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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

SAMSUN KONVERTER CURUF FLOTASYONU ARTIKLARINDAN
AMONYAK LiCi ILE BAKIR KAZANIMI ARASTIRMALARI

Tuna CANBOLAT

Cumhuriyet Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Maden Miihendisligi Anabilim Dal1

Danisman: Prof. Dr. Mehmet CANBAZOGLU

Bu calisma kapsaminda, konverter curuf flotasyon artiklarinin amonyak
licingi incelenmistir. Deneylerde kullanilan malzemeler Karadeniz bakir
Isletmelerinden saglanmistir. Licing calismalar1 iki adimda gerceklestirilmistir.
Birinci adimda, atiklara amonyak licingi karistmn 5M NH,OH ve 0,3M
(NH4),COj; uygulanmistir. Liging siiresi, kati/s1v1 orani, sicakligin, karigtirma hizi
ve tane boyu parametreleri incelenmistir. Ikinci adimda ise numune kavrulmaya
tabi tutulmus ve elde edilen kavurma iiriiniine yine ayn1 amonyak ligingi karigimi
5M NH4OH ve 0,3M (NH4),CO3 uygulanmistir.

Calismalarin sonucunda %1,69 Cu iceren artiklardan, amonyak lici
uygulanmasiyla bakir, %41,42 oraninda c¢oziindiiriilmiistiir. Kavrulmus iirtinlerin
su licingi ile bakir kazanma verimi %25,74, amonyak ile liginginde ise % 49,70

olmustur.

Anahtar Kelimeler: Bakir, Konverter curuf, Li¢cing, Kavurma.



SUMMARY
MsC Thesis

COPPER RECOVERY FROM THE SAMSUN CONVERTER SLAG
FLOTATION TAILINGSS BY AMMONIUM LEACHING

Tuna CANBOLAT

Cumbhuriyet University
Graduate School of Natural and Applied Science

Department of Mining Engineering

Supervisor : Prof. Dr. Mehmet CANBAZOGLU

In this study, ammonium leaching of converter slag flotation tailings
was investigated. Materials which were used in the experiments were
supplied from the Blacksea Copper Work. Leaching was done by two step. At
the first step, ammonium leaching mixture 5SM NH4OH and 0,3M (NH,4),CO;
was applied to the tailings. Effects of leaching time, solid/liquid ratio,
temperature, stirring speed and particle size was investigated. At the second
step sample was roasted and the same ammonium leaching mixture SM
NH4OH and 0,3 M (NH4),CO; was applied to this roasted product.

At the end of study, by the ammonium leaching %41,42 was solved
from the tailings which were contain %1,69 Cu. Copper recovery from
roasted product is reached %?25,74 and % 49,70 by water leaching and

ammonium leaching respectively.

KEY WORDS: Copper, Converter Slag, Leaching, Roasting
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1.GIRIS

Diinyada yeralti kaynaklarinin tarih boyunca iletimi ve kullanimi
insanlarin talepleri dogrultusunda artmistir. Bazi metallerin; mutfak malzemeleri,
slis esyalar1, savas ve nakil araclarinin yapimindaki oynadigi rol arttik¢a yer alti
kaynaklarmin isletilmesi hizlanmistir. Dogal olarak ge¢gmis donemlerde kullanilan
yontem ve teknolojiler giiniimiiz yontem ve teknolojilerinden daha geridir. Bu
nedenle gecmiste yapilan ergitme (izabe) calismalarinda dogal olarak degerli
elementlerin bir kisminin curufta kaybedildigi bilinmektedir. Diger bir ifadeyle,
ilkel kosullarda yapilmig olan izabe islemlerinde tepkimeler tam olarak kontrol
edilmemekte ve izabe verimleri diisiik olmaktadir. Ancak, curufta bakir kayiplar
sadece gecmise 6zgii bir olgu olmayip izabede kullanilan yonteme bagh olarak
giiniimiizde meydana gelmektedir (Aydogan, 2000).

Ulkemizde Blister bakir ihtiyacimin yaklasik 30-35 bin tonu Karadeniz
Bakir Isletmeleri A.S. (KBI) tarafindan iiretilmekteydi. Halen 6zel bir kurulus
sirketin faaliyetleri devam etmektedir. Ulkemizin ihtiyac1 olan diger bilister bakir
ise ithalat yoluyla karsilanmaktadir. KBI 6zellestirilmis olmakla birlikte halen
miktar1 binlerce tona varan konverter bakir curufu ve flotasyon tesisi artiklari
bulunmaktadir. Bu artiklar nemli oranda bakir igermektedir.

Bakirn  250’ye yakin minerali bilinmektedir. Ancak 10-15 kadar
ekonomik Onem tasimaktadir. Bazi O6nemli bakir mineralleri Cizelge 1’de

verilmistir (Canbazoglu, 1993).
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Cizelge 1. Bazi Onemli Bakir Mineralleri (Canbazoglu, 1993)

Kimyasal Analiz (%)

Mineralin Adi Kimyasal Formiilii Cu | Fe S As Sb
I. Nabit Bakir Cu 99,9
II. Siilfiirlti Mineraller

1. Kalkozin Cu,S 79,9 20,1

2. Kovellin CuS 66,5 33,5

3. Kalkopirit CuFeS, 34,6 | 30,5 | 349

4. Bornit CusFeS, 63,3
III. Oksitli Mineraller

1. Kuprit Cu,O 88,8

2. Tenorit CuO 79,9

3. Malakit CuCO;Cu(OH), 57,5

4.  Azuruit 2CuCO;Cu(OH), 55,3

5. Krikozol CuSiO;2H,0 26,3

6. Kalkantit CuSO,5H,0 25,5

7. Bokantit CuS0O43Cu(OH), 56,2

8. Atakamit CuCl,3Cu(OH), 59,5

9. Krontit CuSO4Na,SO,3Cu(OH), | 42,8
IV. Komplex Mineraller

1. Enarjit Cu;AsS, 48,4 32,6 | 19,0

2. Fematinit Cu;SbSy 73,3 29,1 27,6

3. Tetrahedrit CuSbS; 46,7 23,5 29,0

1.2. Bakir Uretim Yontemleri

1.1.1. Pirometalurjik Y&ntemler

Gilintimiizde bakir {iretiminin ¢ogunlugu pirometalurjik yontemlerle
yapilmaktadir. Pirometalurjik yontemlerle iiretimde temel olan, cevheri firinda
curuf yapicilarla birlikte ergitip, 6nce bakirca zengin bir mat fazi iiretip curufu
disar1 almak, sonra bu mat fazindan bakiri havanin oksijeni ile yiikseltgeyerek
%98-%99 saflikta blister bakir iiretmektir. Bilister iiretimi akim semasi Sekil 1’ de

verilmistir. (Canbazoglu, 2003).
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Ergitme islemlerine gecmeden Once, cevher veya konsantre ya once fazla
kiikiirdiiniin atilmasi i¢in kavrulmakta yada sinterlenmektedir. Kavrulan malzeme
ile birlikte flotasyon konsantresi, reverber firinda ergitilmektedir. Ergitme islemi
sirasinda bakir mat fazinda toplanmaktadir. Reverberden ergimis olarak gelen
mat, konverterlerde yiikseltgeyici bir islemle blister bakir haline doniistiiriillmekte,
blister bakir ise Once ateste aritma ve daha sonra elektrolitik saflastirma

islemlerine tabi tutularak rafine bakir elde edilmektedir (Canbazoglu, 2003).
Su

ol

EBalar

=
Ealsmme Difer Silis
— 4 W
—}l Feverber Firmm Ergitmesi
! v

Cumf Mat

Blister Balar

4

| Dteste Antma

L Cumf FEafine Balar

Amot Balw

Elektrolitik Antna

Eatot B alar

Ateste Antma

Eiitiak Bakr

Sekil 1. Bakir iiretimi akim semasi (Canbazoglu, 2003)



14

1.1.2. Hidrometalurjik Yontemler

Diinya bakir iiretiminin yaklasik %10-15’1 hidrometalurjik ydntemlerle
gerceklestirilmektedir. Bu amagcla, birincil ve ikincil bakir mineralleri yaninda
bakir ve bakir alagimlar1 da degerlendirilmektedir. Oksitli bakir mineralleri asidik
ortamda kolaylikla ¢oziindiikleri icin yiikseltgen olmayan bir ortamda bile
kolaylikla ¢ozeltiye aliabilirken, siilfiirlii ve metalik formdaki bakirin ¢ozeltiye
almabilmesi i¢in mutlaka ylikseltgen bir ortama gereksinim duyulmaktadir. Bakir
licine yonelik uygulamalarda; oksijen, demir (III) tuzlari, bakir (II) tuzlar,
bakteriler ve anodik oksidasyondan dogrudan ve/veya dolayli olarak
yararlanilmaktadir. Malzemenin oOzelliklerine baghi olarak bakir iiretiminde
hazirlikli ve hazirliksiz yigin lici, yerinde lig, tank li¢i ve karistirmali li¢ olmak

tizere her tiirlii yontemden yararlanilmaktadir (Girgin ve Canbazoglu, 2001).

1.1.2.1. Bakir Uretim Prosesleri
Siilfiirlii konsantrelerden bakir iiretimi proseslerinin temel tepkimeleri,
coziinme kimyasi agisindan degerlendirilme yapilabilmesi i¢in, Cizelge 2’de

kiyaslamali olarak verilmektedir (Girgin ve Canbazoglu, 2001).
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Cizelge 2. Siilfiirlii Konsantrelerden Bakir Uretimi ve Temel Tepkimeler (Girgin
ve Canbazoglu, 2001)

Proses Ad1

Temel Tepkimeler

Cymet

CuFeS, + 3FeCl; «>CuCl + 4FeCl, + 28 (ilk ¢cOziinme tepkimesi)
CuFeS; + 3HCI <>CuCl + 4FeCl, + 2S + 3H" + 3e” (Anodik
¢cOziinme)

CuCl + e’ <>Cu + 2CI" (Katodik tepkime)

FeCl,+ Cl' <>FeCl; + e (Anodik rejenerasyon)

CLEAR

+ 3CuCl' + 11CI'<>4CuCls® + FeCh+ 2S (Birinci adim
indirgeme)

Cu + CuCI" + 5Cl'H2CuC13'2(ikinci adim indirgeme)

CuFeS; + FeCl; + 3/2 O+ 3H,0> CuCl; +2Fe(OH);3+ 2S (Basing
lici tepkimesi)

CuCl; + e «>Cu + 3CI" (Katotta bakir kazanimi)

CuCls? <>CuCl*+ e (Anodik rejenerasyon)

Sherritt
Gordon
Cominco

5CuFeS; + O,<>CusFeS; + 4FeS + 2SO, (Kavurma, firinin iist
kismindaki tepkime)

5CuFeS; + 2H,<>CusFeS; + 4FeS+2H,S (Kavurma, firmmin iist
kismindaki tepkime)

FeS + H,SO4 <>FeSO4+ H,S (Birinci adim lig)
CusFeS, + CuS04¢32Cu,S + CuS + FeSOy(ikinci adim lig)
CurS+ 2H,SO4+ Oy 2CuSO4+ S + 2H20(Ugiincii adim li¢)

H,S0,. O,
Basing Lici

+ 2H,SO04+ Oy 2CuSO4 + S + 2H,0
2FCSZ+ 2H20+ 1572 Oz(—)FCz(SO4)3+ 2HZSO4

Amonyak -
0O, Basing
Lici

CuS +4 NH; + OQHCH(NH3)4SO4

Cqu+ 6 NH; +(NH4)2504+ 5/2 OQHZCu(NH3)4SO4+ Hzo
2CuFeS,+ 16 NHz+ 17/2 O+ (n+2)H,0¢52Cu(NH3),SO4+2(NH,),SO4+
Fe,05;.n H,O

1.1.2.2. Uygulamalar

Siilfiirlii bakir ve cevher konsantrelerinden bakir iiretiminde halen yaygin

bir sekilde pirometalurjik prosesler kullanilmaktadir. Ancak pirometalurjik

proseslerde SO, gazi cikisina bagh olarak karsilasilan ¢evre sorunlari, bu sorun

cOziimiine yonelik olarak siilfirik asit iiretimi tesisi i¢in ilk yatirim giderlerinin

maliyeti ve iiretilen asidin depolanmasi ile pazarlanmasi konusunda kargilagilan

zorluklar alternatif hidrometalurjik prosesler gelistirilmesi konusunda yogun

arastirmalar yapilmasina neden olmustur. S6z konusu arastirma sonuglarina dayali
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olarak gelistirilmis proseslerin baglicalart Cymet, CLEAR, Sherritt Gordon
Cominco, oksijen ortaminda H,SO, — basing ve oksijen ortaminda amonyak —

basing ligleri olarak siralanabilir (Girgin ve Canbazoglu, 2001).

a. Cymet prosesi

Cymet prosesinde kalkopirit konsantresi ¢ok adimda asidik demir (III)
kloriir licine tabi tutulmakta, ¢6ziinmeyen siilfiirler anodik tepkime ile ¢ozeltiye
alinmakta ve yiikseltgeme amact ile tiiketilmekte olan demir (III) kloriir de
elektrolitik olarak rejenere edilerek tekrar kullanilmaktadir. Cozelti fazina alinan
bakir ise katotta toz halde biriktirilerek kazanilmaktadir (Canbazoglu, 2001).

Cymet prosesi akim semasi Sekil 2’de verilmistir (Karahan, 1978).
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BAKIR
KONSANTRESI
Ogiitme ve Liging|
| Elektro Coziindiirme Bakir
| Uriin

v
| Siilfiir Aglomerasyonu }—» Siilfiir

A 4

Flotasyon Siirkiile Eden
Konsantre

Artik

1SN[RZQ)) Y1V

|Cu ve Pb Sementasyonu|_> Tersip Cu
Tersip Pb

| Zn Solvent Extraksiyonu Zn(OH),
Fe(OH);

| Cinko Elektrolizi |_. KCinklo
atotlar

A 4

Demir Hidrolizi }_> Demir
Cozelti | T Oksitler

A

Sekil 2. Cymet Prosesi akim semasi (Karahan, 1978)

b. CLEAR prosesi:
CLEAR prosesinde kalkopirit konsantresi 107°C sicaklikta asidik bakir(II)
Kloriir ve demir(Ill) kloriir ¢ozeltisi kullanilarak c¢ozeltiye almmaktadir. Iki

indirgeme adimi iceren bu proseste; birinci adimda kalkopirit kismen ¢ozeltiye
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alinmakta, ikinci adimda ¢o6zelti fazindaki +2 degerlikli bakir sement bakir
kullanilarak indirgenmekte ve cozeltiden bakir kazanimi da elektroliz yoluyla
gerceklestirilmektedir. Birinci indirgeme adiminda ¢ozeltiye alinmayan kalkopirit
on bolmeli bir reaktorde 150°C sicaklik ve 344 kPa oksijen kismi basincinda
basing licine tabi tutulmaktadir.basing lici asamasinda olusan kiikiirdiin az bir
kismi siilfata doniismekte ve potasyum jarosit (KFes3(OH)g(SO4),) olarak
cokelmektedir. Olusan kiikiirt, potasyum jarosit ve diger kati fazlarin filtrasyon
yoluyla ayrilmasini takiben +2 degerlikli bakir bakimindan zengin ¢ozelti birinci

adima gonderilerek tekrar devreye sokulmaktadir (Girgin ve Canbazoglu, 2001).

c. Sherritt Gordon Cominco prosesi:

Kalkopirit oldukg¢a zor ¢6ziinen bir mineral oldugu i¢in ¢esitli aktivasyon
islemleri uygulanarak c¢Oziintrlilligiinin ~ arttirnlmas1  yoniinde c¢alismalar
yapilmigtir.bu tiir arastirma sonuglarina bagli olarak gelistirilmis proseslerden
birisi de Sherritt Gordon Cominco prosesidir. Bu uygulamada kalkopirit
konsantresi kavurma islemine tabi tutularak CusFeS; ve FeS bilesiklerine
doniistiiriilmektedir. Kavurma islemi sirasinda firinin oksijence zengin {ist
kisminda SO, gazi, indirgen 6zellikteki alt kisminda da H,S gazi ¢ikisi olmakta ve
iist akim gazlar1 da elementel kiikiirde doniistiiriilmektedir. Kavrulmus malzeme
iic ayrt adimda sirasiyla siilfirik asit, bakir(Il) siilfat ¢ozeltisiyle aktivasyon
oksijen ortaminda siilfirik asit licine tabi tutlmaktadir. Birinci li¢ adimda ¢ozeltiye
alman demir, yiikseltgenerek jarosit seklinde c¢oktiiriilmekte ve doygun lic
cozeltisindeki bakir da elektroliz yoluyla kazanilmaktadir (Girgin ve Canbazoglu,
2001). Sekil 3’te bakir-¢inko konsantrelerinin islenmesi i¢in gelistirilen akim

semas1 verilmistir (Karahan, 1978).
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Bakir-Cinko
Konsantresi

Sirkiile eden konsantre

L |

NH; — Basing Ligi
Hava — 85°C 110 psi

v
| L/S A|yr1§1m1 I > NH;
Artik l :
q Oxydroliz
b A& —>  240°C 600 psi
| Flotasyon |
_ v
v H, — | H, Indirgenmesi
Kiymetli Metal Arcrylate =¥ 205°C 500 psi
Uretimi
v

| L/S Ayrisimi

l

Bakir Tozu
Zn Solvent

v
CO, (100 psi) — | Zn Karbonat

NH; —»| Presipitasyonu
Cinko {iiretimi i¢in v
kek 4>| Filitrasyon |
Soliisyon

l

H,S 4>| Metal stripp iinitesi|

v
| Kristal izasyon |

l
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Sekil 3. Bakir ve c¢inko konsantresinin amonyakla li¢i (Karahan, 1978).
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Kalkopirit ve kalkozin konsantrelerine, oksijenli ortamda dogrudan basing
lici uygulamalari da yapilmaktadir. Bu tiir prosesler 105-110°C sicaklik ve 138-
172 kPa oksijen kismi basincinda gerceklestirilmektedir. Asidik li¢ c¢ozeltisinin
pH’1 2,8 dolaylarina c¢ikarnlarak demir c¢oktiirilmekte ve cozeltiden metal
kazanimi1 da elektroliz veya hidrojenle indirgeyerek yapilmaktadir (Girgin ve
Canbazoglu, 2001).

Sialfiirlii ~ bakir  konsantrelerinin ~ degerlendirilmesinde  kullanilan
yontemlerden bir baskasi da yiikseltgen ortamda amonyakla basing lici
uygulamalaridir. Bu prosesler, Cu(NH3),*> kompleksi olusumuna dayanmakta ve
bu kompleksin en kararli oldugu kosullarda g¢alisilmasi gerekmektedir. Bakir
konsantrelerindeki minerallerin cinsine bagh olarak ortamdaki amonyak derigimi
yaninda, (NH4),SO, derisimi de O©Onemli olmaktadir. Arastirma sonuclar;
kalkopirite kiyasla, diger siilfiirlii minerallerin daha diisiik sicaklik ve oksijen
kismi basincinda ¢ozeltiye alinabilecegini gostermekte ve bu farklilik kakopirit
ligi sirasinda hematit olusumuna baglanmaktadir (Girgin ve Canbazoglu, 2001).

Filitrasyondan sonra kalan bakir (yaklasik 1gr/lt) otoklavda 130°C de H,S
ile ¢oktiiriilmektedir. Bu ikinci asama ¢okelek bir miktar NiS de icermekte olup,

lice geri verilmektedir. Bu durum Sekil 4’te verilmistir.
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Ni-Co-Cu
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NH;
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\ 4

v
Oksidasyon

v
Filitrasyon Fe(OH),
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Temizlenmis Amonyakli
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45 gr/lt Ni ve 1 gr/lt. Co

Sekil 4. Ni-Co-Cau siilfiirlii konsantrelerinin basing altinda li¢ edilmesi (Sherritt-

Gordon Prosesi) (Karahan, 1978)

d. Arbiter Prosesi
Anaconda tarafindan gelistirilen Arbiter Prosesi Sherritt — Gordon
prosesinin degisimine ugramis bir seklidir (Sekil 5). Amonyak prosesi

kullanilmakla beraber, yiiksek basin¢ sistemde kullanilmamaktadir. Lic
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asamasinda hava yerine oksijen kullanilmakta olup, piilp i¢inde oksijenin iyi bir
sekilde dagilmis olmasi i¢in 6zel karigtirma teknigi uygulanmakta ve heniiz
aciklanmayan yontemlerle tepkime kontrol edilmektedir. Bakir, Solvent
extraksiyon ve elektroliz yoluyla elde edilmektedir. Bununla beraber yiiksek
basing licinde oldugu gibi burada bakir extraksiyonu tam olmayip, tepkimeye
girmeyen bakirin artiktan flotasyon yoluyla elde edilmesi gerekmektedir.

Prosesin en Onemli gii¢liigii amonyum siilfat veya amonyagin kireg
notralizasyonundan sonra elde edilmesidir.

Cok az sayida metal amin kompleksleri yaptigindan biitiin amonyak li¢
prosesleri secmeli olma kazancina sahiptirler. Se¢me 6zelligi nedeni ile bakir
konsantreleri ile bulunan demir li¢ ¢ozeltisine gecemez.

LIX kullanilan sivi-sivi ayriminda solvent daha yiiksek oranda bakir
yiiklenebildiginden amonyakl1 ortam asit ortamindan kazangh olmaktadir.

Prosesin ekonomik olmasi agik bir sekilde ucuz oksijen, kire¢ ve bol
miktarda amonyak bulunmasina baghdir.

Diger bir kazan¢ da amonyak ortamda bakirin kupros olarak bulunmasi
nedeniyle dolaysiz elektroliz yapma olanaginin dogmasidir. Kupros bakirin
kazanilmasindaki elektrik tiiketimi kuprik bakir kazanilmasindaki elektirk
tilketiminin %50 si kadar olmaktadir. Ayrica sivi- sivi ayirma gereksinim

olmamaktadir.
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Sekil 5. Arbiter Prosesinin Basitlestirilmis Akim Semasi (Karahan, 1978).

1.2. Bakir Curuflarinin Zenginlestirilmesi

1.2.1. Bakir Curuflan

Farkli orijinli bakir cevherlerinin islenmesi sirasinda elde edilen bakir
curuflarinin kimyasal bilesenleri Cizelge 3’te verilmistir. Genel olarak, bakir
curuflarindaki ana bilesenler %25-%50 oranlarinda Fe ve SiO,’dir. Hemen biitiin
bakir curuflarinda cevherin tenoriine bagli olarak % 0,5 - %3,7 arasinda bakir
bulunmaktadir. Cevher igeriklerine gore curuflar, Co ve/veya Ni icerirken, bazi
bakir curuflar1 da toksik elementlerden As ve agir metallerden Pb icermektedir

(Kulaksiz, 2004).
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Cizelge 3. Bakir Curuflarinin Kimyasal Bilesenleri (Kulaksiz, 2004)

% Element | Curuf 1 Curuf2 | Curuf3 | Curuf4 | Curuf5 | Curuf6 | Curuf?7
Cu 2,6 0,58 3,7 1,22 2,75-3,3 | 20,7 0,6-3,2
Co 0,36 0,21 Kayit yok | 0,5-0,7 Kayit yok | Kayit yok | Kayit yok
Ni 0,045 0,57 Kayit yok | Kayityok | 0,9-1,2 Kayit yok | Kayit yok
Ag Kayit yok | Kayit yok | 2,0 Kayit yok | Kayit yok | Kayit yok | Kayit yok
Pb Kayit yok | Kayit yok | 0,18 Kayit yok | Kayit yok | 1,33 Kay1t yok
Zn 0,425 Kayit yok | 0,44 Kayit yok | Kayityok | 11,35 Kayit yok
Fe 52,0 38,6 49,99 32,24 45,48 Kayit yok | 32,7-37,3
SiO, Kayit yok | Si:17,40 | 22,45 Kayit yok | 24,0-26,0 | Kayit yok | 32,5-37,3
Al,O3 Kayit yok | Al:2,51 1,14 Kayit yok | Kayit yok | Kayit yok | 2,4-4,0
CaO Kayit yok | Ca:1,11 Kayit yok | Kayit yok | Kayit yok | Kayit yok | 1,8-7,5
MgO Kayit yok | Mg:1,65 | Kayit yok | Kayit yok | Kayityok | Kayityok | 1,6-4,0
Mn Kayit yok | 0,03 Kayit yok | Kayit yok | Kayit yok | Kayit yok | Kayit yok
Ti Kayit yok | 0,15 Kayit yok | Kayit yok | Kayit yok | Kayit yok | Kayit yok
S 4,90 0,93 1,56 Kayit yok | Kayit yok | Kayit yok | 0,5-1,0
As Kayit yok | Kayit yok | 0,05 Kayit yok | Kayit yok | Kayit yok | Kayit yok

Curuf 1: Konverter curuflar Ergani Bakir Isl. Tiirkiye(Altindogan ve Tiimen,
1997)

Curuf 2: Sudbury’de INCO flash firin yavas sogutmali curufu, Ontario, Kanada
(Gbor ve dig., 2000)

Curuf 3: Mount Isa konverter bakir curuflari, Avusturalya (Barnes ve dig., 1993)
Curuf 4: Refimet Division reverber curuflari, Chile (Herreros ve dig., 1998)
Curuf 5: Ghatsila bakir bolgesi konverter curufu, Hindistan (Rao ve Nayak, 1992)
Curuf 6: El Maady Isl. Yiiksek firm curufu, Cairo, Misir (Basir ve Rabah, 1999)

Curuf 7: Cekoslovakya bakir curuflar1 (Vircikova ve molnar, 1992)

Diger curuflar, yakma curuflart (Inccineration slug) olarak da
adlandirilmaktadir. Miktar olarak giderek artis gostermektedir. Komiiriin
yakilmasi sirasinda, olusan baca gazlarinda bulunan, kiymetli elementler iceren

kiiller, bu simiflandirmada yer almaktadir (Kulaksiz, 2004).
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1.2.1.1. Flotasyonla Degerlendirme Y 6ntemleri

Reverber veya flash ergitme firinlarinda, izabede mat ve curuf olusumu
sirasinda bakir kayb1 kacinilmazdir. Curuf sogudugunda, biinyesindeki tiim bakar,
bakir-demir siilfatlar1 seklindedir. Konverterlerde curufa gecen bakir, reverber
firinlardakine oranla daha fazladir. Bununla beraber, konverter curuflarinin siilfiir
icerigi diisiiktiir ve neredeyse tiim bakir, metal parcaciklar1 seklindedir (Kulaksiz,
2004).

Konverter curuflar, biinyesindeki bakirin kazanimini saglamak amaci ile
bir dongii seklinde reverber firmna gonderilirler. Bakirin curuflarindan en iyi
kazanimi1 6zel elektrik firinlarinda tekrar ergitilmesiyle veya Ogiitme sonrasi
flotasyonla saglanir. Her iki yontem de halen curuf temizlenmesinde
kullanilmaktadir.

Tiirkiye Karadeniz Bakir Isletmeleri’nin (KBI) flash izabe blister bakir
iiretimi sirasinda olusan curuflarin flotasyon uygulamalart uzun yillardir
yapilmaktadir (Aytekin, 1984).

KBi’'nde flotasyon tesisine beslenen curuf %3,5 bakir tenérliidiir. Ceneli
kiricida kirlan iiriin ¢ift kath elege verilmekte, yaklasik 2 ing, 4 in¢ 4-9 inglik
gruplara ayrilmaktadir. Yataklik olarak tabir edilen 2 inglik iiriin kademeli olarak
bilyeli degirmende o&giitiilmekte ve flotasyona tabi tutulmaktadir.flotayonda
koptirtiicii olarak Dam Froth 250 ve kolektor olarak Zet 6 tabir edilen KAX
kullanilmaktadir. 3 kademeli flotasyon islemi sonucunda %18 tendorlii 89 ton bakir
konsantresi/giin ve 514 ton/g artik iiretilmektedir. Tesisin kapasitesi 25 ton/saat
olarak belirlenmistir (Kulaksiz, 2004).

Sekil 6’da goriildigii gibi yataklik dig1 iki dirlin birlestirilerek otojen
degirmene beslenmektedir. Otojenden ¢ikan iiriin 3 katl elege beslenmekte ve en
iri kisim ise cakilli degirmene beslenmektedir. Cakilli degirmen {iiriinii ayn bir
flotasyon seliiliinde zenginlestirilerek, bakir konsantresi iiretilmektedir.
Flotasyondaki artik kisim bir siklonlama islemine tabi tutularak, iri kisim 6giitme
devresine, ince kisim ayr1 bir flotasyon devresine verilmektedir. Degisik flotasyon

asamalarindan sonra nihai bakir konsantresi iiretilmektedir.
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(t/h) (% Agirlik)
Bulamag Ozgiil Agirhik

(m*h) (tm?)

7 6 KAX 120 g/t

DF 250 25 g/t
\ v
2 -4 49
19 | 99 19 | 99
— | 391 — | 391
<
15 | 97
<
16 | 3,91
125 | 43,6
1 770 | 149
oy
N4
Otojen
N Cakal
‘r Degirmen B I
Degirmen
98
3,86
AN
>
DF 250 —>|
76 —>
Z6 _)C\ é
pH:5.8 - % 90-95, -270
1x
100 £
Denver
100 £ | 4
Denver © dn >
3x
- | | _ Os
[ LT\
© N >
6 (OF] 07
v v
514 t/g  Artik Cu Kons. 86 t/g

Sekil 6. KBI- Samsun curuf flotasyon devresi (Aytekin, 1984)
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1.2.1.2. Asit Ligingi

Arslan ve arkadaslar1 (2002) tarafindan Karadeniz Bakir Isletmeleri
flotasyon {initesine beslenen %2,64 Cu tendrlii konverter ve flash firin bakir
curufu karigimi tizerinde kavrulmus driinlerin licingi calismalari yapilmistir
(Curuf icerisindeki bakir, bornit (CusFeS,), ferrrit ve metalik formda
bulunmaktadir). %80 i 0,1 mm altina gegecek sekilde ogiitillen numune degisik
oranlarda asitle etkilestirilerek, farkli sicakliklarda asidik kavurmaya tabi tutulmusg
ve su ile li¢ edilmislerdir. En yiiksek metal kazanimi 150°C deki kavurma
sicakliginda saglanmis 2 saatlik kavurma siiresi sonunda Cu %88, Co %87, Zn
%93 ve Fe %83 olarak bulunmustur. Siirenin artirilmasi Co, Zn, Fe nin
cOziiniirlugiini dustiriirken, 4 saatlik kavurma siiresi sonunda bakir ¢oziiniirliigii
%95 e cikmistir (Kulaksiz, 2004).

Ziyadanoglullarn (2000), siilfatlayici kavurma + su lici yOntemini
kullanmistir. Bu kapsamda %?2.,4 Cu, %0,38 Co, %50,3 fe ve %2,92 S iceren
konverter curuflarina oldukga diisiik bir sicaklikta; 130°C de kapali bir sistemde 1
saat siireyle siilfiirizasyon uygulamistir. ((6,1 g HoS + 25 g H,0)/100 g curuf)).
Daha sonra 600°C de 6 saat siireyle kavurmaya tabi tutarak bakiyeyi suda

¢cOziindiirmiistiir. Li¢c verimleri %99,2 Cu ve %98,8 Co olarak belirlenmistir.

1.2.1.3. Amonyak li¢ingi

Siilfiirik asit, oksitli bakir cevherleri i¢in yaygin kullanilan bir li¢ing
reaktifidir. Cevherin 6zelliklerine bagli olarak asit titkketiminin, li¢ edilmis ton Cu
basina 0.4 ile 0.7 ton H,SO, araliginda degistigi bilinmektedir. Sodyum hidroksit,
kire¢ ve amonyak yaygin olarak kullamilan bazik li¢ing reaktifleri arasindadir.
Amonyak licinginin ilk kez Kennecott Plant-Alaska da kullanilmasi, kullanilan
bakir cevherinin kirectasi-dolomit gangli ve asitte ¢oziinebilir karbonatlar
icermesi ve dolayisiyla asit licingde asit tiikketiminin oldukca yiiksek olmasi

nedeniyledir
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Malahit, NH4OH/(NH4),CO3; c¢ozeltisinde kararli bakir (II) tetra amin
kompleksi olusturarak ¢6ziiniir. Malahit icin amonyak li¢ tepkimesi asagidaki gibi
tanimlanir.

Cu,(OH),CO3 + 6NH4OH + (NH4),CO3 — 2Cu(NH3),CO3 + 8H,0

Amonyum hidroksit ve amonyum karbonat karisimi, genellikle hidroksitin
iyonlasmasini azaltmak igin kullanilir. H* ve OH” amonyak yada amonyum iyonu
ile nétrallesir ve ¢ozelti pH 1, Cu(NH3)s** 1 kararli oldugu bélgede tampon
etkisinin bir sonucu olarak sabit kalir.

Amonyak c¢ozeltisi ve diger liging reaktifleri bakir oksitlerin licinginde
kullanilabilir. Cesitli metal iyonlar1 (6zellikle gecis metalleri), komplekslesme
reaktifi ile bakir (II) tetra amin kompleksi gibi kararli metal-kompleks iyonlari
olusturur. Amonyak li¢ingi, ¢6ziinlir aminler olusturan Cu, Ni, Co, Zn ve Cd gibi
metaller icin Ozellikle daha fazla kullanilir. Bu metaller, amonyak-amonyum
karbonat ya da amonyak-amonyum siilfat ¢ozeltilerinde havanin da varliginda
coziinebilirler. Bir oksit yada karbonat ¢oziindiigli zaman metalin yiikseltgenme
basamagi normalde de§ismedigi i¢in oksit/karbonat minerallerinin licinginde
yiikseltgenme kosullarina gereksinim bulunmamaktadir. Malahitin amonyakta
cOziinmesi ise yukaridaki tepkimede verilmistir. Burada ¢ozelti pH’1, tampon

etkisinin bir sonucu olarak Cu(NH3)42+ nin kararl oldugu aralikta tutulmaktadir.

1.2.2. Kavrulmus Uriinlerin Amonyak Licingi

1.2.2.1. Kavurma

Canbazoglu (2003), siilfiirlerin izabe 6ncesi kavrulmasim asagidaki gibi

Oonermektedir.

FeS,(k) — FeS(k) + V2 Sx(g)T
2CuFeS,(k) — CuS(k)+2FeS(k) + %2 S,T



29

Reaksiyonlar sirasinda serbest kalan kiikiirt havanmin oksijeni ile
yiikseltgenerek (SO,)’ye doniisiir.

Y5 S5(g) + Ox(g)  SO,T

Kavurma yapilirken yanan kiikiirdiin biiyiikk kismi demir siilfiirlere aittir.
Pirit ile kalkopiritin tam yiikseltgenme reaksiyonlar1 asagidaki gibi gosterilmistir.

4FeS; + 110,— 2Fe,03 + 850,

4CuFeS; + 130, — 4CuO + 2Fe;03 + 8CO,

Kavurma iglemi ile, kiikiirdiiniin bir kism1 ugurulmus ve bir kisim demiri
yiikseltgenmis iiriine kalsin (calcine) denir. Bu iiriindeki bakirin kiikiirde orami
matin (xCu,S.yFeS) tenoriinii belirler. Bilindigi tizere, ergimis haldeki bakir siilfiir

ve demir siilfiirler birleserek mati olustururlar (Canbazoglu, 2003).

1.2.2.2. Kavrulmus Uriinlerin Licingi

Bakar curuflarin igerisindeki metalleri sahip olduklar kristal yapidan farkl
formlara doniistiirerek curuftan ayrilmasi kavurma ile saglanmaktadir.

Birinci yol indirgeyici kavurmadir. Curuf igerisinde cesitli formlardaki
metallerin, serbest metallere indirgenmesini saglayarak flotasyon veya licing
islemleriyle metallerin curuftan kazanilmasim kolaylastirmaktadir (Kulaksiz,
2004).

Curuflardan bakir kazaniminda, siilfiirlii yapiyr kavurma islemi ile

parcalayarak olugan kavrulmus iiriinden li¢ing arastirmalar1 yapilmustir.

1.3. Amonyak Li¢i Kosullarinin Saptanmasi Calismalart

Bakir iiretiminde kullanilan baglica bakir oksit mineralleri (azurit
(Cu3(OH),(CO3),), malahit (Cup(OH),COs3), tenorit (CuO) and krisokolla
(CuSi03.2H,0)) olup bu mineraller de bakir iki degerliklidir ve oda sicakliginda

hem asit, hem de bazik ortamda licing ile tamamen ¢oziiniir.
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Oksitli bakirlarin liginginde amonyak lici detayli olarak Canbazoglu ve
dig. (2006) tarafindan arastirilmistir. Bu parametrelerin 1s18inda amonyak li¢ing
ortam1 belirlenmistir. Bu ¢alisma kapsaminda malahitin ¢6ziinmesine amonyum

hidroksit derisiminin ve pH etkisi incelenmistir ve Sekil 7° de verilmistir.

0.0 4 rli.n

Fl+.0

L1330

0.0

pH

0.0 A

Bakir Kazanimi (%)
*

F11.0

o 100

T T T T T T T
o .0 20 110 lin

NH,4OH Derisimi (mol/Lt)

Sekil 7. NH4OH derisiminin bakir kazanimi ve pH iizerine etkisi (Canbazoglu ve
dig., 2006)

Bakir kazanimi, amonyum hidroksit derisiminin ve amonyum karbonat
derisiminin etkisi incelendiginde malahit ¢Oziinmesinin, amonyak derisimi ile
artign  goriilmektedir. Bu aris SM NH4OH e kadar hizhidir ve daha sonra
azalmaktadir. Bununla birlikte bu artis incelenen aralikta (NHs)>COs igin
sureklidir. C)rnegin malahit ¢coziinmesi 1M NH4OH ile % 7 iken 13.4M NH,OH
ile % 72 olmaktadir (Sekil 2). Diger taraftan bakir kazanimi 0.1M (NH4),CO; da
% 2 iken 2M (NH4),COs3 i¢in % 36 ya ulasmaktadir . NH4OH derisimi 1 den 13.4
M a artiginda, ¢o6zeltinin pH’1 da 11.8 den 12.5 e yiikselmektedir. (NH4),COs3
derisimi 0.1 den 2 M a yiikseltildiginde ise pH, 9 dan 8.5 e diismektedir. pH,
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(NH4),CO; derisiminin artmasiyla diiserken NH4OH derisiminin artmasiyla
yiikselmektedir.

Amonyak liginginde pH 1n bakir kazanimina etkisi, degisik NH4OH +
(NH4),COj; derisimleri i¢in Sekil 8’de verilmistir. En yiiksek bakir kazanimina (%
80) pH 10.8 e ulasilmaktadir. Bakir kazanimi daha yiiksek pH degerlerinde
giderek azalmaktadir (Canbazoglu ve dig. 2006).

90

80

70

Bakir Kazanimi (%)

pH

Sekil 8. pH’1n bakir kazanim iizerine etkisi (Canbazoglu ve dig., 2006)

Bu calismalar sonucunda atmosferik kosullarda oksitli bakir cevherlerinin

licinginde 5 M NH4OH + 0,3 M (NH4),CO3 karisiminin uygun amonyak karigimi

oldugu belirlenmistir.
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2. MALZEME VE YONTEM

2.1. Malzeme

Deneylerde kullanilmak {izere, Karadeniz Bakir 1§Ietmeleri tarafindan
saglanan yaklasik 40 kg curuf flotasyon tesisi artigt malzeme, Cumhuriyet
Universitesi Maden Miihendisligi Boliimii Cevher Hazirlama Laboratuari’na
getirilmistir. Gelen malzeme ile ilgili mineralojik ve kimyasal analiz sonuclari ile

bu malzemenin deneylere hazirlanma yontemi asagidaki boliimlerde verilmistir.

2.1.1. Mineralojik Bilesimi
1998 yilinda I.T.U Maden Fakiiltesi'nde yapilan flotasyon tesisi

artiklarmin  mineralojik analizinde oran verilmemekle birlikte asagidaki
minerallerin varligi vurgulanmaktadir. Bu mineraller: [Fayalit (Fe2Si206),
manyetit (Fe;04), bornit (CusFeS,), kovellin (CuS), kalkozin (Cu,S), pirit (FeS,),
kuvars (Si0,), florit (CaF,), Kaolen (Al4SisO;9(OH)s), kalsit (CaCOs), apatit
(Cas(POy4)3(F,CI)(OH), andezin (Na, Ca) Al(Al,Si)Si;Og), elementer bakir (Cu)
dur (Kulaksiz, 2004)].

Uzerinde calisilan KBI flotasyon tesisi artigmmin da benzer mineralojik
ozellikler tasidigr diisiiniilmiistiir. Artikta baslica mineraller fayalit, manyetit ve

silisyum oldugu varsayilmistir.

2.1.2. Kimyasal Bilesimi

Flotasyon tesisi artiginin belirlenen bakir icerikleri, Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometresi (AAS) ile belirlenmis, bakir tendrii %1,69 Cu olarak

bulunmustur.

2.1.3. Deneylere Malzemenin Hazirlanmasi

Numune, laboratuar ortaminda kaba nemi uzaklastirildiktan sonra,

kareleme-dortleme metoduyla 3,5 - 4 kg a indirilmistir. Karelaj yontemiyle 200 g
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numune alinmis ve elek analizi yapilmistir. Elek analizinde, 200, 150, 125, 106,
75, 45 wm lik elekler kullanilarak kuru eleme yontemi uygulanmigtir. Elek analizi
sonuclar1 Cizelge 4’te verilmistir. Bir diger 200 g ik numune kimyasal analiz ve
XRD analizleri i¢in halkali 6giitiiciiye verilmis, -45 um ye kadar ogiitiilmiistiir.
Ana numune, orijinal boyutuyla siseli boliicii tarafindan 25 er gramlik kisimlara
ayrilarak posetlenmistir. Elek analizi sonuclari, s6z konusu flotasyon artigi

numunesinin % 80 nin 106 (Wm) nin altinda oldugunu gostermektedir

Cizelge 4. Elek Analizi Sonuglar

Tane Boyu Agirlik % Kiimiilatif Elek | % Kiimiilatif Elek

(um) (%) Al Ustii
+200 0,84 100 0,84
-200 + 150 3,14 99,16 3,98
-150 + 125 5,33 96,02 9,31
-125 + 106 9,98 90,69 19,29
-106 + 75 38,19 80,71 57,48
-75 +45 32,57 42,52 90,05
-45 9,95 9,95 -

100

2.2. Yontem

K.B.I. curuf flotasyonu tesis artiklarinda licing yontemiyle bakirn
kazanilmasina yonelik yapilan bu ¢alismada, numunenin elek analizi sonuglarina
gore, tane boyunun % 80’1 nin 106 (um) altinda olmasindan dolayi, li¢ing
parametrelerinin incelendigi deneylerde (tane boyunun etkisinin incelendigi
deneyler hari¢c) daha ince tane iriligine Ogiitme disiiniilmemis, orijinal tane
boyutunda caligma uygun goriilmiistiir.

Licing islemi 250 ml ve 500 ml lik beherlerde yapilmistir. Beher iizerine
bir kaucuk kapak yerlestirilerek, termometre, pH metre ve geri sogutucunun girisi
icin uygun delikler agcilmistir. Karistirict olarak IKA-WERK tipi dijital gostergeli
plastik kapli pervane kullanilmistir. Karistiricinin reaksiyon kabina girisi kapagin

ortasinda acilan delik sayesinde saglanmistir. Reaksiyonun gerceklestigi kabin
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1sitilmasi, sicaklifi ayarlanabilir su banyosunda gergeklestirilmistir. Deney

diizenegi Sekil 9’da verilmistir.

e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e v
e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e v

Sekil 9. Su banyosu kullanilarak yapilan ¢aligmalarin deney diizenegi

Calisma iki boliimden olusmaktadir. Birinci boliimde optimum kosullari
belirlemek amaci ile dogrudan amonyak karisimi lici deneyleri yapilmistir.
Deneylerde li¢ reaktifi olarak daha once belirlenen SM NH,OH+0,3M (NH4),CO3
amonyum hidroksit ve amonyum karbonat karisimi kullanilmigtir. Bu kapsamda
li¢ siiresi, karigtirma hizi, sivi/kati orani, tane boyu ve sicaklik parametreleri
incelenmistir. Bu boliimde elde edilen sonuglar ikinci boliimde optimum kosul
olarak kullanilmistir.

Lic islemleri sonucunda karisim siiziilmiis, siiziintiiden alinan 6rneklerde
AAS ile bakir tayini yapilmistir. Bu islem iki grup ¢alismada da yiiriitiilmiistiir.
Sadece kavrulmus iirtinlerin ligingin de licing sonrasi, siizme islemi yapilarak elde
edilen artik, kurutulup tartildiktan sonra li¢ing isleminde meydana gelen agirlik
kayb1 belirlenmistir.

Ikinci boliimde numuneler kavrulmus ve kavurma iiriinlerine li¢ islemi
uygulanmistir. Kavurma islemi, dikdortgen prizma, seramik potalarda
gerceklestirilmistir. Herhangi bir katki maddesi kullanilmadan kavrulma islemi

gerceklestirilmistir. Li¢ islemi ise iki asamada yapilmistir. Birinci asama



35

deneylerinde su li¢c reaktifi olarak kullanilmis, ikinci asama deneylerinde ise
amonyum hidroksit ve amonyum karbonat karisimu lic reaktifi olarak
kullanilmistir. Deney sonunda ulasilan pH degerleri de takip edilmistir. Yine bu

grup calismalarda da AAS ile ¢ozeltiden bakir analizi yapilmstir.
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3. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

KBI curuf, flotasyon artiklarindan bakir kazanimi amaciyla, birinci islem
olarak NH4OH+(NH4),CO; lici, ikinci islem olarak ta dogrudan kavurma islemi
yapilarak kavrulmus iiriin (kalsin) iizerinde su ve NH4OH+(NH4),CO; ile li¢

islemleri ayr1 ayr1 yapilmistir.

3.1. Amonyak Lici

5 M NH4,OH ve 0,3 M (NH4),COs; karistirillarak hazirlanan amonyakli
ortamda li¢ing deneyleri 5 M NH,OH+0,3 M (NH4),CO; lici dahilinde optimum
kosullarin belirlenmesi amaciyla karistirma hizi, lic siiresi, sivi/kati orant,

sicaklik, tane boyu parametreleri incelenmistir.

3.1.1. Li¢ing Siiresinin Belirlenmesi

Optimum siirenin belirlenmesi amaci ile 5, 15, 30, 60, 120, 240 ve 360
dakikalik siirelerde liging deneyleri yapilmistir. Elde edilen sonuclar Cizelge 5’te

ve Sekil 10°da verilmistir.

Cizelge 5. Liging Siiresinin Bakir Kazanimina Etkisi

(Amonyak derisimi: 5 M NH,OH ve 0,3 M (NH4),CO; , sicaklik: 22°C,
kati/s1iv1:1/5 g/ml, karistirma hiz1:300 dev/dak, numune miktar1:20g)

Licing siiresi | Licing Verimi
(dakika) (% Cu)

5 10,76

15 22,09

30 22,16

60 23,11
120 31,49
240 32,47
360 35,82
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Sekil 10. Lig siiresinin bakir kazanimina etkisi

Elde edilen sonuclar incelendiginde bakir kazaniminin liging siiresine bagh
olarak arttif1 goriilmektedir. Licing siiresine bagl olarak ¢oziinen bakir miktari
artmaktadir. 15 dakikalik licing siiresi sonunda ¢oziinen bakir % 22,09 Cu, 120
dakika liginginde % 23,96 Cu, 360 dakika li¢inginde %35,82 Cu dir. 120 dakika

diger parametrelerin incelenmesinde li¢ing siiresi olarak secilmistir.

3.1.2. Karistirma Hizinin Etkisi

Optimum karistirma hiz1 120 dakika licing siiresinde 0, 200, 250, 300, 350
dev/dak lara ayarlanmis ve ayr1 ayr1 yapilan deneylerde incelenmistir. Sonuglar
Cizelge 6°da ve Sekil 11°de verilmistir. Cizelgeden de goriilecegi gibi karistirma
hizinin 250 dev/dak kadar olan boliimiinde bakir kazanim veriminde bir artig
gozlenirken, 250 dev/dak dan sonra bir diisiis ger¢eklesmistir. Buna gore hic
kanistirma yapilmadan % 17,89 bakir ¢oziiniirken 250 dev/dak’da % 31,49 Cu

cOziinmesi ile optimum degere ulasilmaktadir. Daha yiiksek karigtirma hizlarinda
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bakir verimi diismektedir. (350 dev/dak da % 18,56 Cu verimi) Daha sonra

yapilan aragtirmalar i¢in karistirma hiz1 olarak 250 dev/dak se¢ilmistir.

Cizelge 6. Karistirma Hizinin Bakir Kazanimina Etkisi

(Amonyak derigimi: 5 M NH4OH ve 0,3 M (NH4),COs, sicaklik: 22°C, karistirma
stiresi: 120 dakika, kati/s1vi:1/5 g/ml, numune miktar1:20g)

Karistirma hiz1 Verim (% Cu)
(dev/dak)
0 17,89
200 22,16
250 31,49
300 23,96
350 18,56
35
30
25
S 2
X
E L
- 15
g
10
5 -
0 T T T
0 100 200 300 400
Karnistirma Hizi (rpm)

Sekil 11. Karistirma hizinin bakir kazanimina etkisi

Diisiik karistirma hizi, cevher taneciklerine c¢ozeltinin difiizyonunu

azaltirken daha yiiksek karistirma hizlart ise, ortamda tiirbiilans olusturarak

taneciklerin ¢ozelti icerisindeki hareket yetenegini diisiirmekte, dolayisiyla metal

kazaniminda verim diisiisiine neden olmaktadir (Kulaksiz, 2004).
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3.1.3. Siwvi/Kat1 Oraninin Etkisi

22 °C de 5 M NH;OH ve 0,3 M (NH4),CO; derisimde, 250 dev/dak
kanistirma hizinda, 120 dakika siireyle yapilan 2,5; 5; 10 sivi/kati oranindaki
deneylerde sivi miktar1 sabit tutulmustur. Kati miktar1 ise istenilen orana gore
degistirilerek deneyler gerceklestirilmistir. Deney sonuclar1 Cizelge 7 ve Sekil

12’de verilmistir.

Cizelge 7. Stvi/Kati Oraninin Bakir Kazanimina Etkisi

(Amonyak derisimi: 5 M NH4OH ve 0,3 M (NH4),COs, sicaklik: 22°C, siire: 120
dakika, karigtirma hizi: 250 dev/dak, numune miktar1:20g)

Sivi/Kati Verim
orani (% Cu)
20/1 33,69
10/1 35,50
5/1 33,49
50 -
40 -
3 —
s 30 -
E
= 20 -
>
10 -
O T T T T 1
0 5 10 15 20 25
Sivi/Kati Orani

Sekil 12. Sivi/kat1 oraninin bakir kazanma verimine etkisi



40

120 dakikalik liging siiresi sonunda sivi/katt oran1 5/1 de %31,49 Cu, 10/1
de %35,50 Cu ve 20/1 de %33,69 Cu bakir ¢oziinmesinin gerceklestigi
goziikmektedir. Buna gore sivi/kati oram arttik¢a kismi bir artis saglanmaktadir.
Ancak bu artig ¢ok yiiksek degildir. Diger parametrelerde, sivi/kati oram olarak

5/1 secilmistir.

3.1.4. Sicakligin Etkisi

Bu parametrenin incelenmesinde, 22, 35 ve 50 °C lerde 30, 60,
120,240,360 dakikalarda licing islemi uygulanmis, bakirin ¢ozeltiye alinma
verimleri arastinlmistir. Elde edilen sonuclar Cizelge 8 ve Sekil 13’te

gosterilmistir.

Cizelge 8. Liging Sicakliginin Bakir Kazanimina Etkisi

(Amonyak derisimi: 5 M NH4OH ve 0,3 M (NH4),CO;3 , karistirma hizi: 250
dev/dak, kati/sivi:1/5 g/ml, numune miktar1:20g)

Licing Sicakhig1 | Licing Siiresi Licing Verimi
(°C) (Dakika) (% Cu)

30 22,49

60 23,67

22 120 23,96
240 27,81

360 36,69

30 24,26

60 26,04

35 120 28,40
240 31,36

360 38,46

30 23,67

60 26,63

50 120 27,22
240 33,14

360 41,42
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Sekil 13. Li¢ing Sicakliginin bakir kazanimina etkisi

Licing sicaklig1 arttikca bakir ¢oziinmesi artmaktadir. 360 dakika li¢ing
sonunda bakirin 22 °C de % 36,69 Cu; 35 °C de %38,46 Cu ve 50 °C de % 41,42

Cu ¢oziindiiriilmektedir.

3.1.5. Tane Boyunun Etkisi

Elek analizi sonuclan (Cizelge 5) ¢alisilan malzemenin %80’inin 106pm
nin altinda oldugunu gostermektedir. Bu nedenle tane boyunun etkisi incelenirken
tic farkli tane boyutunun etkisi incelenmistir. Bunlar -45 pum, -75um ve orijinal
tane boyudur. Deneyler, oda sicakliginda ve 30, 60, 120, 240, 360 dakika olmak
izere bes farkli siirede incelenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 9 ve Sekil 14’te

verilmistir.
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Cizelge 9. Tane Boyunun Bakir Kazanimina Etkisi

(Amonyak derisimi: SM NH4OH ve 0,3 M (NH4),CO; , karistirma hizi: 250

dev/dak, sicaklik: 22°C, kati/s1vi:1/5 g/ml, numune miktar1:20g)

Tane Boyu | Licing Siiresi | Licing Verimi
(um) (Dakika) (% Cu)

30 22,49

60 23,67

Orijinal 120 23,96
240 27,81

360 36,69

30 18,11

60 24,18

-75 120 38,86
240 40,42

360 42,82

30 27,74

60 35,05

-45 120 47,29
240 53,33

360 60,49

Licing Verimi (%Cu)

¢ -106
m-75
A -45

100

200

300

Licing Suresi (Dakika)

Sekil 14. Tane boyunun bakir kazanma verimine etkisi
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Deneylerde tane boyunun etkisi oda sicakliginda 5 M NH4OH ve 0,3 M
(NH4),CO; ile incelenmistir. Tane boyutu kiigiildiik¢ce ¢6ziinen bakir verimi
artmaktadir. Buna gore 360 dakika liging siiresi sonunda —106 pum de % 36,69
olan bakir ¢6ziinmesi -45um da % 60,49 a yiikselmektedir.

3.2. Kavrulmus Uriinlerin Licingi

Bu kapsamda, artigin dogrudan kavrulmasi 400, 500, 550, 600, 650, 700,
750, 800 °C sicakliklarda yapilmistir. Elde edilmis kavrulmus iiriinlere H,O ve
5M NH4OH ve 0,3 M (NH4)2,COs3 karisimui ligingi uygulanmistir. Kavurma ve
licing sonuclan Cizelge 10, Sekil 15° da verilmistir.

Cizelge 10. Kavrulmus Uriinlerin Licinginde Su Ve Amonyak Karisimi Liginginin
Bakir Kazanma Verimine Ve Toplam Agirlik Kaybina Etkisi

(Amonyak derisimi: 5SM NH4OH ve 0,3 M (NH4),COs , karistirma hizi: 250
dev/dak, kavrulan malzeme miktari: 20 g, licing siiresi: 120 dakika, sicaklik:
22°C, kati/s1v1:1/5 g/ml)

5 M NH,OH ve 0,3 M
Kavurma | Kavurmada Su ile Licing (NH,),COj ile Licing
Sicakhg Agirhk Li¢ % Cu Lic % Cu
°C Artist (%) | Somrast | Agirhk | verimi | sonrasi | Agirhik | verimi
PH | Kayh pH | Kayhi
400 0,45 5.4 0,98 - 9.0 5,15 33,58
500 1,55 5.0 1,12 24,43 94 4,36 44,26
550 1,40 5.5 2,71 25,74 94 4,82 49,70
600 2,75 4.3 2,93 20,92 9.1 3,72 37,48
650 2,6 5.7 1,10 11,37 9.5 2,58 17,46
700 2,65 4.5 3,24 5,32 9.5 1,72 27,66
750 3,42 5.8 0,82 4,44 9.0 0,98 76,92
800 4,03 5.5 3,10 0,15 9.2 0,72 0,80
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Kavrulmus iirtinlerin licingi deneyinde kavurma sonrasinda beslenen
malzemede, sicakligin artmas1 ile agirhk artisinin oldugu goriilmektedir.
Agirliktaki bu artis, siilfiirlerin bir kisminin kavrulma sirasinda siilfata doniismesi
nedeniyle meydana geldigi ileri siiriilmistiir (Kulaks1z,2004). Kavurma sicakligi

olan 400 °C de % 0,45 iken, 800 °C sicakliginda % 4,03 lere ulagsmaktadir.

90 - 6
80 —a— % Cu Verimi
i ‘ ls (Su Lici)
70 - l
—— % Agrrlik Kaybi
60 1 T4 38 (Gozelti Ligi)
E T
o 50 - i
z 3 £ —e— % Agrlk Kaybi
; 40 2 (Su Lici)
30 | t2 >
—a— % Cu Verimi
20 - (Gozelti Ligi)
1
10
0 T T 0
200 400 600 800 1000
Kavurma Sicakligi C

Sekil 15. Dogrudan kavurma + liging deneylerinde kavurma sicakliginin Cu

verimine ve kavurma sicakliginin % agirlik kaybina etkisi

Kavrulmus iirtinlerin su ile licingi sonuglar1 asagida verilmistir.

1) Kavurma sicakliginin 400 °C de oldugu durumda su ligi sonundaki
agirhik artis1 % 0,45 Cu, 800 °C deki sicaklik degerinde ise %4,03 Cu
degerine ulagmistir. Agirlik kaybinin sicakliin artmasi ile arttig
goriilmektedir.

2) Kavurma sicaklhiginin 400 °C de oldugu durumda su li¢i sonundaki
verim % Cu verimi belirlenemezken, 800 °C deki % Cu verimi %
0,15 Cu verimine ulastig1 gozlenmektedir.

3) Liging sonras1 c¢ozelti pH’simin yaklasitk 5 civarinda kaldigi

gbzlenmistir.
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Kavurma sicakliginin = 550 °C oldugu durumda H,O ligingde %25.74,
amonyak karisimi licinde ise %49.70, % Cu verimlerine ulasilmistir. Kavurma
sicakliginin 550°C den daha yiiksek oldugu sicakliklarda, H,O ve amonyak
karisimi lici sonundaki %Cu verimi diistiigii gozlenmektedir. 800°C deki
sicaklikta %Cu verimi minumum noktaya ulagmaktadir. Bu iki sekilde izah
edilebilir. Yiiksek sicakliklarda amonyakta coziinmeyen bilesikler meydana
gelmektedir ya da 750°C ve 800°C de kavurma sirasinda sinterlesme meydana
gelmektedir. Sinterlesme olmasi durumunda amonyakta c¢6ziinebilme o6zelligi
gosteren bazi bakir minerallerinin yiizey alami daralmaktadir. Bu nedenle de
cOziinen bakir miktar1 azalmaktadir. Sonu¢ olarak kavrulmus iiriinlere optimum

kosullarda yapilan li¢ islemi sonunda 550 °C de, % 25,74 Cu ¢ozeltiye alinmustir.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

4.1. Sonuglar

Ulkemizin bakir ihtiyaci dikkate alindiginda Karadeniz Bakir Isletmeleri
Samsun Izabe Tesisinde ortaya ¢ikan curuftan flotasyon tesisinde
degerlendirildikten sonraki artiklar1 da degerlendirilmek durumdadir. S6z konusu
artiklarin degerlendirilmesi amaci ile, tez kapsaminda, amonyak lici ile dogrudan
licing ve herhangi bir katki maddesi karigtinlmadan kavrulmus {riinlerin ligingi

(amonyak lici) calismalar yapilmistir.

Dogrudan liging kapsaminda incelenen parametreler asagidaki gibidir.
e Licing siiresi ( 5, 15, 30,60,120,240,360 dakika).
e Karistirma hizi ( 0,200,250,300,350 dev/dak ).
e Sivi/Kati oran1 ( 10/1, 5/1, 2.5/1).
e Sicakligin etkisi (22°C ,35°C, 50°C).
e Tane boyutunun etkisi (106 wm, -75 wm, -451um).

Dogrudan kavurma + liging deneyleri 400,500,550,600,650,700, 750,800 °C ve
asagidaki gibi belirlenen li¢ kosullarinda yapilmastir:
. Amonyak derisimi : 5 M NH4OH ve 0,3 M (NH4),COs3

e Karistirma hizi : 250 dev/dak
e Sivi/kati oram :5/1

e Licing sicakligi :50°C

e Tane boyu : -106 pm

¢ Licing siiresi : 120 dakika incelenmistir
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4.1.1. Amonyak li¢i
Incelenen parametrelerin dikkate alinmasi durumunda, optimum amonyak lig
kosullar asagidaki gibi belirlenmistir:

« Amonyak derisimi  : 5 M NH4OH ve 0,3 M (NH4),CO;

e Karistirma hizi : 250dev/dak
¢ Svr/kat1 orani : 5/1

® Liging sicakligi :50°C

e Tane boyu : -106 pm

e Licing siiresi : 120 dakika

Deney sonuglarindaki elde edilen bulgular, dogrudan amonyak karisimi
islemleri ile atiklardan bakirin teknolojik olarak kazanilabilecegini ortaya
cikarmaktadir.

Amonyak li¢i ile optimum li¢ kosullarinda %41,42 bakir ¢ozeltiye

alinmistir.

4.1.2. Kavrulmus Uriinlerin Licingi

Kavrulmus {riinlerin optimum licing kosullari, kavurma + li¢ing de
incelenen parametrelerin is1ginda asagidaki gibi belirlenmistir:

« Amonyak derisimi  : 5 M NH4OH ve 0,3 M (NH4),CO;

e Karistirma hizi : 250dev/dak

e Sivi/kati oram :5/1

® Licing sicakligt :22°C

e Tane boyu : -106 pm

e Licing siiresi : 120 dakika incelenmistir.

e Kavurma sicakligi 550 °C olan kavurma sicakligni  optimum

sicaklik olarak secilmistir.
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Kavurma sicakliklari: Su ile isleminde 550 °C de, amonyak Kkarigimi
licinginde ise 550 °C de optimum kogullara ulagilmigtir. Optimum li¢ kosullarinda

H,O0 licinde % 25,74 Cu, amonyak licinde ise % 49,70 Cu ¢ozeltiye alinmustir.

4.3. Oneriler
Yapilan calismalarin 1s18inda asagidaki islemlerin yapilmasinda yarar
bulunmaktadir.
e Daha yiiksek sicakliklarda >50 °C  lerde atmosforik kosullarda amonyak
lici islemleri yapilmalidir.
e Basing altinda ve oksijenin bulundugu ortamda otoklavda amonyak lici

islemleri yapilmalidir.
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