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HIDROMETALURJI
Hidrometalurji isminden de anlagilacagi lizere, cevher veya konsantreden sulu ¢ozeltiler veya
organik reaktifler gibi uygun bir ¢6ziicii yardimui ile elde edilen ¢ozeltiden metalin kazanilmasi,

istenmeyen malzemelerin ayrilmasi islemidir.

1. Hidrometalurjik Streclerin Genel Ozellikleri

Hidrometalurjik islemler genellikle 100 °C’den diisiik sicakliklarda gergeklestirilir ve. siireg
icindeki sivilar seyreltiktir (1 mol/I’den daha az ¢6ziinen). Bu her iki kosulda pirometalurjik
sireglerde kargilagilanlarla tezat olusturmaktadir. Sivi-sivi veya swvi-kati reaksiyonlari
icermesine karsin, hidrometalurjik siireglerde 6nemli oranda diisiik sicakliklarin kullanilmasi,
kimyasal reaksiyonlarla veya kiitle tasimim siiregleriyle sinirlandirilan reaksiyon hizlarinin
genelde diisiikk olmasina yol agar. Belli bir metal kazanimi ig¢in daha biiyiik reaktdor hacmi
gereklidir ve kaginilmaz olarak daha biiyiik miktarlarda metal siire¢ sirasinda islenir. Bu ise
daha fazla yatirim maliyeti demektir. Siirecin hizli olmasi, isletmede daha az malzemenin

tutulmasi ve daha kiigiik 6l¢ekte isletme demektir.

Belli bir malzeme ¢iktist (lirlin miktar1) i¢in genelde hidrometalurjik fabrikanin boyutu
pirometalurjik stireclerdekine oranla daha biyuktir. Diger taraftan hidrometalurjik islemlerde
kullanilan cihazlar, pompalar, boru hatlar1 gibi, daha standarttir ve bu birim maliyeti

diisiirmektedir.

Su, yiiksek 1s1 kapasitesine sahiptir ve bu nedenle seyreltik ¢ozeltinin normal sicakliklarin
izerine 1sitilmastvigin dnemli miktarda enerji tiikketilmelidir. Bu sakinca bir dereceye kadar
gereksinilen enerjinin kalitesi ile giderilir. Hidrometalurjide kullanilan diisiik sicakliklar i¢in
giic jeneratOtlerinden veya pirometalurjik siireclerden yan iiriin olarak elde edilen 1s1
kullanilabilir. Dikkatli bir islem tasarimi ile enerji tiiketiminde 6nemli bir artis olmaksizin

goreceli yiiksek islem sicakliklarina ulasmak olasidir.

Hidrometalurjik siire¢lerin 6nemli bir 0Ozelligi, kimyasal reaksiyonlarin pirometalurjik
islemlerde karsilasilanlardan ¢ok daha fazla segici olarak gergeklestirilmesidir. Ornegin, bir
cevherden bir mineralin ¢Ozulmesinde reaktif genellikle istenen minerali ¢Ozebilirken,
istenmeyen diger gang minerallerine etki etmemektedir. Bu nedenle reaktif (¢6zucii) maliyetleri
cevher igindeki minerallerin derisimlerinden ¢ok cevherin toplam metal igerigi ile daha
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yakindan ilgilidir. Bir cevherden elde edilen kazang metal icerigiyle dogru orantili oldugundan,
iretimin gelir/maliyet oran1 goreceli olarak genis bir cevher tendr araliginda sabit kalir. Bu,
ergitilerek (pirometalurjik siireclerle) kazanilmasi hi¢bir sekilde s6z konusu bile olmayan 10
ppm (10g/t)’lik bir altin cevherinin siyaniir ¢ozeltileri kullanilarak ekonomik olarak

Uretilmesinin nedenidir.

Hidrometalurjik yontemlerin diger yontemlere olan istiinliikleri asagidaki sekilde siralanabilir:
1. Oda sicaklig: gibi diisiik sicakliklar bile cogu kez reaksiyonlar i¢in yeterli olmaktadir.

2. Pirometalurjik yontemlere kiyasla daha diisiik sicakliklarda uygulandigindan bu sicakliklarda
bilesiminde mevcut farkli metaller arasindaki kiigiik termodinamik farkliliklar, bityiik selektif
(secici-secimli) ayirim faktorlerine neden olmaktadir.

3. Klasik pirometalurjik yontemlerle dogrudan islenemeyen diistik tendtlii veya kompleks
cevherler hidrometalurjik sureglerle uygun bir sekilde islenebilmektedir.

4. Pirometalurjik siireglerdeki ateste aritma gibi ekonomikligi azaltan bir ara islem
hidrometalurjik siire¢lerde ortadan kalkmaktadir.

5. Pirometalurjik siireclerin uygulanmasi sirasinda SOz gibi biiyiik dl¢lide ¢evre kirliligine yol
acan gazlar ¢ikmaktadir. Bu gazin siilfirik asit iiretiminde kullanilmasi halinde ise Uretilen
stlfirik asitin depolanma ve tagima problemleriortaya ¢ikmaktadir. Buna karsilik, uygun bir
hidrometalurjik yontemle, cevherdeki. kikirdin SO, gazi yerine elementer kiikiirt olarak
kazanilmasi olasidir. Elementer kiikiirdiin depolanma ve tagima sorunlari yoktur. Tarim
alanindan ve ozellikle sicak iilkelerde asfaltlama ve yol yiizeyleri islemlerinde genis Olciide
kullanilmaktadir.

6. Hidrometalurjiksiirecler, pirometalurjik siireglere kiyasla ne yakit ister ne de pahali firinlara
gereksinim gosterir. Kiiglik rezervlerin yanina bile, kiiciik kapasitelerde kurulabilme olanagi
mevcuttur, (esnek uretim). Pirometalurjik islemlerde kullanilan yakit, ciiruf yapici gibi tiiketim
malzemeleri . hidrometalurjide kullanilan reaktiflerden daha pahaliya gelmektedir. Bu
reaktiflerin kullanildiktan sonra geri kazanilarak tekrar kullanilabilme olanagi mevcuttur.

7. Homojen sivi veya pulplardaki reaksiyonlar, pirometalurjik reaksiyonlara oranla daha
hizlidir ve toplam iglem siiresi daha kisadir. Hidrometalurjik bir islemin selektivite olanagi fazla
olup, elde edilen iiriinler daha saftir.

8. Hidrometalurjik siirecler otomatik islem kontroliine daha uygundur.

Hidrometalurjinin iistiinliiklerinin yan1 sira baz1 dezavantajlar1 asagidaki gibi siralanabilir:
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e Bir¢ok cevherin dogrudan ¢oziinmeye elverisli olmamasi 6n hazirlik iglemleri
gerektirmekte, bu durum maliyeti olumsuz yonde etkilemektedir.
e Uygun ¢oziicii bulma giicliigii vardir.
e Kimyasal madde tiiketiminin fazla olmasi islemin maliyetini arttirmaktadir. Bu
yiizden reaktiflerin geri kazanilarak tekrar kullanilmas1 gerekmektedir.
Hidrometalurjik yontemlerin tercih edilmesinde tesis ve isletme giderleri goz Oniinde
bulundurulur. Bu giderler,
e Cevherin tendrtne,
e Tesisin biiyiikliigline,
e Isletmenin bulundugu yere,
e s giiciiniin teminine

baglidir.

2. Hidrometalurjik Suireclerle Islenen Malzemeler

1. Diisiik tendrlii cevherler,
2. Kompleks yapili cevherler,
3. Diger;
o Konsantreler,
e Matlar veya “speiss” gibiara trlnler,
e Siilfiirlerin kavrulmasi'sonucunda olusan okside malzemeler,
e Alasimlar,

o Izabe artiklari ve ciiruflar,

Zenginlestirme islemlerinden ortaya ¢ikan artiklar,
e Baca tozlar1

3. On Hazirlama

Minerallerin ¢oziinme kinetigini ve metal verimini optimize etmek i¢in ¢ozlindiirme oncesi
cevherin hazirlanmasi gereklidir. On hazirlama, fiziksel ve/veya kimyasal islemleri igerir ve (g
smifta toplanabilir.

1. Kirma-giitme ve konsantre etme; Fiziksel On Hazirlama (kirma-dgiitme-
simiflandirma)

2. Minerallerde kimyasal degisimler; Kimyasal On Hazirlama

3. Yapmin modifikasyonu,
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Bu 6n hazirlama islemlerinden birgogu oOnceki boliimlerde ayrmtili bir sekilde
degerlendirilmisti, fakat bunlarin hidrometalurjik islemlerle iligkilerini vurgulamakta yarar

vardrr.

3.1. Fiziksel On Hazirlama (Kirma — Ogiitme — Simflandirma)

Yararl bir zenginlestirme saglayabilmek icin cevher, serbestlesme saglanincaya kadar kiralip,
ogitiilmelidir. Serbestlesme, cevher igindeki degerli minerallerin i¢cinde yer aldigr kati
kiitlesinden ayrilacak tane iriligine kadar ufalanmasi ile saglanir. Boylece ¢oziiciiy.degerli
minerallerle etkilesebilir. Bu yolla degerli minerallerin ¢dziinmesi artarken ¢0zicil madde

sarfiyat1 en aza indirilmis olur.

Degerli Mineral

Jr
”

<« k\
4
A S
_>’ ‘:

Lic icin uygun

Li¢ i¢cin uygun degil

Sekil 1. Degerli mineralin hidrometalurjik a¢idan cevher i¢inde uygun dagilimi

Cevher boyutu azaldikga, belli bir miktardaki cevher igin yiizey alani artmaktadir. Ornegin,
ortalama ¢apin 10 mm’den, 0,1mm’ye indirilmesi yilizey alanin1 100 kez arttirmaktadir. Bunun
dogrudan sonucu, daha fazla mineral tanesinin tane ylizeyinde ¢6ziicii ile temasa gegmesi ve bu
nedenle ¢oziiciiniin etkinliginin artmasidir.

CoOzundurmede, herhangi bir mineral tanesinin gang malzemelerden tamamen serbestlesmesi
gerekli degildir. Mineral tanesinin bir kismi ile ¢6ziindiirme ¢ozeltisi arasinda dogrudan temas
saglandiginda mineralin, cevherden siirekli ve selektif olarak tamamen ayrilmasi
gerceklestirilebilir.

Cozindlrme oncesi beslenen mineralin zenginlestirilmesinin yarari, gerekli reaktif hacminin

ve gang minerali ile reaksiyona girecek ¢Oziicii miktarmin ve dolayisiyla tiiketiminin
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azaltilmasidir. Bu ayn1 zamanda ¢ozlndlrme sivisinda daha yiiksek metal derigimine yol
agmaktadir. Tane boyutu kuculdiikge, cozlndirme siiresi de azalmaktadir.

e Ogiitmenin derecesi, cevherin tendriine, degerli mineral cinsine ve uygulanacak
¢oziindiirme islemine baghdir.

e (Gozenekli okside cevherler i¢in ikincil kirma yeterlidir.

e Cok ince dissemine olmus cevherler i¢in (6zellikle Au cevherleri) ¢ok ince bir §gilitme
gereklidir.

o Asir1 6giitme, ¢oziindiirme sonrasi kati — sivi ayrimini zorlastirir.

e Fakir cevherlerde iri boyutta veya yerinde ¢oziindiirme yapilir. Karistirma isleminin
yapildig1 ¢oziindiirme islemlerinde 0.040 — 0.080 mm tane boyutuna kadar ogiitme

yapilir.

3.2. Fiziksel ve/veya Yiizey Kimyasal Zenginlestirme

Okside bakir ve uranyum cevherleri ile bircok altm.cevheri dogrudan li¢ islemine tabi
tutulur. Alasimlar i¢in genelde bir 6n hazirlama yoktur. Bazi cevherlere ligten dnce bir
konsantrasyon islemi uygulanir. Uygulanacak yontem, cevher yapisina gore fiziksel veya
yiizey kimyasal yontemlerden birisiolabilir. Bu sekilde:

e Daha az miktarda cevher li¢ yapilacagindan daha az ¢oziicii gerekir.

e Daha uygun li¢ sartlariolur.

e Bazi zararli mineralleruzaklastirilmis olur.

3.3. Kimyasal On Hazirlama Islemleri (Kavurma)

Pirometalurjik siireclerdeki bircok durumda minerallerin 6n hazirlanmasi sirasinda
gerceklestirilen kimyasal degisimler hidrometalurjik siire¢lerde de uygulanmaktadir.
(3.3.1.1)- Metalin-¢ozeltiye kolayca alinmasi igin bazi pirometalurjik islemler gerekli olabilir.

Bunlar; asagidaki gibi islemler olabilir:

AuTez(k) + 151 = Au(k) + 2Te(g) (¢D)]
CuS(k) + 202(g) + 151 = CuSO4(K) (2
ZnS(k) + 1,502(g) +1s1 = ZnO(k) + SO2(9) 3)
V20s5(k) + 2NaCl(k) + H20 +1s1 = Na>V206(K) + 2HCI(Q) 4

Bu esitliklerin sol tarafinda yer alan Au, Cu, Zn ve V bilesikleri bilinen yaygin reaktiflerle

kolayca cozlinmez. Diger bilesiklerle birlikte veya kontrollii gaz atmosferinde isitilarak
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cozlnebilir drunler elde edilebilir. Ornegin, CuSO4 ve NazV.O¢nin her ikisi de suda
¢oziinebilir, ZnO seyreltik asit ¢dzeltilerinde ve altin siyaniir ¢ozeltileri ile ¢oziinebilir.
(3.3.1.2) Bazi durumlarda reaktif kayiplarini azaltmak i¢in besleme mali i¢indeki gang
minerallerini daha az ¢ozunebilir hale getirmek iizere islem yapilir.

Ornegin Au cevherlerinde pirotitin (FeS) bulunmasi halinde siyaniir ¢dzeltisi tiiketimi asagidaki
reaksiyona gore artmaktadir:

FeS(k) + 2H*(aq) + 6CN(aqg) = Fe(CN)s*(aq) + H2S(q) (5)
Oksitleyici kavurma islemi ile cevherdeki (oksijen atmosferinde isitilmasiyla). pirotit su
reaksiyonla hematite doniigiir: Bu demir oksit (hematit) siyanir ¢ozeltisinde ¢6zunmez.

2FeS(K) + 7/202(g) = Fe203(k) + 2S02(g) (6)

(3.3.1.3) Coziindiirme reaksiyonlar1 cevher i¢inde bazi empiirite elementlerinin bulunmasiyla
bazen kisitlanabilir. Ornegin, altn cevherlerinde C, S ve As bulunmasi Jdurumunda bunlar
1sitma sirasinda gaz halinde uzaklastirilabilir (1 reaksiyonu).

(3.3.2) Pirometalurjik igslemler sicaklikla herhangi bir olasi kimyasal degisim kadar mineralin
mikroyapisinda da bir degisime neden olur.

(3.3.2.1) Ornegin, lateritik nikel cevherlerinin (nikel silikatlar) secici indirgenmesinde mineral
icindeki atomlarin yerlesiminde bir bozulma olur ve farkli metalik nikel tanelerinin olusumu
gerceklesir. Bundan sonra nikel segimli glarak cevherden ¢ozlnebilir. Minerallerin reaktivitesi,
mineralde mevcut elementlerin oranindaki kiigiik degisimlerle de degistirilebilir.

(3.3.2.2) Malzemedeki fiziksel-ve/veya elektronik hatalar, kimyasal reaksiyonlar igin segimli
bdlgeler olusturabilir ve bu yolla ¢dziinme reaksiyonlarinin kinetigi artar. Dislokasyonlarin
kristal ylizeylerinde etkilesim i¢in secimli bolgeler olusturmasi nedeniyle yapidaki dislokasyon
yogunlugunun artirilmasiyla minerallerin ¢oziinme hizlar1 artirilabilir. Kimyasal degisimler
veya boyut kiiciiltme siirecleri sirasinda mineral yapilar1 arasinda mikro ¢atlaklarin
olusturulmas: yalnizca mineral tanelerinin etkin boyutunu diislirmez ayni zamanda sivi ile

temasa gegmesi miimkiin olmayan tanelerde yeni yiizeylerin olusumuna neden olur.

(3.3.3) Isil Aktivasyon Yoluyla Aktiflestirme

a. Notr ortamda, belirli sicaklikta 1sitma, mineral parcalanir.

2CuFeS; = CuzS + 2FeS + S (T=850°C) (7)
b. Belirli sicaklikta uygun element ilavesiyle parcalanma
2CuFeS; + S=CusS + FeS; (T=450-500 °C) (8)
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4. Cozme - Lig
4.1. Giris

Minerallerin bir ¢oziicii sivi ile karsilikli tepkime sonucu metal degerlerinin se¢imli olarak
¢ozeltiye alinmasi islemlerine ¢ozme veya liging denir. Hidrometalurjik strecler temelde metal
iyonlarmim islenmesi ile ilgili oldugundan Oncelikle metalin ¢oziindiiriilmesi dikkate
alimmalidir. Basaril bir ¢oziindiirme sisteminde maliyetleri minimumda tutmak i¢in siiregle
ilgili olarak karsilanmasi gereken bir takim hususlar vardir.

Gerekli 0zellikler:

1) Degerli metal kullanilan ¢6ziicii ile ekonomik olarak ¢dziinmelidir.

il) Metal, ¢ozeltiden ekonomik olarak kazanilabilmelidir.

Iii) Cozilindiirme islemi sirasinda birlikte ¢oziinen herhangi bir empurite elementi ¢ozeltiden
ayr1 bir islemle kolayca uzaklastirilabilmelidir.

Istenen Ozellikler:

Iv) Gang mineralleri, agir1 miktarda ¢oziicii tiikketmemelidir.

V) Coziicii, tekrar kullanim i¢in geri kazanilabilmelidir.

vi) Besleme mali, ¢oziindiirme sivisinin iglenenkatilardan ayrilmasini zorlastiran kil mineralleri
icermemelidir.

vii) Besleme mali, ¢6ziiciiniin ¢oziinecek faz ile dogrudan temasini saglayacak kadar gozenekli
olmalidir ve belli bir kiitledeki malzemede reaksiyon i¢in yliksek “sivi/kat1 ylizey alani” orant
saglamalidir.

viii) Isletme donanimlarinda kullanilan malzemelerin korozyondan korunmasi bakimindan
¢oziicii korozif olmamalidir. Bylece yatirim ve bakim-onarim maliyetleri diisiik tutulabilir.
Ayrica cevreyi ve isletme personelini herhangi bir olas1 tehlikeden korumak Uzere ¢ozicl
zehirli olmamalidir.

COzundirme isleminde kullanilan hammaddeler cevher, konsantre, kalsine v.b. ile
¢ozlindiirmede kullanilan su, asit ve baz gibi kimyasal bir reaktiflerdir. Cevherler; daha 6nce
deginildigi gibi serbest metal, siilfiirler, karbonatlar, silikatlar, oksitler, stlfatlar v.b. olabilir.
Normal olarak konsantrelere hidrometalurjik sirecler uygulanmaz. Ancak, konsantredeki
yabanct maddelerin bagka yontemlerle ayirmak olasi degilse veya her biri ayr1 ekonomik
olabilen birden fazla metal iceren konsantreler dogrudan veya dolayli yollardan hidrometalurjik

stireglerle degerlendirilir (Sekil 2).
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cevher

|i:in hazwlama\

sulu gozlicll ———lcozeltme
pulp
|kati-sivi ayrimi —— kati artk

gozelliden metal
kazanma

[ ]
redox potansivelinin [sementasyon | ¢hzdiirme oraninin
degistirilmesi ile degistirilmesi ile

elekiroliz toz metal cokeltme

katot metal metal tuzu

Sekil 2. Cevherden hidrometalurjik streclerle metal kazanimi

CoOzundurmeyi etkileyen faktorler

Tane boyutu

Coziict bilesimi‘ve derisimi
COzuci — cevher temas'siresi
Cozindlrme sicakligt

Kati orant

S 0k~ w e

Karigtirma (heterojen sistemlerde tepkime olusumuna etkir)

4.2. Cozundurme

Kat1 ve ¢oziicii arasindaki tepkime, bir hidratasyon (¢6zme) veya karsilikli tepkimeye dayanir.
Metal ve metal bilesiklerinin sulu ¢ozeltilerdeki goreceli kararliliklar1 En-pH (Pourbaix)
diyagramlarinda (Sekil 3) gorilmektedir. Bu diyagramlar, belli bir indirgeme potansiyelinde ve

hidrojen iyonu derisiminde dengede bulunan énemli maddeleri gostermektedir. Herhangi bir
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malzeme icin ¢0zundirme kosullarinin se¢iminde ilk asama sistemde olusabilecek ¢oziilebilir
madde tlrlerinin tanimlanmasidir. Eger malzeme belirli kosullar altinda ¢oziilebilir metal
bilesikleri olugturmuyorsa baska bir sistem incelenmelidir. Eger metal iyonlar1 bir veya daha
cok formda ¢ozelti i¢inde ¢oziilebiliyorsa, ametal iyonlarmin iginde bulundugu ¢ozeltinin
potansiyel aralig1, hidrojen iyonu derisimi ve diger iyonik maddelerin (bilesiklerin) derigimleri
belirlenmelidir. Cozelti i¢inde metal iyonlar1 elde etmek igin ¢ozeltinin potansiyelini: veya
pH’m1 ayarlamak gerekebilir. pH, ¢ozeltiye asit veya baz ilavesi ile kolayca ayarlanabilir.
(Cozeltinin potansiyeli, ¢ozeltiye kimyasal reaktiflerin ilavesi seklinde kimyasal olarak veya
sisteme disaridan elektrik potansiyeli uygulanarak kontrol <edilebilir.” Uygulanabilen

¢ozlndurme reaksiyonlarinin tipleri Tablo 1’de 6zetlenmistir.

Zn-H20 System

0.5 :
M —s] [ :-_IT“- [ _10-8
10_3——-: _ ' L._n.._\"]'a
& 106 M
il ™~ : < iy
- 20\ _

N

z’*} 4
n [q\\

~ +

Ha~ _

Znug_(-ql

Potential Ep{V)

z 5 1 L ' L - L L 1 1 L 'l 1
: -2 ©0 2 4 6 8 10 12 14 1€ 18 20
pH

Sekil 3. Zn-H>0 sistemi i¢in 25 °C igin En-pH diyagrami (Pourbaix diyagrami)

Pourbaix diyagramlarinda gorulen diisey, yatay ve egik ¢izgileri meydana getiren reaksiyonlar1

asagidaki gibi belirlemek miimkiindiir.
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Diisey Cizgiler: Cozeltideki metal ve hidrojen iyonlarinin, kati maddelerle girdikleri
reaksiyonlardir. Reaksiyonda elektronlar yer almaz. Reaksiyon sadece pH’a baglh olup,
potansiyel degisimine bagl degildir (Sekil 3, 4 ve 5 numarali ¢izgiler).

Zn?* + H,0 —> ZnO + 2H*

Yatay Cizgiler: Iyonlarla elektronlarm yer aldigi reaksiyonlardir. Sadece potansiyel

bagimlilig1 s6z konusudur (Sekil3, 1 numarali ¢izgi).

Zn —> Zn** + 2¢e”

Egik Cizgiler: Iyonlarm yaninda hem H* hem de elektronlarmn girdigi reaksiyonlardir. Hem

pH, hem de potansiyel bagimlilig1 s6z konusudur (Sekil3, 2 numarali¢izgi).

Zn + H,O —— ZnO + 2H* + 2¢e”

Tablo 1. Coziindiirme reaksiyonlar1

Reaction Remarks and Examples
Water solvation of eg. MeX(s) = Me® (ag) + X* (ag)
metallic jon Used for a) naturally soluble minerals, eg. CuS0,, (NaCl/KCI/MgClL,)

b) antificially solubilised salts, eg. chlorides, sulphates.

Acid (H") attack. eg. ZnO(s) + 2H' (aq) = Zn* (aq) + H,0
Common reagents H,S0,, HCl, HNO,

Alkali (OH") attack eg. ALOy(s) + 20H"(aq) = 2A10; (aq) + H,0

used for metals forming complex anions Al0;,VO;,CrO;" MoO]" WO;"
common reagents NaOH, NaCO,, NH,OH

Base exchange eg. CaWO,(s) + CO(aq) w CaCO,(s) + WO (ag)
precipitated solid must have a lower solubility product than mineral being
decomposed.

Complex ion formation o0 CuO(s) + INH;(aq) + 2NH,(g) = Cu(NH,)"(aq) + H,0
UO,(s) + 3CO;(ag) + H,0 = UO,(CO,); (ag) + 20H(ag)

Oxidation of mineral eg. CuS(s) + 2Fe*(ag) w» Cu®(aq) + 2Fe?*(ag) + S%s)

CuS(s) + Oy(g) » Cu*(aq) + SO (aq)
Onxidising agents supplied through O, (g), C107, C10,", HNQ,, electrolytic anodes.

Reduction of Mineral cg. Mn(IV)O,(s) + SO,(g) = Mn® (ag) + SO3" (ag)
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Cozindlrme tepkimeleri kabaca 4 grupta toplanir.

4.2.1. Basit Cozme

(MSO4)kats + H20 = (MSO4)szetti 9)
CuSOyany + H20 = CuSO4(ag) (20)
(MCI) xat + H20 = (MCI) gozerti (11)

4.2.2. Karsiikh Tepkime ile C6zme

(MO)katn + H2SO4 = (MSO4)gozeiti + H20 (12)
ZNnOxany + H2SO4 = ZnSO4@q) + H20 (@3)
(MCO3)kan + H2SO4 = (MSO4)¢ozeiti + CO2 + H20 (14)

4.2.3. Oksidasyon Yolu ile C6zme

(M)kat + H2SO4 + 1/202 = (MSO4)gozeiti + H20 (15)
CUany + H2SO4 + 1/202 = CuSOy(aq) + H20 (16)
(MS)katr + H2SO4 + 1/202 = (MSOa)gozerii + H20 + S (17

4.2.4. Kompleks Bilesik Olusturarak C6zme

2Au(K) + 4NaCN + H20 + 1/20;, = 2NaAu(CN)2@q +2NaOH (18)

(Ni3S)kan + I0NH4OH +(NH2)2SO4 + 1/202 = 3Ni(NH3)4SO4@q) + 11H.O  (19)

Cozindlrmede asagidaki hususlarin yerine getirilmesi istenir:

1.

COzundirme iglemi selektif (segici) olmalidir. Segici ¢oziindiirmenin amact:

a. Kimyasal madde sarfiyatini sinirlamak

b. Li¢ ¢ozeltisine, sonraki zenginlestirme islemlerinde avantaj saglamak

Cozundiurme hizli gergeklestirilmelidir.  COzlndirme islemi c¢abuk bir sekilde
yapilarak, yontemin masraflar1 azaltilir. Boylece;

a. Tesis hacmi smirlanabilir: zenginlestirilecek kiitle agirligi, cevherin fakir olusu
nedeniyle 6nemlidir.

b. Cevherin bekletilme zamani simnirlanabilir.
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3. Toplam ¢ozinme verimi yiiksek olmalidir. Besleme malinin genellikle diisiik tenorlii
olmasi nedeniyle kiymetli minerallerin tamaminin ¢oziindiiriilmesi ve ¢Ozundurme
veriminin ¢ok yiiksek olmasi, ekonomik agidan zorunludur.

Cozeltiye gecen metal (g)
Beslenen cevherdeki metal (g)

Goziindirme Verimi (%) = x100  (20)

4.3. Cozucu Cinsleri ve Cozlicu Secimi
COzundurme isleminde kullanilan ¢oziiciiler;

a.  Secici olmal; Istenen mineralleri ¢dzerken, gang minerallerine etki etmémelidir.

b.  Geri kazanimi saglanabilmelidir.

c. Ucuz olmalidir.
COzuci seciminde bunlara ilave olarak,

d. COzunmesi istenen ve gang minerallerinin cinsi

e. Cevher tendri

f.  Metalin ¢Ozeltiden kazanma yontemi
gibi faktorler etkilidir.
COzundurme iglemlerinde kullanilan-géziiciiler su, asitler, bazlar, tuzlar ve bakterilerdir. Su
CuSO4 ve ZnSO4 gibi“siilfat tuzlarinin ¢oziindiiriilmesinde tek basma kullanilabilir. Bunun
disindaki ¢oziicti ortamlar1oksidan, rediktan, elektrokimyasal ve mikrobiyolojik olmak tzere
dort grupta incelemek olasidir.

4.3.1. Oksidan Tipi Cozlcu Sistemi

Zor gdzunen sulfiirlt cevherler oksitlenip ¢ozunduralirken, oksidan reaktifler indirgenir.
Baslica oksidan reaktifler; ferrik (Fe®") tuzlar1 (SO4~, CIP), Oz, H202, Clz, ClO3~, PbO2, MnO;

vb. dir. Oksidan tip reaktifler asidik, bazik ve notr ¢dztundirme ortaminda kullanilir.
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4.3.1.1. Asidik — oksidan ¢0zucu sistemi
Asidik ortam en ¢ok H2SO4, HCI veya nadiren HNO3 ile olusturulur ve asit cinsine bagli olarak
kullanilacak oksidanin cinsi degismektedir. H2SO4’li ortamda kullanilan oksidan [Fe2(SO4)3 ]
ferrik stlfat ve HCI’li ortamda kullanilan oksidan [FeCls ] ferrik klortrddir.
HNO3’li ortamin gii¢li bir oksidasyon 6zelligi olmasina ragmen pahali, selektivitesi az, olugan
NOy’lerinden HNO3 tekrar tretimindeki guclikler nedeniyle kullanimi sinirhdir.

4.3.1.2. Bazik — oksidan ¢ozucu sistemi
Bazik ortamlar; NH3, NH4(OH), (NH4)2COs3, NH3/(NH4)2SO4 ve O ileolusturulur. Na OH,
Na>COs3 gibi bazik ¢oziiciiler kullanilir. Bu tir ortamlar asit tuketimine neden olan gang
minerallerinin, karbonatli minerallerin s6z konusu oldugu durumlarda ekonomik olmaktadir.
Bu ortamla ¢ozeltiye alinmis metalin kazanilmas: sirasmda ¢oziiciiniin geri kazanilmasi
olasidir. Ornegin, amonyakli ¢ozeltiden bakir, Cu,O halinde ¢okerken, NHs; ve CO: ¢ikar.
Bunlardan tekrar (NH4)2CO3 kazanilir. Ancak NH3 kaybi yine de fazladir.

4.3.1.3. Notr — oksidan ¢0zucu sistemi
Gerek sulfur, gerekse oksit mineralleri sulu ortamda oksidan reaktiflerle (FeClz, Fe2(SO4)3 ve
NaCN) ile ¢ozlndurilir. Cézindlrme ortaminin oksidasyon potansiyeli ve pH degerine bagl

olarak sulfir elementel kilkiirt veya siilfat iyonlarina (SO4~) doniisiir.

Cu,S + 2FeCls = 2CuCl, + FeCl, + S° (21)
CusS + 2Fe(SO4)z = 2CuSO4 + FeSOy + S° (22)
3CUO.+ Fe(S04)3 =3CuSOq + 3Fe,03 (23)
2Ag + 8NaCN + 2H,0 + O, = 4NaAg(CN); + 4NaOH (24)

4.3.2. Reduktan Tipi Cozucu Sistemi

Bu tir ¢cozlcl sistemleri, metal faz1 yaninda siilfiir iyonu veya (H2S) olusumuna neden olur.
Ornegin, kiiprit (Cu20) ve sfalerit (ZnS) bu yolla ¢dziindiiriildiigiinde metalik Cu ve Zn ile

birlikte siilfiirik asitle etkileserek sulfir iyonu veya (H2S) olusturmaktadir.
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Cu20 + H2S04 = CuSO4 + Cu® + H,0 (25)

ZnS + 2R =7Zn + R* + §* (reduikleyici ortam) (26)

ZnS + 2R + H* = Zn% + H,S + 2R* (Asitli, rediikleyici ortam) (27)
4.3.3. Elektro — Kimyasal Tip Cozlicu Sistemi

Bir ¢ozelti igerisine iki elektrot batirilip elektrik akimi verildiginde anotta (+) yikseltgenme,
katotta (-) indirgenme olur. Bazi metal siilfiirler bu sistemin anodu veya katodu olarak
kullanilarak hem siilfiir ¢dziiliir, hem de katotta metal toplanir. Ornegin, sulfurik asitli-sulu bir
ortamda yar1 iletken bakir siilfiir,

Anotta CuS =Cu?" +S% + 2¢e° (28)

Katotta Cu?* +2e =Cu° (29)
Tek kademede bakir metali ve element kiikiirt olusur. S° anotta birikir ve iletken degildir ve bu
nedenle voltaj ylikseltmek gerekir. Diger bir segenck olarak CuS, katot olarak kullanildiginda,

Katotta CuS + 2e »Cu® +5* (30)

Anotta S% + 2H" -»H,S (31)
reaksiyonlar1 olusur, anotta element olusmaz.

4.3.4. Mikrobiyolojik tip ¢ozlct sistemi

Bakteriler yardimiyla siilfiirlii cevherler ¢oziindiiriilebilir. Bakterilerin yasayip ¢ogalmalar1 igin
gerekli enerji ¢ozlinme islemi sirasinda temin edilir.
Belli baglibakteri tiirleri;
o Thiobacillus Thiooxidan: Kiikiirdii, siilfat iyonlarina (SO47) oksitler.
25+ 302 + H20 + (bakteri) = 2H>SO4 (32)
e Ferrobacillus Ferrooxidan: Fe?* iyonlarmi oksitleyerek Fe®* iyonlarmna doniistiiriir.
4FeSO4 + 2H2S04 + (bakteri) = 2Fe2(SO4)3 + H20 (33)
e Thiobacillus Thioporus: Kiikiirdii, siilfat iyonlarma (SO47) oksitler.
e Thiobacillus Ferrooxidan: Fe?* iyonlarmi oksitleyerek Fe®* iyonlarmna déniistiiriir. En

cok kullanilan tiirdiir.
MMM 3013 Kimyasal Metalurji ders notlar1 Prof. Dr. Umit COCEN 15



Bakteriler asit ve ferrik siilfat olustururlar ve bunlarin yardimiyla pirit (FeSz2) ve kalkopirit

(CuFeS,) ¢ozeltilebilir. Bakteriler ¢oziinmeyi kolaylastirmaktadir. Ornek;

2FeS; + 702 + 2H,0 + (bakteri) = 2FeSO4 + 2H2SO04 (34)
2FeSO4 + 2H2S04 + O3 + (bakteri) = 2Fe(SO4)3 + 2H20 (35)
2Fe(SO4)s + FeSz + 8H,0 + (bakteri) = 15FeSO4 + 8H2504 (36)
Fe(SO4)s + CuFeS2 + (bakteri) = CuSO4 + 5FeSO4 + S° (37

Bu sirada olusan kiikiirt bakteriler yardimiyla (32) reaksiyonuna gore tekrar asit
olusturmaktadir.

4.4. Cozundurme Teknikleri

Minerallerin ve metal bilesiklerinin ¢ozlindiiriilmesi i¢in bir takim teknikler uygulanir. Bu
teknikler en az On hazirlama gerektiren teknikten baslayarak ¢oziindiirmenin 6n hazirlama
gereksinimine gore sirasiyla incelenecektir.

4.4.1. Yerinde COzundurme “In situ leaching”:

Madenlerin isletilmesinden sonra kalan‘cevherin'veya yeraltindaki cevher yataginin dogrudan
cozlculerle ¢cozlndlriilmesi islemidir, Sekil 4.

Lic ¢ozeltisi cevher yatagimin iist seviyesinden uygulanir ve yergekimi ile cevherin iginden
stiziilmesi saglanir ve daha diisiik seviyelerde bir toplama kanallar1 ag1 yardimiyla toplanir.
Sonra yiiklii li¢ ¢ozeltisi yeryiiziine pompalanir. Bu teknigin uygulanmasi, cevher yatagmnin
gecirgenligine baghdir. Kayaclarin dogal gdzenekliligi diisiik ise patlayicilar kullanilarak
kayac¢larin kiriklandirilmast ve catlaklarin arttirilmasi gerekli olabilir. Yerinde yontemlerin
zorluklarindan bir tanesi li¢ stvisinin dogal yeralt1 sularina karigsarak kaybolmamasi i¢in biiyiik
dikkat gerektirmesidir. Bu iki nedenle istenmez, birincisi ¢evredeki su kaynaklarinin kirlenmesi

ve ikincisi liretim siirecinin verimliligini diisliren metal kaybidir.
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Sekil 4. Yerinde ¢6zundurme teknikleri

Bu nedenle bdyle bir teknik uygulanmadan 6nce bolge su kaynaklarinin durumu tam olarak
bilinmelidir. Yerinde li¢ ile metal {iretimi, cevherin maden isletme maliyetlerinden tasarruf
olasilig1 nedeni ile ¢ekici olarak gdriinmektedir. Ancak bu kazanimlar diisiik iiretim etkinligi,
diisiik tiretim hizlar1 ve li¢ ¢ozeltisindeki diistik metal derisimi ile giderilmis olmaktadir.

4.4.2. Yrgm lici “heap leaching™:

Cevher yatagindan ¢ikarildiktan sonra boyut kiciltme igslemi uygulanmadan veya ¢ok az
uygulanarak ¢ozundurilur. En fazla 1,0-0,1mm boyut araligindaki cevher, 6nceden hazirlanmis

Su gecirmez bir alana y1gin halinde dokiiliir, Sekil 5.

Yrgm digi

B_uyuk acik ocaklardan getinilmis
dusuk tenorll ve sulfurluler

Sure - yillar
{hinl mamas)

22 / 7
» . . Cepheden garunis
ol:'i\lu:iirm 70 milyarin Ustinde bakr uretimi bu sekilde Cozeltinin toplama sis-
- famine akinti yanu

YiBin ligi ¥ign ligi set plani
Counlukla porcz oksit cevherler
Sire = aylar
lkirslmis veya kardmamisg )

Ozel otarak hazirlanmis set

4y

Sekil 5. Y1gn lici
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(Coziindiirme hiz, isleme maliyetlerine gore cevher tanelerinin ortalama boyutunu diisiirerek ve
killi malzemelerin eleme yolu ile uzaklastirilmasiyla arttirilabilir. Bu islemler, 6nemli oranda
li¢ ¢ozeltisi ile minerallerin temasini ve yiginin gegirgenligini gelistirmektedir. Bu tip streclerin
tipik ekstraksiyon verimi %60 civarindadir.

4.4.3. Tankta ¢cozundirme

(perkolasyon, sabit yatakli veya sizmali ¢oziindirme)

Bu terim, kirillarak fi¢1 (kazan) veya tanklara konulan cevher arasindan li¢ ¢dzeltisinin
stizdiiriilmesine dayanan teknigi tarif etmektedir, Sekil 6.

Fresh leach
liquor In

——1 —I
[ 7 7

Loading Unloading
fresh ore leached ore

NN

Pregnant leach
liguor out

|

L 1 [
L ;;’{/ yf%/
% : .’/// é’/ % /ﬁff}é
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lesach liquor in

Step 2

N

0

Unloading

Loadl
leached ore = - L luo:h :r'.
Pragnant leach
Nquor

(a) (b) (c) (d) (o)

Sekil 6. Tankta ¢Oziindirme

Tipik cevher tanelerinin boyutu 5-200 mm’dir. Burada da ince taneli malzemeler yatak
gecirgenligine-olumsuz etkisi nedeniyle uzaklastiriimalidir. Bu nedenle, kil iceren cevherler bu
teknige uygun degildir. Yiiksek metal derisimli ¢ozeltinin yiiksek verimle (%80-90) elde
edilmesi i¢in kars1 akim ilkesine gore li¢ gerceklestirilir. Bu yontemde li¢ bir seri tankta ayni
anda gergeklestirilir. Bir tanktan gegirilen ¢ozelti digerine aktarilir. En taze lig ¢ozeltisi en gok
lic edilmis tanka verilirken en yeni cevher tankina 6nceki tankta kullanilan li¢ ¢ozeltisi verilir.

Bu yolla ¢6ziinmesi en gii¢ olan mineral taneleri en kuvvetli li¢ ¢ozeltisi ile igleme tabi tutulur
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ve ayn1 zamanda taze cevher tankindaki kolayca etkilenebilecek mineraller daha zayif ¢ozelti
ile islenmis olur.

4.4.4. Kanstirma Yontemi ile Cozindirme

Ince taneli (-200um) yiiksek tenorlii konsantrelerin reaksiyon hizini arttirmak iizere gamur veya
pulp halinde siirekli karistirilarak ¢oziindiiriilmesidir. DOrt Gnemli tip reaksiyon kab1 Sekil 7°de
gosterilmistir.

4.4.4.1.1. Pachuca Tanki

Pulpun en basit ve en ucuz karistirildigi yontemdir (Sekil 7 a). Karistirma, uzun tankin altindan
basingli hava verilmesiyle yapilir. Yikselen gaz, beraberinde gevresindeki kati-sivi karigimini
da ylizeye dogru siiriikler. Tankta havanin igerisinde ylikselebilecegi merkezi bir boru olabilir.
Bazi sistemlerde reaksiyon sirasinda oksijen tiiketilir ve bu karistirma mekanizmasi ¢ozeltinin

havalandirilmasinda ek bir yarar saglar.
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Sekil 7. Karistirmali ¢oziindiirme kaplar1 a) Pachuca tanki, b) diisiik ve c)ylksek hizli

karistiricilar, d) karistirilmali otoklav
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4.4.4.1.2. Diisiik hizh kanistiricilar

Yiiksek tiirblilans gerektirmeyen sistemlerde ince Ogiitiilmiis malzemelerin karigtirilmasinda
biiyiik ¢capli kiirek sekilli kanat veya tirmiklar kullanilir (Sekil 7 b).

4.4.4.1.3. Yiiksek hizh kanstiricilar:

Difiizyon ile sinirh ¢6ziindiirme reaksiyonlarinda li¢ sivisi iginde yiiksek tirbtlans gerekebilir,
bu durumda karistiricida pervane veya ¢ark bulunur (Sekil 7 ¢). Karistirma hizi yaklasik olarak
dakikada 800-900 devirdir (rpm).

4.4.4.1.4. Kanstirmah otoklavlar (basin¢ kaplar)

Bazi sistemlerde yiiksek sicaklik (100-300 °C) ve yiiksek basing (3,5 MNm™ kadar) mineralleri
¢cozmek igin gerekebilir (Sekil 7 d).

Bu tekniklerin karmagik olmasi ve maliyeti, uygulanmalarini yiiksek tenorlii konsantreler veya
yiiksek degerli metallerle kisitlamaktadir. Tablo 2’de. Cu cevherlerinin ¢ozinduriulmesinde
kullanilan li¢ teknikleri, tendr, ¢oziicli derisimi, ¢6zeltideki Cu derigimi, ¢Ozlndlrme suresi,

kapasite yoniinden karsilastirmali olarak verilmistir.

Tablo 2. Hidrometalurjik yollarla‘bakir tiretimi igin ¢dziindiirme verileri

H,S0, Cu Leach Representative  Copper
concentration  concentration  time size of leached
in leachant in pregnant operation {tonnes/day)
Leach % Cu kg m™) solution
method Mineralization in ore kg m™)
In situ Oxide (with some  0.5-1 1-5 1-2 5-25 4 x 10° tonnes
sulphide} years of ore
Dump Oxide/sulphide 0.2-1 1-5 2 3-20 5 x 10 tonnes
mine wastes years of wasle
Heap Oxide 0.5-1 2-10 25 0.33-05 3 x 10° tonnes
year of ore
Vat Oxide 1-2 50-100 30-40 5-10 6-12 vats
days
Agitation  Oxide 20-30 50-100 30-50 2-5 45 leach tanks
concentrate) hour 47 thickeners
30-40 50-100 30-50 2-5
Roaster Calcines hour
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4.5. Kati-S1v1 Ayirimi

Cozindlrme isleminden sonra ¢ozeltiyi kati fazdan aywrmak gerekir. Genellikle kiymetli

mineraller siv1 faz, gang mineralleri de kat1 faz olarak ayrilir. Kat1 siv1 ayirimi

COzeltiyi temizlemek ve berraklastirmak,

Katida kalmis metalik degerleri almak i¢in yapilir.

Kat1 stvi aymrimi iki sekilde gergeklestirilebilir:

a) Kendi kendine ¢okme (sedimantasyon-dekantasyon)

b) Mekanik ¢Okttrme (tikiner, siklon ve filtreler)

Filtre olarak kullanilan maddeler;

Delikli levhalar, elekler, seramik elekler

Metalik veya tekstil elyafli filtreler

GoOzenekli maddeler

Gegcirgen yiginlar (kuvars, kum, cakil, kok, seramik)

Deriler, membranlar

En ¢ok kullanilan tipler pamuklu; yiinlii, keten, ipek gibi dogal ve perlon, naylon, orlon gibi

suni elyaftan yapilan filtrelerdir. - Filtreler sabit, hareketli ve surekli-sureksiz olarak

gruplandirilabilir;
Stireksiz ¢alisanlar Stirekli ¢alisanlar
Cakil-kum sabit gecirgen tabakali filtreler Band filtre
Nuceler Tambur (Trommel) filtre
Torba filtreler Disk filtreler

Filtre presler
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Vakum
Bloklar
Filtre
Pastasi

Karigim

Siyirict
Sekil 8. Tambur tipi filtre
" Yikama
Ust akim Suyu
— ﬁ
(<€
>
Besleme
4k : Alt akim
Ust Akim n. Kademe artigi
. Tikiner
) 2. Kademe
T%r;gti Tikiner (Susuzlandirma
¢ veya isletme)
I
1. Kademe Alt akim

Tikiner

Sekil 9. Konvansiyonel n kademeli ters akimli dekantasyon

Kati1 stvi ayirim iglemlerinden sonra bile ayirma tam olmayabilir. Cozlndirme iglemleri sonucu

meydana gelen kayiplar iki tlrltdur:

1. Metalin (mineralin) tamamen ¢6zunmemesinden ileri gelen kimyasal kayiplar,

Kimyasal kayiplar, li¢ isleminin parametrelerini (pH, sicaklik, basing, karigstirma hizi, lig siiresi,

kati-s1v1 oran1 v.s) degistirerek onlenebilir.

2. (Coziinmiis metallerin ¢dzelti ile beraber artik icinde kalmasi nedeniyle olan mekanik
kayiplar. Mekanik kayiplar, artigin yikanmasi ile en aza indirilebilir. Yikama ile

kazanilacak metal degerleri, yilkama masraflarini karsilayincaya kadar yikama yapilir.
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Karistirma ligi artiklart ilk 6nce tagirma (dekantasyon) ile yikanir. Sonra yogunlastirma ve

filtrasyona tabi tutulur. Yogunlastirma ile artik su igerigi %50’ye diiserken filtrasyondan sonra

artik su icerigi %15-20’ye iner.

Her iki durumda da islemi hizlandirmak i¢in flokiilantlar kullanilabilir.

4.6. Cozeltiden Metallerin Kazanilmasi

Cozeltiye gegen istenilen metal iyonlarini segici olarak ¢Ozeltide zenginlestirerek, ‘metal

kazanma sathasina uygun saflikta ve derisimde ¢ozelti hazirlamak veya ¢ozeltiye gecen

istenmeyen metal iyonlarmin ayrilmasi temin i¢in baslica 3 grup yontem vardir. Bunlar;

I. Cokeltme yontemleri: Cozeltideki safsizliklarin temizlenmesi veya degerli metalin toz
metal veya metal bilesigi olarak kazanilmas i¢in uygulanir

Il. Iyon degistirme yontemleri; Bir ara islem olup, daha sonraki.metal kazanma yontemine
uygun temizlik ve derisimde ¢ozelti elde etmek i¢in uygulanir.

I11. Elektroliz yontemleri; Belirli derisim ve safliktaki ¢ozeltiden elektroliz yoluyla metal
kazanma islemidir.

Cozelti

v

Cozeltiden Metal Kazanma

. YON
QOKEME DEGISTIRME
Redox Pot. Deg. 6ziin. Orani Deg.
v Y i | ! Y
. FIZIKSEL KIMYASAL .
ELEKTROLIZ| |SEMENTASYON COKELTME || COKELTME ELEKTROLIZ
| AR ) AU . AS— - L AR W S———"
(Cozeltme

Kademesine)

Katot Toz Metal Bilesigi Katot

Metal Metal Metal

Sekil 10. Cozeltiden metal kazanma yontemleri

4.6.1. Cokeltme yontemleri

Cozeltideki safsizliklarin temizlenmesinde ve degerli metalin toz metal veya metal bilesigi

olarak kazanilmasinda kullanilmaktadir. COkeltme baslica ti¢ sekilde uygulanir:
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. Cozeltinin oksidasyon potansiyelini degistirmeden, yalniz pH degerini degistirerek,
Deniz suyundan magnezyum iiretimi igleminde kireg ile Mg(OH)2’in ¢okturilmesi.

Il. a) Cozeltinin sicakligmi degistirerek; Sogutarak ¢oziiniirliik degerinin altina inilir ve tuz
bilesigi ¢coker. Cesitli buharlastirma veya sogutma veya her ikisinin de uygulandigi

kristallestirme yontemleridir.
b) Belirli reaktif ilavesi ile metal bilesigi olusturmak; Bakirli ¢gozeltilerden H2S gaziile
CusS c¢okturtlmesi

2+>

111. Uygun sicaklik ve pH degerinde rediikleyerek veya oksitleyerek; Cuc’in Fe Kirpntilari

ile rediiklenerek metal bakir tozu eldesi veya Fe?* iceren ¢ozeltiden oksidasyon yolu ile
Fe(OH)s coktirilmesi

Metal yikli ¢ozeltilerden ¢okeltme islemleri 3 yolla gergeklestirilir;

1. Teknede ¢okeltme
2. Doner tamburla ¢cokeltme

3. Konik ¢oktirdcu ile cokeltme

4.6.1.1. Teknede Cokeltme

Hurda Demir Gozelti Akisi
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Sekil 11. Tipik bir ¢Okeltme teknesi yan kesiti (150x6x3m boyutlarinda beton veya tahta,

b6lmeli )
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(Coken bakwr, demirden temizlendikten sonra sicak gazlarla veya agik havada kurutulur.

Kurutulan bakir, tenorii yiiksek ise konvertere, diisiik ise otoklav ligine tabi tutulur.

4.6.1.2. Doner Tamburla Cokeltme

Cokelen bakir tamburun doniisiiyle, camur halinde disar1 ¢ikar ve filtre edilir. Iscilik zor ve
masrafli, hurda demir asindirir ve bakir kolloidal hale kadar ogiitiiliir. Bunlar ek islemler

gerektirir.

Hurda Demir

izolasyon,
celik kaplama

Y 50% 0606, Bakiri Alinmisg
Doner = 008 O 7 XN ozelti

Cokelek Bakir

Lic devresine

Sekil 12. Doner tamburda ¢okeltme

4.6.1.3. Konik Cokturtcu ile Cokeltme;

Alttan yiiksek basingla verilen bakirh ¢ozelti, fiskiye halinde ¢oktiiriicii (hurda demir) iizerine
verilir. Coken bakir ayrilir. Yeni tepkime alanlart agilir. Tepkime hizi artar. Demir tiiketimi

daha azdir. Cozelti ile demirin temasi, yiiksek tenorlii bakir elde edilmesini olanakli kilar.
Konik coktiiriiciilerin avantajlari;

— Teknede ¢okeltmedeki tekne hacmine gore 10 kat daha az yer tutar.

— Otomatik ¢alisir, is¢ilik azdir.

— Filtrasyon yapildig1 i¢in durultma havuzlarmna gerek yoktur.
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— Demir tiiketimi az, kazanilan bakir verimi yiiksektir.
Uygulamada 0,7-7 g/L Cu?* iceren ¢dzeltilerden bu yontemle bakir elde edilebilir.

COzeltiden 1 kg Cu ¢oktirmek igin teorik olarak 0.88 kg Fe gereklidir, ancak uygulamada 1 kg
Cu igin ortalama 4.5 kg Fe hurdas1 kullanilmaktadir.

Hurda
Demir

Siyrilmig
¢cozelti

y «—_ - Dinamik
hareket bolgesi
Bakir ¢cokelme ve __|

toplama bélgesi

Bakir 4

1kig
sriis — Bakir yiiklii ¢ozelti

Sekil 13. Konik ¢oktiriclde ¢okeltme

4.6.2. Tyon degistirme yontemleri

(Cozeltiye gecen istenmeyen metal iyonlarinin ayrilmasi veya istenilen metal iyonlarini segici
olarak ¢ozeltide zenginlestirerek metal kazanma sathasina uygun saflikta ve derisimde ¢ozelti
hazirlayabilmek i¢in kat1 veya sivi iyon degistiricilerden faydalanilir. Iyon degistiricilerde

aranan ozellikler:

Selektif (secici) olmaly,

Metal yiikleme kapasitesi yiiksek olmali,

Hizli¢ozme kinetigi,

Bagladig1 iyonu hizli ve kolay olarak geriye vermeli,

Sulu ¢6zeltiden farkli yogunlukta olmals,

Sulu fazda ¢ok az ya da hig¢ ¢oziinmemeli, hidroliz olmamali
Karigtirmaya uygun olmali (mekanik dayaniklilik),

Geri kazanimi kolay olmali,

© o N o aiboweN P

Ucuz ve kolay temin edilmeli,

10. Zehirli, korozif, yanici, kolay buharlasan olmamali.
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Iyon degistirme yontemleri:
l. Kati-sivi iyon degistirme (regineler)
1. Swvi-sivi iyon degistirme (solvent ekstraksiyon) olmak tizere iki sekilde uygulanir.

Her iki yontemdeki prensip, ¢ozeltideki istenilen iyonun sivi veya kati organik maddelerdeki

ayni igaretli iyonlarla yer degistirmesidir.

Uygulama alanlari: Kat1 iyon degistiriciler bagta uranyum olmak Uzere selenyum; vanadyum,
nikel hidrometalurjisinde kullanilirken, sivi iyon degistiriciler basta bakir olmak tizere genis bir

alanda kullanilmaktadir.

Sivi Iyon Degistiriciler Kat1 iyon Degistiriciler

1. Isletme masraflar1 AZDIR. 1. Isletme masraflar1 AZDIR.

2. Ilk yatirnrm BUYUKTUR. 2. 1lk yatirm BUYUKTUR.

3. Siirekli isleme ve otomasyona uygun 3. Islem kesiklidir

4. Kapasite YUKSEK 4. Kapasite YUKSEK DEGIL

5. Berrak (kat1 faz1 ayrilmig) ¢Ozelti gerekli 5. Piilpiin katy/s1vi ayirimina tabi

tutulmadan iglenmesi miimkiin

6. Katyonik ve anyonik iyonlar i¢in selektiftir. 6. Daha ¢ok anyonik iyonlar icin selektiftir

Iyon degistiriciler anyonik.ve katyonik koke sahiptirler.

A) katyon degistiriciler: Sulfonik asit (-SO3H)
Fosfonyum (PR3-OH)

Karboksilik asit (-COOH)
B) anyon degistiriciler: Cesitli aminler (R-NH>)

Hem sivi-sivi ve hem de kati- sivi iyon degistirme yolu ile sulu ¢ozeltiden metal iyonu
ekstraksiyonu iki kademede olur;

1. Kademe - yukleme: Sulu ¢ozelti, sivi organik ile karistirilir. Sulu ¢ozeltideki metal iyonu,
organik ¢ozicldeki H* iyonu ile yer degistirir.

(ZRH)org + (MGSO4)(aq) = (RzMe)org + (ZHJr + 8042-)(aq) (38)
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Karigim dinlendirildiginde, yogunlugu diisiik olan metal i¢eren organik faz {istten alinir. Metali

alinmis sulu faz alttan alinir.

2. Kademe - siyirma: Metal igeren organik faz derisik asit ¢ozeltisi ile karistirilarak,

organikteki metal iyonlar sulu faza tekrar alinir. (Me) Metal katyonu (Cu?* gibi) olmak Uizere,
(RzMe)org + (ZHJr + 3042-)(aq) = (ZRH)org + (MeSO4)(aq) (39)

Dinlendirme isleminden sonra metal igeren sulu faz ve bos organik faz ayr1 ayr1 alinir. Bos
organik faz tekrar kullanilmak tizere devreye geri gonderilir (Sekil 14). Sulu fazdaki tyonun iyi
bir verimle organik faza ge¢irilmesi i¢in gerekli olan yiikleme ve styirma kademeleri sayisinin
belirlenmesinde “Mc Cabe Thiele” egrileri kullanilir (Sekil 15). Bakir cevherlerinden
hidrometalurjik siireglerle elektrolitik bakir tiretiminde solvent ekstraksiyonu yontemlerinden
yararlanilmaktadir (Sekil 16).

Yuklu lic cozeltisi

l

Taze organik ] YUKLEME Bos li¢
cozelti Karigstirma-Faz Ayrimi cozeltisi
=
.g B
E’% Y.[.]klu.organik
ol ¢cozelti
] O
o
(11]
. DI SIYIRMA
aze slyirma_,, »| Karistirma-Faz Ayrimi
¢ozeltisi
©
Ela Yiiklii styirma
;ﬁ cozeltisi
a0
ojo
@ Metal ya da
— METAL KAZANMA L
metal bilesigi

Sekil 14. Iyon degistirme prensibine ait genel akim semasi
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Sekil 15. Iyon degistirmede yiikleme ve siyirma kademeleri sayisinin belirlenmesinde
kullanilan “Mc Cabe Thiele” egrisi.

Cu.icin uygun

Bakir cevheri organik solventler:

LIX tipi
LIX 64
LIX 70

YIGIN _
GOZELTMESI |
Y
_| SOLVENT EKSTRAKSIYON
o (3 kademeli)
Yukli org. Rafinat
(artik sulu ¢ozelti)
A SIYIRMA

(2 kademeli) [

Rejenere edilmis Bakir gozeltisi
organik faz Artik

elektrolit

»| BAKIR ELEKTROLIZI

Katot bakir

Sekil 16. Bakir cevherlerinden hidrometalurjik siireglerle elektrolitik bakir iiretimi.
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4.6.3. Elektroliz

Bir s1vi i¢inden gegirilen elektrik akimi o sivi iginde kimyasal ayrigmaya yol agar, bu olaya
elektroliz ve olaym meydana geldigi ortama da elektrolit denir. Elektrolit tuz, baz veya asit
iceren ¢ozeltiler olabilir. Kimyasal ayrisma sirasinda olusan pozitif yiiklii metal iyonlar1 ile
hidrojen iyonlar1 katotta ve negatif yiiklii metal iyonlar: ile oksijen anotta aciga ¢ikar.
Potansiyel farkliligindan yararlanilarak ¢ozeltideki metal iyonlarinin elektrolizle ayrilmasive

katotta metal olarak kazanilmasi1 mimkiin olmaktadir.

(_) . I | |(+)
|
Q{) CUSOs———>CU*? + SO
Q,
H,O0 <—>H'+ OH"
_ (+) . .
I © I Katotta (INDIRGENME)
Cu?* +2e——>Cu°
Anotta (YUKSELTGENME)
L1 ey L g0 L 2 SO4% + HO——>2H,S04+0; + 4¢”

Sekil 17. Elektroliz hiicresi
Elektroliz ile metal kazanmada Faraday yasalarindan yararlanilir.

I. Faraday kanunu; Bir elektrotta aciga ¢ikan madde miktar1 (m) elektrotlardan gegen elektrik

miktari1 ile dogru orantilidir.

I'xtxA I =Akim Siddeti (A) t = Zaman (sn)
96500 xn A = Atom Agirhig: n = e sayist
96.500= 1 Faraday m = Katotta toplanan madde miktar1

Il. Faraday kanunu; iki maddenin elektrokimyasal esdegerlikleri orani kimyasal esdegerlikleri
oranina esittir.

Elektrokimyasal esdegerlik (A): Bir saniyede bir amperlik bir akim tarafindan aciga ¢ikartilan
madde miktar1 bir elektrokimyasal esdegerliktir.

Kimyasal esdegerlik: atom agirligmin degerlige oranidir, (A/n).

MMM 3013 Kimyasal Metalurji ders notlar1 Prof. Dr. Umit COCEN 30



Bir maddenin birim esdegerini a¢iga ¢ikartmak igin kimyasal yapisina bagli olmaksizin 96500
coulomb elektrik miktarina gereksinim vardir.

Faraday sabiti:96500 coulomb/esdegerlik

4.6.3.1. Reduksiyon (indirgeme) elektrolizi (elektrokazanim):

Endiistriyel anlamda elektroliz metal kazanmanin en uygun yoludur. Bu yolla Cu, Ni, Zn, Mg,
Al, Co v.b. kazanilmaktadir. Elektroliz icin c¢ozeltinin hem saf hem de _belirli bir
konsantrasyonda olmasi gerekmektedir. Bu nedenle elektroliz oncesi ¢ozeltinin. aritilip
zenginlestirilmesi gerekebilir. Ornegin bakir iiretiminde elektrolit ¢ozeltileri 0.8M Cu icermeli

ve kuvvetli derecede asidik olmalidir.

4.6.3.2. Rafinasyon Elektrolizi (elektroaritma):

Pirometalurjik olarak elde edilen ve daha da saflastirilmasi \istenen metallere rafinasyon
elektrolizi uygulanir. Burada aritilmak istenen metal anot olarak dokulur ve elektrolizde anot

olarak kullanilir. Elektrolizde anot metali ¢oziilerek katotta ¢cok saf olarak tekrar toplanir (Sekil
18).

(-)-|I=(+)

ol [

; Cu?* %97.98
Cu” 4|

Cu
%99.98

Sekil 18. Elektroliz yoluyla aritma

Kaplamacilikta benzer islemler uygulanir. Kaplama metali anot veya ¢ozelti icinde yer alirken
kaplanacak metal katoda konur.
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