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OZET

Yiiksek Lisans Tezi
Konverter Curuf Flotasyonu Artiklarindan Bakir Kazanimi Aragtirmalart
Mehmet Ibrahim KULAKSIZ

Cumbhuriyet Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Maden Mithendisligi Anabilim Dalt
Danigman: Prof Dr.Mehmet CANBAZOGLU

Bu calismada, Konverter curuf flotasyonu artiklarinin ligi incelenmigtir.
Numuneler, Samsun Karadeniz Bakir Isletmelerinden saglanmustir.

KBI de yilda yaklagik 35.000 ton blister bakir iiretilmekte ve yaklagtk
100.000 ton curuf, artik alanlarina dokiilmektedir. Daha sonra bu curuflar,
flotasyon uygulanmak tizere kinlip 6gitilmektedir. Flotasyon konsantresi, flush
ergitme finnlarina beslenerek Cu, Co ve Zn gibi 6nemli metaller sirekli bir
dongiiyle konsantreye alinmakta bir kistm kiymetli metaller ise artikta
kalmaktadr.

Bu arastumamn amaci; artiklarda mevcut olan Cu nun kazamlabilecegini
gostermektir. Bu amagla, liging ¢alismalan iki adimda gergeklestirilmigtir. Birinci
adimda, dogrudan HySOy4 ligi uygulanmg; zamanmn, kati/sivi orammnin, sicakhigin,
asit derigiminin, kangtirma hzinin ve tane boyutunun etkisi incelenmistir. Silika
jel olusumu nedeniyle li¢ ¢ozeltisinin viskozitesi artmig ve siizmede zorluk
yaganmustir, Ikinci adimda, bu problem H,SO; varhginda H;0; ligi uygulanarak
¢ozulmiigtir. H,O, ilavesi, devamhi bir demir oksidasyonu sagliyarak demirin
¢Ozeltiye gegmesini Onlemistir. Sonug olarak; %1,69 Cu ve % 47,33 Fe igeren
artiklara, dogrudan H,SO, ligi uygulanmastyla Cu kazanma verimi % 57,78; Fe
kazanma verimi ise % 89,97 olarak belirlenmistir. H,O- li ortamda % Cu kazanma
veriminde bir miktar azalma s6z konusuyken (53,97), Fe kazanma verimi yaklagik
% 1 olarak gerceklegmistir.

ANAHTAR KELIMELER : bakur, konverter atik, reverber atik, liging
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ABSTRACT
Master of Science Thesis
Investigation of copper recovery from tailing of the converter slugs flotation.
Mehmet Ibrahim KULAKSIZ
Cumhuriyet University — Graduate School of Natural And Applied Sciences

Department of Mining Engineering

Supervisor : Prof Dr.Mehmet CANBAZOGLU

In this study, leaching of converter slags was investigates. Samples were
taken Samsun Black Sea Copper Works.

In the Black Sea Copper Works abaut 35.000 tons of blister copper is
produced annually along with, approximately 100.000 tons of slag, which is
disposed to a slag area. Then, slag is treated by flotation after being crushed and
ground. The flotation concantrate is fed to the flash smelting furnace. However,
important metals such as Cu, Co and Zn are recycled continuously from slag to
concantrate and same of them are lost in tailing.

The aim of this study is to investigate the possibility of recovering Cu
present in the tailing by leaching. For this purpose the leaching tests have been
carried out at two steps. In the first one, only H,SOj is used and the effect of time,
solid/liquid ratio, temperature, acid concentration, stirring speed were
investigated.

Viscosity of leach liquor incerased due to silica gel formation and this
results in difficult filtration. In the second step this problem was solved by
applying H;O; leach in the presence of H,SOs. H;O, addition prevented iron
dissolution by providing continuous iron oxidation. As a result; Cu and Fe
recoveries of up to % 57,78 and % 90, respectively were optained from leaching
of residue containing % 1,69 Cu and % 47,33 Fe by direct H,SO, leaching;
whereas Cu recovery wasn’t changed significantly and Fe recovery was almost %
1 in for leaching by H,O, medium.

KEY WORDS : copper, converter slag, reverber slag, leaching
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1. GIRIS

1.1. Bakir Izabesi

20. Yiizyilda bakir dretiminin g¢ogunlugu pirometalujik yontemlerle
yapilmugtir. Pirometalurjik yontemlerle tretim (ateste ergitme) ¢ok gesitlidir.
Ancak; temel olan, cevheri finnda curuf yapicilarla birlikte ergitip, 6nce bakirca
zengin bir mat fazi Gretip curufu digan almak, sonra bu mat fazindan bakin
havamin oksijeni ile yiikseltgeyerek %98-%99 saflikta blister bakir lretmektir
(Canbazoglu, 2003).

Bakir tiretiminde kullanilan bakir mineralleri agagida verilmistir. Bunlar;

1. Cu (nabit bakir) 2. Silfurler: kalkozin (Cu,S), Bormnit (CusFeSs), Kalkopirit
(CuFeS;) 3. Oksitler: Kuprit (Cuz0), Tenorit (CuO), Malakit [CuCO,.Cu(OH),]
Azurit [2CuCO;.Cu(OH),], Krizokol (CuSrO;.2H,0), Kalkantit (CuSO4.5H,0)
Brokontit = [CuSO4.3Cu(OH),], Atakamit [CuCl,.3Cu(OH);], Kronkit
[CuS04.NaS04.3Cu(OH),] 4. Diger Mineraller; Enargit (CuzAsS4), Famatinit
(Cu3SbSy), Tetrahedrit (CuzSbS;), Tenantit (CuzAsSs) dir.

Ergitme iglemlerine gegmeden 6nce, cevher veya konsantre ya Once fazla
kuktrdinin atimasi i¢in kavrulmakta ya da sinterlenmektedir. (Bu kapsamda
bakir tretiminde kullamlan yontemler, bakir mineralleriyle beraber bulunan
kursun ve ¢inko minerallerinin bulunug oranina gore, degisiklik gostermektedir.
Bakir konsantrelerine reverber + konverter firnda izabe, flush izabe + kavurma
yontemi; Cu + Zn + Pb igeren konsantreler ise kivcet ve imperial smelting
yontemi kullamlmaktadir) (Sagdik,1976). Kavrulan malzeme ile birlikte flotasyon
konsantresi, reverber finnda ergitilmektedir. Ergitme iglemi sirasinda bakir mat
fazinda toplanmaktadir. Reverberden ergimis olarak gelen mat, konverterlerde
yiikseltgeyici bir iglemle blister bakur haline dontgtirilmekte, blister bakir ise
Once ateste aritma ve daha sonra elektrolitik saflagtirma iglemlerine tabi tutularak
rafine bakir elde edilmektedir (Canbazoglu,2003).
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1.1.1. Kavurma

Sulfurlii bakir konsantrelerinin kavrulmasinda amag; matin konverterlerde
verimli ve ekonomik bir gekilde ergitilebilmesi igin, konverterdeki kiikiirt
miktarim ayarlamaktir. Kavurma, ergitme (izabe) igleminden 6nce bir hazirhik
agamasidir. Kavurma igin yeterli yiizey, yeterli oksijen, yeterli kangtuma ve
yeterli sicaklik gerekmektedir. Bu sicaklik, tanelerin tutugmaya baglamalan igin
gerekli olup minerallerin cinsine ve tane iriligine bagh olarak degismektedir.

Kavurma, esas olarak kati siilfiir minerallerinin yiikseltgeyici ortamda
yukseltgenmeleridir. Prit ve kalkoprit, sicakligin etkisiyle bir kisim kikiirdiinii
kaybederek kararls siilfiir bilesiklerine doniigiirler (Canbazoglu, 2003).

FeSa(k) = FeS (K)+ % Sa(8) T cvoveiieeeeeeeeeeeeeee (1)
2CuFeSy(k) — CuS (k) + 2FeS (K) + 5521 oovvvoomomor. ©)

Serbest kalan kukiirt yikseltgenerek (SO2) ye doniigir.

Y5 82(8) + 02(8) = SO2(E) T vvvooreeeereereeereeeeeereeeseeresereeeeene 3)

Kavurma yapilirken yanan kitkiirdiin bityitk kismu demir siilfuirlere aittir. Prit
ile kalkopritin tam yiikseltgenme reaksiyonlar

4FeS; + 1107 — 2Fe003+ 8800 oo “4)
4CuFeS; +13 07 — 4CuO +2Fe;03+8COq v &)
seklindedir.

Kavurma islemi ile, kiikiirdiiniin bir kism ugurulmus ve bir kisim demiri
yukseltgenmis iiriine kalsin (calcine) denir. Bu tiriindeki bakinin kitkiirde oram
matin (xCu,S.yFeS) tenoriini belirler. Bilindigi izere, ergimis haldeki bakir silfur

ve demir siilfurler birleserek mati olugtururlar.



Demir siilfiir miktan fazla olan sarjlar kavruldugu zaman fazla miktarda
demir oksitleri (Fe;O3 ve Fe;04) olusur. Bu oksitlerin silis (Si0,) ile birlesip
demir silikat curufu yapabilmeleri igin, onlarin 6nce (FeO) e indirgenmeleri

gerekir. Bu oksitler FeS tarafindan asagidaki tepkimeye gore indirgenirler.

3Fe;03+FeS — 7TFeO+ 802 e 6)
3Fe304t+ FeS — 10FeO + SO oo, N

Indirgenme iglemi igin gerekli olan FeS i elde etmek icin kavurmanmn FeS
asamasinda birakilmasi gerekmektedir. Islemler sirasinda olusan gazlar onemli
oranda ince pargaciklan da (toz) beraberinde siiriiklemektedirler. Bu pargaciklar
gazdan aynldifinda hem gaz temizlenmekte, hem de malzeme kaybi en aza
indirilmektedir. Malzeme ayrimi, 6nce malzemenin 6zgiil agirhina gore ayrmin
yapildig toz odalan ve siklonlarda, sonra ise elektriksel ozelliklere gore ayrimin
yapidign elektro filtrelerde gergeklestirilmektedir. Bu tozlarin geri verilmesinden
once ise peletleme iglemine gereksinim duyulmaktadir (Canbazoglu, 2003).

1.1.2 Reverber Fininda Ergitme

Bakar uretiminde eskiden yiiksek tendrli ve parga cevherler kullamimg ve
ergitme iglemi water-jacket denilen su sogutmali yiksek firnnlarda
gerceklestirilmistir. Izabe, kok ve flux ilavesi ile yapilirken, kavurma islemi de
izabe ile birlikte yapilmaktaydi. Gilinimizde izabe, Reverber firm ve Flash
finrminda, siirekli ergitme ve konvertisaj yontemleri de  elektrikli finnlarda
yapimaktadir (Canbazoglu, 2003).

Reverber firnlan kati, sivi ve gaz yakitlarla isitilabilen dikdortgen kesitli
tamamen atese dayamkl uygun tip tuglalardan Orilmiis firinlardir. Briilorier
finmn bir kisa kenarn iizerindedir. Yanma gazlar, firnin i¢ini boydan boya kat
ederek ve finndaki sarjin yiizeyine temas ederek gecerler. Alev sicakliklan 1400 —
1500 °C civarindadirlar ve finn gikiginda yine 1200°C yi korurlar (Bor, 1989)



% 10-30 Cu igeren siilfiirlii toz konsantreler kismi oksitleyici kavurmadan
sonra veya dogrudan yag olarak reverber firma curuf yapici maddelerle, yakit
gazlannmin ve finn agiklarindan sizan kagak havamin etkisiyle az veya ¢ok
oksitleyici gartlarda islenirler (Bor, 1989).

Flux (Katik madde) , bakir digi bilegikleri (Demir oksitler) curufta toplamak
ve akigkanhi@ saglamak i¢in kullandir. Katik madde olarak genellikle silis (SiO2)
ve kiregtagt (CaCOs) kullamlmaktadir.

Beslenen konsantre ve kalsin ergidikge siilfiirler ergimig mat halinde
toplanirlar ve curuf yapan oksitler de curufu olugtururlar. Kikiirdiin bakira olan
afinitesinin demirden fazla olmasi nedeniyle, kitkiirdin bir kismu bakirin
tamamum Cu,S olarak, geri kalan kism ise demiri FeS olarak baglar. FeS ve Cu;S

mat1 olustururken matin biinyesine girmeyen demir ise FeO halinde curufa geger.

2CuFeS; = CusS +2FeS+ S oo 8)
FeS +3 FeyO3 — TFeO +SO2 oo O]
FeO + Si0; — FeO + Si0; (curuf) ...oooeevvieeieiii (10)
XCusS +yFeS — xCusS +yFeS (mat) .....ooooovvevviiiiiieenne. (11)

Reverber finnda en 6nemli problem Fe;04 olusumudur. Fe;O4 ne curuf
fazina ne de mat fazina geger. Once mat fazinda ¢oziiniir. Sonra matta doymus
hale gelerek ayngip dibe ¢oker. Reverber iiriinleri mat ve curuftur. Bu iriinlerden
Mat ; Cu,S ve FeS den meydana gelmektedir. Cu, Fe ve S toplamm %95 dir,
(Fe304; Cu0.FeyOs ; Pb ; Zn ve soy metalleri de biinyesinde bulundurur.

Curuf ise ; %30 — 38 SiO,; %5 ~ 8 ALO;; % 45— 52 FeO ve 2 - 3.8 g/cm3
yogunlugunda yag igerir (Canbazoglu, 2003).

1.1.3. Flash Izabe Yontemi
1949 yilindan beri, bakir mat1 tGretiminde bagarih bir gekilde kullamlmakta

olan flush finm, dizayn, ¢alisma prensibi ve yan triinler yoniinden digerlerine

gore farkliiklar gostermektedir.



Sekil 2. de gorildiagi gibi finn, reaksiyon bolgesi, ¢okeltme bolgesi ve gaz
kulesi olmak lzere U¢ kisimdan ibarettir. Reverberde yag konsantre ergitildigi
halde, flush izabede sarj maddeleri once kurutulmakta ve sonra 300- 400 °C ye
isitilmig  hava ile reaksiyon kulesinden igeriye piskiirtiiimektedir. Reaksiyon
zonunda sarj hem kavrulmakta, hem de kismen -ergimektedir.(Oksidasyon
reaksiyonlarinda a¢ifa ¢ikan fazla 1s1 ergime igleminde gereken 1s1 ihtiyaci igin
kullanilmaktadir). Cokelme zonunda ise sarj tamamen ergiyerek mat ve curuf
fazlarina ayngmaktadir. Flash finmindan alinan mat, kavurma reaksiyonlarimin da
aym firmn igerisinde meydana gelmesi dolayisiyla oldukga yitksek bakir tendrlidiir
(%35 — %50 Cu). Buna karsihk curuf , %1-2 bakir igermektedir. Curuftaki bakin
tekrar kazanmak igin flotasyon, elektrik finm veya fuel oil sitmali dinlendirme
finnlarinda islenmelidir. Bu takdirde atidan curuftaki bakir oram %0,3 - 0,6
olmaktadir.

Artik finm gazlan 1350 °C de elde edilir. Elektron filtrelerden gegerek toz
alinir ve geri kalan 1,1 gr / cm’ toz igeren % 6-8 lik SO, gazindan H,SOy iiretilir
(Akdag, 1992).
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Sekil 2. Flash Izabe Firimt Akim Semasi



1.1.4. Konvertisaj :

Bu islemde stvi mat igerisine hava iflenir, silis ilave edilir ve bir curuf
olusturulur. Bu arada silfiirler de buharlagtinlir. Burada yiikseltgenme, olusum
reaksiyonlan ve sivi-gaz doniisiimii olan buharlagma gibi fiziksel olaylar yan yana

olur.
Cu0 (s) + FeS(s) — CuaS(s) + FeO(s) ..oovvvvviniiiiiii (12)

Bu reaksiyon konverterde olur ve bir yer degistirme reaksiyonudur.
Konvertere tflenen basingh hava ile sivi-katt ve gazin kangmmim saglar.
Konverterde olusan curuf ve kalan oldukga saf olan Cu,S(s) bilesimindeki beyaz
mat, hava kesildikten sonra ozgiil agurhgma gore aynlir (Fiziksel bir olaydir).
Daha sonra beyaz mat. (13) nolu reaksiyonuna gore okside olur, (14) numaral

indirgenme reaksiyonuna gore de bakir elde edilir.

CuaS(g) + 3/2 02(g) — Cur0(8) + SO T covvverrovveeeri (13)

CuaS(s) + 2 Cuz0(s) = 6 Cu(s) + SO2E) T ovvveveeervererrrrrenee (14)

Yine anot dokim ve kitik dékiim, basit birer sivi-kati dontstimiidir.
Ancak, ateste rafinasyon, olusum, yiikseltgenme, indirgenme (kimyasal),
buharlagma, siv1 fazlarin ayirimu (fiziksel) kompleks islemler gruplarindan olugur
(Canbazoglu, 2003).



1.2. Curuf Cesitleri

Curuflar, cesitli metallerin iiretiminde ve termik santrallerde komiiriin
yakilmas1 prosesleri sirasinda olusurlar. Genel olarak curuflar, orjinlerine ve
karakteristiklerine gore dort kategoriye aynlabilirler. Bunlar demir igeren curuflar,
demir igermeyen curuflar, bakir curuflan ve diger curuflardir  (Forssberg, 2002).
Curuflar genellikle belli oranlarda kiymetli metaller igermektedirler ve bu curuflar
gliniimiizde metal Giretiminde kullamlan yaygmn ikincil metal kaynaklaridir (Shen
ve ark, 2002).

1.2.1. Demir igeren Curuflar

Bunlar temelde demir curufu, gelik curufu, ¢elik alagim curufu ve demir
alagim curuflanim igerirler.

Demir Curufu : Bunlar demir iiretimi sirasinda kavurma firinlarindan elde
edilen curuflarda bulunurlar. Yaklagik 1 ton demir firetimine kargin 220-370 kg
arasinda demir curufu tretilir (Proctor ve arkadaglar;,2000). U.S.A ve Japonya’da
her yil 13 ila 24,3 milyon ton yiiksek firin curufu iiretilir (Proctor ve ark..2000,
Okumura, 1993), Giiniimiizde ¢imento Uretimi, yol yapimi, ingaat mithendisligi
caigmalarinda, giibre yapimnda, vb. birgok alanda yiksek finn curufu
kullamimaktadir. Yiiksek firin curuflart %2 civarinda Fe igermekte, bunlardan
metal kazanimm 6nem igermemektedir.

Celik Curufu : Bunlar Pota Finnlan ve Elektrikli Ark Finnlarinda, celik
yapimi srasinda olugurlar. Temel bilegenleri CaO, Fe, SiO;, MgO ve MnO dur.
Baz gelik curuflan demir derigiminden gok yiiksek oranda P,Os ve S igerirler.

Celik Alagim Curufu : Onemli orandaki gelik alagim curuflari, ¢elik alagim
yapim  proseslerinden  iretilir.  Yiksek firn  ve ¢elik  curuflanyla
karsilagtinidifinda  kiigiik bir oran tegkil ederler fakat biyitk oranda Cr, Ni, Mn,
V, Ti, Mo igermektedirler.



Demir Alagim Curuflari : Bunlar ferro mangan (FeMn), silika mangan
(SiMn) curuflanimi ve ferro krom (CrFe) vb.curuflan igcermektedir (Shen ve ark,
2002).

1.2.2. Demir Igermeyen Curuflar

Tuz Curuflan : Tuz curuflan, ikincil aliminyum endiistrisinde elde
edilirler. Aliiminyum artiklanmin reverber veya doner finnlarindaki geri dongi
ergitilmesi esnasinda NaCl ve KCl, flux olarak dokiime ilave edilir, bu arada tuz
curuflart olugur. Yaklagik bir ton ikincil aliiminyum olugumunda 0.5 ton tuz
curufu ortaya ¢ikar. Tuz curuflart % 24.08 oraninda Al igerirken bunun sadece
%7,25 1 metalik formdadir. Digerleri aliiminyum bilesiklen MgO.AL O3, ALLO;
kiigiik oranda Al4Cs; ve Al,S; tiir (Motz ve Geiesler, 2003; Okumura, 1993; Lin,
1999; Fregeou-Wu ve arkadaslan, 1993).

1.2.3. Bakir Curuflan

Farkli orjinlerden bakir curuflanmin  kimyasal bilegenleri ¢izelge 1. de
gosterilmektedir. Genel olarak, bakir curuflanndaki ana bilegenler % 25-50
oranlarinda Fe ve SiO, dir. Hemen bitiin bakir curuflarinda cevherin tenoriine
bagh olarak % 0,5-3,7 arasinda bakir bulunmaktadir. Orjinlerine bagli olmak
tizere baz1 curuflar, Co ve/veya Ni igerirlerken, bazi bakir curuflan da toksik
elementlerden As ve agir metallerden Pb igermektedir. (gizelge.1,curuf 3 ve curuf
6). Curuf 6, yiiksek finn curufu olup, geleneksel reverber ve flush curuflanindan
oldukga farklihk gosterir. Bunlar, yiiksek oranda bakir ve ¢inko bir miktar da Pb
icermektedirler (Shen ve ark., 2002).
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Bakir curuflarmin mineralojik yapt ve faz durumlar, birgok faktére bagh
olarak, farkhi orjinlerde oldukga farkliik gostermektedir. Bu faktorler; cevherin
islenme tir(, finn gesitlili§i ve sogutma yontemleridir (Gbor ve arkadaglan,
2000). Yavas sogutma, curuf bilegenlerinde 6nemli kristalizasyona yol agarken,
biiyik oranda farklh mineral fazlarmin olusumuna neden olurlar. Sogutma
oranmin diigmesi mineral fazlanmn biyiimesini beraberinde getirmektedir (Rao
ve ark, 1992). Hizli sogutma, amorf yapida curuf olugumuna yol agarken curuf,
metal dagihmi agisindan homojen hale gelmektedir. Bakir curufu kristal
yapidayken en biyiik fazlar, genellikle diger silikatlarla birlikte fayalittir. Cogu
kez Ni ve Co oksit formundadirlar (Gbor ve arkadaglari, 2000).

Bazi ¢aligmalar, kobaltin curuflar icerisindeki dagilmmin  homojen
oldugunu gosterirken, bakir mineralleri dagihm agisindan farkli bakir curuflarinda
farkliik gostermektedir. Bunlar genellikle oksit veye siilfir formunda ya da
bunlarin kangim seklinde bulunmaktadir. Bakir silfiirler de yine farkli bakir
curuflarinda farkli yapidadurlar. Ornegin curuf 1, (Cizelgel) de bakir, kovalit
(CuS) yapidayken, curuf 3 de kalkosit (Cu,S) ve metalik bakir, curuf 4 de
kalkosit, bornit (CusFeS,), metalik bakir, stromeyrit ve kompleks siilfiir, curuf 5
de, bornit ve metalik bakir seklindedir (Shen ve ark, 2002).
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Cizelge 1. Bakir curuflanimin kimyasal bilegenleri (Forssberg ve ark, 2002)

% Element  Curuf 1 Curuf 2 Curuf 3 Curuf 4 Curuf 5 Curuf 6 Curuf 7

Cu 2,60 0,58 3,70 1,22 2,75-3,30 20,7 0,6-3,2
Co 0,36 0,21 0,25 Kayityok 0,507 Kayityok  Kayit yok
Ni 0,045 0,57 Kayityok Kayityok  0,9-1,2 Kayityok  Kayit yok
Ag Kayityok  Kayityok 2 Kayit yok  Kayityok Kayityok  Kawyit yok
Pb Kayit yok Kayityok 0,18 Kayityok Kayityok 1,33 Kayt yok
Zn 0,425 Kayityok 0,44 Kayityok  Kayityok 11,35 Kayit yok
Fe 52,00 38,6 49,99 32,24 4548 Kayityok  32,7-37,3
Si0, Kayityok  Si:1740 2245 Kayityok = 24-26 Kayityok  32,5-37,3

ALO;  Kayityok  Al2,51 1,14 Kayityok  Kayityok  Kayityok 2,440

CaO Kayityok  Ca:l,11 Kayityok  Kayityok Kaytyok Kayityok 1,875
MgO Kayit yok  Mg:1,65 Kayityok Kayityok Kayityok Kayityok 1,640

Mn Kayityok 0,03 Kayityok  Kayityok Kayityok  Kayityok  Kayit yok
Ti Kayityok 0,15 Kayityok Kayityok Kayityok Kayityok  Kayit yok
S 4,90 0,93 1,56 Kayityok Kayityok Kayityok  0,5-1,0
As Kayityok  Kayityok 0,05 Kayityok Kayityok Kayityok  Kayit yok

Curuf 1 :Konverter curuflar Ergani Bakir Isl. Turkiye(Altindogan ve Tiimen, 1997)
Curuf 2 :Sudbury’de INCO flush firin yavas sogutmah curufu, Ontario, Canada
(Gbor ve ark,2000)

Curuf 3 :Mount Isa konverter bakir curuflari, Avustralya, (Barnes ve ark, 1993
Curuf 4 :Refimet Division reverber curuflar, Chile (Herreros ve ark, 1998)

Curuf 5 :Ghatsila bakir bolgesi konverter curufu,Hindistan (Rao ve Nayak, 1992)
Curuf 6 :El Maady Isl.yiiksek firin curufu, Cairo, Misir (Basir ve ark, 1999)
Curuf 7 :Cekoslovakya bakir curuflart (Vircikova ve Molnar, 1992)

1.2.4. Diger Curuflar (Inccineration slug)

Bu grup curuflar, yakma curuflan (Inccineration slug) olarak da
adlandinlmaktadir. Miktar olarak giderek artiy gostermektedirler. Komiiriin
yakilmas: sirasinda, olusan baca gazlarinda bulunan, kiymetli elementler igeren
kuller, bu simflandirmada yer almaktadir. (Forssberg, 2002)
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1.3. Bakir Curuflaninin Degerlendirilme Y 6ntemleri

Reverber veya flush ergitme firnnlaninda, izabede mat ve curuf olusumu
sirasinda bakir kayb1 kaginilmazdir. Curuf sogudugunda, bunyesindeki tiim bakir,
bakir- demir sijlfatlan seklindedir. Konverterlerde curufa gegen bakir, reverber
finnlardakine oranla daha fazladir. Bununla beraber, konverter curuflarmn siilftir
icerigi dugiiktir ve neredeyse tiim bakir, metal pargaciklant seklindedir
(Rosengvist, 1983).

Konverter curuflar, biinyesindeki bakirin kazammim saglamak amaciyla bir
dongii seklinde reverber firnlara gonderilirler. Bakin curuflardan en iyi
kazamm o6zel elektrik finnlarinda tekrar ergitilmesiyle veya Ogiitme sonrast
flotasyonla saglamir. Her iki yontem de giinimiizde curuf temizlenmesinde
kullamlmaktadir (Gordon, 2000).

Giinimiizde, bakir curuflanndan metal kazanim yontemleri, temelde

flotasyon, liging ve kavurma olmak iizere {ig ¢alisma grubunda ele alinabilir.

1.3.1. Flotasyon

Flotasyon, ozellikle kopiik flotasyonu, ¢ok ince ogutilmiis cevherin
zenginlestirilmesine uygulanan bir fiziko-kimyasal yontemdir. Flotasyonun ana
mekanizmast mineral tanelerinin hava kabarciklarina baglanmasi geklinde olur ki,
cevher taneleri katy/sivi kangimimn yiizeyine taginmakta ve sistemden
alinmaktadir.

Flotasyon igleminde ana amag, istenilen minerali ayumak igin, cevherin
tane iriligi (mineralin serbestlesme derecesi) reaktiflerin miktari, ortamun pH 1 ve
flotasyon kogullandirma siiresi gibi etkenlerin saptanmasidir (Sagdik, 1976).

Bu kapsamda, Bamnes ve arkadaglari (1993), Mount Isa Mines Limitet’de
bakir curuflanmin endiistriyel flotasyonu iizerinde ¢alismuglardir. Flotasyon
oncest, curuf, %80 i ~74 pum olacak sekilde 6gutmeye tabi tutulmustur. Kollektor
olarak sodyum sec-butil ksantat, kopirtiicii olarak metil izo bitil kloriir (MIBC)
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ve manyetiti bastirmak igin de hidroksil etil seliloz kullanilmistir. Flotasyon
artiklarinda bityiik oranda Co saptanmugtir.

Benzer sonuglar Rao ve Noyak (1992) tarafindan da tesbit edilmistir.
Konverter curuflarin flotasyon uygulamalaninda (% 3,7 Cu tendrlii), potasyum
amil ksantat kollektor olarak, pine oil pH 8-9 da ké&pirtiici olarak kullanilmus,
konsantredeki Cu % 96 lik verimle %44 Cu olarak belirlenmigtir. Artiklarda Co
ve Ni ye rastlanmugtir,

Tirkiye Karadeniz Bakir Igletmeleri’nin (K.B.I) flash izabe blister bakur
tretimi sirasinda olusan curuflann flotasyon uygulamalant uzun yillardir
yaptmaktadir. Detayh bilgi boliim 5.1 de verilmigtir (Aytekin, 1984).

Prensip olarak bakir curufu flotasyonu silfiir cevher flotasyonu ile
benzerdir. Yani, sadece metalik Cu ve siilfiir mineralleri etkin olarak flote
edilebilirler. Buradan, Cu, bazi curuflarda oksit formunda ve Co, Ni yine
genellikle oksit formunda bulunmaktadir. Flotasyon metodu, Co, Ni ve oksit
formundaki Cu kazamminda etkin olamamaktadir. Dolayisiyla, bakir curuflarinin
flotasyon uygulamalar simrlandinlmigtir (Shen,ve Forssberg, 2002).

1.3.2. Liging

Bakir curuflarindan metallerin kazamlmasinda alternatif bir yontem olan
Liging; cesiti hammaddelerden, metalik degerlerin uygun bir kimyasal reaktifle
(¢oziici) ¢oziinduriilerek ¢ozeltiye alma iglemidir.

Liging isleminde, reaksiyon hiz1 (kinetigi), iglemin segiciligi ve verimi
onemlidir. Birim zamandaki maksimum mineral ¢oziiniirliigii, her bir cevher i¢in

asagidaki degigkenlerin incelenerek optimum kosullann belirlenmesine baglidir.
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- Cevherin tane iriligi

- Coziicii secimi ve mineral ya da ton cevher bagina harcanan ¢6ziiciiniin
miktart.

- Sicaklik

- Liging siiresi

-Kat1 / Stv1 oran

-Kanigtirma lmz1 ve gegirgenlik

-Yikseltgen etkisi

Curuflarin li¢ing islemleriyle degerlendirilmesinde asidik ortam olarak
HCl1 ve H;SO4, bazik ortam olarak amonyak kullanilmaktadir. Bu ortamlarda ya
dogrudan asidik ve/veya bazik ¢dzindiirme yapilmaktadir.Coziindiirmede Fe™,
Cu™?, 0, ve H,0, gibi yiikseltgenler kullanimaktadir (Canbazoglu, 2003).

1.3.3. Kavurma + Liging

Kavurmamn amaci, bakir curuflan igerisindeki metalleri sahip olduklan
kristal yapidan farkh formlara donistiirerek curuftan ayrilabilmesini saglamaktir.

Birinci yol indirgeyici kavurmadir. Curuf igerisinde ¢esitli formlardaki
metallerin, serbest metallere indirgenmesini saglayarak flotasyon veya liging
islemleriyle metallerin curuftan kazamimasim kolaylagtirmaktir (Vircikova and
Molnar. 1992).

Oldukga kolay ve etkili bir metot olan siilfatlayici kavurma, g¢esitli
formlardaki Cu, Co ve Ni in 200 — 600 °C de dogrudan veya siilfiir ve siilfat
reaktifleri eklenerek bir dizi kimyasal reaksiyon sonucunda ¢6ziilebilir siilfatlara
dontistirilmesi iglemidir (Timen ve ark.1990). Buradan elde edilen siilfatlar, su
veya seyreltik asit ¢ozeltilerinde ¢oziindiirilerek curftan kazambirlar. Kavurma
isleminde kullamlan silfir ve siilfat reaktiflei H,S, HzSOs (NH4)2SO4,
Fex(S04)3x H,O ve pirittir.
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H,S ile siilfirizasyon reaksiyonlan su sekildedir (Ziyadanogullari, 1992).

FesXy + HpS + 6H —> 3Fe™ + S+ 4HoX oo (15)
CuOTHzS 5 CuaS +HoO e (16)
2Cu+HpS +1%00—>CuaS +HoO oo (17)

X = 0% veya Si0s?

Siilfiirlerden Cu,S ve CoS, 600-700 °C deki kavurma esnasinda ¢oziinebilir
CuSO4 ve CoS,4 e donugtiirtliir (Ziyadanogullan, 2000).  Fex(S04):X.H,O  veya
H;SOs ve (NH4),SO4 ilavesiyle yapilan kavurma proseslerindeki kimyasal
reaksiyonlar yukanidakinden farkhdir. Bu proseste siilfiirizasyon reaksiyonlan
mevcut degildir. Fe,(SO4); XH,0 nun fonksiyonu 480 °C de bozunarak SOs iiretip,
bunun metal oksitlerle reaksiyona girmesi sonucu silfatlan olusturmasidir. Bir
seri kimyasal reaksiyonlar Altundogan ve arkadaglan (1997) tarafindan
agiklanmig ve agagida verilmigtir.

Fex(SO4)s — Fey03 +3S03  (veya SOz + %2 02).eennnn. (18)
MAY20293MO....oioiiiiee s (19)
MS+3/202 > MO+ SOzuucciiiiiiiiiieeeeeeeee e, (20)
MO +SO3>MSO4. oo 21)
2MO+ 803 >MOMSO4..cooioiiiiieeceeeeeee e, (22)

2MO +Fey03 5> MOFe03...cciiiiiiiiiiiciciicccccc (23)
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1.4. Bakir Curuflant Uzerinde Yapilan Caligmalar

1.4.1. Dogrudan H,S04 LlQl

Bu kapsamda, iki onemli ¢aliyma;, Banza ve arkadaglan (2002),ve
Altundogan ve arkadaglan (2003) tarafindan yapilmusgtir.

Banza ve arkadaglari (2002), Lubumbashi, Katanga, Demokratik Kongo
Cumbhuriyeti’'ndeki farkli seviyelerden alinmug bakir curufu kangimi tzerinde
dogrudan H,SO, ligi uygulamiglardir. Curufun mineorolojik yapisinda bakirin
%80 i nin siilfat bilesiminde oldugu saptanmustir.Li¢ kosullann soyledir: pH 2,5,
tane boyutu -100um, li¢ sicakligi 24-80 °C dir. Cu, Co, Zn ve Fe nin ¢6ziindiirme
verimleri incelemistir. Buradan;Li¢ sicakligin 24 °C den 60 °C ye ¢ikarnilmasiyla
metal kazamminda o6zellikle bakir olmak iizere biiyiik bir artiy gozlenmigtir.
Sicakigm 60 °C den 80 °C  ye gikarilmasi verimde belirgin bir artig
saglamamugtir. Metal kazanimi agisindan en iyi liging sonuglart 80°C de 2 saatlik
siire sonunda Cu %60, Co %90, Zn %90 ve Fe %90 olarak belirlemistir.Liging
sonrast ¢dzeltinin siiziilmesinde, silika jel olusumuna dikkat ¢ekilmistir. Bu
nedenle kati/sivi aynminda biyiik zorluk yagandifi vurgulanmustir. Tepkime
agagidaki gibi verilmigtir.

2Fe0.Si0; + 2HSOs  — 2FeSO4 + HySiOy....oooeeennn, (24)

Benzer ¢aliyma Altundogan ve arkadaglani (2003) tarafindan Ergani Bakir
Isletmeleri’nden alinan konverter bakir curuflan iizerinde yapilmigtir.-74pm tane
boyuna 6gitilmiis numuneler, 1M H,SO,4 derisiminde, 120 dakika siirede 10g/L
curuf-gozelti oraninda, 25°C de yapilan liging islemi sonrast % 20,5 Cu, % 66,6
Co, % 62,1 Fe ve % 65,7 Zn kazamlmugtir.
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1.4.2. Kavurma + Liging

Curuflardan bakir kazamminda, siilfiirla  yapiyr kavurma iglemi ile
pargalayarak olugan kavrulmus triinden liging aragtirmalann yogun bir gekilde
yapilmustir. Bu kapsamda agagidaki ¢aligmalar dikkate alinabilir.

(Ziyadanogullar,2000)  silfatlayict  kavurma + su  ligi  yontemini
kullanmigtir. Bu kapsamda % 2,4 Cu, % 0,38 Co, % 50,3 Fe ve % 2,92 S igeren
konverter curuflarina oldukga diisiik bir sicaklikta; 130°C de kapal: bir sistemde 1
saat siireyle silfiirizasyon uygulamgtir.[(6,1 g H,S + 25 g H;0) / 100 g curuf)].
Daha sonra 600 °C de 6 saat siireyle kavurmaya tabi tutarak bakiyeyi suda
¢coziindirmiigtiir. Li¢ verimleri % 99,2 Cu ve % 98,8 Co olarak belirlenmigtir.

Arslan ve arkadaglann (2002) tarafindan Karadeniz Bakir Igletmeleri
flotasyon unitesine beslenen % 2,64 Cu tenorlii konverter ve smelter bakir curufu
kangimi {zerinde kavurma + liging caliymalan yapilmugtir (Curuf igerisindeki
bakir, bornit (CusFeSy), ferrit ve metalik formda bulunmaktadir). %80 i 0,1mm
altina gececek sekilde ogiitillen numune degisik oranlarda asitle etkilestirilerek,
farkli sicakliklarda asidik kavurmaya tabi tutulmus ve su ile li¢ edilmiglerdir. En
yiksek metal kazanimi 150 °C deki kavurma sicakh@inda saglanmug 2 saatlik
kavurma siiresi sonunda Cu %88, Co % 87, Zn % 936 ve Fe %83 olarak
bulunmugtur. Sirenin artinlmasi Co, Zn, Fe nin ¢ozinirliginig digiiriicken, 4
saatlik kavurma siiresi sonunda bakir ¢ozintrtigi % 95 e giknugtir.

1.4.3. Asitli Ortamda Yiikseltgen Kullanilarak Liging

Bu kapsamda H,0, ve Cl, gaz1 kullanlmustir. Dogal olarak curuflardan asitli
ortamda bakir kazamminda yogun asit tiiketimi s6z konusu olmaktadir. Yine asidik
ortamda bir yikseltgen kullamlarak probleme ¢oziim getirilmek istenmigtir.
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1.4.3.1. H,0, Kullanim

Banza ve arkadaglan (2002) Lubumbashi, Katanga, Demokratik Kongo
Cumbhuriyeti’ndeki farkll seviyelerden alinmig curuf kangimlan Gizerinde yaptig
dogrudan H,S04 ligi sonuglanyla kargilastirmak {izere aymt sartlarda yani, H,SO4
i pH ayarlayici, H2O, yi yiikseltgen olarak kullanmgtir.

Dogrudan H,SOq4 liginde 70 °C de pH 2,5 da 120 dakikalik siire sonunda Fe
kazamm % 90 iken H,O; li ortamda aym sartlarda bu oran % 5 e diigmiis . Cu
i¢in bu verim % 60 dan % 85 e ¢ikmmgtir. Reaksiyonlar agagida verildigi gibidir.

CuS + H,SO4 + HyO, — CuSO; +H,S03 +2H,0.......... (25)
FeO + H;S04 - FeSO4+H0....cooueeneiien, (26)
2FeSO4 + HyO0p +2H20 —» 2FeOOH +2H5S8O04..ooovcev 27

1.4.3.2. Cl, Gaza Kullanim

Bir diger c¢aligma, Herros ve arkadaglann (1998) tarafindan Rafinet ve
Codelco Chile Chuquicamata Divison’ dan saglanan reverber ve flag ergitme
(smelter) curuflan iizerinde, klor gazi ile licing yapmugtir. Numuneler, deney
oncesi 100 mes in altina ogiitiilmiigtiir.

Curuf tane boyunun bakir ve demir ¢oziiniirliigiine ekisi (20°C, 600 rpm, pH
1,2 [Cly] = 3,0x10? M) incelendiginde, tane boyu < 20 um igin silfat fazlarmn
serbest kalmasi sonucu, bakir kazammm %80 - %90 a ¢ikmug (Chuquicamata
curuflan i¢in) demir ¢oziniirligi %4 - %8 arasinda gergeklesmistir. Tane boyunun
> 40 um olmas: bakir kazanimini Rafimet curuflan igin biraz azaltmis (%70 Cu),
Chuquicamata curuflan igin ise belirgin sekilde azaltmistir. (%60 Cu)

Deneylerde (20°C, 600 rpm, pH 1,2 ) Cl; nin 10°- 10 M oldugu
derigimlerde 5. ve 6. dakika igin bakir ¢Oziniirligii hizh bir sekilde artig
gostermis, 5. dakikadan sonra kazamm durmugtur. Sonug¢ olarak, yaklagik 5
dakikabk zaman, li¢ prosesinin segicilifi i¢in optimum olmaktadir.Optimum asit
drigimi ise 0,65x10” M H,S0, olarak belirlenmisti
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7°C — 20°C ve 45°C de (600 rpm, [Cl] = 2,8x10% M, pH 1,13) sicakligin
bakir kazanimna etkisi ¢ok digiik oranda olmugtur. Buna kargin demirin
¢oziinmesinde belirgin bir etki gozlenmigtir. 7°C — 20°C igin demir kazanum %5
iken 45°C de bu deger % 17 ye ¢ikmugtir.

Sonug olarak; reverber (Rafimet) ve flag (Chuquicamata) finn curuflaninda
bakir, genel olarak matta, % 0,3 Cu fayalit ve silikat formunda yer almaktadir.
Bakir kazammu klorlayici li¢ uygulamasiyla %80 - %90 a ¢ikabilmekte (tane boyu
< 20 um), demir ¢oziintrligi %4 — %8 arasinda olmaktadir.

Curuflarin, klor gaz ile yapilan ligi sirasinda 3 farkh proses meydana gelmektedir
1) mat taneciklerinin atagx
Cu,S(mat) + 5Cl; + 4Ha0 — 2Cu™g) + SOs7(ag) + 10 Cliggy+ 8H'
2) asidik ortama dogru demir ¢éziiniimii
FeO.nSi0; + 2H" — nSiOse + Fe g + H20
3) tepkime sonucu olugan Fe'? nin, ¢ézeltideki Cl, etkisiyle yiikseltilmesi.
2Fe*?ug) + Clapg — 2Fe™ g + Clag)

1.4.3.3. K2Cr,O7 Kullanimt

Altundogan ve arkadaglan (2003) yine Ergani Bakir Isletmeleri’nden
(Elazsg/Turkiye) alinan konverter bakir curuflant tizerinde K;Cr,O7; varlifinda
H,SO04 ligi galigmalani yaparak bu g¢aligmamin sonuglarimi K>Cr,O7 siz ortamda
elde edilen verilerle kargilagtirmgtir,

Caligmada, artan H,SO4 derigimi, genelde kazamm verimlerini artirirken,
KyCry0O7 siz ortamda, Cu veriminde azalmaya neden olmustur. 1 M H,SO4
derigiminde, 120 dakika siirede, 10 g/L curuf — ¢ozelti oraninda, 25 °C de yapilan
calisma sonrast % Cu 20,5, %66,6 Co, %62,1 Fe ve %65,7 Zn kazamlmgtir.
Ayn sartlardaki li¢ing iglemi 0,3 M K;Cr,O; varliginda yapilmug; %81,15 Cu,
%12 Co, %3,15 Fe ve %10,27 Zn elde edilmistir.
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1.5. Karadeniz Bakir Igletmeleri (K.B.I) Curuf Flotasyon Akim Semast

Flotasyon tesisine beslenen curuf % 3,5 Cu tenérlidir. Ceneli kirrcida
kirilan tirtin ¢ift kath elege verilmekte, yaklagik 2 ing 4 ing ve 4-9 inglik gruplara
ayrilmaktadir. Yataklik olarak tabir edilen 2 ing lik iiriin kademeli olarak bilyal
degirmende ogiitiilmekte ve flotasyona tabi tutulmaktadir. Flotasyonda kopiirtiicii
olarak Dam froth 250 ve kollektor olarak zet 6 tabir edilen kax kullanilmaktadir.3
kademeli flotasyon iglemi sonucunda %18 Cu igeren Cu konsantresi
iiretilmektedir. Uretim kapasitesi 45 ton/giin diir (Aytekin, 1984).

Sekil 3. ve sekil 4. de gorildigi iizere yataklik digi iki Griin birlegtirilerek
otojen degirmene beslenmektedir. Otojenden ¢ikan Uriin 3 kath elege
beslenmekte, en iri kisim ise gakilli degirmene beslenmektedir.Cakilli degirmen
urini ayn bir flotasyon selillinde zenginlestirilerek, Cu konsantresi
tretilmektedir. Flotasyondaki artik kissm bir siklonlama iglemine tabi tutularak,
iri kisim 6giitme devresine, ince kisim ayn bir flotasyon devresine verilmektedir.
Degisik flotasyon agamalarindan sonra nihai bakir konsantresi iiretilmektedir.
Hem yataklik curufu hem de i kisimlar beslendigi flotasyon iinitelerinde
cevherin %90-95 i-270 mege Uretilmektedir ve bu flotasyon devrelerinde pH 5,8
civarindadir.

Islemler sonucu, giinde 89 ton %18 tenorlii bakir konsantresi, 514 ton artik
iiretilmektedir. Flotasyon selliillerinin kapasitesi 100 ft’ tiir. Tesis kapasitesi 25
Ton/saat olarak belirlenmigtir.
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Sekil 3. KBI-Samsun Curuf Flotasyon Devresi ( Aytekin, 1984 )
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Sekil 4. K.B.I-Samsun Yataklik Curuf Isleyen Kiire Flotasyon Devresi
(Aytekin, 1984)
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2. MATERYAL METOT

2.1. Materyal

Deneylerde kullamlmak tizere, Karadeniz Bakir Isletmeleri tarafindan
saglanan yaklaglk 40 kg curuf flotasyon tesisi artifi malzeme, Cumburiyet
Universitesi Maden Mithendisligi Bolimii Cevher Hazirlama Laboratuvari’na
getirilmigtir. Gelen malzeme ile ilgili mineralojik ve kimyasal analiz sonuglan ile
bu malzemenin deneylere hazirlanma yontemi agagidaki boliimlerde verilmistir.

2.1.1. Mineralojik Bilegimi

Daha o6nce yapilmig olan bir ¢aligmada, Karadeniz Bakir Isletmeleri
(KB.I) konverter ve flush curuf orneklerinin, optik mikroskop ve X-ray
diffraction analizleri (XRD); bakirn, nabit ve bornit mineralinden ibaret oldugu,
demir minerallerinin fayalit tipi formda oldugu, diger minerallerden ¢inko, kobalt
ve nikelin ise silikatlar formunda oldugunu gostermistic (Arlan ve ark, 2002).

Uzerinde caliglan KBI flotasyon tesisi artigmmn da benzer mineralojik
ozellikler tapdigi, bu artigimn XRD analizlerinde  goriillmektedir. Baghca
mineraller fayalit, manyetit ve silisyum olarak belirlenmistir. XRD sonuglant Ek 1
de verilmigtir.

Yine 1988 yilinda 1.T.U Maden Fakiiltesi’ nde yapilan flotasyon tesisi
artiklanimn  mineorolojik analizinde oran verilmemekle birlikte agagidaki
minerallerin varhi@ vurgulanmaktadir. Bu mineraller: Fayalit (Fe,Si;Os), manyetit
(Fe304), digenit (CuoSs), bornit (CusFeSs), kovalit (CuS), kalkozin(CusS),
pirit(FeS,), kuvars (Si0y), florit (CaFy); Kaolen
[(ALS4O010(OH)g],  kalsit (CaCOs;), apatit [Cas(PO4)(F,CI)(OH)], andezin
(Na,Ca)AI(ALSi)Si;Os, nabit bakir (Cu) dur.
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2.1.2. Kimyasal Bilegimi

Flotasyon Tesisi Artigimn belirlenen demir ve bakir igerikleri, Atomik
Absorpsiyon Spektrofotometresi (AAS) ile belirlenmig; bakir tenérii % 1,69,
demir tendrii % 47,33 olarak bulunmustur. Benzer bir ¢alisma; Arslan, (2002),
tarafindan K.B.1. flotasyon {initesine beslenen curuflarda yapilmis ve asagidaki
sonuglar bulunmustur. % 2,64Cu, % 47,2 Fe, % 0,095 Co, % 0,67 Zn, % 0,13 Pb,
% 0,004 Cd, % 0,065 Ni, % 8,5 Sive % 1,3 S.

2.1.3. Deneylere Malzemenin Hazirlanmasi

Numune, laboratuvar ortaminda kaba nemi uzaklagtinldiktan sonra,
kareleme- dortleme metoduyla 3,5 — 4 kg a indirilmigtir. Karelaj yontemiyle 200 g
numune alinmig ve elek analizi yapimugstir. Elek analizinde, 200 , 150, 125, 106,
75, 45 um lik elekler kullamlarak kuru eleme yontemi uygulanmugtir. Elek analizi
sonuglan ¢izelge 2. de verilmigtir. Bir diger 200 g lik numune kimyasal analiz ve
XRD analizleri i¢in halkali 6gutiiciiye verilmis, - 45 um ye kadar 6giitilmiigtiir.
Ana numune, orjjinal boyutuyla siseli boliicii tarafindan 25 er gramlik kisimlara
aynlarak posetlenmigtir.

Cizelge 2. Elek Analizi Sonuglar

Tane Boyu Agirhk % Kiumulatif | % Kumilatif

(um) (%) Elek Alt1 Elek Ustii
+200 0,84 99,16 0,84
-200 + 150 3,14 96,02 3,98
-150 +125 5,33 90,69 9,31
-125 +106 9,98 80,71 19,29
-106 + 75 38,19 42,52 57,48
-75 + 45 32,57 9,95 90,05

-45 9,95 - -
100

Elek analizi sonuglan, séz konusu flotasyon artig1 numunesinin % 80 nin
106 pum nin altinda oldugunu gostermektedir.




25

2.2. Metot
2.2.1. Deneylerin Yapihist

K.B.I. curuf flotasyonu tesis atiklarinda liging yontemiyle bakirn
kazamlmasma yoénelik yapilan bu g¢aligmada; numunenin elek analizi sonuglarna
gore, tane boyunun %80’ i nin 106 pm nin altinda olmasindan dolayi, liging
parametrelerinin  incelendifi deneylerde daha ince tane irili§ine O6glitme
diiginiilmemis, orijinal tane boyutunda c¢aligma uygun gorilmigtiir.  Sadece
optimum kogullarda tane boyunun etkileri ¢aligiimugtir.

Liging iglemi 500 ml ve 1000 ml lik beherlerde yapilmgtir. Beher lizerine

bir kauguk kapak yerlestirilerek, termometre, pH elektrodu ve geri sofutucunun

tipi dijital gostergeli mekanik kangtinct kullamlmistir. Kangtiricimn, reaksiyon
kabmna girisi kapagin ortasinda agilan delik sayesinde saglanmugtir. Reaksiyonun
gerceklestidi kabimn isitilmast , kaynama noktas: digindaki sicakliklarda, Nive
marka sicakligl ayarlanabilir su banyosu , kaynama noktasmin incelendigi
deneylerde ise balon 1sitic1 kullanilarak saglanmustir. Deney diizenegi Sekil 5. de
verilmigtir.

q &'
(G
il
[ ____]
*Be
2/ VNN NN

Sekil 5. Liging Deney Diizenegi
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Caligma iki agamali olarak gergeklestirilmistir. Birinci grup deneylerde lig
reaktifi olarak sadece H,SO, kullamlmug, ikinci grup deneylerde ise H,SO4 li
ortamda H,O;, ligi yapilmugtir.

1) H,S04 Ligi

Bu kapsamda incelenen parametreler sunlardir; Asit derigimi, li¢ siiresi,
karistirma hizi, stvi/kati orani, tane boyu ve sicaklik.

Li¢ islemleri sonucunda karigim siiziilmilg , stziintiiden ahnan 6rneklerde
AAS ile bakir ve demir tayini, titrasyon yontemiyle de serbest asit tayini
yapilmigtir. Ayrica, siizme iglemi sonucunda elde edilen artik, kurutulup
tartildiktan sonra liging isleminde meydana gelen agirlik kayb da belirlenmistir.

2) H,S04 li ortamda H,O; Ligi

Bu gurup ¢aligmada incelenen parametreler ise; H,O, derigimi, li¢ siiresi,
kangtirma iz, sivi/kati orani, tane boyu ve sicaklik etkisidir. Aynica, pH 1 2,5
da tutulmas: igin asit ilavesi, yiikseltgenme igleminin devamum saglamak i¢in de
gerektiginde H,O, ilavesi kontrollii olarak gergeklestirilmistir. H,SO4 1t ortamda
gergeklestirilen H,O, liginde, zamana bagli olarak li¢ kabindan, 5 er ml numune
alinarak, % Cu ve % Fe degerleri AAS de belirlenmigtir.

2.2.2. Cozeltilerin Hazirlanmasi ve Standartlagtiriimasi

H,SO4 Cozeltisinin - hazirlanmast  ve  standartlagtmlmas;, NaOH
Cozeltisinin hazirlanmas1 ve standartlagtiilmasi, Li¢ Cozeltisinde Serbest Asit
Tayini ve AAS (Atomik Absorpsiyon Spektrafotometre) Analizi Oncesi
Numunenin Cozeltiye Alinmast (Perkin — Elmer 2380 tip), islemleri ayrintilariyla
Ek 2. de verilmigtir.
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3. DENEY SONUGLARI VE DEGERLENDIRILMESI

KBI Curuf Flotasyon Artiklarindan bakir kazammi amaciyla, H,SO; lici ve
seyreltik asitli ortamda H,O, li¢i yapilmis olup elde edilen sonuglar asagida
verilmigtir.

3.1. H,S04 Ligi

H,SO4 ligi kapsaminda; asit derigimi, kangtirma hizi, sivi/katt oram,
sicaklik, tane boyu parametreleri incelenerek optimum kosullar belirlenmigtir.

Her deneyde li¢ ¢ozeltisine gegen Cu ve Fe, AAS ile belirlenmis, lig
artigindan ise toplam ¢oziinme miktar1 hesaplanmistir. Ayrica, serbest asit tayini

yapilarak tiiketilen asit miktarlan belirlenmigtir.
3.1.1. Asit Derisiminin Etkisi
Asit derigimi, 0,5; 1; 1,5; 2; 3 mol/L. H,SOy4 derisimlerinde 120 dakika siire

ile incelenmis olup sonuglar gizelge 3. ve sekil 6. da verilmigtir.

Cizelge 3. Asit derigiminin bakir kazanma verimine ve toplam agirlik kaybina etkisi
(Sicaklik, 22°C; liging siiresi, 120 dak; kangtuma hizi, 300 rpm; numune miktan, 20g;
stvi/kat1 orani, 10/1 ml/g)

Asit Derigimi Verim, Ag Kaybt Serbest Asit.Der. | Tiket. Asit Der
(g/L) (% Cuw) (%) L) (gL)
Su 0,44 1
46,55 g/ (0,5mol/L) 29,29 19,15 22,58 23,97
93,10 g/ (1 mol/L) 39,64 28,90 56,45 36,65
144,84 g/ (1,5 mol/L) 41,54 29,07 102,55 42,30
186,20 g/I. (2 mol/L) 43,77 36,45 143,47 4273
291,06 g/l (3 mol/L) 47,63 44,40 225,79 65,27
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Sekil 6. Asit derisiminin bakir kazanma verimine etkisi (Sicaklik, 22°C; Liging siiresi,
120 dak; kangstirma hizi, 300 rpm; numune miktan 20g ; stvi/kat1 oram, 10/1 ml/g)

Asit derigimi arttik¢a ¢oziinen bakir veriminde bir artig gézlenmektedir
(Sekil 6). Bu artig, H,SO4 derigiminin 291,06 g/L (3mol/L) oldugu noktada %
47,63 le maksimum olmakla birlikte, egrinin doniim noktast gergevesinde 1,5
mol/L. ve 2 mol/. lik derisimlerde verim, birbirine yakin gozitkkmektedir. Bu
noktalardaki serbest asit miktarlarina bakildiginda, ortamda heniiz tepkimeye
girmeyen oldukga yiitksek oranda asit bulundugu goézlenmektedir. Bu nedenle
opimum asit derigimini belirlerken egrinin doniim noktast civarindaki 1,5 mol/L
lik derisim segilmigtir. Bu noktanin segilmesindeki bir diger etken ise; diger lig
parametrelerinin  incelenmesi sirasinda etki eden faktorlerin daha belirgin
gozlenebilmesidir.

Asit derigimi arttikga, 6zellikle 3 mol/L asit derigiminde, asit tuketimi %
65,27 g/L ile bilyikk artig gostermis bakiyedeki agiulik kaybi da % 44,40 la
maksimuma ulasmuigtir. Ortamda biiyilkk oranda  tepkimeye girmeyen asit
bulunmasi ve agirhk kaybindaki artigin bakir verimindeki artiga gore biylik
kalmast bu derigimin optimum olarak alimmasina engel teskil etmigtir.
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3.1.2. Kangtirma Hizinin Etkisi

Kanstirma mzinin, 100; 200; 300; 400 rpm de 30; 60; 120; 240 dakikalik
stirelerde
verilmistir.

incelenmesiyle elde edilen sonuglar ¢izelge 4. de ve sekil 7 da

Cizelge 4. Kanstirma hizimin bakir kazanma verimine etkisi (Sicaklik, 22°C; asit derisimi,
1,478 (144 g/L); numune miktari, 20g; sivi/kati oram, 10/1 ml/g)

Kanstirma hizi Zaman Verim
(rpm) (dak.) (% Cu)
30 13,25
60 14,32
100 120 20,47
240 25,44
30 17,40
60 21,42
200 120 25,44
240 40,71
30 19,17
60 24,16
300 120 36,98
240 44,49
300 46,39
30 19,88
60 30,06
400 120 38,66
240 4521
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Sekil 7. Kanstirma hizinin bakir kazanma verimine etkisi ( sicaklik, 22°C; asit derigimi,
1,478M (144 g/L); numune miktari, 20g ; kat1-sivi oram, 10/1 ml/g)

Optimum kangtirma hizim belirlemek amaciyla, 100, 200, 300, 400 rpm de
aym deney kosullarinda gergeklestirilen ¢oziindiirme iglemlerinde; ilk 30 dakika
icerisinde 200, 300 ve 400 rpm de %19 civarninda bir Cu kazanm soz
konusuyken, 100 rpm de bu deger %13 civaninda kalmus, 60. dakikada bile
%14,32 ile aym seviyelerde devam etmigtir. Li¢ siiresinin artirnlmasiyla 240.
dakikada 300 ve 400 rpm de Cu kazamminda belirgin bir artiy saglanmus her iki
kangtirma hizinda da % 45 civarinda Cu verimine ulagilmgtir.

Diisiik kanstrma Mz, cevher taneciklerine g¢ozeltinin difizyonunu
azaltirken daha yitksek kangtirma hizlan ise, ortamda tiirbiilans olusturarak
taneciklerin ¢ozelti igerisideki hareket yetenegini diigirmekte, dolayisiyla metal

kazammunda verim diistisiine neden olmaktadir.
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3.1.3. Stvi/Katt Oranimin Etkisi

22 °C de 144 g/L (1,5M) asit derigiminde, 300 rpm karigtirma hizinda, 120
dakika siireyle yapilan 2,5; 5; 10; 20 sivv/kat1 oranindaki deneylerde sivi miktan
sabit tutulurken (200 mi), kat1 miktan sirastyla 40, 20, 10 ve 5 g alinmmgtir. Deney

sonuglar ¢izelge 5. ve sekil 8. de verilmistir

Cizelge 5. Sivi/Kat1 oranimin bakir kazanma verimine etkisi (Sicaklik, 22°C; asit derigimi,
1,478 (144 g/L); siire, 120 dakika; karnigtirma hizi, 300 rpm)

S/K Orani Verim, % | Ser.Asit Der. | Tik.Asit.Der. | Agurlik Kaybi
Cu g/L g/L %
20 27,83 115,7 283 51,60
10 34,25 102,55 42,30 52,30
5 33,47 33,47 110,53 57,71
25 23,35 7,99 136,01 71,06
100.00 —
80.00 —|
o 60.00 —|
9]
S
g 1
5
> 4000 —|
*
20.00 —
o7 T 1 T T T T T
0.00 4.00 8.00 12.00 16.00 20.00
Sivv/Kat1 Oram

Sekil 8. Sivi/kati oramnin bakir kazanma verimine etkisi ( sicaklik, 22°C; asit derigimi,
1,478M (144 g/L); kangtirma hizi, 300rpm)
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Ayni miktar asit ¢ozeltisi igerisinde kat1 oram arttikga (2,5:1 ml/g)
Asit tiketiminin ve agulk kaybiun artmasmma kargin (sekil 8), Cu veriminde
%23,35 le en disik deger gozlenmigtir. Kat1 miktanmin en diigiik oldugu 20:1
ml/g sivi/kat1 oraminda asit tiiketimi en digiik olmasina kargin Cu veriminde ( %
27,83) artig gozlenmigtir. Sivi/katt oramnin 5:1 ml/g oldugu deneyde verim
artarken (% 33.47), asit tiiketimi artmmsg; 10:1 stvi/kati oraminda verim %34
olurken asit tiikketimi 5:1 ml/g oranina gére azalmugtir.

Ortamda aym miktar asit ¢ozeltisi olmasina kargin kati miktarmn
artirilmasi, dolayistyla silis oraminin yiiksek olmasi
Fe0.8i0, + 2H;8SO0; —  2FeSO4 + H4SiO4 tepkimesi geregince silika jel
olusumunu artiracaktir (Banza ve ark..2002). Bakira gore daha yiiksek afiniteye
sahip olan Fe, oncelikli olarak ¢oziinerek H,SO, tiiketecek ve silika jelin olusumu
sonucu Cu nun ¢ozeltiye gegmesi igin yeterli asit ve kogul kalmayacaktir. Diger
bir ifadeyle; siilfuirlii bakir minerallerinin ¢oziilmesine uygun asidik ve yiikseltgen
ortam olugamayacaktir.

Deney sonuglan isiginda, diger galigmalar igin optimum sivi/kati oram
olarak 10/1 uygun bulunmustur.

3.1.4. Sicakhigm Etkisi
Bu parametrenin incelenmesinde, 22, 50, 75 ve 96 °C lerde 30, 60, 120,

240, 360, 480 dakikalarda li¢ islemi uygulanmug, Cu ve Fe nin ¢ozeltiye gegme
verimleri belirlenerek ¢izelge 6. da gosterilmistir.
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Cizelge 6. Li¢ sicakligmin ¢oziinme verimine etkisi (Asit derigimi, 1,478 M (144 g/L),

kanstirma zi, 300 rpm; numune miktar, 20g; srvi/kati orant, 10/1 ml/g )

Sicaklik Zaman Verim, Verim Ser.Asit Der. | Tiik.Asit.Der. | Agwr. Kayh
(W(Y) (dak) | (%Cu (% Fe) (gL (48] (%)
30 29.08 32.99 115 28.75 30.85
60 32.54 40.12 103.02 40.98 36.80
22 120 36.98 54.12 93.60 50.39 45.15
240 49.05 57.55 87.49 36.51 53.35
360 51.18 57.81 84.20 59.79 59.50
480 52.45 64.68 79.97 64.03 60.85
30 40,25 64,68 80,44 61,56 51,45
60 43,00 68,85 71,97 70,03 63,10
50 120 49,82 70,39 71,50 70,05 65,80
240 55,92 74,55 71,50 70,50 66,50
360 57,63 81,52 67,26 74,74 68,10
480 59,17 81,52 66,79 75,21 68,30
30 52,51 66,53 68,21 73,79 59,85
60 55,77 68,11 64,91 77,09 61,30
e 120 55,77 73,65 64,91 77,09 61,50
240 57,78 74,55 62,75 79,25 65,80
30 53,25 78,56 68,21 73,79 59,85
60 54,19 81,52 64,91 77,09 61,30
96 120 55,22 82,99 64,91 77,09 61,40
180 55,71 89,97 62,75 79,25 63,10

100 —
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Sekil 9. Lig sicakhigmin Cu ¢oziinme verimine etkisi. (Asit derigimi, 1,478 M (144 g/L);
kangtirma hizi, 300 rpm; numune miktari, 20g; sivi/katt orani, 10/1 ml/g )
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Sekil 10. Lig¢ sicakliginin Fe ¢oziinme verimine etkisi. (Asit derigimi, 1,478 M (144 g/L);
kangtirma hiz1, 300 rpm; numune miktar, 20g; stvi/kati oram, 10/1 ml/g )

Sicakligin 22°C den 50°C ye g¢ikanimasiyla Cu ve Fe kazaniminda dnemli
olgiide artis saglanmgtir. Ik 120 dakikalik periyotta 22°C de Cu verimi %30 larda
iken, 50°C de %50 lere gikmustir. Fe kazaniminda, aym sicakliklarda daha fazla
bir ang gozlenerek bu oran % 50 lerden %70 lere ulagmustir. 75 °C ve kaynama
noktast olan 96 °C de bakir kazaniminda kayda deger bir atig saglanamamgtir. 50
°C de 240 dakikalik periyot sonrasi ulagillan Cu verimine ( %55,96), 75°C ve 96°C
de daha diigik zaman diliminde ulagimugtir. Ilerleyen zaman siiresince bu
sicakliklarda kayda deger bir artig saglanmamugtr.

% 80 lik Fe verimine 50°C de 360. dakikada ulasilirken, 96 °C de bu
degere 60.dakikada ulagilmigtir Maksimum Fe verimi %90 olarak 180. dakikada
elde edilmigtir. 50, 75 ve 96°C lerde li¢ ¢ozeltilerinin siiziilmesinde biiyik

zorluklar ortaya gikmug, ilerleyen zaman araliklarinda siizme miimkiin olmamugtir.
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3.1.5. Tane Boyunun Etkisi

Elek analizi sonuglan (gizelge 2) cahigilan malzemenin %80°i nin 106um
nin altida oldugunu goéstermigtir. Bu nedenle tane boyunun etkisi incelenirken ti¢
tane boyu esas alnmustirBunlar; -45um ,—75 pm ve orijinal boyuttur. Liging
deneyleri, 22 °C de, 30, 60,120, 240 ve 300 dakikalarda yapimus, sonuglar cizelge
7 ve sekil 11 da verilmistir.

Cizelge 7. Tane boyunun Cu kazanma verimine etkisi (Asit derigimi 1,478 M (144 g/L);
kangtirma hizi, 300 rpm; sicaklik, 22 °C; numune miktari, 20g; sivi/kati oram, 10/1 ml/g

)

Tane Boyu Zaman Verim
(pm) (dak.) (% Cu)
30 29,08
60 32,54
Orijinal tane 120 36,98
iriligi 240 49,05
360 51,18
30 26,04
60 30,06
-75 120 42,72
240 49,82
300 50,89
30 37,16
60 47,34
-45 120 52,89
240 55,40
300 54,20
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Sekil 11. Tane boyunun Cu kazanma verimine etkisi (Asit derisimi, 1,478M (144 g/L);
kanstirma hizi, 300 rpm; sicaklik, 22 °C ; sivi/kati orani, 10/1 ml/g).

Lig siiresine bagh olarak belirlenen ¢oziinme verimleri artmaktadir. Liging
baglangicinda hizli ¢oziinmeyi takiben, tepkime giderek azalmakta ve daha uzun
liging siiresine bagh olarak ¢tziinme durmaktadur.

Tane boyunun -75 um ye indirilmesinin, Cu verimine etkisi
gbzlenmemistir. Bakir kazanma verimleri —45um tane boyutunda yapilan
deneyler, % Cu veriminde belirlenen ¢ok az bir artigtan ziyade, bu artigin daha
diisiik zaman diliminde gergeklesmis oldugunu gostermektedir.

Bu sonug, bakir minerallerinin artik igerisinde buyik oranda ,—75pum

boyutunda ve ¢ok az bir kisminin ise — 45 pm boyutunda yer aldigim ortaya
koymaktadir.
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3.2. H,S04 li Ortamda H,0; Lici

HySO4 li ortamda yapilan H,O, ligi kapsaminda; H,O, derisimi, karnigtirma

hizi, stvi-kati oram, sicaklik ve tane boyu parametreleri incelenmistir.

3.2.1. HyO; Derigiminin Etkisi

Optimum H,O, miktarini belirlemek amaciyla 22 °C de 9,88 — 250 g/L
derisimlerinde H,O, ilavesiyle, pH 2,5 da liging denemeleri yapilmig ve 120
dakikalik sire sonunda Cu kazanma verimleri belirlenmistir( Cizelge 8). pH
ayarlamasi 1,5 mol/L lik H,SO4 kullamlarak yapilmistir.

Cizelge 8. H,O, derigiminin Cu kazanma verimine etkisi (pH 2,5; sicaklik, 22°C; liging
siiresi, 120 dak; kanstirma hizi, 300 rpm; numune miktari, 40g ; sivi/kati oram, 10/1
ml/g)

Verim H,0, Derigimi
(%Cu) (g/L)
19,05 9,88
26,58 19,77
30,69 39,55
36,54 79,10
39,07 118,60
42,80 175
40,87 250

Deney bulgulari, agagidaki sonuglar ortaya koymaktadir.
H0, derisimine bagh olarak, bakir kazanim artmaktadir. 9,88 g/I. derigiminde
H;0; kullanildiginda % 19,05 Cu; 250 g/L derisiminde H,O, kullanildiginda ise
% 40,87 Cu kazamilmaktadir.

H,0, derigiminin ¢6ziinmeye etkisi 39,55 g/ deZerinden itibaren
yavaglayarak devam etmektedir.

Optimum H;0; derisimi ilerde denenecek liging parametreleri igin 175 g/L
olarak uygun goriilmiigtiir. Zira bu derigim olas: reaksiyonlar igin yeterlidir
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Sekil 12. H,0, derigiminin Cu kazanma verimine etkisi (pH 2,5; sicaklik, 22°C; liging
siiresi, 120 dak; karistirma hiz1, 300 rpm; numune miktari, 40g ; stvi/kat: oran1,1:10 g/ml)

3.2.2. Kangtuma Hizimin Etkisi

Kangtirma hizinn, Cu ve Fe ¢oziinme verimlerine etkisini incelemek
amaciyla; 100, 200, 300 ve 400 rpm de 5 ila 180 dakikalik siirelerde liging
deneyleri yapilmis sonuglar gizelge 9 ve sekil 13 —14 de verilmistir.

Siireye bagl olarak her kangtirma hizinda Cu kazammnu artmaktadir. Bakir
¢Ooziiniirligiindeki artiy 6nce hizli olarak, daha sonra azalarak kendini
gostermektedir. Bu artig ayrica kangtirma hizina baglt olarak da devam
etmektedir. Ik 5 dakikahk sirede 100 rpm de Cu kazammu %3,68 iken
15.dakikada 5,60 a; 200 rpm de aym zaman dilimlerinde % 6,49 dan 11,87 ye;
300 rpm de 13,01 den 19,83 ¢ ve 400 rpm de 14,77 den 23,34 e ¢ikmistir. 60.
dakikada 300 ve 400 rpm de % 40 civarinda bir Cu kazamm saglanmig, aym
kazamm oramna 100 rpm de 180. dakikada 200 rpm de ise ancak 180. dakikamn
sonunda ulagilabilmigtir.

H,SO04 li ortamda H,O, ligi sonucu ¢ozeltiye alinan demirin minimum

diizeyde kaldigy, en fazla % 0,3 e ulagtig gorilmektedir. Diger bir ifadeyle
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numunedeki demir mineralleri, ¢aligslan pH da ya ¢oziinmemektedir ya da
¢oziinse bile li¢ artifinda kalmaktadir.

H,804 li ortamda H;O; ile soz konusu artiklardan bakir kazaniminda
kanigtirma hiz: 6nemkli bir parametre olup; deney sonuglarina gére maksimum Cu
verimi; 400 rpm de 180. dakika sonunda % 52,52 olarak kaydedilirken, yakin
degere sahip (%51,64) 300 rpm lik kanstrma hizi optimum olarak kabul
edilmigtir.

Cizelge 9. Kangtirma hizinin siireye bagl olarak Cu ve Fe kazammmna etkisi ( pH 2,5;
sicaklik, 22 °C; H,0, derisimi, 175 g/L; numune miktari, 40g ; sivi/kati oran, 10/1 ml/g)

Kangtirma hizi Zaman Verim Verim
(rpm) (dak.) (% Cu) (% Fe)

5 3,68 0,03

15 5,60 0,02

30 8,25 0,03

100 60 12,18 0,06
90 14,47 0,05

120 17,61 0,03

180 21,47 0,02

5 6,49 0,03

15 11,87 0,03

30 16,14 0,03

200 60 24,03 0,04
90 28,37 0,04

120 32,61 0,07

180 41,25 0,12

5 13,01 0,03

15 19,83 0,06

30 26,09 0,05

300 60 36,02 0,07
90 4445 0,15

120 46,85 0,24

180 51,64 0,28

200 47,30 0,18

5 14,77 0,05

15 23,34 0,03

30 32,17 0,04

400 60 40,78 0,07
90 46,20 0,20

120 49,00 0,26

180 52,52 0,32
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Sekil 13. Kangtirma hizimn Cu kazanma verimine etkisi (pH 2,5; sicaklik, 22 °C; H,0,
derigimi, 175 g/L; numune miktar,40g; stvi/kati oran, 10/1 .ml/g )
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Sekil 14. Kanstirma hizinmn Fe kazanma verimine etkisi (pH 2,5; sicaklik, 22 °C; H,0,
derigimi, 175 g/L; numune miktari, 40g; sivi/kat1 oran1, 10/1 .ml/g )
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3.2.3. Sivi/Kat1 oranminin Etkisi

Sivi/katt oranmmin Cu ¢oziinme verimine etkisini incelemek tzere 2,5/1;
5/1; 10/1; 20/1 ml/g olacak sekilde alman numunenin H;O; li ortamda 120
dakikalik siirelerde yapilan liging deney sonuglan ¢izelge 10. ve sekil 15. de
verilmigtir.

Cizelge 10. Sivv/kati oranimin Cu kazanma verimine etkisi (pH 2,5; sicaklik, 22 °C; H;O,
derigimi, 175 g/L; kanigtirma hiz1 300 rpm.)

Siv1/ Kat1 Oram Verim, % Cu
2,5 43,08
5 42,69
10 41,11
20 40,07

Sivi/kati oramt arttikga Cu ¢oziinme veriminde kismen bir azalma
gozlenmigtir. Sivv/katt orant 2,5/1 iken Cu, % 43,08 verimle ¢ozeltiye alimrken
stvi/katt orami 20/1 de verim, % 40.07 ; sivi/kat1 oram10/1 de ise verim, %
40,11olarak bulunmustur. Bu verilerden de goruldigi tizere, stvi/kati oranimin Cu
kazaniminda 6nemli bir degisiklik saglamadig1 ortaya gikmugtir.

Diger parametrelerin incelenmesinde optimum sivi/katt orani, 10/1 ml/g

olarak alimirken minimum malzeme tiiketimi amaglanmgtir.



42

100 —

80__.
= 60 —
Q
s
g N
5
> 4

0 T 1 T 1 T T ]
o} 4 8 12 16 20
Sivi/Kati Orant

Sekil 15. Sivi/Kati oramnin Cu kazanma verimine etkisi (pH 2,5; sicaklik, 22 °C; H,0,
derigimi, 175 g/L; karigtirma hizi 300 rpm).

3.2.4. Sicakhigin Etkisi

Sicakligin % Cu ve % Fe verimine olan etkisi incelenmek tizere, 25, 50, 75
ve 96 °C lerde pH 2,5 da H,0, li ortamda liging islemleri yapilmug, sonuglar
cizelge 11, 12, 13, 14 de ve sekil 16. da verilmigtir.

Cizelge 11. H,0, li ortamda, sicakligin (25°C) Cu ve Fe kazanma verimine etkisi (pH 2.5
H,0, derigimi, 175 g/L; kangtirma hizi, 300 rpm; numune miktan, 40g; stvw/kat1 orans,
10/1 g/ml).

(Baslangig; 40 g cevher + 250 ml su + 100 ml H,O,) Eh =230 mV

Sicakhk | Zaman Verim, Verim, lave H,0, H,S0,4 Vtoplam

°C (dakika) %Cu % Fe (mi) (ml) (ml)

5 13 - - 1,7 351,7

15 20,34 - - 0,5 347,2

30 27,72 - 20 0,5 362,7

25 60 37,48 A 20 0.5 3782
90 44,04 - 20 0,3 393,5

120 46,58 0,05 10 0,1 398,6

180 50,82 0,14 10 0,6 404,2

240 51,00 0,16 10 0,2 409,3
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Cizelge 12. H,0, li ortamda, sicakligm (50°C) Cu ve Fe kazanma verimine etkisi (pH 2.5
H,0, derisimi, 175 g/L; kanstirma hizi, 300 rpm; numune miktar1, 40g; siv/kat1 orani,
10/1 g/ml).

(Baslangig; 40 g cevher + 250 ml su + 100 ml H,0,) Eh = 280 mV

Sicaklik | Zaman Verim, Verim, ilave H,0, H,SO, Vtoplam

°C (dakika) %Cu % Fe (ml) (ml) {ml)

5 18,76 - - 23 3523

15 29,09 0,06 - 0,4 3477

30 38,04 0,10 20 0.5 363,2

50 60 4475 0,12 20 0,6 378.8
90 45,34 0,10 20 0,2 394
120 48,35 0,06 10 - 399

180 48,58 0,10 10 0,3 4043

240 50,79 0,16 - - 3993

Cizelge 13. H,0; li ortamda, sicakligin (75°C) Cu ve Fe kazanma verimine etkisi (pH 2.5
H,0, derigimi, 175 g/L; kangtirma hizi, 300 rpm; numune miktar1, 40g; sivi/kat1 oram,
10/1 g/ml ).

(Baslangig; 40 g cevher + 250 ml su + 100 ml H,O,) Eh = 280 mV

Sicakbk | Zaman Verim, Verim, [lave H,0, H,SO, Vtoplam

°C (dakika) %Cu % Fe (ml) (ml) (ml)

5 25,50 0,16 - 3,2 353,2

15 32,15 0,22 - 1,2 3494

30 39,10 0,24 20 0,7 365,1

75 60 43,52 0,39 20 0,9 381,1
90 46,90 0,42 20 0,3 396,3

120 48,35 0,47 10 0,2 401,5

180 50,75 0,52 10 - 406,5

240 51 0,59 - - 401,5

Cizelge 14. H,0, 1i ortamda, sicakligin (96°C) Cu ve Fe kazanma verimine etkisi (pH 2.5
, HyO, derisimi, 175 g/L; kangtirma hizi, 300 rpm; numune miktari, 40g; stvi/katt orany,
10/1 g/ml ).

(Baslangig; 40 g cevher + 250 ml su + 100 mi H,O,) Eh = 300 mV

Sicaklik Zaman Verim, Verim, Ilave H,0, H,SO, Vtoplam

°C (dakika) %Cu % Fe (ml) (ml) (ml)

5 28,50 - - 2,9 352,9

15 3435 0,08 10 0,4 358,3

30 40,59 0,02 20 0,6 373,9

96 60 44,89 0,15 20 0,2 3891

90 49,05 0,02 20 0,3 404,4

120 49,30 0,16 10 - 4094
180 52,32 0,10 25 0,6 430
240 53,40 - 20 - 445
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5 ila 240 dakikabk siirelerde elde edilen verilere bakildiginda sicakligin
artirilmasiyla ayni siireler igerisindeki Cu verimleri belirgin bir sekilde artig
gostermektedir. Ik 15 dakika igin, 25, 50, 75, 96 °C lerde kazamlan Cu degerleri
sirasiyla % 20,34; % 29,09; % 32,15; %34,35 olarak bulunmustur. Buna kargin,
120. dakikanin sonunda tiim sicakliklardaki % Cu degerleri % 50 ye yaklagmis ve
sirenin 240 dakikaya c¢ikanlmasiyla bu degerlerde belirgin  bir artig
g6zlenmemigtir. Demir kazammu ise, % 0,05 — % 0,5 arasinda ¢ok kiigiik
degerlerde kalarak dogrudan H,SO, li¢i deneylerinde elde edilen % 70 — 80 Fe
verimleri yaminda ihmal edilebilecek seviyelere inmigtir.

Sicakhga bagh olarak gesitli Eh degerleri 25°C de 230 mV, 50°C de 270
mV, 75 oC de 280 mV ve 96 °C de 300 mV olmak iizere deneyler sirasinda
gozlenmigtir. Eh degerleri de, sicakhida baghi olarak ortammn yiikseltgenliginin
kismen arttiim gostermektedir. Bu durum ligingin baslangig boliimiinde daha
fazla bakir ¢oziinmesi sonucunu da dogrulamaktadir.
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Sekil 16. H,0, li ortamda, sicakligin Cu kazanma verimine etkisi (pH 2.5 , HO, derigimi,
175 g/L; kangtirma hiz1, 300 rpm; numune miktari, 40g; stvi/katt orant, 10/1 g/ml ).



3.2.5. Tane Boyunun Etkisi

Tane boyu incelemesi, orijinal , -45um ve —75 pm boyutlarinda, 22 °C de,
5, 15, 30, 60, 90, 120, 180 ve 240. dakikalarda yapilarak sonuglar gizelge 15,16,17

ve gekil 17. de verilmistir.

Cizelge 15. Tane boyunun (orijinal) Cu ve Fe kazanma verimlerine etkisi { pH 2.5; H,0,
derigimi, 175 g/L ; kangtirma hizi, 300 rpm;

stvi/kati oram, 10/1 .ml/g)

(Baslangig; 40 g cevher + 250 ml su + 100 ml H,0O,) Eh =230 mV

45

sicaklik, 22 °C; numune miktari,40g;

Zaman Verim, Verim, Tlave H;0, H,SO, Vtoplam

(dakika) | %Cu % Fe (ml) (i) (ml)
5 13 - ; 17 3517
15 20,34 - 10 0,5 3472
30 27,72 - 20 0,5 362,7
60 3748 - 20 0,5 3782
90 44,04 - 20 0.3 3935
120 46,58 0,05 10 0,1 398.6
180 50,82 0,14 10 0,6 4042
240 51,00 0,16 10 0,2 409,3

Cizelge 16. Tane boyunun (-75 um ) Cu ve Fe kazanma verimlerine etkisi ( pH 2.5; H,0,
derigimi, 175 g/L ; kangtirma hizi, 300 rpm;

stvi/kats oram, 10/1 .ml/g)

(Baslangig; 40 g cevher + 250 ml su + 100 ml H,0,) Eh =230 mV

sicaklik, 22 °C; numune miktar1,40g;

Zaman Verim, Verim, flave H,0, H,SO, Vtoplam
(dakika) | %Cu % Fe (ml) (ml) (ml)
5 28,86 - - 3.4 3534
15 35,92 - 10 0,5 348,9
30 43,65 - 20 0,7 364,6
60 48,38 - 20 0,7 380,3
90 50,63 - 20 0,2 395,5
120 50,88 - 10 0,1 400,6
180 50,96 - 10 0,2 4058
240 51,15 - - 0,1 400,9
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Cizelge 17. Tane boyunun (45 um ) Cu ve Fe kazanma verimlerine etkisi ( pH 2.5; H,0,
derigimi, 175 g/L ; kanstirma iz, 300 rpm; sicaklik, 22 °C; numune miktan,40g;
stvi/katt orami, 10/1 .ml/g)

(Baslangig; 40 g cevher + 250 ml su + 100 ml H,O,) Eh = 230 mV

Zaman Verim, Verim, Tlave H,O, H,S0, Vtoplam
(dakika) %Cu % Fe (ml) {ml) (ml)
5 34,66 - - 4 354
15 42,33 - 10 0.8 349.8
30 46,70 - 20 0,6 365,4
60 52,42 - 20 0,6 381
90 53,16 - 20 0,2 396,2
120 53,85 - 10 0,3 401,5
180 - - 10 - -
240 53,97 - - 0,1 406,6
100.00 —
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Sekil 17. Tane boyu degigiminin Cu kazanma verimine etkisi ( pH 2.5; H,0, derigimi,
175 g/L ; karigtirma hizi, 300 rpm; sicaklik, 22 °C; numune miktar,40g; sivi/kati orani,
10/1 .ml/g)

Li¢ igleminin ilk 5.dakikasinda % Cu kazammi, orjinal tane boyu i¢in, %
13 bulunurken, -75 pum ve — 45 pm igin sirastyla % 28,86 ve 34,66 olarak
bulunmustur. 120. dakikanin sonunda, tiim tane boylan i¢in Cu verimi, yaklagik
aym degerde ( % 50 ) kalarak tane boyunun etkisi gézlenmemistir.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Hammadde kaynaklarninin giderek azaldigt giinimiizde bakir izabe tesisleri
curuflan, flotasyonla degerlendirilerek, izabede gorilen metal kaybinin
azaltilmas: saglanmaktadir. Ancak, yine de flotasyon artiklarinda 6nemli oranda
bakir kayiplan soz konusu olmaktadwr. Bu kapsamda tlkemizin bakir ihtiyact
dikkate alindiginda Karadeniz Bakir isletmeleri Samsun Izabe Tesisi’nde ortaya
¢ikan ve/veya ¢ikmug olan curufun, flotasyon tesisinde degerlendirildikten sonraki
artiklan da degerlendirilmek durumundadir. Bu artiklarin degerlendirilmesinde de
hidrometalurjik yontemler ¢oziim olarak 6n plana gikmaktadirlar. S6z konusu
artiklarin degerlendirilmesi amaciyla, tez kapsaminda H,SO; ile dogrudan liging
ve asidik ortamda H,0, li¢i ¢aligmalann yapimustir. Aragtirmada elde edilen
sonuglan {i¢ baghk altinda toplamak miimkiindiir.

4.1. Teknolojik Sonuglar
4.1.1. H,SO4 Ligi
Optimum li¢ kogullar agagidaki gibi belirlenmistir.

Lig asit derigimi : 144,84 g/L.
Li¢ kanigtuma hizi  : 300 rpm
Li¢ Stv/Kati oram  : 10/1 ml/g

Lig sicaklig1 :50°C
Li¢ tane boyu . orijinal
Lig siiresi : 240 dak.

Optimum li¢ kosullarinda % 55,92 Cu, % 74,55 Fe ¢ozeltiye alimrken 705 kg/ton
cevher asit tiiketilmigtir.
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4.1.2. H,0, Ligi
Optimum li¢ kosullan agagidaki gibi belirlenmistir.

HzOz derisimi - 175 g/L
Li¢ karisirma iz : 300 rpm
Li¢ Stvi/Kati oramt  : 10/1 ml/g

Li¢ sicakligs :50°C
Lig tane boyu : orjinal
Lig stiresi : 240 dak.
Ortam pH1 02,5

Optimum li¢ kosullarinda % 50,79 Cu, % 0,16 Fe ¢ozeltiye alimirken 18 kg/ton
cevher asit ve tamamnin tiketildigi varsayilarak 875 kg/ton.cevher HyO»
tiketilmigtir.

4.1.3. H,S04 Ligi ile H,O, Liginin Kargilastiriimasi

Verilere bakildiginda; asit liginde, hidrojen peroksit ligine gore ¢ozeltiye
gecen bakir veriminde bir miktar artis gozlenmesine kargin, tiiketilen asit
miktarinm ve ¢ozeltiye gegen demir miktarmin fazlaligi 6nemli bir dezavantaj
olarak goziikmektedir. Ayrica, agagidaki tepkime geregi olusan silika jel de
filtrasyonda problemlere yol agmaktadir.

2Fe0.8i0;+ 2H;S04  —  2FeSO,4 + HySi04

H;O; nin yikseltgen olarak kullamilmasiyla asagidaki tepkimeler geregi
hem silika jel olusumu hem de demirin g¢ozeltiye gegmesi 6nlenmektedir. Bu
durum, li¢ g¢ozeltilerinin extraksiyonla degerlendirilmesinde onemli bir avantaj
saglamaktadir

CuS +2H,S04 + 2 H,0; — CuSO4 + 2H,S0;5 + 2H,0

2FeS0O4 + H,0; + 2H,0 ~> 2FeOO0H + 2H,;S04
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4.2, Teorik Sonuglar

Asidik ortamda tiim demir mineralleri degisik lzlarda ¢oziinmekte ve bu
oran % 90 lara kadar ulagmaktadir. Bu mineraller izabe iglemi sirasinda meydana
gelen ve flotasyon artifinda da bulunan fayalit, manyetit, pirit (kismen) vb demir
mineralleridir.

Artikta bakir mineralleri olarak ; bornit, kovalit, kalkozin, digenit ve nabit
bakir  bulunmaktadir. Asidik ortamda bunlardaki silfiirler ve nabit bakir,
g¢ozeltiye gegen Fe'™ iyonlanmn ortamda yiikseltgenerek Fe™ e doniismesi sonucu
ortam yiikseltgen olmaktadir. S6z konusu bu bakir minerallerinin, ferrik iyonlan
tarafindan olusturulan vyiikseltgen ortamda ¢ozindirildikleri varsayilmak
durumundadir. Artikta bulunan diger gang mineralleri ise; kalsit, apatit, andezin
vb. asidik tepkime sonucu kismen veya tamamen ¢oziindiirilmektedir.

Asidik ortamda H,O, licinde, yiikseltgen H,O, olup, ortamda ¢oziinen
demir, demir hidroksitler seklinde pH n da etkisiyle ¢okerken, bakir mineralleri,
H,0; tarafindan yiikseltgenmektedir.

Her iki ¢oziinmede de bakir minerallerinin yiiksek verimlerde ¢ozeltiye
almamamasmin nedeni, incelenen tane boylannda yeterli yiizey alannin
olusamamas:i ve/veya bakir minerallerinin 6megin CuS, CusSs vb. zor

yiikseltgenmelerine baglamak miimkiindiir.
4.3 Oneriler

K.B.I konverter curuf flotasyon artiklarimin dogrudan veya asitli ortamda
H,0, liging denemeleri sonucunda, kazanilabilen maksimum Cu verimi % 57,78
civarinda olmugtur. Artifin mineralojik yapisi dolayisiyla bir kism Cu
minerallerinin asitle etkilegimi saglanamamakta, dolayisiyla Cu verimi oldukg¢a
diigiik kalmaktadir. Li¢ veriminin yukarilara ¢gikanilmasi igin, li¢ 6ncesi dogrudan
kavurmanin veya yikseltgen bir ortamda kavurmamn etkili olabilecegi

dusiniilmektedir.
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EK-2

H,SO4 Cozeltisinin Hazirlanmast
Depo ¢ozeltisi olarak kullamlan H,SO4, Merck marka olup d = 1,7 g/em’,
MK = 98 g/mol, %98 lik degerlere sahiptir.
Depo ¢ozeltisinin molar derigimi M = (dxy / MK)x 1000 formiiliyle
hesaplanmgtir.
M : Molar derigim (mol/L)
d : Yogunluk ( g/cm®)
y : Cozelti yiizdesi
MK : Molekiil kiitlesi ( g/mol)

Istenilen derisim ve hacim e seyreltme hesaplan : M;V; = MV, formiili

kullamlarak hesaplanmmgtr.
M, veM, : Ilk ve son gdzeltinin Molar derigim (mol/L)
ViveVy; : Ilk ve son ¢dzeltinin hacmi ( ml)

NaOH Cozeltisinin hazirlanmasi (0,5 N)

2200 ml damutik su alinmig ve igerisindeki ¢oziinmigs CO; gazinin
uzaklastinlmasi igin 10-15 dakika kaynatilmig, sogutma suyu ile oda sicakligina
sogutulmugtur. Analiz safligindaki NaOH dan yaklagtk 40 g alinarak 300-400 ml
damutik suda ¢oziilerek 2 L lik balon jojeye alimp suyla tamamlanmgtir.

NaOH Cozeltisinin Standartlagtirilmas:

250 ml lik erlene 2,55 g potasyum hidrojen ftalat tartimg, 30-40 ml
damtik suda ¢ozilmigtiir. 1-2 damla fenol ftalein belirteci ilave edilerek kalici
pembe rengin baglangicina dek NaOH ¢ozeltisi ile titre edilmigtir.

[NaOH] = 0,5 x [ 25 / Titrasyon hacmi (ml) ]
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Sodyum Tiyo Siilfat Cozeltisinin Hazirlanmasi

Analiz Safhiindaki 36 g sodyum tiyo siilfat kristalleri damitik suda
¢oziilmiis ve 1 L ye suyla tamamlanmgtir.

H,S0, Cozeltisinin Standartlagtinlmasi

10 ml derigimi belirlenecek H,SO4 ¢ozeltisi, bir erlene alinarak 50 ml
oluncaya dek damutik su ilave edilmigtir. Metil oranj belirtecinden 1-2 damla
damlatilarak standart NaOH ¢ozeltisi ile titre edilmistir.

[H2S04] = [0,5 M(NaOH) x Titrasyon hacmi ml] x 2 / 10

Li¢ Cozeltisinde Serbest Asit Tayini

Siiziilmiig li¢ ¢ozeltisinden 5 ml alikot almarak 250 ml lik erlene
konulmusg, iizerine 0,5 g potasyum iyodiir eklenerek iyotun agiga ¢ikip ¢ozelti
sarims1 renk alana dek giines igiginda tutulmugtur. San renk kaybolana kadar,
biiretle damla damla sodyum tiyo siilfat ilave edilerek ( a ) ml standart NaOH
¢ozeltisi gozeltisi ile kalica yesil renkli dontim noktasina kadar titre edilmistir.

Serbest asit miktan (g/L H,SO4) = [ Molarite NaOH x ax 49]/ 5

AAS ( Atomik Absorpsiyon Spektrometresi) Analizi Oncesi Numunenin
Cozeltiye Alinmas:

0,2 g cevher numunesi teflon behere alinarak isitic levha iizerinde 100 °C
de HF asidi ile SiO, si uzaklagtinldiktan sonra, kral suyu ve ters kral suyu ile
kuruluga gidilmis, bu iglemler numunenin timiniin ¢ozilmesine denk
tekrarlanmgtir. Son iglem olarak bakiye %1 lik HCI ile iglem gordiiriilmiiy ve su
ile 50 ml lik balon jojeye alinmigtir.
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