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BAKIR KONSANTRESINDEN INDIiYUM KAZANIMINA YONELIK
HIDROMETALURJIK PROSES GELISTIRILMESI

OZET

Bu tez calismasinda, kalkopirit konsantresinde bulunan bakir ve indiyumun geleneksel
izabe yontemlerine alternatif olarak, farkli hidrometaliirjik yontemler yoluyla
kazanilmasi ve proses parametrelerine ait optimum kosullarin belirlenerek, proses
akim semasinin olusturulmasi tizerinde ¢alisilmistir.

Calisma kapsaminda indiyum metali ve sement bakir kazanimina yonelik olarak,
stilfatlayic1 kavurma, H2SOgs ligi, Fe-sementasyonu, solvent ekstraksiyon ve Zn-
sementasyonu yontemleri denenmistir. Proses kapsaminda ayr1 ayr1 bakir ve indiyum
triinleri elde edilmistir. Sement bakir iiretimi amaciyla farkli kosullar altinda
siilfatlayic1 kavurma, HoSOs ligi ve sementasyon deneyleri gerceklesmistir. indiyum
kazaniminda ise bu yontemlere ek olarak solvent ekstraksiyon ve Zn-sementasyonu
denemeleri gergeklestirilmistir.

Siilfatlayict kavurma amaciyla, literatiirden elde edilen bilgiler 15183iInda 600°C
sicaklikta, farkli siirelerde kalkopiritin doniisiim reaksiyonlart incelenmis ve
stilfatlanmis {irlin tizerinde seyreltik H2SO4 (10 g/L) ortaminda bakir ve indiyumun
¢oziinme davranisi takip edilmistir. Bu asamada 30 dakika sonunda bakir %83,5 verim
ile ¢ozeltiye alinirken, az oranda demir ¢6ziinmesi tespit edilmis (%1,2), indiyum
¢cozlinme verimi ise %68,5 olarak hesaplanmistir.

Sonrasinda yiikli ¢ozelti tlizerinde sementasyon yoluyla bakirin kazanilmasi
amaglanmistir. Bu kapsamda demir hurdasi kullanilarak sementasyon verimleri ¢esitli
kosullar altinda incelenmis, bu esnada indiyumun sementasyon davranis1 da takip
edilmistir. Maksimum Cu kazanim1 ve minimum In kaybinin kesistigi sartlar pH 1,0
ve 30 dakika sementasyon siiresi olarak tespit edilmistir. Bu sartlar altinda %98,9 Cu
icerigine sahip sement bakir tiretilmistir.

Seyreltik H2SOg lii kekinde kalan bakir ve indiyumun kazanilmasi amaciyla farkli
asit konsantrasyonlar1 ve farkli siirelerde, 90°C sicaklik altinda yogun asit ligi
denemeleri gergeklestirilmistir. Sonug olarak 8 saat ve 400 g/L H>SO4 konsantrasyonu
ile yapilan li¢ islemi sonunda Cu ve Fe ¢oziinme verimleri %100’¢ ulagmis, In
¢Ozlinme verimi ise %91,9 olarak belirlenmistir.

Sicaklik ve yogun H2SO4 konsantrasyonu ile yapilmis li¢ islemi sonucunda elde edilen
lig ¢ozeltisi lizerinde, bir 6nceki asamada optimize edilmis olan sementasyon kosullari
uygulanmistir ve benzer kalitede sement Cu iiriinii elde edilmistir. Iki farkli asit lici,
sonrasinda sementasyon uygulanan ¢ozeltiler birlestirilmistir. Olusan bu birlestirilmis
¢ozelti lizerinde solvent ekstraksiyon ve Zn-sementasyonu denemeleri
gerceklestirilmis, bu iki proses karsilastirilmistir. Birlestirilmis In yiikli ¢ozeltide
bulunan Fe ve In iyonlarinin D2EHPA organigi ile denge pH’sina ve organik
konsantrasyonuna, bagl olarak yiikleme izotermleri arastirtlmistir. Sonrasinda farkl
HCIl konsantrasyonlarinda sityirma deneyleri gerceklestirilmistir. Solvent ekstraksiyon
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deneyleri sonucunda; In yiikleme verimi %99,3’e ulasirken Fe sec¢imli olarak sulu
fazda kalmaktadir. Styirma adiminda ise 2M HCI derisiminde yapilan deney en iyi
sonug vererek In styirma verimi %93 olarak tespit edilmistir.

Solvent ekstraksiyona alternatif olarak denenen Zn sementasyonu sonucunda ise %83
In ve %14 Fe sementasyon verimleri elde edilmistir.

Deneyler sonucunda proses parametrelerinin etkileri grafiksel olarak sunulmus ve
sonuglar degerlendirilerek maksimum indiyum ve bakir kazanma verimlerine
ulagilmasi amaciyla bir proses akim semasi olusturulmustur. Ardindan 50 ton/saatlik
bir tesisin tasarirmi ve madde denkligi, simiilasyon programi kullanilarak
gerceklestirilmistir.  Sonu¢ olarak, flotasyon tesisinden gelen 50 ton/saatlik
konsantrenin bu tesise beslenmesi sonucunda 13,1 ton/saat sement bakir ve 0.0055
ton/saat indiyum metali elde edilecektir.
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DEVELOPING A NOVEL HYDROMETALLURGICAL PROCESS TO
EXTRACT INDIUM FROM COPPER CONCENTRATE

SUMMARY

Indium is a vital material in various industries, especially semiconductors. It is used in
alloys like solders, as well as in high vacuum seals and transparent conductive coatings
like indium tin oxide (ITO). In semiconductor technology, it's employed in compounds
like InAs, InSb, and InP for different transistor types. Additionally, indium substitutes
mercury in alkaline batteries to prevent zinc corrosion. Its versatility and significance
underscore its crucial role in modern technological applications.

Indium, usually found alongside zinc sulfides, is a significant by-product of zinc metal
processing. While conventional methods for recovering indium from zinc concentrates
are well-established, recent research has expanded into alternative sources such as zinc
plant tailings and e-wastes. However, indium-bearing materials extend beyond zinc
compounds and secondary resources.

Within the scope of this thesis, extraction of copper and indium from chalcopyrite
concentrate through various hydrometallurgical methods as alternatives to traditional
smelting methods was investigated. The aim was to determine the optimum conditions
for the indium and copper extraction and develop a novel process flow diagram.

For the recovery of indium and copper; sulfating roasting, H2SO4 leaching, Fe-
cementation, solvent extraction, and Zn-cementation methods were explored.
Different conditions were tested for sulfate roasting, H2SO4 leaching, and cementation
experiments to produce cement copper. In addition to these methods, solvent
extraction and Zn-cementation experiments were conducted for the recovery of
indium.

Sulfating roasting experiments were conducted at 600°C, and the transformation
reactions of chalcopyrite were investigated at different roasting times based on
literature information. The leaching kinetics of chalcopyrite in diluted H2SO4 (10 g/L)
medium were followed. After 30 minutes of leaching, copper recovery was measured
as 83.5%, and no iron dissolution was detected, while the indium recovery efficiency
was 68.5%.

Subsequently, copper recovery was targeted through cementation from the loaded
solution. Cementation experiments using iron scrap, efficiencies were examined under
various conditions, and the indium cementation behavior was also followed. The
conditions where maximum Cu recovery and minimum In loss intersected were
determined at pH 1.0 and 30 minutes of cementation time, resulting in cement copper
with 98.9% Cu content.

For the recovery of remaining copper and indium in the dilute H.SO4 leach cake,
intensive acid leaching experiments were conducted at different acid concentrations
and leaching times at 90°C. As a result, after an 8-hour leaching process with a 400
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g/L H2SO4 concentration, Cu and Fe recoveries reached 100%, and In recovery was
determined as 91.9%.

In the final stage, after leaching parameters' optimization, the conditions of the
previously optimized cementation experiment were applied on the intensive acid leach
solution. Two different leach solutions, followed by cementation, were combined.
Solvent extraction and Zn-cementation experiments were conducted on the resulting
mixed solution. Loading isotherms of Fe and In metals in the combined In-loaded
cementation solution were investigated based on the equilibrium pH and organic
concentration of D2EHPA. Subsequently, stripping experiments were conducted at
different HCI concentrations. As a result of solvent extraction experiments, the In
loading recovery reached 99.3%, with Fe selectively remaining in the aqueous phase.
In the stripping step, the experiment conducted at a 2M HCI concentration yielded the
best results, with an In stripping efficiency of 93%. Zn cementation resulted in 83% In
and 14% Fe cementation efficiencies.

As aresult of the experimental studies, the final recoveries for copper and indium were
determined as 98.9% and 82.0%, respectively.

According to the experimental results, a process was designed to achieve maximum
indium and copper recoveries. The mass balance reveals that 1 ton of chalcopyrite
concentrate can yield 0.262 tons of cement-Cu, 0.00011 tons of cement-In and 0.114
tons Au-Ag by-products. By opting to process the concentrate rather than selling it
directly, an additional value of around $203 per ton can be generated through the
selling of the resulting cement-Cu, cement-In and Au-Ag by-products.

Afterwards, the design of a 50 tons per hour plant was carried out using a simulation
software. As a result, feeding 50 tons per hour of concentrate from the flotation plant
into designed plant will yield 13.1 tph of copper cement and 0.0055 tph of indium
metal.
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1. GIRIS

Gilintimiizde, enddistriyel taleplerin siirekli arttig1 bir donemde, bakir ve indiyum gibi
metaller 6nemli bir role sahip olmaktadir. Bakir, dogada bulunan en eski metallerden
biri olarak, insanlik tarihindeki endiistriyel ilerlemenin temelini olusturmustur.
Modern endiistrinin temel taglarindan biri olup, gelismislik diizeyini ve teknolojik
ilerlemeyi belirlemede Onemli bir rol oynamaktadir. Elektrik ve elektronik
endiistrilerindeki temel hammaddelerden biri olan bakir, dayanikliligi, elektrigi ve
1s1y1 iyi iletim ozellikleriyle modern teknolojinin vazgecilmez bir pargasi haline
gelmigtir. Yar iletkenlerin liretiminden insaat sektoriine kadar genis bir yelpazede
kullanilmasi, endiistriyel onemini ve ekonomik degerini belirlemektedir. Bakirin
c¢ikarilmasi ve islenmesi, bir¢ok iilkenin ekonomisi i¢in kritik bir gelir kaynagi olmus

ve kiiresel piyasalarda 6nemli bir gosterge haline gelmistir (MTA, 2021).

Endiistriyel olarak, bakirin ¢ikarilmasi ve islenmesi diinya ekonomisi i¢in hayati dnem
tagimaktadir. Bakir madenciligi, bir¢ok tilkenin ekonomisinde 6nemli bir gelir kaynagi
olmus ve istihdam yaratmistir. Ayrica, bakirin fiyati1 ve arzi, kiiresel piyasalarin ve
ticaretin onemli bir gostergesi olarak kabul edilmektedir. Bu baglamda, kalkopirit gibi
bakir igeren cevherler, sadece bakirin elde edilmesi i¢in degil ayn1 zamanda diger

endiistriyel metallerin kazanimi igin de kritik neme sahiptir (MTA, 2021).

Ote yandan, teknolojik gelismelerin hiz kazandig1 ve endiistriyel taleplerin siirekli
olarak arttig1 bir diinyada yasamakta oldugumuzdan indiyumun elektronik ve
yenilenebilir enerji sektorlerindeki artan kullanimi dikkat ¢ekmektedir. Bu baglamda,
indiyumun kazanimi biiyiikk bir 6nem arz etmektedir. LCD ekranlardan gilines
panellerine kadar genis bir yelpazede kullanilan indiyum, nadir bulunan bir element
konumundadir. Cinko igeren minerallerde, o6zellikle sfalerit konsantresinde ve
atiklarinda bulunmaktadir. Bu durum, indiyumun verimli bir sekilde geri kazanimini

kritik hale getirmektedir. Endiistrinin bu kritik malzemelere olan erisimi, indiyumun



kazanim siirecinin teknik ve g¢evresel boyutlariyla dogrudan iliskilidir (Shanks ve dig.,
2017).

Bu calismanin odak noktasi, kalkopirit konsantresinden indiyumun kazanimi
tizerinedir. Bu siire¢, sadece indiyumun elde edilmesini saglamakla kalmayip ayni
zamanda cevresel etkileri ve teknik zorluklar1 da g6z Oniine alarak alternatif bir proses
gelistirme iizerinedir. Ayrica, indiyumun ¢ikarilmasi siirecindeki bazi belirsizlikleri
anlamak ve bu siirecin siirdiiriilebilirligi iizerine oneriler gelistirmek, bu ¢alismanin

hedeflerinden biridir.

Bu tez, bakir ve indiyum elementleri hakkindaki genel bilgileri, zenginlestirme ve
saflastirma yontemlerini, deneyde kullanilan malzeme, yontemleri ve deney

sonuglarini igermektedir.



2. BAKIR

Bakir, periyodik tabloda Cu sembolii ile gosterilen, atom numarasi 29, 1B gegis grubu
elementidir. Yiiksek elektrik ve 1s1 iletimine sahip, asinmaya direngli, doviilebilir ve
antikorozif 6zelliklere sahip 6nemli bir metal olan bakir, tarihten giiniimiize insanlik,
bakirt cesitli amagclarla kullanmistir. Endiistrideki genis kullanim alanlar1 arasinda
elektrik iletimi ve liretimi, insaat, ulasim araglari, sogutma sistemleri, dis kaplamalar,
metalurji ve bronz iiretimi bulunmaktadir. Bakirin 6zellikleri, onu elektrik santrallari,
iletken malzemeler, ulasim araglari, kaynak isleri ve daha bir¢ok alanda vazgecilmez
bir malzeme haline getirir. Gegmiste aliiminyum, plastik, fiber-optik gibi alternatifler
Onerilse de, bakira olan talep siirekli artmis ve endiistriyel kullanimi giderek

geniglemistir (MTA, 2021).

Bu boliimde; bakir mineralleri, yataklari, rezerv ile iretim miktarlar1 ve zenginlestirme

yontemlerine yer verilmistir.

2.1. Bakir Mineralleri

Uluslararas1 Temel Mineraller, genellikle jeolojik veya kozmik siireclerden sonra
dogal yollar ile olusan, homojen, belirli kimyasal bilesime ve fizikokimyasal

ozelliklere sahip inorganik kristallesmis kati1 materyallerdir (Rafferty, 2011).

Bakir, dogada basta siilfit ve oksit olmak {iizere farkli cevherler halinde
bulunabilmektedir. Mevcut rezervlerin énemli bir kismi ise siilfiirlii cevherlerden
olugmaktadir. Giinlimiizde bakir cevherlerinin yaklasik %85’inin siilfiirli, %15 inin

oksit mineraller oldugu bilinmektedir. (Bulatovic, 2007, Cilingir, 1996).

Dogada, igerisinde farkli konsantrasyonlarda bakir igerigine sahip yiizlerce mineral
bulunmaktadir. Bir mineralin bakirca zengin sayilmasi i¢in, o mineral 6z biinyesinde
%6’dan fazla bakir igerigi barindirmalidir. Sekil 2.1°de verilen ¢izelgeden de
goriilebildigi gibi, kalkopirit (CuFeS;), bornit (CusFeS4), kalkosin (Cu.S), kovelin
(CuS), kuprit (Cu20) olmak tizere, bu bakir minerallerinin ancak 10-15 kadari
ekonomik 6nem tagimaktadir (MTA, 2021)



Cizelge 2.1: Onemli bakir mineralleri (MTA, 2021).

Mineral };:)TI)I/I?ISI?II Bakl(lz)/iog;erigi
Bornit CusFeSy 63,31
Kalkopirit CuFeS; 34,63
3 Enarjit CuAsS, 48,41
= Kalkosit CusS 79,85
7 Kovellit CcusS 64,46
Tennantit (Cu,Fe)12As4S13 47,51
Tetrahedrit (Cu,Fe)12ShaS13 34,80
Kuprit Cu20 88,82
Tenorit CuO 79,89
Malahit Cu2(CO3)(0OH) 57,49
ks Azurit Cu3(COs)2(OH)2 55,31
g Antlerit Cu3SO4(OH)4 53,74
Brokantit CusSO4(OH)s 56,20
Atakamit CuxCI(OH)3 59,51
Krizokol CuSi03.2H20 33,86

2.2. Bakir Yataklar

Bilesimleri bakimindan bakir yataklar siilfiirlii ve oksit olmak {izere ikiye ayrilir.

e Siilfiirlii bakir cevherlerinde, maden yatag1 agik isletmeye uygunsa ve altin,
molibden gibi degerli mineraller igeriyor ise, %0.3 Cu igerigi bile ekonomik

olarak isletilmek i¢in yeterli bulunabilmektedir (Kirikoglu,1992).

e Oksit bakir cevherlerinde ise bakir, karbonatlar, siilfatlar ve silikatlar ile
birlikte bulunur. Bu tip cevherlerde bakir igerigi %50’nin iizerindedir.
Oksitlenen cevherlerde bakir stilfiirleri; siilfat, hidroksit ve oksitleri meydana
getirir. En ¢ok rastlanan oksitli bakir cevherleri ise azurit, malakit ve kuprittir

(Kirikoglu, 1992).

Yatak tipi bakimindan ise bakir yataklar1 porfiri, masif siilfiirlii ve hidrotermal olmak

tizere tige ayrilir;

e Porfiri bakir yataklari, diisiik tenorlii biiyiik kiitlelere sahip olabildikleri gibi,
ince dagilim seklinde de bulunabilirler. Bununla birlikte, az miktarda altin ve

molibden de igerirler. Bunlar genellikle bakir-altin ve bakir-molibden



yataklardir. Tenor, %0,4 ile %1,0 arasinda degismekte ve biiylik rezervler
halinde bulunmaktadirlar. Cevherin bulunusu itibari ile se¢imli madencilik s6z
konusu degildir. Andlar, Filipinler ve Alp orojenik kusaklarinda, ekonomik

olarak isletilebilen biiyiik 6l¢ekli madenler bulunmaktadir (Kirikoglu, 1992).

e Masif siilfiirlii bakir yataklarinin biiyiik ¢ogunlugu zonludur. Cevher
kiitlelerinin {ist zonlarinda galen ve sfalerit mineralleri bolca bulunur. Derine
inildikge kalkopirit mineralinin miktar1 artar. Bu tiir olusumlar Besshi, Kuroko
ve Kibris tipi olusumu olmak {izere lice ayrilir. Bu yataklarin mineralojisi
nispeten daha sadedir. Baslica mineraller bulunus miktarlarina gore pirit,
pirotin, sfalerit, galen ve kalkopirittir. Gang minerali olarak ise kuvars en basta

gelir (Kirikoglu, 1992).

e Hidrotermal damarlar ve kontakt metasomatik yataklanmalar ise, kirik zonlarin
igerisine hidrotermal ¢ozeltilerin girmesi ve degerli minerallerin ¢okelmesi
sonucu olusan yataklardir. Bu tip yataklar diisiik miktarda bakir igerirler ve

bakirin kazanilmasi oldukc¢a zordur (Kirikoglu, 1992).

2.3. Bakir Rezervleri ve Uretimi

Bakaur, ¢esitli endiistrilerce binlerce yildir kullanilmakta olan bir element olmasina
ragmen, simdiye kadar islenilmis tiim bakirin %95'inden fazlas1 1900 yilindan itibaren
cikarilmistir. ABD Jeoloji Arastirmalart Kurumu'nun (USGS) diinya bakir yataklar
lizerine yaptig1 bir arastirmada, 2015 yil1 itibariyla tespit edilen kaynaklarin 2,1 milyar
ton bakir icerdigini, kesfedilmemis kaynaklarin ise tahminen 3,5 milyar ton bakir
icerdigi belirtilmistir (USGS, 2022). Cizelge 2.2°de iilkelere gore bakir rezervleri ve
tiretimi verilmistir. Bakir rezervlerinin dagiliminda %21 ile en biiylik paya sahip tilke
Sili olurken, Sili’yi %10'luk payla Avustralya ve %9’luk payla Peru takip etmektedir.
Ayni zamanda diinya bakir iiretiminde Sili 5,2 milyon ton rafine bakirla ilk sirada yer
alirken, 2,2 milyon tonla Peru ikinci ve 1,9 milyon tonla Cin ti¢lincii en biiyiik bakir

tireticisi konumundadir (USGS, 2022).



Cizelge 2.2: Ulkelere gore bakir rezerv ve iiretim miktarlar1 (USGS, 2022).

; Uretim (x1000 ton) Rezerv (x1000
Ulke

2022 2023 ton)
ABD 1.123 1.300 44.000
Avustralya 813.000 830.000 97.000
Kanada 550.000 530.000 7.600
Sili 5.620 5.200 190.000
Cin 1.910 1.900 27.000
Kongo 1.740 2.200 31.000
Endonezya 731.000 920.000 24.000
Kazakistan 510.000 580.000 20.000
Meksika 734.000 740.000 53.000
Peru 2.300 2.200 81.000
Polonya 391.000 390.000 30.000
Rusya 940.000 1.000 62.000
Zambiya 842.000 770.000 19.000
Diger Ulkeler 2.850 3.400 200.000
Toplam 21.200 22.000 890.000

Sili, 2023 yil1 itibariyla 190 milyon ton ile giiniimiizde en biiyiik bakir rezervine sahip
iilke konumundadir. Bu miktar, ikinci sirada yer alan Avustralya'nin rezervlerinin
neredeyse iki katidir. Sili'nin sahip oldugu bakir rezervleri, giinlimiizdeki mevcut bakir
isleme oramiyla kiyaslandiginda, neredeyse onlimiizdeki 100 yil boyunca bakir

tretimini tek bagina garanti etmektedir (USGS, 2022).

Sili ayn1 zamanda 2022 yilinda madenlerinden yaklasik 5,2 milyon ton bakir tiretimi
ile diinyanin en biiylik bakir {reticisidir. Bakir, Sili ekonomisinde 6nemli bir rol
oynamaktadir ve lilkenin gayri safi yurt i¢i hasilasinin yaklasik %20's1 bakir iiretimine
atfedilmektedir. Bakir fiyatlarindaki istikrarl artis Sili ekonomisini Latin Amerika'nin

en gii¢lii ve saglam ekonomilerinden biri haline getirmistir (USGS, 2022).

Giin gectikce tespit edilen bakir rezervlerinin miktar1 artmaktadir ve Sekil 2.1°de de
goriilebilecegi lizere, 2010 yilindan itibaren giliniimiize kadar bakir rezervlerinde artan
bir egilim vardir. Ancak, bu rezervlerin yalnizca ¢ok kii¢iik bir kismi giiniimiiz bakir

fiyatlar1 ve zenginlestirme teknolojileri ile ekonomik olarak isletilebilir durumdadir.
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Sekil 2.1: Yillara gore degisen bakir rezervleri (USGS, 2022).

Diinya bakir iiretimi, Sekil 2.2°de goriilebilecegi iizere 2012 yilindan sonra %29
artarak 22 milyon ton seviyelerine kadar ¢ikmistir (USGS, 2022). Bakir liretiminin her
yil istikrarli bir sekilde artmasinin en biiylik sebebi, zamaninda ekonomik olmayan
projelerin giinlimiizde ekonomik ve isletilebilir seviyelere gelmesidir. Bu durum da
artan talep ile orantili olmaktadir. Ayn1 zamanda teknolojinin ilerlemesi ile bakira
duyulan ihtiyag ve talep artmis, olusan bu talebi karsilamak i¢in bakir {iretimi de ayn

sekilde yillar ilerledikge yiikselis egilimi gostermistir.
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Sekil 2.2: Yillara gore degisen bakir iiretimi (USGS, 2022).

Tiirkiye giiniimiizde yaklagik 4 milyon ton bakir rezervine sahiptir ve iilkemizde 2022
yilinda toplam tuvenan bakir cevheri iiretimi 5,2 milyon ton olarak gergeklesmistir. Bu
tretim, Adiyaman, Artvin, Bitlis, Canakkale, Elazig, Giresun, Giimiishane,
Kastamonu, Kirsehir, Kiitahya, Malatya, Siirt, Rize ve Ordu’da bulunan madenlerde
gerceklestirilmistir. Samsun’da bulunan Izabe ve Elektroliz Tesisinde ise blister ve

rafine bakir tiretimi yapilmaktadir. (T.C. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi, 2023).


https://enerji.gov.tr/bilgimerkezi-tabiikaynaklar-bakir

2.4. Bakir Cevherlerinin Zenginlestirilmesi

Diinya'nin birgok iilkesinde, bakir yataklar1 i¢in minimum isletilebilir tendr (cut off
grade) %0,25 Cu olup bazen daha da asag1 degerlerdeki bakir yataklar yan iiriinler de
degerlendirilerek isletilmektedir. Diisiik tendrdeki isletilebilir bakir yataklart biiylik
rezervli ve ¢ok ince mineral taneli cevherlerdir. Isletilebilen bakir cevherleri
zenginlesebilirlikleri yoniinden, oksit, siilfiirlii, karbonatli, kompleks cevherler ve
bakir silikatlar olmak iizere dort gruba ayrilabilir. Siilflirlii bakir cevherleri kolay bir
sekilde zenginlestirilebilirken, karbonatli ve gecis zonuna sahip kompleks bakir
cevherlerinin zenginlestirilmesi zordur. Bakir cevherlerinin zenginlestirilmesinde
genellikle flotasyon, gravite ve hidrometalurjik yontemler uygulanmaktadir (Cilingir,

1996; Wang, 2005).

2.4.1. Gravite ile zenginlestirme

Gravite ile zenginlestirme yontemi, minerallerin 06zgiil agirlik farklarindan
yararlanarak yapilan bir zenginlestirme yontemidir. Ozgiil agirhk farkma gore bakir
cevherlerinin zenginlestirilmesinin 6n sarti, gang mineralleri yogunlugu ile cevher
iceren mineralin 6zgiil agirliklar arasinda bir miktar farkin bulunmasidir. Ayrica iri
tanede serbestlesen, kiiclik rezervli dolayisiyla kiiclik kapasiteli, ek olarak flotasyon
ile zenginlestirilmesi zor olan oksitli bakir cevherleri gravite yontemleriyle
zenginlestirilebilmektedir. Bakir isletmeleri yliksek kapasiteli tesisler oldugundan
cevher gravite ile zenginlestirilmek istendiginde agir ortam tamburlar1 veya agir ortam

siklonlar tercih edilebilmektedir (Gupta ve dig., 2006; Giil, 2001).

Gravite ile zenginlestirme yOntemleri, siilflirlii cevherler genellikle bir 6n konsantre
tretilmesi amaciyla kullanilabilmektedir. Gravite yontemiyle, fizikokimyasal veya
kimyasal bir prosese beslenecek olan konsantre igerisindeki gang minerallerinin bir
kismi uzaklastirilarak, bu proseslerin maliyetlerini diislirme, kapasite artis1 saglama ve
sonraki prosese daha stabil besleme yapabilmek miimkiin kilinmaktadir. (Falconer,
2003; Khanchi ve dig., 2014). Giiniimiizde agir ortam ile zenginlestirme ydntemi,
stilfiirlii bakir cevheri isleyen bazi flotasyon tesislerinde 6n zenginlestirme yapmak
amaci ile kullanilmaktadir. Bu sayede flotasyona beslenen cevher miktar1 azalmakta,

dolayist ile tesis kapasitesi artmaktadir.



2.4.2. Flotasyon ile zenginlestirme
Minerallerin fizikokimyasal 6zelliklerinden faydalanarak, miktari az olan minerallerin
su lizerinde yiizdiiriiliip, miktar1 ¢cok olanin ise bastirilmasi ile yapilan zenginlestirme

islemine flotasyon adi verilir (Fuerstenau, 2003).

Glin gegtikce rezervlerin, degerli metal iceriklerinin ve tane serbestlesme boyutlarinin
diismesi, bunlar ile birlikte mineralojik yapmin kompleks hale gelmesi sebebiyle
flotasyon ile zenginlestirme yontemi diinyada yaygin olarak kullanilmaya

baslanmusgtir.

Siilfiirlii cevherler yapisinda genellikle birka¢ metal siilfiir mineralleri ile bir¢ok gang
mineralini barindirmaktadir. Flotasyon, cevher hazirlama siire¢leri icinde minerallerin
ylizey/ara yiizey Ozelliklerinden yararlanarak, degerli mineralleri degersiz (gang)
minerallerden ayirmak amaciyla yaygin olarak kullanilan zenginlestirme
yontemlerinden biridir. Siilfiirlii minerallerin birden fazla metal igermesi halinde, gang
minerallerine ek olarak stilfiirlii minerallerin de birbirinden ayrilmalar1 gerekmektedir.
Flotasyonun yaygin kullanim alanlarindan olan bu uygulamaya selektif flotasyon
denir. Buna karsilik siilfiirli minerallerin toplu bir sekilde gang minerallerinden

ayrilmasina bulk veya toplu flotasyon denmektedir (Bulatovic, 2007; Atak, 2017).

Siilfiirlii mineraller, anyonik toplayicilar (ksantatlar, ditiofosfatlar ve merkaptanlar) ve
cam yagi, poliglikoller ve alkol kokenli kopirtiiciiler kullanilarak kolayca
ylizdiiriilebilmektedir. Bunlar ile birlikte bastirici, aktiflestirici, pH ayarlayici gibi
cesitli reaktif tiirleri siilfiirlii cevher flotasyonunda kullanilabilmektedir. (Atak, 2017).

2.4.3. Bakir konsantrelerinin metalurjik proseslerle degerlendirilmesi

Flotasyon gibi cevher hazirlama yontemleri ile iretilen bakir konsantrelerinden,
pirometalurjik ve hidrometalurjik yontemler olmak tizere iki farkli sekilde bakir eldesi
saglanir. Ancak her iki yontemde de iiretilen katodik bakirlar ayni ozellikte ve
endiistriyel standartlardadir. Bakir konsantrelerinden bakir eldesi ¢ogunlukla izabe
gibi 1s1l iglemleri iceren pirometalurjik yontemler ile yapilmaktadir ve bu sistemde
anot (blister) bakir elde edilir. Ancak bu yontemler, hava kirliligi, yiliksek kiikiirt
dioksit emisyonu, fazla enerji tiikketimi, dolayisi ile yiiksek iiretim maliyeti gibi gesitli
olumsuzluklar igermektedir. Pirometaliirjik yontemlerin olumsuzlugunu gidermek i¢in
hidrometaliirjik yOntemler, bakir iiretiminde alternatif olarak uygulanmaktadir.

Ozellikle bakir tendrlerinin diismesi ve cevher mineralojisinin komplekslesmesi ile



giiniimiizde kurulan veya kurulmasi planlanan tiretim tesislerinde artik hidrometaliirjik
yontemler tercih edilmektedir. Hidrometaliirji yontemleri ile kiikiirt emisyonu
diismekte ve bakir liretimine daha ¢evreci bir yaklasim saglanmakta, ayrica diisiik
maliyetli ve uygulamasi kolay bir proses ortaya ¢ikmaktadir (Schlesinger vd., 2011;
Uzun, 2015; Wang vd., 2020).

Flotasyon konsantrelerinden Cu kazanimina yonelik olarak uygulanan yontemler Sekil

2.3’de 6zetlenmektedir. Detaylar ise, alt basliklarda sunulmaktadir.

Bakar Cevheri

l

Cevher
Zenginlestirme

I

Kalkopirit

Konsantresi |
Pirometalurjik Hidrometalurjik
Yontem Yontem

Anot (Blister)

Bakar

Cozelti Bakir
Katot Bakir Cokelti Bakir

Elektrokazanim

Katot Bakir

Sekil 2.3: Bakir cevherinden metalurjik yontemlerle Cu kazanimi (Biswas, 2011).

2.4.3.1. Kavurma/kalsinasyon

Konsantre bakir cevherleri dogrudan rediiklenebilecek bir durum gostermezler. Bu
sebeple pirometalurjik ve hidrometalurjik yontemler ile bakir iiretiminin ilk asamasi
kavurmadir. Degerli metal igeren siilfiirlii, karbonatli vs. yapiya sahip minerallerin,
dogrudan kimyasal ¢oziindiirme (li¢) islemine beslenmesi, cevher yapisi geregi
oldukca zordur. Kimyasal doniisiimlerin gerceklestigi kavurma reaksiyonlarinda
kazanilmak istenen elementin yapisini takip eden islemlere uygun forma doniistiirmek

amaciyla yararlanilir. Cevher yapisinda bulunan metal siilfiir (MeS) kimyasal

10



bilesimin kararliligt nedeni ile dogrudan iiretimi ekonomik veya teknik ac¢idan
imkansiz kilabilmektedir. Bu durumda 6zel hidrometalurjik uygulamalar (basingli lig,
kompleks ¢oziiciiler vb.) yerine kavurma ile siilfiirlii yapidan oksitli yapiya doniisiim
teknolojik olarak yaygin olarak tercih edilen bir uygulamadir (Malmstrom, 1993;
Pandher, 2010).

Kavurma islemi metal siilfiir konsantreleri basit anlamda yiiksek sicaklikta (500°C’den
daha yiiksek bir sicaklikta) islem gorerek metal kalsinesi olarak isimlendirilen saf
olmayan metal okside ve/veya metal siilfata doniistirme islemidir. Flotasyonla
konsantre olarak iiretilebilen metal siilfiirlerin ve 6zellikle CuFeS; konsantrelerinin
kavurma uygulamasi aslinda bir 6n islem olup, bakir cevherinden metalik bakir
tiretiminde pirometalurjik veya hidrometalurjik {iretim yontemlerinin de baslangic

adimini olusturur (Baba vd., 2012).

Endiistride metalurjik 6n islem amaciyla en yaygin kullanima sahip yontem olan
kavurmanin bir¢ok ¢esidi bulunmaktadir. Kavurma ortaminin cinsine gore oksitleyici,
rediikleyici, klorlayic1 ve siilfatlayict kavurma tipleri gergeklesir. Oksitleyici bir
ortamda siilfiir minerallerinin kavrulmasi metal oksitlerin olusumuna ve kiikiirdiin SO,

ve/veya SO3 halinde gaz faza gegmesine neden olur.

Indirgeyici kavurma, cevherlerinin indirgen bir ortam varliginda indirgenmesini ve
ergime gibi yliksek sicaklik gerektiren zenginlestirme islemlerinde metalin kolay
ergimesini saglar. Bu yontem c¢ok yiiksek sicakliklarda gergeklestiginden metal

stilfiirlerin dogrudan indirgenmesi amaciyla nadiren uygulanir.

Klorlayict kavurma yonteminde ise cevherin kloriirleyici bir madde (NaCl) veya
kloriir gaz1 ortaminda yiiksek sicakliga isitilarak, klor ile tuz kompleksi olusturup daha

kolay iyonik bir yapiya donligmesi amaciyla uygulanir (Uzun, 2015).

Kalkopirit veya sfalerit gibi, siilfiirlii bir mineralin yapisindan hidrometalurjik
uygulamaya yonelik olarak oksit ve/veya suda ¢Oziiniir tuz elde etmek amaciyla
uygulanan kavurma islemleri sonucta elde edilen iiriin bilesimine bagl olarak temel

olarak oksitleyici kavurma ve siilfatlayic1 kavurma olmak {izere 2 gruba ayrilirlar.

Oksitleyici kavurma
Oksitleyici kavurma, genel olarak siilfiirlii cevher ve konsantrelerinin pirometalurjik
islem Oncesi minerali bir indirgeme reaktifi ile kolaylikla indirgenebilen oksit haline

dontistiirmek ve belli bir sicaklikta kiikiirtii ugurarak bir sonraki zenginlestirme iglemi
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icin metal tendriinii ylikseltmek amaciyla gergeklestirilir. Oksitleyici kavurma,
stlfiirlerin kavrulmasi sirasinda kiikiirdiin belli bir kisminin uguruldugu “kismi
oksitleyici kavurma” ve kikiirdiin tamamin1 uzaklastirmak amaciyla yapilan “tam

oksitleyici kavurma” olmak tizere ikiye ayrilir (Wang ve dig., 2020).

Kismi oksitleyici kavurmada sadece siilfiiriin bir kismi oksitlenir. Geleneksel
pirometalurjik yontemlerle bakir iiretiminde yaygin olarak kullanilmakta ve mat
ergitme isleminde belli bir seviyede kiikiirt miktarini1 ayarlamak i¢in kullanilmaktadir

(Ingraham ve dig., 1967).

Tam oksitleyici kavurmada ise kiikiirdiin tamaminin okside edilmesi saglanir ve bu
yontem, serbest ortamda siilfiirli cevherlerden metal iiretimi yapmak amaciyla

kullanilir (Ingraham ve dig., 1967).
Siilfatlayic1 kavurma

Cevher igerisinde yer alan siilfiirlii bilesiklerin siilfathi bilesiklere doniistiirmesi
amaciyla yapilan kavurma tipine siilfatlayici kavurma denmektedir. Siilfatlayici
kavurmanin gergeklesebilmesi i¢in, ortam igerisinde SO> gazinin artmasi, sicakligin
azalmas1 ve demir (IIT) oksidin katalitik bir etki gdstermesi gerekmektedir. Siilfatlayici
kavurma, hidrometalurji isleminden 6nce, kolay ¢oziinebilen siilfat elde edilmesi i¢in
uygulanan bir yontem olup, genel reaksiyon denklemi asagida (Denklem 2.1)

verilmistir. (Cizmecioglu, 2007; Pandher, 2010).
MeS + 202(g) — MeSOq4 (2.1

Yukaridaki denklemde bulunan Me, metal iyonudur. Buna 6rnek olarak, kolay bir
sekilde siilfatlanabilen bakir verilebilir. Bakir iceren metal stilfatlar su ile ¢cok kolay
sekilde c¢oziinebilir yapidadirlar. Dolayisiyla bu yontem bakir gibi metallerin

kazanimina yonelik li¢ islemleri i¢in olduk¢a uygun bir yontemdir.

Dogada bulunan cevherler kazanilmasi istenen metalin siilfiirii yaninda diger metal
siilfiirleri de igerirler. Ornegin siilfiirlii bakir cevherinde bakir tastyan ana mineral
kalkopirittir (CuFeS>) ve bu mineral icinde bakir ve demir i¢ icedir, Bakir
minerallerine ilaveten cevherlerin tiimii bol miktarda da pirit (FeSz) icerirler. Cevherin
kazanilmasi istenen metalin (bakir) siilfat, yan metalin (demir) oksit seklinde
tiretilebilmesi  bakir cevherlerinden siilfatlayict kavurma sonunda kimyasal

¢oziindiirme yontemi ile bakir kazanmilmasini saglar. Su veya seyreltik bir asit
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cozeltisiyle yapilacak li¢ islemi sonunda kalsine bakir tiimiiyle ¢ozeltiye gecerken,
demir ¢oziinmeyerek atikta, yani li¢ kekinde kalir. Bu sekilde bakir ve demir kolayca

ayrilabilir (Cankut, 1974; Ozer, 2012).

Me-S-O iglii sistemleri lizerine gergeklestirilen caligsmalar, stilfatlayici kavurma
isleminde meydana gelen reaksiyonlarin ve birbirini takip eden fazlarin ortaya
koyulmasinda yardimci olmustur. Me-S-O sistemi iizerine Kellog ve arkadaslar1 60'l1
yillarin baginda ¢alismalara baglamis ve Kellog diyagramlari olarak bilinen faz-denge

diagramlarini (Sekil 2.4) ortaya ¢ikarmislardir (Kellogg, 1964).

log p,, g
Sekil 2.4: Faz-denge diagrami (Kellogg, 1964).

Sekil 2.4’de sunulan, Roscnqvist (1974) tarafindan hazirlanmis bu diagramdan
goriildigi iizere, diisik SO» ve O», basinglarinda en kararli faz metal olmaktadir.
Yiiksek Oz ve diisiik SO: kismi basinglarinda metal oksitli kararli bir yapida iken,
diisiik O2 ve yliksek SO; kismi basinglarinda metal siilfitler kararli fazda olmaktadir.
02 ve SO ‘nin yliksek kismi basinglar altinda ise hakim olan faz metal siilfatlar

olmaktadir (Roscngvist, 1974).

2.4.3.2. Pirometalurjik yontemler ile bakar iiretimi

Pirometaliirjik yontem ile bakir iiretimi sonucunda anot (blister) bakir elde edilir.
Akabinde izabe tesislerinde {retilen %99-99,5 bakir iceren anotlar, elektroliz
tesislerinde rafine edilir ve bunun sonucunda, %99,99 saflikta elektrolitik katot bakir

tiretimi gergeklestirilir (Uzun, 2015).

Bu yontemde, flotasyon yontemi ile iiretilmis yaklasik %15-25 Cu igerigine sahip

bakir konsantresi; kavurma, ergitme ve konvertdr olmak iizere ii¢ farkli prosesten

13



gecer. Kavurma yontemi ile ytliksek kiikiirt i¢erigine sahip konsantrenin biinyesindeki
stilfiirin bir kism1 uzaklastirilir. Sonrasinda, kavrulmus konsantre ergitme asamasina
gelir ve ergitme sonucunda %30-75 bakir igerigine sahip sivi bakir mati olusur.
Ergitme esnasinda, artik olarak firin clirufu ve SO> gazi olugur. Firin clirufu bir alanda
atik olarak depolanirken, SO, gazi siilfiirik asit iiretimi i¢in kullanilir. Bir sonraki
asamada ise sivi bakir mati; konvertore gelerek burada %98,5-99,5 bakir icerigine
sahip blister bakira doniisiir. Bu proseste de ergitmeye benzer sekilde konvertor cilirufu
ve SO gazi olusumu meydana gelir. Burada iiretilen blister bakir, rafinasyon islemine
tabi tutularak icerisindeki kiikiirt ve oksijen miktar1 daha da azaltilir ve anot bakir
tiretimi gerceklestirilir. Anot bakir, elektroliz islemine tabi tutularak daha da
saflastirilir ve nihai {iriin olan, %99,99 bakir icerigine sahip katot bakir iretilir.
Sonrasinda iiretilen bu katot bakirlar islenerek kablo, makine pargasi, kiilge bakir gibi

ug iirlin dretiminde kullanilir (Biswas, ve dig., 1974; Bor, 1989; Uzun, 2015).

2.4.3.3. Hidrometalurjik yontemler ile bakar iiretimi
Gilinlimiizde bakir tiretiminde cogunlukla pirometalurjik yontemler ile uygulanmasina
ragmen, alternatif olarak, daha cevre dostu ve daha ekonomik bir yontem olan

hidrometalurjik yontemler son yillarda daha siklikla tercih edilmektedir.

Hidrometalurjik yontemler, geleneksel yani pirometalurjik yontemlere oranla ¢evreye
daha duyarli bir proses olarak 6ne c¢ikmaktadir. Dogduran lice beslendiginde, ¢ok
yavas bir kinetige sahip olan kalkopirit konsantreleri, bu tezin de konusunda islendigi
izere, siilfath ortamda hizli ve ¢ok seyreltik bir asitte ¢ozeltiye gegmektedir. Sonug
olarak, stilfatlayici kavurma ve akabinde atmosferik li¢ islemini olanakli kilmakta ve

li¢c esnasinda kullanilan asidin nétralizasyon islemi de kolaylagsmaktadir.

Hidrometalurjik yontemler ile cevher zenginlestirme, bakir gibi degerli metallerin
kimyasal ¢ozlindiirme farklarindan yararlanilarak ¢ozeltiye alinmasina ve daha sonra
cozeltiden kazanilmasini icermektedir. Ozellikle oksit cevherlerin li¢c ile
zenginlestirilmesinde y1gin lici, yerinde li¢ (in-situ), karistirmali tank li¢i ve basing
altinda li¢ (POX) gibi yontemler uygulanabilmektedir (Cilingir, 1996). Bunlar
arasinda en cok tercih edileni ve en kolay uygulanabilir olan1 yigin ligidir. Bu
yontemde, kirilmig olan cevherin 6giitme kademesine beslenmesine ihtiyac
duyulmadan, dogrudan yigma serilmesi ve asit ile temas etmesi saglanmaktadir.
Isletme maliyeti agisindan, tank licine kiyasla, daha ekonomik bir yontem olmasi

sebebiyle yatirim projelerinin baslangicinda tercih sebebi olarak one ¢ikmaktadir.
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Azurit ve malahit gibi bazi oksitli bakir mineralleri asidik ortamda kolayca
¢ozilinebilirken, stlflirlii yapiya sahip bakir minerallerinin lic yontemi ile ¢ozeltiye
alinabilmesi i¢in kimyasal bozundurma ve/veya yiikseltgen bir ortam gerekmektedir

(Cilingir, 1996).

Genellikle stilfiirlii cevherlesmelerin yiizeye yakin zonlarinda oksit yapida metalik
unsurlar bulunmaktadir. Ocak iiretiminin baglamasi ile ylizeye yakin ve oksit yapidaki
bu cevherler li¢ yontemi ile zenginlestirilmekte, ilerleyen siirecte ise siilfit yapisina

gecildiginde flotasyon + metalurjik proseslere gecis yapilmaktadir.

Siilfiirli bakir cevherlerinin hidrometalurjisi, flotasyon yontemi ile tiretilmis kalkopirit
konsantresinin degerlendirilmesi icin alternatif bir yoldur. Kalkopirit cevheri
konsantresi farkli asit c¢ozeltileriyle li¢c edilebilmektedir. En yaygin yodntemde,
stilfatlayict kavurma ile siilfiirlii yapidaki bakir mineralleri siilfat formuna doniisiir,
devaminda seyreltik siilfiirik asit ile ¢oziindiirme islemi uygulanir. Li¢ sonrasinda
degerli metaller ¢ozeltiye gecer ve li¢ keki artik olarak uzaklastirilir. Ykl lig
cozeltilerinden bakir kazanimi amaciyla solvent ekstraksiyonu, ¢oktiirme,
sementasyon ve iyon degisimi gibi gesitli yontemler bulunmaktadir (Venkatachalam ,
1991; Fabian vd., 1997).

Solvent ekstraksiyon ve iyon degisimi yontemlerinin maliyetleri, sesmentasyona gore
daha yiiksektir. Yikli li¢ ¢ozeltisinin bakir igerigi 1-3 gr/lt’den yiiksekse genellikle
solvent ekstraksiyon yontemi, diigiik ise sementasyon yontemi tercih edilmektedir

(Yazici, ve dig., 2006).

Sementasyon

Sementasyon yontemi, elektrokimyasal temellere dayanmakta olup gerek lig
cozeltilerinden metal kazanimina, gerekse ¢Ozeltinin saftastirilmast amaciyla
uygulanabilen bir hidrometalurjik yontemdir. Sementasyon yontemi ile bakir, metalik
olarak kazanilmaktadir. Yatirim ve isletme maliyetleri diger yontemlere gore cok daha
diisiiktiir. Sementasyon yonteminde, ¢ozlinmiis degerli metalin bulundugu ortama
daha aktif (daha yiikseltgenen) olan demir veya ¢inko gibi bir metal eklenir.
Cozeltideki degerli metal indirgenerek eklenen metalin yiizeyine semente olur ve daha

aktif olan metal de ylikseltgenerek ¢ozeltiye gecer (EPA, 1994; Manahan, 2001).

Demir, bakirdan daha aktif bir metaldir. Bakir ¢ozeltilerinden bakirin kazanilmasi igin

cozeltiye genellikle hurda demir kirpintilar1 eklenerek sementasyon yapilmaktadir.
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Yiikseltgen maddenin ylizeyine ¢okelmis olan metalik bakir iiriiniine “Sement Bakir
~%60-90 Cu)” denilmektedir. Sementasyon yonteminde pH cevher tipine gore
degismekle birlikte, genellikle pH 2’de kontrol edilmektedir. Bakirin demirle
sementasyonu yiikseltgenme ve indirgenme tepkimeleri sonucu meydana gelmektedir
(EPA, 1994; Fabian vd., 1997; Manahan, 2001; Dib ve Makhloufi, 2004).

Sementasyon uygulamasinin temelinde yatan reaksiyon su sekildedir;
N*+M°% — N° + M* (2.2)

Bu denklemde; N soy veya c¢oktiiriilen metali, M ise indirgeyici metali temsil
etmektedir. Sementasyon yonteminde kazanilmak istenilen metal genelde soy metal
grubuna ait metallerdir. Bunun sebebi, soy metallerin yiikseltgenmeye karsi gostermis
oldugu direngtir. Soy metaller kendileriyle ayn1 ortamda bulunan yiikseltgenmeye
meyilli daha aktif bir metal sayesinde, kolay indirgenebilir olma 6zelliginden dolay1

coktiiriilerek kazanilir (Ekmekyapar ve dig., 2012).

Solvent ekstraksiyon

Solvent ekstraksiyonu, sulu bir ¢ozeltide bulunan farkli metal iyonlarindan istenilen
metali se¢imli bir sekilde ayirmak i¢in kullanilan bir yontemdir. En genel anlamda
solvent ekstraksiyon islemi, sulu ve organik fazlar olmak {izere birbiri icerisinde
¢oziinmeyen iki bilesenden olusur. Bu metodun temelini, s1vi organik bilesigin, sulu
fazdaki metal iyonu ile bag yapmasi ve sulu fazdan ayirmasini teskil eder. Organik faz,
metal iyonlarina tersinir bir reaksiyon olusturur ve bu reaksiyon ile ilk asamada metal
iyonlar1 organik faza yiiklenir. Ikinci asamada ise kimyasal kosullar degistirilerek
organik fazdan sulu faza gecis saglanir. Gergeklestirilen bu adimlar, solvent
ekstraksiyonun en temel iki adimi olan yiikleme ve siyirma adimlaridir. Solvent
ekstraksiyon islemini en genel anlamda gosteren denklem asagida verilmistir (Sumer,

2009; Habashi, 2011).
M*2(ag) + NRH(org) > MRN(org) + NH*(ag) (2.3)

Buna gore, siv1 organik bilesigin, sulu fazdaki metal iyonu ile bag yapmasi ve sulu
fazdan ayirmasini teskil eder. Organik madde bu sebeple s6z konusu metal i¢in bir
solvent olmaktadir. Solvent ekstraksiyon islemi, sulu faz igerisinde ¢oziinmeyen
organik solventin sulu faz ile karigtirilarak s6z konusu metal iyonlarin organik faza

alinmasi (ylikleme) ve belli bir siirede reaksiyonun gerceklesmesini igerir. Bu siire
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zarfinda organik faz, sulu fazdan ayrilacagindan organik faza gecen metal iyonlar1 da

bu fazdan ayrilmis olur (Habashi, 2011). Tipik bir solvent ekstraksiyon devresi Sekil

2.5’de sunulmaktadir.

Ekstraksivon Adimi

Solvent -
R 4

Cozelti

PP S —— Besleme Cozeltisi

1
Metal .
—1— Rafinat

Temizleme Adim

—| Solvent Empriite  —
1
l €= Temizleme Cozeltisi
Cozelti v
— Temizleme Rafinat1
Siyirma Adimi
— Solvent Meltal
1
szeltisi
Cizelti 3 Siyirma Cozeltisi

Konsantre Cozelti

Solvent Dengeleme

Sekil 2.5: Tipik bir solvent ekstraksiyon devresi.

Detaylandirilacak olursa, solvent ekstraksiyon islemi asagida belirtilen siirecleri

igcermektedir:

Solvent ekstraksiyonun ilk kademesi olan yiikleme isleminde, organik faz ile
sulu fazin karistirilmasi sonucu metal, ¢ozeltiden organik faza metal kompleksi
olarak gecer. Karistirma veya calkalama islemi sonucunda sulu faz ile organik
faz, birbirleri arasindaki yogunluk farki sebebiyle ayrilir. Bu islem
kademesinde sulu faz igerisinde kalan ince organik tanecikler nedeniyle

organik kayb1 yasanabilmektedir (Sumer 2009; Yilmaz, 2005).

Yiikleme adiminda, metal iyonlarimi iceren sulu faz ile icerisinde metal
iyonlarin1 yiikleme Ozelligine sahip ekstraktantlarin oldugu organik faz
karistirtlir. 2.1 nolu reaksiyon geregince ¢oOzeltiden organik faza metal
kompleksi gecer. Karistirma isleminden sonra dinlendirme asamasinda sulu ve
organik faz yogunluk farkindan dolay1 birbirinden ayrilir. Bu islem
kademesinde sulu faz igerisinde kalan ince organik tanecikler nedeniyle

organik kayb1 yasanabilmektedir (Sumer 2009; Yilmaz, 2005).
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Kritik olarak, yiikleme igsleminden gelen yiiklii organik, siyirma kademesinde, H*
konsantrasyonu yiiksek bir ¢ozelti ile karistirilarak, organik fazin H* iyonlarini almasi
ve metal iyonlarinin sulu ¢ozeltiye gegmesi saglanir. Bu islemde temel amag,
biinyesine metal iyonu alan organik fazin hidrojene olan afinitesi nedeniyle H*
iyonunu biinyesine geri almasi sonucu metal iyonunun styirma ¢ozeltisine gegmesidir.
Kisaca, siyirma adiminda gergeklesen asamalar, ylikleme adimmin tam tersidir.

Siyirmadan sonra organik solvent yikanarak yilikleme adimina geri gonderilir. (Sumer

2009; Yilmaz, 2005).
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3. INDIiYUM

Indiyum, atom numaras1 49 olan, periyodik element tablosunun 3-A grubunda zayif
metaller sinifinda bulunan ve "In" semboliine sahip bir elementtir. 1863 yilinda Alman
kimyacilar Ferdinand Reich ve asistan1 Hieronymous Theodor Richter tarafindan, bir
sfalerit cevherini inceledikleri esnada spektroskopik yontemlerle kesfedilmis olan
Indiyum elementi, spektrumda goriilen indigo mavisi (givit mavisi) ¢izgi renginden

dolay1 indiyum adini almistir (Alfantazi ve dig., 2003).

Kalaya benzeyen giimiisi beyaz renge sahip bir gec¢is metali olan olan indiyumun
kaynama noktas1 2072°C’dir. Genellikle diger metallerle alasimlar olusturmak i¢in
kullanilir ve oda sicaklifinda kolayca sekil verilebilir bir 6zellige sahiptir. Indiyum,
156°C ile sodyum ve galyumdan daha yiiksek, lityum ve kalaydan daha diisiik erime
noktasina sahiptir. Bu diisiik erime noktasi, indiyumun lehimleme islemlerinde ve
elektronik bilesenlerde kullanilmasini saglar ¢iinkii diisiik sicaklikta kolayca erir ve
sekil alabilir. Ozellikle LCD (s1v1 kristal ekran) teknolojisinde, ekranlarin dokunmatik
tabakalarinda, yiiksek iletkenlik 6zelligi sayesinde tercih edilir (Lokanc ve dig., 2015).

Indiyumun en yaygin kullanim alami, indiyum kalay oksit (IKO) olarak ince film
kaplamalar1 olarak cesitli diiz panel ekranlarda (LCD) elektriksel iletkenligi
saglamaktir. Bu alasim kiiresel indiyum tiiketiminin ¢ogunu olusturmaktadir. Bunun
disinda, korozyon direncini arttirdig1 ve ylizeyin daha yapiskan bir yag filmi tutmasim
sagladigl i¢cin ucak motoru yataklarmin kaplanmasinda kullanilir. Yangin kapisi
baglantilarinda ve eriyebilir tapalarda kullanilan bazi diisiik erime noktali alagimlarin
bir bilesenidir. Indiyum ayrica yari iletken endiistrisinde de &nemli bir role sahiptir.
Ozellikle fotovoltaik (giines enerjisi) panellerinde, lazerlerde, yari iletken tellerinde ve
diger birgok elektronik cihazda kullanilir. Germanyum transistorlerinin  ve
redresorlerinin ¢esitli parcalarinin lehimlenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir

(Lokanc ve dig., 2015).
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3.1. Indiyum Rezervleri ve Uretimi

Indiyum, diinyada bulunan 118 element arasinda miktarsal olarak 78. siradadur.
Nadiren kendi minerallerini olusturur ve Roquesit (CulnS>), Laforetit (AgInS.), gibi
¢ok az indiyum minerali bilinmektedir. Bu minerallerin hi¢biri ekonomik isletme i¢in
yeterli rezerve ve igerige sahip degildir. Bunun yerine indiyum genellikle, iz bilesen
olarak bulundugu sfalerit ve kalkopirit gibi daha yaygin minerallerinin
zenginlestirilmesi veya ergitilmesi sirasinda elde edilen bir yan iiriin olarak ortaya
cikar. Bu durum, halihazirda diisiik miktarda tiiketime sahip indiyumun geri
doniistimiiniin ve atik elektronik iirtinler, LCD ekranlar gibi ikincil kaynaklardan elde
edilmesinin énemini vurgulamaktadir. Ozellikle sfalerit ve kalkopirit minerallerinin
zenginlestirilmesi sonucunda konsantre veya atiklarda indiyum bulunabilmektedir.
Omek olarak Teck Resources firmasinin Kanada’da bulunan Trail kursun ve ¢inko
madeninde yan iiriin olarak indiyum iretilmektedir (USGS, 2022; Shanks ve dig.,
2017).

Indiyum {iretimi, Sekil 3.1’de de goriilebilecegi iizere her yil degisiklik
gostermektedir. Bunun sebebi birincil kaynaktan iiretim yapilmamasi ve iiretiminin

yan lriin olmasi sebebiyle diger metal tiretimlerine bagli olmasidir.

1000
900
800
700

600

indiyum Uretimi ( ton)

500
2012 2014 2016 2018 2020 2022 2024

Yillar

Sekil 3.1: Yillara gore degisen indiyum tiiretimi (USGS, 2022).

Cin, diger kritik elementlerde oldugu gibi indiyum iiretiminde de diinyada ilk sirada
yer almaktadir (Cizelge 3.1). Cin’den sonra en biiyiik indiyum fireticisi olarak diger
Asya-pasifik tilkeleri Giiney Kore ve Japonya gelmektedir.
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Cizelge 3.1: Ulkelere gore indiyum iiretim miktarlar1 (USGS, 2022).

Uretim (ton)

Ulke

2021 2022
Belgika 20 20
Kanada 60 55
Cin 540 530
Fransa 38 20
Japonya 66 66
Gliney Kore 190 200
Peru 12
Rusya 5 3)
Ozbekistan 1 1
Toplam 932 900

3.2. indiyum Kazamm Yéntemleri

Gelisen teknoloji ile yeni teknoloji trendleri degerlendirildiginde indiyum
uygulamalarinin giderek énem kazandigi goriilmektedir. Bu durumun indiyum i¢in
talep artisin1 getirecegi tahmin edilmektedir. Indiyum ya yan iiriin olarak metalurjik
proseslerden elde edilmektedir veya ikincil hammaddelerden geri kazanilmaktadir.
Elektrotlarinda indiyum kalay oksit (ITO) seklinde indiyum bulunan LCD ekran
atiklarinin indiyumun geri kazanilmasinda hem ekonomik hem de g¢evresel agidan
onemli bir kaynak oldugu goriilmektedir. Ikincil kaynaklardan indiyum geri kazanimi
igin patentlenmis bazi yontemler vardir. Lee ve dig. (2007) ve Chen ve dig. (2003)
yontemleri li¢ ve c¢oktiirmeye dayanmaktadir. Shimofusa ve dig. (2000), safsizlik
olarak agir metalleri igeren nitrik asit ¢ozeltisinden solvent ekstraksiyonu yoluyla
indiyumun geri kazanildig1 bir yontemin patentini almistir (Lee ve dig., 2007; Chen
ve dig., 2003; Shimofusa ve dig., 2000).

Birincil rafinasyon i¢in ana indiyum kaynagi, ¢inko eritme islemindeki tozlar, cliruflar
ve artiklardir. Rafineriler bazen, Glencore firmasmin Kidd Creek izabe tesisinde
oldugu gibi, entegre bir metalurji kompleksi i¢inde izabe tesislerinin yakininda yer
alabilir. Uretime iliskin verilerde oldugu gibi, rafineri teknolojisi ve isleme
metodolojisine iliskin bilgilerin elde edilmesi genellikle zordur, ¢linkii siirecler 6zeldir
ve lretimin biiyiik bir kismi1 Cin'dedir. Cinko cevherleri kavrulduktan sonra li¢ ve
saflastirmaya tabi tutulur, bu da indiyumun ¢inko, arsenik ve kadmiyum gibi diger
minerallerle dolu bir ¢ozelti i¢inde ¢okelmesini saglar. Sekil 3.2'de detaylandirildigi

gibi ¢inko rafinasyonunda olusan cokeltiler bir dizi li¢ asamasindan gecer ve bunu
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sementasyon takip eder. Sement {iriinler daha sonra yikanir ve preslenerek briketler
olusturulur, bunlar bir firinda rafine edilir ve kiilgeler halinde dokiiliir (Fthenakis ve

dig., 2009; Souza, 2010).

Cinko Ergitme Atigi

(cd Cokelegi)
On Asit Lici .
NaOH Ligi
(H,50,) )
A
Seyreltik Asit Seyreltik Asit
Lici (HCI) Lici (HCI)
“«——— Ffe
A
Notralizasyon Cu
> .
(pH 1) Smentasyonu Semeggigns
A
In-Coktiirme Pb - Sn ——>» Sement Pb-Sn
Sementasyonu
«— Al
A

In
SementIln <«——

l Sementasyonu
Klorlayici indiyum
Kavurma Doresi

Sekil 3.2: Cinko izabe atigindan In kazanimi (Fthenakis ve dig., 2009; Souza, 2010).

Ek olarak, Sekil 3.3’de verildigi iizere, 1s1l isleminin ardindan ¢inko triinii kademeli
bir li¢ islemine tabi tutulur. Cozeltiye Zn ile birlikte In ve pek ¢ok sayida iyon gecer.
Saflagtirma kademelerinde bu safsizliklardan Cu, demir tozu yardimiyla sementasyon
islemi sonucunda uzaklasir. Indiyumun secimli bir sekilde kazanilmasi amaciyla,
solvent ekstraksiyonu uygulanmakta ve inidyum yiiklii faza tutunmaktadir. Yikli
fazin siyirlmasi asamasinda HCI kullanilmakta ve elde edilen In yikli c¢ozelti
sonrasinda Zn ile sementasyon iintesine gonderilmektedir. Bu noktada Zn-In ayrim
gerceklesmektedir. Kat1 faza gegen sement In, rafinasyon islemi sonucunda nihai

tirline doniismektedir (Li ve dig., 2006).
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Kalsine Cinko

l

l Su Ligi
Yiiklii Cozelti l e
Oks.l.datl.f I..u;
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Elektroliz ve l l l
Saflast N
atlastirma indirgeyici Asit Lici (Yiikek
Sicaklik ve Asit Konsantrasyonu )
Yiiklii Cézelti Li¢ Ieki HZIO4 Pirolluzit
Bakir Oksidasyon ve Asit Lici (Yiikek
-]
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D2HPA ——» i i
Solvent Ligikeki Oksidatif Lig
Ekstraksiyon Cozeltisi
In Yiikli Organik Faz
HCl ——»
A
indiyum
Siyirma Zn Plakasi
In Yilklii Gozelti —»| _ Indiyum Semeng
Sementasyonu Indiyum
Sementasyon .
Cozeltisi Rafinasyon
Ginko . Dore
Kazanimi Indiyum

Sekil 3.3: Cinko konsantresinden indiyum kazanimi (Li ve dig., 2006).

Indiyumun ¢ogunlukla yan iiriin olarak kazanildigindan, proses igerisindeki

saflastirma asamalari kritik 6neme sahiptir (Sekil 3.3). Endiistriyel olarak Fe ¢oktiirme

ve Zn sementsyonu gibi k

indiyumca zengin c¢ozelitler

Metalurjik yontemler diisiiniildiigiinde 6zellikle indiyumun siilfat ¢ozeltilerinden geri
kazanildig1 ¢inko rafinerilerinde indiyumun ayrilmasinda yaygin olarak kullanilan

yontemin solvent ekstraksiyonu oldugu goriilmektedir (Alfantazi ve Moskalyk, 2003).

Indiyum ekstraksiyonu igin karboksilik asitler, fosforik asit tiirevleri, hidroksioksimler
ve azoller gibi selatlayici bilesikler ve tribiitil fosfat (TBP), trioktilfosfin oksit (TOPO)

ve metil izobiitil keton (MIBK) gibi ¢6ziicii ekstraktanlar dahil olmak {izere gesitli

ademelerde In davranisi izlenmektedir. Elde edilen

iizerinde ilave metalurjik islemler uygulanmaktadir.
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ekstraktanlar kullanilabilmektedir. Di-2-etilhekzil fosforik asit (D2EHPA) olarak
bilinen organik, en ¢ok bilinen ve en yaygin kullanilan ekstraktan oldugu sdylenebilir.
D2EHPA hem indiyum i¢in yiiksek ylikleme kapasitesinden dolay1r hem de Zn(Il),
Fe(I), Cd(II), As(III) ve Cu(II) gibi metal iyonlarina gére indiyum igin iyi segicilige
sahip olmasi ozelliklerinden dolayr yaygin olarak kullanilir (Fossi ve Sambarino,
1983; Ke ve dig., 1984; Li ve dig., 2006).

Indiyumun se¢imli kazanim

Geleneksel proses uygulamalari igerisinde elde edilen indiyumca zengin ¢ozeltilerden
secimli In kazaniminda, ¢ogunlukla solvent ekstraksiyon yontemi uygulanmaktadir.
Bu boliimde, litertiirde In 06zelinde gergeklesitirlmis olan solvent ekstraksiyon
calismalarma yer verilmistir. Ozellikle karsilasilan zorluklar ve optimizasyon

parametreleri vurgulanmstir.

e Hidrometalurjik iglemler sonucu elde edilmis li¢ c¢ozeltilerinde In(IID)'
Fe(Ill)'den ayirmak biiyiik bir problem olarak ortaya ¢ikmaktadir. Lupi ve
Pilone (2014) yaptiklar1 calismada kerosen igerisinde D2EHPA, LIX 984,
CYANEX 272 ve IONQUEST 801 cozeltileri kullanilarak In(III)'tin HCIL,
H>SO4 ve HNO3 ortamlarindan kazanimini incelenmistir. Sentetik ¢ozeltiler
tizerinde gergeklestirilen testler sonucunda, IONQUEST 801 ve D2EHPA'n1n,
diisiik pH'da ve diisiik organik konsantrasyonlarinda bile In(III)’i yiiksek
kazanma verimleri ile elde ettigi tespit edilmistir, ancak bu ¢aligmalarda Fe(III)
iyonlarinin se¢imli bir sekilde ayrilmadigi gozlenmistir. Sonuclar, Fe(III)
styirma  igleminin  In(IlI) ve Zn(II)nin geleneksel siyirma islemiyle
birlestirilmesiyle siyirma asamasinda D2EHPA ile etkili bir In(IIT)-Fe(l1)
ayrrmanin elde edilebilecegini vurgulanmigtir. Onemli olarak, siyirma
asamasinda In(III) ve Fe(Ill) ayriminda, demirin kolayca siyrilip, indiyumun
ise organik fazda kaldigini vurgulamaktadir. Zn(Il) siyirma islemi, 0,1 N
H>SO4 kullanilarak bir sonraki asamada gergeklestirilmekte, bu diisiik H>SO4
konsantrasyonu ile In(IIl) siyrilmasi ger¢eklesmemektedir. Son siyirma

asamasi ise 2 M HCI ¢ozeltisi ile In(IIT) siyirmadir (Lupi ve Pilone 2014)

e Virolainen ve dig. (2011), yaptiklar1 ¢alismada, solvent ekstraksiyonu yontemi
ile LCD ekran atiklarinda bulunan indiyumun geri kazanimini arastirmislardir.
Bu ¢alismada baslangi¢ malzemesi indiyum kalay oksittir (IKO) ve indiyumun
kalaydan selektif bir sekilde ayrilmasi amaciyla, TBP, D2EHPA ve her ikisinin
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karisimi olmak kaydiyla ti¢ farkli solvent ekstraktani denenmistir. Sonug
olarak indiyum kalay oksitin ilk olarak 1 M HSOs igerisinde
¢Oziindiiriilmesini, ardindan indiyum ve kalaym 0.2 M D2EHPA kullanilarak
solvent ekstraksiyon yontemi ile ayrilmasini, ardindan indiyumun 1,5 M HCI

ile secici olarak siyrilabildigi tespit edilmistir (Virolainen ve dig., 2011).

e Li ve dig. (2015), yaptiklar1 g¢alismada, ¢inko tesisi artiklarmin li¢ ve
sementasyon islemlerinden ge¢gmesi sonucu iiretilmis ¢ozeltilerden indiyumun
dogrudan solvent ekstraksiyon selektif bir sekilde kazanilmasi amaciyla
calisma gerceklestirmistir. indiyum, ¢inko siilfat ¢ozeltisinden, baslangi¢ pH"
0,5 ve sulu/organik faz oraninda 6:1 olan, kerosen iginde ¢6ziilmiis 0,2 M
D2EHPA kullanilarak %96,1 verim ile kazanilmistir. Ek olarak, ihmal
edilebilir konsantrasyonlarda ¢inko ve demir, indiyum ile birlikte yiiklenmistir.
Ardindan, 1:6 A:O oraninda 4 mol/L HCI kullanilarak ytiklenen organik fazdan
indiyumun tamamen siyrildig1 tespit edilmistir (Li ve dig., 2015).

e Shi-ging ve dig. (2006), gergeklestirdikleri caligmada ¢inko konsantresinden
indiyum kazanimini arastirmistir. Kerosen igerisinde seyreltilmis 0,3 M'lik
D2EHPA ve 3 faz orani ile gerceklestirilmis deneyde, indiyum %99,23 verim
ile kazanilmistir. Ardindan faz oran1 15, 5 M HCI kullanilarak styirma iglemi
gergeklestirilmis ve indiyumun %99'dan fazlasi siyrilmistir (Shi-ging ve dig.,
2006)

Ayrica solvent ekstraksiyona alternatif olarak Rochetti ve dig. (2015) farkli bir yontem
ile In kazanimina yonelik bir ¢alisma gerceklestirmistir. Bu calismada, atik ekran
panellerinin (LCD) li¢ ¢ozeltisinden sementasyon yoluyla indiyum kazanimi
aragtirtlmistir. Bu kapsamda farkli miktarlarda ¢inko tozu ve farkli pH degerlerinde
deneyler gerceklestirlmistir. Sonu¢ olarak indiyumun, c¢inko tozu kullanilarak
gerceklestirilmis sementasyon yontemiyle 3 pH’da, 2-5 g/L gibi diisiik ¢inko
konsantrasyonlarinda %98 verim ile ¢oktiigii tespit edilmistir (Rochetti ve dig., 2015).
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4. MALZEME VE YONTEM

4.1. Malzeme

Tez kapsamindaki deneysel ¢alismalara konu olan cevher Balikesir’in Balya il¢esinde
bulunan ve Esan Eczacibasi Endiistriyel Hammaddeler San. ve Tic. A.S.’ye ait maden
tesisinden temin edilmistir. Tesiste Pb-Zn cevheri isletilmekte olup, sfalerit ve galen
konsantreleri iiretilmektedir. Yer alt1 iiretiminin yapildig1 kapali ocakta donemsel
olarak isletilmesi gereken ayri bir bakir zonu bulunmakta ve flotasyon yontemi ile

kazanim1 yapilmaktadir. Bu flotasyon konsantresi ¢alismalara konu edilmistir.

Balya bakir konsantresi numunesinin kimyasal, fiziksel, 1s1l ve mineralojik 6zellikleri

asagidaki boliimde incelenmistir.

4.1.1. Numunenin kimyasal ozellikleri

Numune iizerinde kimyasal analizler yapilmis, sonuglari ise Cizelge 4.1°de verilmistir.
Buna gore numunenin, %26,65 Cu, 5,05 ppm Au, 378 ppm Ag, %3,52 Zn ve %4,06
Pb igerdigi belirlenmistir. Yapilan kimyasal analizler, ESAN Eczacibasi Firmasi’nda,
Agilent-7800 model analiz cihazi olan indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi

(ICP-MS) ile 6l¢iilmiistiir.

Cizelge 4.1: Bakir konsantresine ait kimyasal analiz.

Element Cu,% Au,ppm Ag,ppm Pb,% 2Zn,% Fe,% In,ppm S, %
Icerik 26,65 5,05 378 406 352 2499 142 28,38

4.1.2. Numunenin fiziksel 6zellikleri
Fiziksel karakterizasyon g¢alismalar1 kapsaminda numunenin nem ve ozgiil agirlik

tayinleri gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.2’de yer almaktadir.

Cizelge 4.2: Bakir konsantresine ait 6zgiil agirlik ve nem degerleri.

Ozgiil Agirlik (g/cm?®) Nem (%)
Bakir Konsantresi 4,35 8,0
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Tuvenan cevher numunesinin boyut dagilimmin belirlenmesi amaciyla Malvern
Mastersizer 3000 cihazi kullanilmigtir. Sekil 4.1°de verilen grafige gore, numunenin

d80 ve d50 tane boyutlar1 sirasiyla 74 ve 17 um olarak tespit edilmistir.

100
& 9
E 80
< 70
< 60
E: 50
g 40
=
E %
< 10
0
1 10 100 1000

Tane Boyutu (um)

Sekil 4.1: Bakir konsantresinin tane boyu dagilim egrisi.

4.1.3. Numunenin isil 6zellikleri

Temsili bakir konsantresi lizerinde TG/DTA (Termogravimetrik ve Diferansiyel
Termal Analiz) yapilarak numunenin biinyesinde bulunan metal oksitlerin farkli
sicakliklar altindaki davranigi incelenmistir. TG/DTA variogramlari (Sekil 4.2) demir
stilfit mineralinin 500-550°C'de bozundugunu, bakir mineralinin siilfatlagmasinin ise
600°C'de tamamlandigin1 gostermektedir. Bakir fazlarinin oksidasyonu 600°C'nin

tizerinde izlenmis olup, 900°C'de tamamlandig1 anlagilmistir.
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Instrument : NETZSCH STA 449F3 STA449F3A-0652-M _File : C\NETZSCH\Proteus\data5\T10000272704-Dta ngb-ds3

Sekil 4.2: Bakir konsantresine ait TG/DTA analizi.
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4.1.4. Numunenin mineralojik 6zellikleri

Cevher numunesinden alinan 6rnekler tizerinde hem PANalytical X’pert PRO cihazi

ile XRD (X-Ray diffraction analysis) hem de detayli SEM (scanning electron

microscope) analiz yontemlerini iceren TESCAN TIMA cihazi ile mineralojik

analizler gerceklestirilmistir.

Sekil 4.3’te verilen XRD analizine gore, numunede kalkopirit, galen ve sfalerit

minerallerinin baskin oldugu belirlenmistir. Ek olarak, yapilan detayli modal

mineraloji analizinde ise, baslica %77.6 kalkopirit (CuFeS>), %4.5 sfalerit (ZnS) ve

%4.8 galen (PbS) belirlenmistir. Ayrica, az miktarlarda pirit (FeS), garnet, kuvars
(SiO2), tennantit-tetrahidrit (Cui2As2SbaS13), karbonatli fazlar ve pirotit (FeS)

bulundugu anlagilmstir (Sekil 4.4).

Counts
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Chalcopyrite,
Galena,
Sphalerite
4000

2000 U{J
\———‘ 4 MHL Az - %k '.1.1‘){]&{-

]
0 . l1 )/ N i |

T
10 20 30 .40 50 60

Position [*26] (Copper (Cu))
Sekil 4.3: Bakir konsantresinin XRD analizi.
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Sekil 4.4: Bakir konsantresinin modal mineralojik analizi.
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Sekil 4.5°de bakir konsantresine ait numunenin birlestirilmis elementel harita
goriintlisli sunulmaktadir. Sar1 renkler bakir minerallerini, kirmizi renkler giimiis, mavi

renkler arsenik ve turkuaz renk ise antimon kokenli mineralleri temsil etmektedir.

Sekil 4.5: Numunenin birlestirilmis elementel harita goriintiisii

Sekil 4.6’da bakir 6zelinde elementel dagilim grafigi verilmistir. Yapilan incelemeye
gore, bakirin %97’sinin kalkopirit kaynakli oldugu, kalan %3’liik kismin ise sirasiyla;

tennantit-tetrahidrit, tennantit-Ag, tennantit, tetrahidrit-Ag fazlar ile iliskili oldugu

belirlenmistir.
Tennantit-Ag, Tennantit, Diger,
200,69 %0,52 90,01
. L Tetrahidrit- Ag,
Tennantit-Tetrahidrit, %0,29
%1,48
Kalkopirit,
9097.01

Sekil 4.6: Bakir elementinin minerallere baglilik durumu.

Mineralojik incelemelerin bir diger asamasinda, baglica bakir minerali olan
kalkopiritin diger mineraller ile olan iligkisi arastirnllmistir. Sekil 4.7°de sunulan

goriintiilere gore, kalkopirit tanelerinin biiylik ¢ogunlukla serbest oldugu, ancak bir
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kisminin da sfalerit ve pirit gibi minerallerle bagli durumda oldugu anlasilmaktadir.

Bu baglilik durumu kapanim halini degil, tane serbestlesmesi kaynakli bir bagliligi

tanimlamaktadir.
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Sekil 4.7: Kalkopirit tanelerinin diger minerallerle iligkisini gosteren goriintii analizi.

Bakira ek olarak konsantre icerisinde ekonomik deger tasiyan diger elementler altin

ve giimiistiir. Altinin diisiik iceriginden dolayr mineralojik incelemelerde saglikli

sonu¢ almamadigi anlasilmistir. Ancak 378 ppm olan Ag igerigi, tutarli analiz

yapilabilmesi i¢in yeterli olmustur. Sekil 4.8’de verilen sonuglara gore, giimiisiin

biiyiik bir kisminin tennantit-Ag, tennantit-tetrahidrit minerallerine bagli oldugu, kalan

kisminin ise tetrahidrit-Ag ve tennantit minerali ile birlikte bulundugu tespit edilmistir.

Ayrica, eser miktarda Ag mineralleri olarak arjantit (Ag2S) ve hessit (Ag2Te)

mineralleri belirlenmistir.
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Sekil 4.8: Giimiis tanelerinin diger mineraller ile olan iligkisi.
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4.2. Yontem

Tez ¢alismasinda bakir ve indiyum kazanimi i¢in alternatif bir proses gelistirebilmek
amaciyla kimyasal zenginlestirme yoOntemlerinin etkisi arastirilmistir. Calismanin

genelini kapsayan akim semasi Sekil 4.9°da verilmistir.

Kalkopirit Konsantresi

l

Siilfatlayic1 Kavurma

|

l Seyreltik H,S0, Lici l
Li¢ Cozeltisi Lic Keki
— Sementasyon l‘ H,S0, Lic¢i
Sement Cu In Yiiklii Cozelti Lic Cozeltisi Nihai Li¢ Keki

Sementasyon —l

In Yiiklii Cozelti Sement Cu

Solvent

17 Zn Sementasyon ‘l e s ‘i

In Fe In Fe

Sekil 4.9: Yapilan ¢caligmalarin genel akim semasi.

Tesisten alinan kalkopirit konsantresi ilk olarak siilfatlayict kavurma amaciyla 1sil
isleme tabi tutulmus, sonrasinda seyreltik siilfiirik asit ile kimyasal ¢6ziindiirme islemi
gerceklestirilmistir. Coziindiirme sonrasinda elde edilen yiiklii ¢ozelti izerinde demir
hurdasi1 kullanilarak sementasyon islemi uygulanmis ve bunun sonucunda sement Cu
elde edilmistir. Cozlindiirme sonrasinda olusan li¢ keki ise yogun siilfiirik asit ve
sicaklik altinda ¢oziindiiriilmiistiir. Bu li¢ sonucunda elde edilen ¢6zelti lizerinde de
demir hurdas1 vasitastyla sementasyon islemi gerceklestirilmistir. Iki farkl
sementasyon uygulamasi sonucunda elde edilen ¢ozeltiler birlestirilmistir. Birlestirilen
bu ¢ozeltiler iizerinde indiyum kazanimima yonelik Zn sementasyonu ve solvent

ekstraksiyon olmak iizere iki farkli alternatif denenmistir.
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4.2.1. Siilfatlayic1 kavurma deneyleri

Tesis ¢ikis1 kalkopirit konsantresi, herhangi bir boyut kii¢iiltme islemi uygulanmadan,
dogrudan 1s1l isleme tabi tutulmustur. Literatiirden edinilen bilgiden hareketle, 500-
700°C arasinda verimli bir sekilde kalkopirit konsantrelerinin siilfatlanmasi
saglanabilmektedir (Ozer, 2012). Calismaya konu olan numunenin TG/DTA
analizinde 600°C civarinda siilfatlanma kaynakli oldugu diisiiniilen davranis sebebi ile
1s1l deneyler bu sicaklik altinda fakat farkli siirelerde gercgeklestirilmistir. Bu
kapsamda, kiil firin1 igerisinde krozeler kullanilarak 1, 2, 3 ve 4 saat siireler boyunca
1s1l iglemler uygulanmis ve sonrasinda li¢i islemi ile ¢Oziinme performansi

arastirilmistir.

4.2.2. Coziindiirme deneyleri
Coziindiirme deneyleri iki farkli grupta uygulanmistir. Birinci grupta seyreltik asit,
ikinci grupta ise yiiksek asit konsantrasyonu ve sicaklik altinda H>SOj ile kimyasal

¢oziindiirme deneyleri yiiriitiilmistiir.

e Seyreltik asit liglerinde; 10 g/L H>SO4 konsantrasyonu, oda sicakligi, 30 dk

siire ve 1/9 kati/s1v1 orani1 sartlar1 sabit tutulmustur.

e ikinci grup li¢ deneylerinde ise; asit konsantrasyonlar1 (200, 300, 400 g/L) ve
¢Oziindiirme siiresi (2, 4, 6, 8 saat) denenmistir. Bu asamada 90°C sicaklik ve

kati/s1vi oran1 1/2 seklinde sartlari sabit tutulmusur.

e Tim li¢c deneyleri, 1siticili manyetik karistirict kullanilarak 500 mL beher
igerisinde 450 rpm karistirma hizinda gergeklestirilmistir. Deneyler siiresince

1s1 ve sicaklik korunumu saglanmaigtir.

4.2.3. Sementasyon deneyleri
Sementasyon deneyleri demir hurdasi ve ¢inko plakasi kullanilarak iki farkli grupta

gerceklestirilmistir.

e Demir hurdas1 kullanilan sementasyon deneyleri, hem seyreltik asit lici
¢ozeltisine hem de yogun asit ligi ¢ozeltisi {izerinde uygulanmustir. Ilk olarak
seyreltik asit ligi ¢ozeltisi kullanilarak; pH 0,1, pH 1,0, pH 1,75 (seyreltik asit
li¢ ¢ozelti pH’s1) degerlerinde ve 0-90 dakika araliginda ¢ozetliden diizenli
ornek alinarak, demir hurdas1 varliginda sementasyon deneyleri

gerceklestirilmistir. Kinetik sementasyon verileri takip edilmistir. Bu asamada
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stokiyometrik gereksinimin iki kat1 kadar demir hurdasi kullanilmistir. Elde

edilen optimum sementasyon sonucu yogun asit li¢i ¢ozeltisine uygulanmistir.

Birlestirilmis In yikli c¢o6zeltiden se¢imli indiyum kazanimi amaciyla
literatiirde verilen bilgilerden hareketle pH 2,0’da, 55-60°C sicaklik altinda ve
100 g/L Zn plakasi kullanilarak sementasyon deneyi gerceklestirilmistir. 0-60
dakika araliginda ¢ozeltiden diizenli 6rnekler alinarak sementasyon kinetigi

izlenmistir.

4.2.4. Solvent ekstraksiyon deneyleri

Birlestirilmis In yiiklii ¢6zelti iizerinde In-Fe ayrimi yapilarak, se¢imli bir sekilde

indiyum kazanimi amaciyla solvent ekstraksiyon denemeleri gergeklestirilmistir.

Solvent ekstraksiyon deneyleri yiikleme ve styirma olmak {izere iki farkli kisimda

uygulanmistir.

Yiikleme amaciyla yapilan deneylerde kerosen igerisinde ¢oziinmiis Di-2-
etilhekzil fosforik asit (D2EHPA) c¢ozeltisi kullanilmig, farklih D2EHPA
konsantrasyonu (%0,1, %0,5, %1,0, %2,0) ve pH (0,5, 1,0, 1,5 2,0)
degerlerinde denemeler gerceklestirilmistir. Deneyler esnasinda S/O oran1 1/1

ve temas siiresi 5 dk ile sabit tutulmustur.

Siyirma deneyleri kapsaminda HCI kullanilarak 0,05 M, 0,1 M, 0,5 M ve 2 M
asit konsantrasyonlarinda denemeler gergeklestirilmigtir. Bu deneylerde
styirma siiresi 5 dk olarak sabit tutulmustur. Biitiin deneyler; %1 D2EHPA

konsantrasyonunda ve pH 1,5 degerinde yiiklenen solventler ile yapilmistir

Solvent ekstraksiyon kapsaminda gerceklestirilen deneylerde Sekil 4.10’da bulunan

calkalama cihazi (shaker) kullanilmistir.

Sekil 4.10: Solvent ekstraksiyon deney diizenegi.

34



5. SONUCLAR

Deneysel calismalar kapsaminda izlenen yonteme (Sekil 3.9) uygun olarak;

stilfatlayic1 kavurma, kimyasal ¢oziindiirme, sementasyon ve solvent ekstraksiyon

deneyleri yapilmustir.

5.1. Siilfatlayic1 Kavurma Deney Sonuclari

600°C

sicaklik altinda gergeklestirilen deneylerde; 1, 2, 3 ve 4 saat 1s1l islem

siirelerinin etkisi incelenmistir. Isil islem sonucu elde edilmis herbir tiriin lizerinde

sabit kosullarda kimyasal ¢6ziindiirme uygulanmistir (10 g/ HoSO4 konsantrasyonu,

30 dk siire, 1/9 K/S orani1). Sekil 5.1°de verilen kavurma sonrasi elde edilen iiriinlere

ait XRD analiz sonuglar1 incelendiginde;

Counts

600 —

400 —\'wanthe ‘Ansjlfs'rtﬁ 0y P h
200 — o et “\6‘ N ‘JW'J M‘“\« Sy WA/ J\Am\wlv*«w“’n‘f W)"w,\*%d NMA'\/\——»‘M

CuFeS; pikleri test edilen tiim kavurma siirelerinde tamamen ortadan
kaybolmustur. Kavrulmus iiriinlerde yiiksek miktarda Kalkantit (CuSO4.5H20)
ve Kalkosiyanit (CuSOs4) gibi bakir siilfat mineralleri tespit edilmistir. Bu
durum kalkopirit konsantresinin 600°'de siilfat formuna doniistiigiini
gostermektedir.

Bu kavurma kosullarinda hematit (Fe2Os) ve anglezit (PbSOs) olusumu
meydana gelmistir. Sonug olarak yiiksek miktarda bakir siilfat ve demir oksit
fazlar1 igeren kavrulmus iirlinler elde edilebilmistir. Bu fazlarin ayrilmasi,

¢ozlntirliik farkliliklar1 nedeniyle daha kolaydir.
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Position [°28] (Copper (Cu))

Sekil 5.1: Kavurma sonucunda elde edilen iirtinlere ait XRD analizleri.
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Kavurma siiresinin metal ¢éziinme verimine olan etkisinin incelendigi deneylere ait

sonuclar Sekil 5.2°de verilmistir. Bu grafige gore;

Kavurma siiresi arttik¢a, Cu ¢oziinme verimi lineer bir artis gozlemlenmistir.
1 saat sonunda %72,8 olan Cu ¢0ziinme verimi, 4 saatin sonunda %83,5’¢
kadar ulasmistir. Siirenin daha da artmasi durumunda ¢6ziinme veriminin %90
civarina ulagmasi ongoriilmektedir.

Indiyum ¢odziinme veriminde ise bakir ¢dziinme davranisina benzer sekilde,
siirenin artmasi ile verim artig1 yasanmistir. Ancak 2-4 saat arasinda indiyum
¢oziinmesinde ciddi bir degisim gozlemlenmemistir. 4 saat sonunda In
¢Oziinme verimi %68,6 olarak belirlenmistir.

Demirin ¢dziinme davranisi incelendiginde, kavurma siiresinin artisi ile birlikte
diger metallerden farkli olarak demir ¢6ziinme veriminde orantisal bir diisiis
oldugu anlasilmaktadir. 1 saat sonunda %10,6 olan demir ¢dziinme verimi, 4
saat sonunda %2,7’ye diismiistiir. Siire artis1 ile birlikte, 600°C gibi yiiksek bir
sicaklikta demir igeren fazlarin oksidasyon derecesi artarak daha kararli oksit
fazlarina doniistiigii ve seyreltik asit ¢ozeltisinde ¢dziinmesinin zorlastigi
diistiniilmektedir.
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Sekil 5.2: Kavurma siiresinin metal ¢oziinme verimine olan etkisi.

Sekil 5.2°de sunulmus sonuglarin literatiir ile uyumlu oldugu anlasilmaktadir. Ozer

(2012)’ye gore Murgul Bakir Tesis konsantresi lizerinde 600°C’de yapilan siilfatlayici

kavurma deneylerinde, 1 saat sonunda Cu ve Fe ¢6ziinme verimleri sirasiyla %79 ve

%06 iken, 3 saat sonunda bu degerler %94 ve %2,8 olarak belirlenmistir. Diger yandan

Kiire Bakir Tesis konsantresi iizerinde yapilmis benzer calismada, yine 600°C
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sicaklikta 1 saat 1s1l islem sonucunda Cu ve Fe ¢6ziinme verimleri sirasiyla %89 ve
%25 olarak belirlenmistir, ancak 3 saat sonunda bu degerler %92 ve %1,4 olarak

degismistir (Ozer, 2012).

Ek olarak 1, 2, 3 ve 4 saatlik kavurma tiriinlerinin li¢ kekleri iizerinde XRD analizleri
yapilmis olup sonuglar Sekil 5.3’de verilmektedir. Mineral fazlarina ait XRD pikleri
incelendiginde, baskin bir sekilde oksit yapidaki minerallerin li¢ kekinde kaldig:

anlagilmaktadir.
Counts
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Sekil 5.3: Kavurma + li¢ sonucunda elde edilen li¢ keklerine ait XRD analizleri.

Faz doniistimlerini izleyebilmek amaciyla, siilfatlayici kavurma islemine giren (Cu
konsantre), siilfat iirlinii ve li¢ keki lizerinde SEM goriintiileri alimmistir (Sekil 5.4).
XRD analizi ile uyumlu olarak siilfat iiriiniinde kalkopirit mineraline rastlanmadigi, li¢

kekinde ise tamamiyle demir oksit ve kursun siilfat mineral fazlarmin bulundugu

yorumu yapilmstir.

() o ) i O

Sekil 5.4: Uriinlere ait SEM gériintiileri A)Konsantre, B)Siilfat Uriinii, C)Li¢ Keki
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5.2. Yogun H2SO4 Lici Deney Sonuclari

Yogun H>SO4 ligi deneylerinde amag, seyreltik asit ligi ile kazanilamamis bakir ve

indiyumu yiiksek asit konsantrasyonlarinda coziindiirerek c¢ozeltiye almaktir. Bu

kapsamda yapilan deneysel ¢aligmalarda 200, 300, 400 g/L. olmak iizere 3 farkli asit

konsantrasyonu ve 2, 4, 6, 8 saat ¢oziindiirme siireleri denenmistir. Bu agamada 90°C

sicaklik ve kati/sivi oranmi 1/2 seklinde sartlar sabit tutulmusur. Sabit tutulan bu

sartlarin maksimum metal ¢oziinme verimine ulasilabilmesi amaciyla daha onceki

calismalarda elde edilen tecriibelerden hareketle secildigi belirtilmelidir.

Sekil 5.5°de verilen sonuglara hareketle:

Demir ¢oziinme verimleri incelendiginde, 2 saat li¢ siiresi boyunca asit
konsantrasyonundan bagimsiz bir sekilde ¢oziinme degerlerinin %100’e
ulastigi  anlagilmaktadir. Hatta 200 g/L’den daha diisiik asit
konsantrasyonlarinda bile yliksek verimlere ulasilmasi olasidir.

Bakir ¢oziinme verimleri agisindan 300 g/L’de Cu verimi %93,06 iken 400
g/L’de bu deger %94,96 olarak tespit edilmistir. Bu durumda asit
konsantrasyonundaki artisin bakir ¢oziinmesi i¢in gerekli oldugu yorumu
yapilabilmektedir.

Indiyum ¢éziinme verimlerinde ise asit konsantrasyonlarindaki artisa dogru
orantil1 bir sekilde artis goriildiigii saptanmistir. Ancak 400 g/L gibi yliksek asit
konsantrasyonunda bile elde edilen en yiiksek indiyum ¢6ziindiirme verimi

%25,4 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 5.5: Sabit siirede farkli asit konsantrasyonlarinin ¢éziindiirme verimine etkisi

(2 saat, 90°C)
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400 g/L asit konsantrasyonunun optimum deger olduguna karar verilmis olup bu asit
konsantrasyonu ve sicaklikta siirenin etkisi incelenmistir. Sekil 5.6’da verilmis

sonuglara bakildiginda:

e (Cuve Fe ¢oziinme verimlerinde siirenin etkin bir parametre olmadigi, 2 saatten
daha kisa stirelerde bile oldukca yiiksek verimlere ulagilmasinin miimkiin
oldugu anlagilmistir. 6. Saat sonunda her iki metalin ¢dzlinme verimleri
neredeyse %100’e ulasmistir. Ancak, optimum siirenin belirlenmesinde en
Oonemli parametre indiyum ¢oziinme verimidir.

e Lic siiresinin indiyum ¢6zlinme verimi lizerinde oldukga kritik bir etkisinin
oldugu belirgin bir sekilde goriilmektedir. 2 saat sonunda indiyum ¢oziinme

verimi %25,4 iken, 8 saat sonunda bu deger %91,9 seviyelerine ulagmistir.
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Sekil 5.6: Optimum asit konsantrasyonunda (400 g/L) farkli siirelerin ¢6ziindiirme
verimine etkisi.

Boylelikle siilfatlayici li¢ keki lizerinde yapilacak ¢oziindiirme iglemi i¢in en uygun
parametreler; 90°C sicaklik, 1/2 kati/sivi orani, 400 g/L. H>SO4 konsantrasyonu ve 8

saat li¢ stiresi olarak tespit edilmistir.

Optimum ¢oziindiirme kosullarina ait nihai li¢ keki lizerinde gercgeklestirilen kimyasal
analiz sonuglarina gore bu iriin 44,49 ppm Au, 3329,81 ppm Ag ve %35,76 Pb
icermektedir. Yapilan XRD analizinde ise (Sekil 5.7) baskin olarak, hematit (Fe>O3)
ve anglesit (PbSOs) pikleri tespit edilmistir. Bu sonuglara gore siiltaflayic1 kavurma
sonrasi galenin faz doniisiimii ile meydana gelen anglesit minerali, asit ligleri ile
coziinmeyerek kat1 kekte kalmis, ayrica ¢oziinmeyen bir miktar demirin hematit

formunda oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 5.7: Yogun asit li¢i sonucu elde edilen li¢ kekine ait XRD analizi.

5.3. Sementasyon Deney Sonuclari

Sementasyon deneyleri, Fe hurdas1 kullanilarak gerceklestirilmis olup temel amag
sement bakir elde etmektir. Sementasyon islemi, asagidaki reaksiyonlar uyarinca

(Denklem 5.1 ve Denklem 5.2) gergeklesmektedir.

Bakirin indirgenmesi;

Cu*2+2e — Cu° E°=0,34 V (25°C) (5.1)
Tam tepkime sOyle ifade edilir:

Cu*? + Fe? — Cu® + Fe*? E°=0,78 V (25°C) (5.2)

Sementasyon isleminde Fe-Cu arasindaki reaksiyonda stokiyometrik oran kritiktir.
Teorik olarak 1 birim bakirin ¢okmesi i¢in 0,88 birim demir gerekmektedir. Uygulama
asamasinda bu deger 1-3 arasinda degisebilmektedir. Demir tiiketimi biiytik 6l¢iide pH
degerine baglidir ve pH degerinin diisiik olmasi durumunda demir tiikketiminin de artis

gostermesi olasidir (Dib ve Makhloufi, 2004).

Siilfatlayic1 kavurmayi takiben uygulanan lig islemi sonunda elde edilen ytiklii ¢ozelti
lizerinde sementasyon deneyleri yapilmis olup; pH 0,1, 1,0 ve 1,75 denenmistir. 0-90
dakika araliginda sementasyon kinetigi takip edilmistir. Kullanilan demir hurdasi
miktar1 stokiyometrik oranin iki kat1 olacak sekilde ayarlanmistir. Sekil 5.8’de verilen
sonuglara gére sementasyon veriminin ilk 15 dakika igerisinde hizli bir sekilde arttig1,
15-30 dakika aralifinda yavaglayan bir artis gozlendigi ve 30 dakika sonrasinda ise
pike ulasarak sabitlendigi anlasilmaktadir. Bu durumda 30 dakika sementasyon siiresi

sonunda, her pH degerinde %100 Cu sementasyon verimine ulasildigi tespit edilmistir.
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Sekil 5.8: Bakir sementasyon kinetigi.

Bakir sementasyonu i¢in pH degerinin kritik bir rol oynamadigi anlasilmistir.
Optimum degerin secilmesi i¢in indiyum sementasyonu belirleyici olmalidir.
Minimum indiyum kaybinin oldugu pH degeri arastirilmistir. Sekil 5.9 incelendiginde,
indiyum sementasyonunda pH degerinin ve siirenin etkin oldugu gozlenmistir.

Indiyum kaybinm olmadig1 parametreler ilk 30 dakika ve pH 1,0 degeridir.

Cu ve In sementasyon verileri detayli bir sekilde irdelendiginde (Sekil 5.9), maksimum
Cu kazanimi ve minimum In kaybimin kesistigi sartlar pH 1,0 ve 30 dakika

sementasyon siiresi olarak tespit edilmistir.
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Sekil 5.9: Indiyum sementasyon kinetigi.

Sementasyon sonucunda elde edilmis sement {iriinlerin nitelikleri Cizelge 5.11°de
verilmistir. Sementasyon sonucunda %95-99 araliginda bakir iceren sement iiriinler

elde edilmistir. Optimum sonug olan pH 1,0 ve 30 dakika sonunda elde edilen sement
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tirtiniin bakir igerigi %98,87 olarak tespit edilmistir. Bu iiriindeki safsizlik demir olup

sementasyon asamasinda par¢alanan demir hurdalarindan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 5.1: Sement iirlin igerikleri.

Sement Uriinler icerik (%)

pH Cu Fe
1,7 95,42 2,62
1,0 98,87 1,12
0,1 97,77 1,59

Bakirca en zengin iiriiniin XRD analizi yari-kantitatif yontem ile incelendiginde (Sekil
5.10), %97,7 elementel bakir ve %2,3 kuprit (Cu20) tespit edilmistir. Uriiniin hizl

oksitlenme 6zelliginden dolay1 az miktarda kuprit olusumu meydana gelmistir.
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Sekil 5.10: Sement {iriine ait XRD analizi (pH 1,0).

5.4. indiyum Kazanimi

Stlfatlayici lic ve yogun li¢ deneyleri sonucunda elde edilen yiklii ¢ozeltiler
sementasyon uygulamalar1 sonucunda bakirindan ayrilmistir. Kalan her iki ¢ozelti
birlestirilerek indiyum kazanimi agamasina gecilmisir. Bu asamada iki farkli alternatif

yontem denenmistir: 1) Zn sementasyonu, i1) solvent ekstraksiyon.

5.4.1. Zn sementasyon deney sonuclari

Rochetti vd (2015), ¢alismasinda 3 farkli ¢inko eklentisi miktarinin etkisini incelemis
olup en uygun miktarm “yliksek miktar” olarak tanimladiklar1 100 g/L oldugunu
belirtmistir. 55-60°C sicaklik altinda ve pH 2,0 de§erinde uygulanan sementasyon
deneyleri sonucunda, %100 indiyum sementasyon verimine ulagsmistir. Bu calismadan
hareketle, Zn sementasyonu deneyi 55-60°C sicaklik altinda ve pH 2,0 degerinde ve
100 g/L Zn plakasi kullanilarak ger¢eklestirilmistir.
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Sekil 5.11°de verilen Zn-sementasyonu deney sonuglarina gore:

e Siire artisina bagh olarak ilk 30 dakika icerisinde indiyum sementasyon
veriminin dogrusal bir sekilde yiikseldigi anlasilmaktadir. 30. Dakika sonunda
%82,7 olan indiyum verimi, 60. Dakika sonunda sonra ise %84,6’ya ulagmistir.

e Demir acisindan sonuglar incelendiginde, ilk 30 dakikada yaklasik %14°1iik
demir sementasyonu tespit edilmistir. Semente olan bu iiriiniin, nihai indiyum
trlintinii kirlettigi yorumu yapilabilmektedir. Siire artisi ile birlikte demir
sementasyonu veriminin %22’ye ulagmasi bu kirliligi arttirict bir sebep olarak

karsimiza ¢ikmaktadir.
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Sekil 5.11: Zn sementasyon kinetigi.

Bu sonuclardan hareketle; pH 2,0 degerinde, 55-60°C sicaklik altinda ve 30 dakika
sementasyon siliresi optimum sartlar olarak kabul edilmis olup, %83 In ve %14 Fe

sementasyon verimleri elde edilmistir.

5.4.2. Solvent ekstraksiyon deney sonuglari
Indiyum ve demirin solvent ekstraksiyonu ile selektif bir sekil ayrilmasi amaciyla,
D2EHPA konsantrasyonu ve pH degeri parametrelerinin In ve Fe yiikleme verimlerine

etkisi incelenmistir.

Farkli pH degerlerinde (0,5, 1,0, 1,5, 2,0) gerceklestirilen deneylerin sonuglart Sekil
5.12°de verilmistir. Farkli pH deneylerinde sabit tutulan parametreler; %1 D2EHPA

konsantrasyonu, S/O oran1 1/1 ve temas siiresi 5 dk seklindedir.

Bu sonuglara gore, artan pH degerine bagl olarak indiyum ekstraksiyon veriminde

artis gézlenmektedir. 0,5 pH degerinde In yiikleme verimi %43,8 degerinde kalirken,
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1,5 pH’da bu deger %99,3 olarak tespit edilmistir. Fe ise herhangi bir pH degerinde

organik faza yiiklenmeyerek sulu fazda kalmaktadir.

100 —
90
80
70
60
50 —— N
40
30 —e—Fe
20
10

0 @ @ @ @
0 0.5 1 15 2 25

pH

Ekstraksiyon Verimi (%)

Sekil 5.12: Farkli pH’larda yapilan solvent ekstraksiyon deney sonuglari.

pH optimizasyonu yapildiktan sonra en uygun pH degeri 1,5 olarak belirlenmistir.
D2EHPA konsantrasyonunun (%0,1, %0,5, %1,0, %2,0) indiyum ve demir yiiklenme
verimlerine etkisini arastirmak amaciyla gerceklestirilen deneyler Sekil 5.13°de
sunulmus olup deney baslangi¢ parametreleri; pH: 1.5, S/O orani 1/1 ve temas siiresi
5 dk seklindedir. Buna gore artan D2EHPA (%) konsantrasyonuna bagli olarak
indiyum yiikleme verimininin arttig1 demirin ise yiiklenmedigi tespit edilmistir. %0, 1
D2EHPA konsantrasyonunda In yiikleme verimi %S8,7 iken, %1 D2EHPA
konsantrasyonunda bu deger %99,3’tiir. Bu konsantrasyondan sonra verim sabit olup

en uygun konsantrasyon degeri olarak %1 D2EHPA konsantrasyonu se¢ilmistir.

—8—In

30 —0—Fe

Ekstraksiyon Verimi (%)
3

0 —e @ & L 4
0 05 1 1.5

D2EHPA Konsantrasyonu (%o)

N

25

Sekil 5.13: Farkli D2EHPA konsantrasyonlarinda yapilan solvent ekstraksiyon deney
sonuglari.
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Yiikleme adimindan sonra en uygun yiikleme kosulunda elde edilen yiiklii organik
fazdan In siyirma verimlerini incelemek amaciyla farkli HCl konsantrasyonlarinin
etkisi incelenmistir. Styirma isleminde; S/O oran1 1/1, temas siiresi 5 dk ve tek kademe
olacak sekilde gerceklestirilmistir. Sekil 5.14’de verilen sonuglarda goriilebilecegi
tizere, HCI derigimi arttik¢a siyirma verimleri artmaktadir. 5 dakikalik bir styirma
islemi sonucunda 0,05 M HCI derisiminde %2,35 indiyum siyirma verimine

ulasilirken, bu deger 2 M HCIl derisiminde %93’e ulagsmaktadir.
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40 —e—In
30
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Indiyum Siyirma Verimi (%)

0 0.5 1 15 2
HCI Konsantrasyonu (%o)

Sekil 5.14: HCl ile gergeklestirilen siyirma deneyi sonuglari.

Solvent ekstraksiyon deneyleri sonucunda;yiikleme kademesinde optimum pH degeri
1,5 ve D2HPA konsantrasyonu %1 olacak sekilde belirlenmistir. In ylikleme verimi
%99,3’e ulasirken Fe se¢imli olarak sulu fazda kalmaktadir. Styirma adiminda ise 2M
HCI derisiminde yapilan deney en iyi sonug vererek In siyirma verimi %93 olarak

tespit edilmistir.
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6. PROSES AKIM SEMASININ OLUSTURULMASI

Bu bdliimde proses akim semasinin olusturulmasi ve madde denkligi tizerinde
calisilmis, akim semasinda bulunan bazi alternatif yontemler ilizerinde aciklamalar

yapilmustir.

6.1. Proses Akim Semasinin Olusturulmasi

Deneysel ¢alismalarin sonu¢lanmasinin ardindan kalkopirit konsantresinden indiyum
kazanim1 amaciyla proses tasarimi yapilmistir. 50 ton/saat’lik bir tesis i¢in madde
denkligi gerceklestirilmig, bu asamada laboratuvar calismalarinda elde agirliklar
kullanilarak HSC Chemistry yazilimimin madde denkligi modiilii kullanilmistir. Tesis

akim semas1 ve madde denkligine ait sonuglar Sekil 6.1°de verilmistir.

Flotasyon yontemiyle iiretilmis kalkopirit konsantresi ilk olarak siilfatlayic1 kavurma
amaciyla akigkan yatakli doner firina beslenmektedir. Burada 600°C sicaklik altinda

1s1l islem uygulanarak siilfatlama islemi gerceklestirilmektedir.

Kavurma islemi ile siilfatlanmis bakir konsantresi, seyreltik asit ile ¢oziindiirme
uygulamasi amaciyla li¢ tanklara (li¢ tanklari-1) gelmekte ve burada 10g/L H2SO4
konsantrasyonu ve 1/9 kati/s1v1 kosullart altinda li¢ islemi gergeklestirilmektedir. Lig
tanklar1 ¢ikisinda pulp dogrudan tikinere beslenmekte ve burada kati-sivi ayrimi
yapilmaktadir. Tikiner alt akimindan elde edilen kat1 iiriiniin, biinyesinde kalan Cu-
stilfat ve In-siilfat gibi yapilardan armnidirilmasi amaciyla ters akimli dekantasyon
sistemi ile yikanmasi iglemi uygulanmaktadir. Bu asamanin ardindan yiiriitiilen

calismalar yuklii ¢ozelti ve li¢ keki olmak tizere iki ayr1 baglik altinda anlatilacaktir.

Bakar yiiklii ¢ozelti iizerinde gerceklestirilen calismalar

Tikiner-1’in tist akimi ve ters akimli yikama-1’e ait ¢6zeltiler, yiikli ¢ozelti tanki-1’e
gelmektedir. Cu agisindan zengin bu ¢oOzelti daha sonra sementasyon tanklarina
gonderilerek  Fe-hurdast ile 1,0 pH degerinde bakir sementasyonu

gerceklestirilmektedir. Islem sonucunda sement bakir iiriin elde edilmektedir. Sement
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bakir, press filtre ile susuzlandirilmakta ve satilmak amaciyla depolanmaktadir.

Sementasyon ¢dzeltisi ise birlestirilmis ¢ozelti tankina gelmektedir.

Seyreltik asit li¢ keki iizerinde gerceklestirilen calismalar

Ters akimli yikama-1 tankindan alinan yikanmis li¢ keki, yogun asit li¢i islemi i¢in lig
tanklari-2’ye gelmektedir. Burada 400 g/L H2SO4 ve 1/2 kati/sivi orani kosullari
altinda li¢ islemi gergeklestirilmektedir. Bu islem sonrasinda pulp, kati-sivi ayrimi
amaciyla tikiner-2’ye gelmektedir. Tikinerin iist akimindan tasan ¢ozelti, yiklii ¢ozelti
tanki-2’ye giderken, tikiner alt akiminda ¢oken kat1 ise ters akimli yikama-2 tanklarina
gelmektedir. Yikamanin ardindan elde edilen kati iiriin, yiikksek Au ve Ag
igeriklerinden dolay1 satilabilir nitelige sahip oldugundan, susuzlandirma amaciyla
press filtreye gelmekte ve depolanmaktadir. Yiklii ¢ozelti-2 tankindaki ¢ozelti ise,
kalan bakir1 kazanmak amaciyla Fe-hurdasi ile sementasyon islemine tabi
tutulmaktadir. Sementasyon sonrasinda c¢oken sement bakir press filtre ile
susuzlandirilmaktadir. Indiyum ile birlikte yiiksek demir igerigine sahip sementasyon-

2 ¢ozeltisi ise birlestirilmis ¢cozelti tankina gelmektedir.

Birlestirilmis ¢ozelti tankinda sementasyon-1 ve sementasyon-2 ¢ozeltileri
karigtirilmaktadir. Bu asamaya kadar bakirin neredeyse tamami sementasyon ile
kazanilmistir. Birlestirilen ¢ozeltide ise indiyumun biiyiikk bir kismi ve demir
bulunmaktadir. Bu ¢ozeltiden indiyum kazanimi amaciyla solvent ekstraksiyon ile
yukleme, sonrasinda indiyum siyirma islemi gergeklestirilmektedir. Styirma sonrasi
elde edilen indiyum vyikli c¢ozelti ilizerinde, c¢inko plakas1 kullanilarak Zn-

sementasyonu uygulanmakta ve sonucunda sement In elde edilmektedir.

Sonug olarak, flotasyon tesisinden saatte 50 ton olacak sekilde beslenen kalkopirit
konsantresinin, bu tesise beslenmesi sonucunda 13,1 ton/saat sement bakir ve 0,0055

ton/saat indiyum metali elde edilmesi 6ngoriilmektedir.
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Table Set 1

Total Solids Flow (t/h) Pulp Volumetric Flow (m3/h)

Total Liquid Flow (t/h) % Solids (wt-%)
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Sekil 6.1: Proses akim semasi ve tesise ait madde denkligi.
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6.2. Elde Edilen Uriinlerin Nitelikleri

Kalkopirit konsantresinin, gelistirilen proses uygulanarak degerlendirilmesi
durumunda 3 farkli {iriin elde edilecektir: 1) sement Cu, ii) sement In ve iii) yiiksek Au-

Ag igerikli yan iiriin. Bu tiriinlere ait nitelikler ve fiyatlar Cizelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1: Elde edilen iirlinlere ait miktarlar ve 6zellikler.

- Igerik Miktar, Birim Toplam
Uriin Cu, Au, Ag, In, ton fiyat, fiyat,
Baz senaryo
(kalkopirit 26,65 5,05 378,00 0,0142 1,0 2500,0 2500,0
konsantresi)
Sement Cu 98,87 - - - 0,262 8300,0 2152,8
Sement In - - - >90 0,00011 27887,0 2,77
Au-Agyanirin 0,24 4449 3329.81 0,0032 0,114 4800,0 547,2

Cizelge 6.1’de sunulmus veriler incelendiginde, 1 ton kalkopirit konsantresinden
%98,9 bakir kazanma verimi ile 0,262 ton sement Cu ve %82,0 indiyum kazanma
verimi ile 0,00011 ton sement In tiretilebilmektedir. Dogrudan iiriinlerin satis fiyatlar
karsilastirildiginda, ton  basina yaklasik 203,0 USD’lik bir katma deger

yaratilabilecektir.

Yillik bazda, 400.000 ton kalkopirit konsantresi satildiginda yaklasik 1 Milyar USD
satig geliri elde edilirken, bu tezde Onerilen akim semasini uygulanmasi durumunda
ise 1,08 Milyar USD satis gelirine ulasilmasi ve yaklasik 80 Milyon USD’lik ek gelir

eldesi 6n goriilmektedir.

6.3. Tartisma

Bu kisimda, gelistirilen proses akim semasina iligkin yorum ve karsilastirmalar

yapilmistir.

e Oksitleyici kavurma yerine siilfatlayici kavurma tercih edilmesinin sebebi;
stilfatlayict kavurma sonucunda olusan siilfat tiriiniindeki bakirin biiylik bir
kismi, su veya seyreltik bir asit ¢ozeltisiyle (10 g/L H2SQO4) yapilacak bir
¢ozlimlendirme islemi sonunda ¢ozeltiye gegerken, demirin ise ¢Oziinmez
bilesikler haline gelmesi ile asit veya suda ¢oziinmeyerek atikta kalmasidir.

Boylece bakir ve demir se¢imli bir sekilde ayrilabilmektedir.
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Siilfatlayic1 kavurma sonrasinda seyreltik asit ile ¢oziindiirme iglemi yapilmas,
bu islemin li¢ keki iizerinde ise yogun asit li¢i gergeklestirilmistir. Isil islem
sonrast olusan kalsine {irliiniiniin tamamina yogun asit li¢i yapilmamasinin
sebebi, kiitlece daha az malzemeye yogun asit ve sicaklik altinda li¢ yapilarak
ilk asamada coziinmeyen Cu ve In igeren fazlarin ¢oziindiirilmesidir. Bu
sayede sicaklik verilmesi ile olusacak enerji ihtiyacindan ve kullanilacak olan
asit miktarindan tasarruf saglanmistir. Ayrica indiyumun tamamu seyreltik asit
licinde c¢oziinmemektedir, bu sebeple yogun asit ve sicaklik altinda lig
yapilarak indiyumun tamamina yakininin kademeli bir sekilde kazanilmasi
hedeflenmistir.

Iki farkli li¢ c¢ozeltisi iizerinde sementasyon gerceklestirilmis ve bunun
sonucunda sement bakir tUrtinleri elde edilmistir. Sementasyon ¢ozeltileri ise,
homojenizasyonun saglanmasi ve indiyum konsantrasyonun artirilmast
amaciyla bir tankta birlestirilmistir. Ayirca yogun asit ligi ¢ozeltisi tizerinde
yapilan sementasyon islemi sonucunda, ¢ozeltide yiliksek miktarda demir
bulunmaktadir. Seyreltik asit licine ait ¢ozeltiye yapilan sementasyonun
¢ozeltisi ise ¢ok az miktarda demir igermektedir. Bu sebeple bu iki ¢ozelti
birlestirilerek demir igerigi seyreltilmis ve solvent ekstraksiyonunda olasi
organik tiiketimi engellenmistir.

Indiyum kazanimi amaciyla solvent ekstraksiyon ve Zn-sementasyonu
yontemleri karsilastirilmistir. Elde edilen sonuglardan hareketle, onerilen
tasarimda; Oncelikle solvent ekstraksiyon uygulamasi ile Fe-In ayrim
saglanacak, sonrasinda ise, In yiiklii ¢ozelti izerinde Zn plakalar kullanilarak
sementasyon yapilacaktir. Bu sayede metal formda indiyum firetilebilecektir.
Zn-sementasyonu esnasinda rediikleyici olarak kullanilan ¢inkonun, plakalar
halinde kullanimi tercih edilmistir. Normal sartlarda ¢inkonun iizerine indiyum
tutunmaktadir. Burada eger toz ¢inko kullanmis olsaydi, bir nevi alasim elde
edilecekti ve bu durumda fiziksel olarak indiyumu siyirmak oldukg¢a zor
olacakti. Ancak bu asamada cinko plakasi kullanilarak, indiyumu siyirmak
daha kolay hale gelmistir.

Literatiirdeki drneklerde, solvent ekstraksiyon + siyirma islemlerinin ardindan
indiyum hidroksit ¢oktiirmesine ait ¢alismalar bulunmaktadir. indiyum

hidroskit tizerinde 1s1l islem uygulanarak indiyum oksit formuna gecisi
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saglanabilmektedir. Ancak bu islemin yiiksek ilk yatirnm ve isletme
maliyetlerine sebep olmasi 6n goriilmektedir. Diger yandan, solvent
ekstraksiyon + Zn sementasyon yOntemlerinin kombinasyonu ile dogrudan
indiyum metali iiretilebilmekte ve daha az bir ilk yatirnm ve isletme maliyeti
olusturmasi beklenmektedir.

Dogrudan 1 ton kalkopirit konsantresi satmak yerine, 0,262 ton sement Cu ve
0,00011 ton In iiriinlerinin satilmasi ile yaklasik 203 USD/ton’luk bir katma

deger yaratilabilecektir.
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7. GENEL SONUCLAR

Kalkopirit konsantresinden indiyum kazanimi amaciyla gergeklestirilen madde

denkligi ve siilfatlayic1 kavurma, ¢ozlindiirme, sementasyon ve solvent ekstraksiyon

deneylerine ait genel sonuglar bu baslik altinda verilmistir.

A)

B)

O

Siilfatlayic1 kavurma deney sonuglari

Siilfatlayic1 kavurma deneyleri sonucunda, CuFeS: pikleri test edilen tiim
kavurma siirelerinde tamamen ortadan kaybolmus ve kavrulmus friinlerde
yiiksek miktarda Kalkantit (CuSO4.5H>0) ve Kalkosiyanit (CuSO4) gibi bakir
siilfat mineralleri tespit edilmistir. Bu durum kalkopirit konsantresinin 600°'de
stilfat formuna doniistiigiinii gostermektedir.

Kavurma sonrasinda gergeklestirilen seyreltik asit lici sonucunda ise; kavurma
stiresi arttik¢a, Cu ¢oziinme veriminde lineer bir artis gozlemlenmistir. 1 saat
sonunda %72,8 olan Cu ¢oziinme verimi, 4 saatin sonunda %83,5’¢ kadar

ulagmustir.

Indiyum ¢dziinme veriminde ise bakirin ¢dziinme davranisina benzer sekilde,
kavurma siiresinin artmasi ile verim artis1 yaganmistir. Ancak 2-4 saat arasinda
indiyum ¢6ziinmesinde ciddi bir degisim gozlemlenmemistir. 4 saat sonunda

%68,6 In ¢ozlinme verimi belirlenmistir.

Yogun H2SO04 lici deney sonuclar:

Yogun H>SOq4 lici deneylerinde amag, seyreltik asit li¢i ile kazanilamamis bakir
ve indiyumu yiiksek asit konsantrasyonlarinda ve sicaklik altinda ¢ozeltiye
almaktir. Bu islem sonucunda elde edilen en uygun parametreler; 90°C
sicaklik, 1/2 kati/s1v1 orani, 400 g/L H>SO4 konsantrasyonu ve 8 saat lig siiresi
olarak tespit edilmistir.

Sementasyon deney sonuclari

Siilfatlayic1 kavurmayi takiben uygulanan li¢ islemi sonunda elde edilen yiiklii

¢ozelti lizerinde sementasyon deneyleri yapilmistir. Maksimum Cu kazanimi
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D)

E)

F)

ve minimum In kaybinin kesistigi sartlar pH 1,0 ve 30 dakika sementasyon
stiresi olarak tespit edilmistir.

Optimum sementasyon sonucunda elde edilen sement iiriinlin bakir icerigi
%98,87 olarak ol¢iilmiistiir. Bu iiriindeki safsizlik demir olup sementasyon
asamasinda par¢alanan demir hurdalarindan kaynaklanmaktadir.

Zn sementasyon deney sonucu

Bakir sementasyonu sonucunda elde edilen, bakir1 uzaklastirilmis ¢ozelti
lizerinde Zn sementasyonu deneyi gerceklestirilmistir. Sonug olarak pH 2,0
degerinde, 55-60°C sicaklik altinda ve 30 dakika sementasyon siiresi optimum
sartlar olarak kabul edilmis olup, sonug olarak %83 In ve %14 Fe sementasyon
verimleri elde edilmistir.

Solvent ekstraksiyon deney sonuclari

Bakir sementasyonu sonucunda elde edilen, bakir1 uzaklastirilmis ¢ozelti
tizerinde farkli kosullarda solvent ekstraksiyon deneyleri uygulanmistir.
Yapilan yiikleme deneyleri sonucunda optimum kosullar %1 D2EHPA
konsantrasyonu, 1,5 pH degeri, S/O oran1 1/1 ve 5 dakika temas siiresi olarak
tespit edilmistir. Bu kosullar altinda gerceklestirilen deney sonrasinda %99’ un
tizerinde In kazanim verimi elde edilmistir. Fe ise organik faza yiiklenmeyerek
se¢imli olarak sulu fazda kalmaktadir.

Siyirma adiminda ise 2M HCI derisiminde yapilan deney en iyi sonug¢ vermis
olup In siyirma verimi %93 olarak tespit edilmistir.

Boylece pH ve D2EHPA konsantrasyonu kontrolii saglanarak se¢imli In
yuklenmesi saglanmistir.

Madde denkligi sonuclar:

Yapilan deneysel ve madde denkligi c¢aligmalarimin sonucunda bakir ve
indiyum igin nihai kazanma verimleri sirasiyla %98,9 ve %82,0 olarak tespit
edilmistir.

Gergeklestirilen madde denkligi sonucunda, 1 ton kalkopirit konsantresinden
0,262 ton sement Cu, 0,00011 ton sement In ve 0,114 ton Au-Ag yan
tirtinlerinin iretilebilecegi tespit edilmistir. Dogrudan 1 ton kalkopirit
konsantresi satmak yerine, bu tesiste iiretilecek sement Cu, sement In ve Au-
Ag igerikli yan iirlinlerin satilmasi ile yaklasik 203 USD/ton’luk bir katma

deger yaratilabilecektir.
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