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OZET

KASTAMONU - KURE’DEN TEMIN EDILEN BAKIR CURUFLARININ
DEGERLENDIRILMESI

DOKTORA TEZI
Uyan YUKSEL

DICLE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiIMYA ANABILIM DALI

2011

Bu calisma; Kastamonu kiireden temin edilen bakir ciirufundan bakir ve kobalt
kazanilmast ve cevher biinyesinde bulunan Se, Te, Sb ve As uzaklastirilmasi amaciyla
yapilmagtir.

Bu ¢alismada; ciiruf numunesi, pirit ve bakir konsantresi numuneleri kullanilmistir.
Calismanin birinci asamasinda temin edilen ciiruf numunesi belirli miktarlarda, pirit ve bakir
konsantresi ile karigtirilarak elde edilen karistm numuneler -100 mesh’in altmma kadar
ogiitliilmistiir. Numunelerin analizi sonucunda; ciiruf numunesinin , % 1,00 £+ 0,05 Cu*’, % 0,30
+0,02 Co®", % 26,65+ 0,50 Fe ve % 1,10+ 0,10 S igerdigi Pirit numunesinin; % 0,25 £ 0,01
Cu*, % 0,23 £ 0,01 Co*", % 43,00 + 0,50 Fe ve % 50,10 + 0,50 S icerdigi ve konsantre
bakir numunesinin ise % 18,25 + 0,25 Cu*", % 0,106 + 0,001 Co*", % 30,00 + 0,40 Fe ve %
42,50 £ 0,50 S icerdigi tespit edilmistir.

Bakir ciirufunda bulunan bakir ve kobalt kazanilmasi igin, ciiruf/pirit/bakir
konsantresinden belirli oranla alinarak elde edilen homojen karigimlar, Once yiiksek
sicakliklarda kavurma iglemine tabi tutulmustur. Bu numunelerden alinan 10’ar gramlik 6rnekler
alinarak 600 °C’de hava atmosferinde kavrulma islemine tabi tutulmus ve bu sayede bakir ve
kobalt ¢ozeltiye alinmistir. Sadece ciiruf ve pirit kullanilarak olusturulan ikili karigimlar yiiksek
sicaklikta kavurma islemine tabi tutulmus ve devaminda elde edilen numune, 600 °C’de agik
hava atmosferinde kavrulma islemine tabi tutulmus ve sonug olarak bakir ve kobalt istenilen
diizeyde ¢Ozelti ortamina alinmamistir. Bu nedenle ciiruf ve pirit karisimina belirli oranlarda
bakir konsantresi ilave edilerek homojen bir iiglii karisim elde edilmistir. Olusturulan bu ticlii
homojen karigimlardan bakir icerigi %8,1 olan karisim gerekli 6n islemler ve kavurmalar
yapildiktan sonra % 99,6 Cu ve % 98,4 Co verimle ¢ozelti ortamina alindig1 tespit edilmistir.

Calismanin ikinci agamasinda, elde edilen {i¢lii homojen karisimin biinyesinde bulunan
Se, Te, Sb ve As’in uzaklastirilmas1 amaciyla calisilmistir. Yapilan deneyler yapilmistir. ciiruf ;
12,82 ppm Te, 5,92 ppm Sb, 41,33 ppm As ve % 1,1 S pirit; 25,76 ppm Se, 26,26 ppm Te,
12,87 ppm Sb, % 0,086 As ve % 50,10 S bakir konsantresi ; 50,2 ppm Se, 20,60 ppm Te, 13,27
ppm Sb, % 0,079 As ve % 42,50 S igerdigi tespit edilmistir.

Yapilan deneylerde, olusturulan ii¢lii homojen karisimin kapali ortamda kavurma
islemine tabi tutulmasi sonucu karisim biinyesindeki Se, Te, Sb ve As yiliksek verimle
ayrilmadig tespit edilmistir. Karigimdan yiiksek verimle Se, Te, Sb ve As ayrilmasini saglamak
amacityla {li¢lii homojen karisim igerisine belirli miktarlarda Fe tozu ilave edilmistir. Sonug
olarak 2,2 g Fe tozu ilavesi ile karisimdan Se, Te, Sb ve As’in yiiksek verimle uzaklastig tespit
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edilmigtir. Yapilan analizler sonucunda cevherden uzaklastirilan Se, Te, Sb ve As igerikli
numunenin 1865 ppm Se, 670 ppm Te, 302 ppm Sb ve % 7,1 As igerdigi tespit edilmistir. Bu
kosullarda bakir ve kobaltinda daha yiiksek verimlerle ¢6zelti ortamina alindigi tespit edilmistir.

Son asamada cevherden uzaklastirilan Se, Te, Sb ve As igerikli numuneden bu
elementlerin birbirinden ayrilmasina ¢aligilmistir.

Anahtar Kelimeler: Cu ve Co Kazanimi, Curuf, Kavurma, Se,Te, Sb, As, Pirit
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ABSTRACT
EVALUATION OF COPPER SLAGS FROM KASTAMONU- KURE

PhD THESIS
Uyan YOKSEL

DEPARTMENT OF CHEMISTRY
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
UNIVERSITY OF DICLE

2011

This study was carried out to evaluate copper slags and to remove Se,Te,Sb and As from
Cupper ores.

In the first part of the study, the slag, Pyrite and concantrated Copper optained from
Kastamonu-Kiire were used. These samples sieved until they became less than -100 mesh. After
analisis the samples, it was found that the slag sample contained % 1,00 + 0,05 Cu2+, % 0,30 +
0,02 Co2+, % 26,65 + 0,50 Fe and % 1,10 £ 0,10 S; The pyrite sample contained % 0,25 +
0,01 Cu2+, % 0,23 £0,01 Co2+, % 43,00+ 0,50 Fe and % 50,10 + 0,50 S and concantrated
copper contained % 18,25 £+ 0,25 Cu2+, % 0,106 + 0,001 Co2+ , % 30,00 £ 0,40 Fe and %
42,50 £ 0,50 S.

In order to recover copper and cobalt from the copper slags, a homogeneous mixture
optained by taking certain ratios from the slags/pyrite/concantrated copper was first roasted in a
closed system. Samples of on graunds taken from these roasted samples were roasted at 600 °C
in open air and than copper and cobalt were taken in to a solition. A duble mixture composed of
only slag and pyrite was first roasted in a closed medium and than roasted at 600 °C in open air,
but copper and cobalt were not taken in to the solition at a satisfactory level. Thus a
homogeneous triple mixture was optained by adding concantrated copper in to the salg and
pyrite mixture in ceratain ratios. From this triple homogeneous mixtures, the one whose copper
contined was 8,1 % was taken in to the solition in 99,6 % and 98,4 % yields for Cu and Co
respectively, after making neccesery prosess and roastings.

In the second part of the study, it was tried to remove Se, Te,Sb and As present in the
triple mixture, analysis has showen that the slag contained ; 12,82 ppm Te, 5,92 ppm Sb, 41,33
ppm As and % 1,1 S the pyrite concantrated; 25,76 ppm Se, 26,26 ppm Te, 12,87 ppm Sb, % ,
0,086 As and % 50,10 S; copper concantrated 50,2 ppm Se, 20,60 ppm Te, 13,27 ppm Sb, %
0,079 As ve % 42,50 S. It was seen that Se, Te, Sb and As were not separeted form the sample at
a satisfactory level by rosting the triple of mixture by rosting the triple mixture in closed
medium. In order to achive the satisfactory level, Fe powder was added in to the triple mixture
in certain ratios and it was observed that Se, Te, Sb and As removed from dhe ores in high levels
by adding 2,2 g of Fe powder. Under these circumstances, it was found that copper and cobalt
were also taken in to the solitinon in higher yields.

In the final part Se, Te, Sb and As werw try to seperated from each other in the sample
removed from the ore and containig this element analysis has showed the sample contains 1865
ppm Se,670 ppm Te, 302 ppm Sb and 7,1 % As

Key Words: Recovery of Cu and Co, Slag, rosting, Se, Te, Sb, As and Pyrite
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1. GIRIS
1.1. Kobalt

Kobalt, sert, islenebilen, tel haline gelebilen, gliglii miknatislik 6zelligi olan, agik
mavimsi beyaz renkli bir metaldir. Metaliirjik uygulamalarda biiyiik ticari 6nemi vardir.
Kobalt, savunmaya yonelik kullanim alanlarindan dolay1 ve A.B.D.’nin yiiksek ithalat

giivencesi dolayisiyla stratejik ve kritik bir metal olarak goriilmektedir.
1.1.1. Tarihge

Kobalt ismi, Almanca’daki ‘Kobold’ kelimesinden tiiretilmistir ve bu isim
zamanla kobalt mineralleri i¢in kullanilmaya baglanmistir. Orta caglardaki ilkel izabe
yontemleriyle kobalt minerallerinden metal elde edilememis ve kobalt bilesikleri
halinde kullanilmistir. Milattan once, kobalt mineralleri, ¢omlekgilikte ve cam esya
yapiminda boya maddesi olarak kullamlmistir. Misir mezarlarinda ve Truva
harabelerinde, eski Yunanlilar ve Romalilar tarafindan kullanilan birgok renk verici
madde kobalt icermekteydi. Ancak eski insanlar, kullandiklart maddelerin verdigi
renklerin kobalttan kaynaklandigini bilmiyorlardi. Kobalt metali, 18. yiizyillin
ortalarinda, 1735 tarihinde Brandt tarafindan bulununcaya kadar minerallerinden
ayrilamamistir ve dolayisiyla metal olarak taninmamistir. Kobalt bilesikleri ise,
Almanya’daki Schneebertg’deki glimiis-kobalt yataklarinin 1470 tarihinde isletilmeye
baslamasiyla ufak capta iiretilmistir. 19. yiizyil ortalarinda ingiltere’de bazi firmalar,
kobalt tirtinlerinin rafinasyonu ile ilgilenmigler ve 1866 yilindan itibaren kobalt oksit

Ingiltere’de seramik endiistrisinde kullanilmaya baslanmustir.
1.1.2. Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Kobalt metali, renk olarak nikele benzer, ancak hafif mavi tondadir. Ozgiil
agirhg 8,9 g/em’, sertligi Brinell Slgegine gore 124’tir. Erime noktasi 1495 °C ve
kaynama noktasi 2900 °C’dir. Atom numarasi 27, atomik agirhg 58,94’tiir. Kobalt,
1100 °C’ye kadar olan 1silarda manyetik 6zellige sahiptir.

Kobaltin yer kabugundaki dagilimi1 20 ppm olarak tahmin edilmektedir. Dogal
olarak olusmus bes tane kobalt izotopu bulunmaktadir (C054, Co™, C056, Co”, Co>® ).
Co®, Co®, Co62, Co® ise kobaltin suni olarak elde edilen izotoplaridir. Bunlardan Co60,

kobaltin ¢ok 6nemli bir radyo aktif izotopudur.
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1.1.3. Kobalt Mineralleri

Dogada, kobaltin esas olarak veya onemli miktarlarda bulundugu yaklasik 70
kadar minerali bulunmaktadir. Ayrica 100 kadar mineral i¢inde de az miktarda veya
eser miktarda bulunmaktadir. Kobalt dogada, Ni%, Fe'? ve Mn™ ile birlikte
bulunmaktadir. Kobalt yoniinden zengin, islenebilen veya konsantre edilebilen

mineraller Cizelge 1.1°de gosterilmistir (Donalt 1973).
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Cizelge 1. 1 Kobalt mineralleri (Donalt 1973)

Mineral Kobalt %
Linneit, CosS,. 58,0 (Teorik)
Siejenit, (Co,Ni);S, 20,4-26,0
Karolit, (Co,,Cu)S, 35,2-36,0
Kobaltit, (Co,Fe)AsS 26,0-32,4
Saflorit, (Co,Fe)As, 13,0-18,6
Glaucodot, (Co,Fe)AsS 12,0-31,6
Scutterudit, (Co,Fe)As; 10,9-20,9

Heterojenit, CoO(OH) 64,1(Teorik)
Asbolit, (Manganez oksitler + Co) 0,5-5,0
Eritrit, (Co,Ni);(AsO4),,8H,0 18,7-26,3
Gersdorfit, (Ni,Co)AsS (Disiik)

Pirotin, (Fe,Ni,Co)n-1Sn

1,00 (Maksimum)

Pentlandit, (Fe,Ni,Co)sSg

1,50 (Maksimum)

Pirit, (Fe,Ni,Co)S,

13,00 (Maksimum)

Stalerit, Zn(Co)S

0,30 (Maksimum)

Arsenopirit, Fe(Co)AsS

0,38 (Maksimum)

Mangan Oksit Mineralleri

0,10-1,00 (Veya daha fazla)
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Ayrica kobalt siilfiir, seleniirler, siilfat tuzlari, hidro siilfatlar ve arsenatlar
nispeten biliyilkk miktarlarda kobalt icerirler, ancak bu mineraller ¢ok seyrek

bulunduklari i¢in ticari dnemleri bulunmamaktadir.
1.1.4. Olusum ve Yatak Sekilleri

Kobalt, yerkabugunda en ¢ok mafik ve ultramafik kayaglarda bulunur. Ayrica

bir miktar sedimanter ve metamorfik kayaclarda da bulunabilir.

Kobalt, mineral yataklarindan esas iiriin ve yan iiriin olarak elde edilebilir.
Ancak diinya piyasalarina sunulan kobaltin ¢ogu; bakir, nikel ve glimiis cevherlerinden,
bir miktar da demir, krom, kursun, ¢inko, uranyum ve manganez yataklarindan yan {iriin

olarak elde edilmektedir.

Okyanus diplerinde de nodiil ve tabaka halinde potansiyel kobalt olusumlari
bulunmaktadir. Manganez, nikel, bakir ve kobalt iceren deniz dibi nodiilleri

okyanuslarda olduk¢a yaygin alanlarda bulunur.

Ekonomik degeri muhtemel olan yataklar, numune alma, fotograf ¢ekme ve
favori sahalarin televizyon kameralaryla taranmasi yoluyla belirlenir. Nodiillerin
bilesimi bolgelere ve yorelere gore degisir. Toplam diinya nodiil kobalt kaynaklar
yaklagik olarak 80 milyar ton kadardir. Pasifik Okyanusunun kuzey-batisindaki
kazanilabilme ihtimali olan potansiyel kaynaklar 2,3 milyar ton olarak tahmin
edilmektedir. Pasifik Okyanusundan alinan nodiillerin analizinde % 21,6 manganez, %
0,9 nikel, % 0,66 bakir ve % 0,26 kobalt bulunmustur. Kobalt yataklar1 jonez ve

olusumlarina gore yedi grupta toplanabilir;
1.1.4.1. Hipojen-Magmatik Yataklar

Kobalt igeren masif ve disemine demir-nikel-bakir siilfiir yataklar1 6nemli
hipojen yataklar olup, mafik magmatik yataklarla birlikte bulunurlar. Bu tip yataklarda
kobalt, izomorf olarak pentlanditin ve piritin kristal yapisina girmekte, bazen de

sukuteriidit ve kobaltit seklinde goriilmektedir.

Magmatik siilfiir yataklari, siilfiir iceren bazik ve ultrabazik magmalarin
kristallesmesi sonucunda olusurlar. Bu yataklarin kobalt konsantrasyonlar1 % 0,01-0,2

arasinda degisir. Diinya’da Onemli nikel-bakir-kobalt siilfiir yataklari, Kanada’da
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Sudbury, Lynnlake, Abitibi ve Thompson yorelerinde, Bagimsiz Devletler
Toplulugunda Norilsk sahasinda, Giiney Afrika’da Bushveld kompleksinde ve Bati
Avustralya’da bulunmaktadir. Ayrica Minesota’daki Duluth kompleksleri ve
Alaska’daki Brady Glacier yataklar1 da 6nemli magmatik siilfiir yataklardir.

Kanada’daki Sudbury yataklar1 bakir ve nikel agisindan zengindir. % 0,07 kadar
da kobalt icermektedir. Bu yataklardaki diger cevher mineralleri pirotin, pentlandit,
pirit, markazit, manyetit ve kobaltitdir. Mineraller kiime, mercek, damar ve disemine

tanecikler halinde; norit, kuvars diorit, mikropegmatit tabakalari i¢ginde olugsmuslardir.
1.1.4.2. Metamorfik Yataklar:

Karbonath kayaglarin sil ve dayklar tarafindan kontak metamorfizmaya
ugratilmasiyla olusmus, kobalt iceren manyetit, kalkopirit, kobaltli demirli pirit
yataklaridir. Bu tip yataklarda kobalt, piritin yapisina izomer olarak girmektedir.

Diinya’daki en iyi 6rnek A.B.D.’deki Cornwall manyetit yatagidir.
1.1.4.3. Lateritik Yataklar:

Lateritik yataklar, volkanik kayaglarin tropik iklimlerdeki asir1 yagislarin
etkisiyle bozunmaya ugramalar1 sonucunda olusurlar. Bozunma siirecinde, magnezyum
ve silisyum selektif olarak li¢ olurlar ve nispeten asagi seviyelerde toplanirlar veya
tamamen ortamdan uzaklagirlar. Nikel ise li¢ olarak kobalt olugumunun alt
seviyelerinde toplanir. Bu tip yataklardaki kobalt tendrii % 0,1 civarindadir. Diinya’da
yiiksek kobalt igerigi olan lateritik kobalt yataklari, Avustralya, Kiiba, Yeni Kaledonya,
Endonezya, Filipinler, Brezilya ve B.D.T.’da bulunmaktadir.

Tirkiye’de ise bu tip yataklar, Caldag ve Yunus Emre yorelerinde

bulunmaktadir.
1.1.4.4. Masif Siilfiir Yataklar::

Bu tip yataklar metamorfik kayaclar i¢inde olusmusglardir. Masif siilfiir
yataklarinda kobalt; bravoit, linneit, karolit, kobalt-nikel pentlandit, glaukodit gibi
minerallere bagli olarak bulunmaktadir. En tipik 6rnekler Finlandiya’da Outo-Kumpu,

Tiirkiye’de Kastamonu-Kiire ve Ergani-Maden yataklardir.

Bu yataklar genellikle siilfiir, demir, bakir, bir miktar da ¢inko, nikel ve kobalt

igerdikleri i¢in isletilirler.
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1.1.4.5. Hidrotermal Yataklar:

Kobalt iceren hidro termal soliisyonlarin etkisiyle olusmus olup, damar,

raplasman ve disemine tipte olusumlar halinde goriiliirler.

A.B.D.’deki Blackbird yoresinde, Idaho damar tipi yataklar, % 1,6 Cu, % 0,6
Co ve bir miktar da nikel ve kiymetli metalleri igerirler. Nevada’da Goodspring
yoresinde, heterojenit, bakir minerallerinin etrafimi zarf seklinde sarmis durumdadir. Bir
cok kii¢iik yatakta, genis kaya kiitleleri % 0,3-0,5 kadar kobalt igerirler. Idaho’da Coer
d’Alene yoresinde de bazi metal damarlarinda kobalt goriilir. New Mexico’da
Blackhowk ydresinde, uranyum, ¢inko, giimiis, nikel ve kobalttan (% 0,09 Co) olusan

damarlar vardir.

New Mexico’da Luis Lopez’de kobalth (% 0,01-0,5 Co) manganez cevheri
bulunmaktadir. Kanada’da Ontario’da Cobalt-Gowganda yd&resindeki biiyiik giimiis-
arsenik yataklarinda tenorii % 10’°a varan kobalt olusumlari vardir. Fas’ta Azzer
bolgesinde, ortalama % 1,2 Co tenorlii nikel, demir ve giimiis damarlar1 bulunmaktadir.
Tiirkiye’de ise Sivas-Divrigi-Gilines yoresindeki nikel-kobalt yataklari damar tipi

yataklardir.

Burma’daki Bawdwin yatagi ise kobalt mineralleri i¢eren raplasman bir yatak
tipidir. Cevher yatagi, glimiis, kursun, ¢inko mineralleri igermektedir. Cevherin kobalt
icerigi ortalama % 0,5’tir, fakat izabe sirasinda % 3-4 degerine kadar yiikselir.
Finlandiya’da Outo-kumpu’daki bakirca zengin siilfiir yataklar1 % 0,2 Co i¢cermektedir.
Missisippi vadisindeki yataklardaki kursun, ¢inko, demir ve bakir siilfiirler arasinda bazi

yorelerde kobalt ve nikel olusumlari bulunmaktadir.
1.1.4.6. Tabakalar Arasi Olusmus Yataklar:

Bu tip yataklar, cesitli yaslardaki kayaclarda, stratigrafik bir yerlesme
gosterirler. Genellikle bakir, kursun, glimiis, kadmiyum ve diger elementler goriiliir. Bu
tip yataklarin en 6nemli 6rnekleri Zaire ve Zambiya’da bulunur. Kivrimlanmis sev ve
dolomit tabakalar1 arasinda kalkopirit, bornit, kalkozit ve linneit, karrolit ile kobalt
iceren diger bazi mineraller bulunmaktadir. Yatak bazi yerlerde % 3,5 Cu, baz1 yerlerde
ise % 2 Cu, % 2 Co igermektedir. Zaire ve Zambiya’daki yataklar halen diinyanin en
biiyliik kobalt kaynaklardir, diinya kobalt ihtiyacinin yarisina yakin miktar1 bu
yataklardan elde edilmektedir.
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1.1.4.7. Kimyasal Cokelti Yataklari:

Kimyasal yolla olusmus kobalt yataklari, deniz altindaki manganez nodiilleriyle
birlikte bulunur. Pasifik Okyanusundaki nodiillerde % 0,35 tendrli 5,8 milyar tonluk
kobalt kaynag bulunmaktadir. Bakir, nikel ve kobalt oran1 3:4:1 dir. Bu kaynaklardan

kobalt yan iiriin olarak elde edilebilir.
1.1.5. Teknolojisi

Kobalt, genellikle bakir ve nikel yataklarindan yan {iriin olarak elde
edilmektedir. Kobalt iiretiminde, eldeki cevherin kimyasal ve minerolojik yapisina bagh
olarak degisik teknolojiler uygulanmaktadir. Cevhere; arsenikli, oksitli veya siilfiirlii
olusuna gore ve minerolojik yapisina gore, gravimetrik, manyetik ayirma veya flotasyon

yontemleri uygulanir. Cu-Co, Ni-Co veya Cu-Zn-Co konsantreleri elde edilir.

Tiirkiye’de kobalt iiretimi yapilmamaktadir. Bu yiizden iilkemiz i¢in herhangi
bir teknolojiden bahsetmek olanakli degildir. Diinya kobalt teknolojisi ise su sekilde

Ozetlenebilir:
1.1.6. Oksitli Kobalt Yataklarinin Degerlendirilmesi
1.1.6.1. Pirometalurjik Yontemle
1.1.6.1.1. Yiiksek Firinda izabe Yontemi

Kompleks arsenitli-oksitli kobalt cevherleri zenginlestirildikten sonra kok,
hurda, demir ve limestone ile birlikte yiiksek firina beslenir. Arsenitlerin bir kismi
buharlastirilarak ortamdan uzaklastirilir. Yiiksek firinda, en iistte ciliruf olmak {izere,
cliruf, mat, arsenikli kobalt ve ham gilimiis tabakalar1 olusur. Elde edilen % 20 Co, % 12
Ni, % 23 As, % 18 Fe, % 2 Cu, % 1 Sb ve % 2.7 Ag iceren karigim reverbere
gonderilerek arsenik ve siilfiirlerden arindirilir. Reverberden alman {iriinden
siyaniirleme ile Au ve Ag ayrilir. Geride kalan karisim, klorlama veya siilfatlama

yontemleri ile li¢ edilir ve ¢ozeltiye alinan kobalt kazanilir.
1.1.6.1.2. Elektrikli Firinda izabe Yontemi:

Oksitli kobalt cevherleri (% 5 Cu ve % 7-8 Co ) elektrikli firmlara verilir. Iki
ayr1 mat ve ciiruf elde edilir. Ustte olusan % 15 Cu, % 42 Co, % 35 Fe, % 1.6-2 Si

iceren beyaz mat, kok ile birlikte elektrik firinlarina verilerek Fe-Co-Cu alasim elde
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edilir (Zaire, Jadetville). Altta olusan kirmizi mat % 89 Cu, % 4.5 Co ve % 4 Fe igerir,

reverber ve konverterlerden gegirilerek bakir ve kobalt elde edilir.
1.1.6.2. Hidrometalurjik Yontemler
1.1.6.2.1. Indirgeyici Li¢ Yontemi:

Oksitli bakir-kobalt cevherleri (% 5 Cu, % 0,2-0,3 Co) flotasyonla
zenginlestirildikten sonra agik havada H,SO4 + FeSOy4 ¢ozeltisi ile lig edilir, bakir ve
kobalt siilfat seklinde ¢ozeltiye alimir. Cozeltiden elektroliz yoluyla bakir ve kobalt

iiretilir (Zaire, Kelwezi).
1.1.6.2.2. Asit Lici Yontemi

Lateritik nikel cevherleri otoklavda H,SO, ile li¢ edilerek Ni ve Co fiiretilir

(Kiiba, Meabay).
1.1.6.2.3. Amonyak Li¢i Yontemi

Lateritik nikel cevherleri, indirgeyici kavurmadan sonra amonyak ile li¢ edilir,

Ni ve Co birlikte iiretilir (Kiiba, Nicaro).
1.1.6.3. Siilfiirlii Kobalt Yataklarimin Degerlendirilmesi
1.1.6.3.1. Pirometalurjik Yontemler:

Flotasyonla elde edilen Cu-Co konsantreleri, reverber konverter siireciyle
degerlendirilir. % 5-10 Co igeren konverter ciiruflar1 6giitiiliip kokla karistirilarak ark
firinlarina verilir. % 12-15 Cu, % 37-43 Co, % 40-50 Fe igeren Cu-Co-Fe alasimi elde
edilir (Kuzey Rodezya).

1.1.6.3.2. Hidrometalurjik Yontemler
1.1.6.3.2.1. Siilfatlayic1 Kavurma

Siilfirli Cu-Co cevherleri flotasyonla zenginlestirildikten sonra elde edilen
% 45 Cu, % 1-3 Co, % 12 Fe, % 12 S iceren konsantre, 650-700 OC°de stilfatlayici
kavurmaya tabi tutulur. Kavrulan malzeme li¢ edilerek ¢ozeltiye alinan Cu ve Co
elektroliz yoluyla kazanilir (Zaire, Kelweyzi, Luilo). Cu, Co, Ni, Zn cevherleri de

benzer yontemle degerlendirilmektedir (Finlandiya, Outo Kumpu-Oy).
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1.1.6.3.2.2. Amonyak Lici

Siilfiirlii Cu-Ni-Co konsantreleri, otoklavda NH; + O, ile basing altinda lig
edilerek, Cu, Ni ve Co amin kompleksleri seklinde ¢ozeltiye alinir. Cozeltiden Cu, Ni

ve Co kazanilir (Kanada, Sherit-Gordon Mine Ltd. Lyna Lake ).
1.1.6.4. Pirit Kiillerindeki Kobaltin Degerlendirmesi

Pirit kiillerindeki kobalt, hidrometalurjik yoOntemlerle kazanilmaktadir. Bu

yontemler agagida verilmistir.
1.1.6.4.1. Klorlayic1 Kavurma

Pirit kiilii, 700-800 °C’de klor gazi ile kavrularak demir-disi metallerin

buharlastirilmasi saglanir. Elde edilen kalsine, asitle li¢ edilerek kobalt kazanilir.

Diger bir uygulamada ise, pirit kiili, NaCl ile karigtirilarak 550-600 °Cde
kavrulur ve H,SO4 + H,SO;3 + HCl ile lig edilir. Cozeltiye alinan Co, Cu, Ni, Mo ve Cd
kazanilir (Duisburger, Kubperhutte).

1.1.6.4.2. Siilfatlayic1 Kavurma

Pirit kiilii, H,SO, ile karistirilarak kavrulur, daha sonra suda li¢ edilir. Cu, Zn,

Co c¢ozeltiye gecer ve kazanilir (Kowa Seiko Co Ltd.).

Diinyada uygulanan kobalt iiretim teknolojileri incelendiginde, Tiirkiye’deki

kobaltli cevherler i¢in hidrometalurjik yontemlerin uygun olabilecegi goriilmektedir.

1.1.7. Kullamim Alanlar1 ve ikame Maddeleri

Kobalt, oncelikle 1siya ve korozyona dayanikli alasimlarda, kesme ve aginmaya
dayanmikli alasimlarda ve manyetik alasimlarda kullamlir. Onemli miktarlarda kobalt,
boyalarda kurutucu olarak, katalizor olarak ve bazi kimyasal uygulamalarda kullanilir.

Kobaltin kullanim alanlar asagidaki gibi siniflanabilir.
1.1.7.1. Ucaklarda ve Diger Motorlu Araclarda

Stiper alasimlarda kullanilan kobaltin ¢ogu, yiiksek 1sida basinca tabi olan jet
ucak parcalarinin yapiminda kullanilir. Siiper alasimlar % 1,65 arasinda degisen
oranlarda kobalt igerirler, 1600 °F derecede 10.000 p.s.i.’lik diisiik sayilan bir basinca,
1800 °F de ise orta siddetli sayilan 20.000 p.s.i.’lik bir basinca dayaniklidirlar. Bu

ozelliklerinden dolay1 tiirbinlerde kullanilirlar. Kobalt ayrica nikelli stiper alagimlarda
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da kullanilir. Son zamanlarda endiistride kullanilan tiirbinlerde, ucak tiirbinlerinde,
dogal gaz boru hatlarinda ve deniz ekipmanlarinda kullanimi1 yayginlagmistir. Siiper
alasim olarak kullanilan kobaltin % 20’si ugak endiistrisi disindaki tiirbinlerde

kullanilir.
1.1.7.2. Elektrikli Ekipmanlarda

Elektrikli ekipman yapiminda sabit miknatislarin kullanimi ¢ok yaygindir.
Miknatislara kobalt ilavesi, manyetik 6zelligin ve Curie 1sismin diger ferromanyetik
malzemelerden daha yiliksek olmasin1 saglar. Kobalt igceren miknatislar,
telekomiinikasyonda, manyetik kaplinglerde, metrelerde, hoparldrlerde, sabit miknatish
motorlarda ve geri tepmeli aygitlarda kullanilir. Kobaltli miknatislarin % 25’1 mekanik
aletlerde, % 20’si metrelerde, % 11’1 motorlarda, % 10’u radar ve komiinikasyonda, %

5’1 hoparlor yapiminda, % 29°u da diger alanlarda kullanilir.
1.1.7.3. Aletlerde

Cok fazla kuvvet ve yiiksek agimma direnci gerektiren yerlerde, kobalt ¢ok
onemli bir bilesendir. Kesici aletlerde matris olarak veya tungsten karbid, titanyum
karbid ve tantalyum, titanyum ve vanadyum ile alagim yapilmis tungsten karbidlerde
baglayici olarak kullanilir. Bu alanlarda kullanilan kobalt % 10-15 oranindadir. Kobalt,
ayrica karbid ¢ekme (hadde) lokmasinda (% 30’a kadar Co), testere, zimba ve
silindirlerde kullanilir. Demir, celik ve demir disi metallerin islenmesinde kullanilan

yiiksek devirli ¢eliklerde de kobalt kullanilir.
1.1.7.4. insaat ve Madencilikte

Madencilikte sondaj ¢alismalarinda; matkap uglarinda, logging ekipmanlarinda
kuyu baslarindaki vana sistemlerinde % 35,3 Co igeren bir alasim kullanilir. Kobalt
alasimla kaplama, asinmaya, 1siya, darbeye ve korozyona dayaniklilik saglar. Ornegin
otomobil ve petro kimya endiistrisinde, zincirli testerelerde, ekskavatorlerde kepge
dislerinde, komiir rendelerinin yiizeyinde kaplama olarak kullanilir. Insaat sektdriinde
ise ingaat makinalarinin tamirinde kobalt alagsimlar1 toz halinde termal sprey uygulamali

kullanilir.
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1.1.7.5. Boya Endiistrisinde

Kobalt oksitler ve organik bilesikleri; boya endiistrisinde, renk gidericilerde,
boya, pigment, oksitleyici olarak kullanilir. Kobalt, kaplama olarak kullanildiginda
emayenin celige girisimini engeller. Lastik endiistrisinde kullanilan organik kobalt
bilesikleri, celigin lastife yapigmasini1 onler. Bu alanlarda kullanilan kobalt igerigi %

12-18 arasinda degismektedir.
1.1.7.6. Cesitli Kimyasal Uriinler

Kimyasal proseslerde (hidrojenasyon) kobalt, katalizor olarak kullanilir.
Kimyasal alanda diger kullanim yerleri; hidrasyon, desiilfiirleme, oksitleme, rediikleme
ve hidrokarbonlarin sentezinde kullanilir. Kobalt-Molibden-Aliimina bilesigi bilinen bir

petrol destilfiirleme katalistidir.
1.1.7.7. Diger Kullanim Alanlari

Hayvan yemi olarak kullanilan bitkilerin topragina kobalt ilave edilirse besleyici
degeri artar. Eser miktarlarda bile olsa kobalt eksikligi, koyun ve sigirlarda hastaliga yol
acar. Kobalt, insanlar i¢in de B 12 vitamininin bir bileseni olarak gereklidir (etten ve
stitlii besinlerden tiretilir) ve tehlikeli bir ¢esit kansizlik hastaligini1 dnleyici etkisi vardir.
Kobalt 60 izotopu, Gamma radyasyonunun nispeten ucuz bir kaynagidir; fiziksel,
kimyasal ve biyolojik arastirmalarda, endistriyel radyografide metallerin fiziksel
yapilarin1 ve bozukluklarini saptamada kullanilir. Ayrica kobalt, dnemli miktarlarda
korrozyona dayanikli protez cinsi aletlerde (kalga ve dirseklerde) ve discilik alaninda

alagimlarda kullanilir.
1.1.8. ikame Maddeleri

Bazi kullanim alanlarinda kobalt yerine nikel kullanilabilir. Ancak elde edilen
son iiriiniin 6zelliklerinde, kobalt kullanimina gore farkli degisiklikler oldugundan, daha
ucuz olsa bile genellikle tercih edilmez. Son zamanlardaki egilim, alagimlarda kobaltin
kaldirilmasindan ¢ok, daha az miktarlarda kullanilmasina dogrudur. Bu uygulama,
asinmaya dayanikli kullanimlarda, siiper alagimlarda goriiliir. Tiirbinlerde, baz1 demirli
1stya dayanikli alagimlar kobalt yerine kullanilabilir. Katalizor ve boyalarda kurutucu
olarak kobalt yerine kullanilan ikame maddeleri, genellikle etkili degillerdir. Kurutma

uygulamalarinda, manganez ve kursun ya ikame maddesi olarak yada tamamlayici
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olarak kullanilabilirler. Katalizér olarak kullanildiginda, molibden ve aliiminyum
tamamlayic1 olarak, nikel ve tungsten ise birlikte kobalt ikame maddesi olarak
kullanilabilirler. Matkap uglarindaki kullanimda ise kobaltin yerine kullanilabilecek iyi

bir ikame maddesi bulunamamastir.

1.1.9. Diinyada Kobalt
1.1.9.1. Rezerv

Diinyada en ¢ok kobalt rezervi olan iilkelerin basinda Zaire gelmektedir, bunu
Kiiba, Zambiya, Yeni Kaledonya ve Endonezya takip etmektedir. Diinya rezervlerinin

% 38’1 Zaire’ye, % 29’u Kiiba’ya ve % 10’u Zambiya’ya ait bulunmaktadir.

Deniz dibi ¢amur ve nodilleri de potansiyel kobalt kaynaklaridir. Deniz
diplerindeki nodiil kaynaklar1 yaklasik 80 Milyar ton civarindadir. En iimitli bolge olan
Kuzey Bat1 Pasifik’te bulunan kazanilabilecek potansiyel kaynak olan 2.3 Milyar ton
nodiil, 9 Milyar Pound kobalt ihtiva etmektedir. Diinya kobalt kaynaklar1 Cizelge 1.2°de
goriilmektedir (Anonim 1985).

1.1.9.2. Uretim

Kobalt, esas olarak bakir ve nikel madenciliginde yan firiin olarak elde
edildiginden, firetilen miktar, bu metallerin {iretim hizina baghdir. Diinya kobalt

iiretiminin yaklasik % 80’1 gelismekte olan iilkeler tarafindan saglanmaktadir.

1990 yili itibart ile, en ¢ok kobalt cevheri ireten iilkeler 10,033 ton ile Zaire
(% 40,5), 4844 ton ile Zambiya (% 19,5), 2400 ton ile SSCB (% 9,7), 2291 ton ile
Kanada (% 9,2), 1600 ton ile Kiiba (% 6,45) ve 1100 ton ile Avustralya (% 4.,4)’dir.

Diinyada en ¢ok kobalt metali {ireten iilkeler ise 10,033 ton ile Zaire (% 38,6),
4844 ton ile Zambiya (% 18,6), 4500 ton ile SSCB (% 17,3), 2062 ton ile Kanada (%
7,9), 1830 ton ile Norveg, 1220 ton ile Finlandiya (% 4,5)’dir (MTA 1992).
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Cizelge 1. 2Diinya kobalt kaynaklari

(Milyon Paund) (Anonin 1985)

Ulke

Kuzey Amerika :
ABD
Kanada
Kiiba

Toplam

Giiney Amerika :
Brezilya
Guatemala
Peru

Toplam

Avrupa :
Finlandiya
Yunanistan
B.D.T.
Yugoslavya

Toplam

Afrika :
Botswana
Fas
G.Afrika Cumhuriyeti
Uganda
Zaire
Zambiya
Zimbabwe

Toplam

Asya
Hindistan
Endonezya
Filipinler

Toplam

OKkyanusya
Avustralya
Yeni kaledonya
Papua New Guinea

Toplam

Rezerv

50
30
300
20
400

20

40

400
300
740

50
500

550

Diinya Toplam ( deniz dibi kaynaklar hari¢) 8,000

Potansiyel

1,900
570

4,000
6,470

60

100
200
360

75

275
500
100
950

60
10
150
40
4,600
1,200
10
6,070

90
1,200
880
2,170

200
1,900
300
2,400
18,400
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1.2. Bakir

1.2.1. Bakir Hakkinda Genel Bilgiler '
Bakir; insanin tamidig ilk metallerden biridir. Ik insanlar dogada saf olarak

bulduklar bakir1 dovmek suretiyle sertlesmesini saglayarak silah ve kap yapiminda
kullanmuglardir. Ileri siiriilen teorilere gére tas devrinin sonundaki neolitik devir bakirm
bulundugu zamandir.

Bakir ve 6teki madenler Kibris ve Anadolu’da cikarilmis ve Misir, Girit ve
Mezopotamyadaki maden is¢ileri tarafindan igslenmistir. Bakirin yabanci dillerdeki adi
da "Kibris"tan gelmektedir (Yunanca Kyprious, Fransizca Cuivre, Latince Cuprum,

Ingilizce Copper, Almanca Kupfer) (Ziyadanogullar: 1990).
1.2.1.1. Bakirin Hidrometalurjisi

Bakirin hidrometalurjisi, bakir ihtiva eden numunelerin ¢oziiniirlestirilmesiyle
birlikte sulu ¢oziiciilerin kullanilmasiyla basarilmaktadir. Sonug¢ olarak metalik bakir
veya zenginlestirilmis bakir bilesigi, arttk maddelerden bakirin elektrolitik veya
kimyasal ¢oktiiriilmesinden sonra kazanilir. Bu islemler tendr yada bilesiminden dolay1
ekonomik konsantrasyon yontemleri ve pirometalurjik isleme uygun olmayan bakir

ihtiva eden materyaller i¢in genellikle sinirlandirilmistir.

Genellikle hidrometalurjik yontemler, diisiik tenorlii dogal bakirlar, oksitli yada
karigtk mineraller olarak adlandirilan oksit-siilfiir cevherlerine uygulanmaktadir. Bu
materyaller islem maliyetlerinin ¢ok yiiksek olmasindan yada bakirin kazanilma
veriminin diisiik olmasindan dolay1 diger konsantrasyon yoOntemlerine gore uygun
degildir. Oksitli minerallerin kazanilmas1 i¢in hidrometalurjik yOntemlerin
birlestirilmesine, siilfiirlii kisimlarin kazanilmasi i¢in de flotasyon yontemleri ile

birlestirme egilimi vardir.

Bakir 15. Yiizyilda Macaristan’da kii¢iik 6l¢lide hidrometalurjik yontemlerle
oziitlenmis, baz1 sahalarda da yas yontemlerle kazanilmistir. Bu yontemlerin uygulama
alan1 bulamamasi metalurjik problemlerin karmagikligindan degil, biiyiikk hacimli

cozeltiler ve diislik tendrlii biiyiik tonajli bakir cevherlerinin islenme zorluklarindandir.

Bakir ve degerli metallerin oOziitlenmesinde tatmin edici bir c¢ozici
bulunmamistir. Bir islem olarak kiymetli metallerin yeterince yiiksek tenorlii olmasi

halinde ikili bir 6ziitleme isleminin yapilmasi uygun olabilir. Bu durumda bakir bir
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coziicli ile ekstrakte edilir, sonra altin ve glimiisiin ekstraksiyonu igin bir 6ziitleme
islemi gerekir. Boyle bir islemin karmasikligt ve maliyeti, kiymetli metallerin
kazanilmasim1 garanti etmeyecek kadar yiiksek olursa genellikle pirometalurjik

yontemler uygulanir.

Genelde gang mineralleri ya silisli yada ¢cogu kez daha az dolomit veya kire¢ tasi
halindedir. Dolomit veya kire¢ tasi gangi dogrudan dogruya asidik c¢oziiciilerle
ayrilmaktadir. Bu c¢oziiciilerin bakir {izerinde selektif bir etkisi yoktur. Uygulamada
ticari Onemi olan ii¢ ¢oziicii bulunmustur. Bunlar H,SO4, H>SO4-Fer(SO4);, NHj-
(NH4),CO5’dir.  HCI, H,SO;, FeCl,, FeCl;, CuCl, HNO; ve bunlarin c¢esitli
kombinasyonlari da ticari olarak dnerilmis fakat bunlarin kullanimi genellikle pilot tesis

ve laboratuar kosullarinda sinirlandirilmastir.

Oziitlemeden o6nce kavurmayr iceren diger islemlerde, az ¢dziinen CuS

mineralleri oksitlerine dontistiiriliir.
1.2.1.2. Dogal Bakir (Elementel Bakir)

Amonyakli (NHy4),CO3, dogal bakir icin temel bir ¢dziiciidiir. Céziinme sonucu
Cu(NH3)4CO; cozeltisi olugur. Kompleksin hidrolizini énlemek icin NH,un asirisi
gereklidir. Bunun i¢in amonyakli (NH4),CO;5; kullanilir. Reaksiyonun tamamlanmasi

icin ¢Ozeltiden hava gecirilir. Reaksiyon agagida verilmistir.

Cu+ Cu(NH3)4CO3 CUQ(NH3)4CO3

2 CU2(NH3)4CO3 +4 (NH4)2CO3 + Oz 4 Cu(NH3)4C03 +2 C02 +4 Hzo

Bakir benzer sekilde diger bilesikleri ile yiikseltgenme indirgenme reaksiyonu

verir. Reaksiyonlar asagida verilmistir.

Cu + CuCl, 2 CuCl
Cu+ Fez(SO4)3 2 FeSO4 + CuSO4
Cu + CuSOy4 + FeCl, 2 CuCl + FeSOq4

1.2.1.3. Oksitli Bakir Mineralleri

Azurit  [Cuz(OH)»(COs3);] ve malahit [Cuy(OH),CO;], karbonatlarin
bozulmasiyla olusan CO,’in uzaklastirilmasiyla geriye kalan bakir bilesigi seyreltik

asitlerde kolaylikla ¢oziiliir. Amonyakh ¢ozeltilerde Cu(NH3)42+ tuzu olusturmak tizere
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¢oOziiniir. Amonyak sadece reaksiyon icin degil ayn1 zamanda hidrolizi 6nlemek igin

gereklidir. Tipik reaksiyonlar asagida verilmistir.

CU3(OH)2(CO3)2 +3 H2S04 3 CUSO4 +2 C02 +4 HQO

CU3(OH)2(CO3)2 + 10 NH40H + (NH4)2CO3 3 Cu(NH3)4C03 +12 HzO

CUQ(OH)Q(CO3) +2 HQSO4 2 CuSO4 + C02 +3 HQO

CUQ(OH)z(CO3) +6 NH4OH + (NH4)2CO3 2 Cu(NH3)4CO3 +8 HQO

1.2.1.3.1. Tenorit

Tenorit seyreltik asitlerde kolaylikla ¢oziiniir. Ayrica NH3’l1 ¢ozeltilerde sinirli

bir miktarda ¢oziiniir. Reaksiyonlar asagida verilmistir.

CuO + H2S04 CUSO4 + HzO

CuO +2 NH4OH +2 (NH4)2CO3 Cu(NH3)4CO3 +3 HzO

1.2.1.3.2. Kuprit (Cu,0)

Kuprit tenorit gibi seyreltik asitlerde ¢6zlinmez. Asagidaki reaksiyona gore;

bakirin 1/2 kadar1 ¢oziiniir geriye elementel bakir olarak kalir.

CLIQO + HZSO4 Cu + CuSO4 + HQO

Fey(S04); gibi yiikseltgen maddeler elementel bakirin ¢éziinmesini kolaylastirir.
Yikseltgeyici maddeler bakirin ¢oziiniirliiglini ve ¢oziinme hizini1 arttirmak igin

kullanilir.
1.2.1.3.3.Krisokolla (CuSiO;.2H,0)

Saf krisokolla seyreltik asitlerde kolayca ¢oziiniir. Krisokolla terimi ¢ogu kez
tim bakir silikatlar icin de kullanmilir. Calisma i¢in saf Ornekler elde etmek giic
oldugundan dolay1 bir ¢cok bakir silikatin ¢oziiniirliik kimyas1 saptanamamuistir. Tipik bir

reaksiyon asagida verilmistir.

CuSiO3.2H20 + HZSO4 CuSO4 + S102 +3 HzO
1.2.1.3.4. Brosantit [Cuy(OH)¢SOy4]

Brogantit asagidaki reaksiyona gore seyreltik HySOg4’te ¢oziinebilen bazik bir

sulfat tuzudur.
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Cus(OH)6SO4 + 3 HaSO4 4 CuSO4+ 6 H,O

Oksitli cevherlerdeki bakir, hidrometalurjik yontemle % 98 oraninda
kazanilabilir. Oksit cevherleri ile birlikte bulunan bazi siilfiirler, Fey(SOy);’ilin lig
maddesi olarak kullanilmasiyla ekstrakte edilebilirler. Bu ¢oziicii, siilfiir mineralleri

bolimiinde ayrintili olarak incelenecektir.
1.2.1.3.5. Kalkantit (CuS0O4.5H,0)

Kalkantit suda c¢o6ziinebilen bir bakir mineralidir. Bu suda c¢oziinen bakir
minerali, maden sularindaki mevcut bakirin ¢cogunu olusturur. Bu mineral bakir siilfiir

minerallerinin hava, su ve demir tuzlari ile yiikseltgenmesi sonucu olusabilir.
1.2.1.3.6. Atasamit [Cu,CI(OH);]

Atasamit, baz1 oksitlenmig bakir minerallerinin kiigiik bir kismidir. Asitte
coOziinebilir. Asitte ¢oziindiigii zaman CI iyonlan ¢ozeltiye gecer. Reaksiyon asagida

verilmigtir.

Cu,CI(OH)3 + 2 H,SO4 2 CuSO4 + HC1 + 3 H,O

1.2.1.4. Siilfiir Mineralleri

Temel metal siilfiirler, seyreltik asitlerde ¢oziinmezler. Bu siilfiirlerin
bozunmalarim saglamak icin kuvvetli yiikseltgen maddeler kullanmak gerekir. Derisik
HNO; gibi yiikseltgeyici asitler li¢ maddeleri olarak uygulamada pek kullanilmaz. Bu
maksatla HNO3-H,SO4 karisimi kullanilir. H,SO4 ile HNO3 bozulmasindan olusan NO;
yiikseltgeyici olarak siilfiirleri yiikseltger. Bu islemler analitik amagclar i¢in laboratuarda
kullanilmakta fakat ticari olarak pek kullanilmamaktadir. Baz1 bakir siilfiirleri asagida

verilmigtir.
1.2.1.4.1. Kovellit (CuS)

Kovellit agagidaki reaksiyona gore demir (III) siilfatta ¢oziintir.

CuS + Fey(SO4)3 CuSO4+2 FeSO4 + S

Reaksiyon oda sicakliginda yavas yiiriir.
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1.2.1.4.2. Kalkosit (Cu,S)

Kalkosit Fe;(SO4);’de iki basamakta ¢oziiniir. Ilk basamak oldukca hizlidir.

Ikinci basamak daha yavas yiiriir. Reaksiyonlar asagida verilmistir.

CUQS + F€2(804)3 CuS + CuSO4 +2 FeSO4

CuSO4+ 2 FeSO4 + S

CuS + FGQ(SO4)3

Kovellit li¢ yontemleriyle ekstraksiyona pek uygun degildir. Baslica siilfiir

minerali olarak kalkosit iceren cevher bu yontemlerle islenebilir.
1.2.1.4.3. Bornit (CugFeSy)

Bornit kalkosit ile ayni davranisi gosterir. H,SOs-hava karigiminin kalkosit
izerine ¢ok az tesiri vardir. Kovellit tizerine ¢ok az tesiri vardir. Boylece kalkosit ve

kovellitin demir tuzlar ile yiikseltgenme islemi uygun bir li¢ islemi olarak goriiniir.

Enerjit (CuszAsS4), tennantit (CusAs;S;) ve tetrahedrit (Cu;SbsSi3) de az
miktarda bulunan siilfiir minerallerinin demir tuzlarindaki ¢ozliniirligii smirli olarak

glriinliyor.

Diigiik tenorlii siilfiir mineralleri oksitli minerallerle birlikte bulunmadikca,
konsantrasyonu ekonomik yontemlere ve pirometalurjik yontemlere uygun oldugundan
hidrometalurjik yontemler géz Oniine alinmazlar. Bununla beraber siilfiir mineralleri
oksitli mineraller ile birlikte bulunduklari zaman demir tuzlari ile li¢c edilmeleri
miimkiin olmaktadir. Bu tiir ¢6ziiciilerde, H,SO,4 oksitli bakir kismini, demir siilfat ise
siilfiir kismini ¢ozer. H,SOy, icinde belirli miktarda demir siilfat tuzlari daima mevcuttur
ve bu da bakir minerallerinin ¢6ziinmesini kolaylastirir. FeSO4’lin yiikseltgeyici 6zelligi
yoktur. Fakat H,SO4’l1 ortamda havayla Fey(SO4)s’a yiikseltgenir. Reaksiyon asagida

verilmistir.

4 FGSO4 +2 HZSO4 + 02

2 Fey(S04)3 + H,O

1.2.1.5. Oziitleme Yontemleri

Oziitleme isleminde kullanilan yéntemler dort guba ayrilir.
1-Yerinde lig

2-Y1gn ligi
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3-Siizmeyle li¢ veya kum li¢i
4-Calkalamayla li¢ veya ¢amur ligi

Her biri minimum maliyetle maksimum ekstrasiyon verimi elde etmek icin

mineral ve lixivalent arasinda uygun iliskiyi géz oniine almak gerekir.
1.2.1.6. Cozeltiden Bakir Kazanilmasi

Doymus ¢ozeltilerden bakir kazanilmasi i¢in yontemler, kimyasal ¢oktiirme ve
elektrolit ¢oktiirme i¢inde siniflandirilabilir. Bu yontemlerin avantaj ve dezavantajlari

vardir.
1.2.1.7. Kimyasal Coktiirme

Teorik olarak indirgenme elektrot potansiyeli bakirin altinda olan her metal
bakir tuzunu iceren c¢ozeltilerden bakiri ¢oktiirmek icin kullanilabilir. Coktiirme
isleminde ticari dnemi olan tek metal hurda demirdir. Ayrica dogal gaz, komiir, kok
komiiri, demir oksitlerinin indirgenmesiyle {iretilen demir siingeri gibi indirgeyici
maddeler kullanilmaktadir. Kaliteyi arttirmak i¢in magnetik ayirma kullanilabilir.
Ciinki hem demir siingerinin, hem de H,SO, firetimi icin kaynak SO, gazidir.

Coktiirme reaksiyonu agagida verilmistir.

CuSO4 + Fe Cu + FeSO4

Boylece % 50-90 arasinda degisen toz bakir elde edilebilir. Cozeltideki serbest

. 3+ o . . .. .. o
asit ve Fe” " tuzlar1 asagidaki reaksiyona gore demirin harcanmasina neden olabilir.

H2S04 + Fe FeSO4 + H2

Fez(SO4)3 +Fe — = 3 FeSO4

Coktiirme islemleri, yerinde li¢, yigm lic ve maden sularindan elde edilen
coOzeltilerden bakiri ¢oktiirmek ig¢in bagarili bir sekilde kullanilir. Cozeltideki bakir,
bakir (I) tuzlar olarak bulunursa, demirin bir esdeger grami bakirin iki esdeger gramini
coktiirebilir. Kloriir iyonlar1 ortaminda toz bakir, CuSO4 veya CuCl,’yi ¢Oziiniirliigii az

CuCl’ye indirger.
Cu + CuSO4 + FeCl, ———= 2 CuCl + FeSO4

Cu + CuCl, 2 CuCl
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CuCl agagidaki reaksiyona gore ¢okebilir.

2 CuCl + FeCl, + Fe 2 Cu + 2 FeCl,

Cozeltiden bakirt ¢oktirmek icin H,S de kullanilabilir. Fakat H,S’in

zararlarindan ve kabarcik olusturmasindan dolay1 yaygin olarak kullanilmaz.

Coktiiriicii olarak SO, de kullanilabilir. Basing altinda asagidaki reaksiyona gore

CuSO4’1 metalik bakira indirger.

CUSO4 + S02 +2 HzO Cu+2 H2S04

1.2.1.8. Amonyak ile Coktiirme

Amonyak ¢ozeltisinde ¢oziinen bakir, bakir (II) amonyum tuzlar1 kompleksini
olusturur ve ortamda serbest amonyagin asirisi olmazsa hidrolizlenir. Amonyagin asirisi
isitilarak ayrilirsa kompleks bakir tuzlarma doniisebilir. Karbonat anyon olarak
kullanilirsa Cu, CuCOs’lin bozunmasi ile CuO’ya doniislir. Karbonat kullanmanin

avantaji hem amonyak hem de CO;’in geri kazanilabilmesidir.
1.2.1.9. Elektrolitik Coktiirme

Cozlinmeyen anotlar kullanilarak yapilan elektrolizde, siilfat ¢dzeltilerinden
bakirin ¢oktiiriilmesi igin en yaygin kullanilan yontemdir. Elde edilen bakirin safligi ¢ok

yiiksektir.
1.2.1.10. Elektroliz

Elektroliz isleminde anotta yiikseltgenme, katotda indirgenme meydana gelir.
Bakir siilfat ¢ozeltisinden elektrolitik bakir kazanmak icin CuSQO, yiikseltgenme-

indirgenme reaksiyonlarina ugrar.
CuSOy4’deki Ccu? iyonu ve SO42' iyonlar;
Katotta
Cu* +2¢ — 3 Cu
Anotta
SO —» SO, +2¢ olusur.

Olusan siilfat radikali kararli degildir. H,SO4 olusturmak {iizere H,O ile

reaksiyona girer ve asagidaki reaksiyona gore O, meydana gelir.
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SO4* + H,O H,SO4+ 172 O,

CuSO4 + HzO Cu+ HzSO4 + 1/2 Oz

Termodinamik verilere gore reaksiyon endotermiktir (Aydin 2002).

1.2.2. Tiirkiye’de Bakir
Tiirkiye 2.8 milyon tonluk rezerv ile diinya rezervinin ancak % 0,55’ine sahiptir.
Diinyada yilda 8 milyon ton bakir iiretilirken Tiirkiye’de yilda 30.000 ton civarinda

iiretim yapilmaktadir.

Tiirkiye’de en oOnemli bakir ve bakirli pirit yataklart Murgul-Antakya,
Cakmakkaya, Ergani-Maden, Siirmene-Kutlular, Kiire-Asikoy, Kiire-Balibaba ve Siirt
Madenkdy’de bulunmaktadir. Artvin bolgesi en biiyiik rezerv ile birinci siray1
almaktadir. Ancak Ergani-Maden bilinen en eski yatak olmasi ve en biiyiik
zenginlestirme tesislerinden biri olmasi nedeniyle ayr1 bir 6neme sahiptir. Bilinen metal

icerigine gore bakir rezervleri Cizelge 1.3°te verilmistir (Kuvvetli 1993).

Cizelge 1. 3 Tiirkiye’deki bakir rezervleri

Metalin Adi Rezerv (Ton)
Gortiniir Toplam
Bakir 788.624 1.379.553

1.2.3. Diinya’da Bakir
Avrupa toplulugu ve ABD basta olmak iizere Japonya, Avustralya, Kanada

sirketleri diinya cevher tiretiminde s6z sahibidir.
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Cizelge 1. 4 Diinya’da bakir iiretimi

Ulke Ad1 Miktar (Ton)
Bakar

ABD 1.275.000

Kanada 754.000

Meksika 240.000

Peru 371.000

Avustralya 220.000

Belgika -

Fransa -

Almanya -

ftalya -

Hollanda -

Ingiltere -

Finlandiya -

Ispanya -

Norveg -

1.2.4. Tiirkiye’de Bakir Uretimi

Tiirkiye’de 516.000 ton/yil siilfiirlii, 153.000 ton/yil karbonath cevher tiivenan
olarak iiretilmektedir. Toplam 40 kurulusun calistig1 sektorde 17’si siilfiirlii, 5 adedi
karbonatli cevherlere ait olmak {izere 22 adet zenginlestirme tesisi vardir. Tiirkiye’de

metal olarak 19.113 ton/y1l bakir iiretimi yapilmaktadir.
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1.2.5. Diinya ve Tiirkiye’de Bakir Tiiketimi

Elektrik endiistrisi, yap1 endiistrisi, nakil vasitalari, endiistriyel makinalar, silah
ve harp sanayi, boya sanayi, madeni para, pirin¢ alasimlari, motor sanayi, bakir tuzlar
(Tarimsal ilaglar) ve bronz alasimlart yapiminda kullanim alanina sahiptir.(Kuvvetli

1993)

Cizelge 1. 5 Diinya ve Tiirkiye’de bakir tiiketimi

Miktar (Ton)
Metal

Diinya Tiirkiye
Bakir 7.886.000 31.000

1.2.6. Bakir Ciiruflan

Kat1 yakitlarin yanmasi sonucu artakalan, eriyip katilagmis maddelere ciiruf
denilir. Metallerin izabesinde firinda en iist kisimda toplanan ve yerine gore atilan veya
0zel isleme tabi tutularak ingaat kumu, kaldirimtagi, ciiruf ¢imentosu vb. imalatta

kullanilabilen artiklardir.

Bakirin pirometalurijik olarak eldesinde genel olarak iki tane bakir ciirufu
olusur. Bunlar konverter ve reverber bakir cliruflaridir. Pirometalurjik islemler sirasinda
yiiksek verimle bakir elde etmek i¢in uygun bir ciiruf olusturulmalidir. Olusturulan
clirufun uygun olmasinin, ayrilan metallin verimi ve izabe hiz1 {izerine énemli bir etkisi
vardir. Uygun bir ciirufun yogunlugunun diisiik olmasi gerekir, genellikle bu deger 2,8 —
3,8 g/em’ araliginda olmalidir. Ciiruftan ayrilacak metalle ciiruf arasindaki yogunluk
farki ne kadar biiyiik olursa, metal okadar yiiksek bir verimle ciiruftan ayrilir. Bununla
birlikte ciirufun firindan kolay bir sekilde akmasi i¢in, ergime sicakliginin ve

vizkozitesinin de diisiik olmas1 gerekir. (Tulgar, 1987)

Konverterlerde brinci asamada olusan ciiruf reverberlere aktarilir. ikinci
asamada olusan ciiruf az olmasima ragmen bakir igerigi % 20-40 arasindadir. Gerek
konverter gerekse Reverber firinlarda olusan ciiruflarinin olusumun etkileyen en énemli
parametreler arasinda, firin sicakligi ve eritici malzeme yer almaktadir. Ciliruf olusumu

icin gerekli olan sicaklik en az 1250 °C olmalidir. Bu sicakligin altindaki durumlarda
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FeO’ nun disinda bagka oksitlerin olusumua neden olur, bu durumda istenilen bir sey
degildir. Ornegin bu sicakligin altinda ki bir sicaklikta Fe;O4 olusabilir. Bu oksit firin
cidarlar i¢in tehlike arz etmesinin yan sira ciirufa gecen balkir oranin artmasina neden
olur. Reverber firinlarinda elde edilen ciiruf % 45-52 FeO, % 5-8 Al,0O3, % 30-38 SiO;
ve %0,2-0,8 Cu igerigini sahiptir(Aydogan, 2000).

Konverter firinlarda ciiruflarda 6nemli 6lgiide bakir icerigine sahiptir. Bundan
dolay1 dolay1 konverter ciirufu reverbere geri gonderilir. Ciirufun igerdigi mineraller,
cevherin tipine, islemin tiirline ve biiylik oranda sicakliga baghdir. Kiire konverter
clirufunun yapsindaki mineraller g1 sekilde siralanabilir. Fayalit, Leusit, manyetit,
bornit, kalkopirit ve ¢ok az miktarda metalikt bakirdan olutugu tesbit

edilmistir(Kayadeniz ve Sagdik, 1977)

1.3. HIDROMETALURJI
Siv1i ortamlarda yapilan cesitli metaliirjik islemlerle metal degerlerinin

kazanilmasina "Hidrometalurji" denir.

Hidrometalurji genel olarak iki 6nemli asamadan olugmaktadir: Cevherdeki
metalik degerlerin su, sulu bir ¢ozelti yada organik c¢oziiciiler ile se¢meli olarak
coziindiirildiigii licing ve c¢ozeltiye alinan metalik degerlerin  se¢meli olarak
kazanilmalar1 agsamalaridir. Bu iki agsama arasinda li¢ ¢6zeltisi sik sik temizlenmek ve

konsantre edilmek zorundadir. Bu uygulamalara ait akim semasi1 Sekil 1.1°de verilmistir

Hidrometalurjik metal iretiminde, eski bir yontem olan pirometalurjiye oranla
yeni gelismektedir. Hidrometalurjik yontemler, cevher tenérlerinin yiiksek olmasi,
hammadde olanaklarinin genis olmasi, uygun kimyasal reaktiflerin bulunmamasi ve bu
tiir yontemlerin ekonomikligi konusunda kesin bir diisiincenin yerlesmemis olmasi gibi
nedenlerle son yillara kadar ileri diizeyde uygulanamamigtir. Giinlimiizde hammadde
kaynaklarmin gittikge azalmast sonucu kompleks diisiik tendrli cevherlerin
degerlendirilmesi zorunlu hale gelmistir. Hidrometalurji, bazi durumlarda kirma,
oglitme ve flotasyon gibi cevher zenginlestirme islemleri gerektirmeden metallerin
kazanimim saglayan tek yontemdir. Bakir, hidrometalurjinin uygulandigi ilk metaldir.
Hidrometalurji, oksitli bakir cevheri i¢in eskiden beri uygulanmakla birlikte kompleks
cevherlere uygulanmasi, Arbiter, Cymet ve Clear yontemleri ile yaygmlagmistir. Oksitli

bakiar cevherlerine diisiik tenorli oksitlere ve stlfiirlii maden artiklarina bakir kazanimi
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icin uygulanan hidrometalurjik yontemler bazi durumlarda kavrulmug siilfiirlii

cevherlerin karistirmali li¢inde de kullanilmaktadir.
En 1iyi Hidrometalurjik yontemin secimi, cevherin 0Ozelliklerine, tesisin

kurulacagi yere ve elde edilip satilabilecek olan yan iiriinlere baglidir (Bingol 1993).

CEVHER

ON HAZIRLAMA

LICING

KATI-SIVI AYIRIMI

COZELTIDEN METAL KAZANIMI

ELEKTROLIZ SEMENTASYON COKELTME

KATOT METALI TOZ METAL METAL TUZU

Sekil 1. 1Hidrometalurjik Uygulama Akim Semasi
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1.4. LICING

Cevherdeki minerallerin ¢oziicli bir sivi ile kargilikli etkilesmesi sonucunda
metal degerlerinin se¢imli olarak ¢oziilmesi islemine "LICING" denir. Licing isleminde
kullanilan ¢6ziicii; su, asit, baz, tuz vb, li¢ edilen madde ise cevher, konsantre, serbest
metal, siilfiir, karbonat, silikat, oksit ve siilfat gibi ¢esitli bilesimdeki hammaddeler veya

baca tozu, ara liriin ve metal iceren her tiirlii artik olabilir.
Licing icin gerekli islem basamaklari sirasi ile sdyledir;
1-Li¢ etkenlerinin (yiikseltgenme yada indirgenme etkenleri, komplekslesen
ligantlar, hidroksil yada hidrojen iyonlar1) mineral yilizeyine difiizyonu,
2-Lig etkenlerinin, yiizeye adsorbsiyonu,
3-Kimyasal tepkimenin, yiizey lizerinde gerceklesmesi,
4-Tepkime iirlinlerinin, ylizeyden desorbsiyonu,
5-Tepkime triinlerinin, yiizeyden ¢ozeltiye difiizyonu.

Liging aninda, ¢oziiniir minerallerin agik ylizey alani ister istemez kiigiiliir, daha

kiictik serbest parcaciklar meydana gelir ve daha kiigiik parcaciklar da yok olurlar.

1.4.1. Licing’den istenenler
Liging’de amag, segici ¢dziinme, ¢abuk ¢oziinme ve toplam ¢dziinme verimini

arttirmaktir.
1.4.1.1. Secici Coziinme

Faydali mineralleri, gang minerallerine oranla secici olarak ¢oziindiirmektir.

Secici ¢oziindlirmenin amaci:
-Reaktif harcamalarini smirlamak,
-Li¢ ¢ozeltisine sonraki zenginlestirme islemleri i¢in avantaj saglamaktir.
1.4.1.2. Cabuk Coéziinme

Licing islemi, tesis hacminin ve cevherin Dbekletilme siiresinin
sinirlandirilabilmesi i¢in hizli bir sekilde olmalidir. Cabuk c¢o6ziinme, yontemin

masraflarini azaltir.
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1.4.1.3. Toplam Co6ziinme

Tiivenan cevherin genellikle diisiik tenorlii olmasi nedeniyle faydali minerallerin

tamamen ¢ozilindiiriilmesi gerekir.

1.4.2. Licingi Etkileyen Faktorler

Cevherin sulu ortamda liginde etkin parametreler,

-Cevher tane iriligi

-Coziicl tiirli ve degisimi

-Coziicti ve cevherin temas siiresi

-Li¢ sicaklign

-Kati-stv1 oranidir.

Bu parametreler, her cevher 6rnegi i¢in uygun bir sekilde belirlenmelidir.

1.4.3. Licing Uygulamalar
Li¢ing uygulamalar1 asagidaki sekilde siniflandirilabilir;

-Yerinde (In-situ) li¢ing,
-Y1gma yada y18in (Heap) licing,
-Tank (Reaktor) licing.

1.4.4. Licing Oncesi islemler

Licing 6ncesi yapilan islemler, kirma-6giitme, zenginlestirme ve kavurmadir.
1.4.4.1. Kirma-Ogiitme

Cevherler tane iriligi ve mineral icerigi yoniinden heterojen bir yap1 gosterirler.
Bu nedenle cevher, liging isleminden once serbestlesme saglanincaya kadar kirilip
ogiitiilmeli ve bazen de siniflandirilmalidir. Béylece daha hizli bir ¢6ziinme ve daha az

¢oziicii kullanimi saglanmais olur.

Li¢ing, flotasyon ve diger zenginlestirme islemlerinden farklidir ve minerallerin
tamamen serbestlesmesine gerek duyulmaz. Bu durum 6giitmenin ekonomik limiti
kavrami ile agiklanabilir. Ogiitmenin ekonomik limiti, daha fazla verim igin ilave
oglitme maliyetinin karsilanamadig1 yada verimdeki artisin yan tepkimelerdeki ¢oziicii

kaybinin artmasi ile dengelendigi noktadir. Bu nokta ¢oziiciilerin temas edebilecegi bir
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ylizeyin aciga c¢iktigi daha iri bir tane boyutu kullanilir. Daha ince 6giitme ile artan
tepkime hizi, daha ince gang parcaciklarimin mineral yiizeyini kaplamasi nedeniyle
azalir ve daha ince Ogilitme ayrica kati-sivi ayrimi asamasinda da zorluk c¢ikarir.
Minerolojik caligmalar ¢cogunlukla 6gilitme gereksinimlerinin degerlendirilmesinde iyi
bir yol géstericidir. Ornegin gdzenekli oksitli cevherlerin lici igin yeterince ince olan
ikinci bir kirma yeterli iken altin cevherleri gibi bazi1 cevherlerin ¢oziicii ile

etkilesmeden Once ¢ok ince dgiitiilmesi gerekmektedir.
1.4.4.2. Zenginlestirme

Zenginlestirme yontemleri, hammaddeyi yonteme uydurmak, hacim tonajin
azaltmak yada zararli kirlilikleri uzaklastirmak icin kullanilir. Uygulanacak on-
zenginlestirme yoOntemi, cevherin yapisina gore fiziksel yada fiziko-kimyasal
zenginlestirme yontemlerinden biri olabilir. Bdylece daha az miktarda cevhere liging
islemi uygulanacagindan daha az ¢oziicii tiiketimi olacak ve istenmeyen mineraller

artikta kalarak uzaklastirilmis olacagindan daha iyi li¢cing kosullar1 saglanacaktir.
1.4.4.3. Kavurma

Cevherin elde edilecek firiine gore belli bir ortamda (oksitlenme, indirgenme,
siilfatlama ve klorlama vb.) ve belli bir sicaklikta islenmesine "Kavurma" denir.
Kavurma isleminde amag, metali daha ¢oziiniir bir duruma getirmek, bazi safsizliklar
buharlastirarak bundan sonraki licing islemi igin zararsiz hale gelmelerini saglamak ve
metal bilesiklerini gdzenekli hale getirip ¢dziinmeyi kolaylastirmaktir. Ornegin,
kalkopirit minerali ve sfalerit minerali suda ve asitte ¢coziinmez iken, bir siilfatlagtirici
kavurmadan gegirilerek bakir ve ¢inko siilfatlari haline doniistiiriilerek her ikisi de
kolaylikla ve yiiksek bir verimle ¢6zeltiye alinabilir. Kavurma islemi daha ¢ok siilfiirlii
mineralleri oksitli hale doniistiirmede kullanilir. Boylece cevherdeki siilfiir igerigi %

33’ten % 8’e indirilir ve bakir ile demir siilfiirler oksitlerine doniisiir (Bing6l 1993).

1.5. Selenyum ve Telliir

Selenyum periyodik Cizelgeda VI. grupta kiikiirdiin altinda bulunmakta olup
atom agirlig1 78,96 g’dir. 1817 yilinda Berzelius tarafindan kursun odalar camurundan
elde edilmistir. Eser miktarda hemen hemen biitiin siilfiirlerde bulunmaktadir.
Selenyumun ti¢ kirmizi ve iki siyah modifikasyonu vardir. Kirmizilardan ikisi [alfa (a)

ve beta (B)] kristal yapili biri amorfdur. Kirmizi modifikasyonlarin hepsi CS,’de
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¢oziiniir ve elektrigi iletmezler. Siyah modifikasyonlardanbiri cam olup 60 °C
dolayinda kauguk 6zelligi gosterir. Cam seklinde olan selenyum 72 °C’nin iistiinde
hegzagonal kristal sekline doner ki buna lamda veya metalik selenyum denir (Ergime

Noktast 144 °C, Kaynama noktas1 688 °C dir).

Telliir elementini F. Miiller Von Reichenstein 1782 yilinda kesfetmistir. Yedi
daglar’daki (Transilvanya) Altin-Tellir cevherindeki metalik problemi c¢ozerek,
Telliir'iin 6zel bir element oldugunu ispatlamistir. Telliir (Te) elementlerin peryodik
sisteminde VI-A grubunda Kiikiirt ve Selenyum’un altinda bulunur. Her iki element

tabiatta bulunug ve kimyasal 6zellikler yoniinden benzerlik gostermektedir.

Telliir’iin atom agirlig1 127,6 g olup hegzagonal kristal yapisinda veya nadir
olarak amorf halde bulunur. Diisiik sicakliklarda kristal doniisiimii yavastir. Kolayca
tek kristalli metal olarak teskil ettirilebilir. Sertligi az fakat gevrektir. Kolayca toz
haline getirilebilir. Telliir kimyasal yonden Selenyum’un benzeridir. Kat1 halde yavas,
ergimis halde hizli oksitlenme gostererek, ugucu oksit olusturarak yanar. Nitrik asit,
kral suyu, derigik siilfiirik asit ve alkali soliisyonlarda kolayca c¢oziindiigii halde,
hidroklorik asit ve karbon siilfiirde (CS,) ¢coziinmemektedir. Sodyum siilfit ¢ozeltisinde
cOziinmemesi ise, selenyumdan ayirma olanagi saglamaktadir. Telliir, selenyum ve
kiikiirt gibi 2-, 2+, 4+, 6+ degerlerini almakta ve selenyum gibi amfoter bir 6zellik
gostermektedir. Telliir dioksit (TeO,), kimyasal bag yoniinden zayiftir. SeO,’den daha
az buharlagsmaktadir. Ancak 700 °C’nin iizerinde kayda deger buhar basincina
sahiptir. Hidrojen ve karbonla TeO; kolayca elementel hale indirgenebilmektedir

(MTA 2011).

1.5.1. Selenyumun Tarihi

Selenyum Isveg, Fahlun’dan ¢ikarilan piritten yapilmis olan siilfiirik asitteki
kirmizi bir artiktan izole edilen J. J. Berzelius ve J. G. Gahn tarafindan kesfedilmistir.
Adin1 birkag yil once kesfedilen ve Latincedeki tellus’tan (Diinya) alantelliire olan

kimyasal 6zelliginden dolay1 Yunanca’daki selene (ay) kelimesinden almistir.

Her ne kadar Willaughby Smith 1873°de selenyum metalinde fotoiletken etkiyi
ve potansiyel kullanim alanlarini1 gosteren diger 6zelliklerini gosterdiyse de selenyum
icin énemli ticari kullanim alanlar1 bulunmadan &nce bir yiizy1l gecti. {1k olarak 1915°te

ABD’de mangan dioksit yerine camin rengini giderici olarak kullanildi. 1. Diinya
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Savasi’ ndan dolayr manganin en biiyiik iireticisi olan Rusya’dan mangam elde etmek
zorlagmisti. Yine de ABD’deki ticari selenyum iiretimi 1910°da bakir rafinerisi anot
camurlarindan 5 ton selenyum ekstraksiyonuyla bir kac yil 6nce baslamisti. Bu
selenyumun ¢ogu, kirmizi cam ve seramik sirlar i¢in pigment olarak kullanilmaktaydi.
1918 itibariyla boya giderici olarak yeni kullanim ihtiyacini karsilamak tizere yillik i¢
iiretim 50 tona ¢ikmisti. Her ne kadar barigin saglanmasindan sonraki yillarda camin
rengini giderme, selenyum ana i¢ kullanim alanini olusturmaya devam etse de, cam
endriistrisi, bakir elektrorafinasyonundan elde edilen selenyumun tiimiini
harcayamiyordu. Bu rafine hiicrelerinden elde edilen ve selenyum igeren anot
camurlarinin bir kismi savas yillar1 boyunca depolandi. 1940’larda selenyum pazari

daha ¢ok genislediginde depolanan anot camurlar yavas yavas islendi.

Kadmiyum siilfoseleniir (CdSSe) pigmentleri, 20. yiizyilin ilk on yilinda
ressamlarin resim pazarina girdi. Bu pigmentler pahali oldugundan daha biiyiik bir
pazara genislemesi, daha ekonomik kadmiyum litopon pigmentleri (ZnS-CdSSe-
BaSOQ,) iiretmek amaciyla 1920’lerin sonunda baryum siilfat ile ¢inko siilfiiriin birlikte
¢oktiiriilmesi yonteminin gelistirilmesini beklemistir. 2. Diinya Savagi’nin son yillarinda
hizla gelisen plastik endiistrisi 1518a dayanikli kadmiyum siilfoseleniir pigmentleri i¢in
ana pazari olusturdu. Bununla birlikte 1990’larda kamuoyunun ¢evrede bulunan toksik
kadmiyum hakkindaki endiselerini karsilamak amaciyla bu pigmentlerin baz1 kullanim

alanlar1 smirlandi.

1933°te icat edilen selenyum regiilatorii, 1940’lardan 1960’lara kadar yaygin
olarak kullanildi. Bu regiilatoriin kullanilmas1 radyo ve televizyon setlerinin gli¢
kaynaklarinda yaygin olarak kullanildigi 1950’lerde (en azindan birim sayisina gore)
zirve yaptt ve ayni zamanda dogru akim ark kaynagi gibi yiiksek akim kullanim
alanlarinda kullanildi. Giintimiizdeki kullanimi azalmig olmakla beraber 6nemli

sayidadir.

Calismasi icin selenyum fotoiletken 6zelligine bagli olan ilk ticari fotokopi
makinest 1959°da piyasaya siiriildii. Bu diiz kagit fotokopi makinalar1 kullanimi
igsyerlerinde hizla yayildi ve selenyumun en biiyiik kullanim alani oldu. 1990’larda

selenyum fotoreseptorleri biiyilkk oranda yeni kopyalayicilara yenildi ve organik
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bilesikler ve amorf silikon ile yer degistirdiler. Bu nedenle simdiki fotokopi piyasasi yer

degistirme piyasasidir.

1.5.2. Ticari Simiflari, Sekilleri ve Ozellikleri

Selenyum 4 sinifta satilir. Rafine edilmis ticari selenyum agirlikga minimum
% 99.5 Selenyum igerir ve graniil ve y1gin seklinde var olmasina ragmen, temelde toz
olarak pazarlanir. Pigment derecesi agirlikea en az % 99.7 Selenyum igerir. Saflik
derecesi agirlikga % 99.999°dur ve safsizlik olarak milyonda bir-iki civarinda arsenik,
demir, civa ve telliir icerir. Ultra yiiksek safsizlik derecesi % 99.999’dan % 99.9999’a

kadar selenyum igerir.

1.5.3. Selenyumun Kaynaklar

1.5.3.1. Birincil Selenyum, Jeokimyasi

Selenyum, dogada yaygin olarak siilfiirle birlikte bulunur. Se* anyonunun
yarigapt S*” anyonun yarigapindan biraz biiyiik (% 8) oldugundan, selenyum siilfiir
minerallerinin yapisinda bulunan siilfiiriin yerine kolaylikla gecer. Siilfiir minerallerinin
genis bir dizilisinin bir bileseni oldugu volkanik patlamalar yoluyla gaz SeO, ve H,Se
seklindeki volkanizmayla ve bir ka¢ yliz ppm’lik derisimlere kadar volkanik camlar
yoluyla yerkabuguna ¢ikar. Siilfiir minerallerindeki ortalama 0.05 ppm’lik derigimi
yerkabugunda bulunma oraninin bir temsilcisi olarak kabul edilir. Yerkabugunda

bulunma oranina iligkin diger tahminleri 0.03 ppm’den 0.08 ppm’e kadar degisir.

Yerkabugu maddelerinde bulunan selenyum igeriginin bazi1 temsili 6rnekleri
ppm olarak soyledir: Volkanik kayalar 0,05; kum taneleri 0-0,5; kirectas1 0,08; toprak
0,2. Bununla birlikte selenyum icerigi bir kayadan digerine ya da bir toprak tiirlinden
digerine 6nemli oranda degisebilir. Sulu ortamlarda kiikiirt, selenyumdan ¢ok daha
¢Oziiniir oldugundan tortul kayalarin olusumunda 6nciil bir iglem olan kurutma islemi
sirasinda bu iki element ayrilmaya egilimlidir. Bu nedenle selenyum, siilfat tortularinda
ve bazi kiikiirt tortu tlirlerinde bulunmaz. Selenyum, bitki beslenmesinde bir rol
oynamasada, bazi bitkiler tarafindan almir ve bu nedenle organik maddelerin
yogunlastigi yerlerde birikir. Ornegin kémiirlerde ve koyu kayalarda birikir. Koyu
kayalar bolgesel olarak 20 ppm selenyum igerebilir ve bazen 1500 ppm’e kadar
cikabilir. Ev komiirleri ortalama olarak 1,5 ppm selenyum igerir ve komiirler genellikle

0.5 ile 12 ppm selenyum igerir. Ham petrol genellikle 0,5 ppm’den az selenyum igerir.
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Deniz suyunun sadece 0,5 ppb selenyum icerdigi tahmin edilmektedir ve icme suyu

genellikle 1 ppb’den az selenyum igerir.
1.5.3.2. Birincil Selenyum Jeolojisi

Birincil selenyum metal ¢ikarilma ve islemesinin yan iiriinii olarak {iretilir.
% 90’dan fazlas1 bakir cevherleri ve diger % 10 nunun ¢ogu kursun cevherlerinden elde
edilir. Selenyum cevherleri ya da tortulan yoktur, ancak ¢ogunlukla siilfiir olmak {izere
minerallerin alt bilesimi olarak bulunur. Ticari olarak selenyum daginik bir element olsa
da temel bileseni oldugu birgok mineral olusturabilir. Bu nedenle jeolojik olarak hem

daginik hem de mineral olusturan bir elementtir.

1.5.4. ikincil Selenyum

Tiiketilen selenyumun yaklasik % 90’1 ¢cevreye verilmektedir ve bu yiizden geri
kazanilmamaktadir. Cam ve serbest makine alagimlarimin selenyum icerigi bu
maddelerin geri doniislimii sirasinda hesaba katilmaz ve muhtemelen eritme islemi
sirasinda u¢gmaktadir. Elektronik kullanimi selenyum atigimin muhtemel bir kaynagidir
ve aslinda fotokopi makinalarinda ve lazer yazicilarda kullanilan selenyumun biiyiik bir
yiizdesi geri kazanilip ikincil selenyum olarak islenmektedir. Simdiki tiikketim hiziyla bu
demektir ki yillik i¢ tiikketimin yiizde ondan daha azi yani 50 ton selenyum, ikincil

selenyum olarak geri kazanilmaktadir.

1.5.5. Uretim Teknolojileri
1.5.5.1. Birincil Selenyum

Uretilen selenyumun % 90’dan daha fazla kaynagi olan bakir rafineri anot
camurlar1 genellikle, giimiis (Ag,Se), bakir (x 1’den daha az olmak {izere) (Cu,Sex) ve
bakir- glimiis (CuAgSe) seleniirler olarak agirlikea % 5’den % 25’e kadar selenyum
icerir. Kursun rafineri tortullar genellikle az miktarlarda selenyum igerir ve bazen bakir
camurlariyla birlikte islem goriir. Camurlarin islenmesindeki birincil ticari amag degerli
metalleri geri kazanmaktir. Bu islem siilfiirik asit lic yontemiyle bakirin ¢ogunun
uzaklastirnllmasiyla baglar, sonra selenyum, telliir ve degerli metaller bakir

uzaklastirilmig ¢gamurlardan ekstrakte edilirler.
Asagidaki tasvir yalnizca selenyum ve telliiriin ekstraksiyonundan bahseder;

Bu islem 6zet olarak sunlardan olugsmaktadir;
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-Selenyum bakir1 uzaklastirilmis anot camurlarindan karisik formda ekstrakte

edilir ve telliir ve katigiklarindan ayn1 zamanda ayrilir.
-Selenyum elementel selenyuma indirgenir.
-Elementel selenyum saflagtirilir.

1. basamak genellikle su metotlardan biriyle yapilir. (Soda kiilii kavrulmasi,

klorlama ya da bakir -kursun ¢amurlarinin etkilestirilmesi)
1.5.5.1.1. Soda Kiilii Kavrulmasi

Bakir uzaklastirilmis c¢amurlar bir hamur olusturmak amaciyla sodyum
karbonat, bag yapici bir kil ve su ile karistirilir. Sonra bu hamur peletlestirilir, kurutulur
ve selenyum ve tellliriin tamamim ¢dziinebilen ve alti degerlikli bir hale doniistiirmek

icin diisiik bir sicaklikta (530-650 °C) kavrulur.

Kavrulan peletler ogiitiiliir ve su ile li¢ edilir. Selenyum (Sodyum selenat
Na,SeO4 olarak) c¢ozeltiye gegerken; telliir alkali ¢ozeltide ¢éziinmez bu nedenle iki
element bu basamakta ayrilir. Sonra sodyum selenat c¢ozeltiden cokertilir, mangal
komiirii ile karistirilir ve seleniire (NaySe) doniistiirmek i¢in 1sitilir. Seleniir su ile li¢
edilir ve sonra elementel selenyumu ¢oktiirmek icin ¢ozeltiye hava gonderilerek

yiikseltgenir.
1.5.5.1.2. Siilfatlastiric1 Kavurma

Kurutulmus ve bakirn alinmis ¢amur, selenyumu SeO; ve telliiri TeO;’e
doniistiirmek i¢cin 500-600 C arasinda H,SOy ile kavrulur. SeO, bu sicaklikta ucucu
hale gelip gaz halinde toplanirken, TeO, camurda kalir. Cikan gaz sicakligin diisiik
oldugu su tutucuya gonderilerek yiikseltgenme reaksiyonu tersine dondiiriiliir, yani

SeO, su ve SO; ile reaksiyona girerek H,SO4 ve elementel selenyuma doniistir.
1.5.5.1.3. Islak Klorlama

Bakir1 alinmis ¢amurlar yaklagik 100 OC sicakliktaki hidroklorik asit yada su
icinde bulamag haline getirilir. Klor ve asitten klor ac¢iga ¢ikaran sodyum klorat yada
hidrojen peroksit gibi yiikseltgeyiciler bulamaglardan gecirilir. Selenyum, telliir ve

degerli metaller ve diger safsizliklar kloriir olarak ¢ozeltiye gegerler. Selenyum ve
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degerli metaller SO, ile ¢ozeltiden segici olarak c¢oktiiriiliirler. Selenyum geri kazanilir

ve es zamanli olarak vakum destilasyonuyla degerli metallerden ayrilir.
1.5.5.1.4. Bakir-Kursun Camurlarinin Etkilestirilmesi

Bakir camurlar1 ve kursun ¢camurlar1 bazen birlikte etkilestirilirler. Bu ¢amurlar
diisiik bir erime sicaklig1 saglayan kursunlu maddelerle karistirilirlar; Selenyum, erimis
kursun karigimina hava gonderilerek ucucu hale getirilir ve sonra baca gazlarindan geri

kazanilir.
1.5.5.2. Saflastirma

Selenyumu ana safsizliktan (telliir) ve daha az olan bazi diger safsizliklardan
ayirmak i¢in en azindan ii¢ metot kullanilmaktadir. 1. metot, tellir ile
karsilastirildiginda selenyum uguculugunun daha biiyiik olmasina dayanir. Bu nedenle
selenyum 300-400 °C’lik bir sicakhik araliginda vakumla destillenebilir ya da daha
yiiksek sicaklikta atmosferik basingta destillenir. 2. metot, selenyumu sodyum ve
potasyum nitrat karisiminda bir eritisle yaklasik 300 °C’de 1sitmaktir. Selenyum ve
degerli metal safsizliklan eritisle reaksiyon vermez, oysa telliir ve diger safsizliklarin
bazilar1 eritis yapilan maddeye absorplanir. Eger degerli metal safsizliklari sorun
oluyorsa, bu safsizliklan saflastirilmis selenyumdan ayirmak i¢in bir basamak daha
gerekli olur. 3. metot, selenyum, sodyum selenosiilfiir olugturmak iizere sicak sodyum
stilfiir ¢ozeltisi icinde ¢oziiliirken, telliir ¢oziinmez. Sicak ¢ozelti siiziiliir ve sogurken
reaksiyon, sodyum siilfiir ve saflagtirilmis elementel selenyumu vermek iizere tersine

doner.
1.5.5.3. ikincil Selenyum

Ikincil selenyum neredeyse tamami yani 100 metrik ton kadar az bir kismi
fotokopi kartuglarindan geri kazanilmaktadir. Selenyum tabakasi ya mekanik olarak
parcalanip yikanir ve yeniden eritilir yada sodyum siilfit veya diger ¢oziiciilerde

¢Oziildiikten sonra ¢oktiiriiliir.

1.5.6. Selenyumun Kullamim Alanlar:
Selenyum duruma gore iletken yada yalitkan, yiikseltgeyici yada indirgeyici,
renklendirici yada renk giderici, kristal yada amorftur. Bu degisik 0Ozellikleri

selenyumun genis bir kullanim alan1 bulmasina yol agmistir.
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1.5.6.1. Cam

Selenyum bazi camlarin rengini gidermek, diger bazi camlar1 renklendirmek
bazi seramik {irlinleri kaplamak ic¢in kullanilan camsi sirlar1 renklendirmek igin

kullanilmaktadir.

Karigik halde Fe(Il) ve Fe(Ill), yilikseltgenme halindeki demirin yiizde birkac1
silika cami i¢in kullanilan yiiksek derecedeki kumda bile safsizlik olarak bulunur ve
ham camlara ¢amurlu bir renk verir. Fe(Il) iyonlarmin yogunlugunu azaltmak i¢in
arseniktrioksit gibi oksitler eriyige eklenir. Olusan {iriin mat saris1 yesil renkli bir
camdir. Sonra elementel selenyum, baryumselenit (BaSeOs;) ya da Sodyumselenit
(Na,SeOs3) olarak selenyum, artik rengi gidermek i¢in eriyige eklenir ve boylelikle ¢ogu
kap olarak kullanilan acik renksiz bir cam elde edilir. Camin diger igerigine baglh olarak
her metrik ton cam i¢in 10-30 gram selenyum eklenir. Bunun yaklasik yiizde 20’si
camin i¢inde kalir. Geriye kalan eriyikten ucarak uzaklasir. Kobaltoksit, Fe(III) oksit ve
kadmiyumsiilfiir ile birlikte kullanilan selenyum yaklasik 1 kg/t’luk derisimde otomobil
camlarinda ve modern ofis camlarinda kullanilan nétral gri 1s1 absorplayici diiz camin
rengini giderir. Selenyumun kobalt oksit ya da demir oksit ile birlikte eklenmesi siyah
ya da bronz renkli mimari camlarn iiretmek icin kullamlir. Camlar yiikseltgenme
kosullar1 altinda eriyige % 0,05-1 selenyum eklenerek pembe renkli yapilir. Selenyum
oksitin antimon, arsenik, bizmut, kobalt ya da demir oksitler ile degisik bilesimleri siyah
mor ya da sar1 cami olusturur. Selenyum, silisyum ve bagka bir tigiincii katki maddesi
kehribar, yakut, ziimriit gibi diger renkleri verir. Turuncu-saridan yakut kirmizisina
kadar degisik renklerdeki camlar1 tiretmek icin selenyum, kadmiyum siilfiir ile birlikte

kullanilir.
1.5.6.2. Kimyasal Maddeler

Selenyum, selenyumdioksit ve diger selenyum bilesikleri yiikseltgenme
hidrojenlenme, izomerlesme ve polimerlesme gibi bircok organik kimyasal reaksiyonda

katalizor ya da yiikseltgeyici madde olarak kullanilir. Bunlarin bazi 6rnekleri sunlardir:

Olefinlerin olefin oksitlere ve doymamis aldehitlere yiikseltgenmesi; alkil
aromatlarin aromatik asitlere yiikseltgenmesi; ketonlarin dalli ya da halkali ketonlara
yiikseltgenmesi ve asetaldehidin asetik aside yiikseltgenmesi; naftanin yeniden olugmasi

reaksiyonunda selenyumun tesvik edici olarak kullanilmasi. Bu ve diger bircok
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spesifikuygulamasi, kimyasal madde ve pigment kategorisinde kullanilan selenyumun

yaklagik {igte ikisini meydana getirir.

Selenyum’un kimyasal madde olarak; kauguk katkisi, silah boyasi, katalistler,
kepek olusumunu engelleyen sampuanlari, hayvansal besin katkilar1 ve insanlar igin
vitamin katkilari, eczacilik, ziraat gibi alanlarda kullanilmaktadir. Metalurji sanayiinde
ise, makinada-islenebilirlik, dokiim ve sekil olusturma &zelliklerini gelistirmek

amaciyla bakir, kursun ve gelik alagimlar yapisinda kullanilmaktadir.
1.5.6.3. Pigmentler

Selenyumun kullanildigi pigmentlerin nerdeyse hepsi kadmiyum siilfoseleniir
pigmentleridir. Bu pigmentler, icerilen kiikiirt ve selenyumun goéreceli oranina gore renk
olarak saridan kestane rengine kadar degisir. Bu pigmentler parlaktir, 151k ve kimyasal
etkiye karsi oldukca dayaniklidir, yiiksek sicakliklara dayaniklidir ve olduk¢a opaktir.
Bu pigmentlerin simdiye kadar en yaygin kulanim alani plastikleri 6zellikle yiiksek
yogunluklu polietilen, akrilonitril-biitadien-stiren ve propilen gibi goreceli olarak
yiiksek sicakliklarda islenilen ve kullanilan plastikleri renklendirmektir. Bunlar pahali
pigmentler olduklarindan 6zellikle rengin bozulmasini 6nlemenin 6nemli oldugu kablo
plastigi, buhar hatt1 plastigi ve diger iiriinler gibi rengin gorsel bir emniyet kodunun
pargast oldugu yiiksek sicaklik sartlarmda (500 °C’ye kadar) kullamlan plastik iiriinler
ve 400 °C’ye kadar olan sicakliklarda kullamlan plastikler i¢in ayrilir (Buterman ve

Brawn 2004).
1.5.6.4. Selenyum siilfiir ve Kullamim Alanlari

Selenyum siilfiir pratik olarak suda ve organik c¢doziiciilerde ¢dziinmeyen,
kokusuz, turuncu sar1 bir toz ya da tablet olarak bulunur. Alkolde ve 118 °C’den yiiksek
sicakliklarda bozunur. Gilimiis oksitle Ogiitiildiigli zaman tutusabilir. Sicakta
bozundugunda kiikiirt oksitlerinin zehirli gazlarini ve selenyum yayar. Selenyum siilfiir
mantara kars1 kullanilir. Kepege karsi sampuanlarda bir deterjan ile birlikte yada
gbzkapagl ve derinin mantar enfeksiyonlarinda merhem olarak kullanilir. Receteye
dayali olan ve receteye dayanmayan ilacla tedavi maddeleri sirasiyla % 2.5 ve % 1
Selenyum siilfiir icerir. Ek olarak selenyum siilfiir egzama ve dermatolojik veteriner

ilaglarinda kullanilir (Anonim 1999).
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1.5.7. Toprakta Bulunan Selenyum Formlan

Volkanik piiskiirmelerin ve maden yataklarinin yakinlarinda olusan topraklarda
selenyum fazla miktarda bulunur. Ana materyalin par¢calanmasiyla selenyum topraga
gecer ve bitkiler tarafindan alinir. Hayvanlar tarafindan da bitkiler araciligr ile alinir.
Baz1 bitkiler selenyumu biinyelerinde biriktirirler. Bunlara konsantrator bitkiler denir.
Bu bitkiler diger bitkilere gore topraktan daha fazla selenyum alirlar ve daha sonra
tekrar topraga verirler. Hayvanlar bu bitkilerden de selenyumu alir. Bu bitkilerle
selenyum atmosfere de ulasir. Atmosferden konsantrator bitkiler selenyumu alir, daha

sonra da selenyum topraga geri doner.

Topraklarin selenyumca toksik etkide olmasi selenyum miktarindan ¢ok topragin
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine baglidir. Selenyumlu topraklar icin 6zel terimler
kullanilir; Pedokals-toksik selenyumlu topraklar, Pedofers-toksik etkisi olmayan
selenyumlu topraklar. Anderson’un (1961), belirttigine gore topraklarda selenyumun
toksisitesi birka¢ faktore baglidir. Birincisi selenyumun topraktaki hareketinin ve
bitkiler tarafindan alinmasimnin pH’ya bagli olmasidir. Selenyumlu toksik topraklara
hafif alkali ve alkali dzellikte olan, Kanada, Giiney Amerika ve Israil’de bulunan baz1
topraklar 6rnek olarak gosterilebilir. Bu topraklarda pH 7.8-8.2 arasindadir. Bu tip
topraklarda selenyum selenit (Seng') iyonu seklinde bulunur. Bu form sadece alkali
pH’da yararli durumdadir. Nétral veya asidik topraklarda selenyum elementel halde
bulunur. Bu form bitkilere yarayisl degildir. Selenyum ya atmosfere ucar yada derinlere
iner. Selenyumun topraktaki hareketi toprak nemiyle yakindan ilisgkilidir. Yalniz nemli
ve alkali topraklarda selenyum selenata oksitlenir. Asidik topraklarda selenyumun
selenat formunda bulunmasi miimkiin degildir. Az yagis alan bolgelerdeki alkali
selenyumlu topraklarda selenyum CaSeQO; (Ca-selenit) seklinde bulunur. Ca-selenit
suda ¢ok iyi ¢oziiniir ve bitkiler bunu kolaylikla kullanabilir. Yagis1 bol olan, asitli
toprak tarafindan topraktan selenyumun alinmasi esas olarak iklim ve ana materyale

baghdir.

Anderson (1961), iyi kurutulmamis gol topraklarinda organik madde miktar ile
birlikte selenyum miktarinin da fazla oldugunu, fakat bunlarin yakinlarinda iyi drene
edilmis topraklar varsa bunlarda selenyum miktarinin az oldugunu belirtmislerdir.
Selenyumca toksik topraklarda selenyum organik maddelerle bagli bulunmaktadir. Ust

horizonda organik maddenin fazla oldugu topraklarla, diisiik pH’li topraklarda
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selenyumun suda c¢oziinen miktar1 ¢ok azdir. Suda ¢oziinen selenyumun miktar
profilden asagiya inildik¢e (organik madde azaldikg¢a) artar, bu durum da alkali pH ile
iligkilidir. Buna gore asitli topraklara organik giibreleme, kirecleme yapilmasi
selenyumun toprakta hareket etmesine ve kalsiyum selenatin olusarak, bitkiler
tarafindan kullanilabilir hale gelmesine neden olur. Asidik topraklarda selenyumun
hareket etmesi topragin pH’sma ve toprakta Al ve Fe’in bulunmasina baglidir. Bu tip
topraklarda selenyum, demir ve aliiminyumla [Fe(OH)sSes;)], [A1(OH)sSes;] gibi
¢coziinmeyen bilesikler olusturur. Toprakta bulunan selenyum {izerine ¢ok fazla ¢aligma
yoktur. Bu tiir ¢alismalar daha ¢ok Amerika Birlesik Devletleri’nde yapilmigtir.
Amerika Birlesik Devletleri topraklarinda yapilan analizlerde selenyum miktar1 genelde

0.01-0.011 mg/kg olarak bulunmustur.

Selenyumlu topraklarda toprak pH’s1 alkali, CaCOs igerigi fazla olur. Selenyum
organik maddelerle bagli, selenat formunda bulunur. Az miktarda selenit iyonu seklinde
olabilir. Azerbaycan yaz ve kis otlaklarimin toprak, bitki ve sularinda yapilan bir
arasgtirmada topraklarda selenyum miktarlariin farkli bir dagilim gosterdigi
belirlenmistir. Bu dagilim yaz otlaklari (dag bolgesi) topraklarinin iist katmanlarinda %
6x10°-1x107, kis otlaklarinda ise (¢o] bolgesi) iist katmanlarinda % 9.7x10°-1.7x107
seklindedir. Halilova (1973)’e gore Yermekov'unda (1966), belirttigi gibi selenyum {ist
katmanda organik madde ile akiimiile olmaktadir. Karbonatli topraklarda ise CaCO;
esas rolil oynamaktadir. Ciinkii bu topraklarda kalsiyum selenit olusur. Kalsiyum selenit
cabuk ¢oOziinebilirligi dolayisiyla hareketli oldugu i¢in {ist katlardan asagiya dogru

yikanir ve asagida toplanir.

Toprak kolloidleri selenyumu adsorbe eder ve bitki bundan yararlanamaz.
Watkinson (1962)’un, yaptig1 arastirmalara gére Yeni Zelanda topraklarinda selenyum
miktar1  0,1-2 mg/kg’dir. Diger arastiricilardan Wells (1967), Yeni Zelanda
topraklarinda iist horizonlarda her zaman selenyum miktarinin ana materyalden fazla
oldugunu belirlemistir. Selenyumun iist katmanda fazla olmasi ana materyale baglidir.
Killi ana materyale sahip oldukga alkali topraklardaki selenyum asidik topraklara gore
daha fazladir. Wells (1967), illuviyal horizonda selenyumun konsantre oldugunu
belirtmistir. Bagimsiz Devletler Toplulugu (Eski Rusya) topraklarinda selenyum miktari
Yermakov (1966) tarafindan arastirilmig, Zvenigorot’un ¢ayir topraklarinda selenyum

miktar1 0.012 mg/kg olarak bulunmustur. Ust katmam zayif podzol topraklarda
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selenyum miktar1 nispeten fazladir (10.02 mg/kg gibi). Ozbekistan’in koyu sierozem
topraklarinda selenyum miktar1 0.16 mg/kg’dir. Killi ¢ernozyem topraklarinda
selenyum miktar1 0.37 mg/kg’dir. Selenyumun yiiksek konsantrasyonda oldugu koyu
kestane renkli topraklarda, selenyum miktar1 % 8.8x107-1.1x10-""tiir. Acik kestane ve
kestane renkli topraklarda selenyum miktar1 % 9.0x10°-8.0x10™’tir. Yermakov yaptigi
calismalarda selenyumun toprak profilinde topragin en alt horizonunda (100-120 cm)
toplandigimi belirtmistir. Bu durum aslinda karbonat iceren topraklarda goriiliir. Yani
karbonatli horizonda selenyumun miktar1 fazladir. Cesitli peat topraklarda selenyum

miktar1 0.59-1.01 mg/kg arasindadir (Anonim 1998).
1.5.7.1. Selenyumun Bitkilerde Bulunusu

Ik defa selenyum bitkilerde Fransiz kimyacis1 Teybori (1932), tarafindan
bulunmustur ve ilk defa bitkilerdeki selenyum miktar1 Robinson (1935), tarafindan
belirlenmistir. Eski Sovyetler Birligi’nde ise ilk defa bitkide selenyum tayini Bobko
(1940; 1941), tarafindan yapilmistir. Bobko otsu bitkilerde ve astragalyusta ilk kez
analiz yapmistir. Kovalskiy (1968), tarafindan yapilan analiz sonucu bitkilerde
selenyumun ortalama miktarmm % nx10° oldugu ortaya konmustur. Beath (1934),
bitkileri topraktan selenyum aliglarina gore {i¢c gruba ayirmistir. Birinci gruptaki bitkiler
selenyumu pek sevmeyen bitkilerdir. Ornek olarak soya bitkisi verilebilir. Bu bitkilerde
bulunan selenyum miktar1 topraktaki selenyum miktarina gore daha azdir. ikinci
gruptaki bitkiler normal tiikketimde bulunan yani biyolojik tiiketim sabiti (bts)1’e yakin
bitkilerdir. Bu gruba 6rnek olarak bugdaygiller, aycicegi ve bazi astralar verilebilir.
Ucgiincii grup bitkilere selenyumu konsantre edici (konsantrator) bitkiler denir. Bu gruba
cruciferae, baklagiller ve compositae bitkileri 6rnek verilebilir. Bitkiler selenyumu
organik ve mineral formda alir. Bazi bitkiler inorganik formu organik forma
veyaorganik formu inorganik forma cevirirler. Ornegin arpa, bugday, salgam, aycicegi
vb. Cogunlukla bitkiler selenyumu bu iki formda alir. Baz1 bugdaygillerde de selenyum

yalniz organik formda alinir.

Selenyum floralarinin kesfedilmesi i¢in biiylik arastirmalar yapilmgtir.
Asagidaki bitkiler selenyumun indikatorleridir. Astragallus, Pectinatus, Astragalus
thoposonae, Alpipappus temonzi, kirmizi mantar (amonita misearie). Selenyum miktari

kirmizi mantarda % 1.68x107’tiir. Beyaz mantarda selenyum miktar1 4,2 mg/kg’dur.
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Cal1 bitkilerinde 6rnegin bogiirtlende selenyum miktar1 0.05-0.09 mg/kg’dir. Akasya’da
0.16 mg/kg’dir. Rusya’nin Tuva eyaletinde mantarlarda selenyum miktar1 daha fazladir.
Yermakov’a gore (1996), selenyum sadece zehirli mantarlarda degil, yenen mantarlarda
da fazla miktarlarda bulunur, % 5x10™*diir. Selenyum miktar1 samanda gok az 0.50-
0.058 mg/kg’dir. Beyaz Rusya’da yem bitkilerinde selenyum miktar1 % 1x10°-7x10"
dir. Yonca samaninda % 2x107°-5x10*diir. Artemicia Glause Pall bitkisindede %
5.8x10™tiir. Selenyum miktar1 fazla olan topraklarda yetisen bitkilerde selenyum
miktar1 fazla olur. Bitkide yapraklarda kloroz ve nekroz goriiliir. Ornegin, Caragona
Bungi bitkisinde yaprakta kloroz ve nekroz goriiliir. Bu selenyumun yaprakta fazla
oldugunu gosterir (% 7.1x10™). Bu bitkinin yetistigi topraklarda ise selenyum miktari
bitkiden azdir ve % 9.6x10™’tir. Anderson (1961), Yermakov’a (1996), gore boyle
bitkilerde selenyumun miktar bitkinin yasina baghdir. Bitki ne kadar yash ise selenyum
miktar1 fazlalagir. Selenyumun bitkilerce alinmasinda pH, organik madde miktari, siilfat
ve demirinmiktar1 6nemlidir. Bitkiler i¢in biitiin elementler agisindan topragin {ist kati
onemlidir. Selenyum miktar1 bitkinin c¢esidine baglidir. Yapilan bir arastirmada
selenyumun en az sazlik ve bataklik bitkilerinde, sonra otsu bitkilerde ve en ¢ok
selenyum ise ceviz ve pelit agaclarinda bulundugu ortaya konmustur. Yukarida
bahsedilen birinci grup bitkiler i¢in bitki tiiketim katsayis1 0.013-0.08, ikinci grup
bitkiler i¢in 0.82-0.95tir. Ceviz, pelit agaglarmin ise 1’den fazladir. Bu degerler bu
bitkilerde selenyum tiiketiminin topraktaki selenyuma nazaran daha fazla oldugunu

gostermektedir.

Azerbeycan’da yapilan arastirmalarda Halilova (1974, 1976) ve Dilbazi (1969),
tarafindan biiylikbas hayvanlarda adele agarmasi hastaligi belirlenmistir. Selenyumun
hayvanlarin gida rasyonunda az olmasi, hayvanlarda adale agarmasi hastaligini ortaya
cikarir. Hasta hayvanlarda protein, mineral ve vitaminlerindegisimi gozlenir. Genel
protein, karotin miktar1 azalir, idrarda protein miktar1 fazlalasir. Seker ve aseton
bilesikleri cogalir. Idrar tortusunda triple fosfat, epitik, 16kosit, eritrosit ve silis olur.
Hayvanlarda adale agarmasi hastalig1 goriilen yerlerdeki bitkilerle, saglikli hayvanlarin
bulundugu yerlerdeki bitkilerin selenyum analizleri yapilmistir. Bugday, arpa, saman,
pamuk, ¢igit kabugu ve diger otlar incelenmistir. Yapilan analizler selenyum miktarinin
her iki yerde de cok fazla olmadigmi gostermistir. Ancak saglikli hayvanlarin
bulundugu yerdeki bitkilerde, diger yerden alinan bitkilerden nispeten fazla oldugu
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(0.96-1.90 mg/kg’dir), hastaligin goriildiigli yerdeki bitkilerde ise 0.03-0.80 mg/kg
oldugu saptanmistir. Aymi bitkilerin farkli yetistirme ortamlarinda selenyum igerikleri
farklidir. Mandalarda adale agarma hastaligt olan ve olmayan yerlerde yetisen
bitkilerdeki selenyum miktar1 asagidaki sekildedir: Yapilan analizler sonucunda adale
agarmasi hastalig1 olmayan yerde selenyum miktar1 0.06-1.19 mg/kg bulunmustur. En
cok pamuk ¢igiti, yonca ve yonca samanindadir. Ancak yonca camizlar tarafindan gida
olarak yenmez, yalniz sudayetisen sazlar1 yerler, bu da hastalia neden olur. Ancak
koyunlar tarafindan yonca ilk kar diistiikten sonra yenir. Bu nedenle Azerbeycan’da
koyunlarda adale agarmasi hastaligi goriilmez. Bu yerlerdeki bataklik bdolgelerde
selenyum miktar1 0.03’tiir. Buna gore de bu yerlerde adale agarmasi hastaligi goriiliir.
Ancak bitkilerde selenyum miktar1 bataklikta yetisen bitkilerin toplanma mevsimine
baglidir. Bu yem bitkilerinde normal selenyum miktar1 olmasi i¢in bitkilerin zamaninda
toplanmas1 gerekir. Geg toplanan (yagis alan ya da giines altinda kalan) bitkilerde

selenyum miktar1 azalir.

Dogal renkli bitkilerde (kirmizi elma, kirmizi turp, kirmizi havug, kirmizi
lahana) selenyum kabuktadir. Havugta, iistteki renkli kisimda, yumusak katinda, sert
kisminda; kirmizi lahanada, yapragin i¢ ve dis kisminda; elmada, kirmizi kabukta, i¢
kisminda ve yapraginda; turpta, iist ve i¢ yumusak kisminda selenyum analizleri
yapilmistir. Kirmizi turpta kabukta selenyum miktart % 2.7x107°dir. Kirmizi Havugta,
kirmizi renkli kabukta % 3.5x10°, sert kisminda % 2.5x10'6, yumugak kisminda %
3.3x10°dur. Yine kirmuz: turpta beyaz kisimda % 8.0x107, yaprakta ise % 2.7x10™"dir.
Elmada beyazkisimda kabuga gore azdir, kabukta % 9x10°dir. Arastirmalara gore
kirmiz1 renkli bitkilerde selenyumun miktari, kirmizi kisminda, i¢ katina (renksiz) gore
daha fazladir. Sonug¢ olarak neredeyse kirmizi bitkilerde selenyum kirmizi renk

olusumunda rol oynamaktadir (Anonim 1998).

1.5.8. Mevcut Durum ve Sorunlar.
1.5.8.1. Diinyadaki Durum

Rezervler: Selenyum ve telliir, siras1 ile yer kabugunda milyonda 0.05 ve
milyarda 0,5-10 oraninda bulunan nadir elementlerdir. Selenyum sik sik metal siilfiir
mineralleri i¢cinde bulunur. Burada benzer kristal-kimyasi izomorfoz olarak kristal

catisindaki siilfiiriin yerini almasini saglar. Bunun yani sira selenyumun aksine telliir,
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stilfiirlin yerini kolaylikla almaz, fakat siilfiirlii mineral toplulugu icinde dikkate deger
mineraller veya mikrosegragasyonlar (mikro boliinmeler) olarak bulunur. Elementel
telliirlin yer yer gozlenilmesine karsin, telliiriin olusumu ve daha ¢ok altin veya giimiis

telliiriir bilesigi seklindedir.

Selenyum ve telliiriin diinya rezervlerinin hesabi birlikte bulunduklar1 bakir
rezervlerine baglh olarak yapilmaktadir. Altin, ¢inko ve kursun yataklarinda bulunan
selenyum ve telliir, bu rezervler i¢inde hesaba katilmaktadir. Selenyum ve telliiriin
toplam rezervleri sirasiyla 71 000 ton ve 19 900 tondur. Diinya selenyum ve telliir

rezervleri Cizelge 1.6°da, verilmistir (MTA 2011).
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Cizelge 1. 6Diinya selenyum ve telliir rezervleri (bin ton) (MTA 2011)

Ulke Selenyum Telliir
Afrika

Kongo 3 -
Giinev Afrika 1 -
Zaire - 1.7
Zambia 3 2
Diser 1 0.3
Asva

Cin 1 -
Hindistan 1 -
Endenozva 2 -
fran 1 -
Kazakistan 2 -
Mongolva 1 -
Filipinler 2 0.7
Diser 2 1.9
Avrupna

Polonva 2 -
Rusva 2 0.8
Disger 2 1.6
Kuzev Amerika

Kanada 7 0.7
A.B.D. 10

Orta ve Giinev

Sili 19 5.5
Meksika 3 -
Peru 2 0.5
Diser 1 0.3
Okvanusva

Avustralva 2 0.5
Diser 1 0.4
TOPLAM 71 199

Selenyumun 6nemli mineralleri ve kimyasal formiilleri Cizelge 1.7°de (Somer
ve Aydin 1995), telliiriin 6nemli mineralleri ve formiilleri Cizelge 1.8’de (Chizikov ve

Shchastlivyi 1970) verilmistir.
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Cizelge 1. 7Baslica selenyum mineralleri ve kimyasal formiilleri (Ishihara 1961

Se Mineralleri Formiilleri
Achavalite FeSe
Aguilarite AgySeS
Ahlfeldite NiSeO;. 2H,0
Berzelianite Cu,Se
Blockite NiSe,
Bohdanowiczite AgBiSe,
Bornhardite CosSey
Cadmoselite CdSe
Chalcomenite CuSeO;. 2H,0
Clausthalite PbSe
Cobaltomenite CoSeOs. nH,O
Crookesite (Cu,T1,Ag),Se
Eskebornite Fe;CuSey
Eucairite CuAgSe
Ferroselite FeSe,
Freboldite CoSe
Guanajuatite Bi,Ses

Hastite CoSe,
Hydrogenselenide H,Se

Jermoite As(S,Se),
Kerstenite PbSeO,. 2H,0
Klockmannite CuSe
Kullerudite NiSe,
Laitakariite BisSe,S
Makinenite 7-NiSe
Molybdomenite PbSeO;. nH,O
Naummannite Ag,Se
Onofrite Hg(S,Se)
Palladiumselenite PdSe
Paraguanajuatite Bi,SeS
Platinite PbBIy(S,Se);
Selenolite SeO,
Selenotellurtum TeSe

Stillete ZnSe
Tiemannite HgSe
Trogtalite CoSe,
Tyrellite (Cu,Co,Ni)sSeq
Umangite Cu;Se,
Weibullite PbBi,(S,Se),
Wittite Pb;Big(S,Se),
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Cizelge 1. 8Bagslica telliir mineralleri ve kimyasal formiilleri
(Chizikov ve Shchastlivyi 1970)

Te Mineralleri ‘ Formiilleri
Stutzite AgiTe
Empressite AgyTe

Sylvanite (Au,Ag)Tey
Antamokite (Au,Ag)Te
Goldschmidtite (Au,Ag),Te
Speculite (Au,Ag)Te
Nagyagite AuyPbigTesSbaSys
Vandiestite (Au,Ag)sBiTey
Hessite AgyTe

Petzite (Au,Ag),Te
Muthmannite (Au,Ag)Te
Krennerite (Au,Ag)Te;
Calaverite AuTe,

Niggliite PtTe;
Telluriumsilver AgrBi,Te,S
Tetradymite BiyTe,S

Wehrlite BisTe,
Grunlingite BisS;Te

Oruetite Bi3S4Te
Tellurobismuthite Bi,Tes

Joseite Bi;Te(S,Se)
Weissite CusTe;

Altaite PbTe

Coloradoite HgTe

Colusite (Cu,Fe,Mo0,Sn)4(S,As,Te)s4
Piccardite CuyTes

Melonite NiTe,
Goldfieldite 5Cu,S(Sb,Bi,As),(S,Te);
Arsenotellurite As,S7Te,
Selenotellurium Se,Tes

Tellurite TeO,

Emmonsite Fe;05. TeO,
Magnolite Hg,TeO4
Ferrotellurite FeTeO,
Durdenite FCz(TeO3)3. 4H,0
Montanite BiTeOg. 2H,0
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Uretim Yontemi ve Teknoloji: ilk Selenyum, ABD’de elektrolitik bakir
rafinasyonundan elde edilmistir: (Amarillo’daki ASARCO Incorp., El Paso’daki Phelps
Dodge Refinig Corp., Magna, UT deki TX ve Rio Tinto Zinc. Corp. Ltd. ve Kennecott
rafinerisi) Ticari olarak telliir ve tellurdioksit Asarco tarafindan tiretilmistir. ABD’deki
diger bakir rafinerilerinde iiretilen selenyum ve telliirii igeren anot ¢amurlari veya
artiklar proses amaciyla ihra¢ edilmistir. Selenyum ve telliir iiretim rakamlar1 Cizelge
1.9 ve Cizelge 1.10’da verilmistir. 1999 yil1 toplam Se ve Te iiretimi sirastyla 3000 ton
ve 500-600 ton civarindadir.

Tellir’in  6nemli konsantrasyonlarda bulundugu Altin yataklarindan
kazanilmasi, giiniimiizde uygulanmamaktadir. Ciinkii, altin telluritler kullanilan

siyaniir ¢ozeltilerinden ve amalgamasyon metotlarindan hig etkilenmezler.

Selenyum ve telliir esas olarak, bakir elektrolizi sirasinda elde edilen anot
camurundan Uretilmektedir. Elektroliz yapilan blister bakirlar % 0.1’e kadar telliir ve
selenyum igerirler. Anot ¢amurunda Telliir icerigi % 3’ilin iizerine c¢ikmaktadir.

Selenyum, bakir izabesi sirasinda iiretilmektedir.

Sektorde Uretim Yapan Onemli Kuruluslar: Telliir iireticilerini bakir {ireten

firmalartegkil etmektedir. Telliir lireten tilkeleri ve girketleri s0ylece siralayabiliriz.
Belcika: Metalurgie Hoboken-Hoboken

Kanada: Canadian Copper Rafiners, Montreal east(Quebec), International

Nickel Co.Of Canada, Copper dift (Ontario)

Almanya: Norddeutsche Affinerie, Hamburg Wacker Chemie GmbH. (Saf

Tellur tiretimi)

Japonya: Mitsubishi Metal Mining Co., Osaka Mitsui Mining and Smelting
Co., TakeharaNippon Mining Co., Hitachi, Ogoy, Saganoseki

Peru: Cerro de Pasco Corp., Oroya

B.D.T.: Kamenogorsk (Tiirkistan), Kyschtim (Urallar) ve Moskova'da

uretilmektedir.

A.B.D.: American Metal Climax Inc. Carteret (New jersey), American Smelting

and RefiningCo. Baltimore, International Smelting and Refining Co. Pert Amboy (New
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Jersey), KennecottCopper Corp. Garfield (Utah), Phelps Dodge Refining Corp. Laurel
Hill (Newyork),UnitedStates Smelting, Refining and Mining Co., East Chikago
(Indiana)

Penn Rare Metals Inc. Revere (Pensilvanya)
Ingiltere: Consolidated Mining and Smelting Co.,Johnson, Matthey and Co.

Kolombiya:Consolidated Mining And Smelting Co. (MTA 2011)

Cizelge 1. 9Selenyum:Ulkelere gore diinya rafineri iiretimi (ton Selenyum) (MTA 2011)

ULKELER 1986 1987 1988 1989 1990 1995 1996
Belcika 250 230 250 250 250 200 200
Kanada 345 300 321 270 389 561 670
Sili 47 59 47 47 50 19 19,5
Finlandiya 5,7 10 29 25 25 30 30
Almanya 100 100 100 100 101 100 100
Hindistan 4.8 4 5,1 4,3 4,3 4,3 43
Japonya 427 481 471 470 495 548 587
Meksika 23 29 13 20 18 - -
Peru 12 11 5 5 5 54,4 44
Filipinler 82 72 58 55 70 - -
Isveg 24 31 30 30 30 30 30
ABD - - 286 254 287 373 379
Yugoslavya 54,4 66,4 60,8 60 60 - -
Zambia 22,2 26,8 24,1 25 25 17,7 19,6
TOPLAM 1397,1 1420,2 1700 1613,3 1818,3 1937,4 2083,4

Cizelge 1. 10Telliir: Ulkelere gore diinya rafineri iiretimleri (ton Telliir) (MTA 2011)

ULKELE 1986 1987 1988 1989 1990 1995 1996
Kanada 20 13 19 8 3 102 62
Japonya 55,6 53,3 55,2 51 49,7 43 38
Peru 9,8 7,5 4,1 5 4,3 22 11
ABD - - - - - 50 50
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Telliir Tiiketimi

Telliir prensip olarak, % 0.1 kadar telliiriin ilave edildigi diisiik-karbonlu
celiklerin {iretiminde bir alagim elementi olarak kullanilmigtir. Genellikle kursunla
bilesiminde mekanik kabiliyeti (makina ile islenirligi) biiyiik dlclide gelistirir. Ayni
sekilde, bakir ve diger demirsiz alasimlara telliiriin ilavesi bunlarin mekanik giiciinii,
dayanikliligmi  ve korozyon mukavemetini artirir. Telliir, hidrojenasyon,
halojenasyon ve klorinasyon reaksiyonlarinda, tellir kimyasallari, kaucuk
terkibinde iyilestirici ve hizlandirict maddeler olarak kullamilmaktadir. Yiiksek
safliktaki telliir icin elektronik yar1 kondiiktéor uygulamalar, diiz kagit kopye
makinalarinda fotokondiiktor olarak, civa-kadmiyum-tellir (MCT) termal goriis
cihazlar1 ile termoelektrik ve fotoelektrik cihazlarinda kizilotesi 1sma hassas

malzeme olarak selenyum ile birlikte kullanilmaktadir (MTA 2011)

Cevre:

Cevre koruma acentasi (EPA), kaynaklari koruma ve iyilestirme kanunun
(RCRA) yetkisi altinda tehlikeli atiklarin araziye salinmasi konusunda, ABD kongesi
karariyla ¢ikartilan yasaklari kapsayan son bes kanun 8 Mayis 1990 itibariyla
yonetmelik seklinde yayimlanmistir. Selenyum bu kanunla belirtilen toksik (zehirli)
elementlerden birisidir. insanlarin ve hayvanlarin diyetlerinde kullanilmasina ragmen
selenyumun yiiksek dozlarda zehirli oldugu disiiniilmiistiir. Mayis 1992 de tamamen
islerlik kazanan yeni yonetmelik ile, selenyum ve bilesiklerinin atilmasi standartlar
belirlenmistir. EPA, artik sularin igerdigi selenyum igin 1,0 mg/L selenyumlu artik
suyunun atimi i¢in standart tesbiti yapmistir (MTA 2011).

1.5.8.2. Tiirkiye’de Durum

Selenyum, seleniir seklinde pirit, bakir, kursun, altin ve giimiis cevherlerinde
bulunmasina ragmen, ana kaynak bakir rafinasyonunda yan {iriin olarak elde edilen anot
camurlaridir. Anot ¢amurlarinda Se oram1 hammaddeye bagli olarak % 10’a kadar
cikabilmektedir. Tiirkiye’de anot c¢amurlarinda Se oram1 % 2-4 mertbesinde
seyretmektedir. Ulkemizde toplam kurulu rafinasyon kapasitesi 190 000 t/y olmakla
birlikte oOzellikle ham bakir teminindeki giicliikler nedeniyle bu kapasite tam

kullanilmamakta ve ancak 120 000 t/y mertebesinde bakir katod iiretimi
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yapilabilmektedir. Ulkemizdeki toplam anot camuru miktariin yilda 1000 ton civarinda

oldugu kabul edilebilir.

Telliir bakir rafinasyonunda yan {iriin olarak ¢ikan anot ¢amurlarinda diger
metallerin yaninda selen ile birlikte bulunur. Ulkemizde anot ¢amurlarinda % 1-2
mertebesinde Te bulunmaktadir, ancak bu oran esas itibari ile kullanilan blister bakirin
kimyasal bilesimi ile dogrudan ilgili olup O6nemli farkliliklar gosterebilmektedir.
Ornegin KBI (Karadeniz Bakir Isletmeleri) blisterlerinde telliir 250-500 g/t civarinda
degismektedir. ithal edilen blister bakir degerlendirme dis1 birakildiginda yaklasik 35
000 t/y’lik yerli blister iiretimine goére bakir icinde 3.5-7.0 ton Te ve 8.75-17.5 ton Se
yerli bakir cevherlerinden kaynaklanmaktadir. Anot ¢amurlart yurt iginde
degerlendirilemediginden bu elementler degerlendirmeyi gerceklestiren yabanci izabe
tesislerinde kalmaktadir. Ulkemizdeki bakir rafinasyon sektdriinde yillik 1000 ton kadar
anot camuru elde edildigi tahminine gore 10 ila 20 t/y Te milli ekonomiye

kazandirilamamaktadir (MTA 2011).

1.5.9. Selenyum ve Telliir Reaksiyonlari

Selenyum ve telliir genellikle anot ¢amurlarindan kazanilir. Anot ¢amurlar Ag,
Au, Se ve Te kazanilmasi i¢in genellikle islenir. Anot ¢amurlarinin islenmesi igin
literatiirlerde belirlenen yontemler, bu yontemlerin endiistriyel 6nemi ve uygulanmasi
temeline gore secilmistir. Anot ¢amurlarinin islenmesi i¢in literatiirlerde belirlenen

yontemler baslica sunlardir:
1. Siilfatlayict kavurma
2. Yikseltgeyici kavurma
3. Soda kavurmasi
4. O, varliginda H,SOy ile 6ziitleme

5. Bazik ortamda yapilan dziitleme

o

Diger yontemler
1.5.9.1. Siilfatlayic1 Kavurma

Siilfatlayici kavurmada yiikseltgen olarak hava varliginda H,SO,4 kullanilir,

temel metaller siilfatlanirken selenyum ve tellir SeO, ve TeOy’e ylkseltgenir.
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Selenyum, SeO; halinde ucurulur ve SeO,’i H,SeOs’e doniistiiren tuzaklardan gegirilir.
Bu islemin avantaji kavurma esnasinda meydana gelen SO;’nin tuzak ¢ozeltisindeki
selendz asidi elementel selenyuma indirgemesi ve kavurma esnasinda harcanan

H,SOy’iin tekrar rejenere edilmesidir.

Outo-Kumpu, selenyumun etkin bir sekilde uzaklastirilmasim ve kazanilmasini
miimkiin kilan degisik siilfatlayici bir kavurma yontemi gelistirmistir. Bu yontemde yas
pasta haline getirilmis bakirsiz anot ¢amuru, 600 °C’de sirkiilasyonu saglayan gaz
atmosferinde kavrulur. SO, ile birlikte O, gazi kavurucuya gonderilir ve kavurma
sonucu olusan gazlar sirkiilasyon ¢ozeltisine gonderilir. Burada asagidaki reaksiyon

sonucu, SeO, elementel selenyuma doniisiir.

8602 + 2 SOQ + HQO Se +2 HZSO4

SO, miktan sirkiilasyon ¢ozeltisinde indirgenen selenyum miktarina baghdir. Bu
yontem, diisiik miktarda selenyum ihtiva eden ¢amurlar i¢in uygun degildir. Outo-

Kumpu Fabrikasi’nda yiiksek miktarda selenyum igeren camurlar iglenir.

Anot camurlarmin stilfatlayict kavurmasi Ishihara tarafindan c¢alisilmistir.
Ishihara, ¢amurlan derisik H,SO4 ile muameleye tabi tutmus ve daha sonra hava veya
azot atmosferi altinda 110-300 °C arasinda 1sitilmistir. islem sonucu olusan reaksiyonlar

asagida gosterilmistir.

Se + H,S0,4 SeSO; + H0  (65-140 °C)

SeSO; + HySO4 Se0, + SO, + H,O  (200-280 °C)

Cu,Se + 2 H,S0,4 CuSe + CuSO4+ SO, +2 H,0 (110 °C)
CuSe + 3 H,S0;4 CuSO,+ SeSOs + SO, + 3 H,0 (300 °C)
AgsSe + 3 H,S0, Ag>S0, + SeSO; + SO, + 3 H,0 (130 °C)

Ayrica siilfatlayict kavurmada, agsagidaki reaksiyona gore seleniirlerin siilfatlara

doniistiigii belirtilmistir.

MSe + 4 H,SO4 MSO, + Se0, + 3 SO, +4 H,0 (600 °C)

M: Metal
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Telliir ve telliiriirlerin siilfatlastirilma islemi sicakliga bagh olarak asagidaki
asamalardan birisi ile meydana gelir. Elementel telliir yaklasik olarak 30 °C, Cu,Te,

Ag,Te ve AuTe, ise 150-200 °C arasinda asagidaki denklemlere gore siilfatlanr.

Te + HaSOy4 TeSO; + H,O

Te + 2 H,SO4 TeO, +2 SO, +2 H,O

CuyTe + 5 H,SO4 2 CuSO4+ TeSO3+ 2 SO, + 5 H,O
Ag,Te + 3 HySO4 Ag,SO4 + TeSO; + SO, + 3 H,O
AuTe; + 2 H,SO4 Au + 2 TeSO; + H,O

Siilfatlagtirma 200 °C’nin altinda yavastir ve telliir siilfit (TeSOs) bazik telliir

siilfata doniisiir.

2 TCSO3 +3 H2S04 2 TCOZ.SO3 +4 SOz+ 3 Hzo

400 0C’ye kadar 1sitma bazik telliir siilfat iizerine cok etki etmez. 430 °C’nin

uzerindeki sicakliklarda bazik telliir siilfat bozunur.

2 TCOz.SO3 2 T602+ SO3

Elementel telliir, telliir siilfat ile reaksiyona girdigi zaman

2 (2 TeO2.S03) + Te 5TeO,+2 SO,

Reaksiyonu gerceklesir. Bazik telliir siilfatin  bozunmas1 ve Cu,Te’iin
siilfatlastirilmasi1 esnasinda CuTeO; meydana gelir. CuTeOs suda ¢oziinmez (Yavuz

1991).
1.5.9.2. Yiikseltgeyici Kavurma

Yiikseltgeyici kavurmada, anot camurunda Cu, Ni ve Te asitte ¢oziinebilen
bilesiklerine doniistiiriiliir. Ayrica yiikseltgeyici kavurma, anot ¢amurlarimin H>SO4
oziitlenmesinden elde edilen bakir1 alinmis anot camurundaki selenyumu uzaklastirmak

i¢in kullanilir (Copper 1990).

AgSe, Cu,Se ve AgrSe.CupSe degisik sicakliklarda yiikseltgeyici kavurmaya
tabi tutulmustur. Yiikseltgenme esnasinda hem SeO, hem de selenit meydana geldigi ve
555 °C’nin iizerinde selenitlerin bozunarak SeO, halinde ortamdan uzaklasarak geriye

CuO ve Ag kaldig1 belirtilmistir (Ishihara 1961).
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Asagida belirtildigi gibi, Ishihara (1961) tarafindan go6zlenen reaksiyonlar

sicakliga bagli olarak agagida verilmistir.

CuSe +2 0, 2 CuO. SeO, (300-500 °C)
CuSe+2 0, 2 CuO + Se0, (300-600 °C)
2 CuO. Se0, 2 CuO + Se0, (500-600 °C)
2 Ag,Se +3 0, 2 Ag,SeOs (300-500 °C)
2 Ag,SeOs 4 Ag+2 Se0, + 0, (550-650 °C)
2 Ag;Se.2 CuSe + 7 O, 2 Ag:Se0; +4 CuO + Se0,  (400-450 °C)

Her ne kadar Ishihara’nin belirttigi gibi Ag;SeO; olusumu istenmeyen bir durum
ise de bundan ancak 550 °C’nin iizerinde kavurma yapmaktan sakinilir. Bu sicaklik
kritik bir sicaklik olarak goriiliir, ¢iinkii 550 C’nin iizerindeki sicakliklarda camurlar
eriyerek bir yamru ve kabuk meydana getirebilir bu da selenyumun SeO, olarak ugmasi

icin gerekli gozenekli yapinin kaybolmasina neden olur (Copper 1990).

Loeschau (18), 400 °C’de Ag,Se’iin hemen hemen yarismn Ag katalizor
kullanilarak Ag,SeOs’e doniistiiglinii, selenat ve ugucu SeO,’in meydana gelmedigini
bulmustur. Ayrica bakir ve bakir oksitleri Ag,Se’iin Ag,SeO;’e doniisiimiinii katalizler.

Glimiis ilave edilmesi halinde katalitik etki daha da biiyiir.

Akigkan bir yataktaki yiikseltgeyici kavurma, islemin siirekliligini ve sicaklik
kontroliiniin daha kolay olmasini saglar. Fakat kiymetli metallerin tozunun kaybina
neden olur. En iyi sonuglar briketleme veya pelet haline getirilmis c¢amurlarla
saglanir.700-800 °C’e arahigindaki déner bir firmda graniiler ¢amurlarin kavrulmast
sonucu selenyumun % 95°ten fazlasi SeO, halinde uzaklastirnlmistir. Selenyumu

kazanmak i¢in SeO, buhar1 NaOH veya Na,CO; ¢ozeltisinde tutulur (Grevier 1974).

Mitsubishi’s Osaka Fabrikas1 600-800 °C’de kisa ve dénen bir firinda
camurlarin yiikseltgen kavrulmasindan iyi sonuglar elde etmislerdir. Maksimum

selenyum uguculugunun 700 °C°de gergeklestigi belirtilmistir (Fujimura ve Katai 1982).

Anot camurlart i¢in kullanilan H,SO, 6ziitlemesi ve yiikseltgeyici kavurma

igeren akim semasi Sekil 1.2°de verilmistir (Copper 1990).
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1.5.9.3. NHj; ile Oziitleme

Hidrometaliirjik  olarak, anot ¢amurunda bulunan degerli metalleri
safsizliklardan ayirmak i¢in NHj oziitlemesi kullanilabilir. Yiiksek miktarlarda kursun
iceren anot camurlart i¢in Tan ve Bedard basing altinda NH; 06ziitlemesini
gelistirmislerdir (Fujimura ve Katai 1982). % 14 Ag, % 20 Cu, % 22 Pb ve % 27 Se
ihtiva eden ¢amurun NH;’l1 (NH4),COj5 ¢ozeltisi ile 3.5 atm oksijen basinci altinda 75
%C’de 6ziitlenmesi sonucu, bakirin % 99.5%i, selenyumun % 65 ve giimiisin % 1
oraninda ¢6ziindiigii belirtilmistir. Glimiisiin daha yiiksek oranlarda 6ziitlenmesi, ancak
daha yiiksek sicaklik, basing ve daha uzun siirelerde 6ziitlenmesi ile gerceklestirilebilir.

Oziitlenmeyen selenyum, Ag,Se ve PbSeO; olarak bulunur.
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Kurutulmus Anot Camuru

H,SO, ile Havalandirma Ligi

v Cozelti
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IAyrilmasi
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Yiikseltgeyici Kavurma
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—  » DoréTutucu —

Selenyum Kazanimi

Sekil 1. 2 Anot camurlar igin kullanilan H,SO, ile 6ziitleme ve yiikseltgeyici kavurmayi igeren

akim semast (Copper 1990)

5

4



Uyan YUKSEL

1.5.9.4. Soda Kavurmasi

Na,CO;5 ile kavurma, baslangicta H,SO, ile Oziitlenerekbakir ve telliirii
uzaklastirllmig anot ¢amurlarindaki selenyumu uzaklastirmak i¢in kullanilir (Buketov

1965).

Inco soda yoOntemi, kavurmadan once ¢amuru peletlestirmeyi Ongoriir.
Siilfatlastirma reaktoriinden elde edilen camur Na,CO; ve NaHCO; ile nétrallestirilir ve
yatak sicakligi 80—120 °C olan bir peletlestiriciye gonderilir. Peletlesme esnasinda %
10-25 nem igeren bir iiriin meydan gelir. Bu elde edilen yiiksek gézenege sahip peletler
soda ile karistirilarak 350-500 °C’de kavrulur. Selenyum tamamen selenata

yiikseltgenir. Bu esnada SeO; uguculugu yoktur (Copper 1990).

Anot camurlarinin soda ile kavrulmasi sonucu selenyum, suda ¢oziinebilen
Na,SeO; ve Na,SeO4’a doniisiir. Her ne kadar bu yontem gaz tutucularin gerektirmez
ise de selenyumu kazanmak icin selenat: indirgemek gibi bir dezavantaja sahiptir.
Na,SeOs; ve NaSeOs olusumu ile sonuglanan soda kavrulmasma 6zgii kosullar

Tishchenko ve Smirnov tarafindan galigilmigtir (1963).

Ag,Se’tin 650 °C de Na,COs ile sinterlesmesi sonucu selenyumun % 73’
selenit, % 3’1 selenat ve % 24’lin SeO,’i olusturdugu belirtilmistir. Bu sicaklikta

AgrSeOs ve Ag,SeQ4 olugmaz.

Asagidaki reaksiyona gore, Na,COs3; miktar1 % 150-175’1 gegmemelidir.

MZSe + N8.2CO3 + 02 2M + NaZSeO3 +4 COZ

Daha fazla Na,CO; alinirsa, metal selenit ( MSeOs ) ve selenat ( MSeQOy )
olugsmaz. Fakat Na,SeOs; Na,SeO,’a yiikseltgenir. Bundan dolay1 soda kavurmasinda
seleniirlerin davranisi sicakliga ve Na,CO; miktarina baglidir. Tishchenko ve Smirnov’a
gbre giimiis ve bakir seleniirlerin soda kavurmasi i¢in en uygun sicaklik 650—700 °C’dir.
Soda kavurmasi yontemi, telliir ve metal telliiriirlerin atmosferik oksijen varliginda
1sitilmas1 sonucu sartlara bagh olarak Na,TeO; ve Na,TeO, olusumuna dayanir. Bu

yontemde karsilagilan reaksiyonlar sunlardir (Tishchenko ve Smirov 1963).
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Te + O, TeO,

Te+3/2 0, TeO;

MTe + 3/2 O, MO + TeO,
MTe + 2 O, MO + TeOs3

TeO, + Na,CO; Na,TeO; + CO,
TeO3 + Na,COs Na,TeO4 + CO,

2Te+2 Na2C03 +2 02 NazTeO4 + C02

CUQTG + NazCO3 +2 02 NazTeO3 +2 CuO + C02

CUQTG + Na2C03 +5/2 02 N32T€O4 +2 CuO + C02
Ange + N32C03 + 02 2 Ag + N32T€O3 + C02
Ange + N32C03 +3/2 02 2 Ag + NazT€O4 + C02

AuTe + Na2C03 + 02 Au + N32T€O3 + C02

Au,Te + Na,CO3 +3/2 O, 2 Au+ Na,TeO4 + CO,

TeOs, Na;TeO4 ve CuTeO4 suda ¢oziinmez. Fakat Na,TeOs suda kolaylikla
¢oziiniir. TeO; kararsizdir ve 350 °C’de bozunmaya baslar (Chizikov ve Shchastlivyi
1970).

Altin ve giimis telliriirleri 400-450 °C’de soda ile sinterlestirildigi zaman
telliiriin tiimii Na,TeOs’e yiikseltgenir. Sicakligin daha fazla artmasi Na,TeO; ile
birlikte Na,TeOs’in meydana gelmesine neden olur. Camurlarda genellikle bakir
bulundugundan dolay1 basit telliiritler yaninda kompleks sodyum ve bakir telliiritler de
olusabilir. Bu yontem H,SO, iireten fabrikalardan elde edilen ¢amurlarin islenmesi i¢in
daha uygundur. Ciinkii bu ¢amurlar bakir ihtiva etmezler ve telliir elementel halde
bulunur. Kavurma, Na,TeO3’1inNa,TeO4’a yiikseltgenmesini 6nlemek i¢in nispeten daha

diistik sicakliklarda gergeklestirilir (Chizikov ve Shchastlivyi 1970).
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Telliiriin soda sinterlesmesinden ¢6zeltiye gecme derecesi soda kavurmasi
esnasinda olusan Te (IV) ve Te (VI) oranina baghdir. Serbest oksijen varliginda telliiriin
hemen hemen tiimii Te (VI)’a doniisiir. CO, ve N, atmosferinde 750 °C>de telliiriin
yaklasik % 85’i Te (IV) halindedir. Inert atmosferdeki kavurma sonucu telliiriin Te
(IV)’e donilismesi asagidaki denklemin

Na,TeOy Na,TeOs; + 1/2 O,

Saga kaymasi ile agiklanabilir.

Na,COs varliginda Na,TeO4 metal telliiriirlerle reaksiyona girerek Na,TeOs

olusturur.

3 Na,TeO4 + M,Te + Na,COs3 4 Na,TeO; + M,O+ CO,

Benzer sekilde Na,SeOs’da NaCOs’l1 ortamda metal telliiriirlerle reaksiyona

girer.
3 NaZSeO4 + M2T€ + Na2C03 3 NaQSeO3 + NazTeO3 + M20+ C02
Ayni sekilde, Na,TeOs’da Na,COs’li ortamda metal seleniirler tarafindan
indirgenir.

3 NazTeO4 + MZSe + Na2C03 3 NazTeO3 + N328603 + M20+ C02

Bu reaksiyonlar telliir ihtiva eden ¢amurlarin kavrulmasinda O6nemlidir

(Chizikov ve Shchastlivyi 1970).
1.5.9.5. Oksijen Varhginda H,SOy ile Oziitleme

Oksijen varhiginda H,SO, 6ziitlemesi, anot ¢camurlarindan bakir1 uzaklastirmak
icin sicak seyreltik H,SOy ile stispansiyon haline getirilmis camurlara hava veya oksijen
gonderilmesinden ibarettir (Yildinm ve Bor 1985), (Rao ve Gokhale 1976). De Decker
ve arkadaglari, seyreltik H,SO4 ile havalandirmanin yiliksek miktarlarda selenyum ve
nikel ihtiva eden camurlar hari¢, cogu ¢camurlardan bakir1 uzaklagtirmak icin yararh bir
yontem oldugunu belirtmislerdir. Baglangic asamasinda ¢amurlarin derisik H,SOy ile
direkt olarak &ziitlenmesinde bakir ve nikel bilesiklerinin ¢6ziinmesi saglanir (Copper

1990).
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(Morrison 1976), oksijen basinci altinda H,SO4 6ziitlemesi ile telliiriin % 85’ten
fazlasinin ¢ozeltiye alindigin1 ve ¢ozeltiye gecen telliiriin bakir plakalar kullanilarak

Cu,Te halinde ¢oktiiriilebilecegini belirtmistir.

Yiiksek miktarlarda nikel ihtiva eden ¢amurlar islemek igin Inco, ¢amurlarin
derisik H,SO, ile temasini saglayan bir siilfatlayici reaktor tasarlamistir. Bakir ve
nikelin sirayla % 98 ve % 95 oraninda, selenyum ve telliiriin ise az bir miktarinin
¢oziindiiglinii bulmuslardir. Artigin su ile 6ziitlenmesinden sonra selenyum ve telliir
cozeltiden bakir ile ¢oktiiriilerek ayrilir. Arta kalan selenyum daha sonra kavurma veya

Dor¢ firini isleminden gegirilir (Copper 1990).
1.5.9.6. Basin¢ Altinda NaOH ile Oziitleme

Camurlarin ilk asamada basing altinda NaOH ile o6ziitlenmesi selenyumun
cOziinmesini saglar. Bakir ve telliir ikinci bir 6ziitleme asamasinda uzaklastirilir. Basing
altinda NaOH 6ziitlemesi, Canadian Copper Refineries (CCR) tarafindan selenyum ve
telliirce zengin ¢amurlar igin pilot tesislerde gerceklestirilmistir (Fujimora ve Katai
1982). Ayrica basing altinda NaOH o6ziitlemesi bagka arastirmacilar tarafindan
calisilmistir. Bu yontemin dezavantaji islem esnasinda selenyumun bir kisminin
Na,SeO4’a ylikseltgenmesidir. Bu da ikinci bir selenyum indirgenmesine ihtiyag
gosterir. Selenyumun basing altinda NaOH 6ziitlemesi ile kazanilmasmin en biiylik
dezavantaji bu yontemin endiistriyel Ol¢iide kullanilmamasidir (Subramanian ve ark.

1978), (Morrison 1976)
1.5.9.7. Diger Yontemler
Siilfiir Yontemi

Siilfiir yontemi, elementel telliiriin, TeO, ve Te(OH); halinde bulunan
materyallerin iglenmesinde kullanilir. Elementel telliir ihtiva eden materyaller Na,S
cozeltisi ile muamele edilir. Telliir, sodyum telliirosiilfiir (Na,STe4) seklinde 6ziitlenir.

Eger ortamda elementel kiikiirt varsa sodyumpolisiilfiir (Na,Sx) olusabilir.
Telliir ve selenyumun Na;,S ile reaksiyon mekanizmasi,

Na,S +n Te Na,STe, (n: 1-6)

Na,S +n Se Na,SSe,
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denklemleri ile ifade edilebilir. Telliir ve selenyumun Na,S’de ¢6ziinmesinden
sonra ¢Ozeltinin saflagtirilmasi, ¢ozeltiye hava piiskiirtiilmesi ile yapilir. Selenyum ve
kiikiirdiin bir kism1 ¢oker. Bu esnada telliir ¢6zeltide kalir. Cozeltide bulunan telliiriin
reaksiyon mekanizmasi belirgin degildir. Te(IV), Na,TeO,S, Na,TeOS, ve Na,TeS;
tipinde bilesikler olusturarak yiikseltgenir (Chizikov ve Shchastlivyi 1970)..

Siilfiir yontemi, TeO, ihtiva eden materyallerin iglenmesinde bile kullanilabilir.
Na,S yiikseltgenmis telliir bilesikleri [Te(IV)] i¢in iyi bir ¢oziiciidiir ve Na,SO; ilave
edilmesi ile telliir elementel halde ¢oktiiriilerek ¢ozeltiden uzaklastirilabilir. Bu esnada

selenyum ¢ozeltide kalir.

TeO; + NayS Na,TeO,S

TeO, + 2 Na,S + H,O Na,;TeOS, + 2 NaOH

TeO, + 3 NayS + 2 H,O NayTeS; + 4 NaOH
TeO, + 5 Na,S + 2 H,O NagTeSs + 4 NaOH
Na,TeS; + 2 Na,SO3 Te + 2 Na,S,05 + Na,S

Telliir ihtiva eden materyalin 175-310 g/L Na,S ¢ozeltisi ile 6ziitlenmesi sonucu
telliiriin % 93’1 ¢ozeltiye alinabilir. Na,S sarfiyati 5-6 kg Na,S/kg telliirdiir. Daha
yiiksek Na,S konsantrasyonlarinda polisiilfiirlerin olugsmasi1 nedeniyle bir sonraki

islemde telliiriin ¢6kmesinde giicliiklere neden olur (Chizikov ve Shchastlivyi 1970).

1.5.10. Sorunlar

Bakir anot ¢amurlar1 heniiz iilkemizde degerlendirilememektedir, oysa
gliniimiiz teknolojisinde anot camurundaki Cu, Ni, Se, Te, Au, Ag, Pt ve Pd ekonomik
olarak elde edilebilmektedir. Genelde yurtdigsina islenmek iizere ihra¢ edilen anot
camurlarindan doviz kazanci saglanmakla birlikte i¢indeki elementler de o iilkeye

transfer edilmis olmaktadir (MTA 2001).

1.6. Antimon

Antimon yerkiiresinde yiiz milyonda 65 oraninda bulunur. Antimon
minerallerinden stibnit (SbyS;) ilk ve orta cagda kas ve kirpik boyasi olarak
kullanilmistir. M.O 3000 yillarindan beri taninan Misirlilar ve Cinliler tarafindan
antimon metali ve antimon bronzu liretiminde kullanilan antimon cevherlerinden M.S

1870 yilinda ilk defa saf antimon metali {iretilebilmistir. Giimiis renginde metalik
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parlaklik gdsteren antimon metalinin yogunlugu 6.69 g/cm’, ergime sicakhigi 631
Cdir. Elektrik ve 1s1 iletkenligi az olan antimon, kirilgandir ve kolayca toz haline
gelebilir. Soguk hidroklorik asit ve seyreltik siilfiirik asit antimonu etkilemezler.
Antimon metali yiiksek 1s1da oksitlenir. Bu arada olusan oksitlerden Sb,03, 350-450 °)c

sicakliklarin iizerinde buharlagir.

Orta c¢agda, bilesikleri bazi hastaliklarin tedavisinde kullanilan antimonun,
kursunla alagim yaptig1 ve onu sertlestirdigi saptanmistir. Antimonun kursun ve ¢inko
gibi yumusak metallerle sert alasimlar yapmasi, hem kendisine hem de alasim yaptig
metallere ve bilhassa kursuna yeni tiiketim olanaklar1 kazandirmistir. Antimonla
sertlestirilmis  kursun harp sanayiinin, akiimiilatér {iretiminin vazgeg¢ilmez
hammaddesidir. Bu nedenle harp yillarinda antimon ve kursun talepleri hizla
yiikselmistir. Cephane yapiminda kullanilan kursunda % 8-10, akiimiilatorlerin kursun
plakalarinda % 4-6 antimon bulunmaktadir. Ayrica antimon; kalay, bakir, ¢inko ile
sertlikleri yiiksek Onemli alasimlar yapar. Antimon alasimlar1 sertlikleri nedeniyle,

matbaa harfleri yapiminda ve makine endiistrisinde yatak imalinde kullanilir.

Antimon oksit (Sb,0;) klor ve brom gibi halojenlerle bilesikler yaparak yanmay1
geciktiren Ozellik kazandigindan tekstil ve kablo iiretiminde de tiiketilmektedir.
Antimon trioksit; beyazlig1, az yag emme ve iyi havalandirma 6zeliklerinden dolay1
aranan bir pigmenttir. Ayrica deniz alti kablolarin dis kaplamalar sertlestirilmis Pb-Sb
alagimidir. Kibrit ve iz mermilerinin yapiminda yiiksek tendrlii stibnit (Sb,S;)
kullanildig1 da g6z 6niine alinarak antimonun; antimon siilfiir, antimon oksit ve metalik
antimon olarak {i¢ farkli sekilde kullanildig1 sdylenebilir. Antimon {iretiminin biiyiik bir
kism1 antimon igeren hurdalardan saglanmaktadir. Antimon tiiketiminin yaklasik % 55’1
boya, lastik, plastik, kagit, tekstil sanayiinde atese dayaniklilig1 saglayici madde olarak,
%15’1 boya sanayiinde pigment, cam ve seramik sanayinde katki maddesi olarak
(sirlama, boyama) antimon trioksit seklinde, % 15’1 akiimiilator tiretiminde ve % 15’1 de

alasim yapiminda kullanilir (Gakkai-Shi 1961).

1.6.1. Antimon Mineralleri
Dogada 150 kadar Sb iceren mineral bilinmesine karsin, metal iiretiminde ve
hammadde olarak kullanimda basta antimonit (Sb,Ss), senarmontit (Sb,0O3), valentinit

(Sby03), servantit (SbyO4) ve kermesit (2Sb,S3.Sb,O3) mineralleri 6nem tasimaktadir.
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En c¢ok bulunan minerali antimonittir (Sb,S;). Biinyede bulunan istenmeyen elementler

ise As, Pb, Hg ve Fe’dir.

Antimon, kiikiirde olan afinitesi ve bakir, kursun ve giimiis gibi metalik
elementlerle bilesik olusturma yetenegi nedeniyle dogada ender olarak nabit halde
bulunur.

Baglica antimon mineralleri, kimyasal formiilleri ile birlikte asagida verilmistir (MTA

2001).

Cizelge 1. 11Baslica antimon mineralleri, kimyasal formiilleri

Antimonit (Stibnit) :Sb,S3
Servantit :Sb,Oy4
Senarmontit :Sb,O3
Valentinit :Sby03
Tetrahedrit :4Cu,S.Sb,S;
Jamesonit :Pb,Sb,Ss
Burnonit :PbCuSbS;
Gudmundit :MoSbs
Livingstonit :HgSb,S;
Metastibnit :SbyS;3
Kermezit :SbyS,0
Bertiyerit :FeS.Sb,S;
Ailemontit :AsSb
Stibikonit :Sby04.H,O0

Cizelge 1. 12Antimonun piyasada tanimlama ve pazarlama sekilleri

% Sb tenori

99.8 den yukar1 Rafin

Verilen Ticari Isim

1-8 Tiivenan cevher
50-65 Konsantre

70 Ham antimon
99-99.8 Regiiliis

Rafine antimon
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1.6.2. Antimon Cevherleri

Antimon cevherleri siilfiirli, oksitli ve (siilfiirli-oksitli) karigtk antimon
cevherleri olarak faydali antimon minerallerine gore gruplandirildigr gibi, sade antimon
cevherleri ve kompleks antimon cevherleri olarak iki gruba ayrilabilir. Kompleks
antimon cevherlerinde antimon minerallerinin yani sira, altin, giimiig, bakir, civa,
volfram, nikel mineralleri de bulunur. Bunlar bazi hallerde ekonomik olarak

degerlendirilirler.

Ekonomik olarak degerlendirilen sade antimon cevherlerinde antimonit,
antimonitin oksidasyon {iirlinleri ile pirit ve bazen arsenopirit bulunur. Bu cevherler 2
farkl1 sekilde olusmuglardir. Gegirgen-gegirgen olmayan, tabaka bagimli 2 farkli
kayacin temas ylizeyleri boyunca (sist-kirectasi kontagi), hidrotermal etkilenme ile,
once kire¢ taslan tahrip olur, silislesir. Bu metazomatik degisime ugramis bolgelerde
antimon mineralizasyonu olusur. Bu olusumda tabaka bagimli bazen emprengnasyon,
bazen ag ve mercekler seklinde antimon mineralleri gozlenir. Bu tip antimonla
cevherlesmis zon 3-4 metre kalinliginda genis alanlar kaplar. % 10-12 antimon igeren
kisimlara rastlanirsa da genelde antimon tendrleri % 2-5tir. Bu tip yataklarda biiyiik
antimon  rezervlerine rastlanir. San Jose/Meksika, Hsi Kuang/Cin

Zajatscha/Y oguslavya’daki antimon yataklari bu tipin belirgin 6rnekleridir.

Yalnizca, antimon mineralleri yoniinden degerlendirilen diger antimon
olusumlar1 gang tipi antimon yataklarinda goriiliir. Bu tip yataklanmalarda bir veya
daha fazla fayin bulundugu bolgede catlak ve yariklarda, stitunlar, mercekler seklinde
antimonit olusmustur. Cok yogun antimon cevherlesmesinin bulundugu bu siitunlarda
% 10’un iizerinde Sb-tenodrlerine rastlanir. Bu yataklarda yapilan isletmelerde tavuklama
ile% 45- 55 Sb-tenorlii parca cevherler {iiretilebilir. Bolivya’daki antimon yataklar1 bu
tipin en belirgin &rnekleridir. Odemis-Emirli antimon yatagi da, Emirli fayinin catlak ve
yariklarinda olusmus antimonitleri igerir. Bu yatakta % 10-20 Sb-tendrlii kisimlara

rastlanir. Genelde % 3-5 Sb-tenorludiir.

Kompleks antimon cevherleri; antimon harici degerlendirilecek mineral tiirlerine

gore cesitli antimon cevherleri olarak diisiiniiliir ve asagidaki gibi gruplandirilir

(Cilingir 1990).
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a-Altin icerikli antimon yataklar:

Bu tip yataklar altin-antimon-kuars ganglar1 olarak olusmuslardir. Nabit ve
arsenoprite bagli olarak altin igerirler. Ayrica ekonomik olabilecek oranda antimonit
bulunur. Ornegin Kuzey Transvall’daki bu tip bir yatakta yillarca altin-kuars gangindan
altin dretilmis ve antimonit artikta birakilmistir. 1940’l1 yillarda antimon talebinin
artmasiyla, igletmeye kapatilmig, altin1 alinmis yatagin artiklar1 zenginlestirilerek
antimon konsantreleri iiretilmistir. Bu tip yataklara, Bolivya, Fransa ve

Yugoslavya’da rastlanir.
b-Giimiis-kursun —antimon yataklari

Gang tipindeki bu yataklar bulanjerit, jamesonit gibi kompleks siilfiir mineralleri
ierirler. Giimiis icerikleri yoniinden entresandir. Uretilen kollektif konsantrelerden
izabehanelerde giimiis kazamildigi gibi, antimon ve kursunu da degerlendirilerek

antimonlu sert kursun tretilebilir.
c-Antimon-civa yataklari

Bu yataklarda antimonitten baska zinaber, realger, orpiment, pirit, florit,

minerallerine rastlanir. Nadiren degerlendirilir.
d-Antimon-nikel yataklar1

Bu yataklarda antimonitin yaninda nikel minerallerine de rastlanir. Nikel
yoniinden Onemsizdir. Antimon {iretiminde degerlendirilebilirler. Nadir rastlanan

yataklardandir.
e-Antimon-bakir yataklari

Bu bakir yataklarinda antimon mineralleri de bulunur. Nadiren % 20’lere varan
antimon tenodrlerine de rastlanir. Cezayir, Cekoslavakya ve Bolivya’da oOrnekleri

bulunan bu tip yataklarda barit de bulunmaktadir.
f-Antimon-wolfram yataklar

Bolivya, Rusya, Yugoslavya’da kiigiik rezervli 6rnekleri bulunan bu tip yataklar,

antimonitle birlikte ferberit (FeWQ,) bazen altin igerirler.
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g-Antimonit-Realger yataklar:

Antimonitle beraber realger igeren, kiigiik boyutlu bu tip yataklara ¢ok nadiren

rastlanir(Alschar ve Lojene/Yugoslavya) (Cilingir 1990).

1.6.3. Antimon Konsantrelerinde Aranan Ozelikler

Antimon cevherlerinden; demirle indirgeme, lig-elektroliz, oksidasyon
kavurmasi-rediiksiyon islemleriyle metalik antimon {iretilir. Lig-elektroliz yontemiyle
metal iiretimi glimiis i¢eren tetrahedritli-kompleks siilfiir konsantrelerine uygulanirsa da

yaygin degildir.

Demirin kiikiirtle olan afinitesi antimonun kiikiirte olan afinitesinden ¢ok
yiiksektir. Bu ozellikten yararlanilarak, yiiksek Sb-tenorlii antimon siilfiir cevherleri
veya kosantreleri, demir talagi ve katki maddeleri ile karistirilarak reverberlerde ergitilir.
Bu islemde olusan metalik antimon ile demir- kiikiirt esasl ciirufun firindan ayrn fazlar
halinde alinmasiyla antimon mati elde edilir. Daha sonra antimon matindan rafinasyon
izabesiyle % 99,5 Sb-tenorlii antimon metali iiretilir. Izabe masraflarinin fazlalig
(demir hurdasi tiiketimi) ve yalmizca % 45-60 Sb-tenorlii stibnit konsantrelerinin

kullanilmasi nedeniyle bu yontem yaygin olarak kullanilmamaktadir (Sekil 1.3).

Oksidasyon kavurmasi-rediiksiyon isleminde; % 15-20 Sb-tenérlii parga
cevherler (oksitli, siilfiirlit) veya yiiksek Sb-tendrlii konsantreler, doner firinlarda,
akigkan yatakl firinlarda, ¢ok katl firinlarda kavrularak Sb,O3; ve Sb,Os’e doniistiiriiliir.
Daha sonra antimon oksitler karbon ilavesiyle indirgenip rafine edilerek % 99.5 - %

99.9 Sb-tenorlii metale donustiiriilir (Sekil 1.3).

Izabesinde uygulanabilecek ydntemlere gore; parga antimon cevherleri ve
konsantreler farkli tendrlerde alinir satilirlar. Genelde % 17-20°den fazla antimon iceren
parca cevherler izabehanelerde islenir. % 15-17°den diisik tendrlii cevherler
zenginlestirilir. Zenginlestirilen antimon konsantrelerinin % 45-50’den fazla antimon
icermesi istenir. % 60’tan fazla antimon igeren konsantreler tercih edilir. Kibrit
iiretiminde kullanilan yiiksek antimon tendrli stibnit konsantrelerinin % 90’nm 150
mikrometreden, % 50’sinin 63 mikrometreden ince olmasi istenir. % 45-60 Sb-tenorlii
konsantrelerde, arsenik % 0.2°den, kursun % 0.3’den, bakir % 0.3’den az olmalidir.
Sb,05 olarak satisa sunulan antimon oksit % 81-83 Sb-tenérlii olmali ve % 0.2’den az

arsenik icermelidir (Cilingir 1990).
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Sekil 1. 3Antimon Cevherlerine Uygulanan Metalurjik Yontemler (Anonim 2011).
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1.6.4. Antimon Kullanim Alanlari
Antimon, endiistride metalik olarak ya da tiirevleri seklinde kullanilmaktadir.

Ancak tiirevleri seklinde kullanim1 ¢ogunluktadir.
a) Metalik Antimon Kullanimi:

Metalik antimon, sagladig1 avantajlar nedeniyle kursun ve diger metallerle alagim
olusturarak akiimiilator imali, lehimcilik, matbaa harfi imali, askeri amacli malzemeler
ve metal yatak imalinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Akiimiilatér sanayiinde
kullanimi son zamanlarda azalmistir. Antimon Sarapnel mermileri, zirhli yiizeye
niifuz etme yoniinden en iyi cephanedir. Antimonun saglamis oldugu sertlik kursun-
antimon alagimlarinin siirtlinmesiz yataklarda daha uzun 6miirlii olmasini1 saglamaktadir.
Dokiimciiliikte ise sertligi arttirdigi, kayiplan azalttigi ve alasimin ergime noktasini
digiirdiigii i¢in kullanim alan1 bulmaktadir.Yiiksek safliktaki antimon, yar iletken
olarak elektronik ve termoeclektrik alt iireticileri tarafindan metaller arasi alasim

imalatinda kullanilmaktadir.
b) Metal Dis1 (Uriinleri Seklinde) Kullanimi:

Tiirevleri arasinda siilfiirleri ve oksitleri yaygin olarak kullanilmaktadir.
Antimonlu  pentasiilfiir ~ lastik  endiistrisinde  volkanizasyon arac1  olarak
kullanilmaktadir. Ayrica izli merminin dip kisminda 11k sacan bir antimon karigimi
bulunur, bu da merminin firlatma sonrasi ¢izdigi rotanin izlenmesini saglar. Antimon
siilfiir yandiginda kesif beyaz bir duman ¢ikardigindan deniz isaretleri, goriilebilir
sinyaller ve yangin kontrollerinde kullanilir. Ayrica cephane imalatinda da kullanimi

mevcuttur.

Ticari olarak gesitli antimon oksitler mevcuttur. Bunlardan antimon trioksit
plastikle, metal kaplamada, seramik ve emayede, boya sanayiinde beyaz boya maddesi
olarak kullanilmaktadir. Sb,Os silika gibi cama sekil vermede sagladigi yarar ve 15181
gecirme Ozelliginden dolayr tercih edilmektedir. Degisik kimyasal bilesimlerdeki
oksitler degisik renklerin eldesinde de kullanilmaktadir. Tekstil, plastik ve kimya

endiistrisinde yaygin olarak kullanimi1 mevcuttur.

Antimonun 2/3’iinden fazlas1 tiirevleri seklinde, 6zellikle de oksitleri olarak
kullanildigindan, antimon oksitlerin ¢esitli kullanim alanlan asagida verilmistir (MTA

2001).
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* Yangin geciktirici olarak,

» Tekstil sanayiinde

* Pigmentlerde,

» Seramik ve cam yapiminda

ABD’de kullanilan antimon alanlart itibariyle dokiimi Cizelge 1.13°de

verilmistir.

Cizelge 1. 13Antimonun kullanim alanlar1 ( Anonim 1998)

Alan %
Alev geciktirici 55
Ulasim 18
Kimyasal 10
Seramik ve Cam 7
Diger 10

1.6.5. Antimon Cevherleri Zenginlestirme Yontemleri

Antimon cevherlerinin olusum gekilleri nedeniyle cevherlesmenin bazi kisimlari,
yiiksek tenorlii olugundan, gerek siilfiirlii gerekse oksitli cevherler tavuklama veya jig
ile zenginlestirilerek parca cevher iiretilebilmektedir. Uretilen iri taneli ve % 15-20’den
fazla antimon tendrlii parca cevherler oksidasyon kavurmasi-rediiksiyon islemiyle
degerlendirilirler. Zengin Stibnit cevherleri 540-600 °C’de oksijensiz ortamda 1sitilirsa
Sb,S; eriyerek ergime kabinin altinda % 85-90 Sb,S; tendrleriyle toplanir. Bu zengin
konsantreye kurudum denir. Eskiden zengin cevherlere uygulanan bu yontem

gliniimiizde terk edilmistir.

Tavuklama ve jig artiklari, ufalanarak sallantili masalarda zenginlestirilebilirse
de zenginlestirme verimleri oldukca diisiiktiir. Zira asir1 kirilgan olan antimon siilfiir ve
antimon oksit mineralleri hizla slam inceligine ufalandiklarindan gravite

zenginlestirilmesinde fazla miktarda artiga gecerler.

% 15-20’den az antimon igeren konsantre ve cevherler metalurjik olarak
degerlendirilemediginden, genelde % 8’den az antimon tendrli cevherler basit bir
tavuklama veya jig zenginlestirilmesinden sonra, zenginlestirme artiklarindaki

antimonit flotasyonla yiizdiiriilerek konsantre edilir.
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Cin, Meksika ve Bolivya’da oksitli veya siilfiirlii cevherlerin tavuklama ve jig ile
zenginlestirildikten sonra artiklarindaki antimon minerallerinin sallantili masalarla
kismen kazanildig1 isletmeler vardir. Hatta iilkemizde selektif madencilik ve tavuklama
yontemiyle degerlendirilen birka¢ ufak zuhur bulunmaktadir. Bu tarz isletilebilecek
yataklarda zararli elementlerin katlanilabilir smirlar altinda olmasi gerekir. Biiyiik
boyutlu antimon zenginlestirmesi flotasyon yontemiyle veya gravite-flotasyon

kombinasyonu ile yapilmaktadir.

Antimon cevherlerinin  zenginlestirilmesini, cevherin striiktiirii, tekstiiri,
minerolojik ve kimyasal yapisi etkiler. Siilfiirlii cevherler, yogunluga gore veya
flotasyonla zenginlestirilirler. Flotasyon islemiyle, istenmeyen elementler biiyiik oranda

konsantreden uzaklastirilabilirler.

Oksitli cevherler iri taneli serbestlesiyorlarsa, ancak tavuklama ve yogunluga
gore (yiksek olmayan kazanma verimleriyle) zenginlestirilebilirler. Karma antimon
cevherlerinin (Sb,S; + Sb,0s3) ekonomik zenginlestirilebilirlikleri cevherin Sb,S;
tendrlerine, kollektif serbestlesme tane iriliklerine ve ufalanma dayanimlarina baghdir.
Biraz zor ufalanan, iri tanede serbestlesebilen antimon mineralleri (SbyS; + Sb,O3)
tavuklama ve yogunluk  zenginlestirmesi ile ©on zenginlestirilir. Bu islemlerin
artiklarindaki Sb,S; flotasyonla kazanilir, Sb,O; flotasyon artigina kagar. Karma
antimon cevherleri biraz 6nceki sartlara sahip degilse ve Sb,S;-tendrii uygunsa yalnizca
antimonit flotasyonla konsantreye alinabilir. Ayrica antimonitle birlesik tane halinde

kalabilen antimon oksitler de konsantreye geger.

Kompleks antimonit cevherlerinin  (realgerli, tetrahedritli, zinaberli)
degerlendirilmeleri oldukga giictiir. Arsenopiritli olanlar altin da igeriyorlarsa bazen
ekonomik olarak degerlendirilebilirler. (Sekil 1.4) Yiiksek oranda zararh element igeren

antimon cevherlerinin degerlendirilmeleri de olanaksiz denilecek diizeyde ¢ok zordur.

Flotasyon yoOntemiyle stibnit cevherlerinin zenginlestirilmesi, Bolivya,
Avusturalya, A.B.D, Giiney Afrika Cumbhuriyeti ve Tiirkiye de yaygin olarak
yapilmaktadir. Flotasyonla zenginlestirilecek cevher, serbestlik tane iriligine (genelde —
0.200 mm) o6giitiildiikten sonra, stibnit kursun nitratla (zararli element mineralleri yoksa
CuSOy ile) canlandirildiktan sonra, toplayici olarak K-etilksantant, ditiyofosfatlar ve

kopiirtiicii olarak ¢amyagi veya MBIK kullamilarak yiizdiiriilir. Gang mineralleri
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Na,SiOs ve kil mineralleri dekstrin ile bastirilir. Pirit ve arsenoprit NaCN ile
bastirilabilirse de, stibnit olusumlarinin ¢ogu ancak pH 5-6.5 arasinda yiizdiiklerinden
genelde tehlikelidir. NaCN’iin bu pH’da etkisi de goriilmez. Uygulamalar boliimiinde
Idaho Tesisinde oldugu gibi antimon konsantresine karisan pirit, arsenopirit, antimonit
bastirilarak temizlenebilir (Sekil 1.5). Pirit ve arsenoprite karst aktif olmayan
toplayicilar kullanilarak veya kondiisyonerlere basingli hava verip arsenopirit
ylizeylerini oksitleyerek arsenopiritin, antimonit konsantresine ylizmesi Onlenebilir.
Akar, A. ile Halikdy-Odemis Flotasyon tesisinde yapilan uygulamalarda Aeroprometer
3477 reaktifinin arsenopirite kars1 fazla aktif olmadig1 saptanmistir. Konsantrenin As-
tendric % 0.25’e kadar digmiistiir. Kondiisyonerlere basingli hava verilmesi veya
temizleme kademelerinin fazlaliligi konsantrenin arsenik tendrlerini azaltmaktadir.
Antimonit ylizdiirme islemlerinde % 60-65 Sb-tenorlii konsantreler % 90-95 Sb-

kazanma verimleriyle iiretilebilmektedir.

Bat1 Avusturya’daki altinli pirit, arsenopirit, antimonit cevherinin flotasyonunda
higbir pirit arsenopirit bastiricist kullanmadan 30 g/t okaliptus yagi ile Sb,S;’iin basari
ile yiizdurildiginii Petersen aciklamaktadir. Daha sonra kismen oksitlenmis
arsenopiritler de az miktarda Na,S ilavesiyle siilfiirlendikten sonra etil ksantant ve
kopiirtiicti ilavesi ile arsenopirit yiizdiiriiliip, altinli arsenopirit konsantresi tiretilmistir.
Litaretiirde kolay oksitlenen arsenopiritleri bastirmak icin NaOCl, FeCOs
kullanildigindan veya kondiisyonlamada elektrik akimi uygulanabileceginden

bahsedilmektedir (Cilingir 1990).

1.6.6. Antimon Cevherlerinin Zenginlestirilmesi Uygulamalari

Antimon Tiretiminde kullanilan parca cevherler kiiciik boyutlu isletmelerde,
selektif isletmecilik, tavuklama, jig zenginlestirilmesi ile {iretilir. Bolivya, Cin,
Meksika’daki bu uygulamalar cevher zenginlestirme yoniinden ¢ok énemli degildir.
Biiyilk boyutlu antimon madenciliginde, zenginlestirme islemi olarak daha ziyade
flotasyon tercih edilmektedir. Ogiitiilmeye dayamikli karma cevherlerde antimon oksit
ve siilfiir mineralleri yogunluguna gore zenginlestirildikten sonra, gravite
zenginlestirmesi artiklarindaki stibnitler, flotasyonla yiizdiiriilerek ince taneli yiliksek

tenOrli antimonit konsantresi tiretilmektedir.
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Biiyiik boyutlu antimon madenciligi yapan bazi tesislerin zenginlestirme
uygulamalar asagida verilmektedir. Bu tesisler genelde flotasyon tesisleridir.
Ulkemizde Amasya/Turhal’daki ve Balikesir/ivrindi’deki arseniksiz antimonit
cevherleri flotasyonla zenginlestirilerek degerlendirilmistir. Bunlarin flotasyonunda
Na,Si03, CuSO4, KEX ve ¢amyagi veya flotanol kullanilarak % 60-65 Sb-tendrli % 80-

90 Sb-kazanma verimleriyle antimonit konsantreleri iiretilmistir (Cilingir 1990).
1.6.6.1. Hillogrove /Avustralya Antimon Zenginlestirme Tesisi

Avustralya’da Armidale kasabasinin 30 km batisindaki Hillogrove Antimon
zenginlestirme tesisinde % 4-4.5 Sb ve 9 g/t Au igeren cevher zenginlestirilir. 30-40 cm
kalinligindaki hidrotermal gangta stibnit (Sb,Ss), arsenopirit, pirit, nabit altin, kuars, az
miktarda selit, klorit, kalsit bulunur. 1750 t/ay kapasiteli tesiste, gravite
zenginlestirmesi, flotasyon ve li¢ islemleri uygulanir (Sekil 4). 3 mm’nin altina 6giitiilen
cevher simiflandirilarak -3 +0.100 mm tane smifi reichert konlar, spiral
konsantratorlerde islenerek cevherden 2000 g/t altin tendrlii gravite konsantresi iiretilir.
Gravite zenginlestirmesi artiklar1 degirmen-siklon devresinde o6giitiiliir. % 60’1 —0.074
mm olan siklon {ist ¢ikis1 antimonit flotasyonuna beslenir. Antimonit flotasyonun da
canlandirict olarak Pb(NOs),, toplayici olarak Na-etil ksantat ve koplirtiicii olarak
MBIK kullanilir. Antimonit flotasyonunda, iiretilen konsantreye karisan bir miktar
klorit mineralinin; li¢ isleminde altin iyonlarini adsorpladigi saptandigindan, antimonit
flotasyonunda kloriti bastirmak igin Aero Depresant 633 kullanilir. Flotasyonla
yiizdiiriilen antimon konsantresindeki ince taneli nabit altinlar ve bir kisim arsenopirit
iki asamal1 sallantili masa temizlemesiyle kazanilarak gravite konsantresine karistirilir
(Sekil 1.4). ki asamali antimonit zenginlestirmesinin antimon kazanma verimi % 95’tir.
% 68 Sb-tenorlii bu konsantre 30-40 g/t altin igerdiginden li¢ iinitesinde thiourea ligi-
karbon yontemiyle altin li¢ edilir (Sekil 4).

Cevherdeki altin igeriginin % 30’u antimonit konsantresinin liginde kazanilir.
Altin adsorplanmig karbon 6-8 kg/t altin igerir. Thiourea liginde H,SO, ile pH 1.4°¢
ayarlanir. Thiourea tiiketimini minimalize etmek i¢in FeCls, kloriti etkisiz hale getirmek
icin az miktarda fuel oil ilave edilir. Antimonit konsantresinin liginde % 1°lik thioure
konsantrasyonu ile ¢alisilir. 15 dakika siiren li¢ igleminde 2 kg/t kons. thiourea tiiketilir.

Karbonla altin1 alinmig thiourea ¢ozeltisi hidrojen peroksit ile rejenere edilir.
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Antimonit flotasyonu artig1 arsenopirit kazanimi i¢in flote edilir. Flotasyonla
iiretilen arsenopirit konsantresi % 15-20 As, % 5 Sb, % 15-20 Au-tenorliidiir. Antimonit
flotasyonu artigindaki altinin % 70’1 bu konsantreye alinabilmektedir. Bu konsantre
Fransa’da metalurjik yontemlerle degerlendirilir. Arsenopirit flotasyonu artigi, artik
kontrol iinitesindeki klasifikator-siklon-spiral konsantrator sallantili masalarda islenip
fakir bir konsantre daha kazanildiktan sonra atilir. Tesisin genel altin kazanma verimi %
85°tir.

1.6.6.2. idaho/A.B.D. Antimon-Altinh Pirit Zenginlestirme Tesisi

% 1.3 antimon tendrlii, antimonit ve altinli pirit, arsenopirit igeren cevher
kollektif serbestlik iriligine kadar 6gitiiliir. Soda ( Na,COs) ile pH’1 9.8’e ayarlanan
plilp CuSQy, kursun asetat, ksantat, gamyag reaktif B23 ilave edilerek kondiisyonlanir.
4 kademeli kollektif flotasyon devresinde antimonit ve piritli altin yiizdiiriiliip kaba artik
atilir. Kaba kollektif konsantre ince Ogilitme iinitesinde selektif serbestlik iriligine
ogiitiiliir. Ince kollektif kaba konsantre kollektif flotasyon sartlarinda kondiisyonlanir

ve temizleme flotasyonu ile temizlenir (Sekil 1.5).

Temizlenmis antimonit-altinli pirit konsantresinin pH’s1 Na,COs ile 11.5%e
ayarlanip, Na,S ilave edilerek Sb,S; hidrofil hale getirilir. Antimoniti bastirmak i¢in
kondiisyonere ayrica basingli hava basilir. CuSQO, ile canlandirilan pirit, arsenopirit
ksantat ilavesi ile ylizdiiriiliir (Sekil 5). Arsenopirit—pirit kaba konsantresi temizlenerek;
temiz antimonit, altinli antimonit, altinli pirit-arsenopirit konsantreleri {tiretilir.

Antimonit konsantresi % 51 Sb-tendrliidiir.
1.6.6.3. Etibank-Halikoy/Odemis/Tiirkiye Antimon Zenginlestirme Tesisi

% 4-8 Sb, % 0,6-0,9 As-tenorlii Odemis/Emirli cevheri antimonit, pirit,
arsenopirit, kuars, sist, mika ve kil icermektedir. Baz1 zonlarda ciizi miktarda altina
rastlanmigtir. Siilfiirlii cevher bazen tavuklanarak parca cevher firetildikten sonra,
genelde tavuklama yapilmadan Odemis-Halikdy’deki flotasyon tesisine beslenmektedir

(Cilingir 1990).
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Sekil 1. 5idaho/ABD antimon-altinli pirit zenginlestirme tesisi akim semas1 (Cilingir 1990)

73



1.GIRIS

1.7. Arsenik

1.7.1. Arsenik Cevherleri ve Zenginlestirme Yontemleri

Yogunlugu 5.72 g/em’, atom agirligi 74.91 olan arsenigin metalik cevher
madenciligine fazla 6nemi yoktur. Civa, antimon cevherleri gibi olusmasi, altin-giimiis
madenciligindeki altinli arsenopirit iiretimi nedeniyle; birlikteligi saglamak ve arsenik
madenciliginin kayda deger bir Onemi olmadigmi vurgulamak igin arsenik

zenginlestirilmesinden kisaca bahsedilecektir.

Arsenik az miktarda gesitli alasimlarin yapiminda, kirmizi-sar1 pigmentler olarak
boya ve seramik sanayiinde, ayrica bilhassa hasere oldiiriicii olarak, ziraatte kullanilir.
Gerek liretimde c¢evreyi kirletmesi ve gerekse kullanildiktan sonra ortaya ¢ikan ¢evre

kirlenmesi nedeniyle arsenik iiriinlerinin kullanimindan ¢ekinilmektedir.

Arsenik genelde metal madencilifinde istenmeyen bir elementtir. Hatta
denilebilir ki metal madenciliginin Onciistidiir. Diger yonden arsenik tarihimizin inert
metalleri altin ve glimiigle yakin arkadas gibi sikica beraber bulunan bir metaldir. Bu
nedenle altin-giimiis cevherleri degerlendirilmesinde yan iiriin olarak ortaya cikar.
Ureten kurulus bu yan iiriinii pazarlayabilirse degerlendirilir. Degerlendirmenin
olanaksiz oldugu durumlarda, yan {iriin olarak ortaya c¢ikan arsenikli malzemelerin
dogal sartlarda ¢oziinmeyecek, cevreye zarar vermeyecek sekilde, ocaklarda veya diger

yerlerde stoklanmasi gerekir.

1.7.2. Arsenik Mineralleri
Metalik cevher madenciliginde en sik karsilagilan arsenik minerali arsenopirittir
(FeAsS). Daha az bulunan mineraller olarak enargiti (Cu3AsSs), tennantite

[(CuFe);2 AsaS;3], colusiti (CuzSnFe,V,As)Sy, proustiti (AgzAsSs) sayabiliriz.

1.7.3. Arsenik Cevherleri

Arsenik cevherleri, stlfurlii arsenik cevherleri ve silfiirlii-oksitli arsenik
cevherleri olarak goriiliir. Arsenik cevherlesmesinde, pirit ve bazen demir oksit,
antimon, civa minerallerine rastlanir. Arsenik cevherlerinin en biiyiik 6zelligi igerisinde
az veya c¢ok altinin bulunmasidir. Arsenik cevherlesmeleri civa ve antimon
cevherlesmelerine benzer daha ziyade hidrotermal ganglarda ve kontakt zonlarinda
bulunurlar. Diger metalik siilfiir mineralleri ile beraber olugmus arsenik minerallerine de

rastlanir (6rnegin demir, bakir, antimon, nikel mineralleri).
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1.7.4. Arsenik Konsantrelerinde Aranan Ozellikler

Hicbir maden yatagi arsenik cevheri olarak isletilemez. Zira altin {iretiminde ve
EI Indio bakir madenciliginde oldugu gibi ortaya ¢ikan yan f{iriin, As,O3; konsantresi
olarak satilabilir. Alic1 bulabilecek arsenik oksit konsantrelerinin % 95-99°dan fazla

As,0; icermesi istenir.

1.7.5. Arsenik Cevherleri Zenginlestirme Yontemleri

Yukarida da vurgulandig iizere arsenikli cevherler yalnizca arsenik oksit iiretimi
icin degerlendirilemezler. Ekonomik oranda altin iceren arsenopirit cevherleri ve
nadiren El Indio’daki gibi arsenikli-altmli-giimiislii bakir cevherleri degerlendirilirler.
El Indio bakir konsantresinin kavrularak yan {irlinde As;O; eldesi detayli olarak

uygulamalarda agiklanmigtir.

30-50 g/t Au iceren arsenopirit cevherlerinin iri tanede serbestlesen masif
kisimlar1 ve bu masif kistmlarin oksidasyon iiriinleri tavuklama, gravite yontemleriyle
zenginlestirilerek 150-250 g/t’dan fazla altin igeren iri taneli, parca arsenopirit
konsantreleri elde edilir. Ince tanede serbestlesen 30-50 g/t’dan fazla altin igeren
arsenopirit cevherleri flotasyonla zenginlestirilerek 150-300 g/t altin iceren arsenopirit

konsantreleri haline doniistiiriiliirler.

Altinl1 arsenopirit konsantreleri piro metalurjik yontemle veya NaCN-ligi
yontemi ile zenginlestirilecekse her iki islemde de arsenik zararli oldugu i¢in; konsantre
kavrularak arsenik As,Os;, seklinde ucurulur. Akiskan yatakli firinlarda ve ¢ok katli
firmlarda 450-600 °C arasinda kavrulan konsantrelerden gaz olarak ¢ikan As,Os,
sogutucu ve filtreler yardimiyla tutulur. As,O3 yan {irlinlinii satma olanag1 varsa % 95-
99°dan fazla As,0Oj; icermesi saglanacak sekilde proses dizayn edilir. Aksi halde agiga
cikan As,O; liriinii gevreye zarar vermeyecek sekilde uygun stok sahalarinda imha

edilir.
1.7.6. Yan Uriin Olarak Arsenik tri Oksit Uretimi Uygulamalari

Genelde altinli arsenopirit ve pirit konsantrelerinden altin {iretiminde ve nadiren
diger metal siilfiir konsantrelerinin saflastirilmalarinda arsenik tri oksit yan iiriin olarak
kazanilmaktadir. Giiney Afrika’daki New Consort Tesislerinde, altinli arsenopirit

konsantrelerinin degerlendirilmesinde ve Sili’deki El Indio Tesisinde altinli-giimiislii
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bakir konsantresinin arsenikten arindirilmasinda yan iiriin olarak arsenik tri oksit
iiretilir. Akigskan yatakta kavurma islemlerinin uygulandigi bu iki tesis uygulamalar

asagida ornek olarak verilmektedir.
1.7.6.1. New Consort/Giiney Afrika Altinhi Arsenopirit Kavurma Tesisi

New Consort tesisinde; Giiney Afrika Cumhuriyetinin Barberton bolgesindeki
Agnes, Sheba, New Consort altin isletmelerinin gravite orta iriinleri ile flotasyon
konsantreleri degerlendirilir. Bu bolgedeki cevherler serbest altin, arsenopiritlere,
piritlere ve az miktarda pirotine bagl altin icerirler. Cevherde degisken oranlarda altin
mineralleri ile kenetlenmig organik karbon bulunur. Agnes, Sheba, New Consort
isletmelerinin tiretimleri 6nce gravite zenginlestirilmesiyle konsantre orta iiriin ve artiga
ayrilir. Gravite artiklarindaki siilfiirler, siilfiir flotasyonu ile ylizdiiriiliir. Flotasyon

artiklarinda oldukca elementel altin kaldigindan siyaniir ligi uygulanir.

Bu isletmelerde ortaya ¢ikan gravite konsantrelerinden pirometalurjik yontemle
altin dretilir. Gravite orta triinleri ve flotasyon konsantreleri, dnce akigskan yatakli
firnlarda kavrulduktan sonra siyaniir ligi uygulanir. Siyaniir li¢i ¢dzeltisinden CIP

yontemiyle altin elde edilir.

Sekil 1.6’da verilen akim semasina gore yapilan kavurma isleminin amaci,
siyaniirlemede zararli olan arsenik ile organik karbonu li¢ edilecek malzemeden
uzaklastirmak ve konsantredeki kiikiirtii siilfiirik asit iiretiminde degerlendirmektir.

Kavurma iglemi, iki adet akigkan yatakli firinda yapilir.

Birinci kavurma firmina 2 mm’den ince olarak hazirlanmig orta {irlin ve
flotasyon konsantresi beslenir. Birinci firindaki kavurma sicakligt 600 °C’nin biraz
altindadir. Arsenik penta oksitlerin (As,Os) ve ferro arsenatlarin (FeAsO,) olusmasini
onlemek icin firin 1s1s1 otomatik kontrol edilir, gerekirse su ile sogutulur. Zira islemde
tutusma saglandiktan sonra fazla ek 1s1 gerekmez. Istenmedigi halde olusacak As,Os ve
FeAsOy li¢ islemini olumsuz etkiler. ikinci akiskan yatakli kavurmada; birinci islemde
kavrulmayan (bilhassa organik karbonlar1) malzemeyi kavurmak igin 700 °C kavurma
sicakligi uygulanir. Kalsine iiriin ve hidrosiklonlarda, duslu kondenserlerde tutulan
altinhi kavrulmus ince drlinler ¢amur havuzlarinda toplanip siyaniir ligi tesisine
pompalanir ( Sekil 1.6). 120 °C de kat1 tanelerden armdirilmis gazda gaz halinde As,O3

ve SO, bulunur. Bu gaz hava ile sogutularak arsenik oksitleri katilastirilip, toz halinde
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toz filtrelerinde tutularak, arsenik tri oksit konsantresi iiretilir. Arseniksiz SO, gaz1 asit
fabrikasina pompalanir (Sekil 1.6). 100 t/gilin kapasiteli New Consort kavurma tesisinde

% 97 As,Os-tenoOrli arsenik tri oksit konsantresi uretilir.
1.7.6.2. El indio/Sili Arsenikli Bakir Konsantresi Kavurma Unitesi

Bu iinitede, Sili’deki El indio bakir cevherleri zenginlestirme tesisinin bakir
konsantresi asir1 arsenikten arindirilir. El Indio tesisinde flotasyonla iiretilen bakir
konsantresinde % 8.5 arsenik bulunur. Bakir konsantrelerinde istenmeyen yiiksek
oranda arsenigi konsantreden uzaklastirmak igin, konsantre (Sekil 1.7) de akim gemasi
verilen kavurma iinitesinden gegcirilir. Kavurma {initesi ¢ok katli firin, toz tutucu havali
siklonlar, sogutucular ve filtrelerden olusur. Kavurma sicakligi 600 °C civarinda
tutularak kat1 arsenik penta oksit (As;Os) ve ferro arsenatlarin (FeAsO.) olusumu
Onlenir. Firina beslenen gazda maksimal % 2 oksijen olmasina dikkat edilir. Zira bu
kavurma igleminde yalnizca konsantredeki arsenik elementinin As;O; olarak ugurulmasi
amaclanir. Gaz halinde As;O; beraberindeki tozlar, siklonlar ve toz tutucularla
tutulurken bu arada firmn ¢ikis1 125-115 °C’ye sogutulur. Daha sonra bez filtre girisinde
hava ile biraz daha sogutulan gaz halindeki As;Os; sublime olarak, bez filtrelerde

toplanir ( Sekil 1.7).

Cok katli kavurma firininda; 600 °C civarinda kontrolii az miktarda oksijenle,
konsantredeki minerallerin reaksiyona girmesi sonucu asagidaki kimyasal reaksiyonlar

olusur.

4 CLI3ASS4 6 CLIQS +2 ASZS3 +2 Sz

4 CuzAsSs+ 12 FeS, 12 CuFeS; +2 As;S3+5 S,

ASQS3 +9/2 02 A5203 +3 SOZ

S+ 0, SO,

Bu islemler sonunda % 8.5 arsenik igerikli bakir konsanteresi kismen kalsine
edilerek arsenik tenorii % 0.3 e indirilir. Paketlemeye gonderilen arsenik oksit

konsantresi % 95 As,Os-tenorliidiir (Cilingir 1990).
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Sekil 1. 6New Consort/Giiney Afrika Altinl1 Arsenopirit Kavurma Unitesi Akim Semas1 (Cilingir 1990).
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Sekil 1. 7E1 indio /Sili Arsenikli bakir konsantresi kismi kavurma iinitesi akim semasi (Cilingir 1990).
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1.8. Kiikiirt

Kiikiirt, antikgagda bilinen dokuz yalin cisimden biriydi. Kiikiirdiin kimyasal bir
element oldugunu 1777°de Lavoisier ortaya atti. 1810°a dogru Gay Lussac ile Thenard
tarafindan deneysel olarak dogrulandi. Kiikiirt, limon sarisinda ametal, yalin kati
cisimdir (simgesi S olan bir elementtir). Kiikiirt dogada yaygin olarak bulunan bir
elementtir (yerkiirenin % 0.06’sin1 olusturur). Ozellikle en énemli kiikiirt yataklarinin
yer aldig1 Sicilya, Louisiana ve Japonya’da eski volkanlarin yakininda, al¢1 tas1 ya da
kire¢ tas1 katmanlan arasinda dogal halde bulunur. Cogunlukla metallerle birlegsmis
olarak goriiliir; demir, bakir, kursun ve c¢inko siilfiirler, bu metallerin en 6nemli

cevherleridir, kalsiyum siilfat1 yada baska deyisle al¢itagini da saymak gerekir.

Kiikdirt tatsiz kokusuz bir katidir, 1s1 ve elektrigi iyi iletmez. Sicak suya bir parca
kiikiirt atildiginda hafif gatirtilar ¢ikar, 1sitildiginda 113 °C’ye dogru eriyerek agik sari
bir stv1 verir, bu sivi daha yiiksek sicaklikta agdali bir kivama erigerek esmerlesir. 220
%C’ye dogru kararir ve akiskanhigmi yitirir. Daha sonra akiskanligmi yeniden
kazanmasina karsin rengini korur ve 446.6°C’de kaynar. Buharinin yogunlugu sicakliga
gore degisir. Kiikiirt molekiiliindeki atom sayisinin degistigini de gdsterir. Suda
¢Oziinmemesine karsin benzende hafifce ¢oziiniir ama en onemli ¢Oziicilisii karbon

sulfirdir.

Kikiirt kimyasal olarak oksijenle birgok benzerlik gosterir ve bilesiklerde
oksijenin yerine gecer. Ama daha az elektronegatifdir. Metaller, oksijenle oldugu gibi
kiikiirt buharinda yanarak siilfiirleri meydana getirir. Nitekim demir talas1 ve kiiktirt
cicegi hafif¢e 1sitildiginda akkor hale gelerek yapay demir siilfiiriine dontisiir. Kiikiirt
oksijen ve halojenlere karsi elektropozitiftir. Kiikiirt kolay alev alir ve kisa mavi bir
alevle yanarken kiikiirtlii bir duman verir. Cok zehirli olan bu gazlar bogucu ve
agindiricidir; fabrika bacalarindan savrularak atmosferi kirletir ve ¢inko damlari

asindirir

Dogada cesitli bilesikler halinde bulunan kiikiirt haricen hafif laksatif olarak
kullanilir. Distan siiriildiigi zaman (losyonlar, merhemler) asalaklari 6ldiiriicii seboreyi
giderici ve keratin eritici nitelikler gosterir. Pek ¢ok maddelerin molekiillerinde bir ya
da birden ¢ok kiikiirt atomu bulunur. Kiikiirdiin varligi bu maddelere siilfamit 6rneginde

oldugu gibi bakteri 6ldiiriicii 6zellikler kazandirir (Anonim 2011).
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1.8.1. Siilfiirik asit ve Kibrit

Dogada c¢ok yaygin olan kiikiirt, madenlerle karigik olarak siilfiir (pirit, galen)
veya siilfat halinde (jips), baz1 dogal gazlarda ise kiikiirtlii hidrojen halinde bulunur.
Tagkomiiriinden ve petrolden de kiikiirt ¢ikartilir. Dogal haliyle kiikiirt ancak volkanik
bolgelerde bulunur; en 6nemli dogal yataklar Louisiana (A.B.D), Sicilya, Japonya ve
Tiirkiye’dedir (Kegiborlu ve Saraykdy). Ham kiikiirtten kimya sanayinde ¢ok kullanilan
siilfiirik asit elde edilir. Elementel kiikiirt, kibrit ve barut yapiminda kullanilir; ¢esitli

ilaclarin bilesimine de girer (Anonim 2004).
1.8.2. Kiikiirt iiretimi

Elementel saf kiikiirt, en diisiik kalitelisi % 15-20 S olmak iizere, kiikiirt

cevherlerinden elde edilir.
Frasch Prosesi:

Diinyadaki elementel kiikiirdiin biiylik bir kismi (gittikce azalan miktarlarda
olarak) Texas, Louisiana ve Meksika’daki kiikiirt yataklarindan Frasch prosesi ile elde
edilmektedir. A.B.D’deki yataklar, 600 metreye kadar olabilen derinliklerde ve ortalama
40 m kalinligidadir. ilk olarak yapilan geleneksel madencilik girisimleri basarisizlikla
sonuglanmis ve 1894’de Frasch prosesinin gelismesiyle isletilmeye baglanmistir.
Frasch, kiikiirdii yeraltinda veya denizin altinda eritip sonra erimis kiikiirdii ylizeye
pompalama metodunu icad etmistir. Yeraltinda 150-750 m derinliklere kadar olan
kiikiirt yataklarmin dibine erismek i¢in kuyular agmak iizere normal petrol kuyulart
donatimlar1 kullamlir. I¢ ige gegmis ii¢ borudan (¢aplar1 20 cm’den 3.75 cm’ye kadar
degisen) ibaret olan Frasch tulumbasi kuyudan asagiya indirilir. Bu tulumbanin 20 cm
capindaki dis borusu, Sekil 1.8’de gosterildigi gibi, kiikiirtlii tabakanin i¢inden geger ve
anhidrit tabakasinin {ist kismina kadar dayanir. 20 cm’lik dis borunun iginden 10 cm’lik
bir boru, ikisi arasinda halka seklinde bir bosluk meydana getirerek, hemen hemen
kiikiirtlii yatagin dibine kadar uzatilir ve iki boru arasindaki boslugu kapatan bir halkaya
kadar iner, 3.75 cm capindaki bir hava borusu en icte olarak, yukarida sozii edilen
halkanin bir miktar daha yukarisindaki bir derinlige kadar uzatilmistir. 20 cm’lik boruda
iki farkli boliimde delikler acilmistir. Deliklerden bir kismu, iki dis boru arasindaki

boslugu kapatan halkanin iist boliimiinde, diger delikler ise halkanin alt boliimlerinde
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bulunur. Ust kisimdaki delikler, sicak su buharinin dis borudan c¢ikarak kiikiirdii

eritmesine yarar. Erimis olan kiikiirt ise alt boliimdeki deliklerden boru sistemine girer

Calisma su sekilde yapilir: Dig ve orta boru arasindaki bosluktan yaklagik 160-
170 °C de kizgin su génderilir. Bu, deliklerin iginden kuyunun tabanina yakin yerden
pordz kiikiirt tabakasina yayilir ve sicakligi, kiikiirdiin erime sicakligi olan 119 °C’nin
tizerine ¢ikartarak kiikiirdii eritir ve erimis kiikiirt sudan daha agir olarak kuyunun taban
kisminda bir havuz meydana getirir ve buradan alt boliimdeki deliklerden igeri girerek
10 cm ve 3.75 cm lik borularn arasindaki bosluktan yukan yiikselir ve kizgin suyun
basinci yardimiyla yaklasik yari yiikseklige kadar cikar. En igteki boru vasitasiyla
gonderilen 35-40 atm basincindaki hava, erimis kiikiirtle bir emiilsiyon olusturup 10
cm’ lik orta borudan erimis kiikiirdii de yiikselterek tekrar yukariya gelir. Erimis kiikiirt,
icerisindeki ¢Oziinmiis havadan kurtarilmak icin, su buhart ile 1sitilan borulardan
gecirilir ve yiizlerce, binlerce tonluk cok biiylik depolama havuzlarina alinarak
solidlesmesi saglanir ve sonradan mekaniksel olarak kirilip gonderilir. Basingli hava
miktari, kiikiirt erime oranma gore ayarlanir ve boylece havuzdaki kiikiirdiin
tikenmemesine dikkat edilir. Eger havuzdaki kiikiirt tiikenirse, yukartya su gelmeye
baglar ve boyle durumlarda hava verilmesi durdurulur ve kizgin su verilir. Bu igleme
havuzun tekrar dolmasina kadar devam edilir. Pompalanan kizgin su miktartyla aynm
debide su geri ¢ekilmelidir. Aksi takdirde, suyun meydana getirecegi basing daha fazla
kizgin su verilmesini imkansiz hale getirir. Frasch prosesiyle elde edilen kiikiirt, %99-

99.9 safliktadir (Sanigdk 1992).
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Sekil 1. 8Frasch Prosesinin sematik gosterilisi (Tumen ve Bailey 1990).
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2. KAYNAK OZETLER

Kayadeniz ve Sagdik yaptikalr ¢aligmada, Kiireden temin edilen bakir clirufunu
once kavurma islemine tabi tutmuglar akabinde elde edilen numuneye basing altinda
amonyak li¢ci uygulamislardir. Bu islemler soncunda bakir ve kobaltin % 65’1 ve %26’

si ¢Ozelti ortamina gegmistir.(Kayadeniz ve Sagdik, 1993)

Pirit, kontakt yataklarda bulunan ve dogada en ¢ok dagilmis bir demir filizi
olmakla birlikte, bakir cevherinin flotasyonundan elde edilen ve flotasyon sonras1 geriye
kalan atik bir kiitle olup biinyesinde belli oranda bakir ve kobalt bulunmaktadir (Aydin
2002).

Selenyum sik sik metal siilfiir mineralleri icinde bulunur. Benzer kristal kimyas1
izomorfoz olarak catisindaki siilfiiriin yerini almasini saglar. Selenyumun aksine telliir,
stilfiiriin yerini kolaylikla almaz, fakat siilfiirlii mineral toplulugu icinde dikkate deger
mineraller veya mikrosegragasyonlar olarak bulunur. Selenyum ve telliiriin diinya
rezervlerinin hesabi, birlikte bulunduklar1 bakir rezervlerine bagli olarak yapilmaktadir

(MTA 2001)

Y. Topkaya ve O. Cokgor (1990) ; Kiire yoresinde iiretilen Asikdy pirit
konsantresinden siilfatlayici kavurma ve li¢ ¢ozeltisinden bakir ve kobaltin Solvent
ekstraksiyonu (SX) ile kazanilma ve ayirma islemlerini yapmislardir. Yaptiklari ¢caligsma
ile en iyi yolun dncelikle bakirin % 7.5°lik LIX 84 organik reaktifiyle pH 1.7 civarinda
alinmasi, daha sonra pH 3.5 civarinda % 2’lik DEHPA reaktifiyle ¢6zeltinin Fe, Zn ve
Al gibi safsizliklardan arindirilmasi ve son olarak kobaltin yiiksek pH’da (5.5-6.0) %
2.5’lik DEHPA kullanilarak zenginlestirilmesi oldugunu tespit etmislerdir. Bdylece
elektrolitik kobalt ve bakir tiretimine uygun ¢ozeltiler elde edebilmislerdir (Topkaya ve

Cokgér 1990).

Anand ve calisma arkadaslar1 konverter bakirin ciiriiufundan bakir, nikel ve
kobalt kazanimi iizerine bir caligma yapmislardir. Yaptiklar caligsmada, koverter bakir
clirufuna basing altinda siilfiirik asit lici uygulanmigtir. Bu sartlarda oksidasyon ve
hidroliz ile demir igeriginin azaltilabildigi tespit edilmistir. Optimum kosullarda bakir,
nikel ve kobaltin % 90 oraninda ¢ozelti ortamina gegtigi belirtilmistir(Anand ve ark,
1983).
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% 6.0 Cu, % 0.41 Co ve % 51.1 Fe iceren Etibank Ergani Bakir Tesisi konverter
clirufundan seyreltik asitte ¢oziinebilen metal siilfatlar1 elde edebilmek i¢in, ciirufun
H,SO4’te pisirilerek kobalt ve bakirin siilfatlasmasi arastirilmistir. H,SO4 miktarinin
optimum kosullar1 olarak 200 °C sicaklik, 80 dakika kavurma siiresi ve stokiyometrik
asit miktarinin 1.5 katinda elde edilen kazanimlar bakir ve kobalt i¢in sirasiyla % 83.3
ve % 79.5 olarak bulunmustur. Demirin ise % 98.5’1 ¢ozeltiye gegmektedir. Daha sonra,
asitte kavrulmus ve termik olarak pargalanan ciirufun H,SO, igerisindeki li¢ 6zellikleri
(sicaklik, zaman, asit konsantrasyonunun bakir ve kobalt li¢i iizerindeki etkileri)
incelenmis ve optimum kosullar altinda bakirm % 98.0’i kobaltin ise % 82.0’si

konverter ciiruftan ¢ozeltiye alinmigtir (Apaydin 1993).

Antoni ve ark. (1997) yaptiklart ¢alismalar ile; H,SO4 ve H,O; ortaminda piritin
licing kinetigini arastrmislar, H;SO4 konsantrasyonu ve kanstirma hizinin
arttirilmasiyla liging oranmin azaldigini tespit etmislerdir ve buna uygun bir reaksiyon

mekanizmasi gelistirmiglerdir (Antoni ve ark. 1997).

F.Timen ve N.T.Bailey( 1990) ; dort farkl ciiruf ve pirit numunesinden Cu, Co,
Ni, Zn ve Fe metallerini ¢ozelti ortamina almak icin kavurma.yapmislar. Lic islemi ile
Cu’in yiiksek ve Fe’in ise diisiik verimle c¢ozelti ortamina alinabildigini tespit
etmislerdir. Kavurmanin optimum kosullari; ciirufun 550 %C’de 60 dk. 6n kavrulmasi ve
ciiruf - pirit karisiminin (pirit/ciiruf orani: 0,25) 550 °C’de 60 dakika kavrulmasi olarak
belirlenmistir. Bu sartlarda Cu % 95 oraninda Co, Ni, Zn disiik miktarda ¢ozelti

ortamina alimabilmistir (Tiimen ve Bailey 1990).

Mordogan (1989), Kiire-Bakibaba piritli bakir cevherindeki kobaltin dagilimim
incelemis, flotasyon yontemiyle cevher zenginlestirilip kalkopirit ve pirit konsantreleri
elde edilerek kobaltin kazanilma olanaklar arastirilmistir. Cevher % 11.27 kalkopirit ve
% 67.37 pirit, % 3.90 Cu, % 0.182 Co, % 40.05 S ve % 38.75 Fe icermektedir. Yapilan
flotasyon deneyleri sonunda, kobaltin % 75’inin pirit konsantresinde, % 18-20’sinin
kalkopirit konsantresinde toplandig1 goriilmiis ve pirit konsantresindeki kobalt tendrii %
0.22 Co, bakir konsantresinde % 0.14 Co degerinde oldugu tespit edilmistir (Mordogan
1989).

Ozer (1991), Etibank Ergani Bakir Isletmelerinin pirit konsantresinin kimyasal

analizini yaparak, igerdigi kobaltin kazanilmasimi incelemistir. % 42.9 Fe, % 0.230 Co
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(2300 mg/kg) % 0.048 Cu (480 mg/kg ), % 0.044 Ni ( 440 mg/kg ) ve % 43.60 S iceren
pirit numunesi, optimum kosul olarak belirlenen (120 dk kavurma siiresi ve oda
sicakhiginda 30 dk lig islemi) 500 °C’de yapilan kavurma sonucu Co, Cu, Ni ve Fe’in %
75.4, % 67.3, % 12.2 ve % 3.4’iiniin ¢dzeltiye alindign tespit edilmistir (Ozer 1991).

Sukla ve ark yaptiklar1 bir caligmada konverter ciiruftan bakir, nikel ve kobalt
kazanimi {lizerine bir ¢aligma yapmislardir. Yapilan ¢aligmada 6ncellikler bakir clirufuna
amonyum siilfat ve siilfiirik asit ile ayr ayn siilfatlastirici kavurma iglemine tabi
tutulmistur ve devaminda numune su ile li¢ edilmistir. Islem sonucunda amonyum siilfat
ile yapilan kavurma sonucu, bakir, nikel ve kobaltin % 80’ninden fazlasinin ¢ozelti
ortamina gectigi, Siilfiirik asit ile yapilan kavurma sonucu da metallerin %90’dan

fazlasinin ¢ozelti ortamina alindigi belirtilmistir(Sukla ve ark, 1986).

Aboutalebi ve ark.(2004); ¢elik eriyiklerine mangan ilavesinin yaygin oldugunu,
0zel durumlarda elektrolitik derecede metal kullamildigimi ve Cin’in mangan
kaynaklarmin belli 6rneklerinde hemen hemen 1000 ppm’e varan diizeyde selenyum
kirliliginin mevcut oldugunu belirlemislerdir. Selenyumun toksik 6zelliginden dolay1
celik eriyiklere selenyum bulagsmis mangan eklenmesi sirasinda selenyumun
davraniglarin1 degerlendirmek icin bir ¢alisma yapmislardir. Selenyum kazanimim
arastirmak i¢in; Mangan, aliiminyum ve selenyum tozlarinin yogun karigimlarindan
imal edilen (agirlikca % 0.05’den % 25’e¢ varan oranda Se igeren) briketlerin 1600
°C’deki celik eriyiklerinde tutulmasi saglanmistir. Celik olusum sicakliginda
selenyumun yiiksek buhar basinci yiiziinden, eriyige ilave edilen Selenyumun kayda
deger miktar1 atmosfere saliverilmistir. Bu buhar, Selenyum dioksit olugturmak iizere
hava oksijeniyle etkilestirilmistir. Celik numunelerinin SEM analizleri celikte bulunan
selenyumun temel olarak mangan seleniir (MnSe) seklinde oldugunu gdstermistir. Bu
celik eriyiklerinde olugsma ihtimali en yiiksek olan selenyum bilesiklerinin
termodinamik bir degerlendirmesi, deneysel sonuglara uygun olarak MnSe’nin en

kararli bilesik oldugunu gostermislerdir (Aboutalebi ve Ark. 2004)

Twidwell ve ark. (1999) yaptiklari calismalar ile; maden sularindan selenyumun
uzaklastirllmas1 iizerinde calismiglardir. Bazi teknolojiler selenyumu diisiik pg/L
araligina, 6rnegin 10 pg/L’den daha diisiik bir miktara kadar uzaklastirmak i¢cin maden

sularma uygulama yoniinden umut vaat ettigini ve selenyumu etkili bir sekilde
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uzaklagtirmadaki basarinin, islenecek atik suyun boélgenin 6zel niteliklerine bagli
olacagini ifade etmisglerdir. Su anda uygulanmakta olan ve umut vaat eden teknolojilerin
sirastyla; Ferrihidrit adsorpsiyonu, emdiilsiyon s1vi zarlari, nanofiltrasyon, iyon degisimi,
indirgeyici doniigiim ve biyolojik indirgenme oldugunu vurgulamislardir (Twidwell ve

Ark. 1999).

Breed ve ark. (1997); Fe(Illl) kullanilarak piritin li¢ edilmesi iizerindeki
caligmalarin literatiirde ¢ok bulunmasma ragmen, Fe(Ill) kullanilarak arsenopiritin
kimyasal li¢ edilmesi ile ilgili ¢ok az ¢alisma mevcut oldugunu belirtmislerdir. Demir
lici deneylerinde; her biri 48 saat siiren yi1gin lici, kapali ¢alkalanan kaplar icerisinde
yapilmistir. 0’dan 0.54 M’a kadar degisik miktarlardaki Fe(III) 10 g/L konsantre iceren
bir gamura ilave edilmistir. Redox potansiyeli siirekli olarak izlenmistir. Ornekler belli
araliklarla alinmistir ve toplam Fe ve As konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Sonuglar
Fe(Ill)’iin yoklugunda ligin meydana gelmedigini gostermistir. Bununla birlikte
Fe(Ill)’tin eklendigi reaktorlerde 6nemli oranda arsenik ligi saglanmistir. Buna ilaveten
sonuglar kimyasal li¢ hizinin mutlak Fe(Ill) konsantrasyonunun degil, redoks
potansiyelinin bir fonksiyonu olabilecegini gostermistir. Arsenopiritin demir li¢i igin
belirlenen stokiyometri, onceki arastirmacilar tarafindan Onerilen stokiyometri ile

uyumludur.
FeAsS+5Fe™ — — S%+ As™ + 6 Fe™

Ayrica elde edilen sonuclarin arsenopiritin  li¢i, As(IIl)’iin  As(V)’e
yiikseltgenmesi, pirit li¢i ve demir arsenatin ¢oktiiriilmesinin var olan Fe (III) i¢in

yarigtigi hipoteziyle uyum i¢inde oldugunu belirlemiglerdir (Breed ve Ark. 1997).

Arslan ve ark. (1999) ; Tiirkiye’deki bazi bor cevherlerinin yiiksek bor
icermelerine ragmen, 6énemli miktarda arsenik ic¢erdigini, bor minerallerinde arsenik
bulunmasinin piyasada olumsuz karsilik gordiigiinii ve bu nedenle uzaklagmasinin
gerekli oldugunu belirtmiglerdir. Yaptiklar1 ¢alismanin amacinin kolemanitin bozunma
sicakligina yakin sicakliklarda ayrismaya ugradigindan, uzaklasan arsenigin miktarini
belirlemek oldugunu ifade etmislerdir. Sicakligin etkisi, tutulma zamaninin ve pargacik
boyutunun etkisi arastirilmis ve arsenigin uzaklagsma derecesi ve Kkolemanit

konsantresinin kalitesi belirlenmistir. Sonuglar, arsenigin % 95-98 oraninda
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uzaklastigini ve kolemanit konsantresinde yalnizca % 0.02 kadar As kaldigini ortaya

¢ikarmustir (Arslan ve Ark. 1999).

Elektrolitik bakir rafinerisinin ¢camurlar1 ilk olarak ¢amur i¢inde bulunan bakir
ve telliiriin ¢ogu ¢oziinene kadar 50 psi’lik kismi oksijen basinci ve yiiksek sicaklik
altinda seyreltik siilfiirik asitle li¢ edilmis ve li¢ sivisim lic camurundan ayirmak
amaciyla bu sekilde tretilen lic ¢amurunun sivi-kat1 seklinde ayrilmasi saglanmisgtir.
Daha sonra telliirii, Bakir tellliirite doniistiirmek i¢in li¢ s1vis1 metalik bakir ile muamele
edilmis ve bakir telliirit, bakir siilfatin iretimi i¢in kullanilan ¢6zeltiden ayrilmistir. Li¢
camurlarini baglica selenyum, kursun, giimiis, altin ve diger safsizliklar olusturmaktadir.
Li¢ camurlann kurutulmus, bir karistirici ile karigtirllmis, peletlestirilmis ve sonra
selenyumu, selenyum dioksit olarak uzaklastirilmak igin peletler kavrulmustur. Son
olarak, kavrulmus peletler kalan safsizliklar1 uzaklastirmak icin temelde altin ve

giimiisten olusan metalleri geriye birakarak eritilmistir (Anonim 1997).

Ziyadanogullarn ve Hamamci1 yaptiklar1 caligmada, Erganiden temin edilen
konverter bakir ciirufunu 6ncellikle amonyum siilfat ve siilfiirik asitle kavurma iglemine
tabi tutmuslar ve akabinde su ile li¢ edilerek metaller ¢6zelti ortamma alinmustir.
Optimum kosullarda amonyum siilfatla yapilan kavurma islemi sonucunda bakirin %
88’1 kobaltin ise % 67’si ¢ozelti ortamina alinmis, Siilfiirik asit ile yapilan kavurma
islemi sonucunda ise bakirin % 88’1 ve kobaltinda % 96’ si ¢ozelti ortamina gectigi

belirtilmistir (Ziyadanogullar1 ve Hamaci, 1991).

Ziyadanogullari, Ergani bakir clirufundan bakir ve kobalt kazanimi tizerine bir
calisma yapmustir. Bu calismada, oncelikle, ciirufun siilfiirik asit ¢dzeltisi i¢indeki
karigimdan hidrojen siilfiir gaz1 gecirilip akabinde metaller li¢ edilmis islem sonunda
metallerin ¢ok siirli sayida c¢ozelti ortamina gectigi belirtilmistir. Elde edilen lig
artiginin 600-700 °C° de kavurma islemine tabi tutulmasi soncunda ise bakirin
tamamina yakini kobaltin ise %70,7°nin ¢ozelti ortamina gectigi belirtilmistir

(Ziyadanogullari, 1992).

Ziyadanogullar1 ve Yavuz (1990) yaptiklar1 ¢alismalar ile anot camurundan
elementel selenyum ve telliir kazanilmasmi amaglamiglardir. Bunun igin anot
camurunun 280 °C, 300 °C ve 350 °C sicakliklarda alti atmosfer azot basinci altinda

H,SO4’li ortamda reaksiyonlarini incelemislerdir. Bu kosullardaki H,SO4/Anot ¢camuru
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oranlar1 degistirilmistir. Ham anot ¢amuru ile ham ¢amur i¢inde bulunan selenyuma
esdeger miktarda kavrulmus anot camuru ve esdeger miktarinin bes kati H;SO4
karisiminin otoklavda alti atmosfer azot basinci altinda 350 °C’de bir saat tutulmasiyla
selenyumun % 80, telliiriin ise % 97 kadarinin elementel hale doniistiiriildigi
saptanmistir. Islem sonunda olusan elementel selenyumu Na,SOs, telliirii ise Na,S

cozeltisi ile dziitleyerek kazanmislardir (Ziyadanogullar ve Yavuz 1990).

Mandal ve ark. (2004); hidroklorik asit icindeki selenyum ve ksilen igindeki tri-
izo-oktilaminin (TIOA) kloriir tuzlarmin denge dagiliminmi g¢aligmiglardir. Ekstraksiyon
maddelerinin stokiyometrisini belirlemek icin deneysel verileri grafiksel ve sayisal
olarak incelemislerdir. Ekstraksiyon reaksiyonunun endotermik (AH= +17,060 kj/mol)
oldugunu bulmuglardir. Selenyum ekstraksiyonu {iizerine; ekstraktant konsantrasyonu,
denge siiresi, coziicliler, farkli iyon ve siyirma maddelerinin etkisini ¢alismislardir.
Denge sabiti ve termodinamik parametreler Entalpi (AH), Entropi (AS) ve serbest enerji

(AG) hesaplanmigtir (Mandal ve Ark. 2004).

Ziyadanogullar ve Yavuz (1989 )yaptiklar calismalar ile; Ag,Se, Cu,Se, NiSe,
CoSe, PbSe gibi agir metal seleniirlerinden elementel selenyum elde etmek igin bir
metot gelistirmislerdir. Bunu yapmak i¢in, ilk 6nce seleniir bilesiklerini hazirlamislar,
daha sonra ii¢ reaksiyon tipi denemislerdir. (i) Seleniir bilesiklerini 300 OC sicaklikta bir
otoklavda sekiz atmosfer oksijen basinci altinda siilfiirik asit i¢inde bir saat kadar
tutmuslardir. (ii) Benzer reaksiyonlari, reaksiyon karigimina selenyum dioksit ilave
ederek de yapmuslardir. (iii) Seleniir bilesiklerini 3. kez 300 °C sicaklikta sekiz atmosfer
azot basinci altinda bir saat kadar tutmuslardir. Ozellikle Cu,Se, NiSe, CoSe ve
ZnSe’den kantitatif 6l¢iide elementel selenyum elde etmislerdir (Ziyadanogullar1 ve

Yavuz 1989).

Sargar ve Ark. (2004); hidroklorik asit ortammdan Sb(IIl)’iin ayrilmasinda
ekstraksiyon icin ksilen i¢indeki N-n-oktil-anilini kullanmislardir. Sb(III)’ii ksilen
icindeki 10 mL % 4’liik N-n-oktil-anilin ile kantitatif olarak ekstrakte etmislerdir.
Sb(IIT) 0,5 M NHj ile organik fazdan siyrilmig ve iyodiir metoduyla fotometrik olarak
belirlenmistir. Ayrica, metal iyonu, asit konsantrasyonu ve cesitli yabanci iyonlarin
etkisi arastirtlmistir. Bu metodla, Te(IV), Se(IV), Pb(1l), Bi(IlI), Sn(IV), Ge(IV), Co(Il),
Au(IIl), Fe(IlT) ve Zn(I1)’den Sb(IIT)’lin ikili ve iiglii olarak ayrilmasini saglamiglardir.
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Metot, ayrica sentetik karigimlarin, alasgimlarin ve yan iletken ince filmlerin analizine
uygulanabilmistir. Metodun bunun yaninda hizli, dogru ve kesin oldugunu

belirtmislerdir (Sargar ve Ark. 2004).

S. Wang ve arkadaslar yaptiklar1 caligmalar ile; bakir rafinerisinde elde edilen
anot camurlarinin basing etkisiyle yapilan yiikseltgenme liginde, bakirin uzaklastirilmasi
esnasinda telliirlin % 65°den fazlasini ekstrakte etmiglerdir. Selenyumun da yaklasik %
10-15’1 aym li¢ kosullarinda eszamanli olarak ¢oziilmiistiir. Li¢ i¢in yapilan bu islemde,
bir bakir doniisliim yatag: vasitasiyla li¢c ¢ozeltisi devamli olarak sirkiilasyon yapilmaistir.
Telliir ve selenyum, bakirtelliiriir ve bakirseleniir olarak li¢ ¢ozeltisinde ¢oktiiriilmiis ve
siiziilerek cozeltiden ayrilmistir. Reaksiyon verimini arttirmak ve bakir ilavesini
minimuma indirmek, alikoyma zamanini azaltmak ve enerji tiiketimini diistirmek gibi
islem maliyetlerini azaltmak igin bir kimyasal indirgeyici madde kullanilmis ve

giiclendirme iglemi laboratuarda test edilmistir. Bu ¢alismada test sonuglari sunulmus ve

islem kimyas1 anlatilmistir (Wang ve Ark. 2003).

Mihaljevic ve Ark. (2004);Cek Cumbhuriyetinde bulunan Makrosko-west
bolgesindeki Au icerikli siilfiir cevherlerinde As’ nin uzaklastirilmasi {izerine bir
calisma yapmislardir. Ogiitiilmiis ve homojenlestirilmis cevher numunesi sabit kimyasal
ve mineralojik bilesim gosteren tane boyutlu dort parcaya ayrilarak kolon ve yigin lig
deneylerine tabi tutulmusturlar. Lici kontrol eden en 6nemli reaksiyonlar arasinda sunlar

vardir.

1) Stlfiirlerin yilikseltgenmesi, i) Karbonat dengesi iii) Hidratli demir oksitlerin

¢Oktliriilmesi.

Hidrathi demir oksitlerin mobilize arsenigin sorbentleri oldugu bulunmustur.
Licteki As’nin en yiiksek konsantrasyonu 64-100 um fraksiyonundan elde edilmistir.
Calkalanan yigmm deneyinin siilfat konsantrasyonuna dayali olarak hesaplanan
yiikseltgenme hizi statik kolon deneyinin hizindan 89.6x107'°-7.4x10® mol SO,* h''g -
") daha yiiksektir. (3.8x107-4.4x10"*) Y1gin deneylerini yiikseltgenme hizinin yiiksek
olmasi yiikseltgenme iiriinlerinin temel olarak hidrath ferrik oksitler aginmasiyla ve
stilfiir tanelerinin reaksiyon yiizeylerinin daha fazla olmasiyla agiklanmistir (Mihaljevic

ve Ark. 2004).
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Obaldini ve Ark. (2000) yaptiklar1 calisma ile; Giiney Amerika’dan temin
ettikleri altin igerikli Sb,Ss (% 13,25 Sb,Ss; 30 g t(-1)Au)’nin alkali ligi i¢in laboratuar
6lceginde en iyi kosullar belirlemeye ¢alismislardir. Coziiciileri sodyum siilfiir (Na,S)
ve sodyum hidroksit (NaOH)’ten olusmustur. Calisilan temel parametreler sunlardir:
Na,S konsantrasyonu, piilp yogunlugu ve sicaklik. Licten sonra altin ekstraksiyonunun
ekonomik degerini artirmak i¢in antimon elektrolizle kazanilmistir. Uygun li¢ kosullar
ve elektrolitik kazanimda yaklasik % 70 Sb kazanilmistir. Metalik antimon yiiksek
saflikta elde edilmistir (Obaldini ve Ark. 2000).

Vin ve Khopkar (2005) yaptiklarn calismalar ile; Antimonun Kromatografik
yontemle ayrilmasi i¢in yeni bir metot 6nermislerdir. Antimon, bis(2-etilhekzil) fosforik
asitle tutturulmusg silika jel kolondan 0,001-0,5 M HCI ile ekstrakte edilmis; 2-8 M HCI,
nitrik ya da siilfiirik asitle siyrilmis ve spektrofotometrik olarak 555 nm’de fenilfloriir
ile kompleks olusturularak belirlenmistir. Antimon bu yolla demir, mangan, bakir ve
talyumu igeren ¢ok sayida elementten ayrilabilmistir. Arsenik, antimon, bizmut ve kalay

ayn1 anda ayrilabilmistir (Vin ve Khopkar 2005).

Chatterjee ve Irgolic (1998) yaptiklar ¢alismalar ile; Borhidriir ile ugucu aktif
bilesik olusturabilme potansiyeline sahip olan 12 selenyum bilesiginin [selendz asit,
selenik asit, selenosistin, selenohomosistin, selenometiyonin, selenoetiyonin,
trimetilselenyum iyodiir, selenosistayonin, selenosistamin, selenoiire, selenokolin ve
dimetil(3-amino 3-karboksi 1-propil)selenyumiyodiir] bir FI-HG sistemi ile farkh
sodyum-borhidriir konsantrasyonunda 3 M HCI asit varliginda spesifik dedektor olarak
Atomik Absorpsiyon Spektrometresi kullanarak selenyumu arastirmislardir. % 0,1
Sodyumbhidroksit ile kararli hale getirilen % 0,3’liik borhidriir varliginda selenik asit,
Secys, Sehcys, Semet, Seet, TmSe, Secysta, Seur, Sech ve DmpSe’nin selendz asite
gore kazanma ylizdeleri sirasiyla % 0, 10.3, 19.7, 23.5, 32.4, 13.7, 16.5, 11.3, 5.6 ve
7.7°dir. Borhidriir derigsimleri artirlldiginda TmSe, Dmpse, Sech, Sehcys ve Secysta’nin
kazanma yiizdeleri diismiistiir. Ancak Secys ve Secystha’nin kazanma yiizdeleri; tim

borhidriir araliginda neredeyse sabit kalmistir (Chatterjee ve Irgolic 1998).

Peker (2007); Elektrolitik yollarla yiiksek saflikta bakirin {iretilmesi sirasinda bir
yan iriin olarak olusan anot ¢amurundan degerli metalleri kazanmak i¢in kullanilan

metotlart incelemis ve elde edilen Tlriinleri aragtirmistir. Elektroliz edilen bakirin
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ozellikleri ¢gamurda bulunan Cu, Se, Te, Zn, Pb, Fe, Ni, Ag, Au, ve Pt metal grubunun
tirlini ve miktarlarin1 belirler. Bir anot camurunda bulunan Zn, Sb ve Se’nin
¢Ozlnirlikleri, ¢Oziicliniin derisimleri, sicaklik ve siirenin etkisi icin siilfiirik asit
kullanilarak incelenmistir. Sicakligin ve siirenin artirilmasi selenyumun ¢oziintirliigiinii

artirmig ve selenyumun % 80’1 ¢ozeltiye gegmistir (Peker 2007).

Fernandez ve Ark. (1996) yaptiklari ¢alismalar ile selenyum, telliir, giimiis ve
altin elektro aritiminin anot camurlarindan kazanildigini ve segici li¢ edilebilir bilesikler
elde etmek icin, giimiis-bakir ile seleniir-telliir fazlarmin onceden yiikseltgenmesi
gerektigini ifade etmislerdir. Anot camurlarindan As ve Sb’nun yiikseltgenmis
bilesikleri olarak bulunan arsenik ve antimon 80 °C’de 0,4 M KOH i¢inde secici olarak
ve neredeyse tamamen ¢ozilmiistir. Bu ekstraksiyondan sonra 600 °C’de K,COs
varliginda anot ¢amurlarinin alkali kavrulmasi selenyumun % 99°nu ¢dzerken arsenigin
% 2’den azim1 ve antimon % 0,1°ni ¢6zebilmistir. Selenyum liginden sonra bakir ve
telliir 25 °C’de 1,2 M HCl i¢inde ve CuSO4-H,SO; ¢ozeltisinde ¢oziinebilmistir. Artik
BaSO4, PbSOy, Si0O,, Au, Ag ve az miktarda Se, Te ve Cu igerir ve klasik elektro aritim
islemi ile Ag ve Au kazanilmasi i¢in bir kiilce elde etmek amaciyla eritilmistir

(Fernandez ve Ark. 1996).

Rudnik ve Ark. (2009) ve calisma arkadaglar, endiistriyel konverter ciiruftan
basit bir hidrometalurjik yontem ile bakir ve kobaltin secici olarak kazanilmasi {izerine
bir ¢alisma yapmuglardir. Yaptiklar1 bu ¢alismada ilk 6nce indirgenme kosullarinda
kavurma yapmislaridir, bu kavurma sonucunda Cu—Co—Fe-Pb dan olusan bir alagim
elde edilmistir. Elde edilen alasim 5 ayn fazdan olusmaktadir ve her fazdaki metal
degerleri farklidir. Bakirin biiylik bir kism1 1. fazda toplanmistir. Alasim amonyak-
amonyum kloriir i¢inde elektrolitik ¢dziliniirlestirilmistir. Ortama derigsik amonyak ilave
edilerek demirlerin ¢oktiirlilmesi saglanilmigtir. Cozelti siiziildiikten sonra elektroliz

yontemi ile bakir ve kobalt yiiksek saflikta kazanilmistir. (Rudnik ve Ark. 2009).

Arslan ve Arslan (2002), Konverter ve smelter Ciiruflardan Cu, Co ve Zn
kazanilmasi tizerine yaptiklari ¢aligmada, Smelter ve Konverter Ciiruf 6rnekleri ilk dnce
Siilfiirik asit ile kavurma islemi yapilmig sonra da sicak su li¢i yapilarak Cu, Co ve Zn
¢Ozelti ortamina alinmistir. Yapilan ¢alismada iki saat 150 °C ve 3:1 asit/ ciiruf orani ile

yapilan kavurma isleminden sonra yapilan sicak su li¢i sonucunda Ciirufta bulunan
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toplam bakirm %88’1 kobaltin %87°1 Cinkonun %93°li ve demirin %83’ c¢ozelti

ortamina alimuistir (Arslan ve Arslan 2002).

Banza ve ark. (2002), Demokratik Kongo Cumbhuriyeti’nin Lubumbashi
bolgesinden aldiklarnt 1.4% Cu, 0.7% Co, 8.9% Zn igerikli smelter ciiruf
numunelerinden Cu, Co, ve Zn’ in oksidasyon li¢i ve ¢oziicii ekstraksiyonu ile ¢ozeltiye
alma metotlarin1 ¢aligmislardir. Amorf yapilarindan dolayr smelter ciiruflarin direkt
stilfiirik asit ile li¢lerinin zor olmasindan dolay1 li¢ islemleri hidrojen peroksit varliginda
yapilmistir. Bunun nedeni de ciiriifun yapisinda bulunan silikatlarin li¢ islemi sirasinda
viskoziteyi artirmasi olarak Ongiirmiislerdir. Li¢ deneyleri normal basing altinda
uygulandiktan sonra elde edilen ¢dzeltiden metallerin ekstraksiyonu i¢in diluent olarak
Shellsol D70 kullanilmistir. Bakirin segici olarak ekstraksiyonu LIX 984 ve siilfiirik asit
kullanilmistir, geriye kalan c¢ozeltiden kobalt ve ¢inkoyu ekstrakte etmek icin de
D2HPA kullanilmigtir. Cinko ve kobalti ayirmak i¢in de farkli oranlarda siilfiirik asit
cozeltileri kullanilmig ve sonug¢ olarak, 80% Cu, 90% Co ve 90% Zn ayr1 ayr
cozeltilere alinmistir. Bunlar da sonradan elektroliz yapida tuzlar1 seklinde ¢oktiiriilerek

elde edilebilmektedir (Banza ve ark. 2002).

Bese (2007), Ultrasound’un konverter ciiruftan asit li¢i ile Cu, Co ve Zn
kazanilmas1 iizerine etkilerini ¢alismistir. Optimum kosullar1 belirlemek icin Taguchi
metodu kullanilmistir. Yapilan optimizasyon c¢alismalarinda, reaksiyon sicakligi,
reaksiyon siiresi, asit konsantrasyonu ve demir siilfat konsantrasyonu parametreleri
calisilmis ve Cu’in kazanilmasi i¢in en iyi kosullarin soyle oldugu tespit edilmistir;
Reaksiyon sicakligi 65 °C, asit konsantrasyonu: 0,2 M, demir siilfat konsantrasyonu:
0,15 M ve reaksiyon siiresi: 180 dak. olarak belirlenmistir. Belirlenen bu optimum
kosullarda yapilan deneylerden sonra ultrasound varliginda Cu 89.28%, Zn 51.32%, Co
69.87 oraninda ¢dzeltiye alinmis ultrasound olmadan da Cu 80.41%, Zn 48.28%, Co
64.52%, oraninda ¢ozeltiye alinmistir (Bese 2007).

Bakhalha ve ark.(2007), smelter metal bazli ciiruflardan Ni/Co/Cu/Zn
yiikseltgen asit lici yontemi ile ekstraksiyonu i¢in yeni bir yontem arastirmiglardir.
Gelistirilen bu yontem hem konverter hem de smelter ciiruflara uygulanabilmektedir.
Bununla birlikte metodun ekonomik avantajlart da mevcut. Ekstraksiyon sonucu kalan

atikta ¢evreye zarar verecek herhangi bir kalint1 yoktur. Bu yontemle metallerin yiiksek
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verimle ekstraksiyonunu saglamak i¢in cilirufun kristal yapida olmasi gerekmektedir. Bu
yiizden eritilmis olan cilirufun sogutmaya birakildiginda katilasma siirecinin ¢ok yavas
olmasi gerekmektedir. Eger eritilmis olan ciiruf direk suyun i¢ine atilarak sogutulursa
elde edilen kat1 amorf yapidan istenilen metallerin ekstraksiyon veriminin daha diisiik
oldugu tespit edilmistir. Oksijenin li¢ing reaksiyonlari iizerine etkileri ¢alisild. Istenilen
diizeyde metallerin ¢oOzeltiye alimmasi i¢in li¢ islemi sirasinda oksijenin varlig
gereklidir. Liging iglemi 250 OC de 520 kPa oksijen basinci ile gergeklestirilmigtir. Lig
islemi i¢in kullanilan siilfiirik asit / ciiruf orani 0,3 tiir. Bu islemler sonucu %90’1n

tizerinde bir verimle Ni/Co/Cu/Zn ¢ozelti ortamina alinmistir (Bakhalha ve Ark. 2007).

Carranza ve ark. (2009) % 9 Bakir icerigine sahip olan bir konverter ciiruftan,
demir siilfat ile bakir li¢i ¢aligmiglardir. Bu ¢aligmada li¢ ajani regeneresi i¢in bakteri
kullanilmigtir. Calisma kapsaminda, pulp yogunlugu, demir siilfat konsantrasyonu, tane
biyiikliigii ve sicakilik parametreleri ¢alisilmistir. Sadece 4 saat siiresince bakirm % 93’
i lic edilmistir. Licing kosullari; demir siilfat konsantrasyonu: 11 g/L, D80=47.03, pulp
yogunlugu: %2, sicaklik: 60 °C (Carranza ve Ark. 2009).

Burzyniska ve ark. (2008) endiistriyel konverter bakir ciliruflarindan bakir ve
kobalt kazanim {izerine bir ¢calisma yapmislardir. Yapilan bu ¢alismada konverter bakir
clirufundan, indirgenme kosullarinda kavurma sonucu Cu—Co—Fe—-Pb karisimindan
olusan bir alasim elde etmislerdir. Bu alasim (Cu70-Co4-Fel4—Pb7) amonyak —
amonyum kloriir ¢ozeltisi icerisinde anodik olarak ¢oziinmiistiir. (Co6ziinme sonucu
metallerin bir kism1 amonyak komplekslerini vererek cozeltiye ge¢mistir. Bir kismi
indirgenerek metalik halde katot’ta toplanmis. Bir kismi da anot camurunda kalmistir.
Anot ¢amurunda kalan metallerin (bakir ve kobalt) kazanilmasi i¢in ortama derisik
amonyak ilave edilmistir. Bu iglem 3 defa tekrar edilmistir, 3 tekrar sonucu anot
camurunda bulunan bakir ve kobalt amin kompleksleri seklinde ¢bzelti ortamina
almmus, demir ise ¢oktiiriilerek ortamdan uzaklastirilmistir. Islem sonunda elde edilen
cozeltiler birlestirilmis ve elektroliz ile bakir ve kobalt ayr1 ayri yiliksek saflikta elde
edilmistir. (Burzyniska ve Ark. 2008).

Yang ve ark (2010) bakir, kobalt ve ¢inko gibi metallerin smelter bakir
cliruflarindan kazanilmasi ile ilgili yeni bir hidrometalurjik metod g¢alismislardir. Bu

yeni metot su kisimlari icermektedir; siilfiirik asit ve sodyum klorat ile liging, kalsiyum
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hidroksit ile yiikseltgenme ve noétralizasyon. Calisma kapsaminda siilfiirik asit miktari,
sodyum klorat miktari, reaksiyon sicakligi ve reaksiyon zamani ¢alisilmistir. Kalsiyum
hidroksit, silikatlarin ve demir (III) oksit’in ¢oktiliriilmesinde ¢ok 6nemli bir faktordiir.
Bu da siizme islemini daha rahat ve hizli bir sekilde gerceklesmesini saglamaktadir.
Smelter bakir ciiruflarindan kobalt,bakir ve ¢inkonun kazanilmasi isleminde Biitiin bu
parametreler kobalt, bakir ve ¢inko’nun kazanilmasi isleminde yukarda adi gegen
parametreler icin optimizasyon islemleri yapilmistir. Optimize edilen kosullarda
kobaltin %98’1 ¢inkonun %97’si ve bakirin %89’u ¢ozelti ortamina alinmistir. Demir ve
silikatlarin ise sadece %0,02 ve %3,2 oraninda ¢oOzeltiye ge¢mistir. Bu yeni
hidrometalurjik yontem ile smelter bakir ciiruflarindaki bakir, kobalt ve cinko c¢ok
yiiksek verimle kavurma yapilmaksizin ¢ozelti ortamina alinmasi saglanmistir. Liging
isleminin basit olmasi uygulanan islemin ekonomik olmasindan dolayr bu metot

endiistride kolayca uygulanabilir(Yang ve Ark. 2010).
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3. MATERYAL VE METOD

Bu ¢aligmada; Kastamonu-Kiire’den temin edilen bakir clirufunun, pirit ve
bakir konsantresi numuneleri ile olusturdugu karigimlarin, kavrulma iglemlerine tabi
tutulmas1 ve devaminda sicak su ile isleme sokularak cevher biinyesindeki bakir,
kobalt kazanimi ve cevherden elde edilen bu ii¢lii karigimda selenyum, telliir,

antimon, arsenigin uzaklastirilmasi amaglanmistir.

3.1. Kullanilan Cihazlar

Temin edilen cevher numunelerinin kirilip, 6giitiiliip deneysel islem icin
uygun tanecik boyutuna getirilmesi ve uygun tanecik boyutuna getirilmis cevher
numunelerinin homojenlestirilmesi: cevher numunelerinin 6giitiilmesinde Baysan

Marka ceneli kiric1 ve piilverizator kullanilmistir.

Belirli tanecik boyutuna getirilmis ve homojenlestirilmis cevher
numunelerinin kapali ve agik ortam kavurma islemleri: Carbolite firmasi yapimi

tiinel firinla yapilmustir.

Belirli tanecik boyutuna getirilmis ve homojenlestirilmis cevher
numunelerinin bilesim analizleri: ¢o6ziiniirlestirme iglemleri Berghof Speedwave
MWS-3 marka ve model mikrodalga firin1 ile yapilmistir. Mikrodalga

¢Oziiniirlestirme islemlerinin ¢alisma kosullar1 Cizelge 3.1°de verilmistir.

Belirli tanecik boyutuna getirilmis ve homojenlestirilmis cevher
numunelerinin bilesim analizleri: her bir cevherde bulunan bakir, kobalt, selenyum,
telliir, antimon, arsenik ve kiikiirt analizleri PerkinElmer marka ICP-OES optima

7000 DV cihaz ile yapilmigtir. ICP-OES c¢alisma kosullar1 Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Mikrodalga ¢6ziiniirlestirme Kogullar

Basamak 1 2 3 4
10

Sicaklik (°C) 0 160 180 100

Zaman (min) 10 10 10 10

Ta" (min) 5 3 3 3
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Cizelge 3. 2 ICP-OES igin Analiz Sartlart

Goriliniim Axial —Radial

Optik Sistem Echelle

Giig 1450 W

Plazma Gaz Akist 15 L min™

Auxiliary Gaz Akisi 0.2 L min™'

Detektor Liquid State Detector
Numune Akis Hizi 1.5 mL min™
Nebulizer Yuvasi Siklonik

Nebulizer Concentric Glass (Meinhard) Type A
Entegrasyon Zamani 1.0 saniye
Element Dalga Boyu
Cu 327,393 nm
Co 228,616 nm
As 193,696nm
S 181,975 nm
Sb 206,836 nm
Se 196,026 nm
Te 214,281 nm

3.2. Standartlarin Hazirlanmasi

Bakiar analizi:

Bakir analizi i¢in ICP-OES analiz kosullar Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cu standartlar::

Bakir standartlar1 1000 ppm’lik (mg/L) Merck, Darmstadt stok c¢ozeltiden

seyreltilerek hazirlanmistir. Hazirlanan bu standart ¢ozeltiden uygun seyreltmeler

yapilarak amaca uygun seri standart ¢ozeltiler hazirlanmistir. Bakir i¢in tayin siniri

0,4 ppb (ug/L).
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Kobalt analizi:
Kobalt analizi i¢in ICP-OES analiz kosullar1 Cizelge 3.2’ de verilmistir.
Co standartlari:

Kobalt standartlar1 1000 ppm’lik (mg/L) Merck, Darmstadt stok c¢ozeltiden
seyreltilerek hazirlanmigtir. Hazirlanan bu standart ¢ozeltiden uygun seyreltmeler

yapilarak amaca uygun seri standart ¢ozeltiler hazirlanmigtir. Kobalt i¢in tayin sinir1
0,5 ppb (ng/L).

Selenyum analizi:

Selenyum analizi i¢in ICP-OES analiz kosullar1 Cizelge 3.2° de verilmistir.

Se standartlar:

Selenyum standartlart 1000 ppm’lik (mg/L) Merck, Darmstadt stok
coOzeltiden seyreltilerek hazirlanmistir. Hazirlanan bu standart c¢ézeltiden uygun
seyreltmeler yapilarak amaca uygun seri standart ¢ozeltiler hazirlanmistir. Selenyum

icin tayin simir1 10,4 ppb (ug/L).
Telliir analizi:
Telliir analizi i¢in ICP-OES analiz Cizelge 3.2’ de verilmistir.
Te standartlar::

Telliir standartlar1 1000 ppm’lik (mg/L) Merck, Darmstadt stok c¢ozeltiden
seyreltilerek hazirlanmigtir. Hazirlanan bu standart ¢ozeltiden uygun seyreltmeler

yapilarak amaca uygun seri standart ¢ozeltiler hazirlanmistir. Telliir igin tayin sinirt
9,5 ppb (ng/L).

Antimon analizi:

Antimon analizi i¢in ICP-OES analiz kosullar1 Cizelge 3.2’ de verilmistir.

Sb standartlar:

Antimon standartlart 1000 ppm’lik (mg/L) Merck, Darmstadt stok ¢ozeltiden

seyreltilerek hazirlanmigtir. Hazirlanan bu standart ¢ozeltiden uygun seyreltmeler
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yapilarak amaca uygun seri standart ¢ozeltiler hazirlanmistir. Antimon i¢in tayin

sinir1 4,0 ppb (pg/L).
Arsenik analizi:
Arsenik analizi i¢in ICP-OES analiz kosullar1 Cizelge 3.2° de verilmistir.
As standartlar::

Arsenik standartlart 1000 ppm’lik (mg/L) Merck, Darmstadt stok c¢ozeltiden
seyreltilerek hazirlanmistir. Hazirlanan bu standart ¢ozeltiden uygun seyreltmeler

yapilarak amaca uygun seri standart ¢ozeltiler hazirlanmigtir. Arsenik i¢in tayin sinir1
3,0 ppb (ng/L).

Kiikiirt analizi:

Kiikiirt analizi i¢in ICP-OES analiz kosullar Cizelge 3.2’ de verilmistir.

S standartlar:

Kiikiirt standartlar1 1000 ppm’lik (mg/L) Merck, Darmstadt stok c¢ozeltiden
seyreltilerek hazirlanmigtir. Hazirlanan bu standart ¢ozeltiden uygun seyreltmeler

yapilarak amaca uygun seri standart ¢ozeltiler hazirlanmistir. Kiikiirt i¢in tayin sinir1
2,5 ppb (ug/L).
Kullanilan kimyasallar

Yapilan deneylerde, Merck marka % 98’lik H,SO.4, % 37’lik HCL, % 65°lik
HNO3, %30’luk H,O,, %25°lik NHj3, Na,;SO3, KCIO3, Fe tozu kullanilmistir.

Calismanin 1. kismi; Kastamonu-Kiire’den temin edilen bakir ciirufu ve ayni
bolgeden temin edilen pirit ve konsantre bakir numuneleri -100 mesh’in altina kadar
ogiitiildiikten sonra ciiruf, pirit ve bakir konsantresi numuneleri ayr1 ayrn analiz
edilmistir. Ciirufun , % 1,0 + 0,05 Cu®", % 0,30 + 0,02 Co*", % 26,65 + 0,50 Fe ve
% 1,10+ 0,1 Sigerdigi Pirit numunesinin; % 0,25 £+ 0,01 Cu®’, % 0,235+ 0,01 Co*"
, %43,0+0,50 Fe ve % 50,1 £0,5 S igerdigi ve konsantre bakir numunesinin ise
% 18,25 £ 0,25 Cu®’, % 0,106 + 0,001 Co™" , % 30,0 = 0,4 Fe ve % 42,5+ 0,5 S
icerdigi saptanmustir. Biitiin analizler ICP-OES ile yapilmis ¢oziiniirlestirme islemleri
de Mikrodalga firminda yapilmistir. Mikro dalgada ¢oziiniirlestirme iglemlerinde

yaklagik 0,2 gramlik numuneler alinip teflon kaplara birakildiktan sonra {izerlerine
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sirast ile 7,5 mL % 37’ lik HCI1 ve 2,5 mL % 65 * lik HNO;j ilave edilip 20 dakika
bekledikten sonra Cizelge. 3.2 de belirtilen calisma kosullarinda deneyler
yapilmistir.

Calismanin devaminda, ciiruf, pirit ve bakir konsantresinden belirli miktarlar
almip karnistirlmis ve bu karisim iyice homojenize edilerek li¢li karigim elde
edilmigtir. Bu t¢lii karisimdan yaklasik 220 gram alinmis kapali ortamda kavurma
islemine tabi tutulmus, bu islem sonucunda elde edilen karisim numuneden 10’ar
gramlik ornekler almarak optimum kosullarda agik hava atmosferinde kavurma
islemine tabi tutulmustur. Bu islemler sonucunda elde edilen numuneler sicak su ile

isleme sokularak Cu ve Co ¢6zelti ortamina alinmuistir.

Ciiruf, pirit ve bakir konsantresi numunelerinin biinyelerinde mevcut olan ve
her biri farkli oranlarda olan As, Se, Sb Te ve S iceriklerini tespit etmek i¢in her bir
cevher ayr ayr analiz edilmis, yapilan analiz sonucu ciirufun; 12,82 ppm Te, 5,92
ppm Sb, 41,33 ppm As ve % 1,1 S igerdigi piritin; 25,76 ppm Se, 26,26 ppm Te,
12,87 ppm Sb, % 0,086 As ve % 50,10 S icerdigi ve bakir konsantresinin; 50,2 ppm
Se, 20,60 ppm Te, 13,27 ppm Sb, % 0,079 As ve % 42,50 S icerdigi tespit edilmistir.
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4. BULGULAR

4.1. Bakir ciiruflarindan Cu ve Co kazanilmasi

Kastamonu-Kiire’den temin edilen bakir clirufunun, pirit ve konsantre bakir
numuneleri ile olusturdugu karisimlardan bakir ve kobalt kazanimi icin asagidaki

islemler yapilmistir.

Oncelikle ciiruf ve piritten 1:1 oraninda olusan ikili karisimdan yaklasik 220°gr
alinmis kapali ortamda yiiksek sicaklikta kavurma islemine tabi tutulmus, bu islem
sonunda elde edilen numuneden 10’ar gramlik 6rnekler alinarak agik ortamda 600 °C’de
3, 4,5, 6 ve 7 saat siireler ile kavurma iglemine tabi tutulmustur. Kavurma islemi
sonucu elde edilen numuneler sicak su ile isleme sokularak ¢6zelti ortamina alinmisgtir.
Geriye kalan ¢okelek ise Cizelge 3.1°de verilen kosullar altinda mikrodalga firininda
cOziiniirlestirilmistir. I[CP-OES ile yapilan analizler sonucu, ciiruf ve piritten olusan ikili
karistmin - % 0,627 Cu ve % 0,268 Co icerdigi tespit edilmistir. Sicak su ile isleme

sokularak ¢ozelti ortamina alinan bakir ve kobaltin degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 Ciiruf ve piritten 1:1 oraninda alinarak olusturulan karigimin kapali sistemde
kavurma islemine tabi tutulduktan sonra 600 °C’de kavrulmasiyla
¢ozelti ortamina alinan bakir ve kobalt degerleri

3 saat 4 saat 5 saat 6 saat 7 saat
Element
Numune kavurma kavurma kavurma kavurma kavurma

(1)
% A b a b a b a b a b

C/P 1:1 cutt 27,25 | 71,25 | 58,40 | 41,60 | 84,50 | 15,50 | 82,25 | 17,75 | 80,10 | 19,90

Co** 36,50 | 63,50 | 51,30 | 48,70 | 78,40 | 21,60 | 76,30 | 23,70 | 74,15 | 25,85

a = Saf su ile ¢ozeltiye alinan kisim
b = Artikta kalan kistm

C = Ciiruf

P =Pirit

Cizelge 4.1°de goriildiigl gibi ciiruf ve piritten 1:1 oraninda alinarak elde edilen
karisiminin kapali ortamda kavurma islemine tabi tutulmasindan sonra 5 saat siire ile
hava atmosferinde kavurma iglemine tabi tutulmasi sonucu, numune igindeki bakirin
%84,50’si kobaltin ise %78,40’1 sicak su ile isleme sokularak ¢ozelti ortamina gectigi
tespit edilmistir. Yapilan deneyler sonucunda ciiruf ve piritten olusturulan karigimdan

yiiksek verim ile bakir ve kobaltin ¢dzelti ortamina alinmadigi sonucuna varilmis,
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bunun {izerine ciiruf ve pirit karisimina belirli oranlarda bakir konsantresi ilave edilerek
cozeltiye gecen bakir ve kobalt verimi artirllmaya calisilmistir. Bu sekilde olusturulan
iiclii karisim sira ile kapali ortam ve agik ortam kavurma islemlerine tabi tutulmus ve
deneyler sonucunda ¢o6zelti ortamina alinan bakir ve kobalt degerleri Cizelge 4.2°de

verilmigtir.

Cizelge 4.2 Ciiruf, pirit ve bakir konsantresiden 5:6:4 oraninda olusan ii¢lii karisimin kapali sistemde
kavurma islemine tabi tutulduktan sonra 600 °C’de kavrulmasiyla ¢ozeltiye alinan bakir ve

kobalt degerleri
3 saat 4 saat 5 saat 6 saat 7 saat
Eleme
Numune kavurma kavurma kavurma kavurma kavurma
nt %
a b a b a b a b a b
C/PBK cu* 25,40 | 74,60 | 59,10 | 40,90 | 86,20 | 13,80 | 89,28 | 10,72 | 83,20 | 16,80
6:5:4

Co2" | 34,00 | 66,00 | 47,20 | 52,80 | 70,10 | 29,90 | 80,25 | 19,75 | 68,15 | 31,85

a = Saf su ile ¢6zeltiye alinan kisim
b = Artikta kalan kisim

C = Ciiruf

P = Pirit

B.K = Bakir Konsantresi

Ciiruf, pirit ve bakir konsantresinden 5:6:4 oraminda alinarak olusturulan tglii
homojen karisimin yapilan analizi sonucu i¢lii homojen karigimin, %5,25 Cu ve
%0,215 Co icerdigi tespit edilmistir. Cizelge 4.2°de goriildiigli gibi bu iicli karigimin
sirasi ile kapali ortam ve 600 °C’de 6 saat siire ile agik ortamda kavurma islemlerine
tabi tutulmasindan sonra elde edilen numuneler sicak su ile isleme sokularak, bakirin

%89,28 ve kobaltin ise %80,25’1 ¢dzelti ortamina alindig1 tespit edilmistir.

Olusturulan ii¢lii karisimdaki bakir oraninin belli bir seviyeye ¢ikmasi ile ¢ozelti
ortamina gecen bakir ve kobalt oranlarinin arttig1 tespit edilmesi {izerine ti¢lii karisim
icindeki bakir konsantresinin orani arttirilarak deneyler yapildi. Yapilan deneyler

sonucu elde edilen analiz sonuglar Cizelge 4.3°de verilmistir.
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Cizelge 4.3  Ciiruf, pirit ve bakir konsantresiden 4:6:5 oraninda olusan ii¢lii karigimin kapali sistemde
kavurma iglemine tabi tutulduktan sonra 600 °C’de kavrulmasiyla ¢ozeltiye alman bakir
ve kobalt degerleri

3 saat 4 saat 5 saat 6 saat 7 saat
Element
Numune o kavurma kavurma kavurma kavurma kavurma
%o
a b a b a b a b a b
C/PBK Cu** 33,40 | 66,60 | 62,20 | 37,80 | 93,10 | 6,90 | 89,60 | 10,40 | 89,20 | 10,80
4:6:3 Co** 37,50 | 62,5 | 52,50 | 47,50 | 85,60 | 14,40 | 84,50 | 15,50 | 83,50 | 16,50

a = Saf su ile ¢ozeltiye alinan kisim
b = Artikta kalan kisim

C = Ciiruf

P = Pirit

B.K = Bakir Konsantresi

Ciiruf, pirit ve bakir konsantresinden 4:6:5 oraninda alinarak olusturulan t¢li
homojen karigimin yapilan analizi sonucu {i¢lii homojen karigimin %6,40 Cu ve %0,213
Co icerdigi tespit edilmistir. Cizelge 4.3’te goriildiigii gibi bu ti¢lii karisimin sirasi ile
kapali ortam ve 600 %C’de 5 saat siire ile acik ortamda kavurma islemlerine tabi
tutulmasindan sonra elde edilen numuneler sicak su ile isleme sokularak, bakirin
%93,10 ve kobaltin ise %85,60°1 ¢ozelti ortamina alindig: tespit edilmistir. Olusturulan
ticlii karisimdaki bakir oraninin belli bir seviyeye ¢ikmasi ile ¢ozelti ortamina gecen
bakir ve kobalt miktarlarmin artmaya devam ettiginin tespit edilmesi iizerine,
olusturulan ii¢lii homojen karisim i¢indeki bakir konsantresinin orani arttirilarak ayni

islemler bir daha yapilmis ve analiz sonuglarn Cizelge 4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.4 Ciiruf, pirit ve bakir konsantresiden 3:6:6 oraninda olusan {iglii karigimin kapali sistemde
kavurma islemine tabi tutulduktan sonra 600 °C’de kavrulmasiyla ¢ozeltiye alinan bakir ve kobalt
degerleri

El ¢ 3 saat 4 saat 5 saat 6 saat 7 saat
Numune egl en kavurma kavurma kavurma kavurma kavurma
’ a b A b a b a b a b
C/PBK cu*’ 40,50 | 59,50 | 71,50 | 28,50 | 99,10 | 0,90 | 98,10 | 1,90 | 96,50 | 3.50
3:6:6 Co** 42,60 | 57,40 | 68,20 | 31,80 | 87,50 | 12,50 | 86,50 | 13.50 | 84,50 | 15.50
C = Ciiruf
P = Pirit

B.K = Bakir Konsantresi
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Agik ortam kavurma siirelerinin ¢ozelti ortamina gecen bakir ve kobalt degerleri

tizerindeki etkisi Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3°te verilmistir

/ N N
100 100
80 80 -
= 60 | o 60 -
o o
=40 = 40
20 20
0 T T 1 0 T T 1
2 4 6 8 2 4 6 8
Siire Siire
N /o J
Sekil 4. 1 Acik ortam kavurma siirelerinin ¢ozelti Sekil 4. 2 Acik ortam kavurma siirelerinin ¢ozelti
ortamina gecen bakir degeri iizerine etkisi ortamina gegen kobalt degeri iizerine etkisi
4 N
100 +
-g 80 7
]
S 60 A
R
40 -
20 -
O T T 1
2 4 6 8
Siire
- /
Sekil 4. 3 A¢ik ortam kavurma siirelerinin ¢6zelti ortamina gegen bakir ve kobalt degerleri iizerine etkisi
(Cu: o,Co: m)

Ciiruf, pirit ve bakir konsantresinden 3:6:6 oraninda olusturulan iiclii homojen
karigtmin yapilan analizi sonucu ii¢lii homojen karisimin %8,10 Cu ve %0,20 Co
icerdigi tespit edilmistir Cizelge 4.4’te goriildiigii gibi bu iiclii karisimin sirasi ile kapal
ortam ve 600 °C’de 5 saat siire ile agik ortamda kavurma islemlerine tabi tutulmasindan
sonra elde edilen numuneler sicak su ile isleme sokularak, bakirin %99,10’u ve kobaltin

ise %87,50’si ¢ozelti ortamina alindigi tespit edilmistir. Sonug¢ olarak ciiruf-pirit
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karisimindaki bakir ve kobaltin kapali ve agik ortamda kavurma islemlerine tabi
tutulduktan sonra sicak su ile isleme sokularak ¢ozelti ortamina alma verimlerini artirma
amac1 ile karisima belli oranlarda bakir konsantresi ilavesi yapilmis ve ilave sonucu

bakir ve kobaltin ¢ozeltiye gegme verimlerini arttigi gézlemlenmistir.

Ciiruf ve piritten olusan karisgima ilave edilen bakir konsantresi oraninin ¢ozelti
ortamina gecen bakir ve kobalt degerleri lizerindeki etkisi Cizelge 4.5 ve Sekil 4.4, 4.5

ve 4.6’ da verilmistir.

Cizelge 4.5 1kili ve iiglii degisik oranlardaki karisimlarinim kapali ortam ve 600 °C de acik ortamda
kavrulmalar1 sonucu ¢dzelti ortamina alinan bakir ve kobalt degerleri

Numune Uclii homojen Element %
karisimdaki bakir
Cu Co
orani %
1:1 Ciruf/ Pirit 0,627 82,90 71,10
5:6:4 Ciiruf / Pirit / Bakir
] 5,250 86,00 70,00
konsantresi
4:6:5 Curuf / Pirit / Bakir
] 6,40 93,10 85,60
konsantresi
3:6:6 Curuf / Pirit / Bakar
8,10 99,10 87,50
konsantresi
s N N
100 { ‘/—’_’/,. 100 {
80 | 80 | J
3 60 8 60
= 40 = 4
20 A 20 4
0 T T T T 0 T T T T
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
Numunedeki bakir orani % Numunedeki bakir orani %
N AN J

Sekil 4.4 Karisimdaki % bakir miktarimin ¢ozelti ~ Sekil 4.5 Numunedeki % bakir miktarinin ¢ozelti
ortamina gecen bakir degeri iizerine etkisi ortamina gecen kobalt degeri {izerine etkisi
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4 N
100 A
o
g 60 -
S 40 -
2
20 A
0 ; ; ; ‘
0 2 4 6 8
Numunedeki bakir orani %
o %
Sekil 4.6 Karisimdaki % bakir miktarinin ¢ozeltiye gegen bakir ve kobalt degerleri iizerine etkisi
(Co: e, Cu: m)

Cizelge 4.5’te goriildiigi gibi Ui¢lii homojen karisimdaki bakir oranmi %8,1
oldugunda ¢ozeltiye gegen bakir orani %99,1 kobalt orani ise %87,5 olarak tespit
edilmigtir. Cozelti ortamina gegen bakir ve kobalt oranini bir miktar daha artirmak
amaciyla {i¢lii homojen karisim iizerine belirli miktarlarda demir tozu ilave edilerek
olusturulan yeni karisimdan yaklasik 220 gram alinip gerekli 6n islemler uygulandiktan
sonra sicak su ile igleme sokulmus, islemler sonucunda ¢6zelti ortamina alinan bakir ve

kobalt degerleri Cizelge 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6 Uclii karisima 1 ile 3 gram arasinda degisen miktarlarda Fe tozu ilavesi ile ¢ozelti ortamma
gecen bakir ve kobalt degerleri

Uclii homojen ilave e‘dilen Fe tozu - Element % -
numune miktari(g) mikrart (g) a Cu b a Co b
220 1 94,25 5,75 85,60 14,40
220 1,5 96,35 3,65 86,75 13,75
220 2 99,25 0,75 96,35 3,65
220 2,5 98,50 1,50 96,40 3,60
220 3 89,60 10,40 81,20 18,80

Cizelge 4.6’da goriildiigii gibi karisima ilave edilen Fe miktar1 2 grama kadar
artirlldiginda, ¢ozeltiye gecen bakir ve kobalt verimlerini artirmis, 2,50 gram Fe ilavesi

ile verimlerin diistiigii tespit edilmistir. Bu tespitler iizerine karisima 2 ile 2,50 gram
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arasinda degisen miktarlarda Fe tozu ilave edilerek deneyler tekrar yapilmis ve deneyler

sonucu elde edilen sonuglar Cizelge 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.7 Uclii karisima 2 ile 2,50 gram arasinda degisen miktarlarda Fe tozu ilave edilerek ¢ozeltiye
alinan bakir ve kobalt degerleri

. ) Ilave edilen Fe tozu Element %
Uglii homojen mikrari (g) Cu®’ Co™”
numune miktari(g)
a b a b
220 2,00 99,25 0,75 96,35 3,65
220 2,20 99,60 0,40 98,40 1,60
220 2,25 99,20 0,80 96,50 3,50
220 2,30 99,15 0,85 92,55 7,45
220 2,50 98,50 1,50 96,40 3,60
" N N
100 | 100 -
* .
991 w—‘_\ 95 - ‘-_‘\
5 981 o .
o O 90
X 97 E
% | 85
95 T T T T T T 1 80 T T T T T T 1
19 2 21 22 23 24 25 26 1,9 2 21 22 23 24 25 26
Fe Miktari Fe Miktari
_ O\ /

Sekil 4.7 Fe tozu miktarmin ¢ozeltiye gecen bakir degeri

lizerine etkisi

Sekil 4.9: Fe tozu miktariin ¢ozeltiye gegen bakir ve kobalt degerleri iizerine etkisi

Sekil 4.8 Fe tozu miktarinin ¢dzeltiye gegen kobalt
degeri lizerine etkisi

a I
100 - - _ -
® . T —— =
°
95 4
[ ]
E 90 -
3
>
B 85 +
80 . . . . . . )
1,9 2 2,1 2,2 2,3 2,4 2,5 2,6
Fe Miktan
\_ /

(Co: o, Cu: m)
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4.2. Cevherden Se, Te, Sb ve As Uzaklastirilmasi

Ciiruf, pirit ve bakir konsantresi numunelerinden olusturulan karigimin
biinyesindeki Se, Te, As ve Sb’nin karigimdan uzaklagtirllmasi amaci ile ¢alismalar
yapilmustir. Ciiruf/pirit/bakir konsantresi numunelerinden 3:6:6 oraninda alinarak
olusturulan karigimdan yaklasik 220 gramlik 6rnek alinarak yiiksek sicaklikta 2 saat
siire ile kapali ortam kavurma islemine tabi tutulmustur. Islem sonucu karisimdan
ayrilarak uzaklasan Se, Te, As ve Sb cam boru yardimi ile ayr1 bir kapta toplanmistir
(Giizel R,2008). Ayrilan madde miktarinin 16,24 g oldugu tespit edilmistir. Karisimdan
ayrilan Se, Te, As ve Sb’nin verimlerini hesaplamak amaci ile karigimdan ve
karisimdan ayrilan numunelerden 0,2 gramlik 6rnekler alarak iizerlerine yaklasik 5
mL %30’luk H,O, ilave edilerek kaynatilmig akabinde numuneler teflon kaplara
alinarak tizerlerine 7,5 mL %65°lik HNOs ilave edilip yaklasik 20 dakika bekletildikten
sonra mikrodalga firminda Cizelge 3.1’de Dbelirtilen ¢alisma kosullarinda
¢Oziiniirlestirilmistir. Deney sonucunda yapilan analiz sonuglar1 karigimdan Se, Te, Sb
ve As’nin sirastyla % 84.01 % 76.15 % 75.40 ve % 95.17°lik verimlerle ayrildiklarini
tespit edilmigtir. Analiz sonuglari incelendiginde karisim biinyesinde bulunan Se, Te, As
ve Sb’nin 6n goriilen verimlerle ayrilmadigi tespit edilmesi {izerine, karisima belirli
miktarlarda Fe tozu ilave edilerek deneyler yapilmistir. Yapilan deneyler sonucu elde

edilen analiz sonuglar1 Cizelge 4.8’de verilmigtir.

Cizelge 4. 8 Karigima ilave edilen Fe tozu miktarinin karisimdan ayrilan Se, Te, As ve Sb’nin verimleri
iizerine etkileri

Konsantre ii?ivlen]izlgg::l ils(l(fll:;aslftl:::llgl? VERIM %

miktar (g) (@) A)lf\l/‘llill::tl:l ll}:[;;de Se Te Sb As
220 1 17,74 92,15 | 8525 | 8620 | 9517
220 1,5 19,26 9430 | 8745 | 90,40 | 99,9
220 2,00 24,74 98,65 | 9320 | 9640 | 99,9
220 2,20 23,74 9945 | 98,70 | 99,20 | 99,9
220 2,50 20,24 97,30 | 96,40 | 99,10 | 99,3
220 2,75 22,74 9720 | 96,50 | 98,40 | 99,9
220 3,00 24,76 86,4 | 9740 | 88,0 98,0
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Cizelge 4.8’de goriildiigii gibi 220 gramlik karigim {izerine 2,2 gram Fe tozu
ilavesi ile karigim biinyesinde bulunan Se, Te, As ve Sb’nin yliksek verim ile ayrildig

tespit edilmistir.

Karisimdan ayrilarak elde edilen numuneler birlestirilip analiz edilmigtir.
Karigim biinyesinde bulunan ve karisimdan ayrilarak elde edilen numunelerin analiz

sonuclar Cizelge 4.9°da verilmistir.

Cizelge 4. 9 Ana numune ve konsantreden ayrilarak elde edilen drnegin analiz sonuglart

ELEMENT | :I;‘:ne Konsantre
Se (ppm) 31,01 1865
Te (ppm) 20,77 670
Sb (ppm) 10,75 302

As (%) 0,068 7,143
S (%) 37,26 75,60

4.3. Se, Te, Sb ve As’nin Ayrilmasi

Calismanin bu béliimiinde, karisimdan ayrilarak elde edilen numunenin igindeki Se,
Te, As, Sb ve S birbirinden ayrilmasi amact ile g¢alismalar yapilmistir. Yapilan
calismalarda Ziyadanogullart ve Giizel tarafindan gelistirilen metod, karigimdaki
elementlerin oranlar1 g6z Oniine almarak bu calisma igin yeniden diizenlenerek
uygulanmistir. Bu metoda gore Se, Te, As, Sb ve S’den olusan karisimdan 2 ger gramlik
numuneler alinarak 50 mL’lik bir balona aktarilmis ve iizerlerine sirasi ile degisik
miktarlarda 14,72 M H,SO4 ve %30’ luk H,O; ilave edilmis, ardindan balona yaricap1
0,5 cm ve uzunlugu 70 cm olan bir cam boru monte edilmistir. Bu sekilde olusturulan
diizenek 350 °C’de gaz cikist bitinceye kadar isleme tabi tutulmus, igslem sonunda 4

fazl1 bir sistem olusmustur.
1. Faz: Cikan SO, gaziyla saf suya taginanlar
2. Faz: Elementel kiikiirdiin ayrilmasi ve elementel kiikiirtle taginanlar
3. Faz: H,SOy’ te ¢Oziinenler

4. Faz: Kat1 fazda geriye kalanlar
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Se, Te, Sb ve As’ nin birbirinden ayrilmasi amaci ile yapilan deneylerde farkli

miktarlarda 14,72 M H,SO4 ve %30’ luk H,O, miktarlar1 kullanilmistir. Deneyler

sonucunda yukarda belirtilen 4 fazli sistemde ayrilan kisimlar ayr1 ayri analiz edilmis ve

her bir faza gecen element degerleri Cizelge 4.10° da verilmistir.

H,S0O4 Miktar1 | H,0, Miktar
(mL) (mL)
5 3
5 4
5 5
5 6
6 5
7 5

Cizelge 4. 40 Se, Te, Sb ve As iceren numuneye farkli oranlarda 6nce H,SO, ardindan H,O, ilave

Faz: Cikan SO, gaziyla saf suya taginanlar

Faz: Elementel

kiikiirdiin

elementel kiikiirtle tagianlar

Faz: H,SO,’te ¢oziinenler

Faz: Kat1 fazda geriye kalanlar

edildikten sonra igleme tabi tutulmasi sonucu bulunan degerler

ayrilmasi

Ve

ilave edilen

1. Faza Gecen %

2. Faza Gegen %

3. Faza Gegen %

4. Fazda Kalan %

asit

H“:;lg?/r}lﬁgz Se | Te | Sb | As | Se | Te | Sb | As | Se | Te | Sb | As | Se | Te | Sb | As
5/3 oo o212l L6 | - |70 - [33.2]83,1]83,0]79,0(63.4]17,1 10,1
5/4 o -] - |697] 08| - |01 ]002](75.6]|73,1 (48,9302 |23,4(26,9 49,4
5/5 o o es2]04a | - | - | - [993]758(569] 1,7 | 03 24,2 (43,0
506 o o e - | - ] - - |949|858(78.8] 49 | 5.1 |142]21,1
6/5 o o ess) - | -] - - [99,5]77,2 (584 1,5 | 0,5 | 22,8 41,6
7/5 o - 99s] - | - ] - | - 99,5783 ]542] 0,5 | 05 21,7458
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5 mLH,50, ilave edilen H,0; Miktan SmLH,;50,ilave edilen H,0; Miktan
N /N _/
Sekil 4. 12 Asit miktarinin 3. faza gecen Sekil 4. 13 Asit miktarimin 4. faza gegen

Elementlerin miktarlar1 {izerine etkisi (m Sb, »Te, elementlerin miktarilar1 {izerine etkisi(m Te, P Sb,
¢ Sb) 4 Se)

4.4. 11 Fazda Toplanan Ornekten Selenyum ve Kiikiirt Ayrilmasi

% 1,86 selenyum ve % 98,14 kiikiirt karisimindan olusan 0,1 g’lik 6rnekler ¢ap1
2 c¢m, uzunlugu 5 cm olan deney tiiplerine alinarak her birine farkli miktarlarda 18,4 M
H,S0; ¢ozeltisi ilave edilmistir(Giizel, R. 2008). Bu tiipler kapatilarak otoklav icerisine
yerlestirilip otoklav kapatildiktan sonra 300 °C’de isleme tabi tutulmustur. Islem
sonunda selenyum-kiikiirt karisimindan olugsan numuneler kismen ¢oziinmiistiir.
Siilfiirik asitte ¢oziinen ve artikta kalan selenyum degerleri Cizelge 4.11 ve Sekil

4.14’de verilmigtir.
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Cizelge 4.11: II. Fazda toplanan selenyum-kiikiirt karistminin 300 °C’de kapali ortamda
g P yu P

stilfiirik asit ile isleme tabi tutulmasi sonucu bulunan degerler

H,SO, Hacmi (mL) | Asitte coziinen % Se | Cokelekte kalan % Se

0,5 25,30 74,70
1,0 44,50 61,50
2.0 55,60 44,40
3,0 63,50 36,50
e N
100 +
80 -
60 -
%Se
40
20 A
0 T T T T T T T T 1
0 0,5 1 1,6 2 2,5 3 35 4 45
H,SO, Miktari (mL)
_ J

Sekil 4. 14 II. Fazda toplanan selenyum-kiikiirt karigiminin siilfiirik asit ile isleme tabi

tutulmasi sonucu olusan elementel Se

Cizelge 4.11°de goriildiigli tlizere selenyum-kiikiirt karigtmindan olusan
numunenin 300 °C’de siilfiirik asit igerisinde tamamen ¢éziinmedigi ve selenyumun bir
kisminin selenyum-kiikiirt karigimdan olusan katida kaldigi tespit edilmesi {izerine
karigima siilfiirik asit ilavesinden sonra degisik miktarlarda derigik hidrojen peroksit
ilave edilerek deneyler tekrarlanmistir. Deneyler sonucu elde edilen veriler ¢izelge

4.12’de verilmistir.
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Cizelge 4.12: II. Fazda toplanan selenyum-kiikiirt karisiminin 300 °C’de kapali ortamda

siilfiirik asit ve hidrojen peroksit ile isleme tabi tutulmasi sonucu bulunan degerler

H,SO,/ H;0,

. I~ o .. o
miktarlar (mL) Asitte coziinen % Se | Cokelekte kalan % Se

2/0,5 12 88
2/1 10 90
3/1 9 91
3/1,5 - 100

Cizelge 4.12’de goriildiigii lizere selenyum-kiikiirt karigimindan olusan
numunenin 300 °C’de siilfiirik asit ve hidrojen peroksit ortaminda ¢oziinmedigi ve
cOzeltiye gecen selenyum miktarmin azaldigi tespit edilmistir. Calismanin bundan
sonraki kisminda selenyum-kiikiirt’ten olusan karisim siilfiirik asit i¢inde mikrodalga
firinda ¢o6ziiniirlestirilmeye calisilmistir. Karigimdan alinan 0,1 gramlik numunelere
degisik miktarlarda derisik siilfiirik asit ilave edilip 220 0C’de isleme tabi tutulmustur.

Islem sonucunda elde edilen veriler ¢izelge 4.13’te verilmistir.

Cizelge 4.13: 1. Fazda toplanan selenyum-kiikiirt karisiminin mikrodalga firinda

220 °C’de siilfiirik asit ile isleme tabi tutulmast sonucu bulunan degerler

H,SO, Hacmi (mL) | Asitte coziinen % Se | Cokelekte kalan % Se

3 65 35
4 72 28
5 73 27
6 70 30

4.5. Siilfiirik Asitte Coziinerek I1I. Faza Gec¢en Cozeltiden Telliiriin Kazanilmasi

1865 ppm Se, 670 ppm Te, 302 ppm Sb ve % 7,13 As i¢eren numuneden 2 gram
numune alinarak iizerine 7 mL 14,72 M H,SO, ve mL H,0, ilave edilerek 350 °C’de
isleme tabi tutulmasi sonucu ¢ozeltiye gegen telliir, antimon ve arsenigin birbirinden

ayrilmasima c¢alisilmigtir. III. faza gecen ¢ozelti su ile seyreltildikten sonra ¢ozeltinin
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iizerine ¢okme oluncaya kadar Na,SO; ilave edilip 1sitilmistir. Isitma sonucu olusan
siyah ¢okelek siiziilerek ¢ozeltiden ayrilmistir. Yapilan analiz sonucu siiziintiide telliiriin
kalmadig1 ve ¢oktiiriilerek elde edilen ¢okelegin icinde de Arsenik ve Antimon tespit

edilmemistir.
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Bu arastirmada Kastamonu Kiire’den temin edilen bakir ciirufundan bakir ve
kobalt kazanilmasina ¢aligilmistir. Bunun i¢in yine ayni bdlgeden temin edilen pirit ve
bakir konsantresi ile bakir ciirufundan elde edilen belli oranlardaki karisimdan yapida
bulunan tiim bakir ve kobalt kazanilmasi saglanirken her bir yapida farkli oranlarda
bulunan Se, Te, Sb ve As’nin ortamdan uzaklastirilmasina calisilmistir. Bu amacla

yapilan ¢alismalar sonucu elde edilen verilerin degerlendirilmesi su sekilde siralanabilir.

Bakir ciirufundan bakir ve kobalt kazanimi i¢in yapilan ¢alismalarda oncelikle
1:1 oraninda ciiruf ve pirit alimarak bir ikili karigim olustuirulmugtur. Bu ikili
karigimdaki bakir ve kobalt yiizde degerleri sirasi ile 0,627 ve 0,268 olarak tespit
edilmigtir. Karigim oOnce kapali ortamda devaminda ise agik ortamda kavurma
islemlerine tabi tutulmus ve bu islemler sonucu elde edilen numune sicak su ile isleme
sokularak bakir ve kobalt ¢bzelti ortamina alimmaya c¢alisgilmistir. Yapilan iglemler
sonucunda bakirin  %84,50’si kobaltin ise %78,40 nin ¢ozelti ortamina alindig: tespit
edilmistir. Olusturulan ikili karisimdan istenilen diizeyde bakir ve kobalt c¢ozelti
ortamina gegmediginden dolay1 ¢alismanin devaminda ciiruf ve piritten olusan karisim

iizerine belirli oranlarda bakir konsantresi ilave edilerek ticlii karisimlar hazirlanmastir.

Ciiruf ve piritten olusan karigima bakir konsantresi ilave edilerek elde edilen
ticlii karisim ig¢indeki bakir ve kobalt oranlan sirast ile %5,25 ve %0,22 oldugu tespit
edilmigtir. Karigimdaki ciiruf, pirit ve bakir konsantresi oranlari sirasi ile 5:6:4 tiir.
Karistmin kapali ve agik ortam kavurma islemlerine tabi tutulmasi ile elde edilen
numune sicak su ile isleme sokularak bakir ve kobalt ¢ozelti ortamina alimmistir.
Yapilan analizler sonucu bakirin %89,28’1 kobaltin ise %80,25’1 ¢ozelti ortamina
almmugstir. Ciiruf ve piritten olusan karisim iizerine bakir konsantresi ilavesi ile ¢ozelti
ortamina gegen bakir ve kobalt verimlerinin artig1 tespit edilmistir. Yapilan bu tespit

iizerine {i¢lii karisimdaki bakir konsantresi orani artirilarak deneyler yapilmistir.

Uclii karisimdaki bakir konsantresi orani artirilarak elde edilen ticlii karisimin
bakir ve kobalt oranlar1 sirasi ile %6,40 ve %0,21 oldugu tespit edilmistir. Karisimdaki
cliruf, pirit ve bakir konsantresi oranlari sirasi ile 4:6:5’tir. Karisima gerekli goriilen 6n

islemler uygulandiktan sonra elde edilen numunenin sicak su ile isleme sokularak bakir
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ve kobalt ¢6zelti ortamina alinmistir. Deneyler sonucunda bakirin %93,10’u kobaltin ise

%85,60°1 ¢ozelti ortamina gectigi tespit edilmistir.

Karigima ilave edilen bakir oranindaki artigin ¢ozeltiye gecen bakir ve kobalt
verimlerini de artmaya devam ettirdigi tespit edilmesi iizerine karigimdaki bakir
konsantresi orani bir miktar daha artirilmigtir. Olusturulan yeni ti¢lii karisimdaki bakir
orant %38,10 kobalt orani ise %0,20 olarak tespit edilmistir. Bu karigimdaki ciiruf, pirit
ve bakir konsantresi oranlan sirasi ile 6:6:3’tiir. Karisim gerekli goriilen 6n islemlere
tabi tutulduktan sonra sicak su ile isleme sokularak karisim biinyesindeki bakir ve
kobalt ¢ozelti ortamina alinmistir. Yapilan deneyler sonucunda elde edilen numunelerin
analiz sonuglar1 bakirin %99,10’u kobaltin ise %87,50’sinin ¢ozelti ortamina alindigim

gostermistir.

Karigim biinyesinde bulunan kobaltin daha yiiksek bir verimde ¢dzelti ortamina
alimmasin1 saglamak amaci ile olusturulan {i¢lii karigim tiizerine 1-3 gram arasinda
degisen miktarlarda Fe tozu ilavesi yapilmistir. Fe tozu ilavesi ile elde edilen karisim
numuneleri kapali ve acik ortam kavurma islemlerine tabi tutulmus ardindan sicak su ile
isleme sokularak bakir ve kobalt ¢ozelti ortamina alinmaya calisilmistir. Yapilan
analizler sonucunda karisima ilave edilen Fe tozu miktarinin 2 gram oldugu zaman
cozelti ortamina gecen bakir ve kobalt verimlerinin arttigi, Fe tozu miktarinin 2,5 gram
oldugu zaman ise ¢dzelti ortamina gecen bakir ve kobalt verimlerinin 2 gram Fe tozuna
gore daha diisiik oldugu tespit edilmesi iizerine karigima ilave edilen Fe tozu miktart 2
ile 2,5 gram arasinda olacak sekilde belirli miktarlarda ilave edilmistir. Elde edilen
karigim numunelerinin gerekli goriilen 6n islemlere tabi tutulmasindan sonra sicak su ile
isleme sokularak karigim biinyesindeki bakir ve kobalt ¢ézelti ortamima alinmigtir.
Yapilan analizler sonucu karigima ilave edilen Fe tozu miktarinin 2,2 gram oldugu
durumda bakir ve kobalt yiiksek verimlerle ¢ozelti ortamina alinmistir. Bu kosullarda
yapilan iglemler sonucunda ¢ozelti ortamina gecen bakir ve kobalt degerleri sirast ile
%99,60 ve %98,40 oldugu tespit edilmistir. Fe tozu ilavesiyle, ¢6zelti ortamina gecen
bakir ve kobalt verimlerinin artmasini, Fe tozunun, karisimin yapisinda bulunan spinel
yapiy1 bozarak karisimin biinyesinde bulunan bakir ve kobaltin tamamima yakininin
kapali ve acik ortam kavurma iglemleri sonucunda siilfatlarina doniismesini saylayarak

coOzelti ortamima ge¢mesine olanak saglamasi seklinde ongoriilmektedir. Calismanin
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bundan sonraki kisminda karigim biinyesinde bulunan Se, Te, As ve Sb’nin ayrilmasina

calisiimustir.

Olusturulan ti¢li karsimin biinyesinde mevcut olan Se, Te, As ve Sb’nin yapidan
hangi oranlarda uzaklastigini tespit etmek amaci ile, kapali ortam kavurma islemine tabi
tutulan numuneden ayrilan kisim bir cam boru yardimi ile ayr bir kapta toplanmistir.
Ciiruf, pirit ve bakir konsantresi numunelerinin 3:6:6 oranlarinda karistirilarak elde
edilen karisimdan, kapali ortam kavurma islemi sonucunda karisimdan ayrilarak elde
edilen madde 16,24 g oldugu tespit edilmistir. Karisimdan ayrilan Se, Te, As ve Sb’nin
verimlerini hesaplamak amaci ile karisimdan ve karisimdan ayrilan numunelerden 0,2
g’lik ornekler alinarak {izerlerine yaklasik 5 mL %30’luk H,O, ilave edilerek
kaynatilmig akabinde numuneler teflon kaplara alinarak iizerlerine 7,5 mL %065’lik
HNO; ilave edilip yaklasik 20 dakika bekletildikten sonra mikrodalga firninda Cizelge
3.1°de belirtilen ¢alisma kosullarinda ¢oziiniirlestirilmistir. Deney sonucunda yapilan
analiz sonuglart karigimdan Se, Te, Sb ve As’nin sirasiyla % 84.01 % 76.15 % 75.40 ve
% 95.17°lik verimlerle ayrildiklarimi tespit edilmistir. Analiz sonuglarina karigimin
biinyesinde bulunan Se, Te, As ve Sb’nin tamaminin yapidan uzaklagsmadig: ve karisim
biinyesinde farkli oranlada Se, Te, As ve Sb’ nin kaldig1 tesbit edilmistir. Karigiminin
biinyesinde bulunan Se, Te, As ve Sb’nin tamaminin yapidan ayrilarak uzaklagmasi i¢in
yapmin serbest hale gelmesi yani spinel yapinin bozunmasi gerektigi Ongiiriilmiistiir.
Spinel yapinin bozunmasina yardimer olacagi diisliniilen Fe tozunun farkli miktarlarda
karigim iizerine ilavesi sonucu kapali ortam kavurma iglemine tabi tutulan numuneden
ayrilan maddenin yapilan analizleri sonucunda, karisma 2,2 gram Fe tozu ilavesi
karigimin biinyesinde bulunan Se, Te, As ve Sb’ nin sirasi ile % 99,45 % 98,70 % 99,20
%99,9 verimlerle spinel yapinin bozunmasi sonucu karisimdan uzaklastirildig: tesbit

edilmistir.

Karisimdan ayrilarak elde edilen numuneler birlestirilip analiz edilmigtir. Analiz
neticesinde 6rnegin 1865 ppm Se, 670 ppm Te, 302 ppm Sb ve % 7,13 As icerdigi

saptanmigstir.

Bir sonraki agamada Selenyum, telliir, antimon, arsenik ve kiikiirdiin birbirinden
ayrilmasina ¢aligilmigtir. Se, Te, Sb ve As iceren numuneden 2 gram tartim alip 50

mL’lik bir balona konularak iizerine 7 mL 14,72 M H,SO4 ve 5 mL % 30’luk H,0O,
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ilave edildikten sonra balon cap1 0,5 cm olan 70 cm uzunlugunda cam boru
kaynaklanarak monte edilip 350 °C’de gaz ¢ikisi bitinceye kadar islem gormiistiir. islem

neticesinde selenyumun tamamen ayrildig goriilmiistiir.

Caligmanin devaminda II. fazda toplanan selenyum-kiikiirtten olusan karisimdan
selenyum ve kiikiirtiin birbirinden ayrilmasi i¢in caligmalar yapilmistir. % 1,86
selenyum ve % 98,14 kiikiirt karisimindan olusan 0,1 g’lik 6rnekler ¢ap1 2 cm, uzunlugu
5 cm olan deney tiiplerine alinarak her birine farkli miktarlarda 18,4 M H,SO, ¢ozeltisi
ilave edilmistir. Bu tiipler kapatilarak otoklav icerisine yerlestirilip otoklav
kapatildiktan sonra 300 %C’de isleme tabi tutulmustur. islem sonunda selenyum-kiikiirt
karigimindan olusan numunelerin kismen ¢6ziindiigii tespit edilmistr. Selenyum-kiiktirt
karisimindan olusan numunenin 300 °C’de siilfiirik asit igerisinde tamamen
coziinmedigi ve selenyumun bir kismimin selenyum-kiikiirt karisimdan olusan katida
kaldig1 tespit edilmesi iizerine karigima siilfiirik asit ilavesinden sonra degisik
miktarlarda derisik hidrojen peroksit ilave edilerek deneyler tekrarlanmigtir. Deneyler
sonucunda Hidrojen peroksit ilavesi ile ¢ozlinen selenyum miktarinin azaldigi tespit

edilmistir.

III. faza gegen ¢ozelti su ile seyreltildikten sonra ¢ozeltinin lizerine ¢okme
oluncaya kadar Na,SO; ilave edilip 1sitilmistir. Isitma sonucu olusan siyah ¢okelek
stiziilerek ¢ozeltiden ayrilmistir. Yapilan analiz sonucu siiziintiide telliiriin kalmadig1 ve

coktiiriilerek elde edilen ¢okelegin iginde de Arsenik ve Antimon tespit edilmemistir.
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EK-1
Resimli Madencilik Terimleri Sozliigii

AMALGAMASYON: Altin ve glimiis ihtiva eden Ogiitiilmiis cevherlerden civa
yardimi ile altin ve glimiigiin civa igerisine alinmasi iglemidir. Bu islemden sonra bir yandan

civa tekrar kazanilir; diger yandan kiymetli metaller elde edilir.

BRINEL SERTLIGI: Sertlestirilmis ¢elik bir bilyenin muayyen bir yiikle (P) sertligi
Olciilecek cismin yiizeyine bastirilarak bilyenin cisim yiizeyine meydana getirdigi kiiciik daire

seklindeki gukurun

HB = [2PAID(D-+/D* — ¢? ] formiilii ile bulunmus kg/mm’ cinsinden degeri .
D = Bilyenin, d = Daire seklindeki ¢ukurun ¢aplaridir.

CURUF: 1) Kat1 yakitlarin yanmas1 sonucu artakalan, eriyip katilasmis maddeler. 2)
Metallerin izabesinde firinda en iist kisimda toplanan ve yerine gore atilan veya 6zel isleme tabi

tutularak ingsaat kumu, kaldirimtasi, ciiruf ¢imentosu vb. imalatta kullanilabilen artik.
DAYK: 1) Kayag catlaklarina yerlesmis genellikle tabla seklindeki dolgu. 2) Gang.

DISEMINE: Genellikle siilfiirlii minerallerin gang igine veya yantasa ince taneler

halinde serpilmis hali.

FLOTASYON: Farkli yiizey 6zelliklerine sahip minerallerinden bir kismimi sulu bir
bulamag igerisinde yiizdirmek, digerlerini ¢oktiirmek yoluyla yapilan bir aymrma ve

zenginlestirme islemi.

GANG: 1) Bir cevher yataginda cevherle birlikte bulunabilen ve ekonomik degeri

olmayan madde. 2) Damartasi.

GRAVIMETRI METODU: Yerkabugu iginde bulunan yogunlugu gevresine gore az
veya yiiksek bir kiitle o yorenin yercekimi Olglimlerinde farkliliklara sebep olmasi esasina
dayanilarak yeryiiziiniin muhtelif noktalarinda yercekimi Olgiiliip farkliliklarin saptanmasiyla

kabuk i¢inde mevcut olabilecek bir kiitlenin tespitine dayanan jeofizik maden arama metodu.

HIDROJENASYON: Komiiriin termik olarak reaktif pargalara ayrilmasi. Son
denemelerde % 86,5 karbon igeren 100 g komiir iizerine 325 °C sicaklikta 400 atmosfer
basing altinda tetralin ve kalay kloriir tipi katalizorlerin varliginda 40 g hekzan, 18 g etan, 45 g
kalint1; kalintinin tekrar hirojenasyonunda 14 g hekzan, 5.5 g eter, 11 g benzen ve 18 g kalinti

elde edilmistir. Hidrojenasyon petrole kars1 bir alternatiftir.
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HIDROTERMAL MADEN YATAKLARI: Arz kabugu igine sokulmus bir magma
pargast olan intruzif kiitlenin soguyup normal kristalleserek katilasmasi sirasinda (pegmatitik
fazdan sonra) hidrotermal fazda su ve ucucu madde bakimindan zenginlesmis bakiye
eriyiklerin; (intriisif kiitleden) ¢esitli uzakliklarda ve daha diisiik sicakliklarda (400 °C’nin
altinda) olusturdugu maden yataklari. Hidrotermal maden yataklar1 tesekkiil sicakliklarina gore
katatermal - (300-400 °C), mesotermal - (200-300 °C), epitermal - (100-200 °C) ve teletermal -
(-100 °C) isimlendirilir. Hidrotermal cevher yataklari, cevher cinslerine gorede: altin ve giimiis
olusumu, bakir ve pirit olusumu, kursun-giimiig-¢inko olusumu, giimiis-kobalt-nikel-bizmut-
uranyum olusumu, antimon-civa-arsenik-selenyum olusumu, oksidik demir-magnezyum-

mangan olusumu, cevhersiz olusum diye tanimlanir.

IZABE: Eritme, Eritilme, Ergitme.Yiiksek tenorlii veya zenginlestirilmis cevherden

metallerin elde edilmesi ile ilgili yapilan islemler. Metalurji.
IZABE FIRINLARI: Cevherlerin izabesinde kullanilan firinlar. Bunlar;
1) Tekneli Firinlar
a) Vater Jacket Firim
b) Yiiksek Firin
¢) Kupol Firim
2) Alev Firinlan
a) Reverler Firim
b) Siemens-Martin Firini
3) Potali Firinlar
4) Elektrik Firinlar
a) Arkh
b) Direngli

¢) Endiiksiyonlu (yiiksek veya algak frekansli) firinlar olmak tizere gesitli sistem

ve tiplerde kurulur.

JIG: Yogunluklar1 farkli karisik maddelerin darbeli su veya hava akimlari ile

yogunluklarina gore, tabakalar haline getirilerek ayrilmasini saglayan diizen.
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KONSANTRE: Cevher hazirlama ve zenginlestirme islemine tabi tutulan ham
cevherden ayrilmasi amaglanan minerallerin zenginlestirilmesi suretiyle elde edilen iiriin veya

urinler.

KONVERTER: 1) Uzun ekseni iizerine asili, i¢ yiizii refrakter malzeme ile kapli, oval
veya silindirik sekilde olan ve yatay bir eksen etrafinda donerek bosaltma pozisyonuna
getirilebilen 6zel pota. Potada metaller veya diger malzemenin bir sekilden veya durumdan
bagka bir duruma doniistiirilmesi saglanir. Kavurma konverteri ve eritme konverteri olamk
iizere iki tipte yapilir. Kavurma konverterinde hava iiflenerek, siilfiirlii cevherin kiikiirt orani
diistiriiliir. Eritme, yani tasfiye konverterinde cihaz 1sitilmaz. Cihazin i¢inde bulunan erimis
maddeye hava liflenerek oksitlenme saglanir ve bu suretle tesekkiil eden 1s1, maddeyi erimis
halde tutar. Konventer i¢inde pik demir Bessemer prosesi ile ¢elige, bakir mati blister bakira

doniistiirtliir. 2) Doniistiiriict.

LATERIT: 1) lyi drene edilmis rutubetli, tropik, subtropik bolgelerde tesekkiil eden
ayrigsmis kirmizi toprak. Lateritin silisyumu ayrismis ve 6zellikle demir ve aliminyum hidrositle
konsantre olmus bir muhtevasi bulundugundan uygun bir ortamda laterit demir, aliminyum,

manganez veya nikel cevheri haline gelebilir. 2) Hindistan’da altere olmus bazaltik kayag.

MAGMATIK KAYACLAR: Magmanin yer kabugu icinde (derinlik kayaglar1) veya
yeryiiziilnde (volkanik kayaglar) soguyup katilasmasi ile meydana gelen kayaglar. Magmatik
kayaclar dokularina, ihtiva ettikleri minerallere ve mengelerine gore isimlendirilirler.
Biinyelerinde bulunan silis miktarina gore asit, bazik ve nétr diye biinyelerinde bulunan tag
yapict minerallere gore dokusu biiylik taneli olanlar granit, siyenit, diorit, gabro ve peridodit;
dokusu kiiciik taneli olanlar riyolit (granit ve siyenit karsilig1), andezit (diorit karsilig1), bazalt

(gabro karsilig1); dokusu camsi olanlarda siinger tasi, obsidiyan ve takilit diye isim alirlar.

MANYETIK AYIRMA: Farkli manyetik 6zellikteki mineral tanelerinin kuvvetli veya

zay1f bir manyetik alandan gegirilirken, ayrilmalarini ve zenginlestirilmelerini saglama islemi.

METAMORF MADEN YATAKLARI: Magma ile ilgili veya sedimanter (tortul)
maden yataklarinin; sicaklik, basing degisimi, mekanik ve kimyasal etkiler sonucu biinyesinin

degismesi ile meydana gelen maden yatag:.

METAZOMATIK: Yiiksek sicaklikta minerallerin kayaclara kimyasal niifiizu, yani
mineraller ile yan kayaclar arasinda madde aligverisi sonunda kayaglarin degismesi olayi. Bu

olay sonucu tesekkiil eden maden yataklarina da metazomatik maden yataklari denir.

MINERAL: Muayyen bir kimyasal formiille ifade edilebilen, kendine mahsus fiziki

ozellikler gosteren, yerkabugunun tabii unsurlarindan biri olan ve organik menseli olmayan
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madde. Mineraller genellikle kristal yapisinda yani kendisini teskil eden atomlar ve iyonlar,

mineraloji ilminin kanunlarina uygun belirli kafes yapisi nizaminda dizilmislerdir.

NABIT: Tabiatta saf olarak bulunan metalleri nitelendirmek i¢in kullanilan sifat. (nabit

altin, nabit bakir gibi).

OGUTME: Boyutu diisiiriilmek istenen pargaciklarin, en biiyiik boyutunun yaklasik 5
mm’den daha az oldugu durumlardaki yiizey biiyiiltme islemi. Her ne kadar teknik uygulamada

her durum i¢in gegerli olan kabullere varilmigsa da ilk yaklasim olarak, 6glitme asagidaki gibi

smiflandirilabilir.
Kaba Ogiitme :5-0,5 mm arasi
Ince Ogiitme :500-50 mikron aras1
Cok ince Ogiitme :50-5 mikron arasi
Kolloid Ogiitme :<5 mikron

PELETLEME: Tanelerin diger kiigiik taneler {izerinde yuvarlanarak biiyiiyiip bir araya

getirilmesi seklinde bir aglomerasyon iglemi.

PIROMETALURJI: Yiiksek sicaklikta ergitme ve rediikleme yoluyla metal veya

alagimlarinin tiretim teknigi.

PULP: ince taneli bir kat1 maddenin su igine dagilmasiyla ortaya gikan karigim. Her
pulpte bir kisim kat1 ve bir kisim su bulunur. Toplam pulp agirligi ve hacmi, su ve kati

maddenin agirlik ve hacimleri toplamina esittir.

REVERBER: Yatay konumda calisan, degisik boyutta imal edilebilen ve farkl
metalurjik islemlerde kullanilan firin tipi. Reverber firin bir eritme firmidir. Derin bir taban
kismi, yan duvarlari, 6n ve arka duvari ve tavandan meydana gelmektedir. Firin dikdortgen bir
prizma seklindedir. On duvara yerlestirilmis briilérler vasitasi ile 1sitirlar. Uzun alevli yakitlar
(gaz, akaryakit veya pulvarize komiir) kullanilip alevlerin sarjedilmis olan malzemeyi yalamasi
arzu edilir. Tavan, alevlerin sagladig 1s1 ile 1stnmakta ve radyasyon yoluyla sarj1 1sitmaktadir.
Yakit veya yanma iriinleri ile firin i¢indeki sarj arsinda yok denecek kadar az reaksiyon olur.
Yakat, firma gerekli 1s1y1 saglamak amaciyla kullanilir ve temin ettigi 1s1 daha ¢ok radyasyon
yoluyla sarja gecer. Reverber firindan ¢ikan gazlarin sicakligi ¢ok yiiksektir. Bu yiizden

reverber firinlarin termik randimanlart diisiiktiir.

REZERV: Bir maden yataginda ya da havzasinda heniiz isletilmemis maden miktarinin
kisa vadede ekonomik olan ve belirlilik gdsteren kismi. Rezerv hem ekonomik agidan, hem de

varliginin belirliligi agisindan siirlandirilmis olup, kaynagin ancak belirli bir boliimiinii temsil
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eder. Genel bir ifade ile rezerv, varligi arama calismalari ile belirlenmis ve isletilebilirligi
degerlendirme etiitleriyle saptanmis olan tiim kaynagin bir boliimiidiir. Rezerv; goriiniir,
muhtemel ve miimkiin olmak {izere iice ayrilmak suretiyle smiflandirilir. Bu siniflandirmanin
dayandig1 kriter, rezervin varliginin belirlilik derecesi, yani varligi hakkinda elde edilen
bilgilerin yeterliligi ve duyarliligidir. Diger bir ifadeyle rezerv faydali, topuk ve faydasiz olmak
iizere 3 grupta toplanir. Jeolojik yapimin verdigi imkan nispetinde yeryiiziinden itibaren maden
igletmecilik teknigiyle isletilebilecek azami derinlige kadar bulunan rezerve faydali rezerv,

cesitli zorluklar nedeniyle iist katlarda birakilmis rezervede faydasiz rezerv denir.

SEDIMANTER MADEN YATAKLARI: Gerek fiziksel ve gerekse kimyasal olaylar

nedeniyle ¢okelme sonucu meydana gelen maden yataklar1 (kdmiir, kayatozu, demir vb.)

SELEKTIF FLOTASYON: Cok sayida mineral ihtiva eden cevherin flotasyonu

sirasinda bir tanesinin yiizdiiriilerek veya c¢oktiiriilerek elde edilmesi iglemi.

SELEKTIF MADENCILIK: Maden yatagindan zengin cevher kisimlarinin disariya
cikarihip fakir cevher kisimlarmin yerinde birakilmasi veya bunlarin ayri ayri iretilmesi

suretiyle yapilan madencilik.

SERTLIK: 1) Mineralojide, minerallerin ¢izilmeye kars1 gosterdigi direng. Bunlar igin
‘Mohs Cetveli’ kullanilir. 2) Teknikte sertlik denildigi zaman genellikle bir cismin igine diger
bir cismin gomiilmesine karsi gosterdigi direng anlasilir. Boyle bir sertlik muayenesi hicbir

fiziksel 6zellik ifade etmez, fakat teknolojik bir degeri vardir.

STRUKTUR: 1) Jeolojide, bolgenin jeolojik yapisini olusturan kayaglarin durumlari,
ozellikleri ve varsa deformasyonlarini ifade eden kavram. 2) Petrografide kayag kitlesinin

yataklanma, siiriikklenme, birlesme, kirilma, kaynasma gibi belirginliklerini agiklayan kavram.

SIST: Ince, paralel, tabakams: yapisindan dolay1 yaprak seklinde kolayca birbirinden
ayrilabilen plakalardan olusan kristalin kayag. Sistler, genellikle makaslama kuvveti ve basing

altinda yeniden kristalize olmus sekonder kayaglardir.

SLAM: 1) Toz halindeki cevher veya komiiriin su ile karigmig sekli. 2) Bulamag 3)

Camur.
SEV: Acik isletmede, iki basamak arasindaki egik yiizey.

TAVUKLAMA: Cevher veya komiiriin dis goriiniisiine gore elle secilerek veya kiigiik

cekigler kullanilarak ayrilmasi iglemi.

TENOR: Cevherde bulunan veya cevherin zenginlestirilmesi veya islenmesi sonucunda

elde edilen iriin igerisindeki kiymetli elementin yiizdesel bir oran olarak ifadesi.
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TEKSTUR: 1) Bir kayaci teskil eden parcalar veya kristallerin kompozisyonu, fiziksel
yapist ve goriiniisii. 2) Betonda agregayi teskil eden (cakilli kum, tag kirig1 vb.) pargaciklarin
karekteri, diizeni ve dokusu. 3) Doku. Tekstiir (doku) ve striiktiir (yap1) kelimeleri az veya ¢ok
degisik anlamda kullanilmakla beraber, esas olarak ‘Striiktiir’ kelimesi yeryiiziinde bir kayag
kitlesini nitelendirmek, ‘Tekstiir’ kelimesi de bir par¢a kaya¢ numunesini karakterize etmek i¢in
kullanilmaktadir. Bir kayacin striiktiiri onun tabakalasmig, kayganlagmis, sistlesmis veya
breslesmis oldugunu, tekstiirii ise onun kirintili, tortul veya kristalli veya camsi oldugunu ifade

eder.

TUVENAN: Maden ocagindan ¢ikarilan ve herhangi bir zenginlestirme islemine tabi

tutulmamig cevher veya komiir. Ham cevher.

YUKSEK FIRIN: Pik demir iiretiminde en ¢ok kullanilan, iistten sarj edilen ve alttan
bosaltilan dikey bir eritme firini. Hava (veya diger gazlar) firin tabanina yakin yerden, alttan
fira {iflenip, sarj kitlesi arasindan yukar1 dogru yiikselir. Yukaridan inen kati sarj maddesi ile
yukariya ylikselen gazlar arasinda kimyasal reaksiyonlar olur. Firina yakit verildiginde, o da sarj
ile birlikte iistten doldurulur. Yiiksek firinlarda yakit olarak kok kullanilir. Firindaki sarjin
eriyip, taban kismindaki haznede toplanmasi ve alttan alinmasi arzu edilir. Genellikle firinin en
sicak kismi, hava borularmin bulundugu diizeyin biraz yukarisina rastlar. Bu bolgeye ergitme
zonu denir. Yiiksek firinlarin termik randimanlan yiiksektir. Yiiksek firmnlarin en iyi drnegini
demir ve ¢elik ergitme tesisilerinde kullanilan diisey firin teskil eder ve ortalama 28-30 metre
yiiksekliktedir. Bakir, kursun, nikel ve ¢inko cevherlerinin ergitmesinde 5-6 metre yiikseklikteki

yiiksek firmlar kullanilir.

ZPC (Zero Point of Charge): Yiizey sarjimi sifir yapan pH derecesine ZPC denilir.
ZPC degeri altindaki pH’larda katini yiizeyi pozitif, bunun istiindeki pH’larda ise ylizey
negatif igaretlidir. Bu noktada ne ¢ozeltiden katiya, ne de katidan ¢ozeltiye iyon transferi

olmaz. Ama ylizeydeki bu duruma sarjin sifir noktasi denilir.

ZUHUR: Yerkabugundaki ve/veya bdlgesel olarak sinirlanmis jeolojik yapidaki belirli
bir maden olugumu. (Giingor ve Ark. 2005)
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