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Ozet

Bu ¢aligmanin amaci degerlendirilemeyen ve rafinasyon atiklart yoluyla kaybolan bakirin geri
kazaniminin saglanabilmesi i¢in metot gelistirilmesidir. Ateste rafine edilmis flotasyon atig1 bakir
curuflar1 Samsun Karadeniz bakir Isletmeleri A.S’den temin edilmistir. 200 mesh elek alt1 olacak
sekilde o6giitiilmiis numuneler, mekanik aktivasyon amaciyla gezegensel bilyali degirmende 400,
500 ve 600 devir/dk hizlarda 30, 60 ve 90 dakika siirelerde aktivasyona tabi tutulmustur.
Numunelerin aktivasyon oOncesi ve sonrasi SEM-EDS analizi gerceklestirilmistir. Bakar
ekstraksiyon calismalari 6n islem uygulanmaksizin direk li¢ ve kalsinasyon 6n islemini takiben li¢
olmak {iizere iki asamali olarak gergeklestirilmistir. Kalsinasyonu takiben li¢ iglemleri ile elde
edilen bakir ekstraksiyon verimleri, direk li¢ verimlerinden daha yiiksek olarak elde edilmistir. 600
°C gibi diisiik kalsinasyon sicakliklarinda 2 saat siire ile termal iglem sonrast 100 °C li¢
sicakliginda 2 M lik siilfat asidi ¢ozeltisinde 1 saat siireyle ¢oziindiirme sonucu atiktaki bakirin
yaklasik % 60’1 geri kazanilabilmistir.

Anahtar Kelimeler: Bakir rafinasyon atiklari, mekanik aktivasyon, kalsinasyon, lig.

1. Giris

Teknolojideki ¢ok hizli gelisim, metal ihtiyacinda da dogru orantili bir artisa neden
olmaktadir. Artan metal ihtiyaci karsisinda, sinirli olan hammadde i¢indeki metal tenorii ise
azalmaktadir. Bunun sonucunda, artan metal ihtiyacini1 karsilamak amaciyla yeni teknolojiler
gelistirilmekte ve daha diisiik tenorlii hammaddelerden, ekonomik degeri olan metallerin
kazanilmasi saglanmaktadir. Ayn1 zamanda, bu {iretimler sirasinda olusan metal kayiplarindan
dolay1 agiga ¢ikan tiretim artiklari 6nemli derecede ekonomik degeri olan metal ve metal oksit
fazlar1 igermekte ve bu da ikincil metalurjik hammaddelerin degerlendirilmesini ortaya
cikarmaktadir. ikincil hammaddelerden iiretim daha az olmasmna karsin, 6énemli ekonomik
degeri olan metal fazlarini icermeleri nedeni hem ¢evre agisindan sorun olusturmamalar1 hem
de artan metal ihtiyacinin bir kisminin bunlardan karsilanmasi i¢in degerlendirilmeleri
gerekmektedir [1].

2. Teori

Metalurjik kat1 atiklarin en 6nemlisi, gesitli silikatlardan olusan karmasik yapili curuflar olup,
bakirin ateste rafinasyonunda olusur. Curuf bir atik veya yan {riindiir. Curuflarin
bilesimindeki ekonomik degere sahip bilesenlerin li¢ ¢ozeltisine alinmasi uygun ¢oziicii ile
katinin temasi sonucu gergeklestirilir [2]. Li¢ isleminin uygulanabilmesi i¢in kati madde
icindeki degerli elementin ¢o6zeltiye gececek halde oOlmasi sarttir. Boyle bir durumu
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saglayabilmek, biinyede bulunan su ve organik maddeleri gidermek i¢in atik/arttk maddeye
bir 6n islemin (kavurma, kalsinasyon) uygulanmasi gerekebilir [3]. Li¢ ¢dzeltisinin
¢oziindiiriicii etkisini gosterebilmesi i¢in maddenin kiigik taneli olmasi ve kalsinasyon
sirasinda kat1 maddeye yapilacak bir katki li¢ islemini kolaylastirmakta veya li¢ verimini
artirabilmektedir. Hatta bdyle bir islem bazen li¢ prosesinin uygulanabilmesi i¢in zorunlu
olmaktadir. Cozlimlendirme verimi On islem uygulamalarina, kalsinasyon sicaklik ve
stiresine, kati tane boyutuna, ¢6ziicii cinsi ve konsantrasyonu, ¢oziicli sicakligi gibi birgok
faktore baglidir [2, 4].

En yaygin kullanilan ¢oziciiler silfiirik, hidroklorik, nitrik ve hidroflorik asit gibi asidik
¢oziciilerdir. Asitlerin kullanimi ¢ok miktarda asit tiiketimi gercktirmeyen minerallerle
sinirlidir. Mineraller gesitli tekniklerle dogrudan veya li¢ islemi oncesi kalsinasyon gibi 6n
islemlerden sonra asitle ¢oziindiiriiliir [5]. Bazlar 6zellikle ¢ok miktarlarda asit tiiketen
mineraller i¢in iyi ¢Oziiciidiirler. Belirli mineral veya mineral karisimindan istenen veya
istenmeyen bilesenlerin etkin sekilde ¢oziindiiriilmesini saglarlar. Bazlar, genelde asitlere gore
daha secicidirler. Bu segiciliklerine ragmen; baz ile daha diisiik verimde ¢oziindiirmeler
gergeklestirilir. Sodyum hidroksit, sodyum karbonat, amonyum hidroksit, amonyum karbonat,
kalsiyum hidroksit ve sodyum siilfit en yaygin olarak kullanilan bazik ¢oziiciilerdir [3].

Siilfiirli bakir cevherlerinin li¢ edilmesinde iki temel faktor “pH” ve “sicaklik”tir. Bunlara
bagli olarak li¢ sonunda metal ¢ozelti fazinda, kiikiirt ise elementel olarak elde edilmektedir.

Sicak, derisik siilfiirik asit licinde bakir ekstraksiyonu iki asamada olusmaktadir. Ilk asamada
bakir konsantresi derisik siilfiirik asitle veya siilfath bilesik ile silfatlayici kavurma yapilarak
stilfatlar olusturulur. Ikinci asamada siilfatlastirilan konsantre su ile li¢ edilir [6].

CUFGSz(k) + 4H2804(Q) — CUSO4(¢) + ZS(k) + FESO4(Q) + ZSOZ(Q) + 4H,0

Bakir siilfiirlerin amonyak c¢ozeltisinde li¢ edilmeleri de bazi kosullarin saglanmasi ile
miimkiindiir: Kovelite ait li¢ reaksiyonu su seklindedir [7]:

CuSg + 4NHs() + 205(g) — [CU(NH3)4]SOx)

Siilfiirli bakir cevherlerine uygulanan bazi li¢ islemlerinde cevherde oksit, siilfiir ve karbonat
seklinde olan metali FeCl; ve HCI etkisiyle bakir-2 kloriir haline getirilmektedir.

CuS + 2FeCl; — CuCl, + 2FeCl, + S

Olusan bakir-2 kloriir suda ¢oziinebilir. Diger taraftan, ¢ozeltide bulunan HCI de oksitleri ve
karbonatlari ¢ozlindiiriir [8]. Cevher hafif kavrulma sonunda siilfat haline gegmektedir. Piritin
demir oksit vermesi ancak 500-600 °C’ler arasinda calisilmakla saglanmaktadir. Dolayisiyla,
cevherde bulunan kalkosit (Cu,S) asagidaki reaksiyon geregince siilfata doniismektedir.

Cu,S + SO, + 30, — 2CuSO4

Kavurma sonunda siilfatlastirilmis bakir cevheri, karistirmali li¢ tanklarinda su veya diger bir
¢oziiciiyle muamele edilerek, kolaylikla li¢ edilebilmektedir [9].
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Minerallerin ¢dziinmesine mekanik aktivasyonun etkisi birgok aragtirmaci tarafindan
incelenmis olup, ¢oziinmenin artmasinin baglica sebeplerinin yapisal diizensizlik, mineral
partikiillerinin amorflasmasi, tercihli ¢éziinmeye uygun kristal alanlarimin ortaya g¢ikmast,
uzayan Ogilitme esnasinda minerallerin yiizey oksidasyonu oldugu gosterilmistir [10].

Bu ¢aligmada endiistriyel kosullarda olugsmus curuflarin asidik ve bazik direk li¢ islemi ile 6n
islem uygulanmis numunelerin li¢ prosesleri gergeklestirilerek, bakirca fakir bu tiir atiklardaki
bakir iceriginin ekstraksiyon kosullari aragtirilmistir.

3. Yontem

Ateste rafine edilmis, flotasyon atig1 olan bakir curuf numuneleri Samsun Karadeniz Bakir
Isletmeleri A.S’den temin edilmistir. Halkali degirmende 6giitiilen atik numuneleri 200 um’
lik elekten elenmistir. Calismada kullanilan bakir numunesinin igindeki % Cu analizi, platin
krozede yapilan eritis sonrasi ¢oziindiirme islemiyle elde edilen ¢dzeltinin analitik kimya
prosediiriine uygun analizi sonras1 % 0,35 olarak tespit edilmistir.

Mekanik aktivasyon isleminde tungsten karbiirden (WC) yapilmis hazne ve 10 mm ¢apli
bilyalart iceren Fritch marka gezegensel bilyali degirmen kullanilmistir. Aktive olacak
numune/bilya agirlik orani 1/30 olarak alinmistir. Aktivasyon islemi 400, 500 ve 600 dev/dk
degirmen devir hizlarinda 30, 60, 90 dakika siireyle gerceklestirilmistir.

Numunelerin aktivasyon oncesi ve sonrasi taramali elektron mikroskobu (SEM) incelemeleri
ve EDS analizleri “Jeol JSM 6060 LV” marka cihazla yapilmustir.

Kalsinasyonun on islem olarak uygulandigi c¢alismalar +10°C hassasiyetle ¢alisan
Nabertherm-LT 9/12 model bir elektrik firminda Ni kroze igerisinde yapilmigstir. Kalsinasyon
yapilan ¢aligmalarda % 20, 50 ve 80 oranlarinda Na,;SO, igeren numuneler kullanilmis olup,
karisimlar 600 °C’de 2 saat siireyle kalsine edilmistir.

Li¢ ¢alismalari iki asamali olarak gergeklestirilmistir. ilk asamada herhangi bir &n kalsinasyon
ve katki maddesi yapilmamis, sadece mekanik aktive edilmis numuneler direkt olarak li¢
edilmistir. Ikinci asamada aktive numunelere agirlikca karisimm % 20, % 50 ve % 80
oraninda Na,SO, katkis1 yapilarak 600 °C’de 2 saat kalsinasyon sonrasi li¢ islemleri
uygulanmstir.

Oda sicakliginda yapilan li¢ islemlerinde manyetik karistirici yardimiyla, 2 M lik amonyak ve
stilfiirik asit ¢ozeltileri kullanilmistir. Calismalarda 30, 60, 90 ve 120 dakikalik li¢ siirelerinin
etkisi arastirilmistir. Li¢ islemi i¢in 360 L tipi paslanmaz celikten yapilmis kapakli 6zel lig
kabinda yapilmistir. Ayrica li¢c islemi sirasinda buharlasma kayiplarini 6nlemek i¢in geri
sogutucu kullanilmistir. Li¢ islemi 100 °C sicaklikta ve sabit karistirma hizinda (300 dev/dk)
gerceklestirilmistir. Deneylerde kullanilan kati/sivi oran1 sabit olup 1/30 olarak alinmistir. Lig¢
islemleri sonrasinda dinlendirilen karisim, filtre edilerek kati-sivi ayrimina tabi tutulmustur.
Stiziintiiye uygulanan Cu*? tayinleri volumetrik analizle tespit edilmistir.
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4. Bulgular ve Tartisma

4.1. SEM/EDS Analiz Calismalar

Numunelerin JEOL marka JSM 6060 LV model Taramali Elektron Mikroskobunda farkli
biiyiitmelerde yiizey morfolojisine bakilarak, yiizey topografileri ve boyutlar1 hakkinda bilgi

edinilirken, EDS ile yapida mevcut fazlar ve elementler hakkinda bilgi edinilmistir.

Orijinal (aktive edilmemis) numune ve 600 devirde 60 dk aktive edilmis numunenin SEM
goriintiisti Sekil 1° de verilmistir.

Sekil 1. Cu numunesinin SEM resimleri, a) Mekanik aktivasyon oncesi, b) 600 devirde 60 dk aktive edilmis
numunenin SEM goriintiisii

Sekil 1.2’ dan goriildiigii gibi halkali degirmende ©6n Ogiitme islemiyle orijinal Cu
numunesinin en biyiik tane boyutunun 50 pum alti oldugu goriilmektedir. Halbuki 600
devir/dakika donme hizinda 60 dakika gezegensel degirmende aktivasyon sonucu elde edilen
numunelerin SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 1.b), tanelerin oldukga ufalandigi ve tane
boyutunun hem daha homojen hale geldigi, hem de tamamimin 10 pm altina 6gitildigi
goriilmektedir. Hatta tanelerin biiylik kisminin ¢ok kiiglik (yaklagik 1-5 pm) hale geldigi
anlasilmaktadir.

SEM-mapping (haritalama) yonteminin kullanimi ile Cu, Fe, Al, Zn, O ve Si’ nin aym
numunelerde aktivasyon 6ncesi ve sonrasi yapidaki dagilimlart da incelenmis ve asagida Sekil
2 ve Sekil 3’ de verilmistir.

Sekil 2 ve 3° den goriildiigii gibi aktivasyon dncesi belirli bolgelerde yogunluk arz eden Cu,
Fe, Al, Zn, O ve Si’un aktivasyonla ayni zamanda ciddi bir serbestlesme olustugundan
homojen bir dagilim gosterdigi, boylece cevhere uygulanacak ister pirometalurjik isterse
hidrometalurjik prosesler i¢in daha uygun bir fiziksel hale geldigi ifade edilebilir.
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Sekil 2. Orjinal numunenin mapping goriintiisi

Sekil 3. Aktive numunenin mapping goriintiisii

Aktive edilmis ve edilmemis numunelere EDS analizi de gerceklestirilmis olup, elde edilen
grafikler Sekil 4’ de verilmistir.

Specten] Spectend
a a

o ' ' ' ' ' ' ' i ' ' '
r Ta Miofn T fe M o q | [CWeE g r Ta Mo T f B

fert=127 Windovr 0.005 - 40.955= 7330 o fert=302 Windovr 0.005 - 40.955= 8173 o

Sekil 4. Orjinal (aktive edilmemis) ve aktive edilmis bakir curufunun analizi

Sekiller incelendiginde, elde edilen spektrumlardan numunede Cu, Na, Al, Si, S, Fe, K, Ca, O,
C ve Zn oldugu anlasilmaktadir. Orijinal ve aktive edilmis numunelerin spektrumlari,
numunede en ¢ok O, Si ve Fe oldugunu gostermektedir. En ¢ok oksijenin goriilmesi,
numunenin curuf olusu ve bilesenlerinin oksitli olmasindan kaynaklanmaktadir.
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4.2. Bakiwr Ekstraksiyon Calismalart
4.2.1. Direk li¢c calismalart

Orijinal curuf numuneleri 400, 500 ve 600 devir/dakika hizlarda 30, 60 ve 90 dakika siirelerde
gezegensel bilyali degirmende aktive edildikten sonra 2 M H;SO, ¢ozeltisinde ve kati/sivi
oraninin 1/30 oldugu sarlarda, 300 devir/dk karistirma hizinda 100 °C de 1 saat siireyle ligi
sonucu elde edilen degerlerden istifade edilerek ¢izilen grafik Sekil 5° de verilmistir.

14 -

12 A ——4A

10 ‘/’//Ir,/.

% Cu Verimi
0]
\;
L 4

6
A —9— 400 dev / dk
5 —@— 500 dev / dk
0 —4A— 600 dev / dk
T T T T !
0 20 40 60 80 100

Mekanik Aktivasyon Siiresi (Dakika)

Sekil 5. Degisen aktivasyon hizi ve siiresinin li¢ verimine etkisi

Sekil 5 deki egrilerden goriildiigii gibi li¢ verimleri oldukga diisiik olarak elde edilmistir.
Artan aktivasyon hizlarinda kismen bir artis goriilse de bu artis sinirli kalmistir. Benzer durum
artan aktivasyon siiresinde de ayni sekilde kismi bir artis seklinde gerceklesmistir. En yiliksek
verimlere en yiiksek aktivasyon hizi olan 600 devir/dakikalik hizlarda ulasilmistir. Verimlerin
siirli kalmasinin muhtemel nedeni bakir tenoriiniin ¢ok diisiik olmasi yiiziinden yeterince
etkin bir kati-sivi etkilesiminin ve etkin bir ¢6ziimlendirmenin de olusmamasi olabilir.
Yeterli ¢oziimlendirme igin reaktif cinsinin etkisini incelemek amaciyla li¢ ¢aligmalar1 ayni
kosullarda amonyak ¢dzeltisi ortaminda yapilmis, elde edilen verim degerleri ise Sekil 6’ da
verilmistir.

Sekil 6’ da gorildiigli gibi alkali ¢oziicli olan amonyak ¢ozeltisinde aymi sartlarda yapilan
direk li¢ islemiyle de elde edilen verimler asidik siilfat ¢ozeltisindekine benzer sekilde artan
devir hiziyla li¢ verimlerinde artis gozlense de, bu artis son derece sinirlt diizeyde kalmistir.
Verimlerin yaklagik ayn1 ve ¢dzlinme davraniglarinin aktivasyon hizi ve siiresinde de benzer
sekilde olusmasi, aktivasyonun direk li¢ calismalarinda yetersiz geldigini gostermektedir.
Kati fazda yeterli mikroyapisal hata ve deformasyonlarin olusamadigi sonucunu da
gostermektedir. Bunun nedeni ise yapida metalik olarak var olabilecek Zn, Pb gibi metallerin
doviilebilir 6zelliginden dolay1 amortisor gérevi gdrmils olmasindan kaynaklanabilecegi ifade
edilebilir.
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Sekil 6. Degisen aktivasyon hizi ve siiresinin NHj li¢i verimine etkisi

4.2.2. Siilfatlayict kavurma sonrasi li¢ calismalart

Coziniirliigii artirmak i¢in 6n termal isleme ihtiyac oldugu ortaya ¢ikmistir. Bundan sonraki
calismada numuneye sodyum stilfat ilave ederek, 600 °C de 2 saat siilfatlayic1 kavurma islemi
gerceklestirilmistir. Elde edilen verimler Sekil 7°deki grafikte verilmistir.

100

80

60

40
/ —e— 25C
20 |, —m 50C
T/ 100 C
O [ I I I !

20 40 60 80 100

% Cu Verimi

% Na2S04 ilavesi

Sekil 7. On siilfatlayic1 kavurma isleminin ve degisen li¢ sicakliginin li¢ verimine etkisi

Elde edilen verilerden anlasildig1 gibi kavurma ve katki maddesi ilavesi etkisiyle verimlerde
ciddi bir artis gézlenmistir. Bu artisin Na,SO, ve li¢ sicakligr artis1 ile fazlalastigi, ancak en
ciddi etkinin Na;SO4 artis1 ile meydana geldigi anlasilmaktadir. Artan tuz oraniyla kat1 fazda
siilfatlarin tesekkiil etmesi verimdeki artis1 saglamaktadir. Kat1 fazda olusan siilfatlarin
seyreltik c¢oziiclilerde bile kolayca ¢oziindiigli bilinmektedir. Artan li¢ sicakligi da
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¢Oziinilirligli kismen de olsa artiran diger bir faktordiir. Dolayisiyla kat1 fazda olusmus bakir
stilfat bilesikleri, siilfat asidi ¢ozeltisinde de kolaylikla ¢oziinmektedir.

Sonuclar

1) Flotasyon artig1 izabe curufunda bakir yaninda yiiksek oranda Si ve Fe, az miktarda Ni,
Zn, Pb vb. bilesenlerinin oldugu EDS analizinden anlagilmistir.

2) Asidik (siilfat asidi) ve bazik (amonyak ¢ozeltisi) sartlarda direk li¢ islemiyle yiiksek
verimlere ulagilamayacagi ortaya ¢ikmistir.

3) On kalsinasyon ve Na,SOy, ilavesi (% 80 Na,SOy) ile oldukca yiiksek verimlere (% 60)
100 °C lig sartlarinda ulasilabilecegi goriilmiistiir.
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