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) Ciiruflar igerdikleri metalik degerler nedeniyle giiniimiizde ikincil kaynak olarak kabul edilmektedir.
Kazanimu, Flotasyon, Lig.

Cu, Ce, Zn, Ni, Co, Mo ve V agisindan ekonomik igletme tenérlerine sahip olabilen bakir ciirufiari,
151l igslem sonucu olugmalari sebebiyle karmagik bir mineralojiye sahiptir. Artik olarak kabul edilen
bu ciiruflardan bakir ve diger metallerin geri kazanimi amaciyla cesitli yontemler denenmektedir.
Endiistriyel 6lg¢ekte bazi flotasyon tesisleri bu amag i¢in kullanilmaktadir. Ancak fiziksel ya da
fiziko-kimyasal cevher zenginlestirme proseslerinin yeterli olamadigi durumlarda, hidrometalurjik
yontemlere bagvurulmaktadir. Bu c¢aligmada, %0,9 Cu tendriine sahip bir bakir clirufu {izerinde
flotasyon ile zenginlestirme islemi uygulanmis olup, %22,7 gibi satilabilir igeriklerde bakir
konsantresi elde edilmesine ragmen bakir kazanim verimi %40 gibi diisiik bir degerde gerceklesmistir.
Calismanin devaminda dogrudan li¢ testleri yapilarak metal ¢dziinme verimleri incelenmistir.
Coziindiiriicli olarak H,SO, kullanilmas: durumunda jellesme gozlendiginden ¢dziindiiriicii olarak
HCl kullanilmasina karar verilmistir. %20-25 kat1 oraninda, 300 g/L HCI konsantrasyonunda, 25 g/L
H,0, ilavesi ile 2 saatte gergeklestirilen li¢ islemi sonucunda %70-80 civarinda Cu ve Ce ¢dziinme
Gelis Tarihi: 05.11.2020 verimlerine ulagilmigtir. Ek olarak, ¢6ziinen metallerin birbiriyle olan iliskisi incelenmistir ve Cu-
Kabul Tarihi: 12.09.2022  Ce ve Al metal ¢dziinme verimlerinin biiyiik oranda benzerlik gosterdigi (R?=0,9) tespit edilmistir
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In our days, slags are considered secondary resources due to the metals they contain. Copper slags
having economical operating grades in terms of Zn, Cu, Ce, Ni, Co, Mo, and V, have complex
mineralogy due to their thermal processing based formations. Methods of recovery for copper and
other precious metals from slags, have been studied, and for which, flotation plants in industrial
scale are operated. In cases where physical or physico-chemical mineral processing methods are not
sufficient, hydrometallurgical methods are applied. In this study, the flotation method was applied to
a copper slag with 0.9% Cu grade. Copper recovery and the concentration grade were determined
to be approximately 40 and 22.7% Cu, respectively. Metal extractions were examined through direct
leaching tests. Using H,SO, in the leaching, resulted in gel formation, leading to an investigation
of the leach parameters using HCI. Cu and Ce extractions of around 70-80% were attained as a
result of a test performed for 2 hours with the addition of 25 g/L H,0, at a rate of 20-25% solids
and 300 g/L HCI concentration. An examination of the metal relations, indicated that the dissolution
behavior of Cu and Ce was quite similar to the Al dissolution (R*=0.9).
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1. Giris

Giintimiizde bakir iiretimi, yiiksek sicakliklarda
oksidasyon prensibine dayanan pirometalurjik yontem
ve cevherin asidik veya bazik ¢ozelti yardimiyla
¢ozilindiiriilmesi esasina dayanan hidrometalurjik
yontemlerle gerceklestirilmektedir. Uretilen bakirin
%80’1 pirometalurjik, %?20°’si ise hidrometalurjik
yontemle iiretilmektedir (Schlesinger vd., 2011).

Bakir minerallerinin yaklagik olarak %80’
siilfiirlic yapida bulunmakta olup, en yaygin
mineralleri ise kalkopirit (CuFeS,), bornit (Cu,FeS,)
kalkozin (Cu,S)’dir. Siilfiirlii bakir minerallerinin sulu
ortamlardaki ¢ozliniirliiklerinin ¢ok diisiik olmasindan
dolay1, siilfiirlii minerallerden saf bakir iiretiminde
pirometalurjik prosesler tercih edilmektedir. Bakir
tiretiminde, pirometalurjik proses adimlari sirastyla
cevher hazirlama, zenginlestirme, ergitme-doniistiirme
ve saflagtirma seklinde siralanabilir. Hidrometalurjik
yontemler ise genellikle oksitli bakir cevherlerine,
diisiik tendrlii siilfiirlii bakir cevherlerine ve hurda
veya artiktan metal kazanimi s6z konusu oldugunda
uygulanmaktadir. Hidrometalurjik yontemler ise
sirastyla, metalin sulu faza alinmasi (li¢), saflagtirma
ve elektrolitik kazanim adimlarindan olusmaktadir
(Bese, 2017) .

Pirometalurjik yontemlerle bakir iiretimi esnasinda,
yan {irlin olarak fazla miktarlarda ciiruf artigi ortaya
cikmaktadir. Uretilen her bir ton bakir igin yaklasik
olarak 2,5 ton bakir ciirufu meydana gelmektedir.
Ulkeler bazinda bakir ciiruf iretimi miktarlari ise ABD
4 mt/y, Japonya 2mt/y, Iran, Brezilya ve Oman’da ise
sirastyla 360.000, 244.000 ve 60.000 ton/y1l olarak
gergeklesmektedir (Najimi vd., 2011).

Kimyasal igerik bakimindan tuvenan bakir
cevherleriyle benzerlik gosteren bakir ciiruflari ikineil
bakir kaynagi olarak degerlendirilebilmektedir.
Ciruflar genellikle izabe tesislerine yakin yerlerde
yiginlar halinde depolanmaktadir. Ciiruflar %30-40
oraninda demir, %35-40 oraninda silikat, %10’dan az
aliimina ve oksitlenmis kalsit ve yaklasik %1 civarinda
bakir igerikleriyle kullanim alanlarindaki ihtiyaci
karsilayabilecek niteliktedir (Sanchez ve Sudbury,
2013). Ciiruflarin degerlendirilmesine yonelik yapilan
calismalar sonucunda yol balasti, dolgu hammaddesi,
kumlama iglemi, ¢imento katki maddesi ve ¢ati

malzemesi gibi yeni kullanim alanlar1 ortaya ¢ikmistir
(Chen vd., 2011).

Bakir  clirufunun  pirometalurjik  yontemler
sonucunda ortaya ¢ikmasi durumunda %3 civarinda Cu
tendriine rastlanmakta iken, flash matinda da yaklasik
%350 Cu bulunmaktadir. Ekonomik sebeplerden dolay1
bu ciiruf artiginin ek bir yontemle geri kazanilmasi
zorunluluk haline gelmektedir (Uzkut ve Tunger,

1981).

Bakir ciirufunun degerlendirilmesinde flotasyon
yontemi tercih edildigi gibi, hidrometalurjik yontemler
de uygulanmaktadir. Flotasyon i¢in sogumus ve
katilasmis bakir ciirufu boyut kiigiiltme islemlerinin
ardindan flotasyona hazir hale getirilir. Yavag soguyan
bakir ciirufunda, iri bakir kristalleri olusurken, ani
soguma durumunda ise bakir ince boyutlarda kalir
ve ince Ogiitme uygulansa bile tane serbestlesmesi
gerceklesmeyebilir. Bakir; ciiruf igerisinde oksitli,
siilfiirlii veya metal formlarinda bulunabilmektedir.
Bundan dolay1 toplayict olarak farkli kombinasyonlar
kullanilabilmektedir. Bakir
kullanilan toplayici reaktifiere 6rnek olarak ksantatlar,

cliruf flotasyonunda

tiyokarbamatlar ve ditiyofosfatlar verilebilir. Bakir
cliruf flotasyonu yapan bazi tesislere ait bilgiler
Cizelge 1’de verilmistir (Yilmaz, 2018).

Hidrometalurjik yontemlerde temel prensip kayag
icerisindeki kiymetli kisimlarin, asidik veya bazik
¢ozelti ortamlarinda ¢ozlindirilmesidir.  Siilfiirik
asit, nitrik asit, hidroklorik ve hidroflorik asitler en
yaygin kullanilan asidik ¢oziindiiriiciilerdir. Asidik
coziiciilerin, yliksek oranda tiiketimleri ise istenmeyen
bir durumdur. Asit tiiketiminin ¢ok yiikseldigi
durumlarda ise bazik ¢oziiciiler tercih edilmektedir.
Bazik ¢oziiciiler, asidiklere gore daha se¢imli bir ¢ozme
islemi yapsa da, metal ¢6zme verimleri gorece olarak
daha diisiik kalmaktadir. Yaygin olarak kullanilan bazik
¢oziiciilere drnek olarak sodyum hidroksit, kalsiyum
hidroksit, amonyum hidroksit, sodyum karbonat,
amonyum karbonat ve sodyum siilfit verilebilir
(Cakir vd., 2016). Ilave olarak, siilfatlayic1 kavurmay1
takiben su ligi ile de metalik degerler ¢ozeltiye
gecirilebilmektedir. Hidrometalurjik  yontemle
cliruflardan metal elde edilmesinde etkili olan
parametreler ise: 1) basit ve kisa bir proses olmalari;

2) ilk yatinm ve operasyonel maliyetlerinin diisiik
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Cizelge 1- Ciiruf flotasyon tesislerine ait bilgiler.

izabe Saganoseki, Japonya Toyo, Japonya PASAR, Filipinler
Kapasite, t/g 450 450 370
Besleme Tenorii, % Cu 8,33 6,5 12,5
Konsantre Tenori, % Cu 21,80 28,00 29,0-33,0
Artik Ten6rii, % Cu 0,65 0,4 0,5-0,6
Konsantre Verimi, % 95,0 95,0 97,0-98,0
Kirma Ceneli, Konik x2 Doéner, Konik x2 Ceneli, Konik
Ogiitme Bilyal x2 Bilyal Bilyali x2
Flotasyon tane boyu %350 -44 um %90 -44 um %75 -45 um
Flotasyon Siiresi 30 dk 30 dk 30 dk
Toplayict SIPX, Tiyokarbamat KAX, Tiyokarbamat KAX, Ditiyofosfat
Kopiirtiicii Cam Yagi, MF560 Cam Yag1 Cam Yagi, NF183

olmasi; 3) katma degeri yiiksek iiriinlerin elde
edilmesi; 4) kapasite 6l¢eklendirmesinin esnek olmasi
seklinde siralanabilir (Yao vd., 2018).

Bakir ciiruflarinin, siilfiirik asitle ligi esnasinda
demir ve silisin ayn1 anda ¢6ziinmesi s6z konusudur.
Silisin ¢oziinmesi ise piilpte jellesme meydana
getirmektedir. Ciiruf i¢indeki demir silikat yapisina
sahip mineral fazi, silfiirik asit ile reaksiyona
girerek silisik asit olusturmaktadir. Olusan jel yapisi
metal ¢Oziinme verimini olumsuz etkilemekle
beraber, li¢ islemi sonrasinda kati sivi ayrimimi da
giiclestirmektedir (Banza vd., 2002).

Basir ve Rabah (1999), tarafindan yiriitilen
calismada bakir cliruflarinin farkli asidik ve bazik
ortamlarda Cu, Zn ve Pb metallerinin ¢oziiniirliikleri
aragtinlmisti. ~ NH,OH  kullanilarak  yapilan
deneylerde %81 Cu ve %73 Cu ¢dziinme verimlerine
ulasilabilmis ancak bu verime ulasabilmek icin 13
M gibi ¢ok yiliksek NH,OH konsantrasyonlarina
cikildigi belirtilmigtir. Oldukga yiiksek bir tiiketim
s6z konusudur. Amonyumhidroksit kullanimi ile
yiiksek metal ¢ozliinme verimlerine ulasilsa da reaktif
tiiketimleri miktarlar1 yiiksek kalmaktadir.

Yilmaz (2018) tarafindan, Eti Bakir zabe tesisine
ait ciiruf artiklarinin farkli tane boyutlarinda flotasyon
ozellikleri incelenmistir. Tesis c¢alisma sartlarina
gore, flotasyon tane boyutlart ince boyut olarak 45
mikrometre ve iri boyut olarak 150 mikrometre
seklinde segilmistir. Calismada, flash ve konvertor
tipteki iki farkli firin cliruf artiklarinin, sirastyla 4:1

oraninda karisimi kullanilmistir. Birincil toplayici
secimi i¢in, iki boyutta ksantat tipi KAX ve SIPX
reaktifleri ile kinetik testler gerceklestirilmistir. Iri
boyutta SIPX ile %89,3 Cu kazanma verimi ile %10,98
Cu igerikli bir konsantre {iretilirken, ince boyutta
KAX ile %97,5 Cu kazanma verimi ile %8,33 Cu
igerikli bir konsantre iiretilmistir. Destekleyici olarak
ise Merkaptobenzotiyoazol, R-izobiitil Ditiyofosfat,
Modifiyeli Tiyokarbamat reaktifleri ile flotasyon
testleri gerceklestirilmistir. Flotasyon testlerinde, iri
boyutta SIPX+DTP reaktif kombinasyonu ile %92,87
Cu kazanim verimi ile %11,46 Cu igerikli bir konsatre
iiretilmis, ince boyutta ise ayn1 reaktif kombinasyonu
ile %97,30 Cu kazanim verimi ile % 8,19 Cu igerikli
bir konsantre tiretilerek en iyi sonuglar elde edilmistir.

Cakir vd. (2016) tarafindan bakir rafinasyon ciirufu
flotasyon artiklarindan bakirin geri kazanimi amaciyla
yiiriitiilen ¢aligma, bakir clirufun kalsinasyon sonrasi li¢
islemi ve dogrudan li¢ islemi olmak {izere iki asamada
gerceklestirilmigtir. Bakir ciirufu 6ncelikle farkli
stire ve dev/dk hizlarda mekanik aktivasyon iglemine
tabi tutulmustur. Mekanik aktivasyon sonrasinda
uygulanan dogrudan li¢ islemi sonucunda %10-12
gibi ¢ok diisiik bakir ¢6ziinme verimlerine ulagilmistir.
Caligmanin  devaminda kalsinasyon on islemi
sonrasinda li¢ igleminin uygulanmasi ile dogrudan lig
islemine gore daha yiiksek bakir ¢6ziinme verimlerine
ulagilmigtir. Kalsinasyon islemleri 600 °C’de ve
2 saat boyunca gergeklestirilmistir. islem esnasinda
farkli oranlarda Na,SO, ilavesi yapilarak siilfatl
yapilar olusturulmasi hedeflemistir. Agirlikca %80



MTA Dergisi

oraninda Na,SO, ilavesi ile kalsine edilen bakir
clirufunun 100 °C’de 1 saat siire ile li¢c islemi
sonucunda %60 Cu ¢6ziinme verimine ulagilmistir.

Bu galismada ise segilen bakir ciiruf artigmin
icerigindeki Cu, Ce ve Fe metallerinin selektif
olarak coziindiiriilmesi hedeflenmis olup, Cu ve Ce
metalleri bakimindan zengin bir li¢ ¢ozeltisi elde
edilmeye cahisilmistir. Oncelikle flotasyon secenegi
degerlendirilerek, satilabilir nitelik ve verimde
konsantre elde etme olanaklari arastirilmigti. Daha
sonra H,SO, li¢i ile ¢odziindiirme islemi denenmis
olup, meydana gelen jellesmeden dolay1r devam eden
calismalarda HCl kullanilmasina karar verilmistir.
Coziindirme asamasinda; reaksiyon siiresi, piilp
sicakligi, asit konsantrasyonu, H,O, konsantrasyonu
ve kat1 orani gibi temel parametrelerin metallerin
¢Oziinirliikleri tizerindeki etkileri incelenmis ve
metallerin ¢6ziinme davraniglarinin birbirileri ile
iligkisi aragtirilmigtir.

2. Malzeme ve Yontem

Bu boliimde, deneylerde kullanilan numuneye
ait kimyasal analiz sonuglar1 ve mineral bilegimi ile
deneylerde uygulanan flotasyon ve li¢ gibi yontemlere
iliskin bilgiler yer almaktadir.

2.1. Malzeme

Balikesir bolgesinden gelen bakir ciirufu iizerinde
gerceklestirilen deneysel c¢alismalar kapsaminda;
karakterizasyon incelemesini takiben flotasyon ve li¢
deneyleri yapilmigtir. Mineralojik analizler XRD (X
Ism1 Difraktometresi) ile, kimyasal analizler ise ICP
(indiiktif Eslesmis Plazma) ile gerceklestirilmistir.

Ciruf icindeki mineral fazlarinin tespiti igin
yapilan XRD analizinde, bakir-demir oksit minerali
olan delafosit ve ciiruf diizenleyici olarak bilinen
olivin mineraline ait piklere rastlanmistir (Sekil 1).

Kimyasal analiz sonucuna gore (ICP), bakir
clirufu yaklasik %40 Fe, %2,2 Al, %5 Ca, %0,90 Cu
ve 78 ppm kadar Ce igermektedir. Komple kimyasal
analiz sonuglart Cizelge 2’de gosterilmektedir.
XRD analizi ile ICP sonuglar1 iizerinde biitiinsel
olarak bir degerlendirme yapildiginda, baskin olarak
demir iceren fazlarin hakim oldugu ve geriye kalan
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Sekil 1- Bakir ciirufu XRD analiz sonucu (Ol: Olivin, Del:

Delafosit).

Cizelge 2- Komple kimyasal analiz sonucu.

Element % Element ppm
Al O, 4,29 Ce 78,64
CaO 7,00 Co 100,64
Fe,0, 57,29 Ga 45,22
CuO 1,13 Se 11,90
K,0 0,55 \Y% 120,68
MgO 0,60 Mo 108,56
MnO 0,25 Au 0,10
Na,O 0,19
PbO 0,35
SiO, 27,86
Ates Kayb1 0,10

kismin ise silikatli minerallerden olustugu yorumu
yapilabilmektedir.

Tuvenan cevher iizerinde yapilan elek analiz
sonuglart ve farkli tane boyut gruplarinda metal
dagilimlar1 Cizelge 3’te sunulmaktadir. Ciiruflarin
soguma sartlarina gore mineraller farkli boyut
Fakat
fraksiyonel analiz sonucunda Cu veya SiO, i¢in bu

gruplarinda  toplanabilmektedir. yapilan
durumun s6z konusu olmadig1 goriilmektedir. Buna
sebep olarak hizli soguma esnasinda olusan diizensiz

kristal yapilar gosterilebilir.

2.2. Flotasyon Deneyleri

Zenginlestirme testleri kapsaminda flotasyon
deneyleri igin 6glitme islemlerinde standart tip bond
degirmeni kullanilmistir. Flotasyon testlerinin tamami
-38 um tane boyut grubunda, Denver D-12 tipi
flotasyon makinast kullanilarak gerceklestirilmistir.
Her bir deney 2 kg numune kullanarak, %30 kati
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Cizelge 3- Tuvenan bakir ciirufunun gesitli boyut fraksiyonlarindaki kimyasal analizi.

Boyut, mm Miktar Cu, % Fe, % Ce, ppm Si0,, %
% Igerik Dagilim Igerik Dagilim Igerik Dagilim Igerik Dagilim
+4,0 39 0,75 33 39,16 4,0 78,92 3,9 26,70 3,7
-4,0+3,0 14,9 0,79 13,1 39,72 15,6 68,92 13,0 26,30 14,0
-3,0+2,0 17,0 0,93 17,6 39,09 17,6 80,86 17,5 26,60 16,2
-2,0+1,0 22,3 0,86 21,5 38,67 22,8 84,93 24,1 27,10 21,7
-1,0+0,5 13,9 0,81 12,7 38,11 14,0 56,99 10,1 27,90 14,0
-0,5 28,0 1,02 31,9 35,32 26,1 88,54 31,5 30,20 30,3
Toplam 100,0 0,90 100,0 37,90 100,0 78,74 100,0 27,86 100,0

oraninda yapilmstir. Flotasyon deneylerinde, yaygin
olarak kullanilan amil ksantat tipi toplayicilardan KAX
(potasyum amil ksantat) ve SIPX (sodyum isopropil
ksantat) ile destekleyici olarak A208, A238, A407 ve
A412 reaktiflerinin kombinasyonlar1 kullanilmistir.
Bu reaktiflerden KAX ve SIPX >%96 saflikta olup,
Cin mengeilidir. Destekleyici smnifinda bulunan diger

reaktifler ise, Solvay firmasindan temin edilmistir.

2.3. Li¢ Deneyleri

Kimyasal zenginlestirme kapsaminda yapilan lig
deneylerinde 6giitme iglemleri Retch marka tungsten
halkali degirmenlerde yapilmistir. Karistirma iglemi
500 ml’lik cam beherlerde, IKA marka sicaklik
kontrollii manyetik karigtiricilarla gergeklestirilmistir.
Li¢ deneylerinde ¢oziicii ortam olarak H,SO, (Merck,
%97), HC1 (Merck, %37) kimyasallar1 kullanilmistir.
Coziinme verimleri kati iizerinden yapilan analizler ile
takip edilmistir.

3. Zenginlestirme Calismalari

3.1. Flotasyon Deney Sonuglar1

Flotasyon deneylerinde bakir igerigi yiiksek bir
konsantre elde edilmesi amaglanmistir. Deneylerde
ksantat tipi toplayict ve destekleyiciler beraber
kullanilmugtir. Destekleyicilerden ditiyofosfat
kokenli Aerofloat 208 ve Aerofloat 238 reaktifleri,
merkaptobenzotiyazol ile ditiyofosfat kdkenli A407
ve A412 reaktiflerinin tercih edilmesinin sebebi bu
reaktiflerin oksitli cevherlerin flotasyonunda yaygin
olarak kullanilmalaridir.

Flotasyon konsantrelerine ait tendr ve verim
Cizelge 4’te
flotasyon testleri sonucunda en yiiksek bakir igerigine
%22,71’e SIPX, A208 ve A238 reaktif kombinasyonu
ile ulagilirken, en yiiksek bakir verimi olan %43,7’ye
ise KAX, SIPX ve A407 reaktifleri ile ulagilmistir.
Her ne kadar konsantrelerde %17-22 Cu tendrlerine
ulastlmig olsa da, bakir verim degerlerinin kabul

degerleri sunulmaktadir.  Yapilan

edilebilir seviyelerin altinda kaldig1 gézlemlenmistir.
Flotasyon yonteminin, ciiruftan metallerin kazanimi
icin yetersiz kalmasindan dolay1 ¢alismanin kimyasal
zenginlestirme deneyleri ile devam ettirilmesine karar

Deneysel calismalar kapsaminda flotasyon ve li¢ verilmistir.

testleri uygulanmis olup, elde edilen sonuglar detayli

bir sekilde asagida sunulmustur.

Cizelge 4- Ciiruf flotasyon test sonuglari.

Konsantre Miktari, - Cu - - Fe . - Si0, . — Ce :
Toplayici Tipi % Te(pA]or, Veor/:)m, Te(pA)or, Veor/:)m, Teor/luor, Veor;m T;rf:;ra Veor/:)m,
A407, SIPX, KAX 2,5 15,95 43,7 30,15 2,1 18,80 1,7 0,02 2,3
A208, A238, SIPX 1,6 22,71 40,4 20,99 0,9 18,30 1,0 0,03 1,8
SIPX, A412, A238 1,9 16,90 36,5 33,59 1,8 18,80 1,3 56,40 1,6
Besleme 100,0 0,90 40,01 25,90 78,00
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3.2. Li¢ Deney Caligmalari
3.2.1. Siire ve Sicaklik Etkisi

Cu, Ce ve Fe gibi metallerin ¢6ziinme davranigini
belirlemek amaciyla, sicaklik ve siire parametrelerinin
degisken olarak alindigi bir dizi deneysel caligma
gerceklestirilmistir. Deneylerde kati orant % 10 ve pH
degeri 2,5te sabit tutularak siire ve sicakligin etkisi
aragtirtlmistir. (Sekil 2).

Stire ve sicaklik iligkisinin metal ¢6ziinme
verimlerine etkisinin incelendigi deneysel ¢aligmalar
sonucunda, sicakligin bakir ¢dziinme verimi {izerinde
etkisi olmamakla birlikte, en yiiksek Ce ¢dziinme
verimi 25°C’de elde edilmistir. Siire bakimindan
Cu ve Ce elementlerinin 2 saat sonunda ¢Oziinme
verimlerinin artig hizinin azaldig1 gézlemlenmis ve bu
stire optimum reaksiyon siiresi olarak belirlenmistir
(Sekil 2).

3.2.2. Tane Boyutunun Etkisi

Coziicli-mineral temasi en dnemli parametrelerden
bir tanesidir. Bu nedenle g¢esitli boyut kiiciiltme
islemleri uygulanarak yeterli tane serbestlesmesi
saglandiktan sonra ¢oziicii-mineral temast maksimum
seviyede tutulmaya calisilmistir. Ciiruf artiklarinin

soguma sartlari, icerdikleri degerli metallerin
serbestlesme boyutunun belirlenmesinde en 6nemli
parametredir. Ciirufun yavas sogumasi sonucunda iri
kristaller meydana gelirken hizli sogumasi durumunda
mineral kristalleri yeteri kadar biiyliyememekte ve
diger mineral matrikslerinin i¢inde kapanim halinde
kalabilmektedirler. Bu durumda mikronize &giitme
yapilsa bile tane serbestlesmesi istenildigi diizeyde

gerceklesememektedir.

Tane boyutunun metal ¢dziinme verimi lizerindeki
etkisinin incelendigi deneysel ¢aligmalarda kati orani,
pH, siire ve sicaklik degerleri sabit tutulmustur. Biitiin
deneylerde 25 °C, pH: 2,5, % 10 kat1 oran1 ve 120
dakika li¢ siiresi sabit tutularak tane boyutunun metal

¢Oziinme verimine etkisi incelenmistir (Sekil 3).

Metal boyutu
kiigtildiikce arttig1 agik bir sekilde goriilmektedir. Tane

¢Oziinme verimlerinin, tane
boyutu 38 mikrometreye indirildiginde Cu ¢6ziinme
veriminde ciddi bir artig gozlenmezken Ce ¢dziinme
verimini %35,8’ten %46,4’e, Al ¢Ozlinme verimini
%17,5’ten %33’e ¢ikmistir. Ince dgiitme sonunda, Ce
¢ozlinme verimine etkisinden dolay1 bundan sonraki
deneylerde 38 mikrometre tane boyutunun sabit olarak

se¢ilmesine karar verilmistir.
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Sekil 2- pH: 2,5 ve % 10 sabit kat1 oranlarinda Cu-Ce-Fe-Al ¢oziinme verimlerinin siire ve sicaklik iliskileri.
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Sekil 3- Tane boyutunun metal ¢oziinme verimine etkisi (pH:2,5, %
10 kat1 orani, 25 °C ve siire 2 saat).

3.2.3. Asit Konsantrasyonunun Etkisi

Asit  konsantrasyonun etkisinin  incelenmesi
amaciyla, 25 °C’de 2 saat siiresince, farkli asit
konsantrasyonlarinda deneyler gercgeklestirilmistir.

Deney sonuglart Sekil 4’te gosterilmistir.

Asit konsantrasyonu 100 g/L’den 200 g/L’ye
cikartildiginda biitiin metallerin ¢ézlinme verimlerinde
bir artis gozlemlenmistir. Asit konsantrasyonu 300
g/L’ye c¢ikartildiginda ise Al ve Ce metallerinin
coziinme verimlerinde az miktarda yiikselme
olmasina karsin Cu ve Fe ¢oziinme verimlerinde ciddi
bir artis gerceklesmistir. Al ¢ozliinme verimi %69,8’e
kadar yiikselmis olsa da diger metallerin ¢dziinme
verimine gore gorece diisiik kalmistir. 300 g/L asit
konsantrasyonunda Cu, Fe, Ce metallerinin ¢dziinme
verimleri sirasiyla; %89,5, %88,7, %85,6 olarak tespit

edilmigtir.

ilave olarak 400 g/L ve 500 g/L gibi yiiksek
asit konsantrasyonlarinin metal ¢dziinme verimleri

tizerindeki etkisi incelenmistir. Li¢ isleminin sonunda
piilpiin jellestigi gézlenmis ve kati s1vi ayrimi miimkiin
olmamigtir. Bu sebeple, metal ¢6ziinme verimlerine
ait egriler diizelmemesine ragmen, en uygun asit
konsantrasyonu olarak 300 g/L HCI se¢ilmistir.

3.2.4. H,0, Konsantrasyonunun Etkisi

Bakir ciliruflarindan degerli metallerin kazanimi
icin yapilan deneysel calismalar sonucunda yiiksek
asit konsantrasyonlarinda Cu ve Ce metalleri
acisindan yeterli ¢oziinme verimlerine ulasilmigtir.
Ayni zamanda giiglii bir oksitleyici olan H,0,’den
yararlanilarak, daha yiiksek ¢6ziinme verimlerine
ulasilmas1 da hedeflenmistir. Bu sebeple, farkli H,O,
konsantrasyonlarinda deneyler yapilmigti. Deney
sonuglart Sekil 5’te sunulmakta olup, 25 g/L H,0,
eklenmesi ile Cu ¢ozliinme verimi %50’den %75’e, Ce
¢oziinme verimi %46’dan %70’e, Fe ¢ozliinme verimi
%25’ten %67’ye, Al ¢oziinme verimi ise %33’ten
%060’a yiikselmistir. Ancak H,O, konsantrasyonun
50, 75 ve 100 g/L’ye ¢ikartilmasinin metal ¢dziinme
verimlerinde fark edilir derecede artis yapmadigi da
Sekil 2’den goriilmektedir.

Dimitrijevic vd. (2017), bakir ciiruflarindan
hidroklorik asit kullanarak degerli
kazanilmas: amaci ile ii¢ farkli deney diizenegi

metallerin

stratejisi uygulamislardir. Ik deney diizeneginde
sadece hidroklorik asit eklemesi yapilarak 2
saat sonunda ancak %36 Cu c¢dziinme verimine
ulagmislardir. Ikinci deney diizeneginde ise, piilp
icine deney baslangicinda giiglii bir oksitleyici olan
3 M H,0, eklemisler ve deney sonucunda % 40 Cu
¢oziinme verimine ulastiklarint bildirmislerdir. Son
deney diizeneginde ise deney siiresi boyunca diizenli
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Sekil 4- Asit konsantrasyonunun metal ¢oziinme verimine etkisi
(%10 kat1 orani, 25°C, 38 pm, 2 saat).

Sekil 5- Metal ¢oziinme verimine H,O, konsantrasyonunun etkisi
(%10 kat1 orani, 25°C, 38 pum, 2 saat).
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araliklarla H,O, eklemesi yapmislar ve ikinci saatin
sonunda bakirin % 73’Uniin ¢oziindiigini tespit
etmislerdir. Ayn1 zamanda diizenli araliklarla H,O,
ilavesinin demirin ¢dziinmesini de engelledigi ve bu
nedenle Fe ¢odziinme veriminin % 11 civarlarinda
kaldigini belirtmislerdir.

3.2.5. Kati Oranminin Etkisi

Kati oraninin metal ¢6ziinme verimine etkisini
incelemek amaciyla %10, 20, 30 ve 40 kat1 oranlarinda
deneyler yapilmistir. Deneyler, oda sicakliginda, 300
g/L HCI asit konsantrasyonu, ve 25 g/L sabit H,O,
kosantrasyonunda gerceklestirilmistir. Elde edilen
deney sonuglar1 Sekil 6’da gosterilmektedir.

Sekil 7’de goriillecegi gibi katt konsantras-

yonundaki artiy metallerin ¢dzlinmesini olumsuz
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Sekil 6- Piilpte katt oranin ¢oziinme verimine etkisi (25 g/L H,0,,
25°C, 38 um, 2 saat).

yonde etkilemistir. Bu durum en ¢ok Fe ¢oziinme
verimini etkilemis olup, Cu ve Ce ¢6ziinme verimleri
de etkilenmistir. Her ne kadar %80-90 civarinda Cu

ve Ce ¢oziinme verimlerine ulasilsa da, endiistriyel
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Sekil 7- Cu-Ce-Fe-Al metallerinin beraber ¢oziinme egilimleri.
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kosullar g6z oOniine bulundurularak, %20- 25 kati
oranlari ile %70-80 civarinda ¢6ziinme verimleri elde
edilmesi miimkiin goériinmektedir. Kat1 oranin artisiyla
Fe ¢ozliinme veriminde belirgin bir diigiis ve %40
kat1 oraninda %10 kat1 oranina goére daha segimli bir
¢cozlindiirme islemi gergeklestigi gézlemlenmistir.

literatiirde
calismalardan farkli kilan bir diger konu, kullanilan

Bu  calismay1 yapilan  diger
asit tirii ve katt oramidir. Geg¢mis c¢aligmalarda
genel olarak siilfatlayici veya klorlayict kavurmayi
takiben su ile ¢oziindiirme (Altundogan vd., 1997,
Arslan ve Arslan, 2002; Altundogan ve Turan, 2012)
veya dogrudan diisiik kat1 oranlarinda H,SO, ile lig
isleminin (Herreros vd., 1998; Altundogan vd., 2004;
Bese, 2007) uygulandigi goriilmektedir. Bu calismada
ise, H,SO, ile ¢oziindiirme isleminin fiziksel olarak
miimkiin olmamas1 sebebiyle alternatif olarak HCI
kullanilmigtir. Her ne kadar Cu ve Ce ¢dziinme
verimleri diigik kati oraninda en yiiksek degere
ulagsa da, bu yontemle %Z20-25 kati oranlarinda
kabul edilebilir (%70-80) metal ¢dziinme verimlerine
ulasilabilmektedir.

4. Sonuclar

Bu ¢aligmada %0,90 Cu ve 78,74 ppm Ce igeren
bir bakir cilirufunun flotasyon ve hidrometalurjik
yontemlerle zenginlestirilme olanaklar1 incelenmistir.
Elde edilen sonuglara gore;

- Farkli  kokenli
kombinasyon halinde kullanilmasi ile Cu igerigi sinir

flotasyon  reaktiflerinin
degerde olan bir konsantre iiretilebilmesine ragmen,
flotasyon verimlerinin kabul edilebilir degerlerin
altinda kaldig,

- Sicakligin Cu ¢dzlinme verimi iizerinde bir
etkisinin olmadigi ve Ce c¢Oziinme veriminin ise
sicaklik artisiyla diistiigii ve reaksiyon igin yeterli
siirenin 2 saat oldugu,

- Ince &giitme isleminin uygulanmasi ile Cu
¢oziinme veriminde dikkat ¢ekici bir ylikselme olmasa
da, Ce veriminde 6nemli 6l¢iide bir artis oldugu,

- Asit konsantrasyonun artirilmasi ile ¢éziinme
verimlerinde goze carpan bir artis oldugu fakat 300
g/L asit ilavesinin Ce ve Al metallerinin ¢dziinmesi
i¢in yeterli oldugu,

- 300 g/ HCIl asit konsantrasyondan daha
yiiksek degerlerde ise, jellesmenin basladigi ve kati-
stv1 ayriminin miimkiin olmadig1 gézlenmistir,

- H,0,miktarininise 25 g/L’den fazla kullaniimasi
durumunda metal ¢6ziinme verimine olumlu etkisinin
olmadig,

- Kati oranin artistyla birlikte genel olarak
metal ¢oziinme verimlerinde diislisler gerceklestigi
tespit edilmis ve bu durumdan en ¢cok Fe metalinin
etkilendigi gézlemlendigi,

- Metaller arasi ¢6ziinme verimi incelendiginde
ise, Cu ve Ce ¢6ziinme verimlerinin Al ile olan
¢oziinme iliskisinin kuvvetli oldugu (R*= 0,91), ve
dolayisiyla bu metallerin birlikte hareket ettigi sonucu
ortaya ciktig1 anlagilmigtir.

Sonug olarak; -38 um tane boyut grubu, 300 g/L
HCI konsantrasyonu, 25° C sicaklik, %10 kati orant,
25 g/L H,0, ilavesi ve 2 saat siire li¢ sartlar1 altinda
en yiiksek Cu ve Ce ¢6ziinme verimlerine ulagilmigtir
(%80,5 Cu ve %84,1 Ce). Ancak, %20-25 kat1 oranlari
ile %70-80 civarinda ¢dziinme verimleri elde edilmesi
de miimkiin goriinmektedir.

Ek olarak, XRD analizinde tespit edilememesine
ragmen, Cu-Ce ve Al'nin benzer bir mineral fazi
icerisinde yer aldig1 yorumu yapilabilmektedir. Bu savi
giiclendirmek amaciyla, tuvenan ve li¢ keki tizerinde
detayl1 mineraloji analizinin yapilmasi gerekmektedir.

Ayrica, flotasyon yoOnteminin uygulanmast
durumunda, %23 Cu igerikli bir konsantre yaklasik
%40 verimle kazanilabilmektedir. Her ne kadar
satilabilir nitelikte bir konsantre dretilmis olsa
da, verimin diisiik olmasi en biiyiikk dezavantaji
olusturmaktadir. Alternatif bir 6neri olarak, flotasyon
artigma li¢ uygulanmasi diigiiniilebilir. Bu durum,
tuvenan numune lzerinde li¢ sartlarinin detayli bir

sekilde incelenmesini gerekli kilmistir.

Kimyasal zenginlestirme yontemlerinin diger
yontemlere gore en 6nemli avantajlarindan bir tanesi
metallerin  selektif olarak ¢oziindiiriilebilmesidir.
Ayni zamanda, ¢Oziindiirme yontemi ile ¢oziinen
metallerin birbirleri ile olan iliskisi incelenebilmekte
ve mineralojik olarak aralarindaki baglanti hakkinda
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yorum yapilabilmektedir. Ozellikle ciiruf artiklar1 gibi
malzemelerde, 1s1l islem sonucu olusan kompleks
yapilar dolayistyla mineral saptamasi pek miimkiin
olamadigindan, element bazinda karakterizasyonun
takibi i¢in faydali olmaktadir.

Li¢c deneylerinde elde edilen biitlin sonuclar
grafige islenmistir. Belirlenen metallerin ¢dziinme
verimleri incelendiginde, Cu ve Ce metallerinin
¢Oziinme verimi ile Al metali ¢oziinme verimi
arasinda giiclii bir korelasyon oldugu anlagilmaktadir.
Cu-Al arasindaki korelasyon degeri 0,90 iken Ce-
Al arasindaki korelasyon degeri 0,91°dir. Cu-Fe
ve Ce-Fe korelasyon degerlerinin ise sirasiyla 0,82
ve 0,79 olmasi, Cu ve Ce elementlerinin Fe’den
ziyade Al iceren bir yapi ile beraber oldugu ¢ikarimi
yapilabilmektedir.

Ilave olarak demir igeriginin yiiksek olmast XRD
analizinde diger yapilara ait piklerin bastirilmasina
ve tespit edilememesine neden olmaktadir.
XRD analizinde herhangi bir Al minerali tespit
edilememesine ragmen, bakir ve seryum elementlerinin
Al iceren bir mineral fazina bagli oldugu yorumu
metallerin ¢6ziinme korelasyon degerlerinin yiiksek
olmasindan dolay1 yapilabilmektedir.
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