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Oz

Bakir izabe curufu flotasyon atigma (CFA) daha once literatiirde ve endiistride hi¢c uygulanmamis pirit ilaveli asit kavurma
islemi sonrast li¢ ile baz metallerin ve li¢ atig1 manyetik ayirma ile manyetik {iriinlerin kazanim1 ¢aligilmistir. Calismadaki
CFA, Tirkiye’nin kuzeyinde bulunan siilfiirlii bakir madeninin izabesi sirasmda agiga ¢ikan curufun %87 bakir geri
kazanilan flotasyonu sonucu kalan fayalit (FeO-SiO2) faz ve bu faza niifuz etmis (%0,34) Cu, (%4,16) Zn ve (%0,15) Co baz
metallerini igeren ¢oziinmeyen/refrakter camsy/amorf yapidir. Piritli, pirit ilaveli asitli kavurma iglemlerinin optimizasyonu
icin sicakliklar degistirilirken (350° C-650 °C), asit miktar1 10ml H2SOs olarak ve kavurma siiresi 1s olarak sabit
tutulmustur. Asitsiz yapilan pirit kavurmada fayalit fazinin bozunmadigi, 450° C’de yapilan kavurma ile 500° C, 550° C ve
650° C sicakliklarda elde edilen kalsinlerin X 1gm1 kirmimmi desenlerinin benzer oldugu tespit edilen CFA igin 350° C,
400° C, 450° C sicakliklarda 10 ml H2SOa4 ve 1:4 pirit/CFA oraninda pirit ilavesi yapilarak FeS2 ilaveli asit kavurma iglemi
uygulanmigtir. Optimum piritli asit kavurma sicakligmm tespit edilmesi i¢in li¢ edilen kalsinlerin li¢ atiklarmm X 1sm1
kirmimi desenleri incelenmis ve ana fazlarin manyetit, vustit, hematit ve fayalit oldugu goriilmiistiir. Li¢ atiklarmm da
degerlendirilebilmesi i¢in gerekli olan manyetik iriinlerden vustit ve manyetit fazlarmin en fazla goriildiigii kosulun
400° C’de yapilan piritli asit kavurmada agiga ¢iktigi tespit edilmistir. Manyetik ayrimi gergeklestirilen li¢ atigi ile elde
edilen manyetik iiriiniin analizi sonucunda ana fazlarin manyetit oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Bakir izabe curufu, piritli kavurma, asit kavurma, baz metaller, li¢, manyetik ayirma.

Abstract

Copper smelter slag flotation tailing’s (SFT) that has not been evaluated yet pyrite additive acid baking phase transformation
and water leaching of base metals behaviour and magnetite product by magnetic seperation were investigated. The SFT in the
study consists of the residual fayalite (FeO-SiO2) phase from the flotation, with a copper recovery of 87%, of the slag
released during the smelting of the copper sulphide mine in northern Turkey, and the non-soluble glassy/amorphous structure
containing the 0.34%Cu, 4.16%2Zn and 0.15%Co base metals locked and doped to this phase. While the temperatures were
changed (350° C -650 °C) for the optimization of acid baking processes with and without pyrite, the amount of acid was kept
constant as 10ml H2SOs and the baking time as 1h. It was determined that the fayalite phase did not decompose in acid-free
pyrite roasting, and the X-ray diffraction patterns of the calcines obtained at 500° C, 550° C and 650° C temperatures by
roasting at 450° C were similar. For this reason, an acid baking process with the addition of FeS2 was applied by adding 10
ml H2SO4 and 1:4 pyrite/SFT ratio of pyrite at 350° C, 400° C, 450° C temperatures. In order to determine the optimum
pyrite acid baking temperature, the X-ray diffraction patterns of the leachates of the calcines were examined and it was
observed that the main phases were magnetite, wustite, hematite and fayalite. It has been determined that the magnetic
products required for the beneficiation of leachates, wustite and magnetite phases, are most common in pyrite acid roasting at
400° C. As a result of the analysis of the magnetic product obtained with the leachates, which was magnetic seperation, it
was seen that the main phases were magnetite.

Keywords: Copper smelter slag, roasting with pyrite, acid baking, base metals, leaching, magnetic seperation.

I. GIRIS

Diinya kaynaklarinin tiikkenmesi, endiistrinin yonii, teknolojik gelismenin yonlendirilmesi ve kurumsal degisimin
uyum i¢inde oldugu ve insan ihtiyaglarini ve isteklerini karsilayabilme potansiyelinin hem giliniimiizde hem de
gelecek i¢in korundugu dengeli bir ortamda degisimin saglanmasi olarak ortaya ¢ikan bir tanim olarak
stirdiiriilebilirlik, metalurjik atiklarin degerlendirilmesini de 6nemli kilmustir. Yerkabugunda azalan cevher
rezervlerine hali hazirda var olan alternatifler sunmak ve atiklarin gevreye verdigi olumsuz etkileri azaltmak,
bunun yaninda ekonomik biiyiimeyi kolaylagtirmak ve tesvik etmek, dogal kaynaklarin kullanimim
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stirdiiriilebilirlik = stratejisinin 6nemli bir noktasina
getirmektedir [1]. Bu stratejisi ile atiklarin
degerlendirilmesi kiiresel olarak yayginlagmustir [2].
Diinya c¢apinda yilda yaklasik 37.7 milyon ton iiretilen
bakir izabe curuflarinin potansiyel ekonomik degerleri
ve cevresel etkilerinin olumsuzlugu s6z konusu
oldugunda, bu atiklarin bertaraf edilmesinin yani sira
sifir atik startejisi ile tekrar degerlendirilmesine
odaklamilmistir [3-5]. Bakir, kobalt ve ¢inko gibi
degerli metalleri igeren bakir izabe curuflarinin ikincil
hammadde olarak kullanilmas1 atik yoénetimi igin
uygun bir secenek olarak goriilmektedir [6]. Bu
baglamda, bakir izabe curuflarin igeriginde bulunan
degerli metallerin diisiik maliyetli ve c¢evre dostu
yontemlerle geri kazanimi, hem metal tedarigi hem de
atik bertarafi sorunlarinin ¢oziilmesi igin etkili bir geri
doniisiim stratejisi olarak kabul edilmektedir [4]. Bakir
izabe curuflariin  mineralojik  bilesimi, islenen
cevherin tipi, kullanilan firin ¢esidi ve sogutma
yontemleri gibi birgok faktdre bagli olarak farklilik
gostermektedir [7]. Bu sebeple izabe curuflarindan
degerli metallerin kazaninu ¢esitli ekstraktif metalurji
yontemleri kullanilarak yapilmaktadir [3]. Bakir izabe
curuflart igerisine kagak olarak gegen metalik bakirin
ve stilflirlii bakir bilesiklerin endiistriyel olarak tekrar
kazanimi i¢in flotasyon yontemi kullanilmaktadir.
Ancak bu yontemle camsi curuf yapisi igerisine ani
kapanim ile niifuz eden baz metallerin (Co, Zn, Ni
gibi) vya da oksit formlarinin  kazanim
yapilamamaktadir [8]. Flotasyon yontemiyle metalik
bakir ve siilfiir minerallerinin %85-88'inin geri
kazanimiin ardindan fayalit (ana) ve manyetit (nadir)
fazlarinda %32-52 Fe igerikli curuf flotasyon atig
(CFA) ag1ga ¢ikmaktadir [9]. Fayalit (FeO-SiO,), Co,
Zn, Ni, Cu gibi metalleri kristal kafes yapisinda
bulunduran amorf bir yapidir [10]. Fayalit yapisinda
bulunan baz metaller amonyum kloriir [11], amonyum
stilfat [12], [13], demir siilfat [14], pirit [15] ve
stilfirik asit [8], [9], [16], [17], ilaveleriyle kavurma
islemini takip eden su li¢i yontemleriyle kazanilmustir.
Ancak bu ¢aligmalarin ¢ogu izabe curufuna direk
uygulanmug olup izabe curuf flotasyonu atigindan
kazanim ¢aligmalari nadiren goriilmektedir [8], [9].

Kalkopirit ~ cevherine  flotasyon  yontemi ile
zenginlestirme islemi uygulamasinin ardindan gang
minerali olarak acgiga c¢ikan pirit igerigindeki yiiksek
miktardaki kiiklirtten dolay1r siilfiirik asit diretimi
yapilan endiistriyel tesislerde kiikiirt kaynagi olarak
kullanilmaktadir [18]. Literatiirde, demir cevheri
rezervlerinin azalmasi ve bu cevherlere artan talep
dogrultusunda ve yiiksek demir igerigi sebebi ile
piritin  degerlendirilmesi c¢aligmalar1  yapilmig ve
kavurma ile manyetite doniistiiriilen piritten, manyetik
ayirma uygulamalari ile manyetit (FeO.Fe,O3) elde
edilmigtir [19-21]. Bu baglamda CFA ve pirit gibi
ikincil hammadde potansiyeline sahip atiklardan
katma degeri yiiksek lirlinlerin eldesi i¢in yeni nesil
yontemlerin  kullanimi;  diisitk  enerji  tiiketimi,
diinyanin sinirhi kaynaklarint koruma ve atiklarin
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gevre lzerindeki olumsuz etkilerinin azaltilmasi ile
sorumlu iretim i¢in biiyiik nem arz etmektedir.

Literatirde CFA’dan baz metallerin kazanimina ek
olarak manyetik ayirma yontemi ile manyetit eldesinin
gerceklestigi  bir calisma bulunmamaktadir. Bu
caligma kapsaminda CFA’ya asitle kavurma islemine
ek olarak atik olarak bulunan piritin de kavurma
islemine ilavesi ile baz metallerin kazanimi iizerine
calistlmigtir.  Ayrica ¢alisma kapsaminda piritin
yiksek kiikiirt/demir igerigi sebebi ile kavurmada
ihtiya¢ duyulan kiikiirte bir kaynak (kullanilan asit
miktarini fiizyon tepkimelerinin baglatict olacak kadar
en aza indirebilmek), ayn1 zamanda da kiikiirdiinden
arindirilan demirin, demir-gelik sektorii igin ayrt bir
kaynak olarak degerlendirilebilirligi de arastirilmustir.
Asit kavurma islemine yapilan pirit ilavesi, literatiirde
daha oOnce denenmemis kavurma sicakliklarinda
yapilmigtir. Kavrulan malzemelere (kalsin) uygulanan
su li¢i sonrasi kalan li¢ atiklarina manyetik ayirma
islemi uygulanarak elde edilen manyetit fazin
Ozellikleri arastirilmustir.

Il. DENEYSEL METODOLOJI

2.1. Kullanilan malzemeler ve analizler

Deneysel c¢alismalarda, Cu, Zn ve Co igerikli CFA ve
ayni cevherin flotasyonu sonrasi gang minerali olarak
aciga ¢ikan %45 Fe, % 45-50 S ve %2 SiO; icerikli
pirit kullanilmigtir. CFA’nin ve piritin kantitatif
mineralojik  analizi  X-istm1 kinmnmimt  (XRD)
kullanilarak  gergeklestirilmigtir. CFA  ve pirit
numunelerinin mineralojik analizi sirastyla Sekil 1 ve
Sekil 2°de verilmistir.

CFA numunesinin Sekil 1’de verilen XRD deseninde
baglica 17, 20, 23, 25, 31, 34, 35, 37, 39, 51, 53, 54,
57, 60 ©’daki (ref. kod. 01-087-0625) fayalit, 18, 30,
35, 43 0’daki (ref. kod. 01-075-1609) manyetit ve 25,
31, 36 0’daki (ref. kod.01-079-0208) ¢inko oksit
minerallerinden  olustugu  gOsterilmistir. ~ Ayrica
numunede 20, 26 0’da (ref. kod. 01-083-2466) silika
ve 29 6°da (ref. kod. 01-084-0209) ise az miktarda
bakir siilfir (ref. kod. 01-084-0209) minerali
bulunmaktadir. Kimyasal analizi Tablo 1’de verilen
CFA’nin elementel analizi ICP-AES kullanilarak
gergeklestirilmistir. ICP-AES analizi sonucu 38.08%
Fe, 0.35% Cu, 4.48% Zn, %0.16 Co ve %0.37 S
icerdigi tespit edilmistir. XRD analizinde diisiik
miktarda pik veren silikanin ICP-AES analizi sonucu
%32.5 silika igermesi silikanin ¢ogunlugunun fayalit
(FeO-SiOy) yapisinda bulunmasindan
kaynaklanmaktadir. Fayalitte bulunan %0.37 S ise
bakir siilfiirde bulunan kiikiirtten kaynaklanmaktadir.
XRD analizinde Fe, Si, Cu ve Zn igeren mineral
pikleri goriiliirken Co iceren serbest mineral pikine
rastlanmamigtir. Fakat Tablo 1.’de ICP-AES analizi
sonucu %0,16 Co sonucu tespit edilmesi amorf yapili
fayalitin kristal kafes yapist igerisinde bulundugu
disiincesini vurgulamaktadir [9]. Pirit numunesinin
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Sekil 2’de verilen XRD deseni incelendiginde ise
numune 28, 33, 37, 40, 47, 56, 59, 61, 64 6’da (ref.
kod. 01-071-2219) pik veren pirit ve 20 ve 26 6’da pik

veren (ref. kod. 01-083-2465) silika minerallerinden
olusmaktadir.

F: Fayalit, GO: inko Oksit, F,GO
H: Hematit, M: Manyetit, CS: Bakir Siilfiir, S: Silika
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Sekil 1. CFA’nin XRD deseni.

P: Pirit (FeS,), $:8i0,

Siddet

20(°)
Sekil 2. Piritin XRD deseni.

Tablo 1. CFA’nin minerolojik ve kimyasal bilesimi

Fe Cu Zn Co S FeOtoptam) SiO; TiO; Al,03
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
38.08 0.35 4.48 0.16 0.37 49.9 325 0.10 2.63
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Yapilan asit kavurma ve su li¢i deneylerinde Merck
kalite H,SO4 (%96, d: 1.84 g/cm®) ve de-iyonize su
kullanilmustir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan CFA
kalsinlerinin ve li¢ atiklarinin minerolojik yapilari
XRD analiziyle tespit edilmistir.

2.2. Yontem

Deneysel c¢alismada, asit kavurma deneyleri 24 saat
boyunca 105 °C  sicaklikta  fiziksel  suyu
uzaklagtirilmug ve vakumlu kaplarda saklannmus ve
kavurma iglemi kat1 beslemesinin pirit/CFA oran1 0.25
olacak sekilde ayarlanmigtir. Uzun Kart [9], CFA’ya,
350-650 ° C sicaklik araliginda 6, 8, 10 ml H,SO4
ilaveleriyle yapilan asit kavurma uygulamasinin
ardindan artan sicaklik ve H»SOs miktart ile metal
kazanim verimlerinin arttigini gozlemlemistir. Timen
ve Bailey [15], 400-750 ° C sicaklik araliginda farklt
oranlarda pirit ilavesi yaparak kavurma islemi
uyguladigi bakir izabe curuflarindan, 0.25 pirit/CFA
iizerindeki oranlarda pirit ilavesinin metal kazanim
verimlerinde biiyiikk bir degisim gostermedigini
vurgulamustir. Literatiirde pirit ve CFA’da bulunan
demirin  asitle kavrulmasi sonrasinda yiiksek
sicakliklarda hematite doniigsmesi ve manyetik ayirma
islemi i¢in uygun olmadig1 vurgulanmistir. Bu sebeple

metallerin  siilfatlasma  davranimunin  incelenmesi
amaciyla 350, 400 ve 450 ° C sicakliklarda
gerceklestirilmistir. Yiiksek baz metal kazanim ve
manyetik {iriin eldesinin amaclandigi bu c¢aligmada
H,SO,4 miktar1, pirit miktar1 ve kavurma siiresi sabit
tutularak (10 ml H,SO,, 0.25 pirit/CFA, 1saat) 350,
400 ve 450 ° C sicakliklarda kavurma yapilarak
kalsinler elde edilmistir.

CFA kalsinlerin ¢6ziinme ve manyetik ayirma
davraniminin incelenmesi igin 10 g kalsin 50 ° C
sicaklikta, de-iyonize su kullanilarak 1/10 (k/s) kati-
sivi oraninda 1 saat siireyle atmosferik kosullarda su
ligine tabi  tutulmustur. Lic  deneylerinin
tamamlanmasinin ardindan, vakum filtre yardimuyla
filtrasyon islemi gerceklestirilerek kati atik ve yiiklii
cozelti elde edilmistir. Elde edilen yiiklii ¢dzelti balon
joje icerisinde muhafaza edilirken, yikanmus kati atik
65 °C’de 24 saat siireyle kurutulmus ve neminden
tamamen uzaklastilmustir. Kurutma isleminden
ardindan  kati atiklarin = manyetik  davranimin
incelenmesi amaciyla kuru manyetik ayirma islemi
yapilmistir. Deneysel calismanin akim semas: Sekil
3’te ve deneysel ¢alismanin asit kavurma kosullari ise
Tablo 2°de verilmistir.

pirit ilaveli asit kawurma fayalitte bulunan baz
Tablo 2. Deney kosullari.
Pirit Miktari Sicaklik (° C) H>SO4 miktart (ml) Siire (dk)
%100 450 0 60
450
0 500
(Piritsiz) 550 10 60
650
350
%0,25 400 10 60
450
III. DENEYSEL SONUCLAR VE isleminin 500 ° C’nin altindaki sicakliklarda
TARTISMA yapilabilirliginin ~ gésterilmesi  enerji  tiiketiminin

Fayalitin kristal kafes yapisinda bulunan Cu, Zn ve Co
gibi metaller, kiikiirt iceren bir asit ve katki
maddeleriyle asit kavurma islemi uygulanmasinin
ardindan  suda  ¢Oziinebilen metal tuzlarina
donitistiiriilerek geri  kazanilabilmektedir. Yapilan
caligmalar incelendiginde fayalitin silikat refrakter
yapist, amonyum kloriir [11], amonyum siilfat [12],
[13], demir siilfat [14], pirit [15] ve siilfiirik asit [8],
[9], [16], [17] gibi ¢esitli siilfat kaynaklariyla
bozundurulup, metal kazanimlart ger¢eklestirilmistir.
Bu c¢aligma kapsaminda CFA’dan baz metallerin
kazanimiin gergeklestirilebilmesi igin siilfat kaynag
olarak FeS,-H,SO, tercih edilmistir. FeS,-H,SO4%lin
birlikte kullanildigi bu calisma, H;SO4’lin kimyasal
fiizyon ile fayalit yapisini bozundurmast ve buna ek
olarak piritin yapisinda bulunan kikiirtiin SO’ye
yiikseltgenmesiyle bozunmus fayalitin igerdigi baz
metalleri daha diigiik sicakliklarda siilfat bilesiklerine
doniistliriilmesi amaciyla yapilmustir. Asit kavurma

azaltilmas1 agisindan 6nem arz etmektedir [22]. Ayrica
yapilan ¢aligmalar incelendiginde pirite uygulanan 1sil
islem ile manyetit olusumunun gergeklestigi ve
manyetitlerin, manyetik ayirma yoluyla ayrilabildigi
vurgulanmustir [20], [21]. Waters vd., [21], pirite 200
9 C’de 1s1l islem uyguladiginda yaklagik %20 verimle
manyetik ayirma yapmigtir ve sicaklik 400 © C’ye
cikarilldiginda manyetik ayirma veriminin yaklasik
%80'e yiikseldigini vurgulamustir. Schorr ve Everhart
[23], ise pirite uyguladigr 1s1l islem sonrasi 420°C ve
tizerindeki sicakliklarda piritin hematit doniistimiiniin
gergeklestigini  vurgulamustir. Tiim bunlar dikkate
alindiginda diisiik sicakliklarda baz metal kazaniminin
haricinde li¢ iglemi sonrasi c¢oziinmeyen Kkatiya
manyetik ayirma islemi uygulanmasi da bu calisma
kapmasinda aragtirilmigtir.

Tiimen ve Bailey [15], bakir izabe curuflarina 400-750
9 C sicaklik araliginda farkli oranlarda pirit ilavesi
yaparak 550° C, 1:4pirit/bakir izabe curuf oraninda
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maksimum baz metal kazanimi elde etmistir. Uzun
Kart [9], CFA’ya 350-650° C sicaklik araliginda asit
kavurma iglemi uygulayarak; 650° C sicaklikta 10 ml
H,SO;, ilavesiyle maksimum baz metal kazanim elde
etmistir. Uzun Kart vd., [8], ise CFA’ya uyguladig
asit kavurma sonrast 650 ° C iizerindeki sicakliklarda

sicakliklarda pirit ve CFA’da hematit olusumunun
manyetik ayirma verimini diisiirmesi sebebi ile CFA
350° C, 400° C, 450 ° C sicakliklarda 10 ml H,SO4
ve 1:4pirit/CFA oraninda pirit ilavesi yapilarak asit
kavurma islemine tabi tutulmustur.

hematitlesmenin arttigin1 ~ vurgulamustir.  Yiiksek
Analiz: Bakur Izabe Ciiruf

XRD, ICP Flotasyon Atig

% Asit Kavarma

HSO4—— (350-400-450 °C,

Analiz: 10 ml H>SOy, 0.25 pirit/CFA, 1
-« R —
XRD, ICP Pirit saat)

Lic

(50°C, 1 saat, 1/10 k/s)

Katy/Sivi Ayrim

Kati Auk
AGE @ Manyetik
l ayirma
Analiz: l
XRD Manyetik Uriin

|

Analiz
XRD

Cu, Co, Zn, Fe
Yiiklii ¢ozelti

Sekil 3. Deneysel ¢alismanin genel akim semasi

3.1. CFA kalsinlerinin mineralojik analizi

CFA’ya asitsiz, yalnizca pirit kavurmasi yapildiktan
sonra (1:4 pirit/CFA, 450 ° C, 1 s) elde edilen kalsin
icin XRD deseni ¢ikartilms, islem gormemis CFA ve
islem gormemis pirit XRD deseni ile Sekil 4’te
kiyaslamali bir sekilde verilmistir. XRD desenleri
incelendiginde 450 ° C’de yapilan asitsiz pirit
kavurmasi ile elde edilen kalsin, CFA ve pirit ile
kiyaslandiginda ozellikle; 17, 20, 23, 25, 31, 34, 35,
37, 39, 51, 53, 54, 57, 60 O (ref. kod. 01-087-
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0625)’daki  fayalit fazinin  bozunmadigi  yani
doniisiime ugramadigi tespit edilmistir. Yine ayni
desenlerde, kawvurma ile elde edilen kalsinde pirit
piklerinin kaybolmasi, piritin yerine 33 6’da hematitin
(Fex03) (ref. kod. 00-039-1346), 37 6’da manyetitin
(FesOq) (ref. kod 01-075-1609) goriilmesi, kiikiirtiin
bu sicaklikta uzaklastigini ve piritin oksitlendigini
gostermektedir. Ancak bu XRD desenlerinde herhangi
bir siilfatli metal pikine rastlanmanustir. Bu da 450° C
yalnizca  pirit  ile  kavurmanin  silfatlagmayi
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baglatamadiginin tespiti olmustur. Kavurma sirasinda
meydana gelen hematit ve manyetit olusum
reaksiyonlari agagida verilmistir (Esitlik 1-2) [18]:

FeS»+11:405—1/2Fe;03+2S04( 1)

@

Literatiirde piritin 420°C ve iizerindeki sicakliklarda
hematite dondsiimi, 450 °© C’de yapilan kavurma
sonrast hematit olusumu ile uyumludur [23]. Bu
sebeple 450 ° C’de 1:4pirit/CFA oraninda yapilan
kavurma igleminin ardindan piritte bulunan kiikiirtiin
oksidasyonuyla olusan SO’ nin fayalit yapisindaki baz
metallerin siilfat tuzlarina doniisiimii igin yeterli
olmadig tespit edilmistir. Sicakligin yetersiz oldugu
diistiniilerek 450 ° C haricinde 500, 550 ve 650° C
sicakliklarda kavurma islemi gergeklestirilmistir. 500,
550 ve 650° C sicakliklarda yapilan kavurma iglemi
ile 450° C’de yapilan kavurma islemi kalsinlerinde
hemen hemen ayni minerolojik doniisiimler meydana
gelmigtir. Bu sebeple 450 ° C’de yapilan kavurma
isleminin bu ¢alisma kapsaminda incelenmesi yeterli

FeS,+8/30g— 1/3Fe304+2S04(

gorilmiistir. Bu  durumda fayalit yapisinin
bozundurulmas1 i¢in kimyasal flizyon etkisini
baglatacak bir ajana yani H;SO; kullaniminin

gerekliligine karar verilmistir. Asit kavurma sirasinda
meydana gelen tepkimeler asagida verilmistir (Esitlik
3-4) [14]:

MO+ SO3 —MSO4 (3)

2MO-Si0; + 2H,S0, — 2MSO, + H,Si0,, (M: Fe, Co, Cu, Zn) (4)

CFA 350° C, 400° C, 450° C sicakliklarda 10 ml
H,SOs ve 1:4 pirit/CFA oraninda pirit ilavesi
yapilarak FeS; ilaveli asit kavurma islemine tabi
tutulmustur. Uygulanan kavurma islemleri sonrasi
elde edilen kalsinlerin XRD desenleri Sekil 5°te
verilmistir. XRD desenleri FeS; ilaveli asit kavurma

nedeniyle fayalitin baz metal siilfatlara, demir siilfata
ve manyetitten hematite, ¢inko oksitten ¢inko siilfata,
bakir  siilfirden  bakir  siilfata  doniisiimiini
gostermektedir. 350° C’de yapilan kavurma XRD
deseni incelendiginde, fayalitin kristal kafes yapisinda
bulunan fakat XRD deseninde (Sekil 1) pik vermeyen
kobalt metali, fayalit yapisinin bozunmasiyla camsi
yapidan ayrilarak 21, 30 6’da (ref. kod. 01-072-1454)
kobalt siilfat (CoSO4) olarak pik vermistir. CFA nin
XRD deseninde (Sekil 1) 29 6°da bulunan bakir siilfiir
(CuS), 28 0°da (ref. kod. 01-072-0090) bakir siilfata
(CuSO0y); 25 ve 36 0°da serbest halde bulunan ¢inko
oksitin (ZnO) ise 24, 36 0’da (ref. kod. 36 01-080-
2210) c¢inko siilfata (ZnSO4) dOniistiigh tespit
edilmigtir. Fakat 350° C’de 25 ve 37 0’da fayalit
piklerinin bulunmas1 fayalit yapilarinin tamamen
bozunmadigini ve kismi bir bozunma gergeklestigini
gostermektedir [9]. 350° C’de bulunan 28 ve 33 6’da
bulunan piritin, 400 ° C’de yapilan kavurmanin
ardindan 33 6’da (ref. kod. 01-080-1028) FeS’ye ve
37 ©’da ise manyetite dontstiigii (Esitlik 2) tespit
edilmistir. Piritin FeS ve manyetite doniisim,
ortamdaki SO, miktarinin artmasina sebep olacaktir
[18]. Bu sebeple 400° C’de yapilan asit kavurma
isleminin XRD deseni incelendiginde, sicaklik arttik¢a
25 ve 37 0’da bulunan fayalit piklerinin de sirasiyla
kobalt siilfat ve ¢inko siilfata doniisiimii piritin
ortamdaki SO, miktarin1 arttirmasinin bir sonucu
olarak vurgulanmustir [9], [10]. Ayrica 25 0’da
silikanin olusumu fayalitin bozunmasiyla silikanin
yapidan ayrilmasindan kaynaklanmaktadir. 450° C’de
30 ve 35 6’da bulunan manyetitin ve 33 6’da bulunan
FeS’in  hematite  donisimii  gergeklesmektedir.
Manyetit ve FeS’in hematite donlisiimii sirasinda
meydana gelen tepkimeler asagida verilmistir (Esitlik
5-6) [18]:

Fe304+1:402(g)—>3/2Fe203 (5)

FeS + 7/4 05  — 1/2 Fe;05 + SO ©

F: Fayalit, CO: Ginko Oksit,
H: Hematit, M: Manyetit, P: Pirit,
BSD: Bakir Siilfit, S: Silika

Siddet

..

YT U WA YO »

450 °C
KAVURMA

10 20 30

20

40

)

Sekil 4. 450 ° C’de yapilan kavurma islemi sonrasi elde edilen kalsinin XRD deseni.
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3.2.Lic ve manyetik ayirma davraniminin
incelenmesi

Farkli sicakliklarda FeS, ilaveli asit kawurma

uygulanan CFA’nin = minerolojik  dontisiimleri

gerceklestikten sonra ¢dziinme ve manyetik ayirma
davraniminin incelenmesi amaciyla kalsinlere, 10 g
kalsin, de-iyonize su kullanilarak 50 ° C’de 1:10
kati/sivi  oraninda 1 saat stireyle li¢ islemi
uygulanmustir. Li¢ islemi sonrasi ¢oziinmeden kalan
kat1 atiklarin XRD desenleri Sekil 6’da verilmistir.
FeS, ilaveli asit kavurma sonras1 metal siilfat tuzlari
lig islemi ile ¢ozeltiye alindiktan sonra kalan kat1 atiga
manyetik ayirma uygulanabilmesi igin asit kavurma
sonrasi manyetit doniigiimlerinin  gerceklesmesi
gerekmektedir. Bu sebeple 350 ° C’de yapilan asit
kavurma iglemi sonrasi kalan kati atigin XRD deseni
incelendiginde 30, 35 43, 53, 57, 63 6°da (ref. kod 01-
075-1609) manyetit pikleri gozlenmistir. Fakat 25, 37
0’da fayalit piklerinin bulunmasi fayalitin kismi
bozunmaya ugradigint ve bu durumda ¢ozeltiye gecen
baz metal miktarinin diisiik olacagini ifade etmektedir
[8]. Ayrica fayalit, SiO2’nin vustit (FeO) ve manyetit
(FeO-Fe;O3) ile kompleks olusturmast nedeniyle
manyetik 6zellige sahiptir [24]. Bu sebeple fayalit ve
32 0’da bulunan FeO, manyetik ozellikleri sebebiyle
manyetik ayrim sirasinda manyetit ile birlikte

ayrilabilmektedir [25]. 400° C’de yapilan kavurma
islemi sonrasi kalan kat1 atigin XRD deseninde 37 ve
47 0’da manyetit pikleri piritin kavurma sirasinda
doniistimiinden kaynaklanmaktadir (Esitlik 2) [18].

Bu donilisim manyetitlesmenin  kavurma sonrasi
sicakligin etkisiyle arttigin1 vurgulamaktadir. 450
9 C’de yapilan asit kavurma iglemi sonrasi ¢ikan kati
atikta ise 47 0’da manyetit pikinin yogunluk
degerindeki azalma ve 30, 35 ve 37 0’da hematit
piklerinin  varligt hematitlesmenin arttigim  ifade
etmektedir. Bu sebeple manyetitlesmenin en yiiksek
oldugu sicaklik 400 °© C’de olarak tespit edilmistir.
400° C’de yapilan kavurma islemi sonrasi kalan kati
atiga manyetik ayrim uygulanarak elde edilen
manyetik iiriine analiz yapilmis ve XRD deseni Sekil
7’de verilmistir. XRD deseni incelendiginde ana fazin
30, 35, 43, 53, 57 ve 62 0 ’da (ref. kod. 01-075-1609)
bulunan manyetit oldugu gdzlenmistir. Ayrica
manyetik triinde 22, 25, 26 6’da (ref. kod. 01-083-
2471) bulunan silika ve 32 6’da (ref. kod.01-079-
0208) bulunan ¢inko oksit fazlar1 da mevcuttur. Bu
durumda ana fazin manyetit olmasi sebebiyle 400
%C’de yapilan asit kavurma igleminin manyetik ayrim
yapilabilmesi i¢in uygun oldugu teyitlenmistir.

K0S, CS,

Siddet
Fea(SOu)

F: Fayalit, CO: Ginko Oksit, H: Hematit, M: Manyetit, P: Pirit, CuS: Bakir Siilfiir, S: Silika KoS: Kobalt siilfat, BS: Bakir Siilfat, DS: Demir Siilfat, ¢S:Cinko Siilfat
FeO: Viistit, Fe,(SO,), :Demir(ll) siilfat

Pirit

29 (o) 40

70

Sekil 5. CFA’ya farkli sicakliklarda uygulanan FeS; ilaveli H,SO, kavurma ile elde edilen kalsinlerin XRD
desenleri.
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siddet

M: Manyetit, H: Hematit, S: Silika, FeO:Viistit,
CO: Cinko oksit, P: Pirit, FeS: Demir siilfur

450°C

20 30

40

50 60 70

26(°)

Sekil 6. Kalsinlere uygulanan li¢ islemi sonrasi | kati atiklarin XRD deseni.

M

Siddet

o

10

20

30

40
26 (°)

50 60 70

Sekil 7. Li¢ atigina uygulanan manyetik ayirma sonucu elde edilen manyetik iirtiniin XRD deseni.

IV. SONUC

Flotasyon ile tekrar bakir kaynag olarak kullanilmis
curufun atigindaki biiyiik bir kismu fayalit yap1 i¢inde
hapsolmus baz metallerin  (Cu:0,34%, Zn:4,16%,
Co0:0,15%) kazanimu igin FeS, ilaveli asitli kavurma,
atmosferik su lici ve manyetit konsantre eldesi i¢in
manyetik ayirma deneyleri yapilmistir.  Oncelikli
olarak ¢oOziinmeyen camsi yapili curuf igerisine
hapsolmus baz metallerin siilfatlagmas1 igin 0.25
pirit/CFA oraninda 10ml H,SO, ilavesi ile 1 saat
stireyle 350, 400 ve 450° C sicakliklarda FeS, ilaveli
asitli kavurma iglemi uygulannmustir. 450° C’de
yapilan asitsiz pirit kavurmasi ile elde edilen
kalsindeki fayalit fazinin bozunmadig1 yani doniigiime
ugramadigi ancak hematit ve manyetit piklerinin
varlig1 tespit edilmis ve piritteki kiikiirtiin uzaklastig
ancak fayalit yapisi bozunmadigi i¢in baz metallerle
stilfat olusturamadig1 goriilmiistiir. Bu sebeple fayalit
yapisinin  bozundurabilmesi i¢in kimyasal fiizyon

164

etkisini baglatacak olan H;SO, ajani kullanilarak 0.25
pirit/CFA oraninda 350, 400 ve 450° C sicakliklarda
asit kavurma iglemi gerceklestirilmistir. 350° C
sicaklikta fayalitin kismi bozunmasiyla baz metal
siilfat, demir siilfat doniisiimleri gergeklesmis fakat
fayalit yapilarinin tamamen bozunmasi, piritin de FeS
ve manyetite doniisiimiiniin etkisiyle (ortamdaki SO,
miktarinin  arttirmasi  sebebiyle) 400° C sicaklikta
gerceklesmistir. Sicaklik 450° C’ye ulastiginda fayalit
yapisinin tamamen bozunmasina ek olarak, manyetit
ve FeS’nin, hematite doniisiimii gergeklesmistir.
350° C’de baz metal kazanimmin fayalitin kismi
bozunmasindan kaynakli olarak diigiik olmasi ve
450°C’de manyetitlerin hematite doniigiimii, asit
kavurma deneylerinin ardirdan manyetit konsantre
eldesi i¢in uygun goriilmemistir. Bu sebeple manyetit
doniistimlerinin en yiiksek oldugu asit kavurma
sicakligi 400° C olarak tespit edilmis ve bu sicaklikta
elde elde edilen kalsinin li¢ atigina kuru manyetik
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ayirma islemi uygulanmustir. Li¢ atifina uygulanan
kuru manyetik ayirma sonrasi ana fazi manyetit olan
manyetik iiriin eldesi gercektestirilmistir.

Sonug olarak; diisiik sicakliklarda yiiksek baz metal
kazanimi ve manyetit konsantre eldesinin arastirildig
bu c¢alisma kapsaminda, asit kavurma islemi sonrasi
fayalit yapilarinin tamammin bozundugu ve yiiksek
oranda  manyetit doniisiimlerinin  gerceklestigi
optimum deney kosullarinin 0.25 pirit/CFA oraninda,
10ml H,SO; ilavesi ile 1 saat siireyle 400 °© C sicaklik
oldugu tespit edilmistir.

Kisaltmalar ve Semboller

CFA: Curuf flotasyon atig1
XRD: X-Ismi Kirinim
Cu: Bakir

Zn: Cinko

Fe: Demir

Al Aluminyum

®: Teta
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