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OZET

Yiiksek Lisans

BAKIR KONVERTER CURUFLARINDAN METAL GERI KAZANIMINDA
AMONYUM ASETAT KULLANIMININ ARASTIRILMASI

Ozan Pancar

Karamanoglu Mehmetbey Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Ana Bilim Dah

Damisman: Dog¢. Dr. Aydin RUSEN

Subat, 2021, 86 sayfa

Bu ¢alismamizda, bakir geri kazaniminda siklikla kullanilan asidik ve ¢evreye zararl
¢oziiciilere alternatif olarak c¢evreye ve dogaya duyarl, diisiik sicakliklarda
caligabilecek bir ¢6ziicii olan amonyum asetatin konverter ciirufundan bakir geri
kazanmu igin kullanilmas: arastirilmistir. Oncelikle konverter ciirufunun fiziksel,
kimyasal ve mineralojik analizleri yapilmis olup fayalit (Fe2SiOs) ve manyetit
(Fe304) fazlarimin ana yapiy1 olusturdugu belirlenmistir. Ayrica, ciirufun igerisinde
bakirin oksitli, silfiirlii ve metalik formda bulundugu tespit edilmistir. Deneysel
caligmalarda, konverter cilirufundan bakir geri kazanimi iizerine; ¢oziicl
konsantrasyonu, li¢ siiresi, li¢ sicakligi, oksidant ilavesi, oksidant ilave yontemi ve
kademeli li¢ parametreleri incelenmistir. Elde edilen verilere gore 2 saat lig siiresi,
1/20 kati/s1v1 orani (g/mL), 25 °C lig sicakligi, 600 devir/dakika karigtirma hizi, %30
oksidant ilavesi ve 5 molar amonyum asetat ¢ozeltisi ile 3 kademeli li¢ sonunda
%83,93 bakir geri kazanimina ulasilmistir. Bu calisma, bakir iiretiminde ortaya
cikabilecek benzer yapidaki diger atiklarin veya cevherlerin daha cevreci ve
ekonomik bir sekilde geri kazaniminin saglanmasi i¢in bir umut olacaktir.

Anahtar Kelimeler: Bakir, geri kazanim, amonyum asetat, hidrometalurji, lig.

XiX






ABSTRACT

MsT hesis

INVESTIGATION OF AMMONIUM ACETATE USAGE FOR METAL
RECOVERY FROM COPPER CONVERTER SLAG

Ozan Pancar

Karamanoglu Mehmetbey University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Metallurgical and Materials Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Aydin RUSEN
February, 2021, 86 pages

In this study, the use of ammonium acetate, an environmentally friendly solvent,
for exraction of copper from converter slag was investigated as an alternative to
environmentally harmful solvents used in copper recovery. First of all, physical,
chemical and mineralogical characterization of the converter slag were carried out,
and it was determined that the slag was formed mainly by fayalite (Fe>SiO4) and
magnetite (Fe3O4) phases as well as containing copper in oxidized, sulfuric and
metallic form. In the experimental studies on copper recovery from converter slag;
solvent concentration, leaching time, leaching temperature, oxidant addition, oxidant
addition method and gradual leach parameters were examined. According to the
experimental results, under the optimum conditions (2 hour leaching time, 1/20
solid/liquid ratio g/mL, 25 °C leaching temperature, 600 rpm rotating rate, 30%
hydrogen peroxide addition as an oxidant and 5 molar ammonium acetate solution)
83.93% copper recovery was achieved at the end of 3-stage leaching. The results
obtained from this study will be a hope for the recovery of other wastes/ores of
similar structure that may arise in copper production in a more environmentally
friendly and economical way.

Keywords: Copper, recovery, ammonium acetate, hydrometallurgy, leach.
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1. GIRIS

Bakir tarihte kullanim alan1 en genis metallerden birisi olup, insanligin gelisiminde
onemli bir rol oynamistir. Diinya’da islenmis bakirin ilk bulgulart M.O. 7000-8000
civarlarinda Catalhdyiik’te goriilmiistiir. Cekic ile sekil verilip siis esyasi gibi giinliik
kullanim haline getirilen bakir, M.O. 6500 yillarinda Misir’da bulunan malahit
cevherinin ergitmesi ile elde edilen egyalar ise bakirin ilk ergitilmesi olarak kabul
edilmektedir (Ehsani ve Yazici, 2016). Gliniimiizde ise siis esyalarinin yaninda isiy1
ve elektrigi iyi iletmesi ve korozyon direnci sebebi ile 6zellikle elektrik-elektronikte
kullanimi oldukga yaygindir (Schlesinger ve digerleri, 2011). Artan bakir ihtiyacinin
sonucu endiistrinin cevherden bakir saglanmasinin yaninda ikincil kaynaklardan
(ciiruflar ve hurda metallerden) bakir kazanimi da &nem kazanmstir. Ikincil
kaynaklardan olan ciiruflarda kurtarilmay1 bekleyen Cu, Zn, Co, Ni, Fe gibi degerli
elementler c¢esitli bilesikler halinde bulunabilmektedir. Endiistrinin ihtiyaglari
dogrultusunda 2019 yilinda bakir iiretimi 24 milyon tona ulasirken bu iiretimin
yaklasik 4,1 milyon tonu ikincil bakir kaynaklarindan geri kazanim ile meydana
gelmistir. Bakir endiistrisinde, ciiruf (ergitme, konverter ve anot firmi ciiruflari),
flotasyon atig1, anot ¢amuru gibi iiretim agsamasinda olusan artiklar veya cesitli
sektorlerde (elektrik, otomotiv, yapr vb.) kullanim Omriinii tamamlamis bakir tel,
hurda gibi atiklar ikincil kaynak olarak goriilmektedir. Bu tiir ikincil kaynaklardan

bakir geri kazanim konusunda en biiytik iiretici Cin’dir (ICSG, 2019).

Bu ikincil kaynaklardan elde edilen bakir ve benzeri degerli metallerin geri kazanimi
ile saglanan ekonomik faydanin yaninda bu atiklarin etrafa yiginlar haline
birakilmast ve g¢esitli reaktiflerle etkilesime gegerek cevre kirliligi olusturma
potansiyelleri de énemli bir problem olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu durum goéz
Oniine alindiginda ikincil kaynaklardan metal geri kazaniminin ¢evresel agidan da
biiyiikk 6nem arz ettigi anlasiimaktadir (Uysal ve Bahar, 2018). Ciiruflar basta olmak
tizere bu atiklardan degerli metallerin geri kazanimi sirasinda halihazirda
kullanilmakta olan reaktifler (siilflirik asit vb.) g¢evreye zararli olabilecek etkilere

sahiptirler. Bu sebeple, ¢evrenin korunmasi adina ikincil atiklardan metal kazanimi



lizerine yapilan caligsmalarda cevreye zararli olmayan reaktiflerin kullanilmasi

giderek daha fazla 6nem kazanmaktadir.

1.1 Tezin Amaci

Giris kisminda bahsedildigi iizere ciiruflarin ¢evresel tehlike yaratmasinin yaninda bu
cliruflardan metal kazanimi i¢in kullanilan reaktifler de cevre agisindan tehlike
olusturabilmektedir. Yine de ekonomik agidan yiiksek katma degere sahip olan bakir
ctiruflarindan metal kazanimi da 6nemini korumaktadir. Dolayisiyla geri kazanim
islemlerinde daha ekonomik ve ¢evreye zarari en aza indirecek li¢ reaktifi kullanmak
hem ekonomik hemde ¢evre/insan saglig1 agisindan yararli olacaktir. Bu sebeple, bu
tez caligmasindaki temel amag; bakir {liretimi sirasinda meydana gelen konverter
cliruflarmin yapisinin tespiti sonrasinda cevre/insan sagligi acisindan uygun bir
¢oziicii olabilecek amonyum asetatin kullanimi ile konverter ciirufundaki degerli

metallerin geri kazanimidir.

Hidrometalurjik zenginlestirme proseslerinden biri olan li¢ isleminin kullanilacagi bu
arastirmada, reaksiyon siiresi, reaksiyon sicakligi, kati/sivi orani ve li¢ kimyasali
olarak kullanilan amonyum asetatin konsantrasyonu gibi farkli parametrelerin

konverter clirufundan bakir metali ekstraksiyonu tizerine etkisi incelenecektir.

Bu agidan aragtirmamiz ikincil bakir kaynaklarindan konverter clirufunun, ¢evreye
zararl reaktifler ile saglanan bakir kazanimini yerine c¢evre dostu ve ekonomik
acidan yararli bir reaktif olarak amonyum asetatin uygulanabilirligini ve bakir geri

kazanimindaki etkisini ortaya koymaktadir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

Bu béliimde arastirmanin kuramsal temelleri ve kaynak aragtirmasi i¢in bakir cevheri
ve bakir iiretim prosesleri hakkinda genel bilgi sunulmus olup konu ile ilgili literatiir

arastirmasi verilmistir.

2.1 Bakar Cevheri

Kimyasal sembolii Latince "Cuprum" anlamindan gelen bakirin (Cu) atomik sayis1
29, atom agirligr 63.546 g/mol ve rengi kirmizimsi-turuncudur. Bir gecis metali
olarak periyodik cetvelin 11. grubunda altin ve giimiis ile birlikte yer alan bakir,
Diinya'nin kabugunda siilfitler, karbonatlar, kloriirler, silikatlar, oksitler veya
stilfatlar gibi farkl sekillerde genis capta dagilmistir (Schlesinger ve digerleri, 2011).
En 6nemli mineralleri siilfit tiirii olan kalkopirit (CuFeS;) ve bornit’tir (CusFeSs).

Tiim temel ticari bakir mineralleri Cizelge 2.1°de listelenmistir.

Cizelge 2.1 : Cevherlerdeki bakir icerigi, (Harman, 2010’dan uyarlanmigtir).

Mineral Kimyasal Bakir
Formiil Icerigi
Kuprit CuO 88,8
Kalkozit CuzS 79,9
Tenorit CuO 79,9
Kovellin CuS 66,5
Bornit CusFeSy 63,3

Atakamit CuCl2.3Cu(OH): 59,5
Malahit CuCO3.Cu(OH)2 57,5

Azurit 2CuCO3(0OH): 55,3
Krisokol CuSi03.2H20 36,2
Kalkopirit CuFeS; 34,6
Kalkanit CuS04.5H,0 25,5

Cizelge 2.1°den goriilecegi lizere bakir cevherleri ¢ok ¢esitlilik gostermekle birlikte
tilkemizde en ¢ok ¢ikan tiirii kalkopirittir (CuFeS2). Bununla birlikte oksitli, stilfirli
gibi baz1 bakir cevherleri de mevcuttur (T.C. Strateji ve Biitge Baskanligi, 2019).
Sekil 2.1°de Tiirkiye’deki bakir yataklar haritas1 verilmektedir.
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Sekil 2.1 : Tirkiye’deki bakir yataklar1 haritas1 (MTA, 2021).

2.2 Bakir Uretimi

Bakir {iretim prosesi genellikle cevherin yapisina gore degisiklik gostermektedir.
Kalkopirit (CuFeS2), bornit (CusFeSs) gibi siilfiirlii cevherler i¢in pirometalurjik
yontem ile bakir liretimi tercih edilirken, kuprit (CuO), malahit (CuCO3.Cu(OH)>)
gibi oksitli cevherlerde ise hidrometalurji yontem daha etkili ve uygulanabilir olarak
kabul edilir. Cevherlerdeki bu cesitli yapilara gore segilen bakir iiretim yontemleri
Diinya’daki bakir cevher tiplerinin bulunus oranlarmma gore yaklasik olarak %80
pirometalurjik ve %20 hidrometalurji yontemler ile saglanmaktadir (Schlesinger ve

digerleri, 2011).

2.2.1 Pirometalurjik yontem
Pirometalurji, genel olarak yiiksek sicakliklar gerektiren metaliirjik islemler olarak
adlandirilir. Siilfiirlii cevherlerden pirometalurjik yontemle bakir tiretimi Sekil 2.2°de

verildigi gibi basamakli bir prosestir.



Cevher (%0,5-2 Cu)

A4

Cevher Zenginlestirme (Ogiitme ve Flotasyon) (%20-30 Cu)
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Izabe (Ergitme) ve izabe Ciirufunun Olusumu (Mat eldesi ; %4565 Cu)

NV

Konvertisaj ile Blister Eldesi ve Konverter Ciirufunun Olusumu (%98-98,5 Cu)

V4

Ates ile Rafinasyon (%99,5 Cu)

V4

Anot Ddokiim (%99,5 Cu)

V7

Elektro-Rafinasyon (Katot: %99,99 Cu)

N

Sekillendirme

Sekil 2. 2 : Pirometalurjik yontem ile bakir tiretim akisi, (Schlesinger ve digerleri,
2011)’den uyarlanmistir.

Siilfiirlii cevherlerin pirometalurjik olarak isleme baslamadan dnce ilk satha, temas
ylizeyini artirmak ve daha verimli bir flotasyon islemi gergeklestirebilmek icin
kirma-6gilitme agamasindan gecirilmektedir. Cok az bakir (%0,5-2 Cu) iceren bakir
cevherlerinin dogrudan ergitilmesi ekonomik olmadigindan, bu ydntemde bakir
oraninin arttirilacagi bir konsantrasyon asamasi gerektirir. Ogiitme islemi ardindan
asil gang maddeleri uzaklastiracak olan flotasyon islemi yapilir. Uzaklastirilmak
istenen maddelere gore flotasyon islemi cesitlendirilir. Flotasyon sirasinda olusan
koptiklere yapisan bakir igerikli taneler, ylizeye toplanir ve ylizeyden alinarak hem
uzaklastirilmis hemde maddenin saflig1 artirilmis olur. Bu islem ile cevherdeki bakir

orant %?20-%30 arasina kadar ¢ikarilabilmektedir (Riisen, 2013).

Bu asamadan sonra konsantre sarji bakir mati ve ciiruf olusturmak i¢in ergitme
prosesine alinmaktadir. Ergitme kademesi ile bakirca daha zengin (%45 iizerinde)
olan mat elde edilir. Bu kademede oksitli bilesiklerin ayrilmasi icin firina oksijen
verilerek 1250 °C civarina ¢ikmak sureti ile Denklem 2.1°de verilen reaksiyon elde
edilir. Bu sayede bakir oram1 %45-%65 civarlara ulasir (Schlesinger ve digerleri,

2011).



2 CuFeSy+ 13/4 Oy —» CusS- % FeS (may + ¥4 FeO+ 5/2 SO, 2.1)

Burada ¢ikan SO, atmosfere zararli bir gaz oldugundan siilflirik asite g¢evrilerek

cevresel ve ekonomik bir kazang haline getirilir (Denklem 2.2-2.3).

SOz + %2 O2—» SO; (2.2)

SOs + H,0 —> H,SO04 (2.3)

Konsantre i¢ine ciiruf yapici olarak SiO; eklenip sistemde bulunan FeO ile birleserek
fayalit (Fe2S104) tipi daha akici ve ayrilabilir bir ciiruf elde edilir (Denklem 2.4).
Ergitme asamasinda ciirufta %0,7-2,3 Cu arasinda degisen bakir kayiplari
olusabilmektedir. Bakir mat ergitme isleminde temel amag¢, minimum Cu igerigine

sahip bir cliruf olusturmaktir.

2FeO + SlOz —> FezSiO4 (ergitme ctirufu) (24)

Konversitaj (konverter) kademesine gegilmesi ile ergitme kademesinde elde edilen
CuzS-x.FeS (mat) doniisiime ugrar. Blister bakirin metalik bakira dontistiiriilmesi iki
asamali bir siirecle gerceklesir; a) ciiruf olusturma asamasi, b) bakir olusturma

asamasli.

a) Cliruf olusturma asamasi: Matta bulunan demir siilfit, hava veya oksijenle
zenginlestirilmis havanin tiiyerler vasitasiyla tiflenmesiyle tercihen oksitlenir ve
boylece demir oksitler, fayalit tipi (Fe>SiO4) bir cliruf olusturmak i¢in silika ile
birlesir (Denklem 2.5). Olusan ciiruf yogunluk farkindan dolayr ylizeyde
toplanmaktadir. Yiiksek oranda (%4-8 Cu) bakir iceren bu ciiruf yiizeyden alinarak
mat ergitme asamasina geri gonderilir ve tekrar kazanilmasi i¢in ayri olarak islenir.

Bu agamanin sonunda matta beyaz metal ad1 verilen bakir siilfiir kalir.

CuS(mat icinde) + O2(hava)y — 2CU (ergimis bakir) T SO2(gaz) T 181 (2.5)



b) Bakir olusturma asamasi; Ik asamanin sonunda kalan beyaz metal (CuzS),
oksitlenmeye devam ederek blister (metalik) bakir ve SO olusturmak {iizere

reaksiyona girmektedir (Denklem 2.6).

2FeS Mat iginde) T 302(hava) + S102(flaks) —»2FeO.S102ciiruf) T 2SO2(gaz) +181 (2.6)

Diinya genelinde ii¢ tip doniistiiriicii olmasina ragmen (Peirce-Smith, Hoboken ve
Top Blown Rotary) kullanimda, bakir mat doniisiimiiniin %90" silindirik tip Peirce-
Smith konverterlerde yapilir; bu tip konverterlerin yogun kullanimi yiiksek kimyasal

etkinliginden ve basit tasarimindan kaynaklanmaktadir.

Ergitme agsamasinda oldugu gibi konverter firmninda da yiiksek miktarda SO> gazi
olugmaktadir. Yan {iriin olarak ¢ikan SO, yine ergitme kisminda oldugu gibi H>SO4
bilesigine donistiiriilerek uzaklastirilir. Ancak, oOzellikle sarj ve ciliruf dokme
sirasinda  konverter agzi agildifinda SOz c¢ikist meydana gelmekte olup SO:

konsantrasyonunda bir azalmaya yol agmaktadir (Schlesinger ve digerleri, 2011).

Ekstraksiyon, sirasiyla matin blistere doniistiiriilmesi, blister bakirin atesle aritilmasi
ve anot bakirin elektro rafine edilmesi ile devam eder. Eriyik haldeki bakirin (blister)
icinden kiikiirt ve oksijen seviyelerinin disiiriilmesi ise konverterden sonraki
islemdir. Tipik blister bakir, yaklasik %0,01 S ve %0,5 O igerir. Anot dokiimiinde
katilasma sirasinda, ¢6ziinmiis S ve O'nun birlesmesinden dolayi, yeni dokiilmiis
anotlarda SO, kabarciklar1 olusturmasi ve bunlarin dokiimiin fiziksel 6zelliklerini
olumsuz yonde etkilemesine sebep olmaktadir. Erimis blister bakirdan kiikiirt ve
oksijen iki asamada ¢ikarilir. Ik asamada, kiikiirdii uzaklastirmak igin anot firmi
igerisine tiiyerlerden hava {iflenerek SO, gazinin ¢ikist saglanir. Bu sayede kalan
kiikiirt miktar1 istenilen seviyeye indirilmis olur. Ikinci asamada ise oksijen giderimi
icin bakir eriyigine hidrokarbon (6rn. Dogal gaz, LPG, propan) iiflenerek oksijenin

COz ve H20 gazlar1 halinde uzaklagtirilmasi saglanir.

Kiikiirt ve oksijen orani istenilen seviyeye diisiiriilen sivi bakir, anot firinindan bir
yolluk vasitasiyla dairesel hareket 6zelligi bulunan anot kaliplara dokiiliir. Uretilen
anot dokiim plakalarin elektrolitik islemi, bakirin pirometalurjik iiretiminin son
adimidir. Bu islem, bakirin saf olmayan bakir anotlardan CuSOs-H2SO4-H>O

elektrolitine elektrokimyasal olarak ¢6ziilmesi ve bu elektrolitten saf bakirin anot



safsizliklar1 olmadan segici olarak elektro kaplanmasiyla gerceklestirilir. Elektro
rafinasyon sirasinda Au, Pt, Se, Te, Pb ve Sn elektrolit i¢inde ¢bziinmez ve bu
nedenle bakirdan ayirilarak katotta toplanmayip tabanda olusan anot ¢amurunda yan
iirlin olarak geri kazanmaya yardimci olur. Elektro-kazanim ile katot plakalarinda

bakir oran1 %99,999'lara kadar ¢ikabilmektedir.

Ozellikle siilfiirlii bilisene sahip ikincil atiklarmn degerlendirilmesinde siilfiirlii
bilesiklerin li¢ ile ¢Oziinme kabiliyetleri ¢ok diisiik oldugundan pirometalurjik

yontem daha ¢ok tercih edilmektedir.

2.2.2 Hidrometalurji yontem

Yukarida bahsedildigi lizere Diinya’da bakir iiretiminin %80'inden fazlasi ergitme-
konverter-aritma yollariyla pirometalurjik olarak birincil siilfiirlii cevherlerinden
gelmektedir. Bakir {iretiminin geri kalan kismi, oksidik bakir cevherlerinin

hidrometalurjik olarak islenmesi ile gergeklestirilmektedir.

Hidrometalurjik yontem, cevherin ¢dziindiiriilmesi i¢in amaca yonelik bir reaktif
(cogunlukla H»SO4) sec¢ilmesi ile birlikte li¢ islemi yapilmasiyla baslar. Dogru
parametreler ve dogru reaktif se¢imi ¢ok dnemlidir. Li¢ sonrasi filtreleme yardimi ile
ikincil atik ve degerli metal iyonlar1 igeren soliisyon birbirinden ayrilir. Isleminin
ardindan olusan li¢ soliisyonundaki bakir elektro kazanim ydntemi kullanilarak
saflastirma islemi tamamlanir. Hidrometalurji yontemi i¢in olusturulan akis semast

Sekil 2.3°de sunulmustur.

Cevherin Lig islemi

N/

Sollisyondan Ayirma

A4

Elektro Kazanim

Sekil 2. 3 : Hidrometalurjik yontem ile bakir tiretim akisi.

Hidrometalurjik yontemde, oksitli cevherlerden bakir kazanimi i¢in kullanimi daha
uygundur. Baz1 cevher tiplerinin ¢oziilebilmesi icin yiiksek sicaklik, yiiksek basing
gibi sartlarin da saglanmasi gerekebilir. Lic¢ islemi, se¢imli olarak tek bir metale

yonelik olabilirken kullanilan ¢6ziicliye (li¢ reaktifi) bagl olarak birden ¢cok metal de



ayn1 anda ¢Ozeltiye gecirilerek geri kazanim saglayabilir. Birincil (cevher) veya
ikincil (atik) kaynaklardan bakir kazanimi igin cesitli li¢ (Oziitleme) yontemleri
kullanilmaktadir. Burada 6ziitleme yOnteminin se¢imi esas olarak cevherdeki veya
atiktaki bakir miktarina, kaynagin mineralojisine, 6glitme, kavurma gibi islemlerin
maliyetine ve Ozellikle cevher i¢in maden yataginin topografyasina ile iklim

kosullarina baglidir.

Oksidik bakir cevherlerinin biiyiik bir kismi, cevresel ve ekonomik nedenlerden
dolay1 (diisiik sermaye ve iiretim maliyetleri) yigin li¢i ile artilir. Bakir iceren
mineraller i¢in en popiiler ¢oziicii silfiirik asittir (H2SOs), oksitlenmis bakir

mineralleri stilfiirik asit ile asagidaki reaksiyon geregi hizla ¢oziiliir;
CuO + H2SO4 —» Cu + (S04) + H20 (2.7)

Her li¢ sonrasi li¢ ¢ozeltisindeki bakir konsantrasyonuna bagli olarak; Elektro-
kazanim, sementasyon veya ¢oktiirme gibi yontemlerden biri ¢ozeltiden bakir metali
elde etmek i¢in son adim olarak gergeklestirilebilir. Elektro kazanim yontemi ile
cozeltiden bakir kazaniminin katodik toplama sayesinde %99,999 oranlarina kadar
ulagabildigi bilinmektedir. Yine de bakirin iiretimi sirasindaki olusan kazanim, sarj
malzemesi, siireg, ¢alisma parametresi ve fiziksel sekle gore degisiklik gdsterebilir

(Riisen, 2013).

2.3 Iikincil Bakir Kaynaklar

Bugiin elektrikten savunma sanayine kadar bir¢ok alanda yogun olarak kullanilan
bakir, maliyetini ve Onemini giderek arttirmaktadir. Bakir kullaniminin artisi ve
cevherlerin azalmasi sebebiyle bakir igerikli ikincil kaynaklara ilgi giderek
artmaktadir. Bu kapsamda, bakir endiistrisinde ortaya cikan hurda, ciiruf, anot
camuru, flotasyon atig1 gibi cesitli kat1 atiklarin degerlendirilmesi metal rezervlerinin
siirekli olarak azalmasinin Oniine gececek ve bu atiklarin ¢evreye olan olumsuz

etkilerinin bertaraf edilmesini saglayacaktir (ICSG, 2019).

Yukarida bahsedildigi {iizere siilfiirli cevherlerden pirometalurjik olarak bakir
iiretiminde, flotasyondan baslayan ve elektroliz iinitesinde sonlanan her bir asamada
farkl1 bir atik ortaya ¢ikmaktadir. Uretim siirecinde ortaya ¢ikan bu atiklar genellikle

atik sahsina alindiktan sonra pirometalurjik, hidrometalurjik veya bu iki yontemin



beraber kullanilmas: ile degerlendirilebilmektedir. Ulkemizde cevherden bakir
{iretimi yapan tek tesis olan Eti Bakir Isletmelerinde cevherden bakir iiretimine giden

bu siiregc ve her bir asamada ortaya cikan yan friinler (atiklar) Sekil 2.4’de

Ozetlenmistir.
Cu Konsantresi
Kurutma +
Kuru Konsantre (20-30 %4Cy)
4 i Hava Saglama Sistemi
Flaks [
Flas Firin
E{at (40-50 % Cu) A’l Curut (0,8-1,2 % Cu)
Erma-Ofttme 1+ Konverter Kirma-Ogiitme
Curuf =
(4 -8 Cu) Blister Bakar l
(~33,5 #Cu) Flotasyon
¥
Anot D&kiim !
Kati1-S1v1 Ayrum
Anot Bakir v
(~99 5 %Cu) }
v

Flotasyon Konsantresi

+—| Elekiro-Rafinasyon

Anot Camuru
(8- 25 %Cu)

I
Katot Bakir

Sekil 2.4 : Eti Bakir Isletmelerinde cevherden bakir iiretimi akis semas1 (Riisen,
2013).

Sekil 2.4’den goriilecegi lizere, Ozellikle mat olusturmak amaciyla kullanilan flag
firinlarinda ve matin blistere doniistiiriilmesi i¢in kullanilan konverter firinlarinda
sirastyla %1-2 Cu ve %4-8 Cu igerikli fayalit tip (Fe»SiO4) ciiruflar ortaya
cikmaktadir. Bu tez kapsaminda kullanilmasi hedeflenen malzeme pirometalurjik
bakir {iiretiminin konverter asamasinda ortaya c¢ikan bu yiliksek bakir igerikli

konverter curuflaridir.

2.3.1 Konverter ciirufunun olusumu
Bakir iiretim tesislerinde konverter firinlarindan alinan ciiruf miktarlart (0,3-0,4 ton
konverter clirufu/ton blister bakir) ve bu ciiruflarin icerdigi bakir orani (%4-8 Cu)

dikkate alindiginda bu ciiruflarin ne denli 6nemli bir atik oldugu yadsinamaz bir
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gercektir. Ulkemizde cevherden iiretim yapan tek tesis olan Eti Bakir Isletmelerinde
konverter agsamasinda ortaya ¢ikan ve yliksek ekonomik degere sahip olan bu cliruf
kirma-6glitme asamalarindan gegirilerek tekrar ergitme amaciyla flag firmina

yluklenerek ekstra enerji gerektiren bir durum olusturmaktadir.

Ergitme asamasinda oldugu gibi konverter asamasinda da en 6nemli hedeflerden biri
yiiksek konsantrasyonlarda bakir eldesi saglarken cilirufa olan bakir kayiplarii da
asgari seviyede tutmaktir. Bakir izabesinde mat i¢inde bulunan FeS sarj igindeki
biitlin siilfiirlii olmayan bakirlarla (oksitli bakirlarla) reaksiyona (Denklem 2.8)

girerek bunlari siilfiirlii hale getirir (Riisen ve digerleri 2019).
FeS () + Cu20 (ciruy —»  FeO (cirur) + Cu2S ) AG®=-35000+4,6 T (°K) (2.8)
Bu reaksiyon i¢in denge sabiti (K) iiriinlerin aktivesinin reaktanlarin aktivitesine

orani olarak belirlenir;

B aCuy0 x aFeO

= 2.9
K aCuy0 x aFe S 29)

1200 °C (1473 °K) sicakligindaki bir bakir izabe firminda yiiksek K (Denklem 2.9)
degerinden dolayr Cu;O’nun tamaminin FeS tarafindan siilfiirlesmesi gerceklesir.
Ancak, konverter firininda ilk agamada iiflenen hava vasitasiyla mat igerisindeki tiim
demir siilfiir (FeS) demir oksitte (FeO) doniistiigiinden ikinci agsamada bakir siilfiir
(Cu2S) icindeki siilfiiriin uzaklastirilmast icin iiflenen havadan dolay1 olusabilecek
bakir oksiti (Cu2O veya CuO) indirgeyecek bir mekanizma (reaksiyon)
olusmamaktadir. Bu durum konverter asamasinda bakir kayiplarmin artmasini
engellemek ic¢in ikinci asamadaki hava iiflemesini olduk¢a ©nemli kilmaktadir.
Konverter asamasinda ciirufa olan bakir kayiplarinda bu tiir kayiplar 6nemli bir yer
teskil etmektedir. Ciirufa giden bakir kayiplarinda bir diger etken ise ciirufun
viskozitesidir. Ozellikle ciiruftaki manyetit (Fe3Os) miktarinin fazla olmasi ciiruf
viskozitesini arttirmakta ve bu da mekaniksel kayip olarak adlandirilan bakir

kayiplarinin artmasina sebep olmaktadir (Riisen, 2013).
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2.4 Literatiir Arastirmasi

Degerli metal igerikli ciiruflardaki metal kayiplar1 genellikle (i) ytliksek sicakliklarda
metal konsantresini indirgeme prosesi olan pirometalurjik uygulamalar, (ii) ¢dziinme,
ayirma ve artima kademeleri sayesinde ¢Oziicii ortamdan metal kazanimi olan
hidrometalurjik  yontemler olmak {izere iki metaliirjik yOntemle geri

kazanilabilmektedir.

Bu tez ¢alismasinda, fayalit tipi (Fe2SiOa) ciiruf yapisina sahip konverter ve ergitme
(smelting) ciiruflarindan metal (6zellikle bakir) geri kazanimi iistiinde yogunlasan
arastirmalar ve amonyum temelli li¢ reaktifleri ile bakir igerikli
cevherlerden/atiklardan hidrometalurjik geri kazanim calismalar1 kronolojik sirada

verilmistir.

Anand ve arkadaslar1 (1980) tarafindan hidrometalurjik yontemlerle konverter ve
ergitme cliruflarinda bakir geri kazanimi Ustline yapilan ¢alismada, ferrik klorit
reaktifi kullamilarak; li¢ zamani, karistirma hizi, li¢ sicakligi ve ferrik klorit
konsantrasyonunun geri kazanima etkileri incelenmistir.  Ergitme ciirufu ile
konverter ciirufu arasindaki farklara da deginen makalede ¢ikan farkli sonuglarin
sebebi ergitme ciirufu ile konverter ciirufu arasindaki stlfiirli, oksitli ve metalik
bakir oranlarindaki farkliliklar olarak acgiklanmistir. 150 dakika li¢ siiresi, 85 °C
sicaklik, 150 um’den disiik partikiil biiyiikligi ve 1,25 ferrik klorit stikiyometrik
oraninda konverter ciirufunda bakir geri kazanimi %92 seviyelerine ¢ikarilabilmistir

(Anand ve digerleri, 1980).

Anand ve arkadaglar1 (1983)’nin yaptig1 diger bir arastirmada ise bakir konverter
clirufuna seyreltilmis siilfiirik asit ve ferrik klorit reaktifleri kullanilarak basing ligi
uygulanmistir. Arastirmada, li¢ zamani, kati/sivi orani, asit konsantrasyonu ve
oksijen kismi basincinin etkisi incelenmis olup; 0,35 N asit konsantrasyonu, 130 °C
sicaklik, 0,59 MPa oksijen kismi basinci 4 saat li¢ zamani ve 840 devir/dakika
karistirma hizi sartlarinda %90 bakir geri kazanimi saglanabilmistir (Anand ve
digerleri, 1983).

Sukla ve arkadaslar1 1986 yilinda yapmis olduklar1 aragtirmada, konverter clirufunun
siilfiirik asit ve amonyum siilfat ile kavurulmasi ve ardindan su ligi ile degerli
metallerin ¢ozeltiye alinmasina c¢alismislardir. %85 bakir geri kazanimina ulasilan

arastirmada, ¢ift kademeli kavurma islemi Onerilmistir. Siilfiirik asit ve su lici ile
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amonyum siilfat ve su li¢i karsilastirilmasi yapilan arastirmada stilfiirik asit ardindan
su lici uygulamasimin daha ekonomik olacagli sonucuna varilmistir (Sukla ve

digerleri, 1986).

Hamamci ve arkadaslar1 (1991), benzer sekilde amonyum siilfat ile 6n kavurma ve
stlfiirik asitle 6n kavurma islemi sonrasinda su li¢ proseslerini eritme ciirufuna
uygulamiglardir. Amonyum siilfat ile yapilan uygulamada %88 bakir geri kazanimi
elde edilirken siilfiirik asitle yapilan uygulamada bakir geri kazanimi %86 olarak
gergeklestirilmistir. Yine de kavurmalar sirasinda siilfiirik asitte daha diisiik kavurma
sicakligt gerektiginden daha ekonomik olarak Onerilmistir (Hamamci ve
Ziyadangullari, 1991).

Altundogan ve Timen’in (1997) yaptig1 calismada ise ferritik siilfat kavurmasi
ardindan su li¢i uygulanmistir. %93 bakir geri kazanimina ulasilan arastirmada, 500
°C kavurma sicakliginda 2 saat kavurma siiresi onerilmis olup, kavurma sonrasi Su
lici yerine siilfiirik asit lici uygulandiginda kobalt ve nikel geri kazaniminda ciddi

artislar saglanacagini belirtilmistir (Altundogan ve Tiimen, 1997).

Ziyadanogullar1 ve arkadaslar1 (2000) siilfiirizasyon kavurmasi ardindan su lici
uygulamasi yaparak %99,2 oraninda bakir geri kazanimina ulastiklar1 arastirmada,
stlfirizasyonu 100-150 g konsantrede ve gaz formunda 1 saat boyunca 130 °C

sicaklikta uygulamiglardir (Ziyadanogullari ve digerleri 2000).

2002 yilinda yapilan bir ¢alismada ise, konverter ve ergitme ciiruflarina siilfirik asit
kavurmas: ardindan sicak su li¢ci uygulayarak %88 bakir geri kazanimi elde
edilmistir. Kavurma zamani, asit/cliruf orani, kavurma sicakligi incelenmis olan
caligmada geri kazanim i¢in en uygun parametreler; 150 °C, 2 saat ve 3:1 asit/ciiruf
orani olarak belirlenmistir. Asitle kavurma islem sicakliginin kobalt ve ¢inko geri
kazanimi i¢in etkili olmadig1 buna karsin bakir geri kazanimi igin etkili oldugu tespit

edilmistir (Arslan ve Arslan, 2002).

Altundogan ve arkadaslarmin (2004) bir diger calismasinda, bakir konverter
clirufuna potasyum dikromat-siilfirik asit ile oskitleyici li¢ uygulanmistir. Lig
prosesinde dikromat konsantrasyonun etkisi oldugu tespit edilmis olup ayn1 zamanda
stilfirik asit konsantrasyonun da bakir geri kazaniminda etkili oldugu goriilmiistiir.

Ayrica, kobalt, ¢inko ve demir geri kazanimi1 potasyum dikromat ve siilfirik asit
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konsantrasyonunun artmasi ile diisiis gostermekte oldugu goriilmiistiir (Altundogan
ve digerleri, 2004).

Rudnik ve arkadaslar1 (2009) ise arastirmasinda kavrulmus konverter cilirufunda
secici li¢ islemi uygulamis olup amonyak-amonyum klorat karigimi ile li¢ sonrasi
yapilan elektro kazanim deneylerinde %99,9 oraninda bakir geri kazanimina

ulasmiglardir (Rudnik ve digerleri, 2009).

Ekiz 2009 yilinda yaptig1 ¢alismada, bakir konverter ciiruflarinda H>O> oksidantinin
kontrollii ilavesi ile kararli ciiruf yapisinin bozuldugunu ve bdylelikle degerli
metallerin serbest kalabildigini vurgulamistir. Calismada, 250 °C pisirme sicakligi, 2
saat pisirme siiresi ve 3:1 asit/kati orani kosullarinda; %350,68 Cu kazanimi

saglanmigtir (Ekiz, 2009).

Giilezgin ve arkadaglarinin 2010 yilinda yaptig1 ¢aligmada, oksitli bakir cevherinin
(malahit) amonyum asetat igerisindeki ¢oziinme kinetigi incelenmistir. Giilezgin ve
arkadaslar1 ¢aligmasinda; malahitin amonyum asetat ile li¢i sirasindaki ¢oziinme
etkilerini; kati/sivi orani, li¢ siiresi, tane boyutu, amonyum asetat konsantrasyonu,
karistirma hiz1 ve reaksiyon sicakligi parametreleri {izerinden incelemistir. Calisma
sonucunda %89 bakir geri kazanim orani ile amonyum asetat licinin uygulanabilir

oldugu sonucuna varilmistir (Giilezgin, 2010).

Perederiy ve arkadaslart (2011) ise yiiksek basingta siilfirik asit li¢i uygulayarak 250
°C, 90 psi ve 70 g/l oksijen basinci sartlarinda %95-97 oranlarinda bakir geri
kazanimi gerceklestirmistir (Perederiy ve digerleri, 2011).

Liu ve arkadaslar1 (2012) yaptiklar1 bir calismada, bakir cevherinde sodyum
persiilfatli amonyum soliisyonunun kinetigini incelemistir. Calismada karistirma hizi,
sicaklik, tane boyutu, amonyak konsantrasyonu, amonyum persiilfat konsantrasyonu
ve amonyum siilfat konsantrasyonunun geri kazanimimna olan etkisi incelenmistir.
Calisma sonucunda aktivasyon enerjisi 22,91 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bakir
geri kazaniminin, sicaklik ve konsantrasyon ile dogru orantili olarak yiikseldigi
goriilmiistiir. Tane boyutu kiiglildiikce bakir geri kazaniminda da bir iyilesme oldugu

tespit edilmistir (Liu ve digerleri, 2012a).

Liu ve arkadaglarinin 2012°de yaptig1 bir diger ¢alismada ise, malahit cevheri i¢in
amonyak/amonyum siilfat liginin kinetigi incelenmistir. %96,8 bakir geri kazanimi

elde edilen calismada en yiiksek bakir geri kazanimi; 3 mol/L NH4sOH + 1,5 mol/L
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(NH4)2SO4  konsantrasyonu, kati/sivi orani 25:1 mL/g, 2 saat li¢ siiresi, 500
devir/dakika karigtirma hizi ve 25 °C deney sicakligi parametreleri kullanilarak elde
edilmistir. Arastirmada tane boyutunun bakir geri kazanimina etkisi vurgulanirken 45

um tane boyutunda en iyi geri kazanimi saglandigi belirtilmistir (Liu ve digerleri,
2012b).

Kiinkiil ve arkadaglar1 (2013) tarafindan amonyum asetat li¢i ile malahit cevherinin
kinetiginin incelendigi calismada; konsantrasyon, sicaklik, karistirma hizi, tane
boyutu, kati/sivi orani parametrelerinin lige etkisi iizerinde durulmustur. 0,5 ila 4
mol/L amonyum asetat konsantrasyonunda yapilan ¢alismada 55 °C sicakliga kadar
cikilmistir. Deneysel sonuglar, sicakligin ve karistirma hizinin lice olumlu yonde
etkisi oldugunu gostermistir. Kati/sivi oraninin diismesi ve tanecik boyutu

kiigiilmesinin li¢ olumlu yonde etkiledigi belirtilmistir.

2013 yilinda Nadirov ve arkadaglari ergitme ciirufundan bakir, ¢inko ve demir geri
kazanimi {stliine c¢alismistir. ' kati/sivi oraninda amonyum klorat ile 320 °C
sicaklikta 2 saatte gergeklestirilen kavurma islemi ardindan su ligi yapilan ¢alismada
bakir geri kazanimi %89,7 olarak bulunmustur. Demir geri kazanim oranlarinin bakir
ve ¢inkoya gore sicakliga daha hassas oldugu belirtilmistir (Nadirov ve digerleri,
2013).

Turan (2016) calismasinda konverter ve flas ergitme ciirufu karisimi (%51 Fe20g,
%3,8 CuO ve %3,2 ZnO) hazirlayarak asetik asit liginde; H>O> ilavesi, kati/sivi
orant, li¢ zamani ve konsantrasyonun etkisi incelenmistir. Optimum li¢ parametrelert,
25 mL/g kati/siv1 orani, 30 dakika li¢ siiresi, 100 °C sicaklik, 4 mol/L asetik asit, 4
mol/L H20: ilavesi olarak belirlenmis olup bu sartlarda %95 bakir geri kazanimi

saglanmigtir (Turan ve digerleri, 2017).

Dimitrijevic (2017) bakir ergitme ciirufunu 6nce sadece HCl (0,5 M ila 2 M) ve
sonrasinda HCI ve H20- (0,5-3 M H>O2, 1 M HCI) kullanarak li¢ etmis ve sonucunda
azami bakir geri kazanimini1 %73 olarak elde etmistir. Ayn1 deneyde %55 demir geri
kazanimi da saglanmistir. Optimum kazanimda kullanilan parametreler; 3 M H2Oz, 2
saat li¢ siiresi ve oda sicakligi olmustur. Sadece HCI asit igerisinde kazanilan diisiik
bakir geri kazaniminin sebebini H2O: reaktifinin giiglii bir oksidant oldugu yoniinde

aciklayan calismada, ilk 60 dakikada hizli bir bakir geri kazanimi saglandigi ve
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ozellikle ilk 30 dakikada H20:’den kaynakli sicaklik yiikselmeleri goriildigi
bildirilmistir (Dimitrijevi¢ ve digerleri, 2017).

Mignai (2017) tarafindan yapilan ¢alismada bakir ergitme ciirufu 800° C’de kavurma
yapilmasinin ardindan pH’1 2,5°da sabit tutarak %37 HCI ile li¢i sonras1 pH 10’da
sabit tutulmus ve bu pH ’da amonyum hidroksit ve su li¢i yapilmistir. Ardindan
stlfiirik asitle karistirarak soliisyondan ayirma iglemi yapilmistir. Bakir geri

kazanimi ilk 60 dakikada %90’a ulagmistir (Miganei ve digerleri, 2017).

Boyrazli (2017) arastirmasinda konverter-flash ciiruf karigimini (%3 Cu) H202’li
ortamda siilfirik asit ile lige tabi tutmus ve artan peroksit konsantrasyonunun li¢
stiresini hizlandirdigin1  gérmiistiir. H202’den kaynakli ekzotermik reaksiyonlarin
izotermal sartlar1 zaman zaman bozdugu i¢in reaksiyonun kontrollii bir sekilde
ilerleyemedigi goriilmustiir. %90 bakir geri kazanimi saglanan aragtirmada, artan

sicaklik ile metallerin geri kazaniminin arttig1 ortaya konulmustur (Boyrazli, 2017).

Kim ve arkadaslar1 (2017) mat ile ergitme ciiruf karisimi hazirlayarak énce 600 °C
kavurmus ve ardindan 50 °C’de su li¢i ile tiim stlfiirlii bilesikleri oksitlemistir.

Ardindan nitrik asit li¢i ile %93 oraninda bakir geri kazanimi saglamistir (Kim ve

digerleri, 2017).

Cevre dostu olarak bilinen iyonik sivilarin cevher ve atiklardan metal kazaniminda
kullanim1 son yillarda artig gostermektedir. Konverter ciirufundan bakir geri
kazanimi tizerine Riisen ve arkadaslari (2018) tarafindan yapilan ¢alismada,
kolinklorit-lire (1:2) karisimiyla hazirlanan diisiik 6tektik noktal ¢oziicii ile lige tabii
tutulmustur. 95 °C, 1/20 kati/sivi oraninda (g/mL) ve 72 saatlik li¢ siiresinde
gerceklestirilen deneyler sonucunda %86 oraninda bakir geri kazanimi elde edilmistir

(Riisen ve Topgu, 2018).

Nadirov ve arkadaslar1 (2017) yaptiklar1 ¢alismada, amonyum soliisyonu ile bakir
ergitme ciirufundan bakir ve ¢inkonun geri kazanimini icin en uygun sartlari
arastirmistir. En yiiksek bakir geri kazanimina 4,13 saat li¢ stiresi ve 0,53 g/mL
kati/stv1 orani parametrelerinde %56,46 olarak ulasilirken en yiiksek ¢inko geri
kazanimi ise 4,56 saat li¢ siiresi ve 0,39 g/mL kati/s1vi oraninda %81,16 olarak elde

etmislerdir (Nadirov ve digerleri, 2017).

Aracena ve arkadaglarinin 2019 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, konverter ciirufunda

amonyum hidroksit li¢i ile degerli metallerin geri kazanimi iizerine etkileri
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incelenmistir. Calisma sonucunda en yiiksek %87,7 oraninda bakir geri kazanimina

erisilmistir (Aracena ve diglerieri, 2019).

Khalid ve arkadaslarmin (2019) yakin zamanda yaptigi calismada, konverter
ctirufundaki bakira ait baskin yapinin Cu, Cu20 ve CuFeO; seklinde oldugunu tespit
edilmis ve ciirufa siilfirik asit li¢i uygulanmistir. Aragtirmada; partikiil boyutu, asit
konsantrasyonu, sicaklik, li¢ zamani ve oksitleme hizi parametreleri incelenmis olup
bakir geri kazanimi igin en uygun sartlar; 40 °C, 2 M H;SQOg4, 60 dk. lic zaman1 ve
2000 mL/dakika oksijen debisi olarak belirlenmistir. XRD analizi ile de dogrulanan

sonucta %100 bakir geri kazanimina ulagilmistir (Khalid ve digerleri, 2019).

Aracena ve arkadaslar1 (2020) konverter ciirufu iizerine amonyum hidroksit ligini
oda sicakliginda uygulayarak ¢ozeltinin pH degerini, ¢6zelti sicakligini, amonyum
hidroksit konsantrasyonunu ve partikiil boyutunu incelemislerdir. Geri kazanim igin
en uygun kosullar; 0,7 mol/dm® amonyum hidroksit konsantrasyonu, 25 °C li¢
sicakligi, 10,5 pH ve 500 devir/dakika karistirma hizi olarak belirlenmis olup bu
calisma sonucunda bakir geri kazaniminin sicaklik ve amonyum hidroksit
konsantrasyonu ile arttigi, partikiil boyutu ile ters orantili olarak azaldig:

vurgulanmistir (Aracena ve digerleri, 2020).

Yukarida 6zetlendigi gibi HC1, HNO3 ve H2SOg4 gibi giiclii asitler ¢ogunlukla oksitli
yapiya sahip bakir cevherlerinden veya siilfriilii ikincil atiklardan bakir kazanimi i¢in
kavurma sonrasinda li¢ reaktifi olarak kullanilmaktadir. Ancak, cevher veya atik
icerisindeki bazik yapilar ve gang mineralleri nedeniyle li¢ islemi sirasinda agir1 asit
tiketimi li¢ islemini ekonomik olmaktan uzaklastirabilmektedir. Ayrica yapi
icerisindeki bazi istenmeyen safsizliklar da ¢ozeltiye gegerek bakirin elektro-
kazanimi sirasinda bazi sorunlara yol agabilmektedir. Bu nedenlerden otiirii,
amonyak iceren bazik veya zayif asidik ¢oziiciiler de oksitli bakir cevherlerinin ligi
i¢in kullanilmaktadir. Ozellikle amonyakl li¢ sistemlerinde numunenin ¢dziinmesi
hafif asidik veya bazik kosullarda gercgeklestirilerek yukarida belirtilen sorunlarin
Oniline gegilebilir. Bu calismada, konverter ciirufunda bakir geri kazanimi igin
cogunlukla kullanilan asidik ¢ozeltilere alternatif olarak ilk defa daha gevreci bir

¢Oziicii olarak amonyum asetat kullanimi arastirilmstir.
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3. MATERYAL VE METOT

Bu boliimde arastirma boyunca kullanilan materyallerin tanitimi, deneyde kullanilan
metotlar ve analiz yontemleri agiklanmistir. Bunun yaninda li¢ isleminde kullanilan
deney diizenegi, filtreleme sirasinda kullanilan ekipmanlar, analiz igin kullanilan
cihazlar ve metal geri kazanimi hesaplamasinda kullanilan esitlikler hakkinda bilgi

verilmektedir.

3.1 Deneysel Calismalarda Kullanilan Materyaller

Deneysel ¢alismalarda, li¢ islemi sirasinda reaktif olarak amonyum asetat, oksidant

olarak H20O2 ve ¢oziinen olarak konverter ctirufu kullanilmustr.

3.1.1 Konverter ciirufu

Onceki boliimde belirtildigi iizere ciiruflar metal iiretim proseslerinde yan {iriin
olarak ortaya ¢ikip atik kategorisinde olmasina karsin Cu, Zn, Co gibi degerli
metaller icerdiginden ekonomik dneme sahiptirler. Diger taraftan ciiruflarin icerdigi
agir metaller ise cevreye zararli olabilmektedir. Kullanilan cevhere gore ¢esitlilik
gosterse de konverter cliruflar1 genellikle fayalit (Fe2Si0Oa) tipi olup igerisinde FeO,
Fe;0s3, SiOy, CaO, AlOs, gibi oksitler ve farkli yapilarda Cu, Co, Zn, Ni, gibi
metaller bulundurmaktadir. Daha 6nce deginildigi gibi siilfiirlii bakir cevherlerinden
pirometalurjik bakir iiretim proseslerinde ergitme ciirufunda %1-2 Cu bulunurken
konverter ciirufu %4-8 Cu ihtiva etmektedir (Schlesinger ve digerleri, 2011). Bu tez
caligmasinda kullanilan konverter ciirufu lilkemizde cevherden bakir iiretimi yapan
tek tesis olan Eti Bakir Isletmelerinden temin edilmistir. Konverter ciirufu ilgili firma
tarafindan 6giitiilmiis halde gonderilmistir. Kullanilan konverter ciirufuna ait fiziksel,

kimyasal ve mineralojik analiz sonug¢lar1 Bulgular bdliimiinde verilmistir.

3.1.2 Amonyum asetat
Amonyum asetat, zayif organik bir asit olan asetik asitin anyon kismi ile zayif bir baz
olan amonyagin katyonundan meydana gelir. N6tr bir tuzdur. CH3COONH4 kimyasal

formiiliine sahip olan amonyum asetat, bu ¢calismada li¢ reaktifi olarak kullanilmistir.
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Kullanilan Amonyum Asetat (18304-5L) Sigma-Aldirch firmasindan temin

edilmistir.

3.1.3 Hidrojen Peroksit
Zayif bir asit olan hidrojen peroksitin (H202) oksitleyici 6zelligi bulunmaktadir. Bu
tez ¢aligmasinda stilfurli bakir yapisini oksitlemek amaci ile kullanilan H.O2 Sigma-

Aldrich firmasindan temin edilmistir.

3.2 Uygulanan Deney Prosediirii

Oncelikle tez ¢alismas1 boyunca kullanilan konverter ciirufunun fiziksel, kimyasal ve
mineralojik oOzelliklerinin ortaya konulmasi icin gerekli analizler yapilmistir.
Konverter ciirufunun fiziksel analizi i¢in nem miktar1 tayini, yogunlugu ve tane
boyutu dagilimi belirlenmistir. Clirufun nem miktari, 100 gram numunenin 105
°C’deki etiivde yayvan bir tepsi igerisinde bekletilerek her saat basi agirliginin
tartitlmast sonucu olusan kiitle kaybi ile belirlenmistir. Ciirufun yogunlugu, 100
mL’lik hacimli bir mezura once sikistirilmadan ve sonra sikistirilarak doldurmak
tizere iki farkli sekilde ol¢iilmiistiir. Ciirufun tane boyutu dagilimi ise Lyod marka
Sarsintili Eleme Cihazi kullanilarak belirlenmistir. Ayrica, konverter clirufunun tane
boyutu dagilimi1 ODTU Merkezi Laboratuvarinda bulunan ve lazer kirinim prensibi
ile ¢alisan Malvern-Mastersizer 2000SR parcacik boyut analiz cihazi yardimiyla

belirlenmistir.

Konverter cilirufunun kimyasal analizi dogrudan katinin X-Ray Floresans
Spektrometre (XRF) cihazinda okutularak ve mikrodalga cihazinda tamamen
¢oziindiiriilmesi sonrasinda elde edilen ¢ozeltinin Indiiktif Eslesmis Plazma Optik
Emisyon Spektrometre (ICP-OES) cihazinda okutulmasi ile gergeklestirilmistir.
Ciirufun mineralojik analizi ise Bruker Advance D8 model (1.5406 dalga boylu Cu
kaynagi) X-1s1n1 kirmim (XRD) ve Taramali Elektron Mikroskopi (SEM) cihazlar

kullanilarak belirlenmistir.

Konverter clirufunun karakterizasyonu sonrasinda amonyum asetat reaktifi ile
cliruftan degerli metallerin geri kazanimi amaciyla hidrometalurji (lic) yOntemi
kullanilmistir. Li¢ yontemi 6nemli bir maden isleme yontemidir ve ikincil atiklar i¢in
de kullanilmaktadir. Bu yontemin amaci gesitli ekonomik ¢oziiciiler kullanilarak kati

kaynaklardan (cevher veya ikincil atik) istenilen degerli metallerin kazanimidir.
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Burada degerli metallerin kazanimi li¢ sonrasi ¢ozeltiye gegirilmis ve ¢ozelti
icerisinde iyon halinde dagilmis olarak elde edilir. Kullanilacak ¢bzelti ve ¢odziinen

ise kazanilmak istenen metal ve kullanilan katiya gore degisiklik gosterir.

Bu tez calismasinda, bakir liretiminde ortaya c¢ikan ikincil atiklardan konverter
cirufunun igerdigi degerli metalleri (6zellikle Cu) hidrometalurjik yolla geri
kazanmak icin amonyum asetat kimyasalinin ¢oziicli etkileri incelenmistir. Bu
calisma kapsaminda, her bir metalin geri kazanim oranlar1 temel deneysel
parametreler olan ¢6ziicii konsantrasyonu, sicaklik, siire, kati/sivi oran1 ve oksidant
olarak H2O; ilavesi agisindan incelenerek en uygun deney sartlart belirlenmistir. Bu

tez caligmasinda deneylerin tamami laboratuvar ortaminda gergeklestirilmistir.

Deneyler Sekil 3.1’de verilen li¢ deney sisteminde hidrometalurji temelinde
gerceklestirilmis ve yaygin olarak kullanilan H202 oksidant olarak ilave edilmistir.
Boylece, degisik oranlarda oksidant ilavesi yapilarak konverter ciirufu atiklarimni

¢ozmeye olan etkisi de incelenmistir.

Sekil 3. 1 : Deney diizenegi; a) Lig sistemi, b) Siizme sistemi.

Deneylerde 3 boyunlu balon joje ceketli 1sitic1 ig¢ine yerlestirilmis, boyunlardan
birine sogutucu sprial baglanmis, bir digerine 1sitictya bagli termometre yerlestirilmis
ve digeri ise kati besleme, sicaklik veya pH ol¢limii yapma amaciyla kor sekilde

birakilmistir.

Deneyler istenilen konsantrasyonda ayarlanmasi icin li¢ reaktifi olan amonyum

asetatin hassas terazide (Shimadzu ATX224) tartilip yeterli miktarda saf suda
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¢ozlindiiriilmesi ve 100 mL’ye tamamlanmasi ile hazirlanmistir. 3 boyunlu balon
joje igerisine alinan ¢ozelti, manyetik karigtirma Ozelligine sahip 1sitici lizerine
konulmustur. Cozelti deney sartlarina uygun sicakliga ulastiginda joje bogazinin
bulundugu kisimdan huni yardimi ile 6nceden belirlenen kati/sivi oraninda konverter
ciirufu eklenmistir. Baz1 deneylerde ciirufu oksitlemek amaci ile gerekli miktarda
H202 baslangigta ¢ozelti igerisine veya deney sirasinda parga parca olmak {izere
farkli sekillerde ilave edilerek sonuclar incelenmistir. Karistirma hizi tiim calisma
boyunca 600 devir/dakika olarak sabit alinmistir. Bu deneyler i¢cin MTOPS marka
CAPA model karigtiricili 1sitict kullanilmustir.

Konverter ciirufundan metal (6zellikle bakir) geri kazanimi {izerine yapilan bu
calismada deneylere amonyum asetat konsantrasyon etkisi ile baglanmis ve oksidant
ilavesinin bakir geri kazanimina etkisi ile devam edilmistir. Uygun reaktif
konsantrasyonu ve oksidant miktarinin belirlenmesinin ardindan kati/sivi oraninin
etkisini incelemek i¢in calismalar devam etmistir. Farkli sicaklik ve ayn1 zamanda
farkl siirelerde gergeklestirilen deneyler ile li¢ siiresi ve li¢ sicakliginin bakir geri
kazanimina etkisi de gézlemlenmistir. Uygun sicaklik, kati/sivi orani, li¢ siiresi ve
oksidant miktarmin belirlenmesinin ardindan kademeli li¢ deneyleri yapilarak

caligmalar tamamlanmaigtir.

En uygun li¢ sartlar1 belirlenerek bu sartlar altinda gergeklestirilen deney sirasinda
¢ozeltinin zamana bagli olarak redoks potansiyeli (Eh) ve pH degerleri 6lgiilmiistiir.
Her li¢ islemi sonrasinda Sekil 3.1b’de verilen siizme sistemi kullanilarak ¢ozelti
vakum pompasi yardimiyla filtreden gecirilip siizme islemi tamamlanmistir. Siizme
sonrasinda filtrede kalan ikincil kati ve metal iyonlar1 igeren zengin ¢ozelti
birbirinden ayrilarak her iki kismin (kat1 ve siv1) igerigi uygun cihazlar yardimiyla

belirlenmistir.

Deney sonucunda filtreleme ile elde edilen soliisyonlar deney sartlarina bagli olarak
500 ile 1000 kat seyreltilerek PinAAcle 900T marka Atomik Absorbiyon
Spektrometesi (AAS) ile analizi yapilmistir. Her numunede iicer kez okuma yapilmis
ve ortalamalar1 alinmistir. Yapilan AAS analizleri ardindan sividaki bakir geri
kazaniminin yiizde olarak hesaplanmast i¢in asagidaki denklem kullanilmistir

(Denklem 3.1).
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YeMetal K. _ [Cozelti Hacmi x Seyreltme Faktorii x AAS Sonucu 100 31
ohietal Razanm(smy Baslangic Metal Oran1 x Baglangi¢ Atik Miktari x (3.1)

Denklemde bulunan ¢ozelti hacmi, siizme islemi ardindan yikama suyu ile beraber
elde edilen toplam ¢ozelti miktariin litre cinsinden ifadesidir. Seyreltme Faktorti,
AAS analizine uygun hale getirmek amaciyla ¢ozeltide yapilan seyreltme oranidir.
AAS sonucu, s6z konusu numune i¢in atomik absorbiyon spektrometresinin art arda
yaptig1 i¢ 6l¢limiin mg/L cinsinden Sl¢iimlerin ortalamasidir. Baglangic Metal Orant,
orijinal konverter ciirufunda analiz edilen bakirin mg/g cinsinden oranidir. Tez
calismast boyunca deneylerde baslangicta stok olarak hazirlanmis olan konverter
ciirufu kullanilmis olup her bir metal i¢in kimyasal analiz ile belirlenmis igerikler
kullanilmistir. Baglangig Atik Miktar1 ise kati/sivi oranina gore her bir deney igin
onceden belirlenmis gram cinsinden kullanilan kati miktaridir. Bu denklem
sonucunda elde edilen kazanim orani ¢6zelti igerisindeki metal miktarina dayanarak

yiizde cinsinden hesaplanmis degerdir.

Li¢ islemi ardindan filtreleme ile elde edilen ikincil kati da (filtre keki) analize tabii
tutulmustur. Ikincil kati Necmettin Erbakan Universitesi Merkezi Laboratuvarinda
bulunan XRF cihazi ile analiz edilmistir. Yapilan XRF analizleri ardindan ikincil
katidaki metal miktarlarina gore geri kazanim oranlarinin yiizde olarak hesaplanmasi

icin Denklem 3.2 kullanilmistir;

% Lic Sonras1 Metal Tenorii x Li¢ Sonras1 Atik Aglrhgl] (3.2)
X .

%Metal K =|1-
orietal Razanimdan % Baslangic Metal Tenorii x Baslangic Atik Agirlig:

Denklemdeki %Metal Kazanim; katidan metal geri kazanim oranimi vermektedir.
%Li¢ Sonras1 Metal Tenoérii; li¢ sonrast metalin numune igerisindeki metal tenori,
Li¢ sonras1 Atik Miktari; li¢ sonrast kalan katinin gram olarak kiitlesini, % Baslangic
Metal Tenorii; li¢ 6ncesi metalin numune igerisindeki metal tendrii ve Baslangic Atik
Miktar;; lic Oncesi kullanilan konverter ciirufunun gram olarak miktarim

belirtmektedir.

Her bir deney sonrasinda ikincil katidan elde edilen XRF analiz sonuglar1 alinmig
olup Bulgular kisminda XRF analiz sonuglar1 temel alinarak geri kazanim

hesaplamalar1 sunulmustur. Ayrica bazi c¢alismalarda ¢ozeltiden belirli araliklarda

23



alinan numunelerin AAS analiz sonuglar1 temel alinarak geri kazanim hesaplamalari

yapilmig ve Bulgular kisminda sunulmustur.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Bu boliimde amonyum asetat ile bakir konverter ciiruflarinda bakirin geri kazanimin
incelemek iizere yapilan deneyler ve bu deneylerden elde edilen veriler sunulmustur.
Paylasilan bu veriler ile birlikte elde edilen sonuglarin yorumlanmasi da bu boliimde

yapilmustir.

Oncelikle konverter ciirufunun karakterizasyon ¢alismalarinda elde edilen veriler
sunulmus ve analiz sonuglar1 degerlendirilmistir. Konverter cilirufunun fiziksel,

kimyasal ve mineralojik analizleri sonrasinda deneysel ¢alismalara gecilmistir.

Deneylerin tamaminda li¢ ¢dzlindiirme yontemi uygulanmistir. Deneyler boyunca
amonyum asetat konsantrasyonu, reaksiyon siiresi, reaksiyon sicakligi, kati/s1vi orani
ve oksidant ilavesinin li¢ verimine olan etkisi incelenmis ve ayrica kademeli li¢
isleminin konverter clirufundan metal (6zellikle bakir) geri kazanimina olan etkisi
incelenmistir. Her parametrenin deneyleri ardindan sonuglar tartisilmis ve bir sonraki

deney parametreleri bu bilgiler 15181inda gdzden gecirilmistir.

4.1 Konverter Ciirufu Karakterizasyon Sonug¢lari

Bu ¢alisma kapsaminda kullanilan malzeme, pirometalurjik olarak bakir tiretimi
prosesinin konversitaj asamasinda ortaya ¢ikan konverter ciirufudur. Eti Bakir
A.S.’den (Samsun — Tiirkiye) toz halinde temin edilen konverter ciirufunun 6ncelikle

fiziksel, kimyasal ve mineralojik analizi yapilmistir.

4.1.1 Konverter ciirufunun fiziksel analizleri

Bakir konverter ctirufunun fiziksel 6zellikleri; tane boyutu, nem analizi ve yogunluk
analizi yapilarak incelenmistir. Firmadan 6giitiilmiis halde alinan bakir konverter
clirufu, 496 pum ile 38 pm arasinda 5 farkli boyuta sahip eleme cihaz1 kullanilarak

boyut analizine tabii tutulmus ve elde edilen degerler Cizelge 4.1°de verilmistir.
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Cizelge 4.1 : Konverter ciirufu tane boyutu dagilima.

Tartim o
Boyut (m) Sonucu () &
496 0,0679 0,92
243 0,1088 1,08
131 4,8291 19,96
77 6,2021 25,45
38 5,4808 22,57
-38 7,3428 30,02

Tane boyutu analizinde partikiillerin degisken boyutlu bir yapida oldugu ancak
cogunlukla (>%80) 100 mikron altinda oldugu gézlemlenmistir.

Konverter ciirufuna Malvern-Mastersizer 2000SR parcacik boyut analiz cihazi
ile yapilan tane boyutu analizi dagilimi cihaz yazilimindan (Malvern
Application Ver. 5.60) elde edilen veriler yardimiyla ¢izdirilerek Sekil 4.1°de
sunulmustur. Tane boyutu dagilimmin d(10), d(50) ve d(90) degerleri sirasiyla
8,36 um, 51,2 pum ve 167 pm olarak belirlenmistir.

6
| = Tane Boyutu (um)| D[3,2] 18,3 um
y S D[4,3] 71,5 um
Dv(10) 8,36 um
Dv(50) 51,2 um
—_ Dv(90) 167 um
S 4
=
)
2
g
=]
0
o
>
£ 24
T {oMUSBILTEM 20,00V, Mx 150 BSESALL | s Fii
0 Y L BT | Y LR R TR LA | ) LRI 7L | ¥ LA ) ) LI IR0, | ) L UL L
0,01 0,1 1 10 100 1000 100

Tane Boyutu (um)

Sekil 4.1 : Konverter clirufunun tane boyutu analizi.

Bakir konverter ciirufu iizerinde yapilan diger fiziksel analiz ise nem
analizidir. Konverter cilirufunun nem analizi sonucunda neme bagli agirlik

degisimi %0,8 olarak elde edilmistir.
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Konverter cilirufunun yogunluk analizi sonucunda; sikistirllmadan yapilan
yogunluk dl¢iimiinde 2,5 g/cm® ve sikistirlarak yapilan yogunluk dl¢iimiinde

ise 2,63 g/cm® degeri elde edilmistir.

4.1.2 Konverter ciirufunun kimyasal analizi

Bakir konverter ciirufunun kimyasal analizi Necmettin Erbakan Universitesi
Merkezi Laboratuvarinda bulunan XRF cihaz1 kullanilarak yapilmistir.
Cizelge 4.2°de XRF analizi sonucu konverter ciirufunun igerdigi element

miktarlar1 verilmistir.

Cizelge:4.2 : Kullanilan konverter ciirufunun XRF analizi.

Element Ciiruf
Demir 47,2+ 0,26
Silisyum 12,3+ 0,19
Bakiar 5,05+ 0,11
Cinko 3,67+ 0,13
Kiikiirt 1,284+ 0,03
Aliiminyum 0,94+ 0,09
Magnezyum 0,76+ 0,14
Sodyum 0,82+ 0,15
Kalsiyum 0,69+ 0,12
Kursun 0,48+ 0,04
Kobalt 0,34+ 0,07
Potasyum 0,50+ 0,15

XRF analizi sonucunda konverter ciirufunun %5,05 Cu ve %3,67 Zn igerdigi
tespit edilmistir. Elementel analiz sonrasinda ciirufun igerdigi Cu ve Zn
metallerinin hangi formda bulundugunu belirleyebilmek i¢in yapisal analize

gecilmistir.

4.1.3 Konverter ciirufunun mineralojik analizi

Kimyasal analiz sonrasinda XRD ve SEM — EDS cihazlar1 kullanilarak bakir
konverter ciirufuna mineralojik analiz uygulanmistir. Konverter cilirufuna ait

XRD analizi Sekil 4.2’de verilmistir.
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Sekil 4.2 : Konverter clirufunun XRD analizi.

XRD analizi sonrasinda konverter ciirufunda 6zellikle fayalit (Fe2SiO4) ve manyetit
(FesOs) yapist basta olmak iizere, Ca—Fe-Si-O ve Ca-Al-Fe-Si-O Spinel fayalit

yapilar1 belirlenmistir.

XRD analizi sonucunda ortaya ¢ikarilamayan bakir ve ¢inko metallerine ait fazlarin
belirlenebilmesi amaciyla enerji dagilimi X-Ray spektroskopisi (EDS) ile donatilmis
Hitachi SU5000 model SEM cihaz1 kullanilarak faz analizi yapilmistir. Bakir
konverter cilirufuna ait genel SEM-EDS analizlerinin ardindan segili bolgelerde
analizlere devam edilmistir. Konverter clirufunun genel SEM analizi sonucu elde

edilen veriler Sekil 4.3’de sunulmustur.

00 ODID kY Det: Flusrent-C28

Sekil 4.3 : Secili alan i¢in konverter ciirufu SEM analizi.

Konverter ciirufunun SEM analizinde, bakirin ve diger elementlerin dagiliminin
homojen olmadig1r gozlemlenmistir. Bakir konverter ciirufu numunesindeki genel

yapi i¢in element dagilimi verileri hata payi ile birlikte Cizelge 4.3’de sunulmustur.
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Cizelge 4.3 : EDS analizi ile konverter ciirufunda element dagilimi.

Element Agirlik %  Hata Pay1 £%
Demir 44,80 1,18
Oksijen 30,38 2,41
Silisyum 10,29 7,57
Bakir 4,05 441
Cinko 3,11 4,91
Kobalt 1,44 9,32
Aliiminyum 1,31 12,45
Kalsiyum 0,72 8,62
Potasyum 0,54 14,05
Kiikdirt 0,51 15,02

Cizelge 4.3’de sunulan EDS analizi verilerinde bakir orani 4,05 ¢ikmis olup XRF

analizinde elde edilen 5,05 Cu degeri ile arasindaki fark hata pay1 sinirlari i¢indedir.

SEM ve EDS wverileri kullanilarak elde edilen renkli haritalama yOntemi,
aragtirmacilar tarafindan numunelerindeki olasi fazlar1 belirlemek ve icerdigi
elementel dagilimi gézlemlemek igin oldukga yaygin olarak kullanilan bir yontemdir.
Bu c¢alismada, konverter ciirufu i¢in renkli haritalama yontemi uygulanmistir.
Boylece ana elementlerin (Cu, Fe, Si, O ve S) ciiruf igerisindeki dagilimi
belirlenmeye calisilmistir. SEM-EDS analizi sonucu element dagilimi ile ilgili elde

edilen veriler Sekil 4.4’te sunulmustur.

Renkli haritalamada; her bir element farkli bir renk ile temsil edilmektedir. Siyah
bolgeler ise o bolgede ilgili elementin olmadigini (veya eser miktarda oldugunu)
gostermektedir. Konverter clirufunda haritalama yontemi ile genel element dagilim

incelenmistir.

Sekil 4.4 : Secili alan i¢in konverter ciirufu renkli element dagilima.

Sekil 4.3'den gortilebilecegi gibi, Fe, O ve Si en yaygin olarak elde edilen

elementlerdir. Bu {i¢ elementin ciiruf boyunca dagilmis olmasi, 2FeO.SiO2 yapisina
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sahip fayalitin (Fe2SiO4) ana faz oldugunu kanitlamaktadir. Demir ve oksijenin
varligina ragmen, bazi bolgelerde silis bulunmamasi ise manyetit (Fe3Os) fazina

isaret etmektedir.

Bakirin yogunlastigi bolgeler ile ayn1 noktalarda siilfiiriin bulunmasi Mat (CuzS.FeS)
fazinin varhgimi ortaya koymaktadir. (Sekil 4.5). Ote yandan, bakir ve kiikiirt ile
ortiismeyen bazi noktalarda bakirin bulunmasi, metalik bakirin veya ¢oziinmiis
bakirin varligimi gostermektedir. Konverter ciirufunda bulunan bakir; stilfiirlii, oksitli

veya metalik bakir halinde bulunabilmektedir. Konverter cilirufu iizerine yapilan

caligmalar (Riisen ve Topgu, 2018; Sibanda ve digerleri , 2020) bulunan fazlari
destekler niteliktedir.

Sekil 4.5 : Secili alanda konverter ciirufunun igerdigi Cu-S yapisi.

Bir diger sec¢ili alan analizinde ise Fe-Si-O, Cu-S ve Zn-O yapilar ile
karsilasilmistir (Sekil 4.6). Segili alandaki Fe—Si—O yapis1 XRD analizindeki fayalit
yapt (Fe2SiOs) ile uyusmaktadir. 2010 yilinda bakir ciiruflan ile ilgili yapilan bir

caligmada da benzer yapilara rastlanmistir (Michailova ve digerleri, 2010).

Sekil 4.6 : Segili alanda konverter ciirufunun igerdigi Zn-S, Cu-S ve Fe-Si-O
yapisl.
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Secili alan iizerinde devam edilen SEM-EDS analizinde Ca—Al-Fe-Si-O yapi ile
karsilasilmis (Sekil 4.7) olup bu yapi ciirufun XRD analizindeki spinel fayalit yap1
(CaFeSiOy) ile uyusmaktadir.

Sekil 4.7 : Secili alanda konverter ciirufunun igerdigi Ca—Al Fe-Si—O yapist.

4.2 Hidrometalurjik Calisma Sonuglari

Bu tez c¢alismasinda, bakir iiretiminde ortaya ¢ikan ikincil atiklardan konverter
ciirufunun igerdigi degerli metalleri (6zellikle Cu) hidrometalurjik yolla geri
kazanmak i¢in amonyum asetat kimyasalinin ¢oziicii etkileri incelenmistir. Calisma
kapsaminda, metal geri kazanim oranlari (li¢ verimleri) temel deneysel parametreler
olan ¢oziicii konsantrasyonu, sicaklik, siire, kati/sivi oran1 ve oksidant olarak H>O>
ilavesi agisindan incelenerek azami bakir geri kazanimi i¢in en uygun deney sartlari

belirlenmistir.

4.2.1 Konsantrasyonun etkisi

Oncelikle konverter ciirufunda amonyum asetat konsantrasyonundaki degisimin
bakir geri kazanimma etkisi incelenmistir. Incelemenin amaci konverter ciirufunda
bakir geri kazanimimi maksimize edecek en uygun konsantrasyonu belirlemektir.
Amonyum asetat konsantrasyonunun konverter ciirufundan bakir geri kazanimi
tizerine etkisi; 55 °C, 1/20 kati/sivi oran1 (g/mL), 600 devir/dakika karigtirma hizi,
100 mL’lik amonyum asetat ¢ozeltisinde 1-7 molar arasindaki amonyum asetat
konsantrasyon parametreleri  kullanilarak — aragtirilmistir.  Amonyum  asetat
konsantrasyonunun etkisinin incelendigi deney serisinde; 15, 30, 60, 120, 240 ve
360’mnc1 dakikalarda ¢ozeltiden 1’er mL cekilerek uygun oranlara seyreltilmis ve
AAS cihaz1 ile analiz edilmistir. Deneyin tamamlanmasi ile filtreleme islemi

yapilarak deney sonlandirilmistir. Filtre edilen soliisyondan ayrilan ikincil katidaki
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her bir metal oraninin belirlenmesi i¢in XRF analizi yapilmistir. Amonyum asetat
konsantrasyonunun bakir geri kazanimi oranina etkisini ortaya koyan deney serisinde
AAS analizi ile elde edilen veriler Cizelge 4.4’de sunulmus ve Sekil 4.8’de grafiksel

olarak gosterilmistir.

Cizelge 4.4 : Amonyum asetat konsantrasyonunun bakir geri kazanimina etkisi.

AA
Konsantrasyonu 30 dk 60 dk 120 dk 240 dk
(M)
2 4,55 11,26 12,86 25,42
3 11,82 16,26 17,44 20,35
4 3,28 4,29 8,90 20,80
5 6,13 9,68 12,30 29,72
6 5,02 4,01 7,02 12,58
7 5,31 7,30 9,35 10,14
—=2 M|
i —e—3M
30 —i—Aa M
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Sekil 4.8 : Amonyum asetat konsantrasyonunun bakir geri kazanimina etkisi

XRF analizi sonucu ¢ikan metal geri kazanim degerleri, solisyondaki AAS analizi
sonuclart ile karsilastirilarak sonuglarin kontrolii yapilmis ve sonuglarin paralellik
gosterdigi belirlenmistir. Konverter clirufundan amonyum asetat konsantrasyonunun
degerli metallerin geri kazanimina etkisinin incelenmesi i¢in yapilan deneyler
sonucunda 1-7 molar arasindaki uygulanan konsantrasyonlar iginde 5 molar

amonyum asetat kullamimimin daha yiliksek bakir geri kazanimi saglayabilecegi
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gozlemlenmistir. Azami bakir geri kazanimi, 5 molar amonyum asetat
konsantrasyonunda %31 civarinda gozlemlenmistir. Bu sonug tek basina amonyum
asetat konsantrasyonunun artirilmasinin bakir geri kazanimi iizerine fazla etkisi

olmadigin1 gostermektedir.

Amonyum asetat li¢i sonrasinda konverter cilirufunda goriilen bakir geri
kazanimindaki diisiik oranlarin sebebi; XRD ve EDS analizlerinde de anlagilacagi
tizere (Sekil 4.1-4.7) konverter ciirufunun iginde bulunan bakir bilesiklerinin
cesitlilik gostermesi olarak Ongoriilmiistiir. Mineralojik analizler sonucunda
konverter ciirufundaki bakirin stlfiirli, oksitli ve metalik formlarda bulundugu

belirlenmistir.

Ancak, literatiirden de anlasildig1 {izere amonyak temelli li¢ sistemleri genellikle
oksitli bakir yapilart ¢6zme becerisine sahip olup siilfiirlii yapilar1 ¢ozebilme
yetenegine sahip degildir. Bu tez calismasi kapsaminda kullanilan konverter
cirufunun hem silftirlii hem de oksitli bakir yapilara sahip oldugu goéz oniine
alindiginda yapilan ilk deneyler sonrasinda bakir geri kazanim oranlarinin %31 gibi
diisiik oranlarda kalmasim1 aciklamaktadir. Daha yiiksek bakir geri kazanim
degerlerine ulasilabilmesi i¢in ciliruf icerisindeki siilfiirlii bakir yapilarinin
oksitlenmesine yardimeci olacak kimyasallarin (oksidantlarin) li¢ sistemine dahil
edilerek kullanilmasini gerekli kilmistir. Bu sebeple, literatiirde ¢gogunlukla stilfiirlii
bakirin oksitlenmesi i¢in kullanilan H202, amonyum asetat ile beraber li¢ sistemine
oksidant olarak ilave edilmistir. H202 giicli bir oksitleyicidir (Dimitrijevi¢ ve
digerleri, 2017) ve eklenen HO: siilfiirlii yapiy1 oksitli yapiya gevirerek bakir geri

kazanimini artiracagi ongoriilmuistiir.

4.2.2 H20:2 ilavesinin etkisi

Ciiruftaki oksitli bakir oraninin artirilmasi gerektigi ongoriilen noktada, oksidant
olarak H20, eklenmesi kararlastirilmistir. Boylece, siilfiirli  bakirlarin H2O2
yardimiyla oksitlenmesi sonucu yapidaki tiim oksitli bakirlar amonyum asetat ile
etkilesime girerek c¢ozlinmeyi artiracaktir. Burada, eklenmesi gereken oksidant
miktarinin ve ekleme yonteminin belirlenmesi gerekliligi dogmustur. Bu sebeple,
caligmalara siilfiirlii bakir1 oksitlemek amaci ile eklenen oksidantin (H202) miktar1 ve

eklenme yonteminin tayin edilmesi yoniinde devam etmistir.
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4.2.2.1 Eklenen H202 miktarinin etkisi

Uygun amonyum asetat konsantrasyonunun tespitinin ardindan %31 olarak
gbzlemlenen bakir geri kazanimini artirabilmek igin oksidant olarak H.O> ilavesinin
miktar1 arastirtlmistir. Konverter ciirufundan amonyum asetat ile degerli metallerin
geri kazanimi deneylerinde eklenecek H202 miktarini optimize edebilmek i¢in 5 M
konsantrasyona sahip 100 mL amonyum asetat ¢ozeltisi, 55 °C sicaklik, 1/20 kati/s1v1
orant (g/mL) ve 600 devir/dakika karistirma hizi sartlarinda deneyler
gerceklestirilmistir. Li¢ sistemine eklenen H2O» degerleri ¢ozeltinin %5, %10, %20
ve %30’luk oranlarinda (5, 10, 20 ve 30 mL) olmak {izere kullanilmistir. H20; li¢

sistemine ekleme yontemi olarak iki farkli yontem belirlenmistir;
a) direkt ve tek bir seferde eklenmesi,
b) kademeli olarak parga parca ilavesi.

Bu c¢alismada oOncelikle birinci yontemin (direkt tek bir seferde) kullanilmasi
kararlastirilmistir. Belirlenen miktarda H2O; nin ¢ozeltiye ilavesiyle baslayan lig
isleminde toplam reaksiyon siiresi 360 dakika olarak gerceklestirilmistir. Her bir li¢
islemi boyunca 30, 60, 120, 240 ve 360. dakikalarda alinan 1 mL’lik numuneler
gerekli seyreltme orant ardindan AAS analizine tabi tutulmustur. Ayrica, her bir
deney sonunda filitrasyon yapilarak elde edilen ikincil katilar XRF analizlerine tabii
tutulmustur. H20 ilavesinin bakir geri kazanimi {izerine etkisini gdsteren AAS
analizi sonuglar1 Cizelge 4.5’de ve Sekil 4.9’da verilmistir. Burada, %30 H.O>
ilavesi yapilan deneyler (digerlerine nazaran yiliksek bakir kazanimi vermesi

dolayistyla) ikiser kez tekrarlanarak ortalamasi alinmistir.

Cizelge 4.5 : H20: ilavesinin bakir geri kazanimina etkisi.

H20:
Konsantrasyonu 30 dk 60 dk 120 dk 240dk 360 dk
%
5 27,10 21,84 22,65 21,84 23,65
10 18,29 22,33 18,92 22,47 33,21
20 12,85 26,29 15,91 21,34 24,19
30 24,85 48,83 31,04 22,47 42,60
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Sekil 4.9 : ilave edilen H,O2 miktarmin bakir geri kazanimina etkisi.

Sekil 4.9’dan anlasilacagi tizere diisik H202 (%5-%10) ilavelerinde bakir geri
kazanimi orani bir miktar artis gosterse de geri kazanim orami %30’un iizerine
cikamadig1 goriilmektedir. Ancak, H20; ilavesinin artis1 ile birlikte geri kazanim
oranlarinin 6zellikle 60. dakikaya kadar onemli bir artis gosterdigi ardindan ise
azalisa gectigi goriilmektedir. Ahmed ve arkadaslart (2012) tarafindan piring
ciiruflarindan bakir ve ¢inko geri kazanimi {izerine yaptig1 arastirmada da benzer
sekilde goriilen dalgalanmanin sebebini bakir ve ¢inko iyonlarmin arasindaki
etkilesim oldugu agiklanmaktadir (Ahmed ve digleri, 2016). Bir li¢ isleminde reaktif
etkisiyle ¢oziinmekte olan bilesikler ¢ozelti igerisine iyon ve/veya kompleks halinde
metallerin birikmesine yol agmaktadir. Ancak, konverter ciirufu gibi igerisinde
birgok farkli bilesigi (oksitli, silikatli, siilfiirlii veya metalik halde) bulunduran
atiklarda ¢oziinme islemi sirasinda ortamda biriken iyonlarin birbiri ile rekabet
halinde olmas1 sebebiyle olumsuz bir etkilesim ile ¢oziinme oranlarinin degismesine

sebep olabilmektedir.

H20- ilavesinin bakir geri kazanimi iizerine etkisinin belirlenmesi i¢in deneyler
sonrasinda kalan ikincil atiklarin XRF analizleri yapilmis olup elde edilen sonuglar

AAS sonuglari ile uyumlu oldugu tespit edilmistir.
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H20: ayarlanan sicaklifa ulagmis li¢ sistemine direkt olarak ilavesinin bakir geri
kazanim oranina etkisi incelendiginde (Sekil 4.9) elde edilen geri kazanim orani
H20, eklenmeksizin yapilan deneylerin sonuglarina gore kismen artis gostermesine
karsin H2O> ilavesinin artisiyla beraber bakir geri kazaniminda bir dalgalanma
olustugu goriilmektedir. Bu durum H20: ekleme sonrasinda ¢ozelti sicakliginda
meydana gelen ani yiikselmelere baglanabilir. H20: ilavesinden bir siire sonra
cliruftaki silfiirliic bakir ile H2O2 arasinda meydana gelen ekzotermik reaksiyonun
(Denklem 4.1) etkisi ile ¢ozelti sicakligi yiikselmekte olup H2O: ilavesiyle birlikte

cozeltide kopiirmeler oldugu da gézlemlenmistir.
2CuS + 5H202 = Cu20 + 2S0; + 5H20 AGCrx.= - 1223,2 kJ/mol (4.1)

Reaksiyondaki her bir bilesigin Standart Gibbs Serbest Enerji degeri dikkate
alindiginda (AG°cus = -53,6 kJ/mol, AG°n0. = -120,4 kJ/mol, AG°w0 = -146,0
kd/mol, AG°so, = -300,2 kJ/mol, AG°H,0= -237,2 kJ/mol) reaksiyonun 298 K’deki
Standart Gibbs Serbest Enerji (AG°x.) miktar1 -1223,2 kJ/mol hesaplanmaktadir
(Stretton, 2004). Bu enerji miktar1 reaksiyonun triinler yoniinde ilerledigini
belirtmekte olup siilfiirlii bakir yapisinin H20: ilavesiyle oksitli yapiya doniisecegini

gostermektedir.

55 °C sicaklikta yapilan deneylerde H2O: ilavesi sonrasi sicakliklarin 80 °C’ye kadar
cikabildigi deneyler boyunca manuel olarak yapilan sicaklik Olclimleri ile
belirlenmistir. Benzer sekilde, Dimitrijevi¢ ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bir
aragtirmada da H:O: ilavesine bagli olarak ozellikle deneyin ilk 30 dakikasinda

sicaklik dalgalanmalar1 goriildiigii belirlenmistir (Dimitrijevi¢ ve digerleri, 2017).

Literatiir arastirmasinda 80 °C civarindaki sicakliklarda amonyum asetatin yapisinda
bozulmalar yasanabildigi belirtilmistir (Rodliyah ve diglerleri, 2011). Bu sebeple,
H202’in direkt ilavesi yapilan baz1 deneylerde amonyum asetatin bozuldugu ve buna
bagli olarak bakir geri kazaniminda dalgalanmalar meydana geldigi diistiniilmektedir.
Yine de konverter ciirufunda amonyum asetat li¢i ile bakir geri kazanimda oksidant
ilavesi, %31 seviyelerinde olan bakir geri kazanimimi, %50 seviyelerine kadar
cikarabildigi goriilmistiir. Boyrazli ve arkadaslarmin da belirttigi gibi H20:2
ilavesinin bakir geri kazaniminda olumlu yonde etkisi oldugu goriilmiistiir (Boyrazls,
2017).
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H20: ilavesi sonrasinda li¢ islemi boyunca belirli siirelerde alinan numunelerin AAS
ile alinan analiz sonuglarinda gozlenen dalgalanmalar sebebiyle deneylerin ayr1 ayri
yapilmasmin daha anlamli olacagina karar verilmistir. Bu sebeple, farkli siirelerde
gergeklestirilen her bir deney sonrasinda elde edilen lig ¢ozeltisi AAS ile analiz
edilirken ikincil kat1 ise XRF cihazi ile analiz edilerek metal geri kazanim oranlari

hesaplanmustir.
4.2.2.2 H202 ekleme yonteminin etkisi

H>O, direkt ilavesi ardindan ani artan sicakliklarin amonyum asetatin bozunma
sicakligina yakin seyirlere ulasmasinin 6niine gecilebilmesi amaciyla bundan sonraki
deneylerin disiik sicaklikta (25 °C) yapilmasina karar verilmistir. Bu sebeple, H20>
direkt ilave ve kademeli ilave yontemlerinin oda sicakligindaki (25 °C)

davraniglarinin arastirilmasi ile calismaya devam edilmistir.
a) H202 direkt ilavesi

Amonyum asetat ligi ile konverter clirufundan bakir geri kazaniminda H2O direk
ilavesinin etkisinin incelendigi bu boliimde deneysel parametrelerin; oda sicaklig
(25 °C), 1/20 kati/sivi oranmi (g/mL), 5 M 100 mL amonyum asetat ¢ozeltisi, 600
devir/dakika karigtirma olarak kararlastirilmistir. Farkli oranlarda H20: ilavesi ile
yapilan her bir deney sonunda vakum filtrasyondan elde edilen ikincil katilar XRF
analizlerine tabii tutulmustur. Bu analiz sonuglar1 baz alinarak hesaplanan bakir geri
kazanimi oranlarma H2O. direkt ilavesinin etkileri Cizelge 4.6 ve Sekil 4.10’da

Ozetlenmistir.

Cizelge 4.6 : H20: direkt ilavesinin bakir geri kazanimina etkisi.

H202 . Bakir Geri Kazanimi
Konsantrasyonu Sire (dk) (%)
30 33,99
Direkt 60 46,20
%30 120 46,00
240 42,41
360 43,80
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Sekil 4.10 : H,O> direkt ilavesinin bakir geri kazanimina etkisi.

Oda sicakliginda gergeklestirilen direkt H2O: ilaveli deney serisinde H20: ilavesi ile
olusan asir1 sicaklik yilikselmelerinin Oniine gegcilebilmistir. Deneylerde yapilan
sicaklik Olgiimlerinde H2O ilavesi ile olusan sicaklik dalgalanmalarinin 60 °C
sicakligr gecmedigi goriilmiis olup amonyum asetatin bozulma sicakligi olan 80 °C
sicakligindan uzak kalinmistir. Ancak, H202’nin direkt ilavesi sonrasinda lig
sisteminde yine kopiirmeler meydana gelmistir. Elde edilen bakir geri kazanim
oranlarina bakildiginda H>O, li¢ sistemine direkt ilavesi ile %46 civarlarinda bakir
geri kazanim oranlarima ulasilabildigi ve geri kazanim oranlarinda asir1 bir

dalgalanmanin olmadig1 gortilmistiir.

b) H202 kademeli eklenmesi

H20: direkt ilavesi sonucu olusan sicaklik dalgalanmalar1 ve kopiirme sorunlarini
asabilmek icin H202 oda sicakliginda kademeli olarak ilave edilen deney serisine

gecilmistir.

Konverter clirufundan amonyum asetat liginde H202 kademeli ilavesinin bakir geri
kazanim oranina olan etkisi incelenen bu boliimde kullanilan parametreler direkt
ilave yonteminde kullanilan parametreler ile; oda sicakligi (25 °C), 1/20 kati/sivi

orani (g/mL), 5 M amonyum asetat ¢ozeltisi ve 600 devir/dakika karistirma hizi
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olacak sekilde ayn1 segilmistir. H2O- ilavesi ise direkt ilave yerine her 5 dakikada bir

5 mL ilave edilerek gergeklestirilmistir.

Li¢ siliresi 6 saat olarak belirlenen deney serisinde; 30, 60, 120, 240 ve 360.
dakikalarda birer mL numune alinarak gerekli miktarda seyreltmenin ardindan AAS
analizi yapilmigtir. Deney sonucu olusan ikincil kati ise XRF analizi ile
incelenmistir. H,O2 kademeli ilavesi ile kazanilan % bakir kazanim degerleri Cizelge

4.7 ve Sekil 4.11°da verilmistir.

Cizelge 4.7 : H202 kademeli ilavesinin bakir geri kazanimina etkisi.

H20> ilavesi % Siire (dk) Bakir Geri
Kazanimi1 (%)

30 4,18
Kademeli 60 42,18
%30 120 53,11
240 47,82
360 54,22
60
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Sekil 4.11 : H202 kademeli ilavesinin bakir geri kazanimina etkisi.

Deneysel verilerden de anlasilacag tizere, bakir geri kazanim degerleri artan H2O»
ilavesiyle artmigs ve %54 bakir geri kazanimi degerine kadar ulagsmistir. H2O>
kademeli ilavesi ile bakir geri kazanimindaki sicakliga bagl dalgalanmalarin azaldig1

goriilebilmektedir. Ayn1 zamanda direkt ilavede gézlemlenen kopiirme miktarinda da
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azalis goriilmiistiir. Deneyler boyunca sicaklik 6l¢iimii takibi yapilmis olup ¢ozelti
sicakliginin maksimim 60 °C civarina kadar c¢ikabildi§i ve amonyum asetatin

bozulma sicakligi olan 80 °C civarindaki sicakliklara ulasamadigi goriilmektedir.

H20, direkt ilave ve kademeli ilave yoOntemlerinin oda sicakligindaki (25 °C)
davraniglarinin karsilastirilmasi: amaciyla elde edilen sonuglarin grafiksel gosterimi

Sekil 4.12°da sunulmustur.
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Sekil 4.12 : H20O: ilave yonteminin bakir geri kazanimina etkisi.

Sekil 4.12°dan goriilecegi lizere H202 direkt ilave edilmesi yerine kademeli olarak
eklenmesi ile az da olsa bakir geri kazanimina olumlu yonde etkisi olmustur. H20>
kademeli ilavesinin bakir geri kazanima olumlu yonde etkiye sahip oldugunu
gosteren calismalara literatiirde de rastlanmis olmasi sonuglarimizi desteklemektedir

(Ekiz, 2009).

4.2.3 Sicakhgn etkisi

Konverter ciirufundan metal kazanimimda amonyum asetat konsantrasyonunun, H>O>
ilavesi miktar1 ve yonteminin incelenmesinin ardindan sicakligin etkisini incelemek
tizere ¢Oziicli olarak 5 M amonyum asetat ¢ozeltisi kullanilarak ¢alismaya devam
edilmistir. Amonyum asetatin yiiksek sicakliklarda bozunabilecegi (>80 °C)

bilindiginden sicakligin etkisi 25 °C ve 55 °C olmak {izere iki farkli sicaklikta %30
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H20- ilavesi, 1/20 kati/sivi oran1 (g/mL) sartlarinda 15, 30, 60, 120, 240 ve 360
dakika siirelerde deneyler gergeklestirilerek sicakliga bagli bakir geri kazanim
oranlar1 tespit edilmistir. Ciiruftan bakir geri kazanimi {izerine sicaklik

parametresinin etkisine ait degerleri Cizelge 4.8’da verilmis ve Sekil 4.13’de grafige

aktartlmistir.
Cizelge 4.8 : Sicakligin bakir geri kazanimina etkisi.
25°C 55°C
Sicaklikta Sicaklikta
Siire (dk) Bakir Geri  Bakar Geri
Kazanimi1 % Kazanimi %
30 33,99 33,92
60 46,20 48,24
120 46,01 42,05
240 42 41 40,75
360 43,80 31,25
ouU —
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Sekil 4.13 : Sicakligin bakir geri kazanimina etkisi.

Cizelge 4.8’de goriilecegi tizere, 55 °C sicaklikta yapilan deneylerde oda sicakliginda
yapilan deneylere oranla bakir geri kazaniminda diislis goriilmiistiir. Bu disiisiin
sebebi, 55 °C sicaklikta yapilan deneylerde H20: ilavesi ile yiikselen sicakliklarin 80

°C ‘ye vyaklasilmasi ve amonyum asetatin bozulma siirecine girmesi olarak
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aciklanabilir. Oda sicakliginda yapilan deneylerde bakir geri kazanimi degerlerindeki

dalgalanmalarin daha az yasanmasi da bu diisiinmeyi desteklemektedir.

Tim sicaklik deneylerinde sicaklik dalgalanmalar1 ile paralel olarak kopiirmeler
yasanmistir. Kopiirmeler, o6zellikle 20 ile 45. dakikalar arasinda yogun olarak
gozlemlenmistir. Analiz sonuglarina gore, 45. dakikadan itibaren daha yiiksek bakir
geri kazanim degerlerine (%46-48) ulasildig1 ancak sonrasinda siirenin artisiyla bakir

geri kazanim oranlarinin diistiigii goriilmektedir.

4.2.4 Siirenin etkisi

Amonyum asetat ile konverter clirufundan bakir geri kazanimi iizerine etkilerinin
arastirildigi bu ¢alismada amonyum asetat konsantrasyonu, H»>O: ilavesi ve sicaklik
etkileri daha onceki kisimlarda siireye bagl olarak incelenmisti. Onceki deney
serileri sonucunda kararlastirilan ¢oziicii ve oksidant parametreleri (5 M 100 mL
amonyum asetat ¢ozeltisi, %30 H20> ilavesi ve oda sicakligr) dikkate alinarak metal
geri kazanimi tizerine li¢ siiresinin etkisini incelemek i¢in 30, 60, 120, 240 ve 360
dakikalik li¢ siirelerinde deneyler gergeklestirilmistir. Yapilan deneylerin sonucunda
elde edilen degerler Cizelge 4.9°da verilmis ve slirenin bakir geri kazanimina etkisine

ait grafiksel gosterimi Sekil 4.14°de sunulmustur.

Cizelge 4.9 : Siirenin bakir geri kazanimina etkisi

. Bakir Geri
Siire (dk) Kazanimi %
30 49,45
60 53,80
120 57,58
240 45,15
360 49,45
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Sekil 4.14 : Siirenin bakir geri kazanimina etkisi.

Siirenin bakir geri kazanimma etkisinin incelendigi deney serisinde (Sekil 4.14)
slirenin artis1 ile bakir geri kazanimi giderek artmis ve en yiiksek bakir geri kazanimi

%57,58 olarak 120 dakikalik deneyde elde edilmistir.

4.2.5 Katy/sivi oramimn etkisi

Kati/stvi oraninin incelendigi deney serisinde kullanilacak olan parametreler; 25 °C
sicaklik, 5 M 100 mL amonyum asetat ¢ozeltisi ve %30 H.O: ilavesi olarak
uygulanmistir. Kati/sivi oraminin bakir geri kazanimina etkisinin incelendigi bu
deney serilerinde 1/20, 1/30, 1/40 ve 1/50 (g/mL) kati/s1v1 oranlarinin kullanilmasi
kararlastirilmigtir. Kati/sivi oraninin 30, 60 ve 120 dakikalik siirelerde % bakir geri
kazanimina etkisi deneyleri sonucunda elde edilen bakir geri kazanimi degerleri
Cizelge 4.10°da verilmistir. Deneyler sonucunda ¢ikan ikincil katilar XRF analizi
yapilarak li¢ sonrasi bakir geri kazanimi oranlart hesaplanarak Sekil 4.15°te

sunulmustur.
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Cizelge 4.10 : Kati/s1v1 oranlarinin bakir geri kazanimina etkisi.

Bakir Geri Bakir Geri Bakar Geri

oriitz/s/lr\llllL) Kazanimi (%) Kazanimi (%) Kazanimi (%)
8 30 dk 60 dk 120 dk
1/20 33,29 52,48 47,70
1/30 35,68 55,78 50,21
1/40 40,68 42,21 54,98
1/50 34,72 45,50 60,84
80—
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Kati/s1vi Orani

Sekil 4.15 : Kati/s1v1 oraninin bakir geri kazanimina etkisi.

Cizelge 4.10’dan anlasilacag tizere, kati/sivi oran1 1/20 (g/mL) olarak belirlenen
deney serisinde %52 civarinda bir bakir geri kazanimi elde edilmis iken en yiiksek
bakir geri kazanmimi 1/50 (g/mL) kati/sivi oraninda gergeklesmis ve bu deney

serisinde bakir geri kazanimi %60°a kadar ¢ikmustir.

Kati/sivi oraninin bakir geri kazanimina etkisinin arastirildigi deneylerde, kati/sivi
orani diistiikce sicaklik dalgalanmalarinda azalmalar gdzlemlenmistir. Ozellikle 30
dakikalik ve 60 dakikalik deneylere ait XRF analizlerinde bakir ve ¢inko ¢oziinmesi
bir arada incelendiginde birbiri ile ters orantili olarak ¢oziindiigli goriilmiistiir. Piring
ciiruflarindan bakir ve ¢inko kazanimi {izerine yapilan arastirmada da benzer bir
dalgalanma goriildiigii ve bunun sebebinin bakir ile ¢inko iyonlarmm olumsuz
etkilesimi oldugunun belirtilmesi bu Ongoriiyii desteklemektedir (Ahmed ve
digerleri, 2016).
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Kati/s1v1 oranlarinin bakir geri kazanimina etkisinin incelendigi deney serilerinden
elde edilen degerler dogrultusunda, en yiiksek bakir geri kazanimina %30 H.O>
ilavesi ile 1/50 (g/mL) kati/sivi oraninda ulasildigindan deneysel ¢alismalara 1/50
kati/s1v1 oraninda devam edilmistir. Kati/s1ivi oran1 1/50’de sabit tutularak daha diisiik
H20- ilavesinin bakir geri kazanimina olan etkisinin incelenmesi i¢in 1/50 (g/mL)
kati/s1tvi orani, 5 M amonyum asetat ¢ozeltisi, 600 devir/dk karigtirma hizi ve oda
sicakligi (25 °C) parametreleri kullanilarak farkli H2O> ilavesinde (%5, %10 ve %20)
2 saatlik li¢ siirelerinde deneyler gergeklestirilmistir. 1/50 (g/mL) kati/sivi oraninda
H20- ilavesinin bakir geri kazanimina ait degerler Cizelge 4.11’de verilmis ve Sekil

4.16’te gorsellestirilmigtir.

Cizelge 4.11 : 1/50 (g/mL) Kati/s1v1 oraninda farkli HoO; ilavesinin bakir geri
kazanimina etkisi.

H,O, ilave Bakir Geri
. Kazanimi
miktar1 % 0
Y%
5 46,08
10 48,35
20 49,15
30 60,84
70 -
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g
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Sekil 4.16 : 1/50 Kati/s1v1 oraninda farkli H20: ilavesinin bakir geri kazanimina

etkisi.
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Cizelge 4.11°den de anlasilacagi iizere, 1/50 (g/mL) kati/sivi oraninda konverter
clirufunun amonyum asetat ile ligi uygulamasinda H»O; ilavesinin artis1 ile bakir geri
kazanimi degerinde sinirh bir artig olup ulasilan en yiiksek bakir geri kazanimi degeri
%20 H20: ilavesi ile %49,15 olmustur. Bu deger %30 H20: ilavesi ile elde edilen
degerin (%60,84) altinda kalmaktadir.

Oda sicakliginda baslanan 1/50 (g/mL) kati/sivi oranli deney serisinde H2O; ilavesi
ile sicaklik 50 °C’ye kadar ¢ikmasina ragmen sicaklik dalgalanmalarinin 1/20 (g/mL)
kati/sivi oranina gore daha az oldugu gozlemlenmistir. Sicaklik dalgalanmalarinin
daha az olmasinin sebebi; 1/50 (g/mL) kati/sivi oraninda 1/20 (g/mL) kati/sivi
oranina gore ¢coziinen miktarina bagl oldugu dngoriilmiistiir. Turan ve arkadaslarinin
konverter ciirufuna benzer bir yapida olan ergitme/flas firin ciirufuna asetik asit ve
H20: lici uyguladigr calismada da bakir geri kazanimi i¢in diistik kati/siv1 oranlari

onerilmektedir (Turan ve digerleri, 2017).

Calisma kapsaminda bu noktaya kadar li¢ kimyasali konsantrasyonu, sicaklik, siire,
kati/sivi orani, oksidant ilavesi miktar1 ve oksidant ilave yonteminin bakir geri
kazanimi tizerine etkisi incelenmistir. Bu deney serilerinde elde edilen analizlere
gore bakir geri kazanimi1 oraninin %60°1 gegmemesi iizerine ¢alismada yeni bir arayis

igine girilmis ve son olarak kademeli li¢ islemi uygulanmasina karar verilmistir.

4.2.6 Kademeli li¢ etkisi

Konverter ciirufundan bakir geri kazanimi oramim1 daha yiiksek degerlere
¢ikarilabilmesi igin amonyum asetat ile li¢ islemi kademeli olarak
gerceklestirilmistir. Li¢ ¢calismalarinda yiiksek kati/sivi oraninin kullanilmasi daha az
lic reaktifi ile daha fazla katinin degerlendirilebilmesine olanak sagladigindan yani
daha ekonomik olmasi agisindan kademeli li¢ isleminde 1/20 (g/mL) kati/s1vi orant
secilmistir. Amonyum asetatin bozunma sicakligina yaklagilmamasi i¢in deneylerin
oda sicakliginda yapilmasi ve onceki deney serisinde goriilen en yiiksek bakir geri
kazaniminin saglandigr %30 H20:2 ilave oraninin kullanilmasi Kararlastirilmistir.
Kademeli li¢ islemi her kademede ayn1 parametrelerde; 1/20 (g/mL) kati/siv1 orant, 5
M ve 100 mL amonyum asetat c¢ozeltisi, 600 devir/dakika karistirma hizi, oda
sicakhigr 25 °C, 120 dakikalik li¢ siiresi ve %30 oksidant ilavesi olmak iizere iig
kademede gerceklestirilmistir. Sisteme oksidant ilavesi kademeli olarak (5 dakikada
bir 5 mL olarak) gerceklestirilmistir. Her kademe sonunda sonunda siiziilen soliisyon

ayrilmis elde edilen ikincil kati ise tekrar yeni bir amonyum asetat ¢ozeltisi ile lig
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islemine tabi tutulmustur. Ugiincii kademenin bitmesi ile son kez filtreleme islemi
yapilarak ayri1 ayri toplanan li¢ ¢ozeltileri AAS cihazi ile nihai son kat1 atik ise XRF
cihaz ile analiz edilmistir. Ayrica, ayn1 deney sartlarinda tek kademede li¢ islemi de
gergeklestirilmis olup tek kademeli ve ii¢ kademeli li¢ islemleri sonucunda elde
edilen bakir geri kazanimi degerleri Cizelge 4.12°de verilmistir. Ayrica, kademeli lig
sonrast AAS analizi ile elde edilen bakir geri kazanim degerleri grafiksel olarak Sekil

4.17°de verilmistir.

Cizelge 4.12 : Kademeli li¢ isleminin bakir geri kazanimina etkisi.

Kademe Kademedeki Toplam Bakir

Deney Yontemi Numarast Bakir Geri Geri Kazanim
Kazanim (%) (%)
Tek Kademeli Lig 1 38,54 38,54
1 33,09
Ug Kademeli Lig 2 22,93
3 27,91 83,93
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Sekil 4.17 : Kademeli li¢ isleminin bakir geri kazanimina etkisi.

Cizelge 4.12°den de anlasilacag: ilizere, oncelikle iki saatlik tek kademe halinde
yapilan deneydeki li¢ ¢ozeltisinin AAS ile analizi sonucu %38,54 oraninda bakir geri
kazanmimi elde edilmistir. U¢ kademeli li¢ isleminde ise her bir kademedeki degerli li¢

cozeltisi AAS ile analiz edildiginde toplam bakir geri kazanimi %83,93 oranina
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kadar ulagsmaktadir. Deneysel sonuglar, kademeli li¢ isleminin bakir geri
kazaniminda olumlu yonde etkileri oldugunu gostermektedir. Diger taraftan lic
islemi ve filtrasyon sonrasinda elde kalan nihai kat1 atiklarin XRF analizi sonucunda
hesaplanan bakir geri kazanim oranlarinin tek kademeli ligte %35 ve ti¢ kademeli
licte %80 oranlarinda oldugu belirlenmistir. Cozeltiden hesaplanan degerlerin ikincil
katilardan elde edilen geri kazanim oranlar1 ile olduk¢a uyumlu oldugu
goriilmektedir. Ayrica, deneysel ¢alismalar sirasinda yapilan sicaklik 6lgiimlerinde
kademe sayisi ilerledikge sicaklik dalgalanmalarinin siddetinde ve kopiirmelerde

azalma oldugu gorilmiistiir.

Uc kademeli li¢ sonucu elde edilen ikincil katidan yapilan XRF sonuglari ile
konverter cilirufu XRF analizi sonuclar1 karsilastirilmistir. Karsilastirma sonucundaki
metal geri kazanimlar1 belirlenerek li¢ sonucu geri kazanim oranlar1 Cizelge 4.13de

verilmigtir.

Cizelge 4.13 : Konverter ciirufu ve kademeli li¢ sonrasi ikincil katinin XRF
analizlerinin karsilastirilmasi ve metal geri kazanimlari.

. Geri
Element Ciiruf g cmeli Lig Kazanim
Sonrast %

Demir 47,21 +0,26 47,40 £0,26 26,89
Silisyum 12,32 +0,19 10,71 +0,19 36,67
Bakar 5,05 +£0,11 1,86 +£0,11 79,19
Cinko 3,67 +0,13 3,36 +0,13 33,35
Kiikiirt 1,28 +0,03 1,24 +0,03 29,48
Aliiminyum 0,94 +0,09 0,93 +0,09 28,04
Magnezyum 0,76 £0,14 0,41 0,14 60,66
Sodyum 0,82 +0,15 0,55 +0,15 50,79
Kalsiyum 0,69 +£0,12 0,56 +0,12 40,44
Kobalt 0,34 +0,07 0,34 +0,07 26,77
Potasyum 0,50 +0,15 0,47 £0,15 31,36
Kursun 0,48 +0,04 0,35 +0,04 46,93

Uc kademeli li¢ sonunda elde edilen ikincil katt SEM ve EDS analizi ile incelenerek

konverter ciirufundaki yapisal degisimler belirlenmeye ¢alisilmistir. Sekil 4.18’de

kademeli li¢ sonrasi elde edilen ikincil katinin SEM analizi verilmistir.
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Sekil 4.18 : Kademeli Li¢ i¢in secili alanda konverter ciirufu SEM analizi.

Kademeli li¢ sonrasi elde edilen ikincil katiya uygulanan se¢ili alandaki EDS analizi

degerleri Cizelge 4.14’de verilmistir.

Cizelge 4.14 : Kademeli Li¢ i¢in EDS analizi ile element dagilima.

Element Agirlik % Hata Pay1 %
Oksijen 28,34 1,91
Demir 51,62 1,13
Silisyum 10,37 0,72
Bakir 1,47 0,12
Cinko 3,15 0,18
Potasyum 0,51 0,05
Kalsiyum 0,62 0,05

Cizelge 4.14’te goriilecegi lizere baslangigta konverter ciirufunda bulunan %5,05
bakir oram1 sec¢ilen alan i¢in kademeli li¢ sonrasinda %1,47 degerine kadar
diismiistiir. SEM-EDS analizi ile elde edilen sonuglar yaklasik %80 bakir geri
kazanim orani ile hem ¢ozeltiden AAS sonuglarini hemde ikincil atiktan elde edilen
XRF sonuglarini destekler niteliktedir. Kademeli li¢ sonrasi elde edilen ikincil katiya

uygulanan XRD analizi Sekil 4.19°da verilmistir.
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Sekil 4.19 : Kademeli li¢ katisi ile konverter ciirufu XRD analizi.

Sekil 4.19°da yer alan XRD sonuglarindan anlasilacagi iizere, baslangi¢ katisi olan
konverter ciirufunda oOzellikle fayalit (FexSiOs4) ve manyetit (FesOs) fazlarinin
kademeli lic sonrasinda bile pik siddetlerinde azalma olmasina karsin yapilarinm
korudugu, ancak o6zellikle Ca ve Mg igerikli spinel yapidaki formlarin neredeyse
tamamen kayboldugu goriilmektedir. Bu durum konverter ciirufunun ve kademeli li¢

sonrasi kalan ikincil katinin XRF sonuglarini destekler niteliktedir.

4.2.6.1 Kademeli licte pH degisimi

Kademeli li¢ boyunca ortam asitligi (pH) degerleri belirli araliklarla 6l¢iilmiistiir.
Olgiimler OHAUS marka Staterter 3100 model pH metre ile yapilmistir. Kademeli
lic boyunca her iki dakikada bir anlik olarak oOlgiilen pH degerlerinde zamanla

meydana gelen degisimin grafiksel gosterimi Sekil 4.20°de verilmistir.
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Sekil 4.20 : Kademeli licte kademelere gore pH degisimi.

Deney baslangicinda 6,18 olarak dl¢iilen pH degeri her 5 dakikada bir H2O; ilavesi
sonrasinda birinci kademenin 40. dakikalarinda 5,9’a kadar dusmiistiir.
Reaksiyonlarin tamamlanmasi ile beraber 50. dakikadan itibaren pH degeri
ylkselmeye baslayarak tekrar 6,2 seviyelerine kadar ¢ikmistir. Benzer olarak 2. ve 3.
kademede de pH degeri 6,2 seviyelerinden baslayarak 40. dakikaya kadar yavas
yavas diismekte ve 5,95 seviyesine kadar inmektedir, ancak birkag dakika diisiik pH
degerinde kaldiktan sonra tekrar yiikselise gecerek deney sonuna kadar 6,1
seviyelerine kadar ¢ikmaktadir. Li¢ sistemine kademeli olarak eklenen H2O. her
ilavesinde pH degerinde ani diisiisler yasanmis olup sistemde meydana gelen

kopiirme ile de pH degisimi paralellik seyretmektedir.

4.2.6.2 Kademeli ligte sicaklik degisimi

Kademeli li¢ siiresince pH ile birlikte ikiser dakika araliklarla sistemin sicaklik
degerleri de dl¢lilmiistiir. Deney baslangic sicaklik degeri 25 °C olarak ayarlanmis ve
H20- ilavesi ile beraber kademeli li¢ boyunca sicaklik Olgiilerek zamanla degisim

degerlerinin grafiksel gosterimi Sekil 4.21°de verilmistir.
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Sekil 4.21 : Kademeli licte kademelere gore sicaklik degisimi.

Sekil 4.21°den goriilecegi iizere, deneyin baslamasinin ardindan H>O> ilavesiyle
olusan ekzotermik reaksiyon sonucu agiga ¢ikan 1s1 ¢ozelti sicakliginin 20. dakikadan
sonra artmasina yol agmig ve birinci kademenin 50. dakikasindan sonra maksimum
sicakliga (56 °C) ulasilmustir. Ikinci kademede sicaklik artis1 60. dakikada baslamis
ve 80. dakikada bu kademenin maksimum sicakligi olan 43 °C’ye ulagilmigtir. Son
kademede ise 110. dakikada maksimum sicaklik degerine (40 °C) ulasilmistir.
Kademeler ilerledik¢e sicakliktaki dalgalanma siddetinin azaldigi ve maksimum
sicaklik noktasina erisme siiresinde artis oldugu gozlemlenmektedir. Sicaklikta
meydana gelen bu degisimlerin her bir kademede ¢6ziinen ciiruf miktarinin giderek

azalmasindan kaynaklandig: diisiinlmektedir.

4.2.6.3 Kademeli licte ¢ozeltinin potansiyel degisimi

Kademeli li¢ yonteminin uygulandigi deney boyunca pH ol¢iimii ile es zamanli
olarak ¢ozeltinin redoks potansiyel (Eh) degeri de Olclilmiistiir. Kademeli li¢
isleminde her bir kademe i¢in zamanla potansiyelin degisimi degerlerinin grafiksel

gosterimi Sekil 4.22°de verilmistir.
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Sekil 4.22 : Kademeli ligte zamana bagl olarak ¢ozelti potansiyel (Eh) degisimi.

Deney baglangicinda 68 mV olarak 6lgiilen ¢ozelti potansiyel degeri, 6zellikle her 5
dakikada bir H>O eklendikge ani degisimler gosterip giderek yiikselmektedir.
Kademeli li¢ boyunca dalgalanmalar gosteren ¢ozelti potansiyeli; birinci kademenin
15. dakikasinda en yiiksek degere ulasmaktadir (81 mV). H>O: ilavesinin ¢6zeltinin
redoks potansiyelini artirdigi onceki ¢aligmalardan da bilinmektedir (Deschenes ve
Ghali 1988, Pekdemir 2020). Birinci kademede maksimum degere ulastiktan sonra
nihai potansiyel degeri 64 mV ’a kadar diismektedir. Ikinci kademede ise yine H20>
ilavesiyle 25. dakikadan sonra bu kademenin maksimum degerine (77 mV)
ulagmistir. Son kademede ise peroksit ilavesiyle beraber potansiyel degeri artig
gosterip 40. dakikada en yiiksek degeri olan 76 mV mertebesine yiikselmistir. Nihai
olarak li¢ ¢ozeltisi potansiyel degeri 73 mV seviyesine geri donmiistiir. Sekil
4.22’den de anlasilacagi tizere, c¢ozelti potansiyel siddeti de tipki sicaklik
dalgalanmalarinin siddetine benzer olarak kademe ilerledik¢e azalmaktadir. Ciinki
¢ozeltinin redoks potansiyeli, mineralden azalan iyon tedariki nedeniyle kademeli
olarak ilk slizdiirme isleminden sonuncusuna dogru diismektedir (Deschenes ve

Ghali 1988).

Bir ¢ozeltide elektriksel iletkenlik degerinin artis1 ile paralel bir sekilde ¢ozme
becerilerinin arttigi ve bunun da ¢ozeltideki iyonlagmanin artisina baghi oldugu
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literatiirde ifade edilmektedir. Ayn1 zamanda ciiruflarin elektriksel iletkenliginin
sicakligin artistyla da arttig1 bildirilmistir (Jia ve digerleri, 2015). Bu tez kapsaminda
li¢ reaktifi olarak kullanilan amonyum asetatin sulu ¢ozeltide iyonlagsmasi sonucu
¢ozeltinin potansiyel degerinin arttigi ve konverter ciirufu ile H2O2 ilaveleri
sonrasinda olusan reaksiyonlar ile sicaklik artisina bagli olarak ¢ozeltinin potansiyel

degerinde degisimler (dalgalanmalar) meydana getirdigi soylenebilir.

4.2.7 Coziinme reaksiyonlari

Bu c¢alismada kullanilan konverter ciirufu iizerinde yapilan karakterizasyon
calismalarinda, clirufun biinyesinde Fe2SiOs, Fe3O4 gibi demir oksit ve silikat igerikli
ana fazlarin disinda mat (Cu2S.FeS) ve CuS gibi siilfiirlii bakir yapilarinin bulundugu
belirlenmistir. Bu siilfiirlii yapilarin ise Reaksiyon 4.1 geregi H20: ile oksitli bakir
haline doniistiiriilebildigi bilinmektedir. Bu ¢alisma kapsaminda gergeklestirilen li¢
islemlerinde ¢oziicii reaktif olarak segilen amonyum asetatin sulu sistemlerde
agagidaki reaksiyonlar geregi iyonlarina ayrisarak (Denklem 4.2) amonyum (NHs")
iyonu olusturdugu ve sonrasinda suda hidrolizasyon sonucunda (Denklem 4.3)
kuvvetli bir asit olan H3O" iyonunu olusturdugu Giilezgin (2010) tarafindan
belirtilmigtir. Boylece, bazik karaktere sahip olan oksitli bakir fazi ile H3O" iyonunun
reaksiyonu (Denklem 4.4) sonucu ¢6zme islemini gergeklestirmekte ve ¢oziinmiis

bakir iyonlarin ¢ozeltide toplanmasi saglanmaktadir.

NH4sCH3COO —» NHs*+ CH3COO (4.2)
NHs* + H,O — NH3+ H30* (4.3)
CH3COO" + H,0 —» CH3COOH + OH (4.4)
CuO + 2H30* —» Cu* +3H,0 (4.5)

Benzer sekilde, konverter ciirufu igerisindeki siilfiirlii bakir yapisinin H2O> ilavesiyle
bakir oksit haline doniistiiriildiigii ve yukarida verilen reaksiyonlar geregi (Denklem
4.2-4.5) amonyum asetat cozeltisi yardimiyla ¢ozme islemi gerceklestirilerek

cliruftan bakir geri kazanimi yapildig: sdylenebilir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu tez calismasinda, bakir iiretiminde ortaya c¢ikan ikincil atiklardan konverter
cirufunun icerdigi degerli metalleri (6zellikle Cu) hidrometalurjik yolla geri
kazanmak i¢in amonyum asetat kimyasalinin ¢oziicii etkileri incelenmistir. Bu
calisma kapsaminda, bakir geri kazanim oranlar1 temel deneysel parametreler olan
¢oziicii konsantrasyonu, sicaklik, siire, kati/s1vi oran1 ve oksidant olarak H2O> ilavesi
acisindan incelemek iizere deneyler gerceklestirilmistir. Bu calismadan elde edilen
sonugclar ve gelecege yonelik Oneriler agagida 6zetlenmistir;

Konverter ciirufu tizerine yapilan fiziksel analizler sonucunda ciirufun %0,8 nem

3

icerdigi, 2,30 gr/cm® yogunluguna sahip oldugu ve ortalama tane boyutunun

(d50)=51,2 um degerine sahip oldugu belirlenmistir.

Yapilan kimyasal analizler konverter ciirufunun %5,05 Cu ve %3,67 Zn oraninda
degerli metal i¢erdigini ortaya koymustur. Mineralojik analizler ise bu ciirufun ana
fazlarinin fayalit (Fe2SiO4) ve manyetit (FesOs) olmasiyla birlikte mat (CuzS.FeS),
CuS ve metalik bakir gibi diger bakir igerikli fazlarin da varhigini ortaya
koymaktadir.

Deneysel calismalarda oncelikle konverter ciirufundan bakir geri kazanimi iizerine
amonyum asetat konsantrasyonundaki degisimin etkisi incelenmistir. Bakir konverter
cirufundan farkli molariteye (1-7 M) sahip amonyum asetat ile li¢ islemi
gerceklestirilmis ve 5 M amonyum asetat ¢ozeltisi ile bakir geri kazanimimin %31

civarina kadar ¢ikabildigi goriilmiistiir.

Oksidant olarak sisteme H20: ilavesi ile konverter ciirufu igerisindeki siilfiirlii yapiya
sahip bakirin oksitli forma doniistiiriilmesi ve bdylece amonyum asetat kullanilarak
oksitli bakir yapmin ¢ézlinmesi saglanmistir. Li¢ sistemine eklenen H2O degerleri
¢ozeltinin %5, %10, %20 ve %30’luk oranlarinda olmak tizere kullanilmis olup bakir
geri kazanim oranlar1 %50 civarina ¢ikarilabilmistir. Ancak, H2O> ilavesi sonrasinda
gerceklesen ekzotermik reaksiyonlar sicaklikta ani yilikselmelere sebep oldugundan
AA’nin bozunma sicakligt (>80 °C) dikkate alinarak c¢alisma sicakliklarinin

maksimum 55 °C civarinda tutulmasi gerektigi belirlenmistir. Bu sebeple, sicakligin
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etkisi 25 °C ve 55 °C olmak iizere iki farkli sicaklikta incelenmis ve sicakliga bagh
bakir geri kazanim oranlarinin birbirine yakin oldugu tespit edilmistir. Ayrica,
oksidantin (H20>) direkt ilave edilmesi yerine oda sicakliginda kademeli olarak ilave

edilme yonteminin ani sicaklik artis1 ve kopilirme sorunlarini azaltacagi gorilmiistiir.

Konverter ciirufundan metal geri kazanimi tizerine li¢ siiresinin etkisini incelemek
icin 5 M 100 mL amonyum asetat ¢ozeltisi, %30 H2O> ilavesi ve oda sicakligi
sartlarinda 30, 60, 120, 240 ve 360 dakikalik li¢ siirelerinde deneyler
gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglara gore %57,58 oraninda maksimum geri

kazanim ile optimum li¢ siiresi 2 saat olarak belirlenmistir.

Kati/s1v1 oraninin bakir geri kazanimina etkisinin incelendigi deney serilerinde 1/20,
1/30, 1/40 ve 1/50 (g/mL) kati/siv1 oranlarinin 25 °C sicaklik, 5 M amonyum asetat
cozeltisi ve %30 H20: ilavesinde 30, 60 ve 120 dakikalik siirelerde li¢ deneyleri
yapilmistir. Burada en yiiksek bakir geri kazanimi 1/50 kati/sivi oraninda

gerceklesmis ve bu deney serisinde bakir geri kazanimi %60°a kadar ¢ikmustir.

Konverter ciirufundan bakir geri kazanimi oranimmi daha yiliksek degerlere
cikarilabilmesi i¢gin amonyum asetat ile li¢ islemi kademeli olarak
gerceklestirilmistir. 1/20 (g/mL) kati/sivi orani, 5 M amonyum asetat ¢ozeltisi, 600
devir/dakika karigtirma hizi, oda sicakligi (25 °C), 120 dakikalik li¢ siiresi ve %30
oksidant ilavesi olmak lizere li¢ kademede gergeklestirilen deney sonucunda %80

tizerinde bakir geri kazanimi elde edilmistir.

Ge¢mis yillarda konverter ciirufundan degerli metallerin geri kazanimi {izerine
yapilan caligmalar ile bu ¢alismada ulasilan sonuglar karsilastirildiginda (Cizelge
4.15) amonyum asetatin hidrometalurjik olarak konverter ciirufundan bakir

kazaniminda kullanilabilecegini gostermektedir.

Ayrica, mevcut durumda lig reaktifi olarak kullanilan asidik ¢ozeltiler ile amonyum
asetat kimyasalinin  endiistriyel kosullar altinda kullanimi  irdelendiginde

avantaj/dezavantaj acgisindan karsilastirilmasi Cizelge 4.16’da verilmistir.
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Cizelge 4.15 : Konveter clirufundan bakir geri kazanimi {izerine yapilan ¢aligmalar
ile karsilastirma.

Referans Ciiruf Tipi Kullanilan Coziicii Cu Geri
Kazanimi
Anand vd. 1980 Konverter ve Ferrik klorit ligi %92
Ergitme Ciirufu
Anand vd. 1983 Konverter Ciirufu ~ SULTIK asit ve ferrik %90
klorit ligi
Sukla vd. 1986 Konverter Ciirufu STk sit veamonyum o g
stlfat ligi
Amonyum stilfat ve
Hamamec1 vd. 1991 Ergitme Ciirufu stilfirik asit ile kavurma %86
sonrasi su lici
Altundogan vd. 1997 Konverter Ciirufu Ferritik siilfat ile - %93
kavurma sonrasi su li¢i
Giilezgin vd. 2010 Malahit Cevheri Amonyum asetat ligi %89
Lui vd. 2012 Malahit Cevheri ﬁ;’onyak/amony“m Stlfat g0
Konverter-Ergitme  Hidrojen peroksit ile 0
BoyrazI'NgQg017 Ciirufu Karisimi siilfirik asit lici /90
Kim vd. 2017 Ergitme Ciirufu Nitrik asit ve su lici %93
Nadirov vd. 2017 Ergitme CUrufu Amonyum Soliisyonu %81
Aracena vd. 2019 Konverter Ciirufu ~ Amonyum hidroksit ligi %87
Bu caligma Konverter Ciirufu =~ Amonyum asetat lici %84

Cizelge 4.16 : Amonyum asetat ¢ozeltisi ile asidik ¢ozeltilerin karsilagtirilmasi.

Asidik Cozeltiler

Amonyum Asetat Cozeltisi

Ref.

Cevreye daha zararhdir.

Seciciligi daha az,
elektrokazanimda lig
cozeltisini Kirletebilir
Viicuda temasi halinde is
glivenligi riski olugabilir.

Asirt reaktif tiiketimi
gerceklebilir.

Asidik ortamda ekipman
omrii kisalabilir.

Daha ¢evrecidir.

Segiciligi yiiksek, elektro

kazanimdaki ¢ozelti daha az

kirlenebilir.

Viicuda temasi halinde is
giivenligi riski daha azdir.
Daha segi¢i oldugundan
reaktif tiiketimi daha
azalabilir.

Calisma sartlar1 notr
civarinda oldugundan
ekipman 6mrii daha
uzundur.

(Giilezgin, 2010;
Riisen vd. 2018)

(Kiinkiil vd, 2013)

(Saglik Bakanligi,
2014)

(Gtilezgin, 2010)

(Riisen, 2018)
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Cizelge 4.16°dan da goriilecegi lizere gerek ekipman omrii gerekse ¢evreye duyarlilik
ve ig giivenligi agisindan amonyum asetat ¢ozeltisinin bir li¢ sisteminde kullanimi

geleneksel asitlere gore daha avantajli goriilmektedir.

Amonyum asetatin kullaniminin avantajlarinin yaninda en yiiksek bakir geri
kazanimimin saglandigi kademeli li¢ isleminin daha ekonomik olabilmesi igin ilk
kullanilan amonyum asetatin li¢ sistemi sonunda temizlenerek geri kazanilmasi ve

tekrar kullanilabilir hale getirilmesi saglanabilir.

Amonyum asetat kullaniminin konverter cilirufundan bakir geri kazanimi {izerine
etkisinin incelendigi bu calismada, amonyum asetatin bozulmasinin 6niine gegmek
ve H20: ilavesi ile olusan sicaklik dalgalanmalarinin olumsuz etkilerinden kaginmak

icin sicaklik dengeleyici sistemler kullanilmasi 6nerilebilir.

Konverter ciirufu icerisindeki siilfiirlii bakirin oksitlenmesi asamasinda bu ¢alismada
kullanilan H202 yerine CuS yapisinin pirometalurjik olarak yiiksek sicakliklarda
kavrulmasi yoluyla oksitli bilesik haline getirilmesi ve sonrasinda uygun bir reaktif

ile li¢ edilerek ¢oziindiiriilmesi saglanabilir.
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