
ÖZET 

Metal içeriği oltirak Türkiye 1967'de 900 bin ton bakır rezervi ile dünya rezervinin 
% O.SS'ine sahipti. Teni yatakların bulunmasıyla metalik rezerv 3375 bin tana ulaş­
mıştır (MTA 1976). Bu değerin 2678 bin tonu ortalama bakır tenoru % 1.70 olan ya­
taklarda, 683 bin tonu ise ortalama bakır tenoru % 0,26 olan yataklarda, bulunmak­
tadır. 

Meta! üretiminin önemli boyutlara ulaştığı günümüzde yüksek tenörltt işletilebilir 
cevherler azalmaktadır. Gereksinme düşük tenörlü cevherler ve özellikle «engurfestir-
»13 problemi olan sttliürlü cevherlerin değerlendirilmesi ile karşılanacaktır. Bu nedenle 
son yıllarda bilimsel ve teknolojik arastu-malar yoğunlaşmıştır. 

Bu yarada ünee sutfurlu kompleks cevherlerin jeolojik oluşumları ve zenginleştirme 
yöntemleri tartışılmış ve cağımızda hızlı gelişmelerin içinde olan hidrometalurjinm 
önemi vurgulanmaya çalışılmıştır. Ayrıca, sülfüriü cevherlerin, özellikle bu cevherler­
den bakn-ın ana minerali olması ve gfie çözünürlüğü nedeniyle kalfcopiritin, çözünme 
mekamKmalan ile proses aşamasına kadar geliştirilmiş hidrometalurjik uygulamaların 
bir görünümü verilmiştir. 

RESUME 

En 1967, la Turquie possédait, comme reserve metfllique, 900 M.T. (mille tonne) de 
cuivre qui correspondait à 0.S5 % de cuivre de reserve mondial. Après avoir découvert 
les nouveaux gisements, ceci a augemente à 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 décroît. 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 lès recherches 
fondamentales eé technologiques se poursuivent dans on grand importence. 

Dans cette article, d'abord le gitéïogie 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. Après on définit premièrement, les 
mécanismes de dissolution des sulfures, particulièrement la chakopyrite car ce minéral 
oui est la phase cuprifère majeur des minrais et aussi réfractaire & la dissolution, et 
deuxièmement İes applications byrométaHurgiques développés jusofau state du procédé. 

Dr. Mehmet CAMBAZOĞIAJ (*) 

Sülfürlü Cevherlerin 
Hidrometal ır j ik 
Yöntemlerle 
Değerlendirilmeleri 
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1. SÜLFÜRLÜ CEVHERLER VE 
KALKOPİRİT 

1.1. JEOLOJİK BİLGİLER 

Bakır, çinko» kurşun rezervleri İçeren bu 
yatakların jeolojik oluşumları volkano-
sedimanterdir. 

Ortalama tenor şöyledir : 

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

Mineralojik yapı: Sülfürlü cevherler 
kompleks bir yapıya . sahiptirler. Ama 
mineraller fealfcopirit (CuFeSa), sf aient 
((Zm, Fe)S), galen (PîbS) olup gang mi­
nerali olan pirit içinde dissémine olmuş­
lardır. Bu cevherler ayrıca az miktarda 
karbonatlar ve kuvarsıda içerirler. 

1.2. ZENGİNLEŞTİRME 
YÖNTEMLERİ 

Sülfürlü cevherlere tatbik edilen klasik 
zenginleştirme yöntemleri iki ayrı iste­
mim birbiri arkasından gerçekleşmesi­
dir; ilk önce miner#Bojîk fazlar fiziksel 
yöntemlerle ayrılır. Sonra kimyasal yön­
temlerle (bu fazlardan kıymetli eleman-

' İar ayrılır. Pratifede uygulanışı şöyle­
dir : 

a. önce mineralojik fazların serbesti ka­
zanmaları için (öğütme yapılır ve bü­
yük bir kısanım piritin içerdiği gang-
tan, fazlar değişik konsantreler ha­
linde flotasyon yoluyla ayrılır. 

b. Sonra bu konsantreler kimyasal yön­
temlerle değerlendirilirler (Pirometa-
lurjiik ve Hidrometalurjik yöntemler­
le). 

(*) M.TA. Enstitüsü Teknoloji Dairesi, Metalürji 

Servisi. 

Sülfürlü kompleks cevherlerin klasik 
zenginleştirme yöntemleri ile değerlen­
dirilmesi mineralojik fazların (kalkopi-
rit sfalerit, galen gibi) oluşumuna ve ta­
ne büyüklüğüne bağlıdır. 

Eğer mineralojik fâaâar iyi bir şekilde 
kristallesmislerse tane büyüklüğü yuka­
rıda tbelirtteı fjcl&sik: zeılginleşt&me yön­
temlerine uygundur, örneğin, Avustral-
yalda Maunt isa, Maunt Iyell, Canada'-
da Noranöâ, MattàgaTU. 

Eğer mineralojik fazlar iyi bir şekilde 
kristalleşme olanağı bulamamış üstelik­
te piritin içinde küçük tanecikler halin­
de dissémine olmuşlarsa ayrılma olanak­
ları güçtür, hatta olanaksızdır. Bu ne­
denle klasik zenginleştirme yöntemleri 
ile (bu tip sülfürlü yatakları değerlendir­
mek için ince öğütme gerekmektedir. 
Ancak bu şekilde bir öğütme ile selek-
tif flotasyon yapılabilir. Fakat ince öğüt­
me itki yönü ile sakıncalıdır : 

a. Pahalıya mal olmaktadır, 

b. Faydalı minerallerin bir kısmı flo-
taayonda artık olarak atılmaktadır. 

Sülfürlü kompleks cevherlerin minera­
lojik fazlan, klasik zenginleştirme tek­
nikleri ile ayrılamadığından direk olarak 
kimyasal yöntemlerle işlenip değerlendi­
rilmesi fikri doğmuştur. 

Klasik pirametaiurjik yöntemlerle fay­
dalı elemanların önemli bir kısmı yük­
sek sıcaklıkta - oluşan" refrakterde kal­
maktadır. Ayrıca» kükürt ya SO2 seklinde 
atılmaflsfca, (çevre kirliliği bakımından 
önemlidir) ya da kazanılması için paha­
lı, olan ek tesisler gerektirmektedir. 

Hidrometalurjik yöntemler ise kompleks 
süftfüırlü cevherlerin zenginleştinlmesi'n-
de pirometalurjiden daha selektif bir 
ayırıma ışık tutabilmekte ve ekonomik 
bir çözüm olarak ortaya çıkmaktadır. 
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2. HİDROMETALURJİK YÖNTEMLER: 
GENEL BİLGİLER 

Ttüvenan cevhere yalnız hidrometalurjik 
zenginleştirme yöntemi uygulandığında, 
kırılmış olan cevherin Uçi, kimyasal tep­
kimesi, yöntemin ana safhasını oluştu­
rur. 

2.1. ÜÇTE İSTENENLER 

Liç sahası, ideal olarak, aşağıda üç ob­
jektifi gerçekleştirmek durumundadır; 
Seçici, çabuk ve toplam. 

2.1.1. Secici Çözünme 

Faydalı mineralleri gang minerallerine 
ve özellikle cevherde yaygın olan pirite 
oranla SELEKTİF (Seçici) olarak çÖzün-
dürmefttîr. Bu selefctif çözündürmenin 
amacı : 

a. Reaktif harcamalarını sınırlamak, 

b. Liç çözeltisine, sonraki zenginleştir-
me işlemleri için, avantaj sağlatnak-
tır. 

Selébtif çözünme kompleks cevherler için 
ana »gerek olup, tep&ime (Liç) olayları­
nın iyi »bir şekilde kontrol edilmesini zo­
runlu kılar. 

2.1.2. Çabuk Çözünme 

Çözünme işlemi yöntemin masraflarını 
azaltmak için ÇABUK toir şekilde olma­
lıdır (ki aşağıdaki üfci şeyi sınırlayabilsin; 

a. Tesis hacmi; zenginileştirilecek kitle 
ağırlığı cevherin fakir oluşu yönün­
den önemlidir, 

b. Cevherin bekletilme zamanı; öğütme 
ve taşımayla önemli iboyutîara ulaşan 
harcamalar nedeni İle yığma ve reak­
tör Üçlerinde. 

2.1.3. Toplam Çözünme 

Tüvenanın çok az faydalı eleman içer­
mesi, yani düşük tenörlü olması, nedeni 
ile faydalı minerallerin TOPLAMI'nm 
çözünmüş olması gerefetir. öyleyse, ba­
kır, çinko ve fcurşun'uh ayîıi zamanda 
çözündürülmesi gerekmektedir. 

22. UÇ UYGULAMALARI 

Pratikte, sülfürlere uygulanan çözeltiye 
alma İşlemleri, pahalılığı sırasıyla ar­
tan; yerinde, yığma ve reaktör Uçleriy-
le yapılır. 

2.2.1. Yerinde Liç : 

Liç eriyiği patlayıcı maddeler tarafın­
dan yerine kırılmış cevherin içinden, ge-
çirili'i'. 

Bu uygulamanın avantajları ucuz yatı­
rım ve işletime giderleri gerektirmeğidir 
(ön ekstıfakşiyon» taşıma ve sıvı katı 
ayırımı gerektirmez). 

Bu avantajları uygulamada içermesine 
karşın yerinde liç uygun jeolojik şart­
ların sağlanmış olmasını gerektirir ve 
ayrıca liç ürünleri kötüdür, yani 

a. Selektif değildir, huda fazla çöaüçü 
tüketilmesine sefcep olur, 

b. Sadece, çok az mifctarda faydalı ele­
manların kazanılmasını sağlar, 

c. Olasılık hızı çok düşüktür. 

Bu liç işlemi düşük faydalı eleman içe­
ren temiz olmayan çözeltilerle sonuçla­
nır. 

2.2.2. Yığma Uç : 

Liç eriyiği, Öğütülmüş ve sağlam bir ze­
min üzerinde yığılmış cevher içinden 
geçerek, havuzlarda toplanır. 
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Aynı yerinde liçte olüuğu gibi yatırım 
ve işletme giderleri azdır. Katı - Sıvı ayı^ 
rım* gerekli değildir. Aynca metal ba­
kımından konsantre olmuş liç eriyiğinin 
tekrar pQŒPpalanara$: devreye verilmesây-
le faydalı minerallerin büyük bir kıs­
mı çözünebilir. Buna karşın, uygulama 
metailurjik artıklara. (Uç için hasar urun) 
tatbik edilmesi dışında, ön cevher zen­
ginleştirme safhasını gerektirir (ön 
ekstraksiyon - öğütme - taşıma). Ayrıca 
tepkime yavaş ve az selektiftir. 

Yukarıda yapılan kalitatif gözlemlerin 
ışığı altında piritli kompleks cevherlere, 
yerinde veya yığma liçt uygulamaları 
istenilen seviyede başarılı görünmemek­
tedir. 

a. Yeninde liçte metallerin kazanılması 
çok yetersizdir. 

b. Yığına liçte tepkimelerin yavaş olma­
sı nedeniyle, kırma ve öğütme ile da­
ha önce bir değer ilave edilmiş ürün­
ler kullanılmaz hale gelmektedir. 

c. Her fifei uygulama için; üç eriyikle­
rinde sülfürik asidin meydana gelişi, 
kurşun sülfat halinde çökelen kulu­
nun elde edilmesini devre dsşı bırak­
maktadır. 

Tüvenan cevherin tenorunun düşük ol­
masına karşın, yukarıdaki uygulamala­
rın sakıncalarından dolayı tank (reak­
tör) ilci işlemi düşünülebilir. 

2.2.3. Tank (Reaktör) Liçi: 

öğütülmüş cevherin zenginleştirme mas­
rafları bu uygulamada yüksektir. Zira; 

a. Tankların (reaktör) kuruluş ve işlet­
me giderleri yüksektir, 

b. Liç eriyikleri, eğer pompayla tekrar 
devreye verilmiyorsa, az kıymetli ele­
man içerirler. 

Buna karşın bu liç uygulanabilir. Zira, 
tepkime .koşullarının kontrol edilme ola­
sılığı, yani; çözünmenin secjici (selektir), 
çabuk ve toplam olması sadece tank İl­
cinde gerçekleştirilebilir. 

Bilinen ekonomik sorunlar nedeniyle, 
tankta düşünülebilen liç koşulları yük­
sek sıcaklıkta ve yüksek 'basınçta çalış­
manın dışında kalmaktadır. 

3. KALKOPİRİTİN ÇÖZÜNMEDE 
TAVRI : BAKIRIN ÇÖZÜNMESİ 

Cevherler için, istenen ön koşul oîan, 
tepkimelerin kontrolü, liç mekanizması­
nın iyi bir şekilde anlaşılmasını zorun­
lu kılmaktadır. Kalkopirit, sülfürlü cev­
herlerin ana minerali olması ve güç çö­
zünürlüğü nedeniyle, yoğun araştırma­
lara sebep oldu. 

Kalkopiritin çözünmesini sağlayacak liç 
koşullarını belirleyebilmek için, komp­
leks ve düşük tenörlü cevherler yerine 
zengin flotagyon ürünleri üzerinde, Ame­
rika ve Kanada'da yapılmış araştırma­
lardan hareket edilebilir. 

3.1. PRENSİPLER 

Sıvı ontaımda sülfürler için düşünülebi­
len kimyasal tepkimeler, mineral kim­
yasının üç ana tepkimesine göre sınıf­
lanabilirler; 

a. AflM-Baz tepkimesi, H+ iyonlarının 
tepklmeyıe sokulması ile; 

b. Yükseltme - indirgeme tepkimesi, 
elektron alış verişi doğurmakla; 

c. Kompleksasyon tepkimesi, proton ve 
elektron dışında bir parçacığın alış 

verişi ile. 
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3.1.1. Asid-Baz tepkimesi 

Bir sülfürün, şematik olarak MS ile ge­
nellersek, çözünme tepkimesi aşağıdaki 
giıbi yazırtalbilir; 

US .+ 2H+ •M+ a + HaSf 

Bu tepkime ZnS, FbS ve FeS için tanın­
mış ise de (INGRAHAM ye ark 1972; 
SUBRAMANİAN, 1972), ıkaikopirit ile 
meydana' gelmemektedir. Buna karşın 
JÇIÜKÜNİ (1960) fea^ptritin klorifr 
asitle llçi esnasında yüzeyde CuS'in mey­
dana geMİğlni ileri sürmüş bu hipotez 
1978̂ de AMMOU OBOKROOM HM. ve 
SEN. PJC.'ıım çalışmaları ile aşağıdaki 
tepkimeler İle forînüle^edMmistir; 

CuFeS2 + W+-* CU+2 + Fe+2 + 20^5 f 

Cu+* + H*S -» CuS J, + 2H+ 

Fakat tepkime hızı ihmal edilebilecek 
kadar azdır. 

EBMİLOV 1968; SOOOT., 1975; CAM-
BAZOĞLTJ., 1979 klorîk asitli ortamda 
kalfeopiritin çözünme güçlüğünden ya­
rarlanarak kursun ve çİnfeo*yu çözeltiye 
almışlar ve Kalkopirit konsantresi elde 
etmişlerdir. Bu konsantre herhangi bir 
yöntemle değerlendirilebilir. 

3X2. Kompleksasyon tepkimesi 

Bazı sülfürler sadece teompleksasyon Me 
çözünebilirler. Tepkime aşağıdaki gibi­
dir; 

Bakirli sülfürler, kalkozit (Cu^S) ve fco-
velit (OuS), siyanür iyonları ile çözünür 
(SCHANTZ ve FISCHER, 1976); 

Cu^S + «CSK- + KaO -— > 
2(Cu(<ON)3)^ + H § - + OH-

CuS + SON- + H20 • r^—> 
(Gu(CN)3)- + HS~ + OH-

Aynı şekilde sülfür iyonları As, Sb, Sn 
ve 1% sülfürlerle, çözünmüş poü Sülfür­
ler vererek, tepkimeye girerler (PAU-
LİNG., 1976); 

MB + nS- 2 > CMÖ-n)* 

HjgS + S-2 > (Hfe&)r* 

Kalkopİriti çözündürmek İçin komplek­
sasyon, sulu ortamda yeterli olraasada, 
organik ortamda aşağıda formüle edil­
diği gilbi olasıdır; 

CuFeS, + (x+y)X~ » 
CuXx 4- FeXy + 2S-2 

3.1.3. Yükseltmeme - İndirgeme tepkimesi 

Sülfürlerin çözünmesi daha çok yükselt-
geme olayı ile gerçekleştirildi. Şematik 
olarak; iki tepkime bir MS sülfürünün 
çözünmesini oluşturabilir. 

MS -2e :—» U+2 + S° 

MS -8e + 4H20 > U+2 + BÖr* 
+ 8H+ 

Yöntemlerin çoğu gerçek yüfeseltgemeyi 
meydana getirmeye yöneliktir, yani sül­
für iyonlarının yükseltgenmesini sülfat 
üretiminden sakınarak elemanter kü­
kürtte durmaktadır. 

Gerçekte elemanter kükürt üretmek aşa­
ğıdaki avantajları sağlamaktadır; 

a. Sülfat iyonlarını veren tepkimelere 
göre yükselt&eyici tüketimi dört defa 
daha asadır. 

b. Sfopk edilebilen ve kolayca taşınabi­
len elemanter kükürt, satılalbi-len bir, 
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yan üründür. Eğer hemen pazaxlana-
mıyorsa stok edilebilir, çevre kirHHf i 
gifei !bir sorun yaratmaz. 

Sülfat iyonlarının çözeltide bulunması 
ayrıca aşağıdaki sakıncaları doğurur; 

a. PBu anyonlar liç çözeltilerinden uzak-
laştırılmaik aomndadır; genellikle uy­
gulanan kireçle çökeltme pahalıdır. 

b. Kurşun çözeltiye alınamamıştır. Çün-
tkü kurşun sülfat halinde çökelmîş-
tir. 

Kalkopdritin yükseltgenerek çözünmesi 
en çok araştırılan bir konudur (SULLI­
VAN, 1933; DUTBİ&AC ve ark 1969: 
WABSWORTH, 1972) : 

OüFe& —4e -* Cu+2 + Fe+2 

+ 2S° 

Kalkopiritin yükseltgenmesinüı, oda sı­
caklığında, elemanter kükürt üretimi ve 
çok yaıvaş bir kinetikle meydâna geldi­
ğine difcfeati çekmek gerekir. Ancak yük­
sek sıcaklıkta çalışarak bu tepkime hız-
landırılafeilir. Fakat bu da, liç koşulları­
nın ağırlığı yüzünden, sülfür iyonları­
nın tamamımın sülfat haline yükselt-
genme sakıncasını doğurmaktadır. 

DüşünüleibUsn yükseltgeyici etkenler, 
biokimyasal ve kimyasal olmak üzere 
iki (kısımda toplanabilir. 

Tepkimelerin yavaş olması yüzünden 
biokimyasal etkenler, bakteriler ve on­
ların metebolizma Ürünleri, sadece ye­
rinde ve yığma liç (İşlemleri için uygun 
düşmektedir. Yöntemim ucuzluğu tepki­
menin yavaşlığını ortadan kaldıracak 
bir ekonomiklilik sağlasa bile, liç koşul­
larının kontrol edilememesi nedeniyle, 
reaktörlerde biokimyasal yükseltgeyici 
etkenleri kullanmak uygun olmamakta-

, dır. 

Bu durumda, yalnız kimyasal yükseît-
geyiciler kullanılabileceğe benzemekte­
dir. FizHtsel konumlarına gore sırala-
nırsa; 

A. Katı YÜkseİtgeyiciler : MnOı veya 
Fe(ÖH)3 gibi cevher üzerine çökeltilmis 
katı yükseltgeyieiler büyük bir avantaj 
sağhyacağa (benzemiyorlar. Çünkü cev­
herle aralarındaki kontak, dolayısıyla 
tepkime kinetikleri yavaştır. 

B. Gaz Yükseltgeyiciler : Gaz yükselt­
geyici etkmfe~ arasında klor gazı, çözel­
tide çözünmüş oksijen en çok kullanı­
lanlarıdır. 

a) Cl 2: Kuvvetli bir yükseltgeyici olan 
klor, sülfür tonlarını sülfat tonlarına 
kadar yüfeseltger. Ayrıca, klorlu çözelti 
bazik ortamda yalnız HC10; asidük ve 
nötr ortaıtada ise ergimdş Cl2 ve HC10 
içerir. 

to) 02 : Basınç altında oksijenin rolü 
bir çok araştırmalara sebep oldu. Ger­
çekte oksijen pahalı olmama avantajını 
getirir; hava şeklinde ve bVAikı pfî*lar,. 
da kullanılabilir. Onun yükseltgeyici gü­
cü indirgenmesine yani pETına bağlı­
dır. Teplkime aşağıda verilmiştir. 

0 2 4- 4H+ +4e * 2U/> 

Sakıncası ise çözünmenin, sıcaklık azal­
ması ile ve çözelti kirlilif i ile, azalma­
sıdır, îşte ıbu nedenlerledir ki oksijenin 
kullanılabilmesi sadece yüksek basınç 
ve sıcaklıkta etkili olmaktadır. 

C. Sıvı Yükseltgeyiciler: Fe+3 ve Cu+a 

yükseltgeyici katyonlar yalnız veya bir­
leştirilmiş olarak sadece asidik ortamda 
kullanılabilirler. 

a. Fe+3 : Sülfat ve klorlu ortamda kul­
lanılan ferrifc iyonu, pahalı olmama ve 
kolayca rejenere edilme avantajına sa-
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hipıtir. Bununla beraber fcatopiritin 
yüfkselibgenme kinetikleri sadece İOO'C 
civarında kullanıldığında kabul edile­
bilir. 

b. Cu+*: Baikır iyonu fenik iyonunun 
aynı karakterlerine sahiptir. Biraz daha 
etkili olup endüstriyel aşamada tatbik 
sahası bulan tefe ytitkseltgeyici etkendir. 

3.1.4. Yükselmeme ve kompleksasyon 
tepkimeleri 

Liç işlemlerinde kimyasal yükselıtgeyici-
lerin kompleiksan "iyonlarıyla beraber 
kullanılmaları sülfürlerin... çözünme işle­
mini hızlandırabilir. Bu işlem asidık, 
bazik ve ndtr ortamda yapılabilir. 

3.1.4.1. Asİdİk ortam 

Yü&seltgeme olayı genellikle asidîk or­
tamda gerçekleştirildi. Bu liç koşulları 
elemanter kükürt üretmek zorundadır. 
Tep&ime ürünü olan feü&ürt termodina-
miik denge gereği ancak asidik ortamda 
ëDdê edilebilir. 

Endüstriyel ekonomik zorluklar üç asi­
din kullanılabileceği limitini koymakta­
dır: Ktorik, Sülfirlfc ve Nitrik. 

A. Sülfiritk ve Klorik asitli ortamlar: 
Bu uki ortam eh çok araştırıldı (SULLI­
VAN, 1933; DUTRtZAC ve ARK, 1969; 
B&UR ve ARK., 1972; ERMİLOV, 1969; 
J<3NES,1974), CONDE., 1974; JONES., 
1974; ŞÜBRAMANIAN., 1972 göre klorik 
asit sülfürik; asitten daha avantajlıdır. 
Ziira tepkime kinetikleri daha hızlıdır. 
Sülfat iyonları kalfeopirit mineralleri 
üzeriiiıe adsonbe olarak yükseltgeyici et­
kenin akışkanlığını1 sınırlar (YU ve ARK, 
1973). Ayrıca biraz" önce söz edilen fer-
rtk iyonları sülfattı ortamda çok daha 
fazla komplekse olmuşlardır. 

Buna karsın» klorlu ortamın sakıncaları 
liç çözeltilea'inden metallerin kazanüma-
sı işleminde doğmaktadır; 

a. Sıvı-sıvı ayırımı sırasında, organik 
ayırıcılar başarısız ve sülfatlı ortama 
nazaran daha az etkilidirler, 

b. Bakır çözeltilerinin elektrolizi. toz 
halinde metal ürünü ile sonuçlanmakta­
dır, -'tır:-:.--

. - •-'• :•}••••.'' 

B. Nitrik asitli ortam : 

önceki iki aside oramla, kompleiksan ol-
mıyan HN03 yükseltgeme prosesine ka­
tılma özelliği gösterir. Bu durumda nit­
rik asit yükseltgemenin katalizörü gibi 
düşünülebilir (BJÖRL1NG., 1964). Çün­
kü, kendini aşağıdaki tepkimelere göre 
rejenere eder. 

3MS + 2HN03 + 6H+ ^ 3M>2 

+ 3S° + 2NO + 4M£> 

2NO + 3/2 02 + H£) » 2 H N O Î 

Buna. karsın nitrik asitli ortamın kulla­
nılması aşağıdaki sakıncaları içerir; 

a. Endüstriyel uygulaması çok az geliş­
miştir, 

b. Nitrik, N0 3 )- iyonlarının bulunma­
sı metallerin kazanılma işlemlerinde ba­
şarılı olacağa benzememektedir. 

3.1.4.2. Bazik ortam 

Bu pH'larda sülfür iyonları sülfat iyon­
larına yıükseltgeriir. Ayrıca katyonik 
yükseltıgeyiciler afeuUanılâmaz. Çünkü 
hidroksit şeklinde' '^Ëërler. Aîiıpnyaklı 
ortamda en çok oksijen kullanıldı; Kal-
kopİrit$en; -bakır «amin» şeklinde çözü­
nürden demir çözünmemeffctedir. (AR­
BITER., 1974). Tepkime şöyledir : 

CuFeS2 + 17/4 02 + 6NHj 4- H£> 
-> Cu(NHj)^S04 4- (KH^zSO* 

+ 1/2 F e A 

Bu olayda tepkâme kinetiği, yüzeyde 
meydana gelen hidroksit tatbakaşı için-
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de, oksijenin dtffizyonu ile kontrolüne 
bağlıdır. Bu yöntem uygulana/bilmesi 
için çok yavaştır. 

3.2. UYGULAMALAR 

Kalfcopirit fconsatrelerini değerlendir­
mek; amacıyla kullanılan hidrometalur-
jlık yöntemler liç çözeltilerine göre sınıf-
lanaibilirler. 

3.24. Klorlu ortam 

Bu ortam, kullanılan yüloseltgeciyi etke­
ne göre adlanan, bir çok prosesi kap­
sar. 

3.2.1.1. Ferrik klorürle yükseltmeme 

HAVER ve WONG (1971) tarafından ge­
liştirilen Amerikan Madencililk Bürosu­
nun prosesi; 3-4 mikrona Öğütülmüş 
kalkopirit konsantresinin ferrik klorür­
le 106°C*de Uç edilmesidir. 

Bu yöntem 2 saatte ıbafcınn % 99.6'sının 
çözeltiye geçmesini sağlamaktadır. Avan­
tajları : 

Faydalı minerallerin pirite oranla selek­
ti? (seçici) olarak çözünmesi ve sülfür 
iyonlarının yüıkBeltgenmesinln eleman-
ter kükürt etabında sımrlaramasıdır. 

Buna kaırşun liç çökeltilerinin değerlen­
dirilmesinde sorunlar doğmaktadır (ba­
kırın semenıtasyon ile eldesi, liç yüteselt-
geyici etikeninin klorla rejenere edilme­
si, elemanter kükürdün amonyum sül­
fürde çözündürülerek eldösi). Bu ne­
denle 1975 de HAVER ve WONG proses­
te aşağıdaki değişiklikleri yaptılar: Ba­
kır eldesinde elektroliz ve yükseltgeyici 
etken rejenerasyonunda oksijen. 

OOMîNCO PROSES: 1973^6 Kanada'-
da geliştirildi. Amerikan Madencilik Bü-
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rosuîJùn prosesine yakın flbir prosestir; 
95-100°Clde 9-İâ saat giıbi uzun bir 
tep&ime süresinde % 99 feafcır çözüne-
bilmektedir. 

3.2X2. Bakır klorürle yükseltmeme 

SHERRÎT - GORDON PROSES : KUNDA 
ve ark., tarafından 1976̂ da geliştirildi. 
Kalkopirit konsantresini yüjkseltgemek 
için 135°C'de 4M/L sodyum klorür içe­
ren bakır ıklorüflü çözeltiler kullanıl­
maktadır. 

PENNARÔYA PROSES : Benzer liç 
koşullarında iki etapta lÖ7°C'de bakır 
klorür liçi yapılır (DEMARCHE ve ark., 
1976). 

3.2.1.3. Çok etkenle yükseltme 

CYMET PROSES : Cyprus Mefcalurgical 
Process Corporation ( A U J B N ve KRUESt, 
1972) şirketi tarafından geliştirildi. Kal­
kopirit iki etapta çözeltiye alınır: 

a. Birinci etapta 70-90^ sıca&llıifcta liç 
işlemi ferrik klorürle yapılır, 

b. İkinci etapta ise sülfürlerin yükselt-
genmesi elektroliz yoluyla devam eder. 

Bu yöntem KRUEiSi tarafından 1974'de 
elekıörolitük çözünmeye İki ayrı ferrik 
klorür liçi etaplarının ilavesiyle gelişti­
rildi. Fakat ibu proses şimdiki halde ter­
kedilmiştir, 

DUVAL PROSES: 19721den beri uygu­
lamada olup ilk kuruluşunda iki liç 
etabım içermekteydi; 

a. Birincisi 'yükseltgeme' etabı olarak 
adlandırılır ve ferrük klorürle liç yapı­
lır 140°Clde bir saatte aconsatrenin yan­
sı çözünür. 



to. tkdnci etap 'indirgeme' etabı olup 4 
saatte faydalı elemanlar çözeltiye alı­
nır : Yükseltgeme işlemi lorc^de 4M/L 
sodyum klorür içeren çözeltilerde bakır 
klorür ile liç yapılır. Tepkime Şöyledir : 

CuFeS^ + 3CuCl2 > 4CuCl + 
FeCIa -f 2S° 

Bakırın %99'u çözeltiye alınır. Bu yön­
temle sülfür iyonları elemanter kükür­
de yüfeseltgenmiştir. Son uygulamasında, 
bakır klorür tek yükseltgeyici etken ola­
rak kullanılmaktadır. 

Bu proses endüstriyel aşamada uygula­
ma sahası bulan tek prosestir. 

3.2.2. Sülfath ortam 

3.2.2.1. Oksijen ile yükseltmeme 

MrTTERBERG PROSES : 1974Vie Avus­
turya'da gerçekleştirilen bu proses gün­
de 3 ton kapasite ile pilot çapta denen­
di, înce bir öğütmeden sonra konsantre 
H0°C^de vé 20 bar oksijen ibasmcı altın­
da liç edildi. 

OERLAOH ve ark. (1973)'e göre çözün­
me (hım, ince öğütme nedeni ile kristal 
yapılarında mekanik olarak yaratılan 
bozunusalar yüzünden artmaktadır. 2 
saatte % 99 bakır çözünür. 

Bu yöntemin sakıncaları : 

a. înce Öğütme gerektirmesi nedeniyle 
pahalıya, mal olmaktadır. 

b. Sülfat üretimine sebep olmaktadır 
(sadece sülfür iyonlarının % 80'i de­
mander kükürde yükseltgenmi^tir). 

Aynı yönteme göre 1967'de VtSZOLYî 
ve ark., 165°C ve 30 fbar oksijen basıncı 
altında liçi önermişlerdir. 

3.2.2.2. Bikromat anyonu ile yükselt­
meme 

SHANTZ ve MORRIS (1974) tarafından 
sunulan proses, İ00°C olvannüa bikro­
mat anyonu ile liçi Önermektedir. 

Çözünme talidir, 15 dakifkada cevherin 
yarısı çözünür. 

Bu prosesin sakıncaları : 

a. Pirite oranla, tepkimelerin selektivi-
tesi (seçiciliği) azdır, 

b. Sülfür iyonlarının bir kısmı sülfata 
yü'kseltgenmlştir, 

c. Liç çözeltilerinin değerlendirilmesin­
de krom kayıpları doğmaktadır, 

3.2.3. Nitrikîi ortam 

Nitrik asitli ortamda 1976 da BJORLANG 
ve arkadaşları tarafından sunulan pro­
ses iki liç etabını içerir : 

a. Nötrleştirme : 950Ctie ve 3 saat sü­
reyle asit etabından gelen çöEeltiyle 
konsantremin liçi bakırın % 20'si çözü­
nür. 

b. Asit: Nötrleştirme artığı 2 saat sü­
reyle nitrik asit çözeltisinde liç edilir 
(0,5 kg HN03/kg cevher). 

Burada bakırın % 96^1 çözünmüştür. 

Prosesin sakıncaları : 

a. Tepkimelerin düşük olan selefctivi-
tesi, 

b. Sülfür iyonlarının (büyük bir kısmı­
nın sülfata yükseltgenmesi, 

c. Liç çözeltilerinin değerlendirilme­
sindeki güçlüklerdir. 
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3.2.4. Amonyaktı ortam 

ARBITER (1974) amonyaklı ortamda 
bakır sülfürleri lie eden ibir ptroses ge­
liştirdi. Yukseltgeyici etken oksijen olup 
0,3 ibar foasınç altında ikullanılmıstır. Liç 
işlemi bazik ortamda, pH(9 -11) de, dü­
şük sayılaJbilecek bir sıcaklıkta (50-90 
°C) de seri şekilde bağlanmış reaktör­
lerde yapılır. 

Bu prosesin sakıncaları : 

a. Üretilen sülfat iyonlarının kireçle 
Jips (CaSO^HjO) şeklinde çözeltiden 
uzaklaştırmak, 

b. Tepkimeler sırasında meydana gelen 
demir hidroksit tabakasında oksijen 
iyonlarının diffuzyonunım yavaş olması 
nedeniyle çözünme aadır. 

Bir diğer proses, amonyaklı ortamda, 
FONSECA (1974) tarafından geliştiril­
miştir. Daha ağır koşullarda, 150°C ve 
20 İbar oksijen basıncı altında, liçi öner-
mekitedir. 

4. SONUÇ 

Dünyadaki toakır metalürjisinin büyük 

bir gelişmenin içinde olduğunu vurgu­

ladıktan sonra, Türkiye'de yerleşmiş ba­

kır teknolojisi ile kompleks yapı göste­

ren sülfürlü cevherleri gerektiği gibi de­

ğerlendirmekten uzak olduğumuz olgu­

su kuvvet kazanmıştır; Ne yazıkki mev­

cut "bakır teknolojisi yalnız bir tek me­

tal üretimine dönüktür. Kaldı ki azalan 

hammadde kaynaklan (böylesi İbir savur­

ganlığa artık son vermek zorunluluğunu 

getirmektedir. 

Soruna kurulu ve yakında kurulması 

düşünülen tesisler açısından yaklaşıldı­

ğında yataklarımız sadece bakır üretimi 

için kullanılmaktadır. Yan ürünler ise 

bilinçsiz bir şekilde îıeba edîhnetotedir; 

a. Türkiye bu gün önemli boyutlara 
ulaşan yeraltı kaynaklarına sahip ol­
masına Ikarşm kalkopirit konsantresi it­
hal etmek durumundadır. Gelecekte kal-
kopirit konsantresine gereksinim daha 
da artmak zorundadır, 

b. Gereksinme seçâcî ayırımı fiziksel 
yöntemlerle yapılamayan kompleks sül­
fürlü yataklardan karşılanacaktır. Böy­
lesi bir uygulama mevcut 'bakır teknolo­
jisinde en azından çinko ve kurşunun 
değerlendirilmeden atılması demektir. 

Ülke ekonomisi için önemi küçümsene-
mıiyecek 'boyutlara ulaşan fbompleks sül­
fürlü yataklarımızdan bazı metallerin 
kazanılmasında • gereksinme vardır; Bu 
da çinko ve kurşunu hidrometalurjik 
yöntemlerle kazanmak ve büyük yatırım­
larla gerçekleştirilmiş bakır izabe tesis^ 
terimize kalkopirit konsantresi üretmek 
sorunudur. 
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