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Ozet

Kalkopirit konsantresinden durgun hava ortaminda siilfatlastirict kavurma-asit
li¢i yontemi ile bakir (Cu(ll)) kazanilmas: {izerine, kavurma sicakligim (200-800 °C),
kavurma siiresinin (15-120 dk) ve asit tiiriinlin (nitrik asit, hidroklorik asit ve siilflirik
asit) etkileri incelendi ve yiiksek bakir kazanimi i¢in en uygun kavurma sicakligi,
kavurma siiresi ve asit tiirii belirlendi. Kavrulmus kalkopirit konsantreleri, standart lig
kosullar1 altinda (oda sicakligi, 1 g/10 mL kati/s1v1 orani, 300 dev/dk karigtirma hizi, 60
dakika lig siiresi, 0.5 N asit derisimi) li¢ edildi. Kavurma sicakliginin artirilmasi, 500 °C'
ye kadar bakir kazanimi iizerine olumlu etki meydana getirmistir. 500 °C' nin iizerindeki
sicaklik artislar1 ise, bakir ekstraksiyon verimini diisiirmiistiir. Bu nedenle, 500 °C,
kalkopiritin kavurma-asit ligi prosesi igin en uygun kavurma sicakligi olarak se¢ilmistir.
En uygun kavurma siiresi, 60 dakikadir. Ileri kavurma siirelerinin bakir kazanimi
tizerine 6nemli etkisi olmadig1 gézlendi. Asit tiiriine gore bakir ekstraksiyon verimleri
nitrik asit> hidroklorik asit> siilfirik asit seklindedir. Nitrik asit ¢ozeltisi liginden elde
edilen bakir kazanimi en yiiksektir. Ayn1 zamanda, bu sartlarda ¢ozelti ortamina gecen
demir miktarmm da en yiiksek oldugu gozlendi. 500 °C' de kavrulmus kalkopirit
konsantrelerinin 0.5 N nitrik asit ¢ozeltisi ile ligcinden elde edilen bakir kazanimi %99.0'
dur. Ayni sartlarda ¢ozeltiye gegen demir miktar1 %21.4" tiir.

Anahtar Kelimeler: Asit li¢i, Bakir kazanimi, Kalkopirit konsantresi, Kavurma.

Recovery of Copper from Chalcopyrite Concentrate by Sulphatation Roasting-
Acid Leaching Method

Abstract

The effects of roasting temperature (200-800 °C), roasting time (15-120 min)
and acid type (nitric acid, hydrochloric acid and sulfuric acid) on recovery of copper
from chalcopyrite concentrate by roasting in stagnant air media-acid leaching method
were investigated and most suitable roasting temperature, roasting time and acid type
for high copper recovery were determined. The roasted chalcopyrite concentrates were
leached under the standard leaching conditions (room temperature, 1 ¢/10 mL
solid/liquid ratio, 300 rpm/min stirring speed, 60 minutes leaching time, 0.5 N acid
concentration). Increase in roasting temperature up to 500 °C has positive effect on
recovery of copper. Above 500 °C, increase of temperature does negative effect. 500 ° C
was chosen to be most suitable roasting temperature for roasting-acid leaching procces
of chalcopyrite concentrate. The most suitable roasting time is 60 minutes. There are no
significant effect on the copper recovery of advanced roasting times. The recovery of
copper obtained from leaching with nitric acid solution is the highest but iron amount
passed to solution media under this condition is also the highest. The copper recovery
obtained from leaching with nitric acid solution of 0.5 N of chalcopyrite concentrate
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roasted at 500 ° C is 99.0%. The iron content of the solution is 21.4% under the same

conditions.

Keywords: Acid leaching, Chalcopyrite concentrates, Copper Recovery, Roasting.

GIRIS

Diinya' da iretilen bakirin %75-
80" i, siilfurli bakir cevherlerinin
prometalurjik yontem olarak
adlandirilan  ergitme, konverter ve
elektroliz islemlerini kapsayan
geleneksel yontem ile islenmesinden
elde edilmektedir (Qiu ve ark., 2007).
Fakat giiniimiizde  silfiirli  bakir
cevherlerinin tenoriiniin diismesi, tiretim

maliyeti yiikksek olan bu prosesin
ekonomikligini  yitirmesine  sebep
olmaktadir. Diger taraftan

pirometalurjik yontem sirasinda agiga
¢ikan SO, gazlari ¢evresel agidan sorun
teskil etmektedir (Hua ve Cai., 2006;
Riveros ve ark., 2004). Agiga ¢ikan SO,
gazlarindan  siilfiirik  asit  {liretmek
mimkiin olsa da, iiretilen siilfiirik asitin
timiine  pazar bulmak  miimkiin
goriinmemektedir. Bu gibi ekonomik ve
cevresel nedenlerden dolayt,
pirometalurjik ~ yonteme  alternatif
olabilecek bakir {retim yontemleri
lizerine arastirma yapma ihtiyaci
dogurmustur (Qui ve ark., 2007; Hua ve
Cai, 2006; Al-Harahsheh ve ark., 2008).
Alternatif arastirmalar, bir yiikseltgeme
vasitast  kullanarak  siilfiirli  bakir
cevherlerinin ligi izerine yogunlasmistir
(Olubambi ve ark., 2006; Marsden ve
Wilmot, 2007). Bu amagla, kalkopiritin
ligi  i¢cin g¢esitli li¢  ajanlarinin
kullanildigt  pek  ¢ok  arastirma
yapilmistir (Hirato ve ark., 1987; Hackl
ve ark, 1995, Lu ve ark, 2000;
Adebayo ve ark., 2003; Ruiz ve ark.,
2011; Cai ve ark., 2012; Solis-Marcial
ve Lapidus, 2013; Lu ve Dreisinger,
2013; Qian ve ark., 2014; Solis-Marcial
ve Lapidus, 2014). Fakat, siilfiirli
cevherlerin, sahip  olduklart  siki
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dokulart nedeniyle direkt olarak li¢
edilmeleri giigtiir (Dutrizac, 1989). Bu
nedenle, kalkopirit gibi siilfiirlii bakir
cevherlerin  li¢  edilmeden  Once,
metallerin serbest kalmasini saglayacak
on islemlere tabi tutulmasi
gerekmektedir (Bahar, 2002). Bu o6n
islemlerden biri de kavurma islemidir.
Bununla beraber, kalkopirit
konsantresinin kavurmasina dair
literatiirde ¢ok fazla ¢alisma yoktur.

Bu c¢alismada, prometalurjik
yonteme alternatif olabilecek, duragan
hava ortaminda gerceklestirilen
stilfatlastirict kavurma-asit (nitrik asit,
hidroklorik asit, siilfiirik asit) ligi
yontemi ile kalkopirit konsantresinden
hidrometalurjik usule gore bakir iiretimi
incelenmis ve yiliksek bakir kazanimi

icin en uygun kavurma sicakligi,
kavurma  stiresi ve  asit  tlrl
belirlenmistir.

MATERYAL VE METOT
Materyal

Deneylerde kullanilan kalkopirit
konsantresi Cengiz Holding biinyesinde
bulunan Samsun Bakir Isletmelerinden
temin  edilmistir.  Ormek  alma
yontemlerine uygun olarak alinan
kalkopirit konsantresi, -100 mesh' e
ogiutiildiikten sonra, 48 saat siire ile 50
°C' de etiivde kurutulmustur. Deneysel
calismada kullanilan kalkopirit
konsantresinin kimyasal bilesimi Tablo
1' de verilmistir.

Analitik Yontem

Deneylerden ve analizlerden
elde edilen cozeltilerdeki metal igerik
analizi, atomik absorpsiyon
spekrofotometrisi (Perkin Elmer,
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Analyst 800) kullanilarak
gerceklestirildi.

Tablo 1. Kalkopirit konsantresinin
kimyasal bilesimi.

Bilesen %, w/w

Sio, 1.54

Cu 17.90

Fe 35.29

S 37.8

Zn 1.85

Pb 0.07

Kalkopirit ~ konsantresinin ~ metalik

yonden bilesimi LiBO, ergitme-HNO;
¢ozliniirlestirme yontemi (Bailey ve
Woods, 1974) kullanilarak belirlendi.
Kikiirt igerigi gravimetrik ydntem
(Vogel, 1989) ile tayin edildi.

Kavurma ve Li¢ Deneyleri

Kavurma sicakliginin  etkisini
belirlemek tizere, 5+0.05 g kalkopirit
konsantresi  tartildiktan sonra  bir
porselen kapsiile (12 cm ¢apinda ve 3
cm yiiksekliginde) konuldu.

Konsantre, kapsiil i¢ine ince bir
tabaka halinde yayildi. Kapsiil, 6nceden
istenilen sicakliga kadar 1sitilmis (300-
800 °C aras1 sicakliklar) olan kiil firmni
igerisine Yerlestirildi ve 60 dk bekletildi.
Kavurma esnasinda ortama ilave hava
gonderilmedi. On goriilen siire sonunda
kavrulmus kalkopirit konsantresi,
firindan alinarak bir desikatore konuldu
ve kavrulmus ornegin oda sicakligina
kadar sogumasi beklendi. Kavrulmus
kalkopirit konsantresi soguduktan sonra

tartildi. Bu sekilde kavrulmus olan
kalkopirit  konsantreleri, 150 mL
hacmindeki  erlenlere  alindi  ve

tizerlerine 1 g/10 mL kati/sivi olacak
sekilde 0.5 N nitrik asit, hidroklorik asit
veya slilfiirik asit ¢ozeltisi ilave edildi.
Li¢ ¢Ozeltisinin ilavesinden sonra
ornekler, oda sicakliginda (yaklasik 20
°C), 60 dakika siire ile 300 dev/dk hizla
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li¢ islemine tabi tutuldu. Daha sonra
slispansiyon, mavi bant siizge¢ kagidi
kullanilarak kati ve sivi fazlarma
ayrildi. Sivi fazda bakir ve demir
analizleri yapildi. Cozeltiye gegen metal
miktarinin, baslangigta konsantrenin
bilinyesinde bulunan metalin miktarina
oraninin 100 ile carpimindan %
kazanilan metal hesaplandi. 200 ve 250
°C' deki kavurma islemleri, sicakligi
300 °C' ye kadar cikabilen etiivde
gergeklestirildi.

Kavurma  siiresinin  etkisini
belirlemek  amaciyla, 5+0.05 g
kalkopirit konsantre &rnekleri 500 °C'
de 15-120 dakika arast degisen
sirelerde kavrulduktan sonra 0.5 N
nitrik asit, hidroklorik asit veya siilfiirik
asit ¢ozeltisi ile oda sicakliginda, 60
dakika siire ile 1 g/10 mL Kkati/sivi
oraninda ve 300 dev/dk karistirma
hizinda li¢ islemine tabi tutuldu. Bu
deney serisinden elde edilen veriler,
stilfatlastirici kavurma-asit ligi prosesi
icin en etkili asit tiirliniin belirlenmesi
i¢in de kullanilmistir.

SONUC VE TARTISMA
Bu calismada, %17.90 Cu ve

%35.29 Fe iceren, -100 mesh' e
ogltilmis kalkopirit konsantre
ornekleri, ¢esitli  sicakliklarda ve

siirelerde kavrulduktan sonra nitrik asit,
hidroklorik asit ve siilfiirik asit ile li¢
edildi. Diisiik sicakliklardaki kavurma
islemi sayesinde, bakir, yiiksek oranda
sulu ortama gecebilen Cu®" haline
donerken, kiikirdiin onemli bir kismi,
havanin oksijeni ile birleserek siilfat
formuna gecmektedir. Deneysel
caligmada, kavurma sicakligi, kavurma
siiresi ve asit tlirliniin bakir kazanimi
iizerine etkileri arastirildi. Bunun igin,
bakirin yiikksek verimle li¢c ortamina
gectigi, bununla beraber, lig
¢Ozeltisinden  bakirin kazanilmasi
esnasinda sorun teskil etmesi muhtemel
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demirin ise diisiik oranda li¢ ¢6zeltisine
gectigi, kavurma sicakligi ve kavurma
siiresi  belirlenmeye c¢alisildi. Ayrica,
bakir ekstraksiyon verimimin en yiiksek
oldugu asit tiiri tespit edildi.

Kavurma Sicakhiginin Etkisi

Kalkopirit konsantresinin 200-
800 °C arasi sicakliklarda kavrulmasi
sonrasinda nitrik asit, hidroklorik asit ve
silfiirik asit lici esnasinda ¢Ozelti
ortamimna gecen bakir ve demir
miktarlart Sekil 1' de goriilmektedir.

Literatiirde  kalkopirit ~ veya
kalkopirit konsantresinin kavrulmasi
lizerine yapilmis pek fazla caligmaya
rastlanmamaktadir. Fakat, bir ¢calismada
(Sokic ve ark., 2008), Kkalkopirit
konsantresinin 300 °C' den 800 °C' ye
isitilmast  durumunda meydana gelen
reaksiyonlar TGA-TDA analizi ile tespit
edilmis ve sicaklik artis1 ile asagidaki
reaksiyonlarin meydana geldigi
belirlenmistir:

(330-357 °C)
2CuFeS,(k)+0(g)—Cu,S(k)+2FeS(k)+ (1)
SO,(9)

(404-440 °C)
2CuFeS,(k)+0,(g)—Cu,S(k)+2FeS(k)+  (2)
SO,(9)

(502-555 °C)

FeS(K)+205(g)—FeSO4(K) A3)
CuzS(K)+S02(g)+302(g)—2CuS04(K) 4)
2CU,S(K)+50,(g)—2Cu0- CuSO4(K) (5)

(555-613 °C)
2FeS04(k)—Fe,05(K)+S0,(9)+S05(9)  (6)
(750 °C yukarisinda)
CuSO,(K)—CuO(k)+SO5(g) )
CuO- CuSO4(K)—2CuO(k)+SOs(g) ®)

4-5 nolu reaksiyonlardan goriilecegi
tizere, 500-550 °C arasi1 sicakliklarda
bakir, CuSO; veya CuO.CuSO,
formundadir. Yapilan bir calismada,
500 °C' de kavurma sonrasi kalkopirit
konsantresinin  6nemli oOlgiide bakir
siilfat formuna dontistiigii ve kavrulmusg
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=]
[}

Kazanulan % Cu

Kazamlan % Fe

Kavurma sicakhg, °C

—{—Nitrik Asit —O— Hidroklorik Asit —— Siilfiirik Asit

Sekil 1. Kavurma sicakliginin etkisi
(kalkopirit konsantre kiitlesi: 5.0 g;
kavurma siiresi: 60 dk; li¢ sicakligi: oda
sicakligy; li¢ siiresi: 60 dk; karistirma
hizi: 300 dev/dk; kati/ sivi orani: 1 g/10
mL).

iirtiniin su ile li¢ edilmesi sonrasinda
bakirin %60civarinda ¢dzelti ortamina
gectigl belirlenmistir (Bahar, 2014). 3
nolu reaksiyon geregi demir de bu

sicakliklarda stilfat formunda
bulunmaktadir. Fakat 6 ve 7 nolu
reaksiyonlar incelendiginde, demirin
oksit formuna donme sicakliginin
bakirm  oksit  formuna  dénme
sicakligindan  daha diisik oldugu
goriilmektedir.  Siilfat  bilesiklerinin

oksit bilesiklerine gore sulu ortamdaki
coOziiniirliikleri bir hayli yiiksektir. Bu
nedenle, bakirin yiliksek miktarda siilfat
formunda ve demirin de oksit formunda
bulundugu optimum kavurma
sartlarinda  kavrulmasi,  kalkopirit
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konsantresinden siilfatlastirict kavurma
yontemi  ile  bakir  kazanilmasini
miimkiin kilmaktadir.

Sekil 1' den goriilecegi iizere
500 °C' de kazanilan bakir miktari, her
ti¢ li¢ vasitasi i¢in en yiiksektir. Her bir
asit i¢in, sicaklik 200 °C' den 500 °C' ye
artirilmasi ile elde edilen bakir verimi,
sicaklikla dogru orantili olarak artmakta
ve 500 °C' de en yiiksek degere
ulasmaktadir. 500 °C' de elde edilen
bakir verimleri nitrik asit, hidroklorik
asit ve siilfiirik asit ¢ozeltileri igin sirasi
ile %99.0, %92.8 ve %90.6' dir. Bu
sicakligin  iizerindeki  sicakliklarda,
bakir kazanimi sicakligin artmasi ile
beraber azalmaktadir. Bu olaym, 500 °C
tizerindeki sicakliklarda bakirin oKksit
formuna doniismesinden kaynaklandigi
sOylenebilir. Ayrica Sekil 1' e bakilarak,
tim sicaklik degerleri icin nitrik asit
¢oOzeltisi ile elde edilen li¢ veriminin en
yiikksek oldugu soOylenebilir. Demir,
ozellikle li¢ cozeltilerinden elektrolitik
yontem ile bakirin kazanilmasi sirasinda
cesitli problemlere neden olmaktadir.
Bu sebepten otiirii bakir igeren li¢
cozeltilerinde demir, istenmeyen bir
metaldir ve demir derisimi miimkiin
oldugunda diisiik bir seviyede tutulmasi
gerekir (Bahar ve ark., 2012). Yine,
Sekil 1 incelendiginde, 450 °C' de
cozelti ortamina gegen demir miktar
tim li¢ ¢ozeltileri icin en yliksektir.

Ayrica, nitrik asit c¢ozeltisi, bakir
kazaniminda oldugu gibi, demirin
¢Ozeltt ortamima gegmesi i¢in de

hidroklorik asit ve siilfiirik asitten daha
etkili bir li¢ ajamdir. 450 °C' de
gerceklestirilen kavurma islemi sonrasi
yapilan nitrik asit, hidroklorik asit ve
siilfiirik  asit lici sonrast demirin,
sirasiyla, %48.1, %42.0 ve %38.7" si
¢ozelti ortamina gegmistir. Bu degerler
500 °C' deki kavurma igin, sirasiyla,
%21.4, %18.6 ve 17.4' dir. Buna gore,
nitrik asit lici icin, sicakligin 450 °C'
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den 500 °C' ye ¢ikarilmas: ile ¢ozeltiye
gecen demir miktar1 %48.1" den %21.4'
e dismistiir. Bu durumda c¢ozeltinin
demir muhtevasi, 16.97 g/L' den 7.55
g/lL" ye dismistir. 7.55 g/L demir
icerigi, bakir kazanilacak bir ¢6zelti igin
yilksek bir degerdir. Bu bilgiler
1s18inda, bakirin, metalik bakir halinde
kazanilmasi isleminden Once ¢ozeltinin
demir igeriginin azaltilmas1 gerektigi
sOylenebilir.

Kavurma Siiresinin Etkisi

Kalkopirit konsatresinden
kavurma-asit li¢i yontemi ile bakir
kazanilmasi iizerine kavurma siiresinin
etkisi Sekil 2' de verilmistir. 60
dakikaya kadar artan zamanla beraber
elde edilen bakir miktarin arttig1 Sekil
2' den goriilmektedir. 60 dakika siire ile
kavrulmus Ornegin, nitrik asit ¢ozeltisi
ile lic edilmesi sonucunda bakirin
%99.0' u sulu ortama gecmistir.
Zamanla bakir kazaniminin artmasi,
baslangigta porselen kapsiilde bulunan
kalkopirit konsantresinin sadece list
kismmin havanin oksijeni ile temas
ettigi, zaman ilerledik¢e ise, hava ve
dolayist ile kavurmayr saglayacak
gerekli miktardaki oksijenin kapsiiliin
tabaninda bulunan malzemeye ulasip
orada kavurmayr sagladigi seklinde
yorumlanabilir. Ote yandan kavurma
stiresi arttikca c¢ozelti ortamina gecen
demir miktar1 da artmaktadir. Bu
nedenle kavurma-asit li¢i prosesi i¢in en
uygun kavurma siiresi, 60 dakika olarak
secilmistir.

SONUCLAR

Kalkopirit konsantresinden bakir
elde etmek lizere, kalkopirit
konsantresinin ~ durgun  atmosferik

sartlarda kavurmayr miiteakip nitrik
asit, hidroklorik asit ve siilfurik asit ile
lici i¢in, kavurma kosullar1 incelendigi
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bu calismada
ulagtlmistir:

1. 500 °C' ye kadar artan kavurma
sicakligr ile beraber kazanilan
bakir  yilizdesi artmis, bu
sicakliktan sonra ise kazanilan
bakir  yilizdesinde azalmalar
meydana gelmistir. Bu nedenle,
en uygun kavurma sicakligi, 500
°C olarak belirlenmistir.

asagidaki sonuglara

100

o0
[}
1

60

Kazanilan % Cu

Kazanilan % Fe
— [ 2
o w o
1 1 1

wn
1

0 20 40 60 80 100
Kavurma sicakhgs, °C

120

—{J—Nimik Asit —O— Hidroklonk Asit —— Siilfiirik Asit

Sekil 2. Kavurma siiresinin etkisi
(kalkopirit konsantre kiitlesi: 5.0 g;
kavurma sicakligi: 500 °C; li¢ sicaklig:
oda sicaklig; li¢ stiresi: 60 dk;
kanigtirma hizi: 300 dev/dk; kati/ sivi
orant: 1 g/10 mL).

2. Nitrik asit, hidroklorik asit ve
siilfiirik asit liginden elde edilen
bakir kazanim yiizdelerine gore
asitlerin etkinligi, nitrik asit>
hidroklorik asit> siilfiirik asit
seklinde siralanmastir.
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3. 500 °C' de 60 dakika kavrulmus
kalkopirit konsantresinin, oda
sicakliginda, 1 g/10 mL kati/s1v1
oraninda, 0.5 N nitrik asit
gozeltisi ile 300  dev/dk
karistirma hizinda 60 dakika lici
sonucunda bakirin %99.0' u li¢
cOzeltisine  gecmistir.  Ayni
sartlarda cozeltiye gecen demir
orani %21.4' tir.

4. 500 °C' de, 15-120 dakika arasi
farkl: siirelerde yapilan kavurma
islemleri, en uygun kavurma
stiresinin 60 dakika oldugununu
gostermistir.

5. En uygun kosullarda olan 500
°C' de 60 dakika kavurma
sonucunda  ¢ozeltiye  gegen
demir miktar1 7.55 g/L' dir. Bu
¢ozeltiden elektroliz yontemi ile

bakirin metalik halde
kazanilmas: ic¢in, ¢Ozeltideki
demir miktarinin azaltilmasi

gerekmektedir.
6. Nihai sonug olarak kavurma-asit

yontemi ile kalkopirit
konsantresinden bakir
kazanilmasimin miimkiin oldugu
sOylenebilir.
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