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Elementel bakirm asidik ortamda yiikseltgenmesi
yeterli olmayip Cu'? iyonlarmn olusumu ve bu iyon
bilesiklerinin ¢oziiniirliigiiniin az olusu nedeniyle
Cu,0.Fe,0; seklinde bilesik oksit camurunun olugmasi
muhtemeldir.

ZCLIFCOZ P Clle.FCzO3 (5)

Olusan bu kimyasal bilesikler curuftaki bakiri
baglayarak atifa atmakta ve bakirn bakir siilfata
doéniismesini, dolayisiyla ¢6ziinmesini engellemektedir.

Piring curufunun 3M H,SO, ile yapilan li¢ islemlerinin
deneysel grafikleri 25°, 50°, 75° ve 100°C li¢ sicaklig
icin swasiyla Sekil 2, Sekil 3, Sekil 4 ve Sekil 5°de
verilmistir.
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Sekil 2. Piring curufunun 3M H,S0O; ile 25°C deki lig islemi
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Sekil 3. Piring curufunun 3M H,SO, ile 50°C deki lig iglemi
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$ekil 4. Piring curufunun 3M H,S0; ile 75°C deki li islemi
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Sekil 5. Piring curufunun 3M H,SO; ile 100°C deki lig islemi

Sekil 2°den goriildiigii iizere 25°C li¢ sicakliginda
yapilan li¢ islemlerinde bakir kazanim oranlan zamana
bagh olarak %15-35 araliinda gerceklesmistir. Bu
oran 50°C deki li¢ islemlerinde %63’ler seviyesine
ulasirken (Sekil 3) sicakhigin daha da artmasi ile
birlikte (Sekil 4 ve 5) bakir kazamim oranlar1 asagiya
diigmiistiir. Bunun sebebinin, sicakligin artmasiyla
curufta mevcut bakinn kiikiirtlii ya da demir oksitli
metal bilesikleri olusturdugu zannedilmektedir.

Genel olarak li¢ siiresinin artmasi bakir kazamm
oranlarim énemli 6lgiide arttirmugtir. 25, 50 ve 75°C lig
sicakliklarmda yapilan li¢ iglemlerinde li¢ siiresi 0.5
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saatten 2 saate dogru arttirldift zaman bakir kazanim
oranlar1 artmus ancak 100°C de yapilan lig islemlerinde
K/S=1/40 oraminda yapilan hari¢ genelde ortalama bir
degerde seyretmistir. Li¢ siiresinin arttinlmasinm
yararlt oldugu vurgulanabilmektedir.

Kat/Sivi oranlarmmi  sivi  lehinde arttrmak, lig
qézeltisinin icerisindeki  etkili madde miktarmi
artirmakta, dolayisiyla li¢ igleminin daha kolay ve
daha izl olmasim saglamaktadir. Ancak piring
curufunun 3M H,SO, ile yapilan li¢ islemlerinde
kati/sivi oranmi degistirmenin bakir kazammu iizerinde
pek fazla etkili olmadig: (100°C deki lig islemi harig)
ifade edilebilir.

III. SONUCLAR

Piring curufundan bakirin geri kazanim i¢in 3M H,SO4
gozeltisi ile yapilan lig ¢aligmalar1 sonucunda agagidaki
sonuglar elde edilmistir;

1. MKE PIRINCSAN (Kirikkale) fabrikasmdan
temin edilen piring curufu bulundugu
tesislerde kullanilmadan atiimaktadir.
Yaklasik olarak %6.9 Cu igeren bu curufun
degerlendirilmesi hem ekonomik hem de
ekolojik agidan biiyiik 6nem arz etmektedir.

2. Piring curufuoun  farkh  H,SO, molar
konsantrasyonlarmda yapilan li¢ islemlerinde
en uygun asit konsantrasyenunun 3 M oldugu
tespit edilmistir.

3. Daha yiiksek konsantrasyonlarda li¢ islemi
esnasinda topaklasma olmakta, bu da bakir
verimini diigiirmektedir. Yiiksek
konsantrasyonlarda curuftaki bakirn siilfiirlii
bilesikler olugturarak ¢o6ziinmedigi XRD
analizi ile ispatlanmastir.

4. 3M H,S0, ile yapilan li¢ islemlerinde
optimum li¢ kosullarm 50°C de 2 saatlik
siirede K/S=1/40 oram oldugu (bu kosullarda
yaklasik %63 bakir kazanmm saglanmstir)

ifade edilebilir. Bununla birlikte siilfat
asidinin tek bagna uygun bir ¢oziicii olmadig:
sOylenebilir.

5. Deneysel cahgmalarin nihai sonucu olarak,
yaklasik %6,9 bakir igeren piring curufunun
hidrometalurjik yollarla degerlendirilerek, bu
sayede hem iilke ekonomisine hem de ekolojik
dengeye olumlu katkida bulunacag: ifade
edilebilir.
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Ozet - Piringsan A.S.’den (Kirikkale) temin edilen
piring curufundan hidrometalurjik ydntemle
icerdigi bakirm geri kazammi cahigimistir. Temin
edilen curufta yaklagik %6.9 Cu icermektedir. Bu
calismada piring curufu H,SO; ile li¢ edilmistir. Tk
asamada sabit siire (1 saat) ve ortam sicakhginda
(25°C) farkh konsantrasyona sahip asidik ¢ozeltiler
hazirlanmis, en uygun molar oran tespit edildikten
sonra parametreler olarak lig siiresi, li¢ sicakhi: ve
kat/sivi oranlari goz Oniine ahmnarak deneysel
cahsmalar  yapimustir.  Deneysel  ¢ahsmalar
sonucunda 3M H,SO, ile yapilan li¢ isleminde
(50°C, 2 saat, K/S=1/40) %63’lik bakir geri
kazanim gerceklesmistir.

Anahtar Kelimeler — Li¢, Pirin¢, Hidrometalurji

Abstract - It was studied to recovery copper by
hydro-metallurgical method from brass slag
obtained from Pirincsan A.S.(Kirikkale). The slas
obtained contains 6.9% Cu. In this work, the slag is
leached with H,SO,. In first step of work, the slag is
leached at constant time (1 h) and temperature
(25°C) with different concentrations of sulphuric
acid to determine optimum condition. In second
step, the slag is leached with 3M H,SO, and the
parameters are leaching time, leaching temperature
and solid to liquid ratio. In the experimental
studies, it is recovered 63% Cu at 50°C, 2 h and
solid/liquid:1/40.

Keywords — Leach, Brass, Hydro-metallurgy
I. GIRiS

Diinya niifusunun siirekli artigi, buna bagh olarak dogal
kaynaklann  hizla  tiiketilmesi ve  bunlarn
degerlendirilmesinde sayisiz teknolojik proseslerin
kullamlmasi, dogal ¢evrenin oksijenini tikketmekte ve
karsihginda gevreye atik fiiriinlerini iade etmekte,
bunun sonucunda da sistemler arasindaki madde
aligverisinde bir krize neden olmaktadir.

A.T.Gengay, K. Yildiz, A.Alp, SAU Miih.Fak. Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi Bolimii,
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Ulagilan teknolojik seviye, dogal sistemin rejenerasyon
olanagim agir1 zorlayic: niteliktedir. Teknik cevre her
gegen  glin  doZal  gevrenin  kabul edip
doniistiirebileceginden gok daha fazla miktarda zararlh
madde tiretmektedir. Kisaca cevre zehirlenmesi olarak
tammlanabilecek bu problemin ¢oziim yollarini
bulmak, giiniimiiziin en onemli sorunlarndan biri
olarak acil ¢bziimler beklemektedir. Bugiiniin
kosullarinda artik ve atiksiz bir iiretim teknolojisinin
var olmadigim kabullendigimize gére, minimum atik
ve artik lireten bir iiretim gergeklestirmek ve diger
taraftan da dogal gevrenin maddesel doniigtirme ile
saglamaya calistif1 rejenerasyona katkida bulunmak
zorunlulugu dogmustur[1].

Metalurjik kati atiklarin  en  Gnemlisi, cesitli
silikatlardan olusan karmagik yapih curuflardir. Bir
metalurjik tiretim yoénteminde elde edilen curufun
bilesimi, ham madde kansim oranlari, uygulanan
yontemin teknigi, ¢aliyma sicakhk aralign ve firm
astarim olugturan tugla yapisinin bir fonksiyonu olarak
degismektedir. Curuf bir atik veya yan iiriindiir. Yalmiz
metalurjik izabenin ekonomikligi, curufun akisma ve
6zelliklerine baghdir. Curuflardaki metal kayiplar:
kimyasal, fiziksel ve mekaniksel olmak iizere iig
sekilde smiflandiriimaktadir{2,3].

Artan curuf miktartyla birlikte igerdigi yiiksek bakiri
geri kazanmak ve bu sayede hem isletmelere hem de
iilke ekonomisine katkida bulunmak dnemlidir. Bakirin
O6neminin daha da arttig1 giiniimiizde yiiksek tenorli
cevherlerin atil birakilmas: biiyiik kayip olacaktir. Hem
bu kayb:1 onlemek hem de isletmede yeni bir yatinma
ihtiya¢ duyulmadan degerlendirilecek curuf sayesinde
kazang saglamak amaciyla bu tiir ¢aligmalara agirhk
verilmistir[2].

Endiistriyel curuflar iki genis smfa aynimaktadir.
Bunlar ergitme ve konverter curuflan olup ilki cevher
ya da konsantreden matlarin iiretimi neticesi olugmakta
ve vyaklasik %75’i demir+silika igerikleri ile
demir/silika orani 1 seklinde karakterize edilmektedir.
Konverter curuflant tipik olarak %75 demir+silika
icermelerine kargin demir/silika oranlan 2/1 dir.
Konsantrelerinin flas ergitilmesi, elektrik firmlarinda
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curuf temizlenmesindeki modern yaklagimlarla ya da
avas sogutma ve flotasyonla on ergitme curuflan

¥’den daha biiyiik demir/silika oranmna sahip olmaya

baglamustir[4].

Curuflardaki bakir kayiplari, dagilmig mat pargaciklar
ve kimyasal curuflu bakirlar olarak iki gesit
olabilmektedir. Endiistriyel bakir izabesindeki dagilmis
mat  pargaciklari, bakir kaywplarmim  yansina
olusturmakta ve bu oran tasfiye siiresinin arttirlmasi,
curufun yogunlugunun ve viskozitesinin azaltilmasiyla
digtiriilebilir. Kimyasal olarak ¢6ziinmiis bakir, bazi
bakir iyonlarmi ve ndtr bakir atomlarm igermedigi
halde bakurli iyonlar Cu” seklinde bulunurlar[5].

Abdel Basir ve Rabah [6], hidrometalurjik islemler
uygulayarak piring ergitme curufundan bakir, ¢inko ve
kursunun geri kazanilmasi lizerine bir caligma
yapmuslardir. Caliymalarmda bu metallerin asidik ve
alkalin ortamlarda ¢oziintirligiinii artirmak igin ortama
hidrojen peroksit ilave etmiglerdir. Yine ¢aligmalarinda
bu metallerin kazanimu iizerine stokiometrik oranm,
kat1 dros/li¢ edici madde oramnin, sicaklifin, zamanin
ve pH'm etkisini arastirmislardir. Bu metallerin
aglikca %98 den fazlasmm proses sicakta
gergeklestirildigi zaman ¢dziindigiini belirtmislerdir.
Asidik ortamlarda elde edilen kazamm yiizdelerinin
nitrik asit>hidro klorik asit>siilfiirik asit seklinde
gergeklestigini belirtmiglerdir.

Bu aragtirmacilar yaptiklari ¢alismalarda sonug olarak
bakar, ¢inko ve kursunun asidik ve alkalin li¢ edici
maddeler kullanarak hidrometalurjik yontemlerle
basarih sekilde geri kazamilabilecegini, bu sayede
%98’ varan geri kazanim yiizdelerine ulasilabilecegini
belirtmislerdir. Bununla birlikte asidik ortamdaki lig
isleminin aktivasyon enerjisinin ¢inko i¢in alkali ligine
gore daha diigiik oldugunu, bakir igin ise daha yiiksek
oldugunu ifade etmislerdir. Bu degerler asidik ortamda
¢inko, bakir ve kursun igin swasiyla 3.5, 4.7 ve 4.1
kJ/mol iken, alkalin ortamda ¢inko i¢in 3.6 kJ/mol,
bakir igin 3.1 kJ/mol olarak tespit etmislerdir.

II. DENEYSEL CALISMALAR VE IRDELEME

Deneylerde kullanilan piring curufunun bakir miktarm
tespit etmek amaciyla hem yas analizi hem de XRF
analizi yapilmis ve sonugta curufun yaklasik olarak
%6,9 bakir igerdigi tespit edilmigtir. XRD analizinden
elde edilen verilere gore curufta kristalin halde ZnO,
metalik Cu, Fe;O,, metalik Zn, metalik Pb, CusZng,
Cug 6121y 39 ve grafit bulunmaktadir.

Deneysel ¢aligmalarda piring curufunun siilfiirik asit ile
li¢ islemi igin en uygun molar oranim tespit etmek
amactyla 25°C de 1 saat siireyle 1, 2, 3,4, 5, 6, 7 ve 8
M H,S0, ¢ozeltisi kat/sivi orami 1/25 olacak halde
calisma yapilmig ve 3 M degeri optimum deger olarak
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alinmigtir.  Elde edilen deneysel veriler Sekil 1 de
sunulmustur.

Sekil 1’den goriilecegi iizere 2M H,SO0, ile yapilan lig
¢aliymasmda  %47.65, 3M H,SO, ile yapilan li¢
caligmasinda ise %51.62 bakir geri kazamm
saglanmug, daha fazla molar konsantrasyonlarda ise
bakir kazammnm digtiigi tespit edilmistir. Bu
¢aliymalarin  sonucu olarak piring curufunun lig
isleminde en uygun H,SO, konsantrasyonunun 3M
oldugu  kanaatine  vanlmustir.  Yiiksek  asit
konsantrasyonlarinda yapilan li¢ ¢aligmalar esnasinda
lic kabmda topaklagma halinde sert bir kiitle
olustugundan istenilen verim elde edilememistir. Bu
sert kiitlenin XRD analizi yapilarak tanimlanmasi
saglanmugtir.
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Sekil 1. Piring curufunun farkh konsantrasyonlardaki H,SOy ile ligi

Curufun H,SO, ile lig¢ isleminde elde edilen kat1 atik
maddenin XRD analizinde bu maddede ZnO, metalik
Cu, CuFe0O,, CuS, ve Cu;,S; gibi elemanlarm
bulundugu tespit edilmistir. Curufun li¢ islemi
esnasinda;

Cu + 2H,S04 — CuSO, + SO, + 2H,0 @)
Zn+H,SO; —> ZnSO, + H, (2)

(2) Nolu reaksiyon sonucu olusan Hj’ye dofum
halindeki H denmektedir[7]. Bunun olusumunun

etkisiyle;
SO,%+4H, —» 4H,0+S? 3)
2H" + SO, - 4H,0 +8° 4)

Bu muhtemel reaksiyonlar sonunda olusan S? iyonu ve
elementel kiikiirt, ortamdaki Cu'* iyonlan ile CuS,
CuS, ve Cu,S, gibi bilesiklerin olusumuna sebep
olmaktadir.






