildiginda  kabul edile-
bilir.

b. Cu+*: Baikir iyonu fenik iyonunun
ayni karakterlerine sahiptir. Biraz daha
etkili olup endiistriyel asamada tatbik
sahasi bulan tefe ytitkseltgeyici etkendir.

3.14. Yikselmeme ve kompleksasyon

tepkimeleri

Lic islemlerinde kimyasal yiikselitgeyici-
lerin kompleiksan "iyonlariyla beraber
kullanilmalar stlfiirlerin... ¢coziinme isle-
mini hizlandirabilir. Bu iglem asidik,
bazik ve ndtr ortamda yapilabilir.

3.14.1. Asidik ortam

Yi&seltgeme olayr genellikle asidik or-
tamda gergeklestirildi. Bu li¢ kosullari
elemanter kiikiirt uretmek zorundadir.
Tep&ime lirtinii olan feti&lirt termodina-
miik denge geregi ancak asidik ortamda
éDE edilebilir.

Endistriyel ekonomik zorluklar tc¢ asi-
din kullanilabilecegi limitini koymakta-
dir: Ktorik, Stlfirlfc ve Nitrik.

A. Siilfiritk ve Klorik asitli ortamlar:
Bu uki ortam eh ¢ok arastirildi (SULLI-
VAN, 1933; DUTRtZAC ve ARK, 1969;
B&UR ve ARK., 1972; ERMILOV, 1969;
J<3NES,1974), CONDE., 1974; JONES.,
1974; SUBRAMANIAN., 1972 gore klorik

asit sulfurik; asitten daha avantajlidir.
Ziira tepkime kinetikleri daha hizlidir.
Siilfat  iyonlar1 kalfeopirit mineralleri

Uzeriiile adsonbe olarak ylikseltgeyici et-
kenin akigkanhgini' sinirlar (YU ve ARK,
1973). Ayrica biraz" once soz edilen fer-
rtk iyonlart siilfatti ortamda cok daha
fazla komplekse olmuslardir.

Buna karsin» klorlu ortamin sakincalari
li¢ cozeltilea'inden metallerin kazaniima-
s1 isleminde dogmaktadir;

a. Swvi-sivi ayirimi sirasinda, organik
ayiricilar basarisiz  ve silfatli  ortama
nazaran daha az etkilidirler,

b. Bakir c¢ozeltilerinin elektrolizi. toz
halinde metal Urlni ile sonuclanmakta-
dir, -'tir-1.--

B. Nitrik asitli ortam :

onceki iki aside oramla, kompleiksan ol-
miyan HNO, yukseltgeme prosesine ka-
tilma ozelligi gosterir. Bu durumda nit-
rik asit yiikseltgemenin katalizorii gibi
diisiiniilebilir (BJIORLING., 1964). Ciin-
kii, kendini asagidaki tepkimelere gore
rejenere eder.

3MS + 2HNO, + 6H+ ~3M>?
+ 3S° + 2NO + 4M£>

2NO + 320, + Hf) » 2 HNOT

Buna. karsin nitrik asitli ortamin kulla-
nilmas1 asagidaki sakincalar1 igerir;

a. Enddustriyel uygulamasi ¢ok az gelis-
mistir,

b. Nitrik, NO, - iyonlarinin bulunma-
s1 metallerin kazanilma islemlerinde ba-
sarilt olacaga benzememektedir.

3.14.2. Bazik ortam

Bu pH'larda sulfiir iyonlar1 siilfat iyon-
larina  yrikseltgeriir.  Ayrica  katyonik
yiikseltigeyiciler — afeuUanilamaz.  Clinki
hidroksit seklinde' '“Eérler. Aliipnyakh
ortamda en ¢ok oksijen kullanildi; Kal-
kopirit$en; -bakir «amin» seklinde ¢ozii-
nirden demir ¢oziinmemeffctedir. (AR-
BITER., 1974). Tepkime soyledir :

CuFeS, + 17/4 0, + 6NHj 4- Hf>
-> Cu(NH;j)"S0, 4- (KH"zSO*
+ 12 FeA

Bu olayda tepkdme kinetigi, yiizeyde
meydana gelen hidroksit tatbakasi igin-
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ile kontroliine
uygulana/bilmesi

de, oksijenin dtffizyonu
baghdir. Bu yontem
icin ¢ok yavastir.

3.2. UYGULAMALAR

Kalfcopirit fconsatrelerini  degerlendir-
mek; amaciyla kullanilan hidrometalur-
jlik yontemler li¢ ¢cOzeltilerine gore sinif-
lanaibilirler.

3.24. Klorlu ortam

Bu ortam, kullanilan ytloseltgeciyi etke-
ne gore adlanan, bir cok prosesi kap-
sar.

3.2.1.1. Ferrik kloriirle yiikseltmeme

HAVER ve WONG (1971) tarafindan ge-
listirilen Amerikan Madencililk Buirosu-
nun prosesi; 3-4 mikrona Ogiitiilmiis
kalkopirit konsantresinin ferrik klorur-
le 106°C*de Ug edilmesidir.

Bu yontem 2 saatte ibafcinn % 99.6'sinin
¢cozeltiye gegcmesini saglamaktadir. Avan-
tajlart :

Faydali minerallerin pirite oranla selek-
ti? (secici) olarak ¢Oziinmesi ve sulfiir
iyonlarinin yiikBeltgenmesinln eleman-
ter kiikiirt etabinda simrlaramasidir.

Buna kamrsun li¢ coOkeltilerinin degerlen-
dirilmesinde sorunlar dogmaktadir (ba-
kirin semenitasyon ile eldesi, li¢ ytiteselt-
geyici etikeninin klorla rejenere edilme-
si, elemanter kiikiirdiin amonyum siil-
firde coziindurilerek eldosi). Bu ne-
denle 1975 de HAVER ve WONG proses-
te asagidaki degisiklikleri yaptilar: Ba-
kir eldesinde elektroliz ve yiikseltgeyici
etken rejenerasyonunda oksijen.

OOMINCO PROSES: 19736 Kanada'-
da gelistirildi. Amerikan Madencilik Bii-
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rosuiJuin prosesine yakin flbir prosestir;
95-100°Clde 9-Ia saat gibi uzun bir
tep&ime siiresinde % 99 feafcir ¢oziine-
bilmektedir.

3.2X2. Bakir klortirle yiikseltmeme

SHERRIT - GORDON PROSES : KUNDA
ve ark., tarafindan 1976"da gelistirildi.
Kalkopirit konsantresini  yijkseltgemek
icin 135°C'de 4M/L sodyum Kkloriir ice-

ren bakir ikloriflii c¢ozeltiler kullanil-
maktadir.
PENNAROYA PROSES : Benzer lic

kosullarinda iki etapta 107°C'de bakir
klortr li¢i yapilir (DEMARCHE ve ark.,
1976).

3.2.13. Cok etkenle yukseltme

CYMET PROSES : Cyprus Mefcalurgical
Process Corporation (AUJBN ve KRUESt,
1972) sirketi tarafindan gelistirildi. Kal-
kopirit iki etapta c¢ozeltiye alinir:

a. Birinci etapta 70-90" sica&lhifcta lig
islemi ferrik klorirle yapilir,

b. lIkinci etapta ise siilfiirlerin yiikselt-
genmesi elektroliz yoluyla devam eder.

Bu yontem KRUFEISi tarafindan 1974'de
elekiorolitik c¢oziinmeye Iki ayri ferrik
klorur lici etaplarinin ilavesiyle gelisti-
rildi. Fakat ibu proses simdiki halde ter-
kedilmistir,

DUVAL PROSES: 19721den beri uygu-
lamada olup ilk kurulusunda iki li¢
etabim icermekteydi;

a. Birincisi 'yiikseltgeme' etabr olarak
adlandirilir ve ferrik kloriirle li¢ yapi-
Iir 140°Clde bir saatte aconsatrenin yan-
s1 ¢Ozuntr.



to. tkdnci etap 'indirgeme' etabi olup 4
saatte faydali elemanlar c¢oOzeltiye ali-
nir: Yikseltgeme islemi lorc”de 4M/L
sodyum klorir iceren cozeltilerde bakir
klorur ile li¢ yapilir. Tepkime Soyledir :

CuFeS” + 3CuCl, > 4CuCl +

FeCla -f 2§°

Bakirin %99'u ¢ozeltiye alinir. Bu yon-
temle silfiir iyonlar1 elemanter kiikiir-
de ylfeseltgenmistir. Son uygulamasinda,
bakir kloriir tek yiikseltgeyici etken ola-
rak kullanilmaktadir.

Bu proses endiistriyel asamada uygula-
ma sahasi bulan tek prosestir.

3.2.2. Sulfath ortam
3.22.1. Oksijen ile yiikseltmeme

MrTTERBERG PROSES : 1974Vie Avus-
turya'da gergeklestirilen bu proses giin-
de 3 ton kapasite ile pilot capta denen-
di, ince bir 6giitmeden sonra konsantre
HO°C*de vé 20 bar oksijen ibasmci altin-
da li¢ edildi.

OERLAOH ve ark. (1973)'e gore c¢oziin-
me (him, ince 6glitme nedeni ile kristal
yapilarinda mekanik olarak yaratilan
bozunusalar yiiziinden artmaktadir. 2
saatte % 99 bakir ¢oziiniir.

Bu yontemin sakincalari :

a. ince Ogiitme gerektirmesi nedeniyle
pahaliya, mal olmaktadir.

b. Silfat {retimine sebep olmaktadir
(sadece silfiir iyonlarinin % 801 de-
mander kiikiirde yukseltgenmi”tir).

Ayn1 yonteme gore 1967'de  VtSZOLYi
ve ark., 165°C ve 30 fbar oksijen basinci
altinda li¢i Onermislerdir.

3222. Bikromat anyonu ile yiikselt-
meme

SHANTZ ve MORRIS (1974) tarafindan
sunulan proses, [00°C olvanniia bikro-
mat anyonu ile lici Onermektedir.

Cozinme talidir, 15 dakifkada cevherin
yarist ¢Ozundr.

Bu prosesin sakincalar :

a. Pirite oranla, tepkimelerin selektivi-
tesi (seciciligi) azdir,

b. Siilfiir iyonlariin bir kismu stlfata
yu'kseltgenmlstir,

c. Lic cozeltilerinin degerlendirilmesin-
de krom kayiplar1 dogmaktadir,

3.2.3. Nitrikii ortam

Nitrik asitli ortamda 1976 da BIORLANG
ve arkadaslar1 tarafindan sunulan pro-
ses iki li¢ etabini icerir :

a. Notrlestirme : 95°Ctie ve 3 saat sii-
reyle asit etabindan gelen ¢OFEeltiyle
konsantremin li¢i bakirin % 20'si ¢0Ozii-
nur.

b. Asit: Notrlestirme artigi 2 saat si-
reyle nitrik asit c¢ozeltisinde li¢ edilir
0,5 kg HNO,/kg cevher).

Burada bakirin % 96*1 ¢ozlinmiistiir.

Prosesin sakincalar :

a. Tepkimelerin diigsik olan selefctivi-

tesi,

b. Sulfiir iyonlarinin (blyiikk bir kismi-
nin stlfata yiikseltgenmesi,

c. Lic cozeltilerinin degerlendirilme-
sindeki gucluklerdir.
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3.24. Amonyaktr ortam

ARBITER (1974) amonyakli ortamda
bakir siilfiirleri lie eden ibir ptroses ge-
listirdi. Yukseltgeyici etken oksijen olup
0,3 ibar foasing¢ altinda ikullanilmistir. Lig
islemi bazik ortamda, pH(9-11) de, dii-

siik sayilaJbilecek bir sicaklikta  (50-90
°C) de seri sekilde baglanmis reaktor-
lerde yapilir.

Bu prosesin sakincalari :

a. Uretilen siilfat iyonlarinin kiregle

Jips (CaSO"HjO) seklinde c¢ozeltiden
uzaklastirmak,

b. Tepkimeler sirasinda meydana gelen
demir hidroksit tabakasinda oksijen
iyonlarinin diffuzyonunim yavas olmasi
nedeniyle ¢coziinme aadir.

Bir diger proses, amonyakli ortamda,
FONSECA (1974) tarafindan gelistiril-
mistir. Daha agir kosullarda, 150°C ve
20 ibar oksijen basinci altinda, lici 6ner-
mekitedir.

4. SONUC

Diinyadaki toakir metaliirjisinin  buiyluk
bir gelismenin ig¢inde oldugunu vurgu-
ladiktan sonra, Tirkiye'de yerlesmis ba-
kir teknolojisi ile kompleks yapi goste-
ren sulfiirlii cevherleri gerektigi gibi de-
gerlendirmekten uzak oldugumuz olgu-
su kuvvet kazanmistir; Ne yazikki mev-
cut "bakir teknolojisi yalniz bir tek me-
tal lUretimine donuktir. Kaldi1 ki azalan
hammadde kaynaklan (bdylesi Ibir savur-
ganliga artik son vermek zorunlulugunu

getirmektedir.

Soruna kurulu ve yakinda kurulmasi
diusuniilen tesisler acisindan yaklasildi-
ginda yataklarimiz sadece bakir tretimi
icin kullanilmaktadir. Yan trtlnler ise

bilingsiz bir sekilde iieba edihnetotedir;
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a. Tirkiye bu giin onemli boyutlara
ulasan yeralt1 kaynaklarina sahip ol-
masina lkarsm kalkopirit konsantresi it-
hal etmek durumundadir. Gelecekte kal-
kopirit konsantresine gereksinim daha
da artmak zorundadir,

b. Gereksinme secaci ayirimi fiziksel
yontemlerle yapilamayan kompleks siil-
furlii yataklardan karsilanacaktir. Boy-
lesi bir uygulama mevcut 'bakir teknolo-
jisinde en azindan c¢inko ve kursunun
degerlendirilmeden atilmasi demektir.

Ulke ekonomisi icin 6énemi kii¢iimsene-
miiyecek 'boyutlara ulasan fbompleks siil-
flirli yataklarimizdan bazi metallerin
kazanilmasinda ¢ gereksinme vardir; Bu
da c¢inko ve kursunu hidrometalurjik
yontemlerle kazanmak ve biiylik yatirim-
larla gerceklestirilmis bakir izabe tesis™
terimize kalkopirit konsantresi iiretmek
sorunudur.
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