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1. NIGIN HIDROMETALURIJI ?

Hidrometalurji, metal Gretiminde eski bir sa-
nat olan pirometalurjiye oranla yeni gelismek-
tedir. insanlar binlerce yil énce firin inga etmeyi
ve cevherleri eritmek icin ates yakmayi 6gdrene-
rek metalleri Uretmiglerdir. Cevherlerin deger-
lendiriimesinde yiksek sicaklik gerektiren yon-
temler yerine su ve ¢Ozict kullanimi daha sonra
gundeme gelmistir.

Modern hidrometalurji kendi yerini ancak 19.
asrn sonunda, iki yontemin kesfedilmesiyle bu-
labilmistir:  Seyreltik sodyum siyanir cozeltisi
ile cevherlerden altini gbzmek icin siyanirleme
yontemi (cozeltiye alinan altin daha sonra cinko
tozu ile coktiirllerek kazaniimaktadir) ve alumi-
na Uretmek icin, basinc ve yiksek sicakiik kulla-
narak sodyum hidroksit ile boksitlerin ¢zitlenme-
si, Bayer Yontemi. Bir diger 6nemli hamle 1940'-
larda uranyum vyataklari icin yeni 6zutleyicilerin
bulunmasi ile gergeklestiriimis ve bunu iyon de-
gistirici ve solvent ekstraksiyon kullanimi izle-
migtir. Bu gelismelerden sonra da gelismeye de-
vam eden hidrometalurji klasik pirometalurjik
slreclerin yerini almaya baglamigtir.

Hidrometalurji, pirometalurji ile bazi 6nemli
alanlarda basarn ile rekabet edebilmektedir. Birin-
ci nokta rafinasyonu pirometalurjik streclerle
pahali olan distk tendrli cevherlerin degerlendi-
riimesinde hidrometalurji kullanilabilir. Ornegin
dusiuk tendrli uranyum vyataklarn Teksas'ta, sod-
yum karbonat 6zutleyici etkenini, herhangi bir ta-
sima islemine gerek duyulmaksizin, yataga pom-
palayarak, sinirl boyutlarda degerlendirilmekte-
dir. Ayni sekilde bu teknigin yerinde testleri
Wyoming, New Mexico ve Colorado'da uygulan-
maya devam etmektedir. Yine bakir yataklarinda
az bulunan uranyum hidrometalurjik yontemlerle
basarili bir sekilde bakir dzitleme cdzeltilerinden
elde edilmektedir.

Hidrometalurji 6zellikle kompleks cevherler,
konsantreler, izabe ara urlnleri ve matlarin deger-
lendiriimesinde de aranilan bir yontemdir. Hid-
rometalurjistler ayni gurup metalleri (6rnegin
kendi cevherlerinden nadir toprak metallerini)
hafniyumdan zirkonyumu ya da tantalyumdan
fKjbyarriff basari ile aywrmiglardir. H'"P»""""-
jik yontemlerle elde edilen drinler pirometalur-
jik yontemlerle elde edilenlerden daha temiz ol-
maktadir.
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Hidrometalurji bazi durumlarda kirma, 6gut-
me ve flotasyon gibi cevher zenginlestirme islem-
lerine gerek duyulmaksizin metallerin eldesine
olanak saglayan tek yontemdir. Bu durumda cev-
her sadece parcalanir, yerinde sulu cozeltilerle
Ozitlenerek degerlendirilir ve bdylece 6nemli gi-
derlerden kaginil».

Hidrometalurji, klasik pirometalurjik yontem-
lerin dogurdugu cevre kirlenmesine (izabe gazlari,
Ozellikle SO0,) c¢o6zim olarak &nerilmektedir.
Buna karsin hidrometalurjik ydntemlerde sorun,
olusan kati ve swi artiklanin giderilmesinde vyat-
maktadir.

Avantaj kesin olarak ortaya konulmamig
olsa bile hidrometalurji, enerji tiketimini azaltmak
igin bir ¢bzlim olarak onerilmektedir. Bu yéntem-
ler dustk tendrli cevherlere madende yerinde uy-
gulandiklarinda az enerji tilketmektedirler. Uste-
lik hidrometalurjik calismalar gogu zaman oda si-
cakliginda ve dusik sicakliklarda gerceklestirilir-
ken pirometalurjik caligmalar ise ancak yiksek
sicakliklarda gergeklesebilmek durumundadir (~
1500°C). Pirometalurjik yontemlerde kullanilan
enerjinin  blydk bolimundn verimli olarak kulla-
nilmasi zor, hatta olanaksizdir. Buna karsin metal
uretimi icin gozeltilerin temizlenmesi, ¢0Ozici
etkenlerin yeniden kazaniimasi ve elektro-kazan-
ma gibi asamalarda hidrometalurjik ydntemlerin
yogun enerji tiketmeleri sdzkonusu olabilmekte-
dir.

Genel olarak, pirometalurji, yiksek firinlarda
yiksek tenorlii masif sulfirlii cevherlerin degerlen-
diriimesinde oldukca basarli olarak kullaniimak-
tadir. Zira boyle bir firnda 1si transferi gergekles-
mekte maksimum 1si geri kazanilmaktadir. Ustten
beslenen soguk malzeme firindan yikselen sicak
gazlarla 6n isitmaya tabi tutulmaktadir. Ayni se-
kilde toz problemi azaltilmigtir, glinki cevher iri
parcalar halindedir.

Boyle zengin vyataklarin tikenmekte olmasi
nedeniyle metalurjistler tendrleri dustk yataklar
degerlendirmeye yoneldiler. Bu yataklardan kon-
santre Uretmek icin ince 6gutme ve sulfur flotas-
yonuna gereksinim duyulmaktadir. Tane iriligi
diusuk bu konsantreler yiksek firina beslendigin-
de gazlarnn yikselmesini 6nlemektedirler. Bu ne-
denle fosil-ftied yakit!» reverber fwihlar vyiksek
finnlann yerini almiglar; ancak hava Kkirliligi,
enerji tuketimi ve toz olusumu sorununa da ne-
den olmuslardir.



Tipik reverber firinlarin gaz iceriginde % 0,1-
0,2 SO, bulunmaktadir. Bu oran ekonomik ola-
rak sulfurik asite donustirilmek icin ¢cok disik-
tir. Bu nedenlerle olusan gaz havaya verilir. Fi-
rinlarda fosil yakacaklarnn kullanilmasi durumun-
da ise daha yogun gaz cikmakta ve bu gazlar in-
ce tozlari da beraberinde suriklemektedir.

Malzemenin hazirlanmasi bir diger problemdir.
Pirometalurjik yéntemlerde, ergimis curuf ve mat-
lar bir firndan digerine agir refrakter potalarla
tasinmak zorundadir. Bu da pahali ve sakincalidir.
Ayrica, kikurt dioksite doyunmus ergimis malze-
menin soguma sirasinda, gaz ¢6zinurluginin azal-
masi nedeniyle, bu gazi geri vermesi stzkonusu-
dur. Buna karsin hidrometalurjik tesislerde ¢cozelti
ve pllpin boru tasimaciliyi ile kolayca tasinmasi
olanag vardir.

Genel olarak hidrometalurji iki dnemli asama-
dan olusmaktadir: Cevherdeki metalik degerlerin
secmeli olarak cozunduruldigu Ozutleme ve ¢ozel-
tiye alinan metalik degerlerin segcmeli olarak kaza-
nilmalari. Bu iki asama arasinda ¢ziitleme ¢ozel-
tisi sik sik temizlenmek ve konsantre edilmek zo-
rundadir. Konsantre edilme iglemi stizme ve yika-
mayla yapilabilir.

Oziitleme islemleri altin, gimis gibi nabit me-
tal iceriklerinden oksitli, sulfrli ve arsenikli cev-
herlere kadar cok gesitli hammaddelere uygulana-
bilmektedir. Yine bu islemler bilister bakir rafi-
nasyonunda (aritmada) olusan anot camurlarin-
dan selen ve tellir'in ve pirit killerinin klorlas-
tinicr ve saflagtirict kavurma iglemlerine tabi tutul-
malari sonunda elde edilen demir hammaddesi ya-
ninda klorirve silfat bilesiklerinin yan triin olarak
kazanilmalarinda da kullaniimaktadir. Genellikle
cevherler kirma, kuller ise topaklama islemine tabi
tutulur. Bazan bu hammaddeler oziitleme igslem-
lerinden 0Once fiziksel ydntemlerle zenginlestirilir-
ler ve bazi durumlarda ise Ozitleme islemlerinden
Once hammaddeler ya 6zitlemeye daha uygun hale
getiriimek ya da istenmiyen bilesenleri ayirmak
icin kavrulurlar.

Hidrometalurjik yoéntemler, ¢ok az iglemle
kullanima sunulabilecek 6zellikleri olan bakir, ni-
kel ve ¢inko gibi metallerin Gretimleri ile rafinas-
yona (aritmaya) uygun yeterince saf bakir, altin ve
kadmiyum gibi metallerin bilesiklerinin tretiminde
de kullanilabilmektedirler. Diger taraftan bir
yontemle Uretilen saf bir bilesikten diger bir yon-
temle saf metal Uretilebilmektedir. Ornegin; temiz

aliminyum, magnezyum, uranyum ve berilyum
bilesikleri hidrometalurjik yontemlerle elde edilir-
ler. Fakat bu bilesiklerden metallerin eldesi ya
pirometalurji ya da ergitilmis tuz elektroliz yonte-
miyle yapilir.

Ayni sekilde hidrometalurji kimyasal yontem-
lerin kullanimina da genis olanak saglamaktadir.
Bu durumda, hammaddeden istenmeyen bilesen-
ler 6zutlenerek uzaklastirabilmekte ve geriye ka-
lan kati, metal Uretimi icin kullanilabilmektedir.
Ornek olarak yapay rutil elde etmek icin ilmeni-
tin ve temiz tungsten konsantresi Uretmek icin
tungsten cevherlerinin igslenmesi verilebilir.

Gunimizde hidrometalurji degisik hammad-
delerden metalleri Gretmek icin kullaniimaktadir.
Hatta komurin silfirlerden arndiriimasi icin bile
Onerilmektedir. Pirometalurji ile bakir, ginko ve
nikel Gretiminde rekabet etmektedir.

2. OZUTLEME YONTEMLERI

Cevherlerin kavrulmasi ile elde edilen ¢ozinir
klorir ve sulfatlarin 6zitlenmesinde kullanilan su-
dan bagka, hidrometalurjistlerin ellerinde degisik
Ozutleyici etkenler bulunmaktadir. Asitler cok
fazla kullaniimaktadir. Ozellikle sulfirlii yataklarin
izabesi sirasinda elde edilen sulfirik asit, ucuz bir
asit olmasina karsin klorik ve nitrik asit ile reka-
bet etmek zorundadir (Sekil 1).

Sulfirik asit kullamimi iki sorunu beraberinde
getirmektedir. Oziitlenecek hammaddelerin 6nemli
boyutta demir icermeleri durumunda ferro silfat
olusumu ¢ok dnemli bir sorun olmaktadir. Ferro
silfat dereye bosaltlamaz ve bu nedenle ya noét-
ralize edilmelidir ya da kristallestirilerek ayriima-
Il veya bozundurulmalidir. Ancak bu islemler pa-
hali islemlerdir. Ferro silfatlarin bozundurulma-
si ferro kloriirin bozundurulmasindan daha zordur.
Cunkii bozunma icin yiksek sicaklik gerektigi gi-
bi ayrica bozunmada olusan gazlar (6zellikle ku-
kurt dioksit) tekrar siilfirik asit devresine verilmek
zorunda oldugundan ek giderler gerekmektedir.
Buna karsin, ferro klorur, asagidaki tepkimeye go6-
re, normal sicakliklarda dnemli yan ariin olan fer-
rik oksit ve rejenere edilmis hidroklorik asite ok-
sihidroliz olur:

2 FeCl, + 2H,0 + 120, -> Fe,0, + 4 HCI

Bu sakincalari nedeniyle titan dioksit boyasi
proses asamalar icin yapay rutili elde etmek ama-
clyla ilmenitin (FeTiC") hidroklorik asitle deger-
lendirilmesi yararli olmaktadir.
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$ekil 1. Hidrometalurjide iki 6nemli agama, tziitleme ve ¢Sktiirme.

Siilfirik asit kullaniminin getirdigi ikinci sorun
radyutn iceren cevherlere, uranyum yataklarinda
oldugu gibi, uygulandiginda ortaya c¢ikmaktadir.
Radyum siilfat icerigi nedeniyle artik, halk sagli-
gin1 tehdit etmektedir. Bu nedenle uranyum eks-
traksiyon islemlerinde siilfiirik asit yerine nitrik
asit Onerilmektedir. Nitrik asit kullanilmasi duru-
miii-da radyum uranyumla beraber c¢ozeltiye alin-
makta ve ¢ozeltide kontrol altinda tutulmaktadir.
Sonuc olarak bu iglemlere maruz kalan artik rad-
yum icermemektedir (Cizelge 1).

Fosfat giibre iireticileri benzer bir sorunla karsi
karstyadir. Fosfat yataklart 100-200 ppm uranyum
icerirler. Bu yataklarin fosforik asit Uretimi igin
stlfiirik asitle Oziitlenmesi sirasinda uranyum ¢o6-
ziilirken radyum jips artikta kalmaktadir. Avrupa'-
da nitrofosfat glibresi yapmak icin nitrik asit, fos-
fat kayalarinin Oziitlenmesinde kullanilmaktadir.
Bu da radyum iceren jipsin stoklanma sorununu
ortadan kaldirmaktadir. Yontemler, boyle giibre
fabrikalart ¢oOzeltilerinden uranyum ve radyumu
uzaklastiracak ve boylece giibre ile topraga veril-
meleri Onlenecek sekilde gelistirilmektedir.

Kiregtast ve dolomit gibi : it tliketen gang mi-
neralleri iceren cevherler icin siilfirik asite karsit
olarak amonyum hidroksit ya da amonyum karbo-
nat gibi bazik Oziitleyici etkenler kullanilmaktadir.
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Boyle asit tiiketen minerallere inert tavir koyan
bazik Oziitleyici etkenlerin, kendi fiyatlarinin yiik-
sek olmasina karsin, kullanilmasi daha ekonomik
olmaktadir.

Gecmis yirmi yilda bazi mikroorganizmalarin,
Thiobacillus ferrooxidanslar gibi, siilfiidii cevher-
lerin Oziitlenme hizlarmi etkiledikleri ortaya kon-
mustur. Ayni kosullar altinda, metal siilfiirlerin
steril cozeltilerde ¢ok az coziindiikleri ya da hig
¢oziinmedikleri gorilmektedir. Bu mikroorganiz-
malar autotrophic olup, heterotrophic mikroor-
ganizmalarin organik ortamda yasamalarina kar-
sin, kendi 6z yiyeceklerini inorganik malzemeler-
den saglarlar.

Autotrophic bakteriler hiicre yapilarinin jene-
rasyonu icin gerekli karbon gereksinimlerini at-
mosferik karbondioksitten saglarlar. Organik mal-
zemeyi bir enerji kaynagi olarak kullanmaktan
¢ok bu organizmalar, organik malzemenin bu-
lunmasina higbir sekilde dayanamazlar. Bu mikro-
organizmalar, bir besi yerinde gelisemezler ve ener-
jilerini inorganik malzemelerin yiikseltgenmesiyle
elde etmektedirler. Bu da 6ziitleme yontemlerinde
gereksinim duyulan iki tiriindi, asit ve okside demi-
ri, Uretmek igin siilfiir ve demirin ylikseltgenmesini
kapsamaktadir.



Cizelge 1 - Oziitlenen Hammaddeler, Oziitleme Etkenleri ve Kullamm Alanlari.

oziitlenebilen hammaddeler
Olmekler

Metaller Nabit altin, giimtis, bakir ve platin gurubu metaller;
oksitlerin indirgenmesi ile iiretilmis bakir, nikel ve
kobalt

Oksit ve Boksit, lateritler, bakir oksit yataklari, uranyum

Hidroksitle! yataklari, ¢inko yataklari ve kahinleri, magnezyum
yataklari ve kalsinleri

Kompleks Kromit, niyobit, tantanit, pirokloriir, ilmenit,

oksitler volframit, selit

Silfiirler Bakar, nikel, kursun veya cinko gibi pirimer

metallerin silfiirleri

Sellenid ve Bakar elektrolizinde anot camurlarindan

Telliiridler

Arsen itler Arsenikli nikel ve kobalt yataklan, arsenikli
hammaddeler

Fosfatlar Fosfat kayalar, monazit kumlar

Silikatlar Killer, nepheline-syenite, berilyum yataklari.
serpantin

Kloriir ve Siilfat ve klortir siireglerin pirit killeri

stilfatlar

Bu bakteriler, yasamin diger alanlarinda genel-
likle zehirli etki gosteren bir cok agir metal iyon-
larin  bulundugu ortamda ve yogun asidik or-
tamda (pH 1,5-3) yasamaya alismiglardir. Buna
karsin yasamak icin oksijene gereksinim duyarlar.
Optimum etkinlikleri 35°C civarinda olugmakta-
dir.

Degisik malzeme kullanan bu alt1 yontem 0ziit-
leme islemi icin kullanilmaktadir. Yerinde Oziitle-
me; Oziitleme c¢ozeltisi, metalik degerleri ¢cozmek
icin patlaticilarla parcalanmig kayaclarin icine
puskiirtiilmekte ya da akitilmaktadir. Daha sonra
Oziitleme c¢Ozeltisi yiizeye pompalanir ve metal
eldesi icin isleme sokulur. Ayni sekilde bu yontem
tikenmis madenlerde kalan metalik degerlerin
ozitlenmesinde kullanilir.

Yigin ya da yigma Ozitlemede, parcalanmig
cevher yataktan alinarak, hazirlanan bir yere yigi-
lir. Oziitleme cozeltisi yiginin {istiinden verilir ve
altindan metal {iretimi i¢in alinir.

Oziitleme etkenleri ve kullamim alanlar

Etkenler Ornekler: Hammadde!*
Asitler Seyreltik siilftirik Bakir oksit yataklart,
¢inko oksit
Seyrettik siilfiirik
+ yiikselt. Uranyum yataklari
Derisik stilfiirik Siilfiir konsantreleri,
lal eri ti er
Hidroklorik IImenit
Nitrik Uranyum konsantresi
Hidroflorik Nobyum ve tantalyum
yataklari
Kral suyu Kiilge altin ve platin
metalleri
Bazlar Sodyum hidroksit Boksit
Amonyum hidroksit Indirgenmis lateritlere,
+ hava nikel siilflir
konsantrelerine
Tuz Ferrik kloriir Bakar siilfiir
¢ozeltiler konsantreleri
Sodyum karbonat Tungsten yataklari
Sodyum karbonat Uranyum yataklari
+ yiikseltgen
Sodyum siyantir Altin ve giimiig
+ hava yataklari
Su Siilfat ve klortirler

Perkolasyon oziitlemesinde cevher, altinda bir
tank olan genis bir yere dokiiliir. Altim1 6ziitlemek
i¢in, Oziitleme c¢oOzeltisi listten piskirtiliir alttan
almr. Arzulanan optimum metal derisimine ula-
silincaya kadar oziitleme c¢Ozeltisi tank serilerinin
icinden gegirilir ya da bir kac kez devreye geri ve-
rilir. Daha sonra tanklar mekanik olarak bosaltilir
ve iglemler tekrar edilir.

Piilp 6ziitleme (pulp leaching) normal basingta
karigtirmali tanklarda ya da basing altinda otoklav-
larda yapilabilir. Basing altinda 6ziitleme hidrome-
talurjide cok avantajli bir teknolojidir ve giliniimiiz-
de hizla gelismektedir.

Oziitleme islemlerinde kullanilan otoklavlar, di-
key, yatay, kiiresel ya da yatay uzun tiip seklinde
olabilirler. Yatay otoklavlar ya mekanik olarak pa-
let (pervane) ile ya da kiiresel otoklavlarda oldugu
gibi kendi orijinal milleri lizerinde otoklavin yekpa-
re dondiriilmesi ile kanstirilirlar. Yekpare dondiir-
me, dondiirme mekanizmasinin dondiirtilen piilp ile
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temasta bulunmamasi nedeniyle bakim giderleri
problemini azaltmaktadir. Dikey otoklavlar genel-
likle buhar glct ile kanistinhrlar, bu daayni sekil-
de otoklav icinde hareketli kisimlarin bulunma-
masi nedeniyle bakim giderlerini azaltmaktadir.
Ancak bu islem mekanik karistirmadan daha az et-
kilidir. Tip otoklavlarda pulp bir ugtan pompala-
nir diger uctan yalnizca 2-5 dakika sonra geri ali-
nir. Bunlar da ayni sekilde bakim giderleri az olan
otoklavlardir ve yiiksek termik etkinlige sahiptir-
ler (Cizelge 2).

Otoklavlar genellikle yumusak celikten (kap-
lanmis ya da tu@la 6rulmis), paslanmaz celikten
ya da titanyumdan yapilirlar. Yakin gecmiste ise
fiber-glas ile sertlestirilmis plastik otoklavlar kul-
lanilmaya baslanmistir, drnek; Tucson, Ariz., ya-
kinlarinda Pennzoil's Duval tarafindan bakir sulfir
konsantrelerini degerlendirmek icin Sierrita made*
ninde (Cizelge 3).

Bir katinin dzutlenmesinde en basit yontem, si-
vl ortamin yalnizca su oldugu yani hic bir kimya-
sal degisimin olmadigi fiziksel yontemdir. Bu yon-
tem, iyonlarin hidratasyon derecesi ve kristali
olusturan iyonlarin kismi derigimi ile yonlenmek-
tedir. Az ya da cok yukli katyonlar su molekilleri-
ne en yiksek cekim 6zelligine ve en yiksek hidra-
tasyon degerine sahiptirler. EQer iyonlarin deri-
simlerinde dengesizlikler varsa kristalin kararliigi
azalmaktadir. Bunun nedeni derisimleri disuk olan
iyonlarin derisik iyonlari biinyelerine alamamalari-
dir. Derisik iyonlarin diJerlerine ve daha kapali
olanlara yaklagsmalarindan dolayr karsihkli it-
meler artmakta ve kristal daha dengesiz ve so-
nucta daha ¢6zinlr hale gelmektedir.

Sulu ortamda bir katinin kimyasal bir ¢o-
ziict ile ¢ézulmesi durumunda iyonik ya da yuk-
seltgeyici tepkimeler olusabilmektedir.

iyonik yontemlerde, bir bagka anlatimla, ¢6-
ziinmeyen kati kristal iyonlarinin mevcut oldugu
¢cOzlcl ortamda olusan nétralizasyon ve komplek-
sasyon tepkimeleri nedeniyle ¢ézindurilmektedir.
Ornegin: Aliiminyum hidroksit suda oldukca az
cozunir, fakat bir asidin bulundugu ortamda hid-
roksil iyonlari nétralize olur; bu da dengeyi saglar
ve sonucta daha fazla aliminyum hidroksit ¢ozel-
tiye gecer.

Aliminyum hidroksit bir anfoter hidroksittir,
bu nedenle bir asit gibi hareket eder:

*(OH),,,,) * AIO(OH)2 + H*
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(¢ozelti) (cozelti)

Alkali bir ortamda hidrojen iyonlan notralize
olacagindan tepkime saga dogru gelisir ve daha
cok hidroksit ¢ozundr. Bu tepkime yukarida acik-
landijindan daha karmasiktir. Ve bu tepkime Ba-
yer Yonteminin, boksitlerden secmeli olarak ali-
minyum hidroksiti c6zmenin, temelini olustur-
maktadir. Iyonik ydntemin dider bir tipi ise kar-
masik olusumuna dayanmaktadir. Bir érnek ola-
rak sodyum Kklorlrli gozeltilerde kursun stlfatin
cozllmesidir. Kursun sulfatin sudaki ¢ézunurlugu
cok dusiktir. Fakat klorlr iyonlarinin bulundugu
ortamda kloroplombat iyonu olusur:

Pb'2 + 4CI" -*+ PbCf}

Bu, Pb*™? derisimini gdzle gorunur bir sekilde,
kati kursun siilfat ile tepkimede Pb**'nin denge-
sini bozarak, azaltmakta ve sonucta daha cok kati
coziinmektedir. Toplam tepkimeler asagidaki gibi
verilebilir:

PbSO, -f 4NaCl -» Na, (PbCl,) + Na,S0,

Bu tepkime, karisik stlfur minerallerinin termik
yikseltgenmesi sonucu elde edilen, kursun sulfati
c6zmek icin kullanilir.

Yikseltgeme ile c¢cdzme bir yukseltgeme-indir-
geme tepkimesi ile olusur. Ornegin; cinko sulfir,
suda cdzunmis oksijenle cinko sulfat olarak ¢o-
zulebilir. Tepkimede, oksijen kati ylizeyinde ab-
sorbe olur ve orada elektron aligverisi meydana
gelir:
1/20,+H,0+ 2" » 20H"

Ayni zamanda cinko sulfir asagidaki tepkime-
ye gOre ¢dzinur:

"S(katt) ~ Zn'® + S+ 2¢'

Burada kristal kafesteki silfiir iyonu once S
sonra S0,'? ye yiikseltgenir:

S+3/20,+H,0 -»2H +S50,"*
Toplam tepkime ise:

S(kat.) * 2 °2 (¢ozelti) "* *"*"4(cdzelti)

Bu tepkime oda sicakliginda yavastir. Fakat
200°C'de ve 2000 kilopaskal (kPa) kismi oksijen



Cizelge 2 - Karmagik ve Basit Teknolojilerle Yapilabilen Oziitleme.

Yontem

Yerinde
oziitleme (*)

Yigin ya da yigma
oziitleme

Perkolasyon
ya da tank
oziitleme

Pisirme
yontemi

Pilp
oziitleme

Basing altinda
pllp oziitleme

oziitleme

Basing Sicaktik Kanstirma Tane boyutu siiresi Malzeme
Atmosfer Oda Yok Parca Yil Yok
Atmosfer Oda Yok Parga Ay Yok
Atmosfer Oda Yok Kumsu Giin Cift tabanl

tank
Atmosfer ~200°C Yok tnce Saat Doner ya da

mu flu finn
Oda < 100°C Mekanik ya da ince Saat Karistirma

basingli hava tanki

1000-2000 110-200°C Mekanik, buhar ince Saat Otoklav
kPa ya da eksen et-

rafinda dénme

(*) Cozelti madenciligi olarakda bilinir.

Cizelge 3 — Oziitleme YOntemleri

Yontemler

Fiziksel

Kimyasal,

iyonik

Kimyasal
ylikseltgeme

Elektrolitik

Ornekler

Suda sodyum Kklortir:

NaCl (katy) Na' (¢52.) + €er(coz.)

Asit ya da bazda aliiminyum hidroksit:
AI(OH), + 3H" -> AI” + 3H,0
Al(OH), + OH" -> A10(OH), + H,0

Doyunmug sodyum klortiir ¢ozetlisinde kursun siilfat:

PbS0, + 4NaCl -> Na, (PbCl,) + Na,S0,

Oksijene doymus suda cinko siilfiir:

"S(katr) T 2(¢dz.) ™ *"°4(¢dz.)

Siyaniir ¢ozeltisinde altin:
2Au + 4CN"+ 0, + 2H,0 -> 2 [Au (CN),]" + 20H" + H,0,
Sodyum karbonat cozeltisinde uranyum oksit :

U0, +3C0," + 120, + H,0

Siilfiirlerin anodik ¢6ziinmesi

-> Ni” + 2NiS + 2¢"
> Ni”7 + S+ 2"

Ni,S,
NiS

>+ [U0, (C0,),]"*+20H"

Uygulanan metallere 6rnek

Bakr, uranyum

Bakir, uranyum, altin

Bakir, uranyum, altin

Anot ¢amurlari,
monazit kumu

Bakar, altin, cinko
oksit, fosfat

Boksit, lateritler, nikel
siilfiir, selit
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basinci altinda nisbeten hizlidir. Bazi sicaklk ve
asidite kosullarinda elementer kikirt ayrilabilir.
Bu tepkime, cinko Uretimi icin, Kanada'da Comin-
co tarafindan uygulanan bir ydntemin temelini
olusturmaktadir.

Yikseltgeme ile ¢c6zme ayni zamanda, c¢oOzeltide
serbest kalmis katyonlari toplayan bir komplek-
sasyon eylemi ile beraber olusabilir. Siyanir ¢6-
zeltilerinde altinin ¢dzlilmesi buna bir Ornektir:
Metal ylzeyinde absorbe edilen oksijen elektronla-
ri, daha dnceki 6rnekte oldugu gibi degil, fakat in-
dirgeme tepkimesi ile yalnizca hidrojen peroksite
doénusur.

Metal yiikseltgenmesi sonucu altin iyonu olu-
sur, o da hemen siyanir iyonlari ile kompleks ya-
par. Altin yataklarindan altin Uretimine temel olan
tepkime:

2Au + 4CN"+0, + 2H,0 -*

2[Au(CN), ]"+20H"+H,0,

Bir benzer tepkime, uranyum vyataklarindan
uranyum dretimi icin kullanilan sodyum karbonat
cOzeltisinde uranyum dioksitin ¢dziinmesidir:

uo, +3C0,"* + 120, + H,0 ->

[UO,(CO,),]-*+20H:;

Elektrolitik yontemlerde, cozilecek kati Uzeri-
ne elektrik yiklenmektedir. Ornegin sulfur, nikel
silfir dogru akim kaynagina anot olarak baglan-
diginda ve katot olarak da bir iletken elektrot kul-
lanildifinda ¢bziinme iki asamada olusur:

Ni, S, - Ni' +2NiS + 2¢"

NiS ->Ni'?+S+2¢"

Bu tepkime, inco’nun Thompson'da, Man.,
sulftrlll konsantrelerden nikel Gretimi icin kullan-
digr yontemin temelini olusturur. Anodik rafinas-
yonla direk olarak saf nikel Gretmek igin nikel sil-
fir anot olarak dokulir. Sulfirin kikirdl anotta
dementer kikirde yikseltgenir buradan da ayrila-
rak Uretilir.

3. COZELTILERDEN KAZANMA

Oziitleme islemi bir yilkseltgeme ydntemine da-
yanirken, ozitleme g¢ozeltilerinden metallerin Gre-
timi ise bir indirgeme yontemidir. Bu ydntemler,
diger kimyasal analiz yontemlerinden ya da kla-
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sik gravimetrik ayinm ydntemlerinden cok farkh
degdillerdir. Hidrometalurjistler, ¢éziinmeyen bile-
siklerin iyonik g¢&ktirulmelerinin  gelistiriimesin-
de analitik kimyacilardan bir hayli yararlanmiglar-
dir.

Metal yuklt Ozitleme c¢ozeltileri, icerdikleri
metalik degerlerin direk olarak ¢okturilmesi igin,
isleme sokulurlar ya da bu cozeltiler 6nce etkin
olarak, metalik degerlerin cokturilmesinden 6nce,
temizlenmek ve deristiriimek zorundadirlar. Te-
mizleme ve deristirme iglemi aktif odunkdmiri
uzerinde adsorbsiyonla, iyon degistirici rezinler
Uzerinde sorpsiyonla ya da organik solventlerle
ekstraksiyonla yapilir. Yiikleme, yikama ve siyirma
benzer sekilde her (ic yontemde kullaniimaktadir.
Siyirma asamasinda temizleme igin kullanilan mal-
zeme, ayni zamanda diJger bir devre icin rejenere
edilir.

iyon degistirici ve solvent ekstraksiyon yén-
temleri etkin bir sekilde ¢cOzeltiden bazi iyonik de-
gerleri sorbe (ice tutunma) ya da secmeli olarak
ekstrakt (Ozltleme) etmeyi olanakli kilmaktadir.
Bu iki teknik ikinci Diinya Savagl sirasinda uran-
yum dretimi icin ticari boyutta uygulandigindan
beri gelistiriimektedir. Ve simdi yalnizca uran-
yum, vanadyum, nobyum, tantalyum, zirkon-
yum, hafniyum, berilyum, tungsten ve nadir top-
rak metalleri gibi pahali metaller icin degil, ayni
zamanda ucuz metallerden bakir ve ginko icin de
kullaniimaktadir.

Teknikler, bir digeri ile rekabet halindedirler.
Solvent ekstraksiyon, o©zitleme c¢ozeltileri temiz
oldugu siirece, kesiksiz olarak kullanilabilir. Yakin
zamana kadar kati iyon degistiriciler surekli is-
lemler igin kullanilamiyordu. Ancak simdi sistemle
strekli kontaktta olan bir rezin gurubu piyasada
bulunmaktadir ve bazilan ticari Olgekte uygulan-
mistir. Kati iyon degistirici rezinler, kirli ¢ozelti-
lerde kullanilabilirler: Pllpte rezin (the resin in
pulp, RIP) sisteminde rezin pllpe, sizme islemine
gerek duyulmadan, dogrudan eklenir.

Bazi metal iyonlari (Cu™® gibi) igin, etkili orga-
nik solventler, oximes (oksimler), ticari olarak bu-
lunmaktadir. Ozel iyon degistirici rezinler de sa-
tilmaya baslanmistir, ancak ticari uygulanma alan-
lari heniiz yoktur. Bu rezinler genellikle, poliyes-
tern boncuk Uzerine iyon degistirici rezinlerin po-
limerizasyonu sirasinda ticari solventlerin birlesti-
rilmesi veya kopolimerlerden birinin bagi degistiri-
lerek hazirlanan 6zel rezinlerle ticari organik sol-



venti emdirerek vyapilirial. Oncelikle bu rezinler,
RIP teknigindeki avantajlarin timi, ekonomik so-
runu belirleyen rezin kullanim siresi ve fiyati gibi
etkenler ayrintih arastinlarak gelistirilmektedirler
(Cizelge 4).

Coktirme her hidrometalurjik yontemde son
asamadir. Temiz bilesikler elde etmek icin ortak
bir islem olan kristallestirme bazi metallerin elde
edilmesi icin, bazi ikincil ¢ozeltilerden bakir sulfat
veya nikel silfat gibi, kullaniimaktadir. Boksit di-
s kaynaklardan alimina dretimi metotlar  bir
kristallestirme asamasina baz edilmistir.

iyonik ¢oktiirmede, iyonik olmayan bir etkenin
katiimasi metal bilesiklerini segmeli olarak ¢okttir-
mektedir. Coktirme hizlh olmaktadir. Zira olusan
bilesigin ¢ozunurlugu dusuktir ve elektrostatik
yuklerle de beraberce tutulmaktadir.

iyonik c¢oktiirme ayni zamanda hidroliz tepki-

meleri de igerebilir. Ornekler ise aliiminyum hid-
roksit ve titanyum dioksitin ¢okmeleridir:

AIO(OH)7 + H,0 -+ AI(OH), + OH"
Tio, + 2H,0 -* TiO(OH),+2H"
indirgeyerek ¢oktiirme, diger taraftan, elektron

aligverisi ile olmaktadir. iyonik indirgemede ekle-
nen indirgeyici etken coktirulecek bilesikteki yu-

kil bir alt dereceye indirgerken kendisi yiikseltgen-
mektedir. Ornek olarak, sillfiiroz asitle isleme so-
kulan bir kuprik klorur c¢ozeltisinden kiipros klo-
ririin cokturilimesi:

2CuCl, + H,S0, + H,0 -+
2uCl(kat1) © "2S0, + 2HCI

Bu tip iyonik tepkimeler metalleri de ¢oktire-
bilirler. Ornedin ferroz siilfat ¢ozeltisi ile indirge-
yerek altin, endustriyel klortrli 6zutleme cozelti-
lerinden ¢oktirilmektedir:

Au'+ Fe” -* Au + Fe'®

Silfiroz asitle sellenioz asitten metalik sellen-
yumun cokturilmesi de benzerdir:

H,Se0, + 2S0, + H,0 -> Se + 2H,SO0,
Elektrokimyasal indirgemede daha az soy olan

metal diger metali kendi ¢Ozeltilerinden cokttir-
mek icin kullanilir. Tepkime soyle verilebilir:

M™"+X -> M+X""

Burada M soy metali, X ise daha az soy metali
tanimlamaktadir. Birinin digerine soylulugu metal-
lerin elektrokimyasal potansiyellerinin 6lgtlmesi

Cizelge 4 - Hidrometalurjik Yontemlerin Son Asamasi Olan Coktiirme Tepkimeleri

Yontem Tipik tepkime
Kristallestirme

iyonik ¢oktiirme
M ™ + HA * MA + xH"

M™ + xH,0 » M (OH), + xH"

fyonik indirgeme w(x+ 1) , indirgenmis lirin »+ M*" + yiisteltgenmis iiriin

M™ + indirgenmis iiriin

Elektrokimyasal M** + X (daha az degerli) »» M + X**
indirgeme M** + x/2H, -* M +xH*
Elektrolitik M** + xe” -> M

yM™ + xA*y -* MyA (yavas, yiksek ¢oziiniirliik)
x $

yM™ + xA" ~* M A (hizli, az ¢dziiniirlik)

-+ M + yiikseltgenmis iiriin

.
cu* + s0;’ -» cuso,

o2 L 82 >
Cu* + HCN -» CuCN + H*

TiO** + 2H,0 -> TiO (OH), + 2H*

2CuClL, + H,S0, + H,0 -*2CuCl + H,S0,

Au* + Fe** -* Au + Fe* + 2HCI

H,Se0, + 280,+ H,0 -* Se + 2H, S0,

Cu* + Fe -* Cu + Fe*’

Ni** + H, -* Ni + 2H*

Cu¥ + 2" -* Cu

47



ile saptanmaktadir. Bir 6rnek olarak bakir silfat
coOzeltilerinden demir kullanarak bakirin ¢oktiral-
mesi gOsterilebilir:

Cu'?+Fe -> Cu+Fe?

Bu tepkime, iyonik olmayan fakat elektrokim-
yasal olan 6nceki durumlardan ayrilir; bakir silfat
cozeltisi ile kontakta olan metalik demir, yuzeyler
arasinda elektron aligverisi yapacaktir. Benzer se-
kilde bir gimis nitrat cOzeltisinden gimisi ¢ok-
tirebilir; bu tepkime cogunlukla cevher &rnek-
lerinde metalik bakinn saptanmasinda kullanilir
veya cinko kadmiyum silfat ¢ozeltilerinden kad-
miyumu ¢oktirebilir, bu da 6ziitleme c¢ozeltilerin-
den kadmiyum dretimi icin standart bir yontem-
dir.

Hidrojen bazen bir metal gibi (suyun elektrolizi
sirasinda katot) ve bazen de metal degilmis gibi
(hidritler olusturmak igin metallerle tepkime) ta-
vir gostermesine ragmen sudan sodyum ya da sey-
reltik asitten cinko ile yer degistirebilir. Ancak ay-
ni zamanda bakir sulfat c¢ozeltilerinden bakin
(ya da nikel sulfat cozeltilerinden nikeli) ¢oktire-
bilir:

CuSO, + H, - Cu + H,SO0,

Hidrojenle bakirin yer degistirmesi 20. yiizyilin
baslarinda termodinamikgileri sasirtmisti. Teorik
olarak olanakli olmasina karsin, laboratuvarda elde
edilen basarisizliklar, hidrojenin yiizlerce atmosfer
basing altinda kullanimini getirdi. Bu da sadece
cozeltilerin 1sitilmasi durumunda olanakli olmakta
ve bakir cékmeye baslamaktadir. Bu tepkime 20
yildan beri, 6érnedin Arizona Chemcopper, Bagdad,
Ariz, da, endustriye! 6lcekte uygulanmaktadir.

Hidrojenle nikelin yer degistirmesi 1950'lerden
beri endistriyel olarak Albarta da Sherrit Gordon
Madeninde yerlesmis bir yéntemdir. Burada den-
ge, amonyakla asidi notrlestirerek sirekli degistiri-
lir.

Elektrolitik indirgemede, kendi sulu c¢ozeltile-
rinden bir metalin ¢okturilmesi dogru akim kay-
nagindan bir dis elektromotor kuvveti (EMK) yuk-
lenerek yapilir. Bakir, cinko, kadmiyum ve nikel
elektrolitik yontemlerle oziitleme cOzeltilerinden
uretilirler. Bu yontemlerde ¢ozeltiler, inert elek-
trotlar kullanilarak ve coOzeltideki metalik degeri
katotta temiz olarak coktirerek elektroliz edilir-
ler.
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4. BAKIR HIDROMETALURIJISI

En Onemli bakir tasiyict mineral kalkopirit
(CuFeS,) olup flotasyonla zenginlestirilerek % 30
Cu, % 30 Fe, % 30 S ve % 10 Zn ve gang mineral-
leri iceren bir konsantre elde edilebilmektedir.
Pirometalurjik yontemlerle Uretilen her ton bakir
basina 1,5 ton demir silikat cirufu ve 2 ton ki-
kiirt dioksit olusmaktadir (Cizelge 5).

Eskiden genellikle atmosfere birakilan kikirt
dioksitin ya sulfurik aside donusturilmek ya da ar-
tik Urin olarak (kalsiyum silfat gibi) atimasi ge-
rekmektedir. Kalsiyum silfat olarak atiimasi heniiz
ekonomik dedgildir. Cunki Uretilecek kikirdin her
tonuna kargin 10 ton katinin atiimasi gerekmekte-
dir.

Kikart dioksit olusumundan kaginan en dogru
yol, oksitleyici bir etkenle kikirdin elementer kii-
kirde donlsturilmesi olanagdi olup ancak hidrome-
talurjide bulunmaktadir. Ornegin; oksijenin bulun-
dugu ortamda kalkopiritin sulu fazda yukseltgen-
mesi asagidaki tepkimeye gore olmaktadir:

2CuFeS, + H,S0, + 40, ->
2CuS0, + Fe,0, + 3S + H,0

Oziitleme igin gereken asit bakir {iretimi igin ba-
kir silfatin elektrolizi sirasinda olusmaktadir. Bu
tepkime 1960'larda bir pilotta Sherrit Gordon ta-
rafindan Alt., Fort Saskatchewan'da test edilmis-
tir ve yar endiistriyel boyutta 1974'de Avusturya'-
da Lurgi Co. tarafindan Mitterberg madeninde uy-
gulanmustir. iki yil sonra yatagin bitmesi sonucu
kapatiimis ve sékulmustir. Bu yéntem herhangi bir
yerde uygulamaya konmamistir.

Diger oksitleyici (ylseltgeyici) etkenler denen-
mistir: Ornegin konsantre siilfiirik asit, ferrik tuz-
lari, nitrik asit ve klorir ¢ozeltisi. Ariz., da Tucson
yakinlarinda Duval tarafindan ferrik kloriir-kiprik
kloriir ydntemi uygulamasi ticari boyutta 1976'-
dan beri isleyen bir yontemdir.

Duvalin CLEAR (ingilizce bakir 6ziitleme, elek-
troliz ve tekrar kazanma soézciklerinin kisaltiima-
sl) yonteminde kalkopirit konsantreleri kiiprik klo-
rir ve ferrik klortr 6zitleme gdzeltileri ile kipro
klorir ve ferro klorur olusturarak ve geriye k-
kirtli bir artik birakarak 6zitlenmektedir:
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Cizelge 5 — Hidrometalusjinin Bazi Onemli Alanlarda Pirometalurji ile Karsdastiriimasi

Enerji
tiiketimi

Toz

Zehirli gazlar

Kat1 artiklar

Siilftirli yataklarin
degerlendirilmesi

Kompleks yataklarin
degerlendirilmesi

Diistik tenoriti yatakla-

Pirometalurji

Yiiksek sicaklik gerektirmesi nedeniyle (1500 C) tepkime hizlan
yiiksektir. Fakat cok enerji tiiketirler. Yontemi ekonomik kilmak
icin 1s1 tutma sistemlerine gereksinim vardir. Isi sicak gazlardan
kolaylikla elde edilebilir (ancak gerekli ekipmanlar hacimli ve
¢ok pahalidir). Fakat metal ya da ergimis ciiruftan eldesi seyrek-
tir. Sonug olarak kullanilan enerjinin ¢ogu kaybolmaktadir.

Bircok yontem yogun toz olusturur. Kirlenmeyi azaltmak icin

va da icerdikleri metalleri kazanmak i¢in tutulmak ve degerlen-
dirilmek zorundadirlar. Toz tutucu sistemler pahali ve hacimli-

dirler.

Bir¢ok yontem zehirli gaz ¢ikarmaktadir, dyleyse reaktorler gaz
sizdirmaz olmali ve gazlar diger sistemlerle ya da tutucularda ya-
kalanmalidir. Bu pahahdir. Zira gazlar sicak ve agindiricidirlar.

Birgok artik, ciiruflar gibi, islenmemis olup zararsizdir. Céziinme
tehlikeleri olmadigindan agiga yiginlar seklinde stoklanabilirler.
Tabii bu yiginlar cevre estetigini etkilerler.

Olusan kiikiirt dioksit gazlari eger siilfiirik aside doniistiiriilecek
derisimde ise ve siilfiirik asit pazari bulunuyorsa bu doniistiirme
islemi yapiiir, degilse diger yollarla uzaklastiriimalidir. Ancak bu
pahalidir.

Kompleks bilesenlerin ayiriminin zor olmasi nedeni ile arzulanma-
mak tadir.

Gang minerallerini eritmek i¢in yogun enerji gereksinimi nedeniyle

Hidrometalurji

Cozme yontemlerinin diisiik sicaklik gerektirmesi ne-
deniyle az enerji kullanirlar, ancak tepkime hizlan
dustiktiir. Buna karsin elektro kazanma ya da sakinca-
I safsizliklann yikanmasi gereksinimi ve ¢oziiciilerin
kazanilmasi sirasinda bu enerji avantaji dengelenebilir.

Problem yok. Hammadde genellikle yas ortamda
degerlendirilmektedir.

Birgok yontem gaz olusturmaz. Gaz olusturanlarda
ise Ozilitleme tanklari kolayca gaz sizdirmaz yapiabilir.

Bircok artik ince dagilmis tanelerden olustugundan
kurutuldugunda toz problemi yaratirlar. Su ile te-
maslarinda ise gevreyi kirleten metal iyonlar ¢oziin-
mektedir.

Cevherler kiikiirt dioksit olusturmadan degerlendiri-
lebilirler. Siilfiirik asit iiretmek ve pazar bulma sorunu
yoktur. Silfiirler elemanter kiikiirt olarak elde edilirler

Uygun

Eger iyi bir secmeli oziitleyici kullanilabilire uygun.

rin degerlendirilmesi uygun degildir.

Ekonomi
uygun

CuFeS, + 3CuCl, -> 4CuCI + FeCl, + 25

CuFeS, + 3FeCI, -> CuCI + 4FeCl, + 25

Cozeltide kiipro Kloriirii ¢coziinmis halde tut-
mak i¢in, CuCl, karmagik bakir iyonu olustur-
mak icin sodyum kloriire doymus cozelti kulla-
nilir. Daha sonra bu ¢o6zelti bakirin yarisini ayir-
mak ve Oziitleyici etkeni tekrar iiretmek igin elek-
troliz edilmektedir. ikinci asamada oziitleme, tep-
kimeye girmemis kalkopiriti ¢6zmek ve demir
hidroksiti coktliirmek icin, basin¢ altinda oksije-
nin ortama verilmesi ile yapilmaktadir. Bu ikinci
asama c¢Ozeltisi, bir miktar bakir iyonu icermek-
tedir, sonra ilk asama oOziitleme devresine geri ve-
rilmektedir.

Amonyakli ortamda oksijen basinci altinda
amonyum silfat ile kalkopiritin Oziitlenmesi
1970'lerde Mont., Anaconda'da Anaconda tara-
findan ticari boyutta birka¢ sene uygulanmistir.
Cozeltiden metaller, solvent ekstraksiyon ve son-
ra elektro kazanma ile kazanilmaktadir.

Biiyiik kapital yatirimlar1 gerektiren biiyiik hacimli islemler i¢in

Dustik kapital gerektiren kiiciik boyutlu islemler
icin uygulanabilir.

Elde edilen bakir amin ¢ozeltisi [Cu (NH,),]"
ilging Ozellige sahiptir. Normal basing ve sicaklik-
ta kiikiirt dioksit ile ¢ozeltideki bakir kolayca kiip-
ros'a indirgenebilir. pH 7'de cift bagh hidrate tuz
Cu,S0, . 7 (NH,),S0, .10H,O olusmaktadir ve
pH 3'de hekzogonal kristaller, Cu,S0, . (NH,),
S0,, coktiiriliir. Bu anhidroz (suyu atilmis) kris-
taller siiziilebilir, yikanabilir, seyreltik stilfirik asit-
te ¢Oziilebilir ve 150°C'de otoklavda, asagidaki
tepkimeye gore, % 100 verimle toz temiz metalik
bakir elde edilebilir:

Cu,S0,.(NH,),S0, ->
2Cu + (NH,),S0, + S0,

Bu tepkimeden olusan kiikiirt dioksit indirge-
me asamasina geri verilir. Bu yontemin amonyum
stilfat acisindan ekonomik bir ¢6ziime gereksini-
mi bulunmaktadir. Ayrica, yontemde kullanilan
kiikiirt dioksitin % 50 ya da daha saf olmasi gerek-
mektedir. Bu yontem yine Anaconda tarafindan
gelistirildi ancak pilot Olcekte denenmesine kar-
sin hicbir zaman kullanim alan1 bulamadi.
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Bakir siilfirler giderek hidrometalurjistlerin ilgi-
sini cekmektedirler. Cunkii bazi kosullarda temiz
metalik bakin sulfirlerden saglamak olasidir. Asa-
gidaki tepkimeye goére Oziutleme cozeltilerinden
Chevreul tuzu ¢coékmektedir:

6CuS0, 4- 6(NH,),S0, + 2NH,OH + 4H,0
"~° 2(Cu,S0j . CuS0, . 2H,0)
+ 7 (NH,),S0, + H,SO,

Chevreul tuzu bakin ayirmak amaciyla birgok
patentte yer almaktadir. Bu tuz kukirt dioksit
olusturarak kipro ve kiprik oksit karisimina
donusebilir.

Asetonitril, kikirt dioksit yerine, amonyakli
bir sistemden kararli kipro komplekslerini ayir-
mak icin kullanilabilir. Asetonitril bir bakir sil-
fat cozeltisine katilirsa bir bakir nitril kompleksi
olusmaktadir. Asetonitrili geri kazanmak igin
damitmak amaciyla ¢ozelti isitildiginda orantisiz
olarak temiz bakir gokelegi olusur:

[Cu(CH,CN),],S0, ->+ Cu 4- CuSO0, + 8CH,CN

Eskiden Ozutleme cozeltilerinden bakir tretimi
daha cok ya demir ile ¢oktirulmek suretiyle yada
bakir silfatin elektrolizi ile elde edilmistir. Genel-
likle dusuk tenorlu cevherlerin yerinde, yigarak ve
pulp 6zltlemeleri sonucu elde edilen disik oran-
larda bakir iceren 6zitleme c¢ozeltilerinden bakir,
demir ile cokturllerek elde edilirken yiksek oran-
larda bakir iceren cozeltiler Uretilmesine olanak
saglayan tankta Ozitleme sonucu uretilen cozelti-
lerden ise bakir, elektrolizle tretilmektedir. Demir-
le gokturilerek Uretilen bakir safsizliklar icerdigin-
den aritiimak zorundadir. Solvent ekstraksiyonun
bulunmasi sonucu cozeltiler oksimler gibi, bir or-
ganik solvent aracihgi ile elektrolize uygun bakir
sllfat ¢ozeltisi elde etmek amaciyla temizlenir ve
konsantre edilirler. Bu sekilde Ozellikle disiik te-
norlii cevherlerden temiz bakir tretimi elektroka-
zanma yontemi ile teknik olarak ekonomik olmak-
tadir. Dinyada cok sayida tesis 1960'lardan beri
bu islemleri uygulamaktadir.

5. NIKEL HIDROMETALURIJISI

Sherritt Gordon Madenciligin aritma tesislerin-
de, Alta., Fort Saskatchewan'da, nikel Uretmek
icin hidrometalurjik bir yéntem kullanilmaktadir.
Sulfurlin nikel flotasyon konsantreleri, otoklavda
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hava basinci altinda 80 C'de amonyum hidroksitle
Ozutlenmektedir. Ayirma ve temizleme islemlerin-
den sonra gok az miktarda kobalt da iceren nikel
amin sulfat ([Ni (NH,),] S0,) ¢ozeltisi bir diger
otoklava alinir. Cozeltiye ¢ok az ferro siilfat kati-
hmi, ince dagilmis ferro hidroksit olusturmakta,
hidroliz yapmaktadir.

Devamli karnistirmali otoklav 30 dakika sureyle
3500 kPa hidrojen basinci altinda 180°C'ye 1siti-
lir. Bu kosullar altinda, temiz metalik nikel hidrok-
sit taneler izerine goker:

[Ni(NH.j),] SO, 4- H, ~*Ni 4- (NH,),S0,

Cozelti bosaltildiginda, toz metal dibe c¢ok-
mektedir. Sonra yeni c¢ozelti otoklava verilmekte
ve ayni sekilde hidrojenle indirgenmektedir. On-
ceki igslemler sirasinda elde edilen toz nikel, bu ¢6-
zeltiden c¢Oktlrme islemi icin, bir gekirdek gibi
rol oynar. ilk defa demir hidroksit tanecigi olug-
turulmaz ise nikel karistiriciya ve otoklav duvar-
larina yapisacaktir ve reaktorden uzaklastiriimasi
zor olacaktir. Bu ydntem, nikel tane boyutunun
arzulanan boyuta, genellikle yaklasik 20 /um'a
ulasincaya kadar yaklasik 50 defa tekrar edilir.

Toz nikel iceren kansim Once suzdldr, yikanir
ve kurutulur sonra hidrojen atmosferinde sertles-
tirilmis serit metal Uretilecek sekilde sinterlenir.
Sinterleme sirasinda iz element olarak bulunan
karbon ve baz silfiurler ucurulmakta ve bdylece
% 99,9 nikel iceren metal Uretilmektedir.

Geri kalan c¢ézelti esit oranlarda Ni*? ve Co"?
(yaklasik 1 g/l) iyonlarini icermektedir. Eger ni-
kelin timu ¢oktlrilmisse metalik kobalt da, Gri-
nii kontamine edecek sekilde ¢dkecektir. Geriye
kalan bu metalik de@erler, hidrojen siilfurle ¢ok-
turtlmeleri ve silfirik asit ile kansik stlfirlerin
Ozutlenmeleri ile ayri ayn elde edilirler.

Nikel, nikel sulfat ve kobalt silfat ctzeltilerin-
den yogun amonyak bulunan ortamda 70 C ve
70 kPa'da hava ile Co™*'nin Co"*'e yiikseltgen-
mesi esasina dayanan penta-amin yontemi ile ay-
riimaktadir. Asitlendirme igleminde nikel amon-
yum sillfat cokerken kobalt cozeltide kalir. Co-
ken nikel, karnisimin sizilmesi ile elde edilir. Siu-
zintide bulunan Co™® sonra, toz kobalt katiimi
ile, tekrar Co'*'y° indirgenir ve nikel ¢oktiirme
icin kullanilan kosullardaki gibi hidrojen basinc
altinda cokturalir.



Nikel siilfir yataklar1 % 10-15 Ni tenoriine ko-
laylikla konsantre edilebilirler. Fakat bu yataklar
nikel yataklarinin iginde sadece kiiclik bir oran
teskil etmektedirler. Genis nikel yataklar laterit-
ler olup yaklasik % 1 Ni iceren diigiik tenorli ok-
side yataklardir. Kiiba, Filipinler, Avusturalya ve
Yeni Kaledonya'da yogun olarak bulunmaktadir-
lar. Boyle dusiik tenorlli yataklardan nikel, ytliksek
enerji tiiketen pirometalurjik yontemlerle ekono-
mik olarak elde edilememektedir.

Hidrometalurjik yontemlerin birinde lateritler,
230°C ve 3500 kPa basing altinda siilfiirik asitle
buhar karigtirmali dikey otoklavlarda 6ziitlenmek-
tedir. Nikel 6ziitleme ¢ozeltilerinden ya 1000 kPa
basin¢ altinda ve 120°C 'de hidrojen siilfiir ile ¢cok-
tiirerek ya da kerosen de bir oksim solventi ile ¢O-
zeltiden oOziitleyerek ve sonra elektrolizle elde edi-
lir.

Lateritlerin kalsiyum ve magnezyum karbonat-
lar gibi asit tiiketen degersiz mineralleri igermesi
durumunda, o6nce indirgeyici bir atmosferde nikel
oksiti metalik nikele indirgemek icin kavurma ya-
pilmaktadir. Bu kavurma ile elde edilen iirlinden
nikel, demir oksit icinden, havanin bulundugu bir
ortamda amonyum hidroksit -amonyum karbonat
¢cozeltisi ile Oziitlenmektedir. Siizme isleminden
sonra nikelce zengin ¢ozelti bazik nikel karbonati
¢oktiirmek ve amonyagi ucurmak icin kaynatilir.
Daha sonra bazik nikel karbonat, temiz nikel oksit
uretmek igin kalsine edilir.

Bu iki yontemle yaklagik % 1 Ni igeren ham-
maddeden nikel, yine yaklasik % 80 tenoriine zen-
ginlestirilmektedir.

6. CINKO HIDROMETALURIJISi

Cinko tabiatta genellikle siilfiir seklinde olus-
mustur. Cinko iiretiminde en eski yontem, ytiksek
sicakliklarda stilfiiri hava akimi ile oksitlenmis du-
ruma dontstiirdiikten sonra olusan oksidi, karbon-
la distan 1sitilan seramik firinlarda indirgemekti.
Indirgeme sicakliginin metalin kaynama noktasin-
dan yiiksek olmasi nedeniyle ¢inko buharlarindan
yogunlastirilarak elde edilmekteydi. Bu yontem
¢inko tretiminde 400 seneden fazla uygulandi.
Ancak seramik firinlarinda hammadde besleme ve
bosaltma islemlerinde yogun emek gereksinimi
yine seramik firinlarinda st transferinin yetersiz-
ligi ve bu firmlarin ¢ok fazla arizalanmalar1 nede-
niyle bu yontem terkedildi.

Diger pirometalurjik yontemler, cinko oksidi
indirgemek icin gelistirilmislerdir. Bunlardan en
onemlisi icten isitmali dikey firin kullanmaktir.
Boylece indirgeme tepkimelerinin endotermik
ozelligi nedeniyle disaridan isitmali firinlara oran-
la daha etkin enerji kullanimina olanak saglanmak-
tadir. Bu firinlar, firmin yukart kisimlarinda c¢in-
konun yogunlagmasini Onleyecek sekilde 1000°C-
den daha yiiksek sicakliklara isitilmalidirlar. Yo-
gunlagmay1 Onlemek icin ga2 cikisinda kuvvetli
bir indirgeyici atmosfere gerek duyulmakta ve
olusan ¢inko, karbon dioksitle yiikseltgenmemek-
tedir. Diger taraftan iiretilen ¢inko temiz degildir
ve aritilmak zorundadir.

Hidrometalurjik bir yontemle yogun c¢inko
dretimi 1910 yilinda Mont., Anaconda da Ana-
conda ve Trail, B.C.'de Cominco tarafindan bas-
latilmistir. Cinko oksit, karbonla indirgenmek ye-
rine, seyreltik silfirik asit ile Oziitlenmekte ve
elde edilen cinko siilfat temizlendikten sonra tek
bir asamada yiiksek saflikta metal elde etmek igin
elektroliz edilmektedir.

Bu yontem pirometalurjik kavurma islemi ile
yiikseltgenmis, orijinal olarak siilflirlii, ¢inko cev-
herleri icin de gegerlidir. Kavurma igleminde olu-
san kiikiirt dioksit, hava kirlilig§ine neden olmamasi
icin siilflirik asite dontstiiriiliir. Bircok ¢inko siil-
fiir konsantresinin icerdigi, 100-300 ppm civa,
kiikiirt dioksit gazlarindan ayrilmak ve elde edil-
mek zorundadir. Yoksa tiretilecek siilfiirik asitin
kirlenmesi giindeme gelmektedir.

Ayrica, cinko yataklarinda bulunan tipik saf-
sizliklardan olan demir, kavurma islemleri sirasin-
da c¢inko oksitlerle ferritleri olusturmaktadir. Bu
da seyreltik siilfiirik asitte ¢oziinmeyen bir bile-
siktir (diger bir deyisle, cinko oksit Oziitlenme-
sinde ferritlere bagli cinko coziilmemektedir).
Cinkonun yaklasik % 10w bu ferrite bagli kal-
maktadir. Artik iceren bu ferritler sicak siilfiirik
asitle Oziitlenirler ve demir asit ¢ozeltilerinden
ya sodyum hidroksit ya da sodyum karbonat ka-
tilarak, genel formili M [Fe, (S0,), (OH),]
olan amonyum ya da sodyum jarozit seklinde ¢ok-
turiilerek uzaklastirilirlar. Bu ek asama igin gerek
duyulan kimyasal madde ve malzemeler, yOnte-
min maliyetini ylkseltir. Ayrica jarozit, sigsme ve
yapigsma Ozelligi nedeniyle zor uzaklastirilir.

Diger yaklasim, o©n pirometalurjik yiikselt-
geme islemini ortadan kaldiran, cinko silfiir kon-
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santrelerinin dogrudan 150 C'de siilfiirik asitle
700 kPa kismi oksijen basinci altinda 6ziitlenme-
lerini kapsamaktadir:

ZnS + 120, + H,S0, -"ZnS0, + S + H,0

Bu yontemde ne kukirt dioksit ne de ferritler
olugsmaktadir. Konsantrelerdeki civa, 6zutleme tan-
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kinda kalmakta ve cevreyi kirletmeden atilmakta-
dir ve ozitleme igslemi icin gereken asit, cinko sil-
fat c¢oOzeltilerinden cinkonun elektrokazanma ile
uretimi srasinda olusmaktadir. Sherrit-Gordon ve
Cominco bu yodntemi kullanarak Trail, B.C.'da
bir pilot tesis calistirmis ve Cominco, yilda
70 000 ton cinko Uretecek tesisi gecen yil devre-
ye almistir.





