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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

PIRIT KULLERINDEN HIDROMETALURJIK YONTEMLERLE METAL
KAZANIMI

Ceren ERUST

Siilleyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Maden Miithendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Ata Utku AKCIL

Siilfiirik asit tiretimi i¢in kullanilan pirit cevherlerinin kalsinasyonu esnasinda
atik olarak ortaya cikan pirit kiilleri yiiksek demir iceriginin yaninda ekonomik
acidan onemli metalleri ihtiva etmektedir. Bandirma Eti Maden Isletmeleri
sulfiirik asit tesisinde silfiirik asit tiretimi sirasinda a¢iga ¢ikan pirit kullerinin
icerdigi demir dis1 metallerin fiziksel ve hidrometalurjik ydntemlerle
degerlendirilmesi Kkirliligi 6nlemek ve atiklarin geri doniisimini saglamak
amaci ile uygun bir yontem olarak gorilmektedir. Stulfatlayici kavurma islemi
uygulanarak yapilan 6n zenginlestirme testleri farkli kavurma sicakligi ve asit
miktar1 ile gergeklestirilmistir. Laboratuvar o6lgekli li¢ testlerinde ise asit
derisimi, farkl ¢oziiciilerin performansi ve sicaklik gibi parametrelerin bakir ve
kobalt verimi lizerine etkisi incelenmistir.

Baslangigtaki analizlere gore pirit kiilii 7406 ppm bakir ve 4026 ppm kobalt
ihtiva etmektedir. Deneysel calismalar, siilfatlayict kavurma ile 06n
zenginlestirmenin bakir kazaniminda etkisi oldugunu ve %79,12 oraninda geri
kazanildigin1 gostermistir. Kobalt kazanimi i¢in direk licin uygun oldugu ve
kazanim oraninin %65,40 oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Alt Kiil, Hidrometalurji, Kavurma, Li¢, Metal Kazanimi, Pirit
Kiilleri, Stilfiirik Asit Uretimi

2015, 52 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

METAL RECOVERY FROM PYRITIC ASHES BY HYDROMETALLURGICAL
PROCESSES

Ceren ERUST

Siileyman Demirel University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Department of Mining Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Ata Utku AKCIL

Pyrite ashes, which occur during calcination of pyrite ores used for the
production of sulfuric acid, contain economically important metals addition to
the high iron content. In Bandirma Eti Mine Sulfuric Acid Production Plant,
evaluation with physical and hydrometallurgical methods of non-ferrous metals
contained in released pyrite ashes during the sulfuric acid production is suitable
method in order to prevent pollution and recycling of wastes. The pre-
enrichment tests performed by applying the sulfation roasting were conducted
with different roasting temperature and acid amount. In laboratory scale
leaching tests, the parameters, such as the effect of acid concentration, the
performance of different solvents and temperature were investigated on yield of
copper and cobalt.

According to preliminary analysis, pyrite ash contains 7406 ppm copper and
4026 ppm cobalt. The experimental studies showed that the pre-enrichment
with sulfation roasting is the effect on recovery of copper and the copper is
recovered at the efficiency of 79.12%. To recovery of cobalt, direct leaching is
suitable and it was found that the recovery rate is 65.40%.

Key Words: Bottom Ash, Hydrometallurgy, Roasting, Leaching, Metal Recovery,
Pyrite Ashes, Sulfuric Acid Production

2015, 52 pages

iii



TESEKKUR

Bu arastirma i¢in beni yonlendiren, karsilastigim zorluklari bilgi ve tecriibesi ile
asamamda yardimci olan degerli Danismanim Prof. Dr. Ata Utku AKCIL’a
tesekkirlerimi sunarim. Laboratuar ¢alismalarimda yardimci olan Okt. Dr.
Aysenur TUNCUK’a, Mineral-Metal Geri Doniisim ve Kazanim Grubuna,
numunelerin temininde yardimc olan Eti Maden Isletmeleri Bor ve Asit
Fabrikalar1 Isletme Midirliigii'ne, Eti Maden Isletmeleri Genel Midirligi
Lojistik Dairesi Baskani Numan Kalbitemiz BODUR’a tesekkiir ederim.

3605-YL2-13 No'lu Proje ile tezimi maddi olarak destekleyen Siileyman Demirel
Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi'ne tesekkiir

ederim.

Tezimin her asamasinda beni yalniz birakmayan aileme ve arkadaslarima
sonsuz sevgi ve saygilarimi sunarim.

Ceren ERUST
ISPARTA, 2015

iv



SEKILLER DiZiNi

Sekil 2.1.
Sekil 2.2.

Sekil 2.3.

Sekil 2.4.
Sekil 2.5.
Sekil 3.1.
Sekil 3.2.

Sekil 3.3.
Sekil 3.4.

Sekil.4.1.
Sekil.4.2.
Sekil.4.3.
Sekil.4.4.
Sekil 4.5.
Sekil 4.6.
Sekil 4.7.

Sekil.4.8.

Sekil.4.9.

Sayfa
Siilfiirik asit tiretimi basit akis diyagrami.......n. 8
Kiire yataklar pirit konsantre kiillerinin degerlendirilmesi:
Siilfatlayic1 kavurma siireci akim SEmMasl.....ooenrneniensessssssssessesssenes 11
Kiire yataklar: pirit konsantresi ve kullerinin degerlendirilmesi
klorlayici buharlagtirma akim $€masl ... 15
Kiire yataklarinin degerlendirilmesi i¢in 6nerilen akim semasi... 17
Bakirin 25°C’de ve 1 atm basing altindaki Eh-pH diyagrami.......... 19
Pirit Kiillii XRD ANALIZI...coceiiereereereeneereeneeseesseseeseesesssssssssssessssssssssssssssssssssssssens 22
A)Siilfatlayic1 kavurma oncesi pirit kiilii numunesi, B)Stlfatlayici
kavurma, C)Siilfatlayic1 kavurma sonrasi pirit kiilii numunesi ..... 23
Pirit kiili ile gergeklestirilen kimyasal li¢ testleri........ouneinirncenn. 25
Kimyasal li¢ islemleri sonunda kati-sivi ayrimini saglamak amaci ile
filtrasyon iSlemleri ... 25
H2S04 licinde derisimin li¢ verimi tizerine etKisi.......oconrnenirreennens 26
H2S04 ligcinde sicakhigin li¢ verimi lizerine etKiSi.......c.cooreereercereereeneens 27
H2S04+ H20: licinde sicakligin li¢ verimi tizerine etkisi.................. 28
H20 licinde sicakligin li¢ verimi tizerine etKisi........ccccovverrieirnnen. 28
Siilfatlayic1 kavurma testleri sonrasi bakir (Cu) analiz sonuclari.. 29

Siilfatlayic1 kavurma testleri sonrasi kobalt (Co) analiz sonuglar1 30
150°C’de gergeklestirilen stilfatlayici kavurma testleri sonrasi
H2S04 ligcinde derisim etKiSi......coemirenirnesessssesessesssssesssessssseens 31
200°C’de gergeklestirilen siilfatlayici kavurma testleri sonrasi
H2S04 licinde derisim etKiSi....nensreisssnesssssssesssssssessssessssssneans 31
250°C’de gergeklestirilen siilfatlayici kavurma testleri sonrasi
H2S04 licinde derisim etKiSi....oneeneneinenesissssesssessessssessesssneans 32

Sekil.4.10. 300°C’de gergeklestirilen siilfatlayici kavurma testleri sonrasi

H2S04 liginde derisim etKiSi......coemerneserseeserssssessessesssssesssessesseens 32

Sekil.4.11. 15 ml H2S04 ile gerceklestirilen siilfatlayici1 kavurma testleri

sonrasl H2S04 liginde derisim etKiSi.......cocmenreneenseninneesnensssessesseens 33

Sekil.4.12. 35 ml H2S0q4 ile gerceklestirilen siilfatlayici kavurma testleri

sonrasl H2SO4 liginde derisim etKiSi.....oonenerenenenenesnesissssesssesnenns 33

Sekil 4.13. 150°C’de gerceklestirilen stlfatlayici kavurma testleri sonrasi

H2S04 liginde s1caKkliK etKiSi....cvinererininesinsiressinsssessessesesssessessssessesssnenns 34

Sekil 4.14. 200°C’de gergeklestirilen stilfatlayici1 kavurma testleri sonrasi

H2S04 liginde s1cakliK etKiSi ..o 35

Sekil 4.15. 250°C’de gerceklestirilen siilfatlayici kavurma testleri sonrasi

H2S04 liginde s1cakIIK €tKiSi ......overeerieerrereereeseesersesseseseesessesssesseseens 35

Sekil 4.16. 300°C’de gerceklestirilen siilfatlayicit kavurma testleri sonrasi

H2S04 liginde s1caKkIlK etKiSi....covirrmninenineresinssnesssssssesssesssssssessssssnenns 36

Sekil 4.17. 15 ml H2S04 ile gergeklestirilen stilfatlayici kavurma testleri

sonrasl H2SO4 liginde s1cakliK etKiSi ... 36

Sekil 4.18. 35 ml H2S04 ile gerceklestirilen siilfatlayici1 kavurma testleri

sonrasl H2SO4 liginde s1cakliK etKiSi .....covmnineninsnensnsinessnsssessssssneans 37

Sekil 4.19. 150°C’de gerceklestirilen stilfatlayici kavurma testleri sonrasi

H2S04+H202 liginde s1caklik etKiSi......cocomrererneemerneesenerneesessessesseneens 38



Sekil 4.20. 200°C’de gerceklestirilen stilfatlayici kavurma testleri sonrasi
H2S04+H202 licinde s1cakliK etKiSi.....c.courerenrerenreneereseinerensesesessesesesssnenns
Sekil 4.21. 250°C’de gergeklestirilen stilfatlayici1 kavurma testleri sonrasi
H2S04+H202 liginde s1caklik etKiSi......ocomrerenesernnenernessessessssenns
Sekil 4.22. 300°C’'de gergeklestirilen stilfatlayici kavurma testleri sonrasi
H2S04+H202 liginde s1caklik etKiSi.....comrermnesennenresrsessessssenns
Sekil 4.23. 15 ml H2S04 ile gergeklestirilen siilfatlayici kavurma testleri
sonrasl H2SO4+H20; licinde sicaklik etKisSi......cunereeneeneeneeneeneeseeneenens
Sekil 4.24. 35 ml H2S0 ile gergeklestirilen stilfatlayic1 kavurma testleri
sonrasl H2SO4+H202 licinde sicaklik etKisi......oorvrnerenernesensenessesesnenns
Sekil 4.25. 150°C’de gergeklestirilen stilfatlayici kavurma testleri sonrasi
H20 liginde S1CaKIIK €tKiSI ...ovirerensrrerenseresessssesessssessssssesssessessssessssssneans
Sekil 4.26. 200°C’'de gergeklestirilen siilfatlayici kavurma testleri sonrasi
H20 liginde s1caklik etKiSi ...
Sekil 4.27. 250°C’'de gerceklestirilen stilfatlayici kavurma testleri sonrasi
H20 liginde s1caklik etKiSi ...
Sekil 4.28. 300°C’de gergeklestirilen stilfatlayici1 kavurma testleri sonrasi
H20 liginde S1CaKI1K €tKiSi ...oirurenerirenssresesssresssssssessssssesssessessssessssssneans
Sekil 4.29. 15 ml H2S04 ile gerceklestirilen siilfatlayici kavurma testleri
sonrasl H20 liginde s1caklik etKiSi ......curnrmmrmnmenermnssnesessssessssssnesesssneans
Sekil 4.30. 35 ml H2S04 ile gerceklestirilen siilfatlayici1 kavurma testleri
sonrasl Hz0 liginde s1caklik etKiSi ...
Sekil 5.1. Pirit kiillerinden bakir kazanimi i¢in 6nerilen akim semasi............
Sekil 5.2. Pirit kiillerinden kobalt kazanimi i¢in 6nerilen akim semasi..........

vi



CiZELGELER DIiZiNi

Sayfa

Cizelge 1.1. Tez calismasi kapsaminda baslica asamalar ... 3
Cizelge 2.1. Etibank Ergani Bakir Madeni Pirit Kiilleri Kimyasal ve Fiziksel

KarakterizaSyonu ... 7
Cizelge 2.2. Kiire yataklarinin metal icerikleri ve parasal degerleri................ 7
Cizelge 2.3. Yillara gore uretilen siilftirik asit miktarlar ... 8
CizelgeZ2.4. Kire Yataklar: Pirit Konsantresi Kiillerinden Metal Kazanimina

Siilfath Kavurma Sicakliginin Etkisinin Degerlendirilmesi........... 12
Cizelge 2.5. Kiire Yataklar Pirit Konsantresi Kiillerinden Metal Kazanimina

Klorlayic1 Kavurma Sicakliginin Etkisinin Degerlendirilmesi ..... 14

Cizelge 2.6. Kiire Yataklar Pirit Konsantresi Kiillerinden Metal Kazanimina

Klorlayici Buharlastirma Sicakliginin Etkisinin Degerlendirilmesi 16
Cizelge 3.1. Pirit Kuli Kimyasal ANalizi ... 21
Cizelge 3.2. Stlfatlayic1 kavurma parametreleri......nnnesenes 23
Cizelge 3.3. H2S04 li¢i testlerinde kullanilan bagiml degisken parametreler 24
Cizelge 3.4. H2S04 + H20: li¢ testlerinde kullanilan bagiml degisken

PATAMEITELET ...ttt 24
Cizelge 3.5. Su lici testlerinde kullanilan bagimli degisken parametreler..... 24
Cizelge 3.6. Lici testlerinde kullanilan sabit parametreler..........cccovcnvcneenee. 24

vii



SIMGELER VE KISALTMALAR DIZiNi

AAS
atm
dk.
d/d
K/S
kJ/mol
mm
mV
\%
XRD
AH

g/ml

Atomik absorpsiyon spektrofotometresi
Atmosfer (basing birimi)
Dakika

Devir/dakika

Kati/s1v1

Kilojul/mol

Milimetre

Milivolt

Volt

X-Ray difraktometresi
Entalpi

Gram/mililitre

viii



1. GIRIS

1.1.Motivasyon ve Amag¢

Tiirkiye’de pirit, siilfiirik asit iiretimi icin ham madde olarak kullanilmaktadir.
Bandirma Eti Maden Isletmeleri siilfiirik asit tesisinde ham madde olarak
kullanilan pirit cevheri, Cengiz Holding’e ait Eti Maden Isletmelerine bagh Eti
Bakir A.S. Kiire Isletmesinden temin edilmektedir. Bu isletmede yilda 1.000.000
ton'un tlzerinde konsantre bakir cevheri ¢ikartilmakta ve 90.000 ton bakir
konsantresi lretilmektedir (http://www.etibakir.com.tr/, 2013). Bandirma Eti
Maden Isletmeleri siilfiirik asit tesisi 95000 ton/y1l teknik ve 25000 ton/y1l saf
sulfiirik asit lretim kapasitesine sahiptir. Bu tesiste, siilfiirik asit, Eti Bakir A.S.
Kiire Isletmesinde flotasyon artig1 olarak elde edilen pirit cevheri kullanilarak
temas yontemi ile iiretilmektedir. Siilfiirik asit lretimi i¢in kullanilan pirit
cevherinin kalsinasyonu esnasinda atik olarak ortaya ¢ikan pirit kiilleri ise
yuksek demir iceriginin yaninda ekonomik a¢idan 6nemli metalleri ihtiva
etmektedir (Tugrul vd., 2003). Eti Maden Isletmeleri Bor ve Asit Fabrikalar
isletme Miidiirliigii verilerine gore; 2011 yilinda iiretilen kalsine pirit miktar:
99.100 ton, 2012 yilinda iretilen kalsine pirit miktar1 ise 121.065 tondur (Eti
Maden Isletmeleri Bor ve Asit Fabrikalar1 isletme Miidiirliigii, 2013).

Ulkemizdeki siilfiirik asit fabrikalarinda meydana gelen pirit kiillerinin bir
kismy, kirliligi 6nlemek ve atiklarin geri doniisiimiinii saglamak amaciyla demir
tretim sektoriinde kullanilmaktadir. Bunun yaninda pirit konsantrelerinde
bulunan Cu ve Co gibi metalik degerler ise kalsinasyon islemi sonrasi pirit
kiiliinde kaldiklarindan dolay1 ancak kiillerin fiziksel ve kimyasal yontemler ile

degerlendirilmesi sirasinda kazanilabilmektedir.

Bu tezin kapsaminda, piritli cevherlerin kalsinasyonundan sonra a¢iga ¢ikan
pirit kiillerinin icerdigi Cu ve Co gibi demir dis1 metalik degerlerin cevherlerden
hidrometalurjik siireglerle kazanilmasi1 arastirilmistir. Yapilan c¢alismalarda,
tilkemiz pirit kiillerinin daha etkin olarak degerlendirilmesi, metalik degerlerin

kazaniminin artirilmasina yonelik olarak, teknolojik ve endiistriyel anlamda



uygulanabilir bir hidrometaliirjik yontemin gelistirilmesi hedeflenmistir.
Arastirmada Bandirma Eti Maden isletmeleri siilfiirik asit tesisinden alinan pirit
kiilleri kullanilmistir. lgili kamu kurumunca her tiir Ar-Ge amagh ¢alismalar icin
destek verilmekte ve konuyla ilgili TUBITAK proje bagvurulan fikri-miilki ve

sinai haklari sakli kalmak kaydiyla bu tez kapsaminda gercgeklestirilmektedir.

Tez calismasi sonucunda, iilkemizdeki pirit kiillerinden endiistriyel amacgla
kullanilmak tizere metal kazanimi i¢in hidrometaliirjik bir yontem 6nerilmistir.
Yapilan tez ¢alismasi, bilimsel olmakla birlikte teknoloji gelistirmeye ve direk
uygulamaya yoneliktir (Ar-Ge) ve tez calismasi sonucu ortaya ¢ikan akademik
bilginin bu amagla ticarilesmesi saglanabilir. Bu amacgla olusturulan katma
degerle, lilkemizde hem atik miktar1 bakimindan fazla olan pirit kiillerinin
miktarinin azaltilmasini, hem icerdigi degerli metallerin kazanimini, ayrica
safsizlik yoniinden kullanim alani sinirli olan pirit peletlerinin hammaddesinin
safsizliginin giderilmesini, bu sayede de triin niteligi bakimindan endistrilerde

daha kolay kullanilmasini miimkiin kilmaktadir.

1.2.Hipotez

Tiim bu faktorler géz oniine alindiginda 6nemli endiistriyel hammaddelerden
biri olan piritten stlfiirik asit liretimi sirasinda a¢iga ¢ikan pirit kiillerinin
icerdigi metalik degerler ilizerine bu tez c¢alismasinin yapilmasina karar

verilmistir. Bu baglamda tez ¢alismasi 4 farkli asamada yiirtitiilmiistiir.

1. Tez calismasinin birinci fazinin amaci; pirit kiillerinin fiziksel ve kimyasal

karakterizasyonunun belirlenmesidir.

2. Tez calismasinin ikinci fazinin amaci ise, lic deneyleri icin gerekli olan
numunelerin hazirlanmasi ve 6n zenginlestirme amaciyla siilfatlayic1 kavurma

islemi uygulanmasidir.

3. Tez calismasinin tg¢linci fazinda, laboratuar olgekli li¢ testlerinde, farkl

asitlerin metal kazanimina etkileri farkl li¢ kosullarinda (¢6ziicii derisimleri,



K/S orani, sicaklik ve li¢ siiresi) irdelenmistir. Bu testler en uygun c¢oziici
sistemi ve lic yonteminin secilmesine ve optimum li¢ kosullarinin

belirlenmesine imkan saglamistir.

4. Tez c¢alismasinin dordiinclii asamasinda, ise deneysel calismalardan elde
edilen veriler degerlendirilip optimum li¢ kosullarinda testler tekrarlanarak
yuksek verim elde edilmesi amaglanmis ve uygun bir akim semasi

gelistirilmistir.

Kobalt, bakir gibi ticari 6nemi yiiksek metallerin kazanimi i¢in gevresel ve
ekonomik acilardan kabul edilebilir ve wuygulanabilir; lic ve kavurma
yontemlerin arastirilmasi, bu yontemlerin uygulanmasi i¢cin metal kazanimini
etkileyecek parametrelerin belirlenmesi (K/S orani, sicaklik, ¢o6ziicii
konsantrasyonu, oksidant ilavesi vb.) ve bu degisken parametrelerin uygun
degerlerinin deneysel yontemlerle belirlenerek kazanimi istenilen degerlere

ulastirilmasi amag¢lanmistir.

1.3. Kapsam

Yiiksek lisans tez c¢alismasi kapsaminda dort farkli asamada g¢alismalar

yuriitiilmiis ve calismalarin kapsami ve akim semasi Cizelge 1.1.’de verilmistir.

Cizelge 1. Tez ¢alismasi kapsaminda baslica asamalar

Baslica Asamalar Ayrintil Bilgi

1. Asama Temsili 6rneklerin alinmasi

Ornek alma ve pirit Kimyasal analizler (AAS-XRD): Cevherin kimyasal

kiillerinin detayh bilesimi ve safsizliklarin dagilimi
kimyasal
karakterizasyonu Mineral dagiliminin belirlenmesi

Pirit kiillerinin kimyasal li¢ testleri i¢in hazirlanmasi

2. Asama Siilfatlayic1 kavurma ile 6n zenginlestirme olasiliginin

On hazirlik testleri degerlendirilmesi

Laboratuar 6l¢ekte li¢ testleri i¢in 6n testler




3. Asama

Kimyasal li¢ testleri

Laboratuar 6lcekte lic testleri

Li¢ islemine etki eden faktorlerin degerlendirilmesi
(coziici konsantrasyonu, sicaklik, K/S orani, lig
suiresi)

Optimum li¢ kosullarinin belirlenmesi

4. Asama

Verilerin
degerlendirilmesi

Verilerin organize olarak degerlendirilmesi ve
sunumu

Akim semasi gelistirilmesi




2. KAYNAK OZETLERI

Madencilik diinyanin biiyiik bir parcasini olusturan baslica sanayi faaliyetlerinin
temelidir. Cevheri ¢ikarma ve isleme yoluyla olusan ve depolanan biyiik
miktardaki atik maddeler dogay1 6nemli 6lgtide kirletmektedir (ICOLD, 1996).
Diinyada cevresel zararlari ve yeni kaynaklara duyulan talebi azaltmak amaciyla
yeni yontemler gelismekte ve bu yontemlerin iilkelerde potansiyel kullanimi
giderek artmaktadir. Dogadaki en temel kural olan madde akisi dongiistiniin
dengeli bir sekilde isletilmesini saglamak i¢in kazanim amag¢lanmaktadir. Bu
amagla, ikincil kaynaklardan metal kazaniminda hidrometalurjik yontemlerin
kullanilmast hem bu kaynaklardan ekonomik degeri yiiksek bir¢ok metalin
kazanimini hem de ¢evre sorunlarinin dniine gecilmesini saglamaktadir (Ertst

vd, 2012).

Hidrometalurji, pirometalurji ile baz1 alanlarda basar1 ile rekabet
edebilmektedir. Ozellikle rafinasyonu pirometalurjik siireclerle pahali olan
disiik tenorlii cevherlerin degerlendirilmesinde hidrometalurjik stireglerin
kullanilabilmesi hidrometalurjik siireclerin avantajlar1 arasinda yer almaktadir.
Ayni sekilde hidrometalurji kimyasal yontemlerin kullanimina da genis olanak
saglamaktadir. Bu durumda, hammaddeden diger metalik bilesenler
oziitlenerek uzaklastirabilmekte ve geriye kalan kati, metal tretimi igin

kullanilabilmektedir (Habashi, 1986).

Demirce zengin konsantreler, siilfiirli bilesiklerin tiretiminde kullanilmaktadir.
Bir taraftan stlfiirlii bilesikler tiretilirken bir taraftan da pirit cevherlerinin
kavrulmasi1 sonucu agiga c¢ikan c¢evresel acidan degerli metalleri iceren
kavrulmus pirit kiilleri, tugla, boya ve ¢imento sanayisinde bir demir cevheri
gibi kullanilabilmektedir (Pérez-Lopez vd., 2009). Bununla birlikte demir
oksitce zengin pirit kiilleri ekonomik degeri yiliksek metalleri igermektedir
(Oliveira vd., 2012). Pirit kiillerinden hidrometalurjik yontemlerle bakir ve
kobalt gibi degerli metallerin kazanimi ve geriye kalan demirce zengin kismin
demir yiizdesinin artmasiyla daha fazla kullanim alani bulmasi, uygulanacak bu

yontemin uygunlugunu ve ikincil kaynak kullaniminin avantajini ortaya



koymaktadir. Bakir ve kobalt biiyiik ekonomik degere sahip turtinlerdir. Bakirin
onemi yuksek elektirik ve 1s1 iletkenliginden, sekil alabilen yapisindan ve
dayanilikligindan kaynaklanmaktadir. Bu sayede, elektrik kablolarinda, iletken
aygitlarda, yap1 sektoriinde sikhikla  kullanilmaktadir. Kobalt ise
ferromanyetizma 0zelligine sahip oldugundan ytksek sicakliklarda diger
metallere gore daha yiiksek katalitik etkiye sahiptir ve miknatis, katalizor ve
pillerde ayrica celik iiretiminde alasim olarak, boyalarda pigment maddesi

olarak kullanilabilmektedir (Stuurman vd., 2014).

Eti Maden Isletmeleri Bor ve Asit Fabrikalar Isletme Miidiirliigii'nde hammadde
olarak pirit cevherlerinin kavrulmasi sonucu ag¢iga ¢ikan pirit kiilleri daha 6nce
atik depo sahalarinda gomiilmekte veya denize dokiilmektedir. Bu yiizden
atiklar, asitler ve toksik maddelerin salinimi nedeniyle ciddi arazi ve cevre
kirliligi sorunlarina neden olmaktaydi. Giinimiizde ise kalsine pirit kiilleri
cevresel Kkirliligi 6nlemek ve yeni kaynaklara duyulan talebi azaltmak amaciyla
demir uretimi endistrisinde ikincil kaynak olarak kullanilmaktadir (Tugrul vd.,
2003; 2007). Ancak bu sekilde kullanimi i¢in 6ncelikle bir siirecten ge¢mesi ve
peletler halinde bir araya getirilmesi gerekmektedir. Peletleme islemi diinya
capinda biiylik rezervleri mevcut olan diisiik tendrlii demir cevherleri igin

kullanilmaktadir (Kawatra ve Ripke, 2001).

M. Akdag'in (2008) kobalt ¢oziinlrligi lizerinde yaptig1 arastirmada, kaynak
olarak iki farkl atik kullanilmistir. Bunlardan biri siilfiirik asit tiretim tesisinin
endustriyel atiklar1 digeri ise pirit konsantrelerinin kavrulmasi sonrasi ac¢iga
cikan pirit killeridir. Bu calismada, Etibank Ergani Bakir Madeni’'nde pirit
konsantrelerinin kavrulmasindan sonra atik olarak meydana gelen pirit
kiillerinden kobaltin kazanim yollar1 arastirilmistir. Pirit konsantrelerinin
laboratuvar 6lcekli akiskan yatakli kavurucuda kavrulmasi sonucu olusan pirit

kiillerinin fiziksel ve kimyasal karakterizasyonu Cizelge 2.1’de verilmistir.



Cizelge 2.1. Etibank Ergani Bakir Madeni Pirit Kiilleri Kimyasal ve Fiziksel
Karakterizasyonu (Akdag, 2008).

Kimyasal icerigi (%) Elek analizi (mm)
Co 0,32 +0,150 (%10)

Cu 0,66

Fe 38,7 -0,106 (%75)

S 39

Farkli tane boyutu, ortam sicakligi ve siilfirik asit konsantrasyonuda li¢
deneyleri yapilmis ve bu degiskenlerin kobalt c¢oziinirligini etkiledigi
sonucuna varimistir. Fakat en ideal kosullarda bile %72 verimle kobalt
kazanilmistir. 480-500°C'de 2 saat kavurma islemi sonucu olusan pirit kiilleri
icin 0,3M H2S04 konsantrasyonu, 85°C ortam sicakligi, 550 d/d karistirma orani,
orijinal tane boyutu ve %5 K/S oram optimum li¢ degiskenleri olarak

belirlenmistir (Akdag, 2008).

1980 yilinda yapilan bir arastirmada ise, stlfiirik asit tesislerinde o giine kadar
yalniz bakir ve pirit yoniinden degerlendirilen Kiire yataklarinin toplam metal
icerikleri ve bu metallerin 2014 yili ortalama fiyatlar1 Cizelge 2.2.de
verilmektedir (Cagatay vd. 1980; http://www.maden.org.tr, Erisim tarihi:
05.01.2015).

Cizelge 2.2. Kiire yataklarinin metal icerikleri ve parasal degerleri

Metaller Icerik (ton)* 2014 yili ortalama metal
fiyatlar

Kobalt 39.893 15,5 $/ton

Altin 32,9 1.242,65 $/ons

Bakir 251.781 7.294 $/ton

Gimiis 133 20,00 $/ons

*Metallerin icerikleri, MTA 1980 Maden Haberleri Biilteninden alinmigstir.




2.1. Siilfiirik Asit Uretimi

Siilfiirik asit, diinyada diger kimyasal maddelerden daha fazla liretilmektedir.
Bati Avrupa'da 1997 yilinda 19 milyon tondan fazla tretilen sulfiirik asitin,
diinya capinda toplam iretiminin 150 milyon ton civarinda oldugu tahmin
edilmektedir (BAT, 1999). Cizelge 2.3’te turetilen stlfiirik asit miktarlar
verilmistir (http://www.essentialchemicalindustry.org, Erisim  tarihi:
05.01.2015).

Cizelge 2.3. Yillara gore tiretilen siilfiirik asit miktarlari

Diinyadaki toplam 200 milyon Amerikadaki 35.8 milyon
stlfiirik asit tiretimi ton stilfiirik asit tiretimi ton

Avrupadaki siilftirik 19 milyon Rusyadaki siilftirik 8.6 milyon
asit uretimi ton asit uretimi ton

Silftirik asit tiretim siirecinin iki temel adimi mevcuttur. Basit bir diyagram
Sekil 2.1’de mevcuttur.

SO; SO2'nin SO3’e S03’lin H,S0.4
kaynag ’ dontisimiu ’

7”

H-0

absorplanmasi =)

Sekil 2.1. Siilfiirik asit liretimi basit akis diyagrami

2.1.1. SO2’nin SO3’e Donisiimii

Silfiirik asit tesisinin tasarimi ve g¢alismasi, bir katalizor ile gaz fazli kimyasal

denge tepkimesi lizerine odaklanmistir.
SO2+1/2 02— S03 AH =-99 k] /mol

Bu reaksiyon, donlisiim orani ile karakterize edilmektedir.



Dontistim orani= Firin igcindeki SO; miktari- Firin disindaki SO2 miktar1 x 100/

Firin i¢indeki SOz miktari

Termodinamik ve stokiyometrik hususlarin her ikisi de SO3 olusumunda dikkate

alinmaktadir.

S02/S03 sisteminde SO3 olusumunu en ust diizeye c¢cikarmak i¢cin asagidaki

yontemler kullanilabilir;

- Egzotermik bir siire¢ oldugu i¢in sicakliktaki azalma
- Oksijen konsantrasyonunun arttirilmasi

- Reaksiyon ortamindan SO3’iin uzaklastirilmasi

- Sistem basincini ylikseltilmesi

- Katalizor kullanimi

- Uzun reaksiyon stiresi

En iyi genel sistem davranislari, reaksiyon hizi ve esitlik arasinda bir denge

gerektirir (EFMA, 1999).

2.1.2. SO3’iin Absorplanmasi

Silftirik asit, SO3’lin icerisine H20'nun absorpsiyonu ile elde edilir. Absorpsiyon

asamasinda verimliligi etkileyen faktorler;

- H2S04 konsantrasyonu

- St sicaklik aralig1 (normal olarak 70 °C-120 °C)

- Asit dagiliminin teknigi

- Ham gaz nem oranui (sis absorpsiyon ekipmanlarindan ge¢gmektedir)

- Buhar filtresi

- Gelen gazin sicakligi

- Emici siv1 igindeki gaz akiminin es-akim veya karsi-akim karakteri (BAT,

1999).



2.2. Pirit Kiillerinin Endiistrideki Kullanim Alanlar1

Pirit kiili siilfirik asit Uretimi sirasinda hammadde olarak kullanilan pirit
cevherinin akiskan yataklarda kavrulmasi sonucu atik olarak elde edilmektedir.
Bu atiklar genellikle ¢evreye veya denize bosaltilmaktadir. Cevre Kirliliginin
onlenmesi ve atiklarin degerlendirilmesi amaciyla pirit kil atiklar1 demir
tretiminde yiiksek firin hammaddesi olarak kullanilabilir, ancak kiillerin pelet

haline getirilmesi gerekmektedir (Kawatra ve Ripke, 2001).

Pirit kiilleri, hematit icerigi yiliksek oldugundan boya endiistrisinde pigment
olarak, beton iiretiminde katki maddesi olarak, tugla tiretiminde boya ve izole
tirtin olarak, ayrica demir metalurjisinde hammadde olarak kullanilabilmektedir

(Cristea vd., 2013).

2.3. Kavurma Yontemleri

Kavurma metal siilfiirleri oksitlere doniistiirmek i¢in gerekli bir adimdir.
Metaller bu haliyle oksidatif li¢ icin daha elverisli hale gelir (Green vd., 2004).
Metal oksitlerin direk kavurma reaksiyonu esitlik 2.1’de, pirit cevherinin
kavurma reaksiyonu ise esitlik 2.2 ve 2.3’te verilmistir. Oksijen fazlalig1 tim

siilfatlama reaksiyonlari icin 6nemlidir (Glintner ve Hammerschmidt, 2012).

MeS; + % 02 — MeS04 +S02 + % 02 2.1)
4FeS, — 4FeS + 28, (2.2)
4FeS + 70, — 2Fe, 05 + 450, (2.3)

Mehmet Canbazoglu ve arkadaslarinin (1986) yaptig1 Kiire piritli bakir
cevherlerinden hidrometalurjik yontemlerle kobalt, bakir, altin ve giimiisiin
kazanilma olanaklar1 arastirilmistir. Kiire cevherlerinden elde edilen pirit
killerinin klorlayict kavurma siireci ile degerlendirilmesi umut verici
olamazken siilfatlayici kavurma ve klorlayici buharlastirma siiregleri basaril
olmus ve % 85-99 verimlerle metaller kazanilmistir. Bu iki sureci alternatif

olarak iceren bir akim semas1 6nerilmistir (Sekil 2.2 ve Sekil 2.3).
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Sekil 2.2. Kiire yataklar pirit konsantre kiillerinin degerlendirilmesi: Siilfatlayici

Degisik oranlarda asit karistirillarak hazirlanan kiiller kavurma islemine tabi
tutulmadan ve tutulduktan sonra seyreltik asitte li¢ edilmistir. Elde edilen
bulgular Cizelge 2.4'te verilmistir. Pirit kiillerinin stlfatlayici kavurma ve
stlfiirik asitte lici sonucu elde edilen, pH's1 0.5-1.5 arasinda olan ¢6zeltiden

bakir, demir ve kobaltin ayrilmasi ve bakir ile kobaltin kazanilmasinda solvent
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kavurma siireci akim semasi (Canbazoglu vd., 1986).




ekstraksiyon-elektro kazanma yontemi uygulanmistir. Altin ve gimisiin

kazanimi i¢in ise siyaniirleme yontemi se¢ilmistir.

Cizelge2.4. Kiire Yataklar: Pirit Konsantresi Kiillerinden Metal Kazanimina

Siilfath Kavurma Sicakliginin Etkisinin Degerlendirilmesi*(Canbazoglu vd., 1986)

Kavurma Kullanilan H2S04 miktari Kullanilan H2S04 miktari
Sicakligi 18 kg/ton kil 107 kg/ton kiil
(°Q) Cu(%) Co(%) Cu(%) Co(%)

- 64,53 84,8 89,87 86,07
600 87,77 81,19 93,27 84,40
625 87,77 81,19 94,17 85,10
650 88,25 81,58 94,17 84,63
675 77,56 74,41 94,90 85,34
700 82,87 78,30 94,48 85,45

*Kavurma parametreleri; 50g cevher, 15 dk., Lic parametreleri; 50°C, 60 dk., 1/5
K/S orani, Kullanilan H2S04 50 kg/ton kiil)

Cizelge 2.4'de verilen bulgulardan;

- Kavurma yapilmadan li¢ islemi uygulamasinda kiillere karistirilan asit miktari
arttirilldiginda killerden ¢oziinen bakir oran1i % 64.53'den % 89.87'ye
ulasmaktadir. Fakat kobalt bu degiskenden cok az etkilenerek % 84-86
dolayinda ¢oziinmektedir. Bu islemler sirasinda kiillere Kkaristirilan asit
miktarinin arttirilmasinin bakirin daha fazla ¢6ziinmesine neden olmakla

birlikte yliksek oranlarda demirin de ¢6zlindiiriilmesine sebep olmaktadir.

- Kavurma yapildiktan sonra li¢ islemi uygulamasinda kiillere karistirilan asit
miktar1 arttirilldiginda kiillerden ¢6ziinen agirlik artmaktadir. Coziindiiriilen
bakir % 85-95'e kobalt ise % 80-85'e ulagmaktadir. 600-700°C araliginda
kavurma sicakliginin c¢oziinmeye etkisi degismemektedir (Canbazoglu vd.,

1986).
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Pirit kiillerinin siilfatlayic1 kavurma ve siilfiirik asit ile li¢ci sonucu soy metaller,
aynen sulftirli cevherlerin siilfatlayic1 kavurma siiregleriyle degerlendirildikleri
kosullarda oldugu gibi, li¢ artiklarinda kalmakta ve siyaniirle li¢ edilerek

kazanilabilmektedir (Subramanian ve Jenning, 1972).

Siilfatlayic1 kavurma stlirecinde optimum olmayan bir kosulda elde edilmis %
0,31 bakir, % 0,065 kobalt, % 0,63 kiikiirt, 1,2 g/t altin ve 1,4 g/t glimiis iceren
li¢ artigina siyantrleme sise testi (8 kg NaCN/ton girdi, K/S =1/4, pH =11.5, siire
= 48 saat) uygulanmistir. Bu islemle altin ve giimiis siyaniirleme artiginda
kimyasal analiz dedeksiyon limitleri altina indirilerek yliksek verimlerle siyantir
¢Ozeltisine alinmistir. Ancak bu islemler sirasinda bakir ¢éziindiiriilmezken
kiikirt % 49 oraninda ¢oziindiirilmektedir. Sonuc¢ olarak siilfatlayici kavurma
ve siilfat asitle li¢ streci ile pirit kiillerinin icerdikleri Co, Cu, Au ve Ag
kazanilmasi ve demir tenori yiiksek artiklarin da peletlenip pisirildikten sonra
yuksek firinda degerlendirilebilmesi olanag1 ortaya ¢ikmaktadir (Canbazoglu

vd., 1986).

Klorlayic1 kavurma siirecinde ise Kkiillere, stilfatlayici kavurma siirecinde oldugu
gibi asit yerine, belirli oranlarda kalsiyum klortr ¢é6zeltisi karistirilmistir. Elde
edilen bulamag¢ kurutularak énce kavurma sonra li¢ islemine tabi tutulmustur.
CaClz karistirilan kiiller kalsine edilmeden ve edildikten sonra li¢ edildiklerinde

elde edilen bulgular Cizelge 2.5'de verilmistir (Canbazoglu vd., 1986).

13



Cizelge 2.5. Kiire Yataklar: Pirit Konsantresi Kiillerinden Metal Kazanimina

Klorlayic1 Kavurma Sicakliginin Etkisinin Degerlendirilmesi* (Canbazoglu vd.,

1986)
Kavurma | Kullanilan Kullanilan Kullanilan Kullanilan
CaCl2 miktar1 CaCl; miktan CaCl, miktar CaCl, miktar
Sicakligl
C0) 14 kg/ton kiil 42 kg/ton kul | 70 kg/ton kiil | 140 kg/ton kil
Cu (%) | Co(%) | Cu Co(%) | Cu Co(%) | Cu Co(%)
(%) (%) (%)
- 57,35 |47,77 |56,28 | 49,46 |58,11 |4696 |59,31 |48,60
550 84,51 |52,26 |90,62 | 21,27 |8491 | 2605 | — —
600 80,40 |52,52 |79,61 |28,78 |81,14 | 26,83 |82,61 | 60,69
B0 8491 |52,05 |92,88 |20,78 |9503 |27,22 |— —

*Kavurma parametreleri; 50g cevher, 45 dk., Li¢c parametreleri; 50°C, 60 dk., 1/5
K/S orani, Kullanilan HCI 100 kg/ton kiil

Cizelge 2.5'deki bulgulardan;

— Kavurma yapilmadan li¢ islemi uygulamasinda kiillere karistirilan CaClz
miktar arttirildiginda kiillerden ¢6ziinen bakir oran1 % 59, kobalt ise % 48

dolayinda olmaktadir.

— Kavurma sonrasi li¢ uygulamasinda ise artan CaCl; oranlarinda yine
kiillerden ¢6ziinme kavurma sicakligindan etkilenmeden ¢6ziinen bakir orani1 %
80 dolayinda olmaktadir. Ancak kobaltin ¢oziintrligi % 52'den % 6'ya kadar
diismektedir.

Klorlayic1 kavurma deney sonuglari, Kiire yataklari pirit konsantreleri kiillerinin
degerlendirilmesinde bu siirecin kobalt kazanimi i¢in uygun olamayacagini

ortaya koymaktadir.

Klorlayici buharlastirma stirecinin  klorlayici  kavurmadan farki, CaClz
karistirilmis kiillerden 500-600°C’de kavurma ile asitte ¢dziinen metal kloriirler
olusturmak yerine, yiliksek sicakliklarda metal Kloriirleri buharlastirarak

kazanmak ve safsizlik icermeyen yiiksek firinda islenebilir demir girdisi elde
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etmektir. Basitlestirilmis klorlayici buharlastirma akim semasi Sekil 2.3'te

verilmistir (Canbazoglu vd., 1986).
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Sekil 2.3. Kiire yataklar pirit konsantresi ve kiillerinin degerlendirilmesi

klorlayici buharlastirma akim semas1 (Canbazoglu vd., 1986).

Klorlayici buharlastirma deneyleri i¢gin kiillere belirli oranlarda CaCl: ¢ozeltisi
karistirllmis ve elde edilen bulama¢ daha sonra elle 1 in¢ boyutuna
peletlenmistir. Kurutulan peletler sonra 1100-1200°C arasinda sabit tiip firinda
oksitleyici olmayan kosullarda klorlayici buharlastirma islemine tabi
tutulmustur. Buharlastirma islemi sirasinda olusan metal Kkloriir buharlarin
yikayarak cozeltiye almak ve degerlendirmek yerine laboratuar dlcekte CaCl:
karistirilmis peletlerden metal kloriirlerin hangi oranlarda buharlastirildig:
arastirlmistir. Bu nedenle de deneyler sirasinda metal kloriir buharlar1 soguk
bir zonda sogutularak yogunlastirlmistir. Buharlastirilan metallerin orani,
peletlerin  buharlastirma o6ncesi ve sonrast kimyasal analizlerinden

hesaplanmistir. Elde edilen bulgular Cizelge 2.6'da verilmistir.
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Cizelge 2.6. Kiire Yataklar: Pirit Konsantresi Kiillerinden Metal Kazanimina

Klorlayicit Buharlastirma Sicakliginin Etkisinin Degerlendirilmesi* (Canbazoglu

vd., 1986).
Buharlastirma Kullanilan Kullanilan Kullanilan Kullanilan

CaClz (kg/ton | CaClz (kg/ton | CaClz (kg/ton | CaClz (kg/ton

Sicakhigi kiil) kiil) kiil) kiil)

QY 14 70 105 140
Buharlasan | Cu(%) | Co(%) | Cu(%) | Co(%) | Cu(%) | Co(%) | Cu(%) | Co(%)
1100 98,56 | 59,48 - - 99,26 | 87,06 | 99,02 | 83,36
1150 — — 89,51 | 57,99 | 98,53 | 82,92 | 98,56 | 86,9
1200 92,51 | 4,80 | 98,03 | 36,59 | 98,52 | 82,77 | 98,54 | 86,83

*Cevher — 75 g pelet, Siire — 4 saat

Klorlayic1 buharlastirma deney sonuglarindan:

- Ton kil basmna kiile karistirilan CaClz miktar1 14'den 140 kg'a kadar
arttirildiginda peletlerden 1200°C'de buharlasan bakir % 92.51'den % 98.54'e,
kobalt ise % 4.80'den % 86,83'e ulasmaktadir. Ayni sicaklikta, buharlastirma
sonrasl peletlerde altin ve giimiisiin kimyasal analiz dedeksiyon limitleri altina
kadar buharlastirildigi saptandigindan bu metallerin de buharlastiriima

dereceleri yliksek olmaktadir (Canbazoglu vd., 1986).

- Kullanilan klorlayic1 miktar1 bakirdan ¢ok kobaltin buharlastirilmasina etken
olmaktadir. Ancak olusan buharlarin ve gazlarin degerlendirilmesi sirasinda
CaCl; tekrar kazanilacagindan kobalt kazanimi igin fazla klorlayic1 kullanilmasi

sorun olmamaktadir (Okuba, 1972).

Sonug olarak klorlayici buharlastirma siirecinde, stilfatlayic1 kavurma siirecinde
oldugu gibi, kiillerden Co, Cu, Au ve Ag kazanilabilecegi ve siirec¢ artig1 peletlerin
de yiiksek firinlarda kullanilabilecegi ortaya ¢ikmaktadir. Bu calismada kiire
cevherlerinden elde edilen pirit kiillerinin degerlendirilmesinde klorlayici

kavurma siireci basarili olamazken silfatlayici kavurma ve klorlayici

buharlastirma slregleri istenilen sonuglara ulasilabilecegini ortaya

koymaktadir. Kiillerden yiliksek verimlerle bakir, kobalt, altin ve gilimiis
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kazanilmakta ve stire¢ artiklar1 demir hammaddesi olarak kullanilabilecek
saflikta ve tenorde olmaktadir. Siilfatlayict kavurma ve klorlayicit buharlastirma
surecleri ile optimum kosullarda iyi sonuclar elde edilmis ve Sekil 2.4’te ortak

bir akim semasi onerilmistir (Canbazoglu vd., 1986).

Cevher

A

y

Flotasyon

A

y

Pirit Konsantresi

A

y

0,

A 4

Kalsinasyon (700°C)

SO,

Pirit

Kulu

A

y

A\ 4

Sulfarik asit

Siilfatlayici Kalsinasyon
veya Klorlayici
Buharlastirma Siiregleri

Demir Dis1 ve Soy
Metallerin Kazanilmasi

\ 4

Fe girdisi

Sekil 2.4. Kiire yataklarinin degerlendirilmesi icin 6nerilen akim semasi

(Canbazoglu vd., 1986)

2.4. Kimyasal Yontemler

Pirit killeri ile yapilan bir ¢alismada pirit kiilleri icerisindeki kobalt ve bakirin
asidik li¢ cozeltileri ile kazanimi gergeklestirilmistir. Tugrul ve arkadaslarinin
yaptig1 bu calismada, kobalt ve bakir ¢6ziinme verimine asit konsantrasyonu, lig
sicakhigr ve li¢ stiresi etkileri incelenmistir. Deneyler % 5, 10 ve 15 H2SO4
kullanilarak gerceklestirilmistir. 30, 60 90 ve 120 dk. icin sirasiyla 50, 70 ve

85°C li¢ sicakliklarinda yapilan deneyler sonucunda kobalt ve bakir ¢oziinme
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verimleri belirlenmistir. Maksimum kobalt ve bakir ¢6ziinme verimi 120 dk.
cozundirme icin 50°C’de %10 H2S04 etkilendigi ile bulunmustur. % 49,93 Co ve
49,14 Cu geri kazanilmistir (Tugrul vd., 2003).

Kobalt bakir iiretiminin bir yan {riin olarak heterojenit (Co0.2C0203.6H20)
seklinde elde edilir. Heterojenit, kobaltin hem +2 hemde +3 degerlikli halini
icerir. Bakir oksit minerallerine gore siilfiirik asit ¢ozeltisinde daha az ¢éziintr.
Bunun nedeni heterojenitte bulunan Co2*nin inorganik asitlerde ¢oziiniip
Co3*nin ¢oziinmemesidir. Sulfiirik asit ile reaksiyon denklemi esitlik 2.4’te

verilmistir (Stuurman vd., 2014).

C00.2C0203.6H20 + H2SO4 — CoS04 + 7 H20 + 2C0203 (2.4)

Hidrometalurjik yontemlerle kazanilan bakir, diinya bakir miktarinin %10’unu
teskil etmektedir. Bakir oksit iceren minerallerden tenoritin (CuO) Siilfiirik asit

ile reaksiyon denklemi esitlik 2.5’te verilmistir (Gupta ve Mukherjee, 1990).

CuO + H2504 - CuS04 +H20 (2.5)
Bakirin 1 atm basin¢ altinda ve 25°C'deki pH degisimlerine bagh Eh (V)
diyagrami Sekil 2.5’te gosterilmistir. Eh-pH diyagramindan bakirin, diisiik

pH’larda yaklasik 350 Mv’un tlizerinde Cu?* seklinde ¢oziindiigli gozlenmektedir
(http://www.mahoneygeochem.com, Erisim tarihi, 05.01.2015).
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Eh (volts)

Sekil 2.5. Bakirin 25°C’de ve 1 atm basing altindaki Eh-pH diyagrami

Kiire pirit kalsinelerinden basing¢ altinda sulu ortamda NH3+0; ile kiiklirdiin
giderilmesi, Cu, Co gibi kiymetli metallerin kazanilmasi amaglayan bir ¢alisma
da 1993 yilinda yapilmistir. Denemelerde; amonyak konsantrasyonu, oksijenin
basinci, tane iriligi, K/S orani, toplam basing ve li¢ siiresi parametre olarak
secilmistir. Li¢ islemlerinde, Cu'in kazanilmasi esas alinmisken uygun
parametreler %4 amonyak konsantrasyonu, 4 atm oksijenin basinci, 4 g/ml K/S,
12 atm toplam basing, 1,70 mm tane iriligi ve 1 saat li¢ stliresi olarak
belirlenmistir. Bu parametre ile yapilan deney sonucunda Cu'in % 57,72’si ve bu
islemin 6 defa tekrarlanmasi sonucu Cu'in % 96,47’si, Co'ln % 20,42’si ve

kiikiirdiin % 86,65’i ¢ozlindirilmistir (Colak vd., 1993).

Hidrojen peroksit kullanimi bakir ve kobalt ¢ézliinme hizim1 arttirdigi
bilinmektedir (Mantuano vd., 2006; Seo vd. 2013). Hidrojen peroksit ilaveli
sulfirik asit ligci testlerinde hidrojen peroksit ilavesinin ¢6zeltinin Eh

potansiyelini 300-350 mV azalttig1 belirlenmistir. Hidrojen peroksit olmadan,
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¢Ozelti potansiyeli lic sonunda 900 mV ulasmistir, hidrojen peroksit ilaveli
stilfiirik asit lici testlerinde ise Eh potansiyeli 580-600 mV olarak belirlenmistir.
Bu sekilde silfiirik asit ortaminda bakir ve kobalt oksitlerin direk ¢oziinimii
saglanmistir (Seo vd. 2013). Hidrojen peroksitten meydana gelen hidroksil
radikali etki mekanizmalary; ylkseltgenebilir tiirlerin toplam miktari,
karakteristik oOzellikleri, pH, sicaklik gibi farkli nedenlere bagh olarak da
degiskenlik gosterebilmektedir (Sheriff, 2000).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Li¢ testlerinde kullanilacak pirit kiilii numunesi Eti Maden Isletmeleri Siilfiirik
Asit tesisinden temin edilmistir. Balikesir ili Bandirma bdlgesinde isletilmekte
olan siilftirik asit tesisinin yillik pirit kiilii tretimi 120.000 tonun tlizerindedir.
Eti Maden Isletmeleri Siilfiirik Asit Tesisi’'nden metallerin geri kazanilmasi i¢in alinan
numuneler tambur ¢ikis1 pirit kiilleridir. Numunelerin kimyasal analizleri ACME
Analitik Laboratuvarlar: Ltd. (Kanada) tarafindan yapilmis olup sonuglar Cizelge
3.1 ve Sekil 3.1’de verilmistir. Kimyasal analizler icin Rigaku Marka Primus II
model XRF cihazi ve Agilent marka ICP-OES 725 model ICP-OES cihazi
kullanilmistir. XRF cihazinda materyal tizerine gelen belirli dalga boyundaki x-
isin1 farkh agilarla kirinima ugrar. Sekil 3.1'de belirtilmis olan yiiksek
miktardaki metal oksitlerin yaninda ylizdece daha az miktarda bulunan metal
oksitler (Al203 Ca0, Mg0O, Naz0, vd.) Cizelge 3.1’de yer almaktadir. Pirit kiilleri
tanimlayic1 detayli kimyasal analizler sonrasi yapilan teorik degerlendirmeler

15181nda, laboratuar 6lcekli 6n hazirlik ve lig testlerine tabi tutulmustur.

Cizelge 3.1. Pirit Kuli Kimyasal Analizi

SiO2 (%) 3,24 | Ba(ppm) |6 Gd (ppm) [ 0,33 | Tb (ppm) | 0,05

Al,03(%) (0,60 | Be(ppm) |<1 Mo (ppm) | 30,5 | Dy (ppm) | 0,36

Fe;03 (%) |92,72 | Co (ppm) | 4026 | Cu (ppm) | 7406 | Cs(ppm) | 0,1

Ca0 (%) 0,53 |Ta(ppm) | <0,1 |Pb(ppm) |198,0 | Ga(ppm) | 6,4

MgO (%) 0,20 | Th (ppm) | <0,2 | Zn (ppm) | 4183 | Hf (ppm) | 0,2

Naz0 (%) 0,01 | U (ppm) 0,9 Ni (ppm) |40,5 | Nb(ppm) |<0,1

K20 (%) 0,05 |V (ppm) 34 As (ppm) | 685,7 | Rb (ppm) | 1,0

MnO (%) <0,01 | W (ppm) | 3,5 Cd (ppm) |9,3 Sn (ppm) |9

TiO2 (%) 0,04 |Zr(ppm) |51 |[Sb(ppm) [18,1 |[Sr(ppm) |[3,8

P205 (%) <0,01 | Y (ppm) 1,5 Bi (ppm) | 7,8 Ho (ppm) | 0,07

Cr203(%) [0,002 |La(ppm) |19 | Ag(ppm) |43 Er (ppm) |0,17

Ba (%) <0,01 | Ce(ppm) | 2,4 | Au(ppb) |1199 | Tm (ppm) | 0,02

LOI (%) 0,73 | Pr(ppm) |0,30 | Hg(ppm) | 2,15 |Yb (ppm) | 0,22

SUM (%) 99,88 | Nd (ppm) [ 1,1 | Tl(ppm) |34 Lu (ppm) | 0,03

TOT/C (%) | <0,02 | Sm (ppm) | 0,30 | Se (ppm) | 22,0 | Eu(ppm) | 0,10

TOT/S (%) | 0,53
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Sekil 3.1. Pirit Kiilii XRD Analizi
3.2. YOntem

Calismalarin ilk asamasinda 6n zenginlestirme testleri ve kimyasal 6n hazirlik
testleri yiiriitiilmiistiir. On zenginlestirme testlerinde, kavurma sicakliginin ve
kavurma igin kullanilan asit miktarinin verim iizerine etkisi arastirilmistir.
Kimyasal 6n hazirlik testlerinde ise li¢ kosullarinda uygulanacak parametreler

icin testler gerceklestirilmistir.

3.2.1. Siilfatlayic1 Kavurma Yéntemi ile On Zenginlestirme Testleri
Kavurma isleminde etkili faktorler arasinda baslangi¢ siilfiir miktar1 dikkate
alinmistir ve bu degere bagh olarak reaksiyon siiresi ve reaksiyon sicakligi

belirlenmistir. Kavurma yonteminde Elektro-Mag marka M1811 model kiil firini

(Sekil 3.2.B) kullanilmuistir.
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Sekil 3.2. A)Siilfatlayic1 kavurma oncesi pirit kiili numunesi, B)Siilfatlayici

kavurma, C)Siilfatlayic1 kavurma sonrasi pirit kiilii numunesi
Deneyler sirasinda 100’er gr pirit kiilii numunesi i¢in kullanilan siilfatlayici
kavurma parametreleri Cizelge 3.2’de verilmistir. Tim kavurma testleri icin

kavurma stiresi 60 dk. olarak uygulanmistir.

Cizelge 3.2. Sulfatlayic1 kavurma parametreleri

Kavurma sicakligi (°C) Kullanilan H2S04 miktar1 (ml)
150 25
200 25
250 25
300 25
250 15
250 25
250 35

*Tekrarli test parametresi oldugu i¢in gergeklestirilmemistir.

3.2.2. Kimyasal Li¢ Testleri

Kavurma islemi uygulanan ve uygulanmayan pirit kiili numuneleri H2SOj4,
H2S04/H202 ve su lici deneylerinde 600 ml'lik cam kapakli beherler
kullanilmistir ve ¢alisma 500 ml hacminde gergeklestirilmistir. Numunelerin
kimyasal li¢ deneylerinde derisim, kati/sivi orani1 ve sicaklik parametreleri
irdelenmistir. Li¢ testlerinde kullanilan bagimh degisken parametreler Cizelge

3.3, Cizelge 3.4. ve C(izelge 3.5'te, sabit parametreler ise Cizelge 3.6'da
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verilmistir. Deney numuneleri Arec marka F20500010 model 1siticili manyetik
karistiricit ve Heidolph marka R7R2021 model teflon uclu karistirici kullanilarak
170 d/d karistirma hizinda karistirilmis (Sekil 3.3) ve li¢ islemleri sonunda
numuneler filtre kagidinda siiziilerek (Sekil 3.4) Jeio Tech marka OF-22G model
etlivde kurutulmustur. Kurutulan numunelerin kimyasal analizleri ACME

(Kanada) analiz laboratuarinda yapilmistir.

Cizelge 3.3. H2S04 lici testlerinde kullanilan bagiml degisken parametreler

Kullanilan H2SO4 derisimi(M) Sicaklik (°C)
0,25 50
0,5 50
0,75 50
1 50
1 25
1 50
1 70
1 80
1 90

Cizelge 3.4. H2SO4 + H20: li¢ testlerinde kullanilan degisken parametreler

Kullanilan H2S04 derisimi(M) | Kullanilan H202 derisimi(M) | Sicaklik (°C)
1 0,05 25
1 0,05 50
1 0,05 70
1 0,05 80
1 0,05 90

Cizelge 3.5. Su lici testlerinde kullanilan bagimli degisken parametreler

Su miktari (ml) Sicaklik (°C)
500 25
500 50
500 70
500 80
500 90

Cizelge 3.6. Lici testlerinde kullanilan sabit parametreler

Karistirma hizi 170d/d
Lic stiresi 120 dk.
Kati/s1vi orani % 20
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Sekil 3.4. Kimyasal li¢ islemleri sonunda kati-sivi ayrimini saglamak amaci ile
filtrasyon islemleri
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Direk Lig

4.1.1. H2S04 Licinde Derisim EtKisi

Kavurma yapilmadan li¢ islemi uygulamasinda pirit kiillerine karistirilan H2S04
derisimi arttirildiginda killerden ¢oziinen bakir orani degisimden ¢ok az
etkilenerek % 33,28'den % 36,04'e ulasmaktadir. Fakat kobalt ¢6ziinmesi bu
degiskenden daha fazla etkilenerek % 12,50'den % 25,90’e cikmistir. Bu
islemler sirasinda kiillere karistirilan H2SO04 derisiminin arttirilmasinin kobaltin

coziinmesine daha fazla etki ettigi goriilmiistiir (Sekil 4.1)

H,S0, Lici-Derisim etkisi

Verim (%)
ul
o

40

| Y =— —%
30 — ——Cu
20 = ____g——

== Co

0 T T T 1
0,25 0,5 0,75 1

H,S0, derisimi (M)
(Sabit parametreler: Ortam sicakhigir 50°C, kati/s1v1 oram1 %20,
li¢ siiresi 120 dk, karistirma hiz1 170 d/d)

Sekil.4.1. H2S04 liginde derisimin li¢ verimi lizerine etkisi

4.1.2. H2S04 Licinde Sicaklik EtKisi

Pirit kiillerinden H2SO4 ile bakir ve kobalt kazaniminda sicakligin olumlu etkisi
Sekil 4.2’de goriilmektedir. 25°C'de % 25,52 olan bakir verimi 90°C'de %
69,82’ye, kobalt verimi ise % 18,30'dan % 57,97’ye ylikselmistir. Bu aralikta
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yapilan 50, 70 ve 80 °C li¢c sicakligindaki deneylerde de bakir ve Kkobalt
veriminde strekli artis gorilmektedir. Deneyler sirasinda alinan Eh
Olcimlerinde ortalama Eh degeri 700 mV olarak 6l¢ilmiistir. Pirit killerinin
iceriginde bulunan bakir ve kobalt, yiiksek sicaklikta daha yiiksek verim elde

edilerek kimyasal li¢ islemi ile kazanilabilmektedir.

H,S0, Lici-Sicaklik etKisi

70

60 -

40 ‘0//

D ——Cu
20 —

10 —8—Co

Verim (%)
Ul
(e}

25 50 70 80 90

Ortam sicakligi (°C)
(Sabit parametreler: H,SO, derisimi 1M, kat1/s1v1 oran1 %20, li¢
siiresi 120 dk, karistirma hiz1 170 d/d)

Sekil.4.2. H2S04 liginde sicakligin li¢ verimi tizerine etkisi

4.1.3. H,SO0,+ H,0, Licinde Sicaklik EtKisi

Sabit derisimli H20; ilaveli H2SO4 licinde sicakligin li¢ verimi tizerine etkisi
Sekil.4.3’te verilmistir. 1 M H2S04 ve 0,05 M H:0: ile yapilan li¢ testlerinde, bakir
lic verimi 70°C'de % 74,25 iken 80°C’de % 73,33, kobalt li¢ verimi 70°C’de %
64,94 iken 80°C’de % 65,40’diir. 90°C’de gergeklestirilen li¢ testlerinde bakir ve
kobalt li¢ veriminin azaldig1 goriilmektedir. H2SO4 licinde sicakligin li¢ verimi
tzerine etkisi ile kiyaslandiginda sicaklikla siirekli artan li¢ veriminin H20:
ilaveli H2S04 licinde 70 ve 80°C'de en yiiksek li¢c verimlerinin elde edildigi,
bliytk bir degisim olmadigi ve 90°C’de li¢ verimlerinin azaldigi goértalmiistiir. 25
ve 50°C’de lic testlerinde de li¢ verimlerinin oksidant ilavesiz testlere gore daha
yliksek oldugu belirlenmistir. Yapilan testlerde, Oksidant ilavesinin Eh
potansiyelini diisiirerek (ortalama 500 mV) bakir ve kobaltin ¢6ziinmesinde

pozitif etkisi goriilmektedir.
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H,S0,+ H,0, Lici-Sicaklik etkKisi

Verim (%)
ul
o

20 1 /" ~m
30 —a ——Cu
20
10 —8-Co
0 T T T T 1
25 50 70 80 90

Ortam sicakligr (°C)
(Sabit parametreler: H,SO,4 derisimi 1M, H,0, derisimi 0,05M,
kati/s1v1 orani %20, li¢ siiresi 120 dk, karistirma hiz1 170 d/d)

Sekil.4.3. H2S04+ H20: licinde sicakligin li¢ verimi tizerine etkisi

4.1.4. H,0 Licinde Sicaklik Etkisi

Maliyeti azaltma amaci ile gerceklestirilmis olan su li¢i testlerinde sicaklik
faktorii degisse de bakir ve kobalt li¢ verimlerinin olduk¢a diisiik oldugu

Sekil.4.4’te gortulmektedir.

H,O0 Lici-Sicaklik Etkisi

Verim (%)
ul
(]

Ortam sicaklig: (°C)
(Sabit parametreler: Saf su hacmi 500 ml, kati/s1vi oram1 %20, li¢
siiresi 120 dk, karistirma hiz1 170 d/d)

Sekil.4.4. H20 liginde sicakligin li¢ verimi lizerine etkisi
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4.2. Siilfatlayic1 Kavurma Yontemi ile On Zenginlestirme Testleri

Siilfatlayict kavurma ile o6n zenginlestirme testlerinde Cizelge 3.2’deki
parametreler uygulanmis olup bakir icin analiz sonuclar: Sekil 4.5’te kobalt icin
analiz sonuclar1 Sekil 4.6'da verilmistir. Kavurma oncesi bakir miktar1 7406
ppm, kobalt miktar1 ise 4026 ppm’dir. Kobalt miktarlarina bakildiginda
siilfatlayic1 kavurma yonteminin negatif etkisi oldugu, bakir miktarlarina
bakildiginda ise 250°C’de kavurma sicakligi, 60 dk. kavurma stiresi, 25 ml H2S04
ve 250°C'de kavurma sicakligl, 60 dk. kavurma siiresi, 15 ml H>SO. kavurma
parametreleri ile gerceklestirilen testlerde bakir miktarinda artis
gorulmektedir. Siilfatlayict kavurma testlerinden sonra gergeklestirilen

analizlerin bakir miktar Sekil 4.5’de, kobalt miktar1 Sekil 4.6’da verilmistir.

[ee]
©~ -
3 S
o NN
8000 - O o~ :
O <+ )
7000 - L ©
mn
6000 - m150°C, 60 dk, 25 ml H,SO,
—_ 5000 - ®200°C, 60 dk, 25 ml H,S0,
g. m 250°C, 60 dk, 25 ml H,SO,
& 4000 -
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© 3000 -
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0

Sekil 4.5. Siilfatlayic1 kavurma testleri sonrasi bakir (Cu) analiz sonuclar
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Sekil 4.6. Siilfatlayic1 kavurma testleri sonrasi kobalt (Co) analiz sonuglari

4.3. Siilfatlayic1 Kavurma Sonrasi Li¢ Testleri

4.3.1. Siilfatlayic1 Kavurma Sonrasi H2S04 Licinde Derisim Etkisi

Farkli kavurma parametrelerinden sonra gerceklestirilen H2SO4 li¢ testlerinde
derisim etkisi Sekil 4.7-12’de verilmistir. Asit derisiminin li¢ verimi lizerine
etkisi goz Oniine alinacak olursa asit derisimi ile li¢ verimleri arasinda dogrusal
bir etki s6z konusudur. Diisiik asit konsantrasyonlu li¢ deneylerinde, li¢ ¢cozeltisi
icerisinde bulunan mevcut iyon Kkonsantrasyonu ¢ozelti doygunlugunu
saglamamaktadir. Silfatlayici kavurma yapilmadan gergeklestirilen H2SO4 li¢
testleri (Sekil 4.1) ile kiyaslandiginda siilfatlayict kavurma sonrasi
gerceklestirilen H2SO4 lig testleri derisim artisinin daha etkili oldugu ve verim
farklarinin daha fazla oldugu belirlenmistir. Stlfatlayici kavurma sonras1 H2S04
licinde sabit parametreler, 50°C ortam sicakligl, %20 kati/siv1 orani, 120 dk. li¢

stiresi, 170 d/d karistirma hizi olarak uygulanmistir.
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Sekil 4.7. 150°C’de gergeklestirilen siilfatlayic1 kavurma testleri sonrast H2SO4

licinde derisim etkisi
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(Kavurma parametreleri: 200°C, 60 dk, 25 ml H,S0,)
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Sekil 4.8. 200°C’de gergeKlestirilen siilfatlayici kavurma testleri sonrasi H2SO4

licinde derisim etkisi
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Sekil 4.9. 250°C’de gergeklestirilen siilfatlayic1 kavurma testleri sonrast H2SO4
licinde derisim etkisi

H,S0, Lici-Derisim etKisi
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(Kavurma parametreleri: 300°C, 60 dk, 25 ml H,S0,)

Sekil 4.10. 300°C’de gergeklestirilen siilfatlayic1 kavurma testleri sonrasi H2SO4
licinde derisim etkisi



H,S0, Lici-Derisim etkisi

100
90
80
70
60

50 /
0 / ¢=Cu
30

20 =]

10 /

0,25 H>8@, derisimi (My5 1
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Verim (%)

Sekil 4.11. 15 ml H2S04 ile gerceklestirilen stilfatlayici kavurma testleri sonrasi
H2S04 liginde derisim etkisi

H,S0, Lici-Derisim etKisi
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(Kavurma parametreleri: 250°C, 60 dk, 35 ml H,S0,)

Sekil 4.12. 35 ml H2S04 ile gergeklestirilen stlfatlayici kavurma testleri sonrasi
H2S04 licinde derisim etkisi
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4.3.2. Siilfatlayic1 Kavurma Sonrasi H2S04 Licinde Sicaklik EtKisi

Cozeltideki iyonlarin denge derisimlerinin li¢ sicakligina bagh olarak
degiskenlik gostermektedir. 1 M H2SO4 ile gerceklestirilen li¢ deneylerinde
sicaklik etkisi goz oOntine alindiginda 80°C sicakhigin bakir ve kobalt li¢
veriminde daha etkili oldugu Sekil 4.13-18’da goriilmektedir. Analiz sonuclarina
gore, 250°C kavurma sicakligi, 35 ml H2SOs ile gergeklestirilen siilfatlayici
kavurma testinden sonra 80°C’de gerceklestirilen H2SO4 ligcinde (sabit lig
parametreleri: 1 M H,S04, %20 K/S orani, 120 dk li¢ siiresi, 170 d/d karistirma
hiz1) %87,94 bakir ve %83,06 kobalt geri kazanilmistir. 90°C’de daha yiiksek li¢
verimi beklenirken, yiliksek sicakliklarda meydana gelen aglomerasyonlarin
partikiillerin ylizey alanim1 azaltip ekstraksiyon verimlerini distirdigu

diisiintilmektedir.
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(Kavurma parametreleri: 150°C, 60 dk, 25 ml H,S0,)

Sekil 4.13. 150°C’de gergeklestirilen siilfatlayic1 kavurma testleri sonrasi H2SO4
licinde sicaklik etkisi
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Sekil 4.14. 200°C’de gergeklestirilen siilfatlayici kavurma testleri sonrasi H2SO4
licinde sicaklik etkisi
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(Kavurma parametreleri: 250°C, 60 dk, 25 ml H,S0,)

Sekil 4.15. 250°C’de gergeklestirilen siilfatlayic1 kavurma testleri sonrasi H2SO4
licinde sicaklik etkisi
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Sekil 4.16. 300°C’de gergeklestirilen siilfatlayici kavurma testleri sonrasi H2SO4
licinde sicaklik etkisi

H,S0, Lici-Sicaklik etkisi
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(Kavurma parametreleri: 250°C, 60 dk, 15 ml H,S0,)

Sekil 4.17. 15 ml H2S04 ile gergeklestirilen stlfatlayici kavurma testleri sonrasi
H2S04 ligcinde sicaklik etkisi
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H,S0, Lici-Sicaklik etkisi
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(Kavurma parametreleri: 250°C, 60 dk, 35 ml H,S0,)

Sekil 4.18. 35 ml H2S0;4 ile gergeklestirilen stlfatlayici kavurma testleri sonrasi
H2S04 ligcinde sicaklik etkisi

4.3.3. Siilfatlayic1 Kavurma Sonrasi1 H,S0,+ H,0, Licinde Sicaklik EtKisi

Oksitleyici reaktif varliginda yapilan H2SO4 ligi li¢ verimleri ile H2SO4 ligi lig
verimleri karsilastirildiginda H202'nin sicaklik ile degisen li¢ verimleri lizerinde
daha etkili oldugu Sekil 4.19-24 ‘de goriilmektedir. Bunun yani sira H2S04 lici ile
gerceklestirilen deneylerde optimum li¢ sicakligt 80°C iken H,O0, ilaveli H2SO4
licinde optimum li¢ sicakligi 50°C olarak belirlenmistir. Oksitleyici reaktifin
eklenmesi daha diistiik li¢ sicakli@inda daha etkin sonuglar elde etmemizi
saglamistir. Silfatlayic1 kavurma sonrasi1 H,SO4+ H,0, licinde sicaklik etkisi
dikkate alindiginda 250°C kavurma sicakhig, 35 ml H,SO, ile siilfatlayic
kavurmadan sonra 50°C'de gergeklestirilen H,SO,+ H,0, (sabit li¢
parametreleri: 1 M H,S0,4, 0,05M H,0,, %20 K/S orani, 120 dk li¢ siiresi, 170
d/d karistirma hiz1) licinde bakir i¢in % 83,25, kobalt icin % 76,33 olarak

belirlenmistir.
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H,S0,4+ H,0; Lici-Sicaklik etkisi
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Sekil 4.19. 150°C’de gergeklestirilen silfatlayici kavurma testleri sonrasi
H2S04+H20:2 licinde sicaklik etkisi

H,S0,4+ H,0, Lici-Sicaklik etKisi
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(Kavurma parametreleri: 200°C, 60 dk, 25 ml H,S0,)

Sekil 4.20. 200°C’de gergeklestirilen stlfatlayici kavurma testleri sonrasi
H2S04+H20: licinde sicaklik etkisi
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H,S0,4+ H,0; Lici-Sicaklik etkisi
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Sekil 4.21. 250°C’de gergeklestirilen silfatlayici kavurma testleri sonrasi
H2S04+H20:2 licinde sicaklik etkisi
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(Kavurma parametreleri: 300°C, 60 dk, 25 ml H,S0,)

Sekil 4.22. 300°C’de gergeklestirilen stlfatlayici kavurma testleri sonrasi
H2S04+H20: licinde sicaklik etkisi
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H,S0,4+ H,0; Lici-Sicaklik etkisi
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Sekil 4.23. 15 ml H2S04 ile gerceklestirilen stilfatlayici kavurma testleri sonrasi
H2S04+H20:2 licinde sicaklik etkisi

H,S0,4+ H,0, Lici-Sicaklik etKisi
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Sekil 4.24. 35 ml H2S0;4 ile gergeklestirilen stilfatlayici kavurma testleri sonrasi
H2S04+H20: licinde sicaklik etkisi
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4.3.4. Siilfatlayic1 Kavurma Sonrasi H,0 Licinde Sicaklik Etkisi

Siilfatlayici kavurma sonrasi saf su ile gergeklestirilen H20 liginde sicaklik
degiskeninin etkisi arastirilmis olup bakir ve kobalt li¢ verimleri Sekil 4.25-
30’da verilmistir. Siilfatlayic1 kavurma islemi yapilmadan gergeklestirilen testler
(Sekil 4.4) ile kiyaslandiginda verimin daha yiiksek oldugu ve li¢ sicakligina
bagh olarak artis gosterdigi goriilmiistiir. H20 licinde en yiiksek verim, 250°C
kavurma sicakligi, 25 ml H2SO4 ile gergeklestirilen siilfatlayici kavurmanin
etkisi oldugu li¢ testlerinde (li¢ sabit parametreleri: Saf su hacmi 500 ml,
kati/siv1 oran1 %20, li¢ stiresi 120 dk, karistirma hizi 170 d/d), 90°C'de lig
sicakliginda (Sekil 4.27) bakir i¢cin % 67,85, kobalt i¢cin %47,95 olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.25. 150°C’de gergeklestirilen stilfatlayici kavurma testleri sonrasi H20
licinde sicaklik etkisi
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H,O0 Lici-Sicaklik etkisi
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Sekil 4.26. 200°C’'de gergeklestirilen siilfatlayici kavurma testleri sonrasi Hz0
licinde sicaklik etkisi
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(Kavurma parametreleri: 250°C, 60 dk, 25 ml H,S0,)

Sekil 4.27. 250°C’de gergeKlestirilen siilfatlayici kavurma testleri sonrasi H20
licinde sicaklik etkisi

42
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Sekil 4.28. 300°C’'de gergeklestirilen siilfatlayici kavurma testleri sonrasi Hz0
licinde sicaklik etkisi
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(Kavurma parametreleri: 250°C, 60 dk, 15 ml H,S0,)

Sekil 4.29. 15 ml H2S04 ile gergeklestirilen stlfatlayici kavurma testleri sonrasi

H>0 licinde sicaklik etkisi
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H,O0 Lici-Sicaklik etkisi
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Sekil 4.30. 35 ml H2S0;4 ile gergeklestirilen stlfatlayici kavurma testleri sonrasi

H>0 liginde sicaklik etkisi
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5. SONUC VE ONERILER

Diinya oOlceginde, teknolojik gelismelere paralel olarak baz1 alternatif
hammadde kaynaklarinin 6éneminin ve talebinin arttigi belirlenmistir. Pirit
konsantrelerinin yanmasi sonucu a¢iga ¢ikan pirit kiilleri bdyle bir alternatifi
temsil etmektedir. Demir metalurjinde hammadde temsil edebilecek pirit
killerinde temel sorun biitlin kitle istenmeyen unsurlarin ortadan kaldirilmasi
ile temsil edilir. Pirit kiill iceriginde bulunan degerli metallerin kazanimi pirit
kiillerinin demir icerigini arttirarak demir metalurjisi, boya ve tugla endiistrisi

gibi alanlarda daha etkin kullanimini saglamaktadir.

Bu tez, bazi laboratuar arastirmalari sonucunda mevcut mevduatlar tarafindan
olusturulan ¢evresel sorunlar1 ortadan kaldirip ayn1 zamanda pirit killerinden
yukarida sunulan kazanilabilir triinler i¢cin uygun ayrim yapmayi saglayan

prosediirlerin bir dizini sunmaktadir.

Tez kapsaminda yapilan ¢alismalara ilk asamada, pirit kiillerinin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri dikkate alinarak, 6n zenginlestirme yontemi (siilfatlayici
kavurma) ile baslanmis ve elde edilen pirit kili O6rnegine kimyasal
zenginlestirme yontemi (asit ligi, oksitleyici ilaveli asit lici, su ligi)
uygulanmistir. Baslangicta pirit kiilii 6rneginde 7406 ppm olan bakir icgerigi
siilfatlayic1 kavurma sonucunda 7604,7 ppm’e ylikseltilmistir. Fakat ayni etki
kobalt i¢in goriilmemektedir. Bu nedenle iki elementin kazanimi ic¢in iki farkh
akim semasi onerilmistir. Bakir kazanimi icin optimum siilfatlayici kavurma
parametreleri 250°C kavurma sicakligi, 60 dk. kavurma siiresi ve 25 ml H2S04
olarak belirlenmistir. Siilfatlayici kavurma sonrasinda yapilan H2SO04, H2S04 +
H202 ve HO0 ligi testleri sonucunda optimum bakir kazanimi sirasiyla %73,35,
%79,12 ve %67,85’dir. Farkli deneyler sonucunda %80 tizerinde bakir kazanimi
elde edilen testler de mevcuttur fakat li¢ testleri oncesinde gerceklestirilen
sulfatlayici kavurma testlerinin etkisi mevcut degildir. Bu nedenle bakir
kazanimi i¢in belirlenen parametrelerde gerceklestirilen siilfatlayici kavurma
testinden sonra %79,12 bakir kazanimi elde ettigimiz 1 M H,SO, derisimi, 0,05
M H,0, derisimi, %20 kati/s1v1 orani, 120 dk li¢ siiresi, 170 d/d karistirma hiz1
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ve 50°C li¢ sicakhigl parametrelerinin uygun oldugu tespit edilmistir. Bunun
yaninda kobalt kazanimi i¢in siilfatlayici kavurmanin etkisinin negatif yonde
oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle direk li¢c parametrelerinden 1 M H,SO,
derisimi, 0,05 M H,0, derisimi, %20 kati/siv1 orani, 120 dk li¢ stiresi, 170 d/d
karistirma hizi ve 80°C li¢ sicaklig1 secilerek %65,40 kobalt kazanilmistir.
Coziicii sistemi olarak isletme maliyeti acisindan su li¢i diisiiniilecek olursa
stlfatlayici kavurma ile 6n zenginlestirme isleminin mutlaka uygulanmasi
gerektigi ayrica 90°C gibi yiliksek sicakliklarda li¢ isleminin uygulanmasi
gerektigi gorilmektedir. Bunlarda isletme maliyetini arttiran diger unsurlar

arasinda yer almaktadir.

Tez calismas1 kapsaminda pirit kil numunesinin temin edildigi, Turkiye'de
sektoriiniin en giiclii firmalar1 arasinda yer alan ve 60 yili askin siiredir 6zellikle
demir, aliiminyum, bakir, bor, krom madenciligi gibi bir ¢ok sektorlerde hizmet
veren Eti Maden Isletmeleri ve bu isletmenin bir birimi olan siilfiirik asit iiretim
tesisi, pirit kiilii kaynag olarak Tirkiye'nin bilinen ve isletilen en 6nemli bolgesi
olan ve zengin maden yataklariyla taninan Balikesir-Bandirma’da
bulunmaktadir. Eti Maden isletmeleri Siilfiirik Asit Uretim Tesisi’de siilfiirik asit
tretimi sirasinda agiga ¢ikan pirit kiilleri demir endiistrisi, tugla sanayi, boya
sanayi ve izolasyon sektorii ve ilgili diger sektorlere de hizmet vermektedir.
Demir sektoriiniin kullanimina uygun olan pirit kiillerinin, 6zellikle demir disi
metal ve metal oksit safsizliginin diisiik, demir oksit iceriginin ise yiliksek olmasi
beklenmektedir. Bakir ve kobaltin kazanimina olanak verilmesi pirit kiillerinin
demir oksit icerigini arttirmakla kalmayip pirit kullerinin ikincil kaynak olarak
degerlendirilmesini saglamaktadir. Eti Maden Isletmeleri Siilfiirik Asit Tesisinde
olusan yillik ortalama 120.000 tonluk pirit cevherinden tez ¢alismalar sonucu
elde edilen %79,12 bakir li¢ verimi ile yaklasik 703.155 kg bakir, %65,40 kobalt
lic verimi ile yaklasik 315.961 kg kobalt elde edilebilecektir. Bu durum goz
Oonline alinirsa, yapilan deneyler sonunda elde edilen veriler 1s181nda o6zel
tesisler kurularak sahip oldugumuz pirit kiillerinin uygun sekilde

degerlendirilmesi saglanabilir.
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Sekil 5.1. ve Sekil 5.2’de pirit kiilii numunesinden bakir ve kobalt metallerinin
kazanimina yonelik yapilan calismalar sonucu gelistirilen akim semasi
verilmektedir.

Pirit Kald (7406 ppm Cu

(250°C, 60 dk, 100 gr pirit kiilii
iici H,S0,

(1M H,S0, derisimi, 0,05M H,0,
derisimi, 50°C li¢ sicakligi, %20 K/S
orani, 120 dk lic stiresi, 170 d/d

Kati

Ratl-31vl Ayrimi (Fitrasyon

KImyasal Analiz (AZ£ %79, u

Sekil 5.1. Pirit kiillerinden bakir kazanimi i¢in 6nerilen akim semasi

Pirit Kulu (4026 ppm Co

(1M H,S0, derisimi, 0,05M H,0,
derisimi, 80°C li¢ sicakligi, %20 K/S
orani, 120 dk li¢ siiresi, 170 d/d

atl-d1vl Ayriml ( F1itrasyon Kat

KImyasal Anallz (AA 7005,40 Co

Sekil 5.2. Pirit kiillerinden kobalt kazanimi i¢in 6nerilen akim semasi
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