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Hidrometalurjide Yeni
Gelismeler.

Yazan: Prof. Dr. Fathi HABASHI (*)
Ceviren: Dr. Mehmet CANBAZOGLU(**)

CEVIRENIN NOTU

6-9 Haziran 1979 tarihinde Polonya'nin Varsova kentinde yapilan 13. Uluslar
arast1 Cevher Zenginlestirme Kongresinde hidrometalarji dalinda da ilging
tebligler sunulmustur. Bu tebligler arasinda hidrometalurjide yeni gelismeler
baslig1 altmda verilen teblig hidrometalurjide biiyiik isim Fathi Habashi’ nindir.
Diinyada hidrometalurjik gelismeleri iceren bu teblig lilkemizde de madencilik
sektoriinii yakindan ilgilendirmektedir. Cinko - Kursun endiistrisinin teknolojik
sorunlarma aciklik getirilmektedir. Ayrica, diinya bakir endiistrisindeki
gelismeler iilkemizde sicak ilgi gorecektir.

OZET

Gegen 5 sene igerisinde hidrometalurjideki gelisme ve aragtirmalarin bir
gOrliniimii  verilmektedir. Cinko, uranyum, kalay, nikel, civa, altin ve bakir
mineralleri i¢in yeni hidrometalurjik proseslere yer verilmis olup ayrica boksit
dist kaynaklardan alumina iiretimi, ilmenitten yapay rutil iiretimi, deniz
diplerindeki manganez yumrularmm degerlendirilmesi, komiirden kiikiirt
bilesiklerinin armndirilmas: ve yiizey sularindan minerallerin elde edilmesi de

tartigilmstir.

1. GIRIS

Son bes sene icinde hidrometalurji
bilimsel gelismelere sahne oldu. Bu
tebligde, ocak 1979 da Hindistan'n
Bomtoay kentinde toplanan kimyasal
metaliifji ~ lizerine  uluslararast  bir
konferansta  basing  hidrometalurjisi
tebligimin konusu oldugundan, basing
hidrometalurjisi daha az vurgulanacaktir.

(*) Laval Universitesi Maden, ve Metaliirji
Boliimii

Quebec, KANADA

(**) M.T.A. Teknoloji Dairesi Metaliirji
Servisi, ANKARA

Hidrometalurjiyi ilgilendiren 6zel (4-6) ve
genel (1-3) kapsamli eserler yayinlandi.
Hidrometalurjinin degisik konularinda bir
cok sempozyum ve konferans yapildi(7-21).
Hidrometalurjistleri ilgilendiren ekstraktif
metaliirji lizerine verilen konferanslar bir
cok teblig igermektedirler. Simdi yillik
hidrometalurjik gelismeler Journal of
Metals, International Metals Reviews ve
diger gazetelerde diizenli bir sekilde
yaymlanmaktadir. Solvent ekstraksiyon
lizerine konferanslar diizenli bir sekilde
yapilmakta ve gelismeler yaymlanmakladir
(22-27). Yine, hidrometalurji {izerine bir
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cok yazi bulmak olasidir (28-42). Bu teblig
de endiistriyel veya pilot boyutlarda
uygulanmis bazi hidrometalurjik prosesler
simdiki goriiniimleri i¢inde yeni gelismeler
ile birlikte tartigilmaktadir.

2. BOKSIT DISI KAYNAKLARDAN
ALUMINA ELDESI

Gecmis yillarda Diinya aliiminyum iiretimi
bakir tiretiminden iki defa daha fazla idi.
Kuzey Amerika kil, tortulu sist, anortit
(anorthite), sap tasi (alunite) ve dawsonit
gibi  aliiminyum  mineralleri igeren
yataklara sahip olmasmna karsin teknolojik
nedenlerle bu yataklar1 hala
degerlendirememektedir ve gereksinimi
olan hammaddenin % 90' in dan fazlasim
ithal etmek zorunda kalmaktadir. Bu tilke
diinya aliiminyum iretiminin yaklasik %
50 sini gerceklestirmektedir. Bu nedenlerle
boksit dis1 kaynaklardan aliimina iiretmek
icin yogun arastirmalar yapilmaktadir(43-
45).

Sovyetler Birligi kismen boksit dis1
hammaddeler isleyen sadece  baris
zamaninda yasayabilecek bir aliiminyum
endiistrisine sahiptir. Bu Ulkede boksit dis1
aliminyum yataklari; Kola yarimadasinda
apatit iceren nephelin siyenitleri, Orta

Sibirya'da volkanik kayaglar  ve
Azerbeycan’da Zaglik vadisinde
alunitlerdir. On seneyi askin bir siiredir

calisan Kola nephelin iglemi giibre sanayii
icin genis apatit ve yan lriin olarkta
portlant  ¢imento Uretimlerini  de
beraberinde  gerceklestirmesi nedeniyle
ekonomik olmaktadir.

Ithal edilmis boksit kullansa bile, Bayer
prosesine kars1 Onerilen bir ¢ok prosesten
herhangi biri ekonomik bir {istiinliik
saglamig degildir. Amerikan Madencilik
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Biirosunun yogun caligmalari bu sorunu
cozmeye yoneliktir. Diger taraftan
Beehiney sirketi (46) killerden Al,O; elde
etmek icin ilging bir yaklasim getirmistir.
Bu proseste 140 °C de % 65 lik HySO4 tin
kullanilmas1 On dehidroksilasyon
yapmaksizin kili direk li¢ etmekte ve
Onerilmis diger tim proseslerden daha
avantajl goriinmektedir. Stvi-kat1
ayirimindan sonra, aliminyum kristallesir.
Aliiminyum siilfatin arindirilmas: yani
sonradan okside doniistiiriilmesi islemi
icin yiiksek sicaklik isteyen, ¢ok enerji
tilketen, bir islem yerine aliiminyum
silfatlan  HCI ile aliiminyum kloriire
dontistirmek olasidir. Sulu aliiminyum
kloriiriin okside ayrigtirilmasi siilfatlardan
daha kolaydir.

3. BAKIR
3.1. OKSITLi YATAKLAR

Anomax madencilik sirketi, Anaconda ve
Ammas Incorporation sirketlerinin ortak
sermayeleri ile kuruldu. Hidrometalurjik
bir yontemle 1975 yilinda Arizona, Twin
Buttes da ilk bakir {retimigerceklesti-
rilmistir. Bu asagidaki nedenlerle Onem
kazanmaktadir (47) :

1. isletme kapasitesi 10 000 ton/giin olup
islenen cevherde bakir % 0.9 dur.

2.Lig cozeltisi olarak H2S04
kullanilmigtir. Kire¢ tas1 ve diger asit
tilketen gang minerallerinin bulunmasi
nedeniyle asit tiiketimi ¢ok olmaktadir
(yaklasik 12 kg/ton cevher). Ligte
kullanilan asit tankerle 75 km mesafeden,
San Manuel den, getirildi. HoSO4 baslica
iki nedenle kullanildi:

a) H,SOq4 ligi ve li¢ ¢cozeltisinden metal
kazanma teknolojisi lyi bilinmekteydi.

b) San Manuel smeltirde iiretilen SO, gazi
atmosfere atiliyordu. Nitekim bu gazin
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silfiirik  asit  eldesinde  kullanimi
bolgedeki kirlenmeyi azaltacakti.

3. Tesis baz metal eldesi i¢in bu
teknolojinin durumunu kuvvetlendiren
bakir solvent ekstraksiyon {initesini
Icermektedir.

3.2. SULFURLU KONSANTRELER

Hiidrometalurjide bakirh stlfir
konsantrelerinin ~ 6zellikle ~ bunlardan
kalkopiritin ~ degerlendirilmesi  yogun
caligmalara sahne olmaktadir (48-52).
Degisik prosesleri tanimlayan bir ¢ok
teblig  yaymlandi.  Simdi  burada
endiistriyel boyutta uygulanmakta olan,
veya pilot boyutta gergeklestirilen bu
proseslerin  tartigmast  sadece  genel
hatlariyla verilecektir.

3.2.1. TreadweU Proses

Bu proses bakir endiistrisinin dogurdugu
hava  kirliligi  sorununu  ¢dzmeyi
amagliyan ilk proseslerden Ibiridir (48).
1970 lerde Arizona Tucson da Anacanda
sirketti ile Newyork'ta sdzlesme ile bu
proses Treadwell Corporation tarafindan
pilotta gelistirildi; Proseste kalkopirit
konsantresi 200 °C civarinda derisik
H,S0y ile degerlendirildi :

CuFeS;5 + H,S04 — CuSOy4 + FeS04+ SO,
+ S+ H,0
Kiikiirt dioksit gazi su buharindan
ayrilarak  tekrar devreye verilmek
amactyle H>SOs eldesi i¢in degisime
ugratildi.  Elemanter  kiikiirt, siilfat
anhidritler ve gang mineralleri igeren
artik silfatlar1 ¢ozmek igin su ile lig
edildi. Bakir HCN ile CuCN olarak,
kristallesen FeS04.nH,0 ise sonradan SO;
eldesi icin ayrnstirillarak, H,SO4 gibi,
devreye tekrar verilmek amaciyla
cokeltildiler. Bu proses elemanter kiikiirt

iretmek olanagini saglamis olsa bile
cevherdeki demirin ¢oziinmesi ile olusan
ferros siilfatin (FeSO,) ayristirilmasi neti-
cesi silfiirik asidin tekrar kazanilmasi
gibi sakincalar1 beraberinde getiriyordu.
Patenti, disinda proses ile ilgili hi¢ bir sey
yayinlanmadi. Sirketin kendi yapisindaki
sorunlar nedeniyle tesis kapatildi.

3.2.2. Arbiter Proses

Anaconda  sirketinde  oldugu  gibi
bulucusunun ismini alan bu proses 1974
de Treadwell prosesin yerine kuruldu
(48). Genel olarak Sherritt - Gordon
amonyak li¢i prosesinin bir degisimidir.
Proseste liretilen amonyum siilfat bolgede
giibre sanayii olmadigindan pazarla-
namamakta bu nedenle tekrar NH;
seklinde devreye verilmektedir.
(NH4)> S04 tan NHj tiretimi pahali bir
islem olup, CaO ile amonyum siilfatin
ayristirilmasiyla olmaktadir. Pilot boyutta
denendikten sonra kisa bir  siire
Anaconda, Montana da endiistriyel
boyutta uygulandi. : Ne ki, pahali bir
yontem olmasi nedeniyle tesis kapatildi.

3.2.3. Duval Proses

Kalkopirit konsantresinin demir ii¢ tuzlari
ile lici prensibine dayanan proses
elamantar kiikiirt liretme avantajma sahip-
tir(48). Sakincalar1 ise demirin ¢oziinmesi
ile ¢ozicii etkenin tekrar kazanilma
zorunlulugu olmaktadir. Bu yontem ile
Tucson ve Arizona da endiistriyel boyutta
tesislerin kurulabilecegi sanilmaktadir.

3.2.4. Cyprus Proses

Cyprus Metaurgical Process Corporation

tarafindan ortaya konulan bu proses

Tucson Arizona da pilotta test edildi(53).
23
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Kalkopirit konsantresi ferrik ve kiiprik
kloriirlerle sicakta li¢ edildi:

CuFeS,+4 FeCl; — CuCls + 5FeCl, + 2S
CuFeS; +3 CuCl, — 4 CuCl + FeCl, + 2S5

Derisik CuCl igeren li¢ ¢ozeltisi
sogutularak kristal CuCl elde edilir. Sonra
kristal yikanir kurutulur ve metalik bakira
indirgenir. FeCl, igeren ana ¢ozelti ve
kristallesemeden kalan CuCl oksijenle
yiikseltgenerek FeCl; ve CuCl, ye
doniisiir. Olusan FeCls iin bir kismu
Fe(OH); ve HCI’ e hidroliz edilir; demir
hidroksit filtre edilerek ayrilir FeCl; ve
CuCl, iceren c¢ozelti ise li¢ devresine
tekrar verilir.

3.2.5. Hecla Proses

Birkag sene once Ariaona Case Grande da
kurulan tesis ekonomik kriz nedeniyle ka-
patildi 48); Proseste kalkopirit
konsantresi belirli kosullarda CuSQO, ve
Fe,05 e ylikseltgenir:

2CuFeS; + 15/2 O,— 2CuS04 + Fe, 05
+2 SOz

Uretilen bakir siilfat sonra su ile li¢ edile-
rek ¢ozeltiye alinir ve ¢ozeltinin elektro-
lizinden bakir elde edilir. Yiikseltgeme

sirasinda olusan SO, H,S0, ‘e doniisti-
riilerek civardaki oksitli yataklarin liginde
kullanilir. Proses bakir konsantrelerini

siilfat kavurmasi yOntemiyle degerlen-
diren endiistride uygulanmis ilk prosestir.

3.2.6. Sherritt - Cominco proses

Bu proses Kanada Alberta da Fort
Saskatchewan da Sherritt - Gordon, Trail
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ve British - Columbia da Cominco
tarafindan  gelistirildi ~ (54).  Proses
kalkopiritin  li¢ Oncesi termik(isisal)
degerlendirilmesi prensibine dayanmak-
tadir. Termik islemde konsantre ozel
firinda, firinin {ist kisminda, ytikseltgeyici
atmosferle 1sitilir. Tepkime asagidaki
gibidir:

5CuFeS; + 2 0, — CusFeSs+4FeS +250,

Firmin  alt kisminda ise indirgeme
yapilmaktadir. Tepkime asagidaki gibidir:

5CuFeS, + 2H, — CusFeSs+4FeS + 2H,S

Yiikseltgeme ve indirgemeden elde edilen
iki gaz ayr1 ayr1 toplanir ve bir katalizor
ile elamanter kikiirt iiretmek igin
tepkimeye sokulur. Artik ise ii¢ ayr asit
liciyle degerlendirilir. Birincide demir
balk  konsantresi  asagidaki  gibi
uzaklastirilir:

FeS + H,S04 — FeSO4 + H,S

Ikinci etapta, aktivasyon ligi olarak ad-
lanir, bornitteki demir {igiincii etaptan ge-
len CuSOs c¢ozeltisi ile lig¢ edilerek
uzaklastirilir :

CusFeS4 +CuS0O4—2Cu,S+2CuS+ FeSOy

ticlincii etapta, ylikseltgeme ligi olarak
adlanir, bakir siilfiirler oksijenle siilfiirik
asitli ortamda li¢ edilirler. Yiikseltgeme
sirasinda olusan CuSO4 tin elektro-
lizinden de bakir elde edilir. Demir siilfat
cozeltiden kristallestirilerek almir ve elde
edilen kristal demir silfat Fe,05 ile SO,
iiretimi i¢in ayristirilir.

Proses birgok etab1 i¢ermektedir. Fakat
Sherritt - Gordon basing li¢i prosesi ile



Generated by Foxit PDF Creator © Foxit Software
http://www.foxitsoftware.com For evaluation only.

li¢ edilmesi zor olan Kanada konsantrele-
rini degerlendirmek i¢in bu etaplar zorunlu
goriilmektedir.

3.2.7. Lurgi - Mitterberg Proses

Proses Kalikopirit konsantrelerinin basing
altinda direk lici olup pratik olarak 1900
lerde gelistirilen Sherritt — Gordon prosesi-
nin aynidir. Tepkime soyledir (48).

CuFeS, + H,SO4 + 5/4 O,— CuSOq4
FeOOH + ¥ H,O + 3S

iki y1l kadar pilotta denenen bu proses basa-
rili oldugunu kanitladi. Fakat Avusturya’
daki Mitterberg madeninin kaynaklarinin
bitmesi nedeniyle pilot tesis kapatildi.

4. ALTIN VE GUMUS

Altin ve giimiis hidrometalurjisindeki yeni
gelismeler c¢ozeltiden kazanmada oldugu
kadar li¢ isleminde de gozlenmektedir.
Nevada'da Gortez altin madencilik sirketi
basarili bir sekilde kiregli diigiik tenorlii
(low-grade limestone) altmn yataklarini
simdiye = kadar  bakir  endiistrisinde
kullanilan yerinde li¢ yontemi ile yaklasik
0.7 milyon ton 1 ppm den az altin i¢eren
cevher degerlendirildi. pH degerinin 10.5
oldugu % 0.03 lik NaCN iceren li¢
cozeltisi  y1gilmis cevher  lizerine
puskiirtiiliir ve ¢o6zelti yignlarm altina
yerlestirilmis kanallardan alinir. Lig¢ islemi
ii¢ ay gibi bir siire almaktadr.

Cozeltiden kazanma yontemi de yenidir.
Altm 2.1. m c¢apmda ve 24 m
yiiksekliginde kolonlara yerlestirilmis aktif
karbon peletleri ile ¢ozeltiden emilerek
(adsorbe edilerek) alinmaktadir. Sonra
peletlere alinan altin, 410 psi basing ve
115 °C sicaklikta % 1 NaOH igeren
¢ozeltiyle alimir. Cozeltinin elektrolizinden
de altin elde edilir; Elektrolizde Ozel

gelistirilmig karbon anot olacak,
polipropylen ¢elik yiin paketli sepet katot
olarak kullanilir. Altin katot {izerine depo
edilir. Tiiketilen karbon su ile yikanir,
sudan armndirilir sonra 730 °C de havanin
bulunmadig1 ortamda petrol ile ¢alisan bir
firmda isitilarak aktive edilir. Elde edilen
karbon sogutularak tekrar altmin emilme
isleminde  kullanilmak {izere devreye
konulur.

5. ILMENIT HAZIRLAMA

% 45-55 TiO,igeren ilmenitten yaklagik

% 96 TiO, iceren yapay rutil lretme
sorumu bir kag¢ y1l i¢inde etkin ¢caligmalarla
gelistirildi. Bu proseslerden bir goriiniim
tablo 1 de verilmektedir (56-58).

Robinson ve ark. (39) nin gelistirdigi
Laporte prosesin diger proseslerden daha
etkili oldugu iddia edilmektedir. Proses
asagidaki etaplari icerir :
1.1lmenitin yiiksek sicaklikta
yiikseltgenmesi (>900 °C)

2. Bir kisim demirin iki degerlikli demire
indirgenme devresi

3. Atmosfer basmnci altinda % 18 HC1
ile 3,5 saat li¢

4. Yikama ve kalsinasyon.

Prosesin yeniligi birinci etaptan
gelmektedir. 850°C nin altinda bir kag
saatte iiriinlerde yapisal degisme
olmamaktadir fakat 950 °C da bir saatten
daha az bir sitma ile rutil ve
pseudobrookite e tam doniisiim
saglanmaktadir :

2 FeTiOs + %2 O, — FeTiOs + TiO,
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Tablo 1. ilmenitten yapay rutil iiretiminde kullanilan hidrometalurjik proseslerin 6zeti

LIC ONCESI PROSES OZELLIKLER
ISISAL ISLEM ETKENTI

Fe(III) iin Fe(IT) ye Benilite HCI Indirgeme sirasinda dnemsiz yapisal

indirgenmesi Wah Chang HCl degisiklikler. Li¢ kosullar1 agir. Cozeltide Ti
Dhrangadhra kayrplari.
Chemicals HCI

Fe(II) ve kismen Ishihara H,SO,4 Indirgeme sirasinda énemsiz yapisal

metalik demire degisiklikler. Li¢ kosullar1 agir.

indirgeme

Metalik demire tam Consolidated tin HCl Ti nin bir kismu indirgenir az miktarda Mn ve

indirgeme Mg uzaklagtirilir.

Yiikseltgeme ve Murso HCI Fe(Il) nin ¢ozlintirligi arttir1ldi.

takiben metalik BTP/woodall HCl

demire indirgeme Duncham
Laporte HCl

Yiikseltgeme ve Western Titanium

takiben metalik

Hava+NH,Cl Tinm bir kismi indirgendi. Az miktarda Mn
Cozeltisi
demire indirgeme Summit FeCl;

ve Mg uzaklagtirilir.

Kismen indirgeme yoluyle ikinci etapta
tepkime geri dondiriilir. Bu yapisal
degisiklikler sonucunda ~ maximum
porozite ve yiizey alani olusur. Boylelikle
Titan kayiplart olmaksizin veya artikta
Ti-Fe faz1 olusmaksizin ii¢lincii etap
ilimli li¢ kosullarinda hizli bir sekilde
gergeklestirilir. Bu islemde elde edilen
FeCl, ¢ozeltisi alisilagelmis metotlarla
HCI1 ve Fe;0Os e hidroliz edilir.

6. MANGANEZ YUMRULARI

Okyanus diplerindeki manganez iceren
yumrulardan bazi metalleri kazanmak
amaciyla yogun arastirmalar yapilarak
uygun yontemler gelistirilmistir (60-63).
Kurutulmus yumrularin kimyasal
bilesimi, ortalama, soyledir; % 30 gang
mineralleri ve % 10 su ile % 30 Mn, % 15
Fe, % 1 Ni, % 1 Cu ve % 0,2 Co.
Manganezin MnQO;, demirin demir
hidroksit seklinde bulunmasina karsin
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bakir, kobalt ve nikel mineral seklinde
bulunmamaktadir(64-69). Fazla su igeren
yumrularin okyanus diplerinden ¢ikartilip
direk pirometalurjik yontemlerle
degerlendirilmesi, gergekten kurutma
giderlerinin yiiksek olmasi nedeniyle,
pratik bir ¢cOziim olarak
goziikmemektedir. Buna Karsn,
yumrulardaki yiiksek porozite
(~ 200 m2/g) nedeniyle hidrometalurjik
yontemler uygulanabilmektedir.
Yontemler iki boliimde toplanabilir
Toplam ¢dzme ve segici lig.

6.1. TOPLAM COZME

Bu yontemlerde amaglanan manganez ve
diger demir dis1 metallerin, Cu-Ni-Co tin,
eldesidir. Genellikle hizli olan lig
yontemleri  ile  toplam  ¢6ziinme
saglanmaktadir.  Fakat demir  dis1
metallerin iretimleri manganezin
pazarlamasina bagl kalmaktadir, 6nerilen
yontemler asagidadir:

1. SO, ¢ozeltisi : MnO,, SO, igeren sulu
cozeltilerde kolayca ¢oziiniir (70-71) :
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MnO; + SO, (SlVl) — MnSO4 (s1v1)

Ayni1 kosullarda nikel ve kobalt ¢oziiniir
bakir ise ¢oziinmez, balkirin ¢dziinmesi
i¢in ikinci bir asit li¢i zorunlu olmaktadir.

2. Hidroklorik asit : CuO, NiO, CoO ve
demir oksit hidroklorik asitle metal
kloriirler ve su vererek fazli (bir sekilde
¢ozilinlirler. MnO, ise klor gazi agiga
¢ikararak ¢Oziiniir (62-63) :

M1’102 +4 HCI g Ml’lC12 + Clz +2 H20

Tepkimede tiiketilen asit, mol MnO2
basima, fazla olmaktadir. Hidrometalurjik
islemlerde genellikle licte tiiketilen etken
kazanilir. Burada da Cl, gazindan HCI
iiretimi zorunlu olmaktadir. Her ne kadar
HCI i tekrar kazanma devreleri kurulmus
ise de, tesis bir¢ok devreden olustugun-
dan hala yontem pahali olmaktadir.

3. Okzalik asit : Her ne kadar yontem
analitik ¢oziim olarak gelistirilmis ise de
hala metaliirjinin ilgi sahasi i¢indedir(72).
Manganez yumrulart oda sicakliginda,
CO, gelismesi ile seyreltik okzalik asit
¢oOzeltisinde tamamen ¢oziiniirler.

6.2. SECICI LiC

Bu yontemlerde ama¢ demir ve
manganezi ¢ézmeden sadece bakir, nikel
ve kobaltin li¢ edilerek ¢o6ziinmesidir.
Manganez yumrulari, bakir oksit veya
lateritli nikel yataklar1 gibi ayni pratik ile
degerlendirilirler. Bu konuda asagidaki
yontemler incelenmisgtir:

1.H,SO04 ligi : Oda sicakliginda ve basing,
altinda seyreltilmis stilfiirik asit kullanil-
diginda nikel ve bakirin tamami, kobaltin
biiyiik bir kismi1 ile manganez ve demirin
cok az1 ¢oziinmektedir (73-74). Buna

karsin yavas olan ¢Oziinme hizli bir
kanstirma ile birka¢ giinde tamamlan-
maktadir. Li¢ prosesini hizlandirmak i¢in
basing altinda ve yiiksek sicaklikta daha
konsantre siilflirik asit kullanilmasi one-
rilmektedir. Boyle bir yontem ile Kiiba
Moa Bay da lateritler
degerlendirilmektedir.

2. NHj: Bu proses Kiiba da lateritlerin ligi
icin kullanilan Nicaro prosesi andirmak-
tadir; dmegin cevher Once indirgeyici
atmosferik kosullar altinda isitilir sonra
amonyak ile li¢ edilir (62-63).

7. CivA

Diinyanin en biiylik civa ireticisi olan
Ispanya'da 1974 yilinda civanin tekno-
lojik ve bilimsel sorunlarini igeren bir
konferans toplandi; Bazi yeni hidrometa-
lurjik gelismeler yani sinabarm (HgS)
hidroklorik asit (75), klor (Cly) s1v1 ¢ozel-
tileri ve diger etkenlerle (76) li¢i tartisildu.

8. NIKEL

New Orleans, Luisiana yatkininda Port
Nickel de Freeport Sulphur nikel izabe
tesisi 1960 da Kiiba ile aralarinda gelisen
politik bir sorun nedeniyle {iretimini
durdurmustu. Tesis 1974 de tekrar
calismaya basladi; Tesisin sahibi Amax
incorporation olup Afrika'dan nikel-bakir
mat1 ithal etmektedir. Proses normal
basing ve yiiksek basing altinda li¢ devre-
lerinden olugmaktadir(77). Normal basing
altinda asit ligi ile kobalt ve nikel balki
elde edilmekte yiiksek basingta ise, nikel
ve kobalt bakir siilfiirlerle beraber
¢Oziinmektedir. Bakir elektrolizle, nikel
ve kobalt ise ayrt ayr kristallestirilerek
coktliriilmek suretiyle elde edilir. Kristal-
lesen iirlinden kobalt ve nikel tiretimi
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Tablo 1. llmenitten yapay rutil {iretiminde
kullanilan hidrometalurjik proseslerin 6zeti
basmg altinca hidrojen ile ¢okeltilerek
olmaktadir.

9. KALAY

Diisiik tenodrlii  konsantrelerden kalay
eldesi i¢in Ingiltere'de warren spring
laboratuarlarmda  hidrometalurjik;  bir
proses getirilmektedir (78-W) : %10-15
Sn iceren flotasyon konsantreleri direk
izabede islenmeye az uygun oldukla-
rindan tekrar konsantre edilmeleri soz
konusu olmaktadir. Netice olarak bu
konsantreleri iiretecek hidrometalurjik bir
¢Oziim aranmistir; Kassiterit(SnO,), her
ikiside asitte ¢ozilinebilen, metalik kalay
veya kalay okside kolayca indirgenir;
Fakat kalay oksit 1100°C nin altinda
kararl degildir : Olusan Sn ve SnO; orani
sabit degildir. Silisli malzemenin asit
licinde en biiyliik sorun hacimsel olarak
fazla, filtre edilme giigliikkleri gosteren,
hidrate olmus silis artiklarinin {iretilmesi-
dir. Prosesin getirdigi her Iki giigliikte
konsantrenin indirgeme kosullar1 altinda
eritilmesi ile ortadan kaldirilir ve sonra
sogutma islemi yapilir. Olusan ve ayr1 bir
faz olarak iki degerlikli kalay igeren
cams1 malzeme kirilir ve geride silisli
artiklart birakacak sekilde H,SO; ile lig
edilir. Saf kalay ¢ozeltiden elektrolizle
elde edilir.

10. URANYUM

Enerji kaynaklarini1 arttirmaya doniik
uranyum yataklarimin degerlendirilmesi
ile ilgili yogun calismalar vardir(80).
Yeni yontemler asagida verilmektedir.
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10.1. MADEN COZELTISI

Bakir endiistrisinden esinlenerek uygu-
lanan bu proses (81) kirilmis cevher igine
lic ¢ozeltilerinin pompalanmasi ve kumlu
yataklardaki uranyumun zenginleserek
cozeltide kalmasidir. Li¢ ¢ozeltisi olarak
amonyum karbonat, yiikseltgeyici ¢ozelti
olan sodyum peroksit ile beraber kulani-
lir. Sonra elde edilen amonyum uranil
karbonat ¢ozeltisi secici iyon degistirici
rezinler icinden  gecirilerek  uranil
karbonat rezinde tutulur. Yikanarak rezin-
den alman wuranil karbonatlara biraz
fazlaca  amonyum ilave  edilerek
amonyum diuranat ¢okelek olarak elde
edilir. Petrol sondajlar1 ile bu prosesin
benzerligi, bir ¢ok petrol sirketinin
cesaretle bu riski paylasmaya tesvik
etmistir.Omek olarak Arco bu yoéntemle
Teksas'ta yilda 113 400 kg U3Og liretmeyi
planlamaktadir.

10.2. BAKIR YATAKLARI ARTIK-
LARINDAN URANYUM

Bir cevher yatagindan degerli metallerin
timiiniin elde edilmesi gerektigi yoniin-
deki gelismeler bakir yataklarinda bulu-
nan uranyumun kazanim i¢in gelistiril-
mis bir prosesle sonuglandi (82).Bu
yataklar seyrettik siilfirik asit ile lig
edilirler : Bakir demir ile ¢okeltilerek
cozeltiden kazanilir ayrica ¢ozeltinin
icerdigi 10 ppm civarinda uranyum da
ekonomik olarak degerlendirilebilir. Zira
¢ozelti hacmi ¢ok biiyliktiir. Simdi Utah
da Bingham Canyon da insa edilmekte
olan tesiste yilda 64000 kg U;Og iiretimi
planlanmistir. Tesiste ayrica ¢ozeltiden
kazanma igleminde solvent ekstraksiyon
ve iyon degistirme tiniteleri
ongoriilmektedir.
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10.3. FOSFATLI KAYAKLARDAN
URANYUM

Fosfatli kayaglar yaklasik 150 ppm uran-
yum icermektedirler. 110x10° ton olan
diinya fosfat tiretimi dikkate alindiginda
bu kaynaklarda bulunan uranyum 16500
ton olmaktadir. Orijinal yapisinda uran-
yum igeren fosfatli kayaglarm biiylik bir
kismi giibre sanayinde kullanilmaktadir.
Giibre sanayinde uranyumun akibeti
bilinmemektedir; Eger bitkiler tarafimdan
adsorbe ediliyorsa bitkilerden insanlara
gegme tehlikesi vardir. Eger boyle degilse
toprak iizerinde toplanmaktadir ve yillar
sonra c¢evre saghgini tehdit edecektir.
Kanada ve ABD. de bazi sirketler giibre
sanayinin ikinci Uriinii teknik fosforik
asitten uranyumu kazanmak i¢in tesisler
kurdular(83). Orignal prosesde hurda
demir kullanilarak fosforik asitteki uranil
iyonunu uranos iyonuna indirgenir ve
sonra octil fosforik asit(O.P.P.A.) organik
solvent ile ekstraksiyon yapilir. Bu sol-
ventin kararli olmamasi nedeniyle diger
kararh ekstrakte edicler gelistirildi(84):

1. Di(2- ethylhexyl) fosforik asit +
trioktilfosfin oksit
2. Oktilfenil fosforik asit + tribiitil fosfat.

Bu yeni solventler kuvvetli bir etki
gosteren organik bilesiklerin yapisini
karakterize ederler ve indirgeme etabini
devreden cikararak hekzavalant derecede
olan uranyumu ekstrakte edebilirler, fakat
bunlar O.P.P.A. dan daha az etkili ve ¢ok
pahalidirlar.

Bir degisik yaklagim Israil Madencilik en-
diistrisi tarafindan getirildi. Bu proseste
fosfath kayaglar, uranyumun yiikseltgen-
mesinden sakinip indirgeyici kosullar
saglamak icin toz demirin bulundugu
ortamda HCI ile tepkimeye sokulur.

Bu sekilde uranyumun biiyiik bir kismi
kalsiyum floritten olusan artikta ve % 10
kadar ise asidik kayaclarda kalmaktadir.
Buna karsin demirin olmadig1 ortamda,
uranyum li¢ ¢ozeltisinde kalmaktadir.

Ayni sirket tarafindan asetik asit ile
kalsine olmus fosfath kayaclardan uran-
yumun secici li¢ ile degerlendirilmesi
gelistirilmistir. Asetath ¢ozeltilere alman
uranyum iyon degistirici kolonlarda
zenginlestirilir.

Uranyum eldesi i¢in ilging diger bir
proses, teknik fosforik asidin temiz-
lenmesi sirasinda uranyumun iretilmesi-
dir: Fosfath kayaclar HC1 ile li¢ edildi-
ginde olusan fosforik asit butanol ve
pentanol ile ekstrakte edilebilir, geride
aralarinda bilinen yontemlerle kazani-
labilen uranyumun da  bulundugu
impriiteler sulu fazda kalmaktadir. Temiz
H;3PO, iiretmek i¢in organik faz su ile
yikanir.

10.4. TUP OTOKLAVLAR

Almanya'da Lurgi sirketi uranyum igeren
yataklarin li¢i i¢in tiip otoklavlar kullan-
digimi agiklamigtir (85). Bu tip otoklavlar
simdiye kadar sadece Vereinigte Aliimin-
yum Werke tarafindan Almanya'da
boksitlerin li¢i i¢in kullaniliyorlardi. Bu
teknigin avantaji uygun yiiksek sicaklik
kullanildiginda  elde edilen yiiksek
tepkime hizlardir.

11. CINKO

Gegtigimiz bir ka¢ sene igerisinde
hidrometalurjik yontemlerle ¢inko iireti-
mi, pirometalurjik yontemlere Ustiinliigii-
nii kanitladi. Ne varki hidrometalurjiyi
ilgilendiren proseslerde ii¢ sorunla
29
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karsilagilmaktadir.Bunlar;
1 .Ferrit olusumu

Kavurma devresinde, asagidaki sekilde,
ferritler olusmaktadir :

Zn0O + Fe,O3 — ZnFeOy

Ferrit olusumlart ZnO tin liginde
kullanilan seyreltilmis H,SO;(Spent asit)
te c¢oziinmemekte bu nedenle de sorun
yaratmaktadirlar. Bu olusumlar her ne
kadar algak sicaklikta kavurma ile
azalmakta iselerde, hala bir ¢ok tesis hizl
irin elde edebilmek icin yiiksek
sicaklikta ¢alismaktadir. Bu nedenle de
yaklasik % 10 Zn igeren tesis artiklar
giderek artmaktadir. Bu artiklardan
¢inkonun kazanilmasi sicak H,SO4 ligi ile
gergeklestirilebilir; fakat agir lic kosul-
larinda ferrit olusumlarindaki ¢inko ile
beraber demirin biiyiilk bir bolimi de
coziinmek durumundadir. Bu da yukarida
verilen tepkime geregi bir ton ¢inko
eldesi icin yaklasik iki ton demirin ¢6ziin-
mesi demektir.

2. H,SO4 sorunu

Pazarlama olanagt olan durumlarda
kavurana devresinde olusan SO2 gazi
H,SO, iiretiminde kullanilabilir (tabii
olarak SO, cevherlerde siilfiirlii unsurlar
bulundugunda s6z konusu olacaktir).

3. Hg sorunu

Stlfiirlii ¢inko konsantrelerinin ¢ogu 100-
300 ppm civa igermektedirler. Bu civa
kavurma asamasinda SO, gazi ile beraber
metalik civa olarak buharlasir. SO, den
H,SO; iiretildiginde Hg da beraberinde
gelerek asidi kirletmektedir. H,SO4 giibre
sanayinde kullanildiginda civa yiyecekleri
kirletmektedir.

Yukarida belirtilen {i¢ soruna ¢éziimler
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gelistirildi fakat bulunan ¢oziimler yeni
sorunlart getirdiler. $o6yleki, bunlardan
ferrit igeren artiklar igin sicak asit ligi
prosesleri gelistirildi; Li¢i takiben demiri
filtre edilmeye ve yikamaya uygun kristal
seklinde elde eden, c¢oktiiren, prosesler
gelistirildi, 6rnegin jarozit, geotit, hematit
vs. (86). Siilfuirik asit sorunu, ¢inko tireten
tesislerin fosfat giibre tesisleri ile baglanti
kurmasiyle ¢oziimlendi. Civa sorunu ise
Hg nin SO; den ayrilmasi ile ¢oziilmiis
olup gelistirilen yontem, bir ¢ok sirket
tarafindan uygulanmaktadir. Fakat yaygin
olarak endiistride kullanilan Wide -
Spread jarozit prosesinde ferrik igeren
artiklar sicak siilfurik asit ile li¢ edilir ve
kati-sivi ayirmindan sonra belirlenen
kosullar altinda (derisiklik, sicaklik, vs.)
NH4OH veya Na,CO; ilave edilerek
amonyum veya sodyum jarozit asagida
formiile edildigi sekilde coktiiriiliir :

M[Fe3(SO4),(OH)s] burada M, NH, veya
Na dir. Bundan baska prosesler icin
kullanilan etken (reaktif) ve ekipman
giderleri jarozitin cevher erigitme ocak-
larinda kullanilamamasi nedeniyle ¢inko
endiistrisini  6nemli bir sorunla karsi
karstya getirmektedir. Bu Onemli sorun
jarozitin kendi 6zelliginin bir sonucudur:

1.Yogun bir ¢okelektir, orijinal artigin 3-4
misli agirliktadir.

2. Yigmlasma ve zayif yapisal 6zellikleri
vardir; Ayni agirliga sahip orijinal artik-
tan yaklasik i misli daha fazla yer
kaplamaktadir.

Netice olarak, bu yeni sorunu ¢dzmeyi
amaclayan arastirmalar jarozit yontemin-
den uzaklasarak cevher ergitme ocak-
larinda(blast furnace) kullanilabilecek bir
iriin tretmek dogrultusunda geligmek-
tedir;Yani kavurmayla SO, yi
uzaklastirmak 220-250 °C de hidrotermal
doniisiim saglamak vs. fakat bunlardan
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hic biri heniiz gergeklesmis degildir.
Cinko iiretiminde kullanilan hidrometa-
lurjik yontemlerin kavurma devresinden
gelen li¢ sorun geri alinabilir: Cinko en-
distrisine  kavurma  1sisal  islemine
meydan vermeden c¢inko iiretimini sagh-
yacak degisik bir yontem gelistirilebilir;
Yillar 6nce isvegte Bjorling ve Kanada da
Forward ve Veltman konuya bu acidan
yaklasmislardi. Coziim asagidaki tepkime
de verilmis olup konsantrenin direk
basing altinda li¢i islemidir :

ZnS+ Y% 02 + H,SO4,—ZnS0O4+ S + H,O
Bu tepkimeye gore:
1. Ferritler olusmaktadir.

2. SO, gaz1 olusmadigindan endiistrinin
giibre sanayine bagimliligi s6z konusu
degildir.

3. Li¢ sonrasi artikta kalan civa, ¢evre
kirliligine meydan vermeyecek sekilde
izole edilebilir.

Kanada da Sherrit-Gordon ve Cominco
bu prosesi pilot boyutta basariyle test
ettiler ve Prosesin Cominco tarafindan
endiistriyel boyutta uygulanmasi
beklenmektedir (87).

12. KOMURDEKI KUKURTUN
UZAKLASTIRILMASI

Komiirdeki kiikiirt 6zel 6nemi olan bir so-
rundur. Zira komiir yakildig1 zaman olu-
san kiikiirt gazlan, kirliligin kaynagidir.
Ayrica, metal iretiminde kullanilan
komiirde kiikiirt bulunmasi irlinlerin
temiz olmamasini getirmektedir. Bunlarin
neticesi olarak arastirmalar, komiiriin kul-
lanilmadan Once kiikiirtten armdirilmasi
dogrultusundadir (88). Komiirler yaklasik
%4 kikiirt icermektedirler. Komiirde
kikirt, yapisal olarak, iki sekilde
bulunmaktadir: Yaklasik toplam kiikiirtiin

%80’ini  olusturan organik olmayan
stlfiirler ki bunlar ana mineral olarak
pirit, az miktarda piriyotit ve kalsiyum
stilfatlardir. Komiirde geri kalan kiikiirtler
ise organik yap1 gosterenlerdir.

Komiirden kiikiirtiin arindirilmasi,
manganez yumrulanndaki gibi hidro-
metalurjik bir yaklasimla degil, gaz alma
yontemiyle olabilir. Bunun nedenleri
asagida siralanmaktadir:

1. Satmadan Once isleme sokulan
komiirin ~ suyunun  geri  alinmasi
zorunlulugu pahali bir islem olabilir.

2. Sivi ortamda komiirden kiikiirtiin armn-
dirilmasi prosesleri, karbonun yiikseltgen-
mesi sonucu komiirde kalori degerinin
diismesine neden olmaktadir.

3. S1v1 ortamda kdmiirden kiikiirtiin arin-
dirtlmast  prosesleri, organik yapidaki
kiikiirti komiirden arindirma olanagina
sahip degillerdir.

4. Onerilmis bazi hidrometalurjik proses-
lerin bir goriiniimii tablo 2'de Ozetlen-
mistir. Proseslerin hepsi basing altinda
tank (reaktor) licini 6nermektedir.

13. YI"J.ZEY SULARINDAN
MINERALLERIN URETIiMi

Yiizey sularindan minerallerin kazanil-
mast sadece hidrometalurjistleri degil
aynt zamanda asagida belirtilecegi gibi
Cevher Zenginlestirme miihendislerini de
ilgilendirmektedir. Liit goliinde yapilan
caligmalarin bir goriinlimii gegenlerde
yaymlandi (89). Spesifik agirhigr 1220
olan Lt g6lii suyunun kimyasal bilesimi
litrede gram olarak soyledir; Mg™ 41,
Ca™ 17, Na'" 40, K* 7.5, CI' 215, Br 5,
S0470,65. Bir gol suyu isleme yontemi
akan semasi sekil 1 de verilmektedir. Gol
suyu yaklasik 130 km? alan1 olan buhar-
31
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lagmaya elverisli genis havuzlara pompa-
lanir. Toplam tuz derisikligi (konsan-
trasyonu) yaklasik 350 gr/1 ye ulastig1 za-
man NaCl kristallesmeye baslar ve su
hacmi ilk degerinin yansina ininceye
kadar buharlasmaya baghi olarak bu
kristallesme, devam eder. Bu devrede

NaCl in yaklasik %90 1 ile CaSO4 tin %
95 ten fazlas1 kristallesir. Salamura(ana
¢ozelti) sonra buharlagmanin devam ede-
cegi diger, havuzlara tasinir ve karnolit
(KCl, MgCl,.6H,0) az miktarda NaCl ile
beraber ayrilmaya baslar.

Tablo 2. Kémiirden kiikiirdiin hidrometalurjik proseslerle uzaklastiriimasi

PROSES ETKEN SIC[(X)KLI BASINC OZELLIKLER
K"C
Mayer Fey(S04); 130 700 Licte kullanilan etken oksijenle tekrar
kazanilir. FeSO, fazlasi kristallestirilir
veya ¢Oktiiriiliir.
Pittsburg Energy Sut+Hava 150-200 5500 FeSO, iin seyreltik asit ¢ozeltisi olusur.
Research Center
Kennecort NH,OH+O, 130 2000 Karbonlarin yiikseltgenmesinin sonucu
Ledgemant olarak karbonatlar olusur.
Laboratory
Iowa State %?2Na,CO;3+0, 150 800 Olusan asidi notralize etmek i¢in Na,COs
University ilave edilir, Na,SO, a doniisiir.
Batella Columbus NaOH 250-350 4000- Na,S olusur. Bu dnce CO; ile Na,COs a

17000  ve sonra CaO ile NaOH a doniisiir.

Olusan H,S kiikiirte doniistliriilir.

Az NaCl igeren karnolit ¢imentosu ay-
risir. Daha sonra % 10-20 kati(kristal)
iceren karnolit ¢imentosu tikinerlere ve
oradan da vakum filtrelerine pompalanir.
Olusan filtre camuru saf KCl ve MgCl,
iiretiminde temel olusturmaktadir.

Ik olarak, MgCl, su ile ortamdan uzak-
lagtirllir geriye kati fazda (KCl+NaCl)
yani silvinit kalir.NaCl i KCI den ayirmak
icin iki yontem kullanilmaktadir. Birinci
yontemde karisim sulandirilir ve KCI 1
ylizdiirmek (flote etmek) i¢in uzun zincir-
li yagli aminler (long chain fatty amines)
ilave edilir. Burada cevher zenginlestirme
miithendisligi onemli rol oynar. Diger
yontemde ise, tuz karisimi  sicak
doyunmus NaCl ¢ozeltisi ile li¢ edilir.
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Sadece KCl kristallesir ¢iinkii KCl in
Tikiner ve santrufiij filtreden sonra her iki
tuza doyunmus sicak salamura sogutulur:
suda ¢oziinmesi, sicaklik yiikselmesi ile
aniden artarak yiikselmektedir. Halbuki
NaCl in suda ¢oziinmesi sicakliktan
etkilenmeyip hemen hemen aynidir.

Doymus MgCl, ¢ozeltisi buharlastiginda
MgCl,.6H,O bisofit (bischofite) olusur.
Hegza hidratin 1sitilmasinda kati kendi
kristal suyunda ergir. Bu salamura sonra
800°C de bir tanka piiskiirtiilerek MgO ve
HC1 e ayngsir (hidrolize olur). Diger
kloriirler yani NaCl, KCI ve CaCl, ayris-
mamaktadir. Bu tuzlar MgO den yikama
ile ayrilirlar. Yikama sonrasinda MgO,
Mg(OH), e doniisiir daha sonra kurutu-
larak yeniden MgO e kalsine edilir ve
sinterlenir.
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LUT GOLU SALAMURASI
|
NaCl Glineste buharlasma
< (1.Etap)
HCI
\ 4
T S 1 Glineste buharlasma
Puskirterek  [4mn S2 /AU (2.Etap) h )
MgO Br, MgCl, Karnolit
+— Isitma
y (KC1,MgCl,.6 H,O. NaCl)
Tiknerler
y
Filtreler
H20—> Ayrisma —»>

A

Sicak doymus l NaCl l KCl

P Ayrisma —> Ayrisma —>
NaCl ¢ozeltisi
v l
Su bosaltma Ayrfma NaCl
KCl

Sekil 1. Liit golii salamurasi prosesinin basitlestirilmis akim semasi
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