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Ozet

Siilfiirli cevherlerden bakir iiretimi ¢ogunlukla pirometalurjik islemlerle elde edilmektedir. Ancak,
enerji verimliligi, daha az yatirim maliyeti, gevreye daha duyarli olusu ve bakir cevheri igerisindeki bakir
disinda diger elemenlerin eldesi gibi sebeplerden dolay1 hidrometalurjik olarak bakir iretimi son yillarda
diinyada 6nem kazanmigtir. Bu ¢alismada Karadeniz Rize bdlgesindeki bakir siilfiir cevherlerinin anodik
oksidasyon li¢ igslemi incelenmistir. Konsantre edilmis bakir cevheri gezegensel degirmen igersinde,
optimum kosullarda mekanik aktive edilmistir. Akabinde aktive edilmis ve aktive edilmemis numuneler
H,SO4 ¢ozeltisi igerisinde farkli kosullarda (hava ile, havasiz) li¢ edilmistir. Ayrica, sicakligin ve
potansiyelin anodik oksidasyon li¢ islemine etkileri ¢alisilmistir. Daha sonra ¢ozeltiler AAS ve titrasyon
islemleri ile analiz edilmis ve bakir kazanim verimliligi farkli li¢ kosullarina gore hesaplanmstir.

Anahtar kelimeler: Konsantre edilmis bakir cevheri, mekanik aktivasyon, anodik oksidasyon,
hidrometalurjik proses, elektrometalurjik proses

Abstract

Copper production from sulfide ores are mostly carried out with pyrometallurgical processes. However,
for the reasons such as energy efficiency, less investment cost, more friendly environmental process and
extraction of other elements except copper in ore, hydrometallurgically copper extraction has gained
importance in the world in recent years. In this study, anodic oxidation leaching process of Rize region
complex copper sulfide ores on Black Sea were investigated. Concentrated copper ore was mechanically
activated in a planetary mill for optimum conditions and then non-activated and activated samples were
leached in H,SOj4 solution in different conditions (with air and without air). And also the effects of
temperature and voltage in anodic oxidation leaching process were studied. Afterwards, solutions was
analyzed with AAS and titrimetric processes and the copper extraction efficiency was calculated in
different leach conditions.

Keywords: Concentrated copper ore, mechanically activation, anodic oxidation, hydrometallurgical
process, electrometallurgical process

1. Giris

Diinyada bakir iretimi, stlfiirlii ve oksitli bakir cevherlerinin madencilik yontemleri ile
cikarilmasi, zenginlestirilmesi ve degerlendirilmesi ile yapilmaktadir. Diinya geneline bakildiginda
bakir iiretiminin yaklasik %80°1 pirometalurjik yontemler ile gerceklesmekte ve %20 civarinda ise
hidrometalurjik yontemler kullanilmaktadir [1].

Siilfiirlii cevher ve konsantrelerden bakir tiretimi genellikle yiiksek sicaklikta gerceklestirilen izabe
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islemlerini iceren pirometalurjik tekniklerle yapilmaktadir. Pirometalurjik teknikler kullanilarak
gergeklestirilen izabe islemi sirasinda agiga ¢ikan kiikiirtlii gazlarin ¢evresel problemlere neden
olmasinin yani sira yatirim ve isletim maliyetlerinin yiiksek olmasi, bakir cevheri tenorlerinin
diismesi gibi ekonomik problemlerden dolayi siilfiirlii cevherlerden bakir {iretimi icin alternatif
yontemler arastirilmaktadir. Alternatif yontemler arasinda siilfiirlii cevherlerin sulu ortamda
gergeklestirilen li¢ islemlerini igeren hidrometalurjik tekniklerin kullanimi 6nemli bir yer
tutmaktadir [2]. Bu yontemlerde temel prensip cevher i¢indeki kiymetli elementi, olabildigince
secici olan bir reaktif ile ¢oziindiirerek ¢ozeltiye almaktir. Silfiirlii bakir cevherleri yiikseltgen
maddelerin bulundugu li¢ ¢ozeltilerinde veya yiikseltgendikten sonra asidik veya komplekslestirici
maddelerin oldugu cozeltilerde li¢ edilmektedir [3]. Asidik ortamlardaki metal siilfiirlerin cogu
diisiik ¢oziiniirliige sahip olduklarindan dolay1 ¢éziinmeyi saglamak icin oksijen ve ferrik demir
gibi oksitleyici bir reaktife ihtiya¢ duyarlar [4].

Silfiirli  cevherlerin elektrooksidasyonu son yillarda arastirilan konulardan biridir. Bu
calismalardan birinde bakteri ortaminda, membran ile ayrilmis anot ve katot bolgesine iki ayr1 tiip
daldirilarak ayr1 ayr1 bolmelere hava tiflenmektedir. Membran iyon transferine izin vermektedir ve
katot da MnO> den yapilmistir. Caligma sonucu kalkopiritin ¢éziinerek yapidaki bakir ve demirin
iyonlasgtigi, kiikiirdiin ise elementel hale gectigi ifade edilmistir. Bakirin ¢oziinme verimi 1,5 saatte
%62, demirin ise %64 olarak gerceklesmistir [5]. Bakir ve karbon esasl bir pastanin kullanildigi
bir calismada, potansiyostat-galvanostat esliginde siilfiirik asit li¢i ile yapilan elektrooksidasyon
calismasinda ortamda pirit olmasi durumunda 10 saat siirede %70 ler diizeyinde li¢ verimi
gerceklesirken, pirit olmadig durumda %30 lar diizeyinde kaldig1 vurgulanmistir [6]. Bornit ve
kalkopiritin elektrooksidasyonu anot potansiyeli-siire iliskisi incelenmis olup, ¢alisma igerisinde
sicaklik, ¢ozelti kompozisyonu ve akim yogunlugunun etkisi arastirilmistir. Bornit calismasinda
maksimum akim ve enerji verimliligi i¢in optimum kosullarin 60 °C de yiiksek sicaklikta, diigiik
akim yogunlugu ve elektrolitte kloriirlerin olmasi sartlarinda miimkiin oldugu tespit edilmistir.
Kalkopirit icin optimum kosullara ilaveten kloriirlii ¢ozeltilerde asit konsantrasyonun
azaltilmastyla miimkiin oldugu ileri siiriilmiistiir [7]. Asidik ortamda ve atmosferik sartlar altinda
diisiik oksidasyon hiziyla bornitin olusumunu ortaya koyan bir ¢alismada, oda sicakliginda 0,1 M
H>SO4 konsantrasyonunda, 0,75-0,9 V degerlerinin kritik potansiyel oldugu, bazi oksidasyonlarin
bu aralikta 6zellikle 0,8 voltta meydana geldigi, 1 voltta siilfiiriin goriildiigii, 0,6-0,8 V da kalkopirit
tizerinde kovelitin goriildigi ifade edilmistir [8]. Ag>S igeren kalkopiritin bakteri mevcudiyetinde
asidik sartlarda grafit elektrotlar esliginde ¢6zlinmesini inceleyen ¢alismalar da mevcuttur [9].

Bu c¢alismada, yiiksek sicaklikta mat-beyaz mat-blister bakir-elektrolitik bakir seklinde asamali
iiretim teknikleriyle Karadeniz Rize bolgesi stilfiirlii bakir cevherinden bakir {iretimi yerine diisiik
sicaklik prosesi olmasi, SO> gazi liretmemesi nedenleri ile daha ¢evreci bir proses olan anodik
oksidasyon yontemi ile bakir metallerin ekstraksiyonu ve prosesin optimum sartlari arastirilmistir.
Hidro-elekro hibrit prosesi olarak da diisiiniilebilecek anodik oksidasyonla li¢ prosesi ile siilfiirlii
cevherlerden elektrolitik bakir kazanimi iizerine mekanik aktivasyon, sicaklik, ve voltaj ilavesinin
etkisi arastirilmistir.

2. Malzeme ve Yontem
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2.1. Malzeme

Bu calismada kullanilan cevher 6rnekleri, Rize ili Cayeli ilgesi Cayeli Bakir Isletmeleri A.S.” den
konsantre halde temin edilmistir. Konsantreler halkal1 degirmende 6giitiildiikten sonra, 200 mesh
elek altina elenmistir. Konsantre bakir 1/30 kati/bilye oraninda, 2 saat ve 600 devir/dk kosullarinda
gezegensel bilyali degirmende WC bilyalar kullanilarak mekanik aktivasyon islemine tabi
tutulmustur. Bu sartlarda mekanik aktivasyona tabi tutulan numunenin kimyasal analizi BRUKER
AXS’in S8 Tiger Dalgaboyu Dagilimli XRF analiz cihazi ile yapilmistir. Cevherin bilesenlerinin
%13,05 Cu, % 22,32 Fe, % 20,80 S, % 9,30 Zn, % 0,58 Pb, % 31,80 O, % 1,5 Ba ve % 0,65
digerleri oldugu belirlenmistir [3].

2.2. Yontem

Klasik li¢ calismalar1 ile anodik oksidasyonla li¢ ¢alismalarinin farkini inceleyebilmek amaciyla
oncelikle klasik li¢ deneyleri gerceklestirilmistir. aktive edilmis ve aktive edilmemis numuneler
kullanilarak, siilfiirik asit ¢ozeltisinde havali ortamda herhangi bir 6n termal islem uygulamaksizin
direkt olarak li¢ caligsmalar1 yapilmigtir. Bu ¢alismalarin her biri 3 M siilfiirik asit ¢ozeltisinde, 25-
75 °C sicaklik araliginda, 1/30 kati/stv1 orani, 300 devir/dk karistirma hizi ve 2 saat lig siiresi ve
hava tiflemeli (5 L/dk) li¢ kosullar altinda yapilmaistir.

Anodik oksidasyon yontemi ile yapilan li¢ deneylerinde, asidik ortamda ¢dziinmeyen inert
elektrotlar kullanilmistir. Anot bir torba i¢ine asilmistir ve konsantre cevher de bu anot torbasina
ilave edilmistir. Calismalar 3 M siilfiirik asit ¢ozeltisinde, 1/30 kati/sivi orani, 300 devir/dk
karigtirma hizi ve 2 saat lig siiresi kosullart altinda yapilmistir. Lig tinitesi Sekil 1 *de gosterilmistir.

Li¢ deneyleri sonrasi elde edilen c¢ozeltilerin analizi Atomik Adsorpsiyon ve kompleksometrik
titrasyon yontemleri ile gergeklestirilmistir.

Elektrik
Kaynag

Manyetik Kangtines

: /
| }
Katot /|

Sekil 1. Lic iinitesinin sematik gosterimi [10].

3. Bulgular
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3.1.Direkt Li¢c Calismalar:
3.1.1. Mekanik Aktivasyon islemi ve hava vermenin li¢ verimine etkisi

Aktive edilmis (kisim 2.1 de ifade edildigi gibi) ve aktive edilmemis numunelerin hava vermeden
ve hava vererek li¢ ¢alismalar1 yapilmistir. Calismalar 3 M siilfiirik asit ¢ozeltisinde 1/30 kati/s1vi
orani, 300 devir/dk karistirma hizi ve 2 saat li¢ siiresi kosullar1 altinda yapilmistir. Elde edilen
degerler Sekil 2°de goriilmektedir.

60
.| 1 Konsantre-Hava (0 L/dk) O
..... 2. Aktive Konsantre-Hava (O L/dK)| ...
50 1+ —{3.Konsantre-Hava (5L/dk) }—-————"—"—"""-"""" " ———————+
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Sekil 2. Aktivasyon ve hava kullaniminin siilfiirlii bakir cevherinin li¢ verimine etkisi. (3M H,SO4 ¢ozeltisi, 1/30 k/s
orani, 300 devir/dk karistirma hizi ve 2 saat siire)

Sekil 2°de hava olmadig1 ve oldugu sartlarda aktivasyonun bakir li¢ verimine etkisi goriilmektedir.
Havasiz ortamda stlfiirlii bakir konsantrelerinin li¢ edilmesi durumunda aktivasyonun yapildigi
numunede Cu ¢Oziinme verimi aktive edilmemis (orjinal konsantre) numuneye gore yaklasik 2 kat
artmistir. Orjinal (aktive edilmemis) konsantreye 5 1t/dk debiyle hava vererek li¢ etmeyle hava
vermeden li¢ etme durumuna gore verim yaklasik 6,5 kat artmaktadir. Sayet bakir konsantresi bir
de aktive edilirse verim yaklasik 5 kat daha artmaktadir. Aktive edilmis numune hava (5 L/dk)
katkist ile li¢ edildiginde aktivesiz ve hava kullanilmayan lice gore verim 30 kattan daha fazla
olmaktadir. Bu da hem aktivasyonun hem de li¢ isleminde yiikseltgeyici 6zelligi olan hava
kullaniminin 6nemini gostermektedir. Artan havanin dolayist ile oksijenin etkisini asagidaki
reaksiyonlardan gérmek miimkiindiir [11]:
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CuFeS; + 5/40; + H2S04 — Cu®" + SO4 + 1/2Fex03 + 2S + H>0 (1)
CuFeS; + 17/40; + 1/2H2S0s — Cu?' + 5/2S804* + Fe** + 1/2H,0 (2)

(1) nolu reaksiyonda fazla asit olmasina ragmen az oksijen var ise kiikiirt olugsmakta, bunun da
konsantrenin etrafinda engel tabaka olusturarak reakyonu ilerleyen asamada zorlastirma ve
¢Oziiniirliigli azaltma etkisi s6z konusu olabilmektedir. (2) nolu reaksiyonda daha fazla oksijen s6z
konusu oldugunda daha az aside ragmen kiikiirt de olusmayacaktir.

3.1.2. Sicakligin li¢c verimine etkisi

Aktive edilmis ve aktive edilmemis numunelerin havali ortamda (5 L/dk) gerceklestirilen lig
calismalarinda sicakligin Cu ¢oziinme verimine etkisi Sekil 3’te verilmistir.

85 77,9

75
. 65
= iV 53,64
Ess !
(9] 47,73
>
g 45
c —@— Aktive Edilmemis Cevher
)
g 35 —@— Aktive Edilmis Cevher
]
© s 20,

15 9,76

5
0 25 50 75 100
Sicaklik °C

Sekil 3. Direkt li¢ ¢aligmalarinda sicakligin Cu ¢dziinme verimine etkisi. (3M H>SO4 ¢ozeltisi, 1/30 k/s orani, 300
devir/dk karistirma hizi ve 2 saat siire)

Sekil 3’te goriildiigii gibi hem mekanik aktivasyonun hem de sicakligin li¢ verimi {izerine pozitif
bir etkisi s6z konusu olup, sicaklik arttik¢a li¢ verimi artmaktadir. Aktivasyonun li¢ verimi {izerine
pozitif etkisi literatiirde bir¢ok calismada da ortaya konmustur [12]. Aktivasyon sonrasi kristal
yapida olusan kusurlar, amorflagsma ve artan yiizey alan1 ¢éziinmede ciddi bir verim artisina neden
oldugunu ortaya koymaktadir. Sekil 3’ten aktivasyonun etkisinin diisiik sicakliklarda daha fazla
oldugu da goziikmektedir. 25 °C’de aktivasyonlu sarttaki numunede verim artis1 aktivasyonsuzun
yaklasik 5 katidir. Li¢ sicakligi arttikca aktivasyon isleminin katkisi biraz daha azalmaktadir.
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Aktivasyonsuz numuneye gore aktivasyonlu numunenin li¢ verimi 50 °C’de 2,7 kat, 75 °C’de ise
1,5 kat artmistir. Bu durum sicakligin yiiksek oldugu sartlarda li¢ verimi lizerine aktivasyon
etkisinin biraz azaldigini, sicakligin biraz daha etkili bir faktdr olarak rol oynadigim
gostermektedir. Sicaklik li¢ islemlerinde ciddi etki etmektedir. Cesitli bilesikler artan sicaklikta
daha fazla ¢oziinme Ozelligi gosterir. Maddeye verilen 1s1, ¢oziinmeyi kolaylastirict bir etki
yapmaktadir [13].

3.2. Anodik oksidasyon yontemiyle li¢ islemi
3.2.1. Uygulanan voltajin li¢c verimine etkisi

Aktive edilmis numuneler kullanilarak, 25°C sabit sicaklikta anodik oksidasyon yontemi ile li¢
islemleri gerceklestirilmistir. Li¢ ¢calismalarinda uygulanan voltajin Cu verimine etkisi Sekil 4 de
verilmistir.

>0 46,25
45
40
35

30 26,

Cu Gozlinme Verimi %

5,58 16,55

2 2,5 3 3,5 4 4,5
Uygulanan Voltaj(V)

Sekil 4. Uygulanan voltajin Cu ¢6ziinme verimine etkisi. (3M H2SOj4 ¢ozeltisi, 1/30 k/s orant, 25°C sicaklik, 300
devir/dk karigtirma hizi ve 2 saat siire)

Sekil 4 ’ten, uygulanan voltajin arttirilmasi ile Cu ¢6zlinme veriminin baslangigta arttigi ve 3V
degerinden sonra uygulanan voltajin arttirilmasinin verimin azalmasi yoniinde negatif etkiledigi
goriilmektedir. Anodik oksidasyon ile yiikseltgen ortam olusturulmak istenen li¢ ortaminda, 3V
degerinden sonra ¢dziinme veriminin diismesinin nedeni; partikiil yiizeyinde olusan elementel
kiikiirdiin pasivizasyon etkisi gostererek difiizyon hizini diigsiirmesi ve metallerin ekstraksiyonunu
onemli 6l¢iide etkilemesidir [2]. Bu etkinin 3 volttan sonra arttig1 ve verimin yaklagik 1/3 e diistiigii
goriilmiistiir. Anot ve katotta ger¢eklesen reaksiyonlar agagidaki gibi yazilabilir:

40H  — 2H,0 + O; + 4e (3)
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28 + 02 + 20H — $,0:% + H,0 “)
S2052 + 202 +20H° — 250472 + H20 ®))
1202 + HoO + 2¢ — 20H (6)

Anot ¢oziinmeyen elektrot oldugundan yiikseltgeme ve elektron ¢ikist ¢ozeltideki OH™ iyonlarinin
yiikseltgenme reaksiyonu sayesinde saglanmistir. Bu esnada ¢ikan oksijen yiikseltgeyici ajan
olarak davranmakta ve bakir siilfiirlerin ¢6ziinmesinde etkin rol oynamaktadir.

3.3. Lic kalintilarinin incelenmesi
Li¢ islemi sonrasi numunelerin JEOL marka JSM 6060 LV model taramali elektron

mikroskobunda incelenmistir. Farkli biiyiitmelerde yiizey morfolojisi, yiizey topografileri ve
boyutlar1 hakkinda bilgi edinmek i¢in goriintiileri Sekil 5 *de gosterilmistir.

Sekil 5. Cevherin 75°C sicaklik kosullarinda a) aktive edilmemis cevherin 5 L/dk hava, b) aktive edilmis cevherin 5
L/dk hava, c) aktive edilmis cevherin anodik oksidasyon ile, uygulanan li¢ islemi sonrasi elde edilen li¢ kalintisinin
SEM goriintiisii

Sekil 5 ’da goriildiigii gibi li¢ isleminin verimi ile baglantili olarak boyut dagiliminin degistigi
goriilmektedir. Li¢ veriminin arttig1 aktive edilmis cevher kullanilarak yapilan, direkt li¢ (b) ve
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anodik oksidasyon yontemi ile li¢ (¢) ¢aligmalarinda, aktive edilmemis cevher ile yapilan direkt lig
(a) calismasina gore partikiillerin boyut dagiliminin kii¢tildiigii gozlemlenmistir. Bunun da nedeni
b ve ¢ kosullarinda li¢ verimlerinin a sartlarinda li¢ sonucu elde edilenden daha yiiksek olmasidir.
Cozilinmenin artmasi tanelerin kii¢iilmesine neden olmustur.

Sonuglar

Tiirkiye Karadeniz Rize bolgesi siilfiirlii bakir konsantrelerinin oksidasyon gibi bir yiiksek sicaklik
On islemine tabi tutulmadan ¢esitli yiikseltgen ortamlarda direk olarak li¢ edilebilecegi ve yiiksek
bir verimle bakirin ¢oziinebilecegi anlagilmistir.

Orijinal aktive edilmemis siilfiirlii konsantrenin direk olarak 3M H2SO4 ¢6zeltisinde 1/30 kati/s1vi
orani, 75°C sicaklik, 300 devir/dk karistirma hizi ve 2 saat li¢ sartlarinda havasiz ortamda li¢
edildiginde % 1,5 bakir li¢ verimi elde edilirken, ayni sartlarda aktive edilmis konsantrede % 3
bakir verimine ulasilmistir. Orjinal konsantre 5 L/dk hava verilerek ayn1 kosullarda li¢ edildiginde
% 10 bakir verimi elde edilirken, hava debisi iki kat artirilarak 10 L/dk ya ¢ikarildiginda verim %
50 artigla % 15 e ¢ikmustir. Aktive edilmis konsantrenin 5 L/dk hava verilerek ayni kosullarda li¢
edilmesinde % 48 bakir verimi elde edilmistir.

Anodik oksidasyon yontemi ile 3M H2SO4 lik ¢ozeltide 1/30 k/s orani, 300 devir/dk karigtirma hizi
ve 2 saat li¢ sartlarinda 3V luk hiicre voltajinda yapilan li¢ ¢alismalarinda 25 °C de hava
vermeksizin yaklasik % 46 lik bir verimle bakirin ¢oziindiiriilebilecegi goriilmiistiir. Sicaklik
arttikca verimin daha da artabilecegi aciktir. Bu da siilfiirlii bakir cevherlerinden bakirin eldesinde
hidro-elektro metalurjik bir proses olan anodik oksidasyonla li¢ isleminin, 1250°C civarinda ¢ok
kademeli yiiksek sicaklik proseslerini igeren pirometalurjik prosesle bakir eldesine alternatif olma
potansiyelinin yiiksek oldugunu gostermektedir. Bakirin anodik oksidasyon prosesiyle oda
sicakligindaki kosullarda li¢i sirasinda harcanacak enerji, 1250 °C civarinda ¢ok kademeli yiiksek
sicaklik proseslerini igeren pirometalurjik proseslerle harcanacak enerjiye gore son derece az
olacagi da agiktir.

Pirometalurjik ytliksek sicaklik prosesleri ciddi 1s1 tiiketen prosesler olduklarindan ¢evre agisindan
yiik getirmekte, cevrenin entropisini artirmaktadir. Bu ¢alisma, diisiik sicakliklarda kompleks bakir
cevherlerinin ciddi oranda ¢oziindiiriilebilecegine, ¢evresel 1s1l yiikiin bu yolla azaltilmasi ve
entropi artisinin daha diisiik diizeyde tutulmasinin miimkiin olabilecegine 151k tutmaktadir. Ayrica
bu caligmada incelenmemis olsa da diger metal siilfiir bilesiklerinin de anodik oksidasyonla yiiksek
bir verimle ¢ozeltiye gegmesi ve kazanilmasinin miimkiin olabilecegine de isaret olup, bu da
pirometalurjik proseslere gore dnemli avantajlar sunmaktadir.

Endiistriyel olarak stilfiirlii cevherlerin degerlendirilmesinin Tiirkiye’de hemen hemen sadece
pirometalurjik proseslerle yapildigi goz oniine alindiginda, bu ¢alisma daha az enerji gerektiren,
pirometalurjik proseslerde oldugu gibi SO> gazi vermediginden c¢evreye daha duyarli bir proses
olabilecegini de gostermektedir.
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