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OZET
PIRITIK ATIKLARDAN KOBALT KAZANIMI
Banu YAYLALI

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Maden Miihendisligi Anabilim Dali
Danigsman: Prof. Dr. Hac1t DEVECI
2017, 51 Sayfa, 9 Sayfa Ek

Kobalt, jet motorlar1, sliper alasimlar, sarj edilebilir piller gibi 6zellikle ileri teknoloji
iiriinlerinde kullanilan bir metaldir. Avrupa Komisyonu (AB) tarafindan yiiksek ekonomik 6nemi
ve temin riskini géz oniine alinarak “kritik hammadde” olarak tanimlanmistir. Bu nedenle, kobaltin
ikincil kaynaklardan kazanimi daha da 6nemli hale gelmistir. Bu ¢alismada, bir flotasyon tesisinde
iiretilen piritik atiklardan hidrometalurjik yontemlerle kobalt kazanimi degerlendirilmistir. Lic
testlerinde farkli reaktif sistemleri (H,SO4-H,0,, HCI-H,0,, HNO3, H,S0,;-NaNQO,) ile kobalt
kazanimi arastirilmistir. Asidik peroksit lii testlerinde diisiik kobalt verimleri (<%22,1 Co) elde
edilmistir. Nitrik asit ligi testlerinde asit konsantrasyonu, sicaklik ve ince ogiitmenin kobalt
kazanimina etkileri arastirilmigtir. Sicaklik ve asit konsantrasyonundaki artigin li¢ performansini
arttirdigl, ince Ogiitmenin ise Ozellikle li¢ kinetigi tizerine olumlu etkisi oldugu belirlenmistir.
Nitrik asit licinde, uygun kosullarda (2 M HNO3-HNO3) kobaltin tamami1 kazanilmistir. Kobalt ve
demir ¢oziinme verimleri arasindaki gozlenen yiiksek korelasyon (1=%99,5), kobaltin piritin kristal
yapisi i¢inde izomorf olarak bulundugunu gostermistir. Oksitleyici olarak sodyum nitratin
kullanildigr (H,SO4-NaNQ3) testlerde, farkli parametrelerin kobalt kazanimina etkisi 6n testler ile
belirlendikten sonra nitrat konsantrasyonu, ince &giitme ve sicakligin etkileri deney tasarimi
yontemleri ile detayl olarak incelenmistir. Kobalt kazanimini etkileyen en 6nemli parametrelerin
sirastyla sicaklik ve nitrat konsantrasyonu oldugu bulunmustur. Ince 6giitmenin etkisi istatistiksel
olarak 6nemli bulunmamistir. H,SO4,-NaNO; ligi ile uygun kosullarda %100 kobalt kazanimina
ulagtlmistir. Elde edilen sonuglar, piritik atiklardan yiiksek kobalt kazanimi i¢in kuvvetli oksitleyici
kosullarin/reaktiflerin (HNO3/NaNOj; gibi) kullanilmasi gerektigini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Kobalt, Piritik Atik, Geri Kazanim, Lig, Nitrik Asit, Deneysel Tasarim.
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RECOVERY OF COBALT FROM PYRITIC TAILINGS
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Cobalt is utilised particularly in various high-tech products such as jet engines, super alloys
and rechargeable batteries. In view of its relatively high economic importance and supply risk,
European Union (EU) has listed cobalt as one of the “critical raw materials.” In this regard,
recovery of cobalt from secondary resources has become increasingly important. In this study,
recovery of cobalt from pyritic tailings produced from a flotation plant was considered. In leaching
tests, extraction of cobalt was investigated by using different lixiviant systems (H,SO4-H,0,, HCI-
H,0,, HNO3;, H,S0,-NaNQs). Acidic peroxide leaching tests yielded low cobalt extractions
(<%22.1 Co). In nitric acid leaching tests, effects of acid concentration, temperature and ultra-fine
grinding on Co extraction were studied. Increasing temperature and acid concentration was found
to improve the leaching of Co. Ultra-fine grinding enhanced leaching kinetics. Complete Co
extraction was achieved in nitric acid leaching under suitable conditions (2 M HNO3-HNOs). High
correlation (r=0.995) between the dissolution of Co and Fe is consistent with the presence of Co in
the pyrite lattice as an isomorphic substitute. In H,SO,-NaNOs leaching tests, after evaluation of
various parameters in preliminary tests, effects of concentration of nitrate, ultra-fine grinding and
temperature on Co extraction was examined in detail using experimental design techniques. The
most influential parameters were determined to be in the decreasing order of temperature and
concentration of nitrate. The effect of ultra-fine grinding was statistically insignificant in the range
tested. In H,SO,-NaNO; leaching 100% Co extraction was also obtained under suitable conditions.
These findings demonstrate that, high oxidising conditions/reagents (i.e. HNO3/NaNOs) is required
to achieve high cobalt extractions from pyritic tailings.

Key Words: Cobalt, Pyritic Tailings, Recovery, Leach, Nitric Acid, Experimental Design.
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Kobalt, sembolik olarak Co ile gosterilen, atom numarasi-agirligi 27-58,93 olan,
yiiksek erime ve kaynama noktasina sahip (1493-3100°C), sertligi Mohs sertlik skalasina
gore 5 olan, giimiis renginde, periyodik tabloda 9. grupta yer alan (demir ve nikel arasinda)
bir gecis elementidir. Kobalt yerkabugunda 15-30 ppm arasinda bulunur ve yayginlik
acisindan 30. sirada yer alir (Roberts ve Gunn, 2014).

Kobalt, bronz ¢agdan bu yana cama, kristale ve seramige yogun mavi renk
kazandirmak i¢in kullanilmistir ve ‘kobalt mavisi’ ad1 ile anilmistir (Aydin ve Kilig, 2012).
Kobaltin toplum hayatina girisi oldukca eski olmasina ragmen saf metal olarak elde
edilmesi 18. yiizyilla dayanmaktadir. 1735°de Isvegli Kimyager Georg Brandt tarafindan
‘metal kobalt’ kesfedilmistir (Roberts ve Gunn, 2014). Kobalt — krom alagimlarinin
gelistirilmesi 20°nci yiizyil baslarma kadar yetersiz kalmistir. ikinci Diinya Savas’indan
sonra kobalt, jet motorlarinda, gaz tiirbinlerinde, siiper alasimlarda, sarj edilebilir pillerde,
kesici aletlerde, miknatislarda ve boya maddesi olarak kimya endiistrisinde kullanilmas;
boylelikle yiiksek teknoloji endiistrisinin vazgeg¢ilmez bir hammaddesi olmus ve talebi
artirmistir (Crundwell vd., 2011; Fisher, 2011; Kapusta, 2006). Avrupa Birligi (AB) ve
diger gelismis iilkeler, mineral kaynaklarina giivenli ve kesintisiz ulasmak, gelecekteki
ihtiyaclarina kaynak saglamak i¢in ortak bir strateji {iretmeye yonelik calismalar
baslatmiglardir. Bu kapsamda ‘kritik hammaddeler’ listesi olusturulmustur (Aydin ve Kilig,
2012). Ekonomik o6nemi ve arz riski goz Oniinde bulundurularak AB’nin “kritik
hammaddeler” olarak adlandirdigi hammaddeler listesinde kobalt da yer almaktadir (Tablo
1), (EC, 2014). Bu nedenle kobaltin hurdalar, bakir eritme ciiruflari, bakir flotasyon atiklar
(pirit atiklari/konsantrelerinden) ve pirit kiilleri gibi ikincil kaynaklardan geri kazanilmasi

Oonem arz etmektedir (Yaylali vd., 2016).



Tablo 1. AB kritik hammaddeler listesi (Avrupa Birligi’nde Madencilik,
Cevre ve Kritik Ham Maddeler, 2011).

Kritik Hammaddeler

Antimon Kobalt

Berilyum Magnezyum

Fluorspat Nadir Toprak Elementleri
Galyum Niobyum

Germanyum Platin Grubu Metaller
Grafit Tantal

Indiyum Tungsten

1.2. Kobalt Cevherleri

Dogada, kobaltin esas olarak veya énemli miktarlarda bulundugu yaklasik 70 kadar
minerali bulunmaktadir. Ayrica 100 kadar mineral icinde de az miktarda veya eser
miktarda bulunmaktadir. Kobalt dogada, Ni+2, Fe*? ve Mn™ ile birlikte bulunmaktadir.

Dogada yaygin olarak bulunan kobalt mineralleri Tablo 2’de gdsterilmistir (Donald, 1973).

Tablo 2. Dogada yaygin olarak bulunan kobalt mineralleri ve icerikleri (Donald,

1973).
Mineral Kobalt%
Linneit, Co3S,4 58,0 (Teorik)
Siejenit, (Co,Ni)3Sy 20,4-26,0
Karolit, (Co2,Cu)Sy 35,2-36,0
Kobaltit, (Co,Fe)AsS 26,0-32,4
Saflorit, (Co,Fe)As; 13,0-18,6
Glaucodot, (Co,Fe)AsS 12,0-31,6
Scutterudit, (Co,Fe)As; 10,9-20,9
Heterojenit, CoO(OH) 64,1(Teorik)
Asbolit, (Manganez oksitler + Co) 0,5-5,0
Eritrit, (Co,Ni)3(As04),,8H,0 18,7-26,3
Gersdorfit, (Ni,Co)AsS (Diistiik)

Pentlandit, (Fe,Ni,C0)gSg
Pirit, (Fe,Ni,C0)S;
Sfalerit, Zn(Co)S
Arsenopirit, Fe(Co)AsS
Mangan Oksit Mineralleri

1,50 (Maksimum)

13,00 (Maksimum)

0,30 (Maksimum)

0,38 (Maksimum)
0,10-1,00 (Veya daha fazla)

Kobaltin ana yataklarii dort ana kaynakta genellemek miimkiindiir. Bunlar; Lateritik

(Zaire) ve siilfiirlii bakir-kobalt (Zaire ve Zambiya), bakir-nikel siilfiirler (Kanada), kobalt-



demir-nikel arsenitler (Marokko ve Cin) ve nikel-kobalt lateritik yataklaridir (Planinsek ve
Newkirk, 1979; Donaldson vd., 1986; Shedd, 1988). Bu yataklarda kobalt, ¢cok ¢esitli
oksitli ve siilfiirlii mineraller seklinde bulunur.

Tirkiye’deki kobalt yataklar1 incelendiginde 1iki tip cevherlesme oldugu
goriilmektedir; siilfiirlii cevherler ve lateritik (oksitli) cevherler. Silfiirli cevherler,
metamorfik kayaclar i¢inde olusmuslardir. Siilfiirlii yataklarda kobalt; bravoit, linneit,
karolit, kobalt-nikel pentlandit (Fe, Ni, C0)9Sg gibi minerallerle birlikte bulunmaktadir. Bu
tip yataklardaki kobalt tendrii %0,1 ila %0,15 arasindadir (Roberts ve Gunn, 2014). En
tipik 6rnekler Finlandiya’da Outo-Kumpu, Tirkiye’de Kastamonu-Kiire ve Ergani-Maden
yataklaridir (Yiiksel, 2011). Lateritik yataklar diinya kobalt yataklarinin %70’ini olusturur.
Bu yataklar, ultramafik kayaclarin tropik iklimlerdeki asir1 yagislarin etkisiyle bozunmaya
ugramalar1 sonucunda olusmaktadir. Bu siirecte, silisyum, manganez ve nikel se¢imli
olarak li¢ olurlar, daha asagi seviyelerde toplanirlar. Bu tip yataklardaki kobalt tenorii %
0,025 ila % 0,1 arasindadir. En tipik Ornekler, Avustralya, Kiiba, Yeni Kaledonya,
Endonezya, Filipinler ve Brezilya, Tiirkiye’de ise Manisa-Caldag/Gordes yataklaridir.
(Roberts ve Gunn, 2014, Yiiksel, 2011).

Kobalt cevherlerinin igerigi biiyiik 6l¢iide farklilik gosterse de, cevherlerde ki kobalt
orani genellikle %1’in altindadir. Bundan dolay1 kobalt, cevherlerde genellikle yan {iriin
olarak degerlendirilmektedir (R.LS, 1989). Uretimin ana faktorii olarak goriilmediginden

iretim yontemi se¢ciminde diger mineraller 6n planda tutulur.

1.3. Kobalt Rezervleri ve Uretim Miktari

Kobaltin kiiresel rezervi 7 milyon ton civarindadir (Tablo 3). Kobalt Gelistirme
Enstitiisii’'ne (ABD) gore bunun yaklasik olarak %51°1 Afrika’da, %12’si Amerika’da,
%21 Avusturalya’da ve %5°1 de Asya’da yer almaktadir (Sekil 1)(USGS, 2017). Bakir-
kobalt yataklar1 agirlikli olarak Demokratik Kongo Cumhuriyeti ve Zambiya’da
bulunmaktadir. Uretim miktar1 agisindan incelendiginde ilk sirayr Kongo alirken, ikinci en

biiyiik tiretici olarak Cin karsimiza ¢ikmaktadir (USGS, 2017).
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Sekil 1. Diinya kobalt iiretiminin iilkelere goére dagilimi (USGS, 2017).

Tablo 3. Diinya kobalt rezervleri (USGS, 2017’den degistirilerek).

2015 Uretim (t) 2016 Uretim (t) Rezerv (t)
ABD 760 690 21,000
Avustralya 6000 5100 1,000,000
Kanada 6900 7300 270,000
Cin 7700 7700 80,000
Kongo 63,000 66,000 3,400,000
Kiiba 4300 4200 500,000
Madagaskar 3700 3300 130,000
Yeni Kaledonya*! 3680 3300 64,000
Filipinler 4300 3500 290,000
Rusya 6200 6200 250,000
Giiney Amerika 3000 3000 29,000
Zambiya 4600 4600 270,000
Diger iilkeler 11,600 8300 690,000
Diinya Toplam 126,000 123,000 7,000,000

1: Fransa’ya baglh



Son on yilda madencilikteki ekonomik durgunluga ragmen kobalt tiretimi artmis ve
2006 yilinda 57.500 ton/y1l iken 2016 yilinda 123.000 ton/yil’a ulasmistir (USGS, 2007-
2017).

Ulkemizde simdiye kadar yapilan arastirmalar sonucunda tespit edilmis basl basina
bir kobalt yatagi bulunmamaktadir (URL-1). Ancak bazi bakir ve nikel yataklarinda kobalt
yan iriin olarak iretilebilecek miktarlarda bulunmaktadir. Tablo 4’de mevcut Tiirkiye
kobalt kaynaklar1 sunulmustur. Son zamanlarda, META Nikel Kobalt A.S
Manisa/Gordes’de, Usak’da ve Eskisehir/Yunusemre’de nikel ve kobalt1 yan {iriin olarak
kazanmak i¢in {i¢ ayr1 proje baglatmistir (Bastiirk¢li ve Acarkan, 2015; Yesil vd., 2015).
Ayrica Sivas/Kangal’da 6zel sektdre ait bir demir - nikel — kobalt iiretim projesi
kapsaminda Ar- Ge c¢aligmalarinin siirdiigii ve Co/Ni oraninin 1/30 olmasi durumunda ayni
yataktan kobalt iiretiminin de gerceklestirilmesinin planlandig: bildirilmistir (Aydin ve

Kilig, 2012).

Tablo 4. Tirkiye kobalt yataklari (Canbazoglu 1985, Bastiirk¢ii ve Acarkan,

2015).
%Co %Ni Rezerv (milyon t)
Kastamonu-Kiire 0,3 0,0023 13,2
Manisa-Caldag 0,06 1,2 38
Manisa-Gordes 0,08 1,1 31,3

Gilintimiizde kobalt fiyatlar1 Londra Metal Borsasi’nda (LME) belirlenmektedir. Sekil
2’de, Londra Metal Biilteni’nde (LMB) 1995 yilindan bu yana %99,3 - %99,8 saflikta
kobalt baz almnarak ii¢ aylik periyotlarla hazirlanan fiyat degisikligi ($/1b) grafigi
verilmistir. Bu grafik incelendiginde, kobalt fiyatlarinda siirekli bir dalgalanma oldugu
gozlemlenmektedir. 2008 yilina kadar fiyatlarda biiyiik diisiisler meydana gelmis, 2008°de
ise kayda deger bir artig goriilmiistiir. 2008 sonras1 kobalt tekrar deger kaybederek dalgali
seyrine devam etmistir (Cobalt Fact, 2014). Kobaltin Mayis/2017 fiyati ise 54,000
ABDS$/ton’dur (URL-2).
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Sekil 2. LMB’ye gore kobalt fiyatlar1 (Cobalt Facts, Supply & Demand, 2014).

1.4. Kobaltin Endiistride Kullanim Alanlar:

Kobaltin icinde yer aldigi gecis metalleri sertlikleri, yiiksek yogunluklari, iyi 1s1
iletkenlikleri ve yliksek erime - kaynama sicakliklardan dolay1 saf olarak ya da alasim
halde kullanilirlar (Roberts ve Gunn, 2014). Sahip oldugu metal 6zellikleri kobalti,
endiistri i¢in vazgegilmez bir hammadde haline getirmistir (Taylor vd., 1982). Demir-
nikel-kobalt alagimlarinin (siiper alagim) birbirleriyle ve/veya nadir toprak elementleri, bor
ya da aliiminyum (Al-Ni-Co) ile yaptiklar1 alasimlar ile ilgili yapilan ¢alismalar sonucunda
dayanimi daha yiiksek alasimlar elde edilmistir. Bu alasimlar sanayi endiistrisinin
gelisimine 6nemli katkilar saglamistir (Aydin ve Kilig, 2012).

Kobalt, siiper alasim olarak jet motorlarinda (yiiksek 1s1 dayanimi ve korozyon
direnci sayesinde), telefon — bilgisayar bataryalarin1 da igine alan sarjli pillerde, enddistri
icin vazgecilmez olan paslanmaz ¢elik — yliksek hiz ¢elik sanayinde, katalizor iiretiminde,
boya endiistrisinde, miknatislarda, sertlikleri sayesinde elmas kesici uglarda, essiz mavisi
ile kozmetik, cam, porselen ve tekstil sanayinde, kobalt 60 izotupu ile radyoterapide,
korozyona dayanimi ile protezlerde (yapay dirsek, kal¢a) kullanilmaktadir (Vulcan, 2008;
Roberts ve Gunn, 2014) (Sekil 3).
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Sekil 3. Kobaltin kullanim alanlar1 (Roberts ve Gunn, 2014).

1.5. Kobaltin Ekstraktif Metalurjisi

Kobalt cevherlerden, pirometalurjik, hidrometalurjik ve elektro kazanim yontemleri
ile kazanilmaktadir. Uygun yontemin secilmesinde, cevherin minerolojik yapist etkili
olmaktadir (Tablo 5). Tek bir yontemin yetersiz kaldig1 durumlarda, birka¢ yontem birlikte
kullanilmaktadir. Kobalt ekstraksiyonunda, dncelikle cevhere 6n hazirlik islemleri (kirma-
oglitme-gang minerallerinden ayirma) uygulanmaktadir. Daha sonra cevherler igin fiziksel
ayirma yontemlerinden gravite-manyetik ve/veya siilfiirli cevherler icin ise flotasyon
yontemi uygulanir ve kobalt icerigi 4-8 kat arttirilarak bir konsantre iiretilir. Kobaltin ana
iirlin oldugu arsenikli cevherler i¢in hem pirometalurjik (kavurma, yaklasik 600~700 °C)
hem hidrometalurjik yontemler (basing li¢i) kullanilmaktadir. Arseniksiz kobalt
konsantrelerine, kire¢ ve komiir ile karigtirtlip indirgeyici bir ortamda eritilip bakir-kobalt
bilesikleri elde edilmektedir. Siilflirlii bakir-kobalt cevherlerinde, oncelikle kavurma ve
ardindan siilfiirik asit ligi uygulanmaktadir. Silfiirlii nikel cevherlerinde, flag izabe ve
ardindan li¢ islemi uygulanmaktadir. Lateritik cevherlerde ise basing li¢i yapilmaktadir.
Tiim yontemlerin son adiminda, kobaltin ¢oktiiriilmesi ve elektro kazanim yontemleri ile
metalik kobaltin eldesi bulunmaktadir (Donaldson, 1986; Roberts ve Gunn 2014; R.S.1,
1989).



Tablo 5. Kobalt cevherlerinin siiflandirilmasi ve tiretim yontemleri (Crundwell vd., 2011;
Donaldson ve Gaedcke, 1998; Fisher, 2011; Hawkins, 1998; Roberts ve Gunn,

2014; Wang, 2006).

- Metal icerigi  Kobalt Kaynak . .
Yatak Tipi (%) Minerali Uretim Yontemi
Arsenik Siilfiirlii Kobaltit- Kavurma — Basie Lici
(ana iiriin kobalt) (Co,Fe)AsS & e
%0,1 Co -Yiiksek basingl stilfiirik
%1,26 Ni Gétit- asit ligi
Nikel Lateritik  %465Fe o\ ‘(’:O)OOH -Indirgeyici kavurma+

= %0,1 Mg Y amonyak li¢i (Caron

< %1,9 SiO; prosesi)

=< : -Flotasyon+ flas izabe

=z -

i Siilfiirlii Nikel P.e ntlandit -Yiiksek basingh

= (NI,FE,CO)gSg K lici

= amonyak li¢i

= Siilfiirlii Bakir- Karrolit- -Kavurma+ atmosferik

1= Kobalt : kosullarda siilfiirik asit

= , Cu(Co,Ni),S, F

= Cevherleri ligi

= Heterogenit-

Oksitli Bakir- g Atmosferik kosullarda
%0,3 Co CoO(OH) o -
Kobalt . SO, ile indirgeyici
: %3 Cu Sfaerokobaltit-  ~.oc. 0 2
Cevherleri stlfiirik asit ligi
CoCO3

Hidrometalurjik yontemlerin kullanimi giin gegctikce

artmaktadir. Genel olarak

hidrometalurjik yontemler iki asamada gergeklesir. Bu asamalar, cevherlerden metallerin

¢ozeltiye alinmasi yani li¢ islemi ve bu metallerin ¢ozeltiden alinmasi islemleridir. Degerli

metallerin ¢oziinmesi i¢in metallere, oksit ve hidroksitlere, kompleks oksitlere, siilfiirlere,

sellenitlere ve tellliridlere asitlerle/alkali ¢ozeltilerle li¢ islemi uygulanabilir. Li¢ isleminde

stilfiirik asit, hidroklorik asit, nitrik asit ve fosforik asit gibi ¢esitli asitler kullanilabilir. Lig

islemlerinde {i¢ hedef gergeklestirilmek zorundadir; bu hedefler ligin se¢imli, hizli ve etkin

olmasidir. Li¢ isleminin dogas1 geregi, cevher igerisindeki metallerin ¢ogu li¢ islemi

sirasinda ¢oziiniir ve yiiksek asit tiikketimi ile sonuglanir (Canbazoglu, 2001).
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Sekil 4. Sulfurlii Bakir-kobalt, stilfiirlii nikel cevherleri ve lateritik cevherlerin ekstraksiyon
akim semasi (Roberts ve Gunn, 2014).

Cevherlerden/konsantrelerden ve atiklardan kobalt kazaniminda farkli asitler
kullanilarak li¢ denemeleri yapilmistir. Siilfiirik asit liginde, oksitli veya stilfiirlii cevherler
oncelikle siilfatlayici kavurmaya tabi tutulup (Canbazoglu, 1985; Akdag, 2008), ardindan
asit/su ile li¢ yapilir. Hidroklorik asit li¢inde, klorlayici kavurma + li¢ veya klorlayici
buharlastirma (Canbazoglu vd., 1985) yapilir. Amonyak liginde ise, amonyak kobalt
kompleksleri olusturur. Yiikli li¢ ¢ozeltisi siilfiirik asitle yeniden ¢oziindiriiliir. Yiiksek
basing altinda hidrojen ve amonyak girisi ile kobalt tozu elde edilir ve kobalt dogrudan li¢
¢ozeltisinden elektro kazanim ile elde edilir (Donaldson, 1986). Uretim yontemleri detaylt

akim semas1 Sekil 4’de verilmistir.



1.5.1. Piritik Atiklardan ve Pirit Kiillerinden Kobalt Kazanimi

Pirit konsantreleri, genellikle bakir flotasyon tesislerinde yan {iriin veya atik olarak
goriilmektedir. Ulkemizde yer alan bakir flotasyon tesislerinden (bakir/pirit konsantratorii)
Eti Bakir A.S., yilda 930,000 ton (2880 ton/giin) kapasite ile % 1,73 Cu ve % 37 S tenorlii
cevher islemek ve % 82 randimanla, 90.000 ton % 15 Cu tendrlii bakir konsantresi ve
460.000 ton % 46 S tendrlii pirit konsantresi iiretmek ilizere projelendirilmistir. Cevhere
kirma ve 6gilitme islemlerinden sonra, flotasyon yapilmakta ve nihai iirlin olarak %20,05
Cu tenorlii iirlin elde edilmektedir (Tirkmen, 2011). Eti Bakir A.S. Kiire tesislerine ait
bakir sahalarindan piritli bakir cevheri iiretilmekte olup, iiretilen bakir cevherleri Bakir
Konsantrator tesisinde islenerek ‘Bakir konsantresi’ ve ’Pirit konsantresi’ iiretilmektedir.

Tesisin akim semast Sekil 5°de verilmistir.

dy=0.074 m

1. Grup kaba flot. devresi

T~ 2 Grup kaba flot. devresi
[ P > ull
~— ) A rnl.

Yiiksek tentr

-

Deneme flot devresi -1

T

dg=0,038 mm

3. Temizleme

Sekil 5. Kiire Flotasyon Tesisi akim semasi (Tiirkmen, 2011).

Pirit konsantreleri, genellikle kavurma islemine tabi tutularak %0,03-0,15 Co ve
%54-58 Fe iceren demir oksitlere (Fe,O3z) doniistiiriilerek siilfiirik asit iiretiminde
kullanilmakta (Habashi, 1999) veya atik olarak degerlendirilmektedir. Ancak giiniimiizde
birincil kaynaklarin hizla tiiketilmesi sektorii ikincil kaynaklar1 kullanmaya itmistir. Buda

aragtirmacilart pirit konsantrelerinden ve Kkiillerinden metal geri kazanimi iizerine
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caligmalar yapmaya yonlendirmistir. Tablo 6’da pirit konsantre/atiklarindan, Tablo 7’de
pirit kiillerinden kobalt kazanimu ile ilgili ¢alismalar hakkinda detayli bilgi verilmistir.

Pirit kiillerinden kobalt kazanimi {iizerine yapilan ¢alismalarin ¢ogunda
arastirmacilar, (Acarkan vd., 2008; Akdag, 2008; Canbazoglu vd., 1985; Erust ve Akgil,
2016; Tugrul vd., 2003) kiillerin li¢ dncesi kavrulmasiin yani kobaltin ¢oziilebilir kobalt
stilfata doniistiiriilmesinin, 6n islemsiz licden daha verimli olduguna karar vermislerdir.
Bundan dolayi, pirit konsantreleride li¢ dncesi kavurmaya ve/veya siilfatlayict kavurmaya
tabi tutulur (Acarkan vd., 2008; Akdag, 2008; Canbazoglu vd., 1985; Colak vd., 1993;
Studentsov vd., 1996; Ziyadanogullari, 2000).

Diger bir c¢alismada ise Acarkan vd., 2008’de pirit konsantresine Oncelikle
stilfatlayict kavurma uygulamis ardindan siilfiirik asit (H2SO4) lici yapmislardir. Calisma
sonucunda, kobalt yiiksek verimle (>%97), bakir ve ¢inko ise tamamen kazanilmistir. Baz1
aragtirmacilar (Canterford, 1983; Stanley et al., 1984), kobalt igeren pirit yataklarindan,
yiksek basing asit ligi ile yiiksek verimli (>96% Co/Ni) li¢ yapilabilecegini
gostermislerdir.

Biyolig, birincil ve ikincil kaynaklardan kiymetli metalleri kazanmak i¢in bakteriler
vasitasiyla li¢ islemini igerir. Siilfiirlii cevherlerin bakteri oksidasyonu aerobik, asidofilik,
kemolitotrofik,  Acidithiobacillus  ferrooxidans, Leptospirillum  ferroxidans ve
Acidithiobacillus thiooxidans  gibi bakteriler yaygin olarak kullanilir ( Chapman ve Hall,
1994). Son zamanlarda, farkli cevher tiirlerinden degerli metallerin kazanilmasinda
biyoteknolojinin kullanilmasi: madencilik endiistrisinde yenilik¢i bir yaklasimdir (Dwivedy
ve Mathur, 1995). Biyohidrometalurjik islemler ozellikle diisiik tendrlii ve siilfiirlii
kompleks cevherlerin diisiik verim problemi ile kars1 karsiyadir. Diisiik tenorlii, kompleks
stilfiirlii cevherlerde biyoli¢ yapmak ¢ok zordur (Deveci vd., 2002).

Bakir flotasyon tesisi (Eti Bakir A.S., Kastamonu/Kiire), pirit konsantrelerinden ve
eski curiiflardan biyohidrometalurjik yontemlerle kobalt kazanimina yonelik yeni
calismalar bulunmaktadir (Aydin, 2012; Morin 2010). Pirit konsantreleri (%0,23-0,028 Co,
%0,56-0,95 Cu, % 40-42 Fe) ve eski curiiflar (%0,29 Co, %1,70 Cu, %38 Fe)
karistirilarak, 40 °C’de mezofilik bakteriler varliginda 6n biyolig testleri yapilmis, %90 Co
ve %66 Cu verimi elde edilmistir (Morin et al.,2010).
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Tablo 6. Konsantrelerden ve diger kaynaklardan kobalt kazanimu ile ilgili bazi ¢alismalar

Malzeme Proses sartlari Li¢ verimi Kaynak Referans
Pirit kons. Bakir flotasyon
900,32 Co . . 1) %60 Co tesisi (Ergani/ (Akdag,
90,66 Cu g Eﬁﬁﬁiﬁiﬁ E;l gg)) 2) %72 Co Tiirkiye) 2008)
%39 Fe 2o
Pirit kons. Tiim testler kavurmadan sonra
%0,15 Co gergeklestirilmistir.
%0,79 Cu 1) Klorlayict kavurma(NaCl)+li¢ 1) %87 Co, %96 Cu Kiire bakir (Cokgor ve
%44 Fe (H,S0,) cevheri Topkaya,
2) Klorlayici buharlagtirma(CaCl,)  2) %80 Co, %99 Cu (Tiirkiye) 1988)
3) Siilfatlayici 3) %81 C0,%90 Cu
kavurma(Na,SO,)+li¢ (H,SO,)
Pirit kons. Tiim testler kavurmadan sonra
%0,17 Co gergeklestirilmigtir. *
%1,57 Cu 1) Li¢ 1) %86 Co, %90 Cu Pirit Kons. (Canbazoglu
%37,2 Fe 2) Siilfatlayici kavurma-+li¢ 2) %86 Co, %95 Cu (Kiire/Tirkiye) vd., 1985)
0,8 ppm Au 3) Klorlayic1 kavurma+lic 3) %53 Co, %95 Cu
5,4 ppm Ag 4) Klorlayic1 buharlagtirma 4) %87 Co, %100 Cu
Pirit kons. - Sokolovsk-
%0,14 Co . . Sarbaisky (Student sov
%0.07 Ni ﬁg)lfaﬂay“” kavurma(SO,)*ig (su (Kazakistan) vd., 1996)
%61 Fe
Pirit kons. Siilfatlayict kavurma+lic
%0,22 Co (H,SO4)+¢oktiirme Lig sonras1 %100 Co, %99
%0,58 Cu Cu, %97 Zn, %0,5 Fe Kiire/Tiirkiye
%44 Fe Kavurma: 600-700 °C, %1-5 (Acgggg)"d"
NaSO, Toplam kazanim (¢oktiirme
Lig: 10g/L H,SOy, 60 °C, 2 saat. sonrast)
Coktiirme: H,S (g) %99 Co, %99 Cu, %96 Zn)
Kobaltit- -
pirit kons.
0, 0, i
Y5.21CO pogne ligi (HPAL) (H,50,) %98 Co, %96 Ni (Stanley vd.,
%0,09 Ni
%0,29 Cu 1984)
%3‘3 1Fe (Na,SO, veya NaCl, 130-160 °C,
%10.3 As 75-200 psi, Fe(I11) eklenerek
Kobaltca
zengin pirit Thackaringa
%00,39 Co . %100 Co ve Ni (Avustralya) (Canterford,
%0,08 Ni Basmg lici (H,SO4) %0,2 Fe 1983)
145-210 °C, 15-60 dk., Hava/O,,
760,01 Cu 1400 kPa
%40 Fe
Flotasyon Eski bakir
atiklari madeni (Dinger vd
900,016 Co . - - 1) %36-44 Co, %75-81 Cu  flotasyon ?
%0,6 Cu 1) Lic (.l?zf Va.rll(llg.m.da/ yoklugunda) 5y 993 ¢ 983 Cu atiklari 2002)
5 ppm Au 2) Asidik ferrik lici (Kibris)
Bakar kons. Bakir flotasyon
~%00,25 Co 1)Kavurma+lig (su ile) 1) %77 Co, %70 Cu tesisi (Ziyadanogul
%13-20 Cu 2) Silfiirleme (H,S)+kavurmatlic  2) %100 Co, %83 Cu (Ergani/Tiirkiy lar1, 2000)
%34-50 Fe (suile) e)
Bakar 1) %6 Co, %55 Cu, %32
cevheri Au, %39 Ag
%00,26 Co 2) %12 Co, %69 Cu, %28 Bakir isletmesi -
%1,60 Cu g Eecér'l"gc'z Au, %55 Ag (Kiire/Tiirkiye) C\/%“big%%“
%39 Fe 3) CuCI3+OZ 3) %9 Co, %98 Cu, %56 v
1,2 ppm Au 272 Au, %38 Ag

3.4 ppm Ag

4) NH,OH+(NH),CO;,

4) %12 Co, %33 Cu




Tablo 7. Pirit kiillerinden kobalt kazanimu ile ilgili baz1 ¢alismalar

Malzeme Proses sartlari Li¢ verimi Kaynak Referans
Pirit kiilleri -Dogrudan li¢ -%65 Co, %65 Cu Siilfiirik (Erust ve
%0,40 Co (H,SO4/ HSO4+ H,0,) asit Akcil,
%0,74 Cu (0,25-0,75 M H,SO,, 0- fabrikasi 2016)
%65 Fe 0,05 M H,0,, 25-90C) (Turkiye)

-Siilfatlayict kavurma+ lig  -%70 Co, %80 Cu

Pirit kiilleri Dogrudan li¢ (H,SO,) %50 Co Siilfuirik (Tugrul

%0,14 Co (%5-15 H,S0,, 50-85C, %49 Cu asit vd., 2003)
%0,5 Cu 30-120 dk) fabrikasi
%60 Fe (Tiirkiye)

Pirit kiilleri Dogrudan li¢ (H,SOy) %32 Co Siilfuirik (Akdag,
%0,42 Co (0,05-0,60 H,SO,, asit 2008)
900,88 Cu kati/s1v1 orani: %5-30, 50- fabrikas1

%52 Fe 103C) (Tiirkiye)

Pirit kiilleri Yiiksek basing lici %20 Co, %97 Cu Siilfiirik (Colak vd.,
%0,31 Co (NH3+(NH,4),S0,), (6 kademeli li¢ asit 1993)
%1,26 Cu kati/stvi orani: 1/1-1/10, sonunda) fabrikasi

%059 Fe %0-10 NH3, toplam (Turkiye)

basing: 145-2107C, 1-8
saat.

Ayn1 baglamda atik olarak goriilen siilfiirik asit fabrikasi (Etibank, Bandirma) pirit
kiilleriyle, mezofilik bakteriler varliginda biyoli¢ testleri gergeklestirilmis, %97 Co, %95
Cu, %78 Zn ve %60 As verimi elde edilmistir (Panda vd., 2016). Caldag lateritik nikel-
kobalt cevherleri ile, Acidithiobacillus ferrooxidans bakterileri kullanilarak, %92,6 Co,
%94 Ni ve %83 verimleri elde edilmistir (Cift¢i vd., 2015). Bu ¢alismalarda, biyoli¢

yontemin uygulanabilir oldugunu géstermektedir.

1.5.2. Calismanin Amaci ve Kapsami

Kobaltin gerek ileri teknolojilerde kullanilabilen {istiin 6zelliklere sahip bir metal
olusu, gerek arzi ve tedarigi acisindan stratejik hammadeler arasinda yer almasi,
aragtirmacilar1 yeni ¢alismalar yapmaya yonlendirmistir. Bu kapsamda, tiim c¢aligmalar
incelendiginde, pirit konsantrelerinin atmosferik sartlarda ve/veya dogrudan lig¢i hakkinda
sinirl ¢alismalar oldugu goriilmiistiir. Bu ¢alismada ise Kiire flotasyon tesisi atiklarindan
(pirit konsantresi), farkli oksitleyici reaktif sistemlerinde (H2SO4-H,0,, HCI-H,0,, HNO;
ve H,SO4-NaNOs) kobalt li¢ kazanimi aragtirilmastr.



2. YAPILAN CALISMALAR

Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismalarda Eti Bakir A.S.’ye ait Kiire (Kastamonu)
Zenginlestirme Tesisi’'nden (Sekil 6) temin edilen pirit konsantresi kullanilmistir. Tez
igerisinde Kiire pirit konsantresi, KPK olarak isimlendirilmistir. Deneylerde ve analizlerde
kullanilan kimyasallar ve oOzellikleri Tablo 8’de sunulmustur. Yapilan tiim deneysel
calismalarda stok c¢ozeltiler deiyonize su ile hazirlanmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda

Kiire pirit konsantresi i¢in basit bir akim semasi olusturulmustur (Sekil 7).
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Sekil 6. Kiire pirit konsantresinin yer bulduru haritasi

Tablo 8. Deneylerde ve analizlerde kullanilan kimyasallar ve baz1 6zellikleri

. .. Mol. Agr. Saflik Kullanim
Kimyasal Adi Formiil (gr/mol) (%) Amaci
Sodyum Nitrat NaNO; 84,99 %99-100,5 Lig Testleri

. . Lig Testleri ve Yas

= 0,
Hidrojen Peroksit H,0, 1L=1,11 kg % 30 Kim. Analizi
Siilfiirik Asit H,SO, 11=1,84 kg %95-98 Lig Testleri
. . . Lig Testleri ve Yas
—_ 0
Hidroklorik Asi HCI 1L=1,19 kg >%37 Kim. Analizi
. . Lig Testleri ve Yas
= 0,
Nitrik Asit HNO; 1L=1,39 kg %65 Kim. Analizi
Hidroflorik Asit HF 1L=1,13 kg %38-40 Lig Testleri

Perklorik Asit HCIO, 11=1,68 kg %70-72 Yas Kimyasal Analiz




15

Sekil 7. Kobalt kazanim1 amaciyla yapilan ¢alismalar sonucu gelistirilen
akim semasi

2.1. Numune Hazirlama

Kiire pirit konsantresi (KPK) oncelikle oda sicakliginda (22-25°C) kurutulup,
harmanlandiktan sonra 6rnek boliicii ile boliinmiistiir. Deneylerde, numune 6giitiilmeden
(dgo: 64 pm) veya ince Oglitmenin kobalt kazanimina etkisini arastirmak amaciyla,
karistirmali  degirmende (Sekil 8(a)) 2 mm’lik seramik bilyalarla yas olarak ince
ogiitiildiikten sonra kullamilmustir. Ogiitme kosullar1 Tablo 9’da verilmistir. Ogiitme
siresini belirlemek amaciyla, farkli siirelerde ince Ogiitme testleri gerceklestirilmistir.
Ogiitme sonrasi elde edilen numunelerin boyut dagilimi Malvern Mastersizer Hydro 2000
MU (Sekil 8(b)) cihazinda belirlenmis ve Sekil 9’da verilmistir. Deneylerde bu
numunelerden 0 dk (dgo: 64 um), 7,5 dk (dgo: 11 um), 15 dk (dgo:8 um), 30 dk(dgo: 5 um)
ve 60 dk’lik (dgo: 3 um) o6rnekler kullanilmistir.
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Sekil 8. (a) Ogiitme isleminde kullanilan karistirmali degirmen, (b) Tane boyut
dagilimi i¢in kullanilan Malvern Mastersizer Hydro 2000 MU cihazi

Tablo 9. Numunenin karigtirmali degirmende o6giitme kosullar1 (KPK: Kiire pirit
konsantresi)

(")giitiilen numune Sarj orani Donme hiza Siire Uriiniin dgo
miktari (g) % (dev/dk) (dk) boyutu (um)
80 65 600 1 28
80 65 600 7,5 11
80 65 600 15 8
80 65 600 30 5
80 65 600 60 3
100
_— 80 |
X
S 60
=]
@)
=
w 40 -
=
=
o=
Z 20 -
0 - T
0,1 1 10 100 1000
Tane Boyutu, (Lm)

Sekil 9. Konsantrenin ve ince 6glitme sonrast numunenin boyut dagilimlar
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2.2. Malzeme Karakterizasyonu

Deneysel c¢alismalarda kullanilan numunenin detayli kimyasal analizi ACME
laboratuvarlarinda yapilmistir (Tablo 10). Numunenin X-1s1mm1 difraktometre (XRD)
analizleri ise Rikagu D/max-1IIC markali cihazla (K.T.U Fizik Boliimii) yapilmustir.

XRD analizleri, Cu-Kay radyasyonu (A=1,54059 A) kullanilarak 30 mA akim ve 40
Kv gerilim altinda, tarama islemi 2-O i¢in 5-70° aralifinda ve 6/dk tarama hizinda (0,005
aralik) gergeklestirilmistir. XRD analizleri sonucunda konsantrenin igerisinde pirit (FeSj)

ve kuvars (SiO,) mineralleri (Sekil 10) saptanmuistir.

Tablo 10. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan numunenin igerigi

Bilesik Icerik (%) Element icerik, (g/ton)

SiO, 1,71 Co 6407
ALO; 0,23 Ag 3,1
Fe,O3 61,12 Au 0,00042
MgO 0,07 Ni 32
CaO 0,31 Cu 3547,5
Na,O <0,01 Pb 78,7
K.0 <0,01 Zn 1705
TiO, 0,02 As 338,6
P,Os <0,01

MnO <0,01

Cr,03 0,005
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Sekil 10. Kiire pirit konsantresinin XRD analiz sonucu

2.3. Li¢ Testleri

Lic¢ testleri girdap Onleyici donanima sahip ceketli reaktorlerde (i¢ cap: 6.5 cm,
kapasite: 250 ml) yapilmistir. Karistirma islemi saat yoniinde olup PTFE kapli manyetik
karistiricilar kullanilmigtir. Bu deneylerde karistirma hizi sabit tutulmustur (340 dev/dk).
Li¢ stiresince reaktorlerin {istli cam kapaklarla kapatilmistir. Li¢ sicaklifini istenilen
degerlerde tutmak icin reaktorlere su sirkiilatorii (Polyscience) baglanmistir. Li¢ deney
diizenegi Sekil 11°de verilmistir. Deneyler sirasinda belirli araliklarla pH, redoks
potansiyeli ve sicaklik degisimleri kontrol edilmis ve kimyasal analiz i¢in 6rnekler (10-12
ml) alinmistir. Alinan ornekler 15 mL’lik santrifiij tiiplerine konulmustur. Bu ornekler
Niive NF 400 markal1 santrifiij cihaz1 (Sekil 12(a)) ile kati/sivi ayrimina tabi tutulmustur.
Kati/stvi ayrimi sonrasinda berrak li¢ ¢ozeltisi Atomik Absorpsiyon Spektrometresinde
(AAS, Perkin Elmer AAnalyst 400, Sekil 12(b)) metal (Co, Fe, Cu, Zn) derigimlerinin

tayini i¢in dogrudan veya seyreltilerek kullanilmigtir.
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pH Metre «—

Su Sirkilatori

Ceketli Reaktor ~ Kapak

Li¢ Cozeltisi

1111000000 Y
1110000000
1111000001y

Manyetik Karistiric

Sekil 11. Lig testlerinde kullanilan basit deney diizenegi

Lic testleri sonrasinda, basingli filtre ile filtrasyon islemi gergeklestirilerek, li¢ atigi
ve yiikli li¢ ¢ozeltisi birbirinden ayrilmistir. Asidik ¢ozelti (pH: 2]) ile yikandiktan sonra
li¢ atig1 etiivde kurutulmustur (50 °C, 5 saat). Kati atikta kalan (¢6ziinmeyen) metallerin
belirlenmesi i¢in kurutulan atigin tamami, kral suyu (1 HNO3: 3 HCI) (10 ml) ve ek olarak
ortama ilave edilen hidroflorik asit (HF, 2,5 mL) ve hidrojen peroksit (H,O,, 2,5 mL) ile
¢Oziindiiriilmiis ve AAS cihazinda metal analizleri gerceklestirilmistir. Li¢ verimi, li¢

sonunda yiiklii ¢ozelti ve kat1 atigin metal iceriklerine gére hesaplanmaistir.
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Sekil 12. (a) Niive NF 400 santrifuj cihazi; (b) Perkin Elmer AAnalyst 400 atomik
absorpsiyon spektrometresi

2.3.1. Asidik Peroksit Lici Testleri

Bu deneyler, islem gérmemis (dgo: 64 pm) KPK kullanilarak 6 saatlik testler halinde
gerceklestirilmistir. Deneylerde baslangi¢ kat1 oran1 % 2 kati/sivi (k/s) (1-4 g kat1 ve 200
mL ¢ozelti) olarak ayarlanmistir. Stok H,SO,4, HCI ¢ozeltileri ve deiyonize su kullanilarak
¢ozelti hacmi istenilen kosullarda 200 mL’ye tamamlanmistir. Li¢ testleri ayr1 olarak 1 M
H,SO,4 ve 1 M HCI asit konsantrasyonlarinda yapilmistir. Deney sicakliklari 25 °C olarak
belirlenmistir. Deneyler sirasinda belirli araliklarla (30-60-90-120-150-180-210-240-270-
300-360 dk) kimyasal analiz igin 6rnekler (10-12 mL) alinmistir. Ornek alma islemlerinden
sonra li¢ ¢ozeltisine (30-60-90-120-150-180-210-240-270-300-330 dk.) 10 mL hidrojen
peroksit (H20,, %35°1ik) eklenmistir.

2.3.2. Nitrik Asit Lici Testleri

Nitrik asit li¢i testleri, yapilan 6n li¢ testlerinde 2 M HNO3-HNOj3 birlikte kullanilmig
belirli araliklarla sisteme HNO3; konsantresi eklenmistir. Bu deneyin sonuglar1 géz oniine
alinarak nitrik asit li¢ deneyleri (Tablo 11) tasarlanmistir. Bu testlerde li¢ siiresi 2 saat ve
kat1 oranm1 %2 olarak sabit alinmistir. Asit konsantrasyonun, sicakligin ve ince 6giitmenin
li¢ verimine etkileri arastirilmistir. Testler, 0,5-1 M HNO; konsantrasyonlarinda ince
ogiitiilmiis veya ogiitiilmemiis numuneler kullanilarak 70-80°C de gergeklestirilmistir

Tablo 9°de arastirilan parametreler ve seviyeleri verilmistir. Daha once belirtildigi gibi lig
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islemi siiresince belirli araliklar ile 6rnekler alinmis ve li¢ ¢ozeltisi santrifuj ile ayrildiktan
sonra AAS ile metal igerikleri belirlenmistir. Li¢ islemi tamamlandiktan sonra li¢ atiklart
ayrilmis ve metal igerikleri analiz edilmistir. Bu veriler kullanilarak, li¢ verimleri

hesaplanmustir.

Tablo 11. Nitrik asit ligi testleri deney parametreleri ve kosullari

Incelenen Parametre Parametre Seviyesi Deney Kosullari

Kinetik 2 M HNO3; Cozeltisi-HNO3
Kons.

(On Lig Testleri) dgo: 64 pm

Kat1 orani: %2
Sicaklik: 60 °C
Siire: 360 dk
Asit konsantrasyonu 0,5 - 1 M HNOj; Cozeltisi dgo: 64 pm
Kat1 orani: %2
Sicaklik: 80 °C

Siire: 120 dk
Sicakhik 70 —80 °C (dgo: 3 um) 0,5 M HNOj3 Cozeltisi
Kat1 orani: %2
Siire: 120 dk
dgo: 64 — 3 um 0,5 M HNO;3 Cozeltisi

Kat1 orani: %2
Sicaklik: 80 °C
Siire: 120 dk

dgo: 8 — 5 um 1 M HNO3 Cozeltisi
Kat1 orani: %2
Sicaklik: 70 °C
Siire: 120 dk

Ince 6giitme etkisi

2.3.3. Siilfiirik Asit-Nitrat Lici Testleri

Tablo 12°de arastirilan parametreler ve seviyeleri detayli olarak verilmistir. Bu
testlerde oksitleyici olarak nitrat konsantrasyonun, ince 6giitmenin ve kati oraninin kobalt
basta olmak iizere metal kazanimina etkisi arastirilmistir. Lig testleri, sabit siilfiirik asit
konsantrasyonunda (1 M H,SO4) ve li¢ siiresinde (2 saat) gergeklestirilmistir. Nitrat
(NaNO3) konsantrasyonunun etkisi 0,5-2 M araliginda ve kat1 oraninin etkisi ise %2-10
araliginda incelenmistir. Ince 6giitme ve nitrat konsantrasyonunun etkisi 70°C’de, yiiksek

sicakliklarda li¢ isleminin kontroliinde yasanan zorluklardan dolay1 kati oraninin etkisi ise
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50°C’de galisilmistir. Diger li¢ testlerinde uygulandigi gibi aym1 ornek alma ve analiz

islemleri uygulanmstir.

Tablo 12. H,SO4-NaNOs ligi testlerinde arastirilan parametreler ve diger li¢ kosullart

Incelenen Parametre Parametre Seviyesi  Deney Kosullar
dgoZ 64 -3 pm 1M H2804 ve
0,5 M NaNOj Cozeltisi
Kat1 orani: %2
Sicaklik: 70 °C
Siire: 120 dk
dg(): 64 -3 pm 1 M H,S0O,4 ve
2 M NaNO3; Cozeltisi
Kat1 orani: %2
Sicaklik: °© 70 C
Siire: 120 dk
0,5-2 M NaNO3 1 M H,SOq,
dgo: 64 pm
Kati orani: %2
Sicaklik: 70 °C
Siire: 120 dk
0,5-2 M NaNO; 1 M H,SOq,
dgoi 3 pm
Kat1 orani: %2
Sicaklik: 70 °C
Siire: 120 dk
%2 1 M H,SO4ve
1 M NaNQOj Cozeltisi
Kat1 orani: %2
Sicaklik: 50 °C
Siire: 120 dk
%5 1 M H,SO4 ve
1 M NaNOj Cozeltisi
Kati oram Kati orani: %5
Sicaklik: 50 °C
Siire: 120 dk
%10 1 M H,S0O,4 ve
1 M NaNOj Cozeltisi
Kati oran1: %10
Sicaklik: 50 °C
Siire: 120 dk

Ince 6giitme etkisi

Nitrat konsantrasyonunun etkisi
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2.3.4. istatistiksel Deney Tasarim

Asidik nitrat ligi testlerinde parametrelerin (nitrat konsantrasyonu, sicaklik ve ince
oglitme) etkilerini ve bu parametrelerin etkilesimlerini belirlemek {izere istatistiksel deney
tasarrm1  yonteminden yararlanilmustir. Istatistiksel deney tasarrminda Box-Behnken
tasarim1 kullanilmistir. Onceki test sonuglar1 géz oniine alinarak parametre seviyeleri ii¢
esit araliklt (diisiik, orta ve vyiiksek) olarak belirlenmistir. Tablo 13’de deneysel
parametreler ve degerleri; Tablo 14’de ise tasarlanan testlerin kosullar1 goriilmektedir. Bu
testlerde siilfiirik asit konsantrasyonu (1 M H,SO,) ve kat1 oran1 (%2) sabit tutulmustur. Bu
tez kapsaminda uygulanan standart li¢, 6rnek alma ve analiz prosediirleri uygulanarak bu

testler gergeklestirilmistir.

Tablo 13. Box-Behnken yontemine gore tasarlanan li¢ testlerinde arastirilan
parametreler ve seviyeleri

Parametreler Seviyeler

Diisiik Orta Yiiksek
NaNO3 (M) 01 05 .
Sicakhik (C) 20 45 20
Ogiitme siiresi (dk.) 0 75 15

2.4. Analitik Yontemler

Fiziksel hazirlik islemlerinden gecen konsantreden ve li¢ testleri sonrasinda kati
atiklardan alinan numuneler, hassas terazi (0,0001 g hassasiyet) ile tartilmistir. Daha sonra
bu numuneler icerisinden alinan 2’ser 6rnek ve li¢ atiginin tamami (~2’er g) 200 mL’lik
beherler igerisinde, 1sitici tabla tizerinde 200 °C’de kral suyu ( 1 HNO3: 3 HCI) (10 mL)
ve ek olarak ilave edilen hidroflorik asit (HF, 2,5 mL) ile perklorik asit (HCIO4, 2,5 mL)
ile ¢ozlindiiriilmiistiir. Coziindiiriilen 6rnekler hidroklorik asit (HCI, 20 mL) eklenerek,
kagt filtreden gegirildikten sonra 50 mL’lik jojelere alinmig ve AAS (Sekil 10b) cihazi ile
metal icerikleri tayin edilmistir. Deneyler sirasinda pH’in ve redoks potansiyelinin (Eh)
belirlenmesinde Thermo Orion 5 Star model pH metre kullanilmistir. Sicaklik civali cam

termometre ile Ol¢lilmiistiir.
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Tablo 14. Box-Behnken yontemine gore belirlenmis li¢ testleri ve kosullari

Parametreler

No NaNO; (M) Sicaklik (C) Ogiitme Siiresi (dk.)
1 0,1 20 75
2 1 20 7,5
3 0,1 70 7,5
4 1 70 7,5
5 0,1 45 0
6 1 45 0
7 0,1 45 15
8 1 45 15
9 0,5 20 0

10 0,5 70 0

11 0,5 20 15

12 0,5 70 15

13-15 0,5 45 75

Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS, Perkin Elmer AAnalyst 400) ile metal

tayininde, 1000 (£2) mg/L metal konsantrasyonunda standart c¢ozeltiler (Merck)

kullanilarak kalibrasyon ¢ozeltileri hazirlanmistir. Standart ¢ozeltiler ile kalibrasyon islemi

tamamlandiktan sonra numune okumalar1 (2 tekrarli 2 okuma) yapilmistir. Tim

cozeltilerin okumalari, igerdikleri metal konsantrasyonuna (Co, Fe, Cu, Zn) gbre ya

dogrudan ya da uygun oranda seyreltmeler yapildiktan sonra gergeklestirilmistir.

Seyreltmeler, yiiklii li¢ ¢ozeltileri ve katilarin kral suyu ile ¢oziindiiriilerek elde edilmis

cozeltilerinde 2 M HCI ile yapilmistir. Metal iceriklerinin tayininde kullanilan dalga boyu,

dalga aralig1, kalibrasyon aralig1 ve alev baslig1 agilar1 Tablo 15°de verilmistir.

Tablo 15. AAS’de metal tayini i¢in kullanilan parametreler

Dalga Boyu Dalga Arahg1 Kalibrasyon Arahigi  Alev Bashg1 Acisi
Metal
(nm) (mm) (ppm) (derece)
Co 240,73 27/1,35 01-1 180
Fe 248,83 1,8/1,35 0,25-3 180
Cu 216,51 2,7/135 05-65 45
Zn 213,86 27118 0,1-0,75 180




3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Asidik Peroksit Li¢ Testleri

Bu testlerde piritik atiklarin asitik hidrojen peroksit ile oksitlenmesi ve kobalt basta
olmak iizere metallerin ¢oziinmesi arastirilmistir. Deneylerde iki farkli asidik ortamda
(stilfiirik asit, hidroklorik asit) li¢ verimleri incelenmistir. Asidik ¢ozeltilerde (H2SO4/HCI)
hidrojen peroksit (H,0,) ile piritin oksitlenme reaksiyonlar1 asagidaki denklemler (1) ve

(2) ile gosterilebilir (Antonijevi¢ vd., 1997; Evangelou 1995).
FeS, + 7,5H,0, — Fe*'+ 280,* + H™+ 7H,0 (AGpsec)= -2104 kJ) (1)

FeS,+ 7,5H20, + H — Fe*™+ 2HSO, + 7TH,0 (AGgsec)= -2127 KJ) @)
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Sekil 13. Siilfiirik asit + peroksit licinde kobalt ve demirin ¢oziinme kinetigi (1 M
H2SO4 ¢ozeltisi + H,O, konsantresi, kati/sivi orant %2, 60°C, dgo: 64 pm)
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Kobaltin ve diger minerallerin (Fe, Cu, Zn) farkli asit ¢ozeltilerindeki li¢ verimleri
Sekil 12, 13, 14, 15°de verilmistir. H,SO4+H,0, (Sekil 13-14) ve HCI+H,0; (Sekil 15-16)
li¢ sistemlerinde gerceklestirilen testlerde, kobalt ve demir ¢oziinme kinetiginin 30.
dk.’dan sonra yavagladig1r gozlenmistir. Li¢ stiresi (360 dk.) sonunda H;SO4+H,0-
sisteminde sinirli kobalt (%22,1) ve demir (%13,5) ¢oziinmesi gergeklesmistir (Sekil 12-
13). Benzer sekilde, HCI+H;0; sisteminde de ayni siirede (360 dk.) ¢ok diisiik kobalt

(%12,3) ve demir (%8,5) kazanimlarina ulasilmistir.
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Sekil 14. Siilfiirik asit + peroksit licinde bakir ve ¢inkonun ¢6ziinme kinetigi (1 M
H,SO,4 + H20,, kati/s1vi oran1 %2, 60°C, dgo: 64 um)

Hidrojen peroksit, li¢ cozeltisinde bulunan ferrus demiri (Fe(Il)) ferrik demire
(Fe(Ill)) oksitleyerek Fe(Ill)/Fe(Il) redoks ciftini de aktive etmektedir. Dolayisiyla li¢
sisteminde iiretilen ferrik demirin de metal kazanimlarinda katkis1 oldugu sdylenebilir.
Bakir ve ¢inkonun li¢ kinetikleri(Sekil 13-15) incelendiginde, kobalt ve demire (Sekil 12)
benzer olarak bu metallerin de ilk 30 dakikada daha hizli ¢oziindiigii, daha sonra
¢Oziinmenin yavaglayarak devam ettigi goriilmiistiir. H,SO4+H,0; liginde, ilk 30 dk’da
bakir verimi %21, ¢inko verimi %11 olurken, 360 dakika sonunda bakir verimi %45,8,

¢inko verimi %23,7 olmustur. Yine benzer sekilde HCI+H,O, liginde, ilk 30 dakikada
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bakir %30,1 verimi, ¢inko verimi %23,7 olmus, 360 dakika sonunda da her iki metal iginde

yaklagik iki kat verim artig1 goriilmiistiir.

Li¢ Verimi (%)
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Sekil 15.

Hidroklorik asit + peroksit licinde kobalt ve demirin ¢6zlinme kinetigi (1 M
HCI + H,0,, kati/s1vi oran1 %2, 60°C, dgo: 64 um)
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Sekil 16. Hidroklorik asit + peroksit liginde bakir ve ¢inkonun ¢dziinme kinetigi (1 M
HCI + H,0,, kati/s1v1 oran1 %2, 60°C, dgo: 64 pm)

3.2. Nitrik Asit Li¢ Testleri

3.2.1. On Lig Testleri

On li¢ testleri, nitrik asit testlerinde kullanilacak parametrelerin seviyelerini
belirleyebilmek ve li¢ kinetigi hakkinda bilgi edinmek icin yapilmistir. Nitrik asit licinde
piritin oksitlenme reaksiyonu asagida gibidir (Kadioglu vd., 1995):

FeS, + 4HNO3; — Fe(NO3)3 + 28°+ NO(g)+ 2H,0  (AG(25°C)= -243 kJ) (3)

FeS; + 5HNO; — 0,5Fe»(SO4)s + 0,5H,S04 + 5NO(g) + 2H,0 (AG(25°C)
= -951 kJ) (4)
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Sekil 17. On li¢ testlerinde kobalt ve demirin ¢dziinme kinetigi (2 M HNO3z+HNO3,
kati/s1v1 oran1 %2, 60°C, dgg: 64 um)
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Sekil 18. On li¢ testleri bakir ve ¢inkonun ¢dziinme kinetigi (2 M HNO3z+HNOs3,
kati/s1vi oran1 %2, 60°C, dgo: 64 pm)
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Grafikler incelendiginde (Sekil 17-18), nitrik asit li¢ veriminin tim metaller icin
stlfuirik asit-peroksit ve hidroklorik asit-peroksit li¢inden yiiksek oldugu gozlemlenmistir.

Bu deneyde tiim metallerde (Co, Fe, Cu, Zn) li¢ verimi %100°e ulasmistir.

3.2.2. Li¢ Parametrelerinin Etkisi

Nitrik asit testlerinde asit konsantrasyonu, sicaklik ve ince 6giitmenin li¢ kinetigi

tizerindeki etkileri arastirilmistir.

3.2.2.1. Asit Konsantrasyonu

Nitrik asit konsantrasyonu arttik¢a piritin oksitlenme miktarinin arttigi grafiklerden
(Sekil 19-20) goriilmektedir. 0,5 M nitrik asit ¢ozeltisinde kobalt li¢ verimi %49,2 iken 1
M asitte li¢ verimi %55,1‘ya ulagmistir. Daha Once literatiirede yapilan benzer
calismalarda da nitrik asit konsantrasyonunun li¢ kinetigi iizerindeki olumlu etkisi

bildirilmistir (R. Zarate-Gutiérrez vd., 2012; Karaca vd., 2002).

100
1 Co05MHNO3 - ColMHNO3
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Sekil 19. Nitrik asit ligi asit konsantrasyonu kobalt ve demir ¢éziinme kinetigine
etkisi (kati/s1vi oran1 %2, 80°C, dgg: 64 pm)
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Sekil 20. Nitrik asit lici asit konsantrasyonu bakir ve ¢inko ¢6ziinme kinetigine etkisi
(kat1/ oran1 %2, 80°C, dgo: 64 um)

3.2.2.2. Sicakhk

Bu testlerde sicakligin (70-80 °C) metallerin li¢ kinetigine ve verimine etkileri
incelenmistir. Sicakliktaki artis ile birlikte li¢ veriminin arttigi gézlenmistir (Sekil 21-22).
Sicakligin 70°C ‘den 80°C’ye arttirilmasi ile kobalt verimi 120 dk. da %50,0’den (Sekil
21) %76,1’ye yiikselmistir. Benzer sekilde, ayni kosullarda Fe li¢ verimleri %44,9 ve
%68,6 olarak gozlemlenmistir. Ayni durum diger metaller (Cu, Fe) i¢inde gecerli
olmaktadir. Literatiirde de benzer bulgular elde edilmistir (Cho vd., 1983, Karaca vd.,
2002).
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Sekil 21. Nitrik asit lici sicaklik kobalt ve demir ¢dziinme kinetigine etkisi (0,5 M
HNO3 ¢ozeltisi, kati/s1vi oran1 %2)
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Sekil 22. Nitrik asit li¢i sicaklik bakir ve ¢inko ¢oziinme kinetigine etkisi (0.5 M
HNOg, kati/s1v1 oran1 %2)
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3.2.2.3. Ince Ogiitme

Nitrik asit li¢ testlerinde ince Ogiitmenin etkisi de arastirilmistir. Grafikler
incelendiginde, tim metaller i¢in Oglitmenin etkisinin ayni olmadigr (Sekil 23-24)
goriilmektedir. Co ve Fe’de iglem gormemis (dgo: 64 pm) malzeme ile yas ince 0glitmeye
tabi tutulmus (dgo: 8-5-3 wm) malzemelerin li¢ kinetigi arastirildiginda, 6glitmeye tabi
tutulan numunelerde licin ilk 10 dakikasinda daha hizli bir ¢6ziinme (dgp: 64 um i¢in Co
%10, Fe %14,3; dgo: 3 um i¢in Co %39,9, Fe %39.7) olmustur. Ancak tiim li¢ siiresi (120
dk) sonunda yaklasik ayni li¢ verimlerine (dgo: 64 um i¢in Co %49,2, Fe %40,7; dgo: 3 um
icin Co %46,9, Fe %44,9) ulastiklar1 gézlemlenmistir (Sekil 25). Bakir ele alindiginda ise
Ogilitmenin li¢ verimi artisina (dgo: 8-5 um; Cu %84,5-99,6) sebep oldugu goriilmiistiir
(Sekil 26). Cinko i¢in ise ince 6glitmenin etkisi (dgo: 8-5 um Zn i¢in sirastyla %72,6 ve
%72,4) kobalt ve demirle benzerlik gostermektedir.
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1 |+Co dg, : 64 um
30 | —-Co d;, : 3 um
Q - —~Fe dg, : 64 um
< ] —&Te d; : 3 um
E 60 |
= ]
-
I
3 40
20

0 20 40 60 80 100 120
Siire (dk.)

Sekil 23. Nitrik asit ligi ince 6giitme kobalt ve demir ¢éziinme kinetigine etkisi (0.5 M
HNOj3 ¢ozeltisi, kati/sivi oran1 %2, 80°C)
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Sekil 24. Nitrik asit ligi ince 6giitme bakir ve ¢inko ¢dziinme kinetigine etkisi (0,5 M
HNOj3, kati/s1vi oran1 %2, 80°C)
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Sekil 25. Nitrik asit li¢i ince 6giitme kobalt ve demir ¢éziinme kinetigine etkisi (1 M
HNOjs, kati/s1vi oran1 %2, 70°C)
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Sekil 26. Nitrik asit li¢i ince 6giitme bakir ve ¢inko ¢dzlinme kinetigine etkisi (1 M
HNO3, kati/s1vi oran1 %2, 70°C)
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Sekil 27. Kobalt ve demir li¢ verimleri arasindaki korelasyon
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Tiim lig testleri incelendiginde kobalt ve demir ¢oziinme verimleri arasinda yiiksek
bir korelasyon (r=0,995) oldugu goriilmektedir(Sekil 27). Bu bulgular kobaltin mineral
halinde olmayip piritin kristal yapisi i¢inde izomorf olarak bulundugu tezini (Canbazoglu
vd., 1985) desteklemektedir. Kiire pirit konsantresi ile yapilan daha onceki ¢alismalarda
benzer sonuglar elde edildigi, kobaltin demirin ¢dziinmesi ile iliskili oldugu goriilmektedir

(Canbazoglu vd., 1985, Morin vd., 2010).

3.2.3. Siilfiirik Asit-Nitrat Lici Testleri

Bu testlerde, piriti oksitlemek i¢in, yliksek maliyete sahip nitrik asit yerine stilfiirik
asit ortaminda sodyum nitrat kullanilmasi arastirilmistir. Bu kapsamda. Nitrat
konsantrasyonu, ince dgiitme ve kati orani etkileri incelenmistir. Pirit siilfiirik asit (H2SO4)
ve sodyum nitrat (NaNOs3) varliginda asagidaki reaksiyonlara gore c¢oziinir (HSC
Chemistry, 2011 ):

2FeS,+10NaNO; + 4H,S0, = Fex(SO4); + 10NO(g) + 5Na,SO, + 4H,0
(AG(20°C)= -46 kcal) (5)

FeS, + 4,67NaNO; + 1,33H,S0, = FeSO, + 4,67NO(g) + 2,33Na,SO0, + 1,33H,0
(AG(20°C)= -21 kcal) (6)

3.2.3.1. ince Ogiitme Etkisi

Siilfiirik asit — nitrat lici testlerinde ince 0giitmenin etkisi arastirilmistir. Grafikler
incelendiginde, ince Ogiitmenin etkisinin tiim metaller i{izerinde ayni1 olmadigi
gorilmektedir. Co ve Fe’de islem gormemis (dgo: 64 um) malzeme ile yas ince dglitmeye
tabi tutulmus (dgo: 3 wm) malzemenin li¢ kinetigi arastirildiginda, 6giitmeye tabi tutulan
numunelerde li¢in ilk 10 dakikasinda daha hizli bir ¢6ziinme (dgg: 64 um i¢in Co %19,3, Fe
%14,9, Cu %15,9, Zn %38,3) olmustur (Sekil 28-29). Ancak tiim li¢ siiresi (120 dk)
sonunda yaklasik ayni li¢ verimlerine (dgo: 64 um i¢in Co %56,6, Fe %58,8; dgo: 3 um i¢in
Co %57,9, Fe 9%55,3) ulastiklar1 gozlemlenmistir.
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Sekil 28. Siilfiirik asit + Nitrat li¢i ince 0giitme kobalt ve demir ¢oziinme kinetigine
etkisi (1 M H,SO4+0,5 M NaNOsg, kati/s1vi oran1 % 2, 70°C)
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Sekil 29. Siilfiirik asit + Nitrat li¢i ince 6giitme bakir ve ¢inko ¢dziinme kinetigine
etkisi (1 M H,SO4+0,5 M NaNOg, kati/s1vi oran1 % 2, 70°C)
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Sekil 30. Siilfiirik asit + Nitrat li¢i ince 6glitme kobalt ve demir ¢éziinme kinetigine
etkisi (1 M H,SO4+2 M NaNOs, kati/s1vi oran1 % 2, 70°C)
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Sekil 31. Siilfiirik asit + Nitrat ligi ince 6glitme bakir ve ¢inko ¢dziinme kinetigine
etkisi (1 M H,SO4+2 M NaNQOg, kati/s1vi oran1 % 2, 70°C)
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3.2.3.2. Nitrat Konsantrasyonunun Etkisi

Nitrat konsantrasyonunun (0,5-2 M NaNO3) kobalt ve diger metallerin ligine etkisi
farkli tane boyutlarinda (dgo:64-3um ) aragtirilmis ve sonuglar Sekil 32-34’da sunulmustur.
Nitrat konsantrasyonunun artigi metallerin li¢ kinetigini énemli 6l¢iide arttirmistir (Sekil
32-34). Nitrat konsantrasyonunun 0,5 M oldugu kosulda iri (dgo: 64 um ) ve ince tane
boyutlarinda (dgo:3um) kobalt ¢oziinmesi %57,6-57,5 aralifinda sinirlt kalmistir.  Nitrat
konsantrasyonunun 0,5 M’dan 2 M’a yiikseltilmesi ile kobaltin tamaminin kazanilmistir
(Sekil 27-29). Diger metaller i¢inde benzer sonuglar elde edilmistir (Sekil 33-35). Daha
once nitrik asitte yapilan caligmalarda da (Cho vd., 1983, R. Zarate-Gutiérrez vd.,2012)

nitrat konsantrasyonu ile ilgili benzer bulgular elde edilmistir.
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Sekil 32. Siilfiirik asit + Nitrat ligi nitrat konsatrasyonu kobalt ve demir ¢oziinme
kinetigine etkisi (1 M H,SQOy, dgo: 64 um, kati/s1vi oran1 % 2, 70°C)
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Sekil 33. Siilfiirik asit + Nitrat ligi nitrat konsatrasyonu bakir ve ¢inko ¢6ziinme
kinetigine etkisi (1 M H,SO4, dgo: 64 pm, kati/sivi oran1 % 2, 70°C)
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Sekil 34. Siilfiirik asit + Nitrat li¢i nitrat konsantrasyonu kobalt ve demir ¢oziinme
kinetigine etkisi (1 M H2SO4 dgo: 3 um, kati/s1vi oran1 % 2, 70°C)
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Sekil 35. Siilfiirik asit + Nitrat li¢i nitrat konsantrasyonu bakir ve ¢inko ¢dzlinme
kinetigine etkisi (1 M HpSQOy, dgo: 3 um, kati oran1 % 2, 70°C)

3.2.3.3. Kat1 Oraninin Etkisi

Stlfiirik asit + nitrat liginde kati/sivi oranminin li¢ verimi iizerindeki etkisi de
arastirllmistir. Bu kapsamda farkli kati/sivi oranlar kullanilarak (%2, %5, %10) li¢
verimleri incelenmistir. Co li¢ verimi, %2’lik kati/sivi oraninda %69,9, %5’lik kati/sivi
oraninda %59,8, %10’luk kati/stv1 oraninda %51,4 oldugu gozlemlenmistir (Sekil 36).
Diger metaller (Fe, Cu, Zn) i¢inde li¢ verimleri kobaltda oldugu gibi seyretmektedir.
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Sekil 36. Siilfiirik asit + Nitrat li¢i kat1 oran1 kobalt ve demir ¢oziinme kinetigine
etkisi (1 M H,SO,4, 1M NaN03, dgo: 64 um, SOOC)
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Sekil 37. Siilfiirik asit + Nitrat li¢i kat1 oran1 bakir ve ¢inko ¢dziinme kinetigine etkisi
(1 M H,SO4, 1M NaN03, dgo: 64 um, SOOC)
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3.2.4. Istatiksel Deney Tasarimi: Parametrelerin Etkilesimi

Nitrat li¢ testlerinde kullanilan parametreler (nitrat konsantrasyonu, ince 6giitme, kati
orani) incelenmis ve bu dogrultuda parametrelerin birbirleri ile olan etkilesimlerini
belirleyebilmek i¢in istatiksel deney tasarimi yapilmistir. Kobaltin tasarim deney sonuglari
Tablo 16’da verilmistir. Kiire pirit konsantresinin li¢ testlerinde Co ¢Oziinme kinetigi

sonuglaria gore varyans analizi (ANOVA) 90. dakika baz alinarak yapilmistir.

Tablo 16. Kiire pirit konsantresinin li¢ testleri Co kazanimlari

NaNO, Sicaknk ~ Oitme Co Kazammi (%)

No (M) (°C) Siiresi 10 20 30 45 60 90
(dk.) (dk)  (dk) (dk)  (dk.) (dk)  (dk.)

1 0,1 20 75 104 105 10,6 12 12 12,2
2 1 20 75 12,7 1314 146 157 17,7 20,0
3 0,1 70 7,5 36,3 365 37,7 442 49,1 50,5
4 1 70 7,5 269 355 37,8 482 51,9 54,6
5 0,1 45 0 247 253 260 26,2 263 336
6 1 45 0 126 138 195 218 351 406
7 0,1 45 15 255 279 302 303 310 356
8 1 45 15 6,6 194 330 338 37,2 54,3
9 05 20 0 245 218 245 253 26,1 26,7
10 0,5 70 0 158 260 285 432 473 59,5
11 0,5 20 15 10,3 106 115 144 17,9 21,2
12 0,5 70 15 236 314 36 38,1 424 467
13-14-15 0,5 45 75 122 188 226 331 354 414

Tablo 17. Kiire pirit konsantresinin li¢ testlerinde Co ¢dzlinme kinetigi sonuglarina gore
varyans analizi (ANOVA) tablosu

Kaynak Serbestli_k Kareler Ortalama Kareler P Degeri
Derecesi Toplami Toplam

Model * 3 2293.978 764.6595 0.0002
A-NaNO3 1 176.3442 176.3442 0.0747
B-Sicaklik 1 2116.402 2116.402 <0.0001
C-Ogiitme Siiresi 1 1.23245 1.23245 0.8723
Hata 11 494.7626 4497842
Toplam 14 2788.741

* Li¢ Verimi (%Co)= 38.63 + 4.695 * A + 16.265* B-0.3925 * C, (R*=%83)
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Lic Verimi (%Co)
Lic Verimi (%Co)

T
; /0
C: OGUTME SURES|\1 A NaNO3

Lic Verimi (%Co)

B: SICAKLIK

Sekil 38. Parametrelerin kobalt li¢ verimine etkisi (%Co, 90.dk.) (a) NaNOs (A)-Sicaklik
(B), (b) Ogiitme Siiresi (C)-NaNOs (A), (c) Ogiitme Siiresi (C)-Sicaklik(B)

Verilerin istatiksel analizi Tablo 17°de goriilmektedir. Matematiksel modelin
regresyon katsayilari incelendiginde, kobalt kazanimi iizerindeki en etkili parametrenin
sicaklik oldugu goriilmektedir. ANOVA tablosu (Tablo 17), istatiksel olarak sicakligin
%99.,9 giiven seviyesinde ve sodyum nitratin (NaNO3) %90 giiven seviyesinde anlamli
oldugunu géstermektedir. Ogiitme siiresinin ise istatistiksel olarak anlami olmadig:
belirlenmistir.

Parametrelerin ikili etkilerini gdsteren ylizey grafikleri Sekil 38’de sunulmustur.
Sodyum nitratin (Sekil 38a,b) ve sicakligin (Sekil 38a,c) kobalt kazanimi iizerindeki
olumlu etkileri grafiklerinden agikc¢a goriilmektedir. Sodyum nitratin olumlu etkisine 6rnek
olarak 7 ve 8 no’lu deney sonuglari verilebilir. 0,1 M NaNOj3 konsantrasyonunda (Deney
7) kobalt li¢ verimi (90.dk.) %35,6 iken, NaNOj3 konsantrasyonu 1 M’a arttirildiginda
(Deney 8) ayni siirede %54,3’ yiikselmistir (Tablo 16). Sicakligin olumlu etkisine 6rnek
olarak, 20 °C’de %21,2 olan kobalt li¢ veriminin (Deney 11) 70 °C’de iki katina ¢ikarak
%46,7’ye (Deney 12) ulasmasi gosterilebilir. Istatiksel analiz (Tablo 16) sonuglariyla
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uyumlu olarak ylizey grafiklerinden de (Sekil 33b,c) 6giitme siiresinin kobalt kazanimina

onemli bir etkisi olmadig1 goriilmektedir.



4. SONUCLAR

Bu tez kapsaminda, Kiire flotasyon tesisinde {iretilen piritik atiklar kullanilarak farkl
li¢ sistemleri (H2SO4-H0,, HCI-H;0,, HNO3, H,SO4-NaNOg3) kullanilarak oksitleyici
kosullar altinda kobalt kazanimi arastirilmistir. Yapilan deneylerde asagidaki sonuclar elde
edilmistir:

1. Hidrojen peroksit varliginda gerceklestirilen asit lici testlerinde(H2SO4 veya HCI

ortaminda) diislik kobalt kazanimlar1 (<%22,1 Co) elde edilmistir.

2. Nitrik asitin etkili bir li¢ reaktifi oldugu belirlenmistir. Nitrik asit 6n ligi

testlerinde kobaltin tamami kazanilmistir.

3. Kobalt ve demir ¢oziinme verimleri arasinda yiiksek korelasyon (r=%99,5)

gozlenmistir. Bu da, kobaltin piritle ile birlikte bulundugunu gostermistir

4. Yiksek kobalt kazanimi igin piritin de bozundurulmasi, dolayisiyla nitrik asit

gibi kuvvetli oksitleyici reaktiflerin kullanilmasi gereKir,

5. Nitrik asit licinde asit konsantrasyonu ve sicakligin li¢ performansini olumlu

etkiledigi, ince 6giitmenin ise li¢ kinetigini hizlandirdigi bulunmustur.

6. Oksitleyici olarak sodyum nitratin (NaNOj3) kullanildigi H,SO4-NaNQOj liginde

uygun kosularda kobaltin tamaminin kazanilabilecegi goriilmiistiir.

7. Nitrat konsantrasyonu (0,1 M, 0,55 M, 1 M ), ince 6giitme (0 dk., 7,5 dk., 15

dk.) ve sicakligin (20°C, 45°C, 70°C) kobalt kazanimi lizerine etkileri Box-
Behnken istatistiksel deney tasarimi yontemi kullanilarak detayli olarak
irdelenmistir. Istatistiksel analiz sonuglarma gore en onemli parametrelerin
sirastyla sicaklik ve nitrat konsantrasyonu oldugu belirlenmistir. Ince dgiitmenin

istatiksel olarak anlamli bir parametre olmadig bulunmustur.



5. ONERILER

Bu calismada elde edilen bulgular, kobaltin pirit kristal yapisi igerisinde izomorf
olarak bulunmasina bagli olarak, piritik atiktan kabul edilebilir seviyede kobalt kazanimi
i¢in piritin de oksitlenmesi ve bunun iginde yiiksek oksitleyici kosullarin saglanmasi veya
etkinligi yiiksek reaktiflerin (HNO3/NaNO;3 gibi) kullanilmasi gerektigini gostermistir
(Canbazoglu, 1985). Bunun disinda, piritik atiklarin kavrulmasi diisiiniilebilir. Piritin
kavrulmasi ile ortaya ¢ikan SO, gazi siilfiirik asit tiretiminde ve kiiller de kobalt ve diger

metallerin kazanimi i¢in kullanilabilir.
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7. EKLER

Ek Tablo 1. Asidik Peroksit Li¢ Testleri (Siilfiirik Asit+Peroksit Lici)

Siilfiirik
asit+peroksit lici

Li¢ dakikasi Metal Kazanim Redoks
potansiyeli (mV )
% Co %Fe %Cu %Zn

0 0 0 0 0 510
30 2,17 0,77 21,04 11,03 540
60 4,17 2,15 25,20 13,96 580
90 4,50 2,92 27,07 16,15 580
120 13,68 4,51 28,27 16,96 732
150 14,79 5,40 30,27 18,71 660
180 15,47 7,23 31,91 19,88 663
210 16,37 8,56 33,21 21,07 670
240 17,32 9,52 34,50 22,17 550
270 18,13 10,28 35,84 23,50 620
300 18,81 12,03 37,57 25,45 553
330 19,77 12,97 39,06 26,34 572
360 22,13 13,50 45,82 27,94 645

Ek Tablo 2. Asidik Peroksit Li¢ Testleri (Hidroklorik Asit+Peroksit Lici)

Hidroklorik
asit+peroksit lici
Li¢ dakikasi Metal kazanmim Redoks
potansiyeli (mV)
%Co %Fe %Cu % Zn

0 0 0 0 0 520
30 2,23 1,05 23,71 30,13 610
60 3,20 1,66 26,05 35,48 648
90 4,37 2,31 28,48 40,29 637
120 5,38 2,94 29,81 42,49 683
150 6,43 3,68 31,14 45,41 650
180 7,06 4,23 32,42 47,87 658
210 8,33 5,02 34,26 51,12 663
240 9,17 5,15 35,68 53,23 586
270 10,02 6,62 36,97 55,73 653
300 10,86 6,75 38,33 58,44 550
330 11,69 7,66 39,70 61,31 580
360 12,27 8,55 45,74 65,97 610
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Ek Tablo 3. Nitrik Asit On Li¢ Testleri

Nitrik asit on li¢

testleri
Lic dakikas1 Metal kazanim Redoks
potansiyeli (mV)
%Co %/Fe %Cu % Zn

0 0 0 0 0 802
30 43,27 40,64 4422 48,36 780
60 45,30 46,11 48,80 57,85 763
90 56,07 56,68 51,95 60,72 800
120 66,47 59,92 55,25 64,59 795
150 72,31 63,49 60,15 68,88 820
180 76,40 66,56 64,65 73,59 824
210 80,16 74,65 69,67 78,38 831
240 83,58 84,11 75,07 84,51 870
270 87,76 88,83 79,08 89,10 868
300 93,48 93,05 86,17 93,14 880
330 96,56 96,46 91,46 96,61 904
360 100,00 100,00 100,00 100,00 916

Ek Tablo 4. Nitrik Asit Li¢ Testleri Asit Konsantrasyonu Etkisi

Nitrik asit li¢ testleri
asit konsantrasyonu
etkisi (0,5 M HNO,)

Li¢ dakikasi Metal kazanmimi Redoks
potansiyeli (mV)

%Co %Fe %Cu % Zn
0 0 0 0 0 695
10 10,01 14,31 31,84 35,93 694
20 13,73 19,77 34,80 38,22 728
30 14,21 22,87 34,91 38,94 734
45 17,63 29,61 37,89 44,95 665
60 31,04 30,46 38,06 45,87 653
90 48,56 38,57 40,38 45,92 625

120 49,26 40,76 41,84 45,61 615




Ek Tablo 5. Nitrik Asit Li¢ Testleri Asit Konsantrasyonu EtKisi
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Nitrik asit li¢ testleri
asit konsantrasyonu
etkisi (1 M HNO3)

Li¢ dakikasi Metal kazanimi Redoks
potansiyeli (mV)
%Co %Fe %Cu % Zn

0 0 0 0 0 720
10 35,21 22,96 9,95 9,58 730
20 41,24 27,21 13,03 9,93 676
30 41,27 34,80 14,58 10,42 680
45 48,14 39,83 14,71 10,96 730
60 51,13 44,33 16,43 11,26 721
90 53,15 46,28 17,22 11,61 712
120 55,16 61,41 26,58 12,37 694
Ek Tablo 6. Nitrik Asit Lic Testleri Asit ince Ogiitme Etkisi

Nitrik asit li¢ testleri
ince 6giitme etkisi
(d30:64 pm)
Li¢ dakikasi Metal kazanmim Redoks
potansiyeli (mV)
%Co %Fe %Cu % Zn

0 0 0 0 0 695
10 10,01 14,31 31,84 35,93 694
20 13,73 19,77 34,80 38,22 728
30 14,21 22,87 34,91 38,94 734
45 17,63 29,61 37,89 44,95 665
60 31,04 30,46 38,06 45,87 653
90 48,56 38,57 40,38 45,92 625
120 49,26 40,76 41,84 45,61 615




Ek Tablo 7. Nitrik Asit Li¢ Testleri Ince Ogiitme Etkisi
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Nitrik asit li¢ testleri
ince 6giitme etkisi
(d80:3 um)

Li¢ dakikasi

Metal kazanim

Redoks
potansiyeli (mV)

%Co %Fe %Cu % Zn
0 0 0 0 0 638
10 39,96 39,73 63,90 72,43 570
20 43,23 42,75 63,95 72,73 547
30 43,31 43,73 65,22 74,16 536
45 43,54 44,15 70,58 74,16 525
60 44,08 44,19 70,59 76,07 516
90 45,88 44,20 71,73 78,66 501
120 46,96 44,96 75,90 89,15 485
Ek Tablo 8. Siilfiirik Asit-Nitrat Lici Testleri ince Ogiitme EtKkisi
Nitrat testleri ince
ogiitme etkisi (dgy:64
um, 0,5 M NaNOQO,)
Li¢ dakikasi Metal kazanmim Redoks
potansiyeli (mV)
%Co %Fe %Cu % Zn
0 0 0 0 0 310
10 19,38 14,92 15,92 38,33 320
20 21,19 25,58 19,30 49,28 350
30 39,01 27,75 37,56 49,62 285
45 40,64 29,25 39,72 56,01 315
60 40,98 33,99 4195 57,12 319
90 54,77 47,65 42,59 60,32 284
120 57,68 58,85 44,03 67,54 317
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Ek Tablo 9. Siilfiirik Asit-Nitrat Lici Testleri ince Ogiitme EtKkisi

Nitrat testleri ince
6giitme etkisi (d30:64

um, 2 M NaNQ3)
Li¢ dakikasi Metal kazanimi Redoks
potansiyeli (mV)
%Co %/Fe %Cu % Zn
0 0 0 0 0 370
10 29,25 45,30 18,43 78,83 388
20 37,99 60,90 20,13 79,85 540
30 49,92 93,25 26,68 88,11 382
45 59,34 98,94 44,83 89,82 390
60 68,17 99,00 56,11 92,36 383
90 79,81 99,27 89,01 95,87 375
120 100,00 100,00 100,00 100,00 390

Ek Tablo 10. Siilfiirik Asit-Nitrat Lici Testleri ince Ogiitme Etkisi

Nitrat testleri ince
ogiitme etkisi (dgo:3

um, 0,5 M NaNOQO,)
Li¢ dakikasi Metal kazanmim Redoks
potansiyeli (mV)
%Co %Fe %Cu % Zn
0 0 0 0 0 245
10 37,95 32,30 22,67 21,48 258
20 48,76 34,93 43,76 22,44 266
30 49,54 38,91 38,16 22,66 257
45 50,21 43,28 20,15 23,11 272
60 51,35 49,05 24,72 23,81 283
90 54,51 49,34 31,84 24,48 259

120 57,59 55,31 42,83 24,99 270
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Ek Tablo 11. Siilfiirik Asit-Nitrat Lici Testleri ince Ogiitme EtKkisi

Nitrat testleri ince
ogiitme etkisi (dgo:3

um, 2 M NaNQ3)
Li¢ dakikasi Metal kazanimi Redoks
potansiyeli (mV)
%Co %/Fe %Cu % Zn
0 0 0 0 0 640
10 78,06 52,1 62,46 44,3 702
20 82,26 55,3 68,17 67,4 610
30 91,91 68,2 72,14 78,5 712
45 98,57 71,6 88,01 79,6 640
60 83,62 76,2 96,86 86,1 680
90 85,95 80,6 98,74 91,2 709
120 100,00 98,7 100,00 100,00 690

Ek Tablo 12. Siilfiirik Asit-Nitrat Lici Testleri Kati Oran1 Etkisi

Nitrat testleri kat1
orani etkisi (%2)

Li¢ dakikasi Metal kazanim Redoks
potansiyeli (mV)
%Co %Fe %Cu % Zn
0 0 0 0 0 645
10 9,27 9,14 27,21 14,75 685
20 16,61 9,77 28,50 16,26 710
30 19,46 15,24 32,37 24,83 705
45 21,10 16,69 34,97 26,25 693
60 31,14 24,86 45,78 51,92 682
90 45,44 55,90 47,90 58,36 678

120 70,00 60,92 54,65 73,85 663
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Ek Tablo 13. Siilfiirik Asit-Nitrat Lici Testleri Kati Oran Etkisi

Nitrat testleri kati
orami etkisi (%5)

Lic dakikas1 Metal kazanim Redoks
potansiyeli (mV)
%Co %Fe %Cu % Zn

0 0 0 0 0 670
10 13,81 7,92 40,10 19,38 703
20 15,84 8,73 42,04 24,19 698
30 20,69 12,16 44,74 29,26 695
45 31,02 23,76 47,22 32,21 689
60 37,41 31,32 49,79 36,45 685
90 50,15 42,53 52,19 39,04 703
120 59,88 46,03 592,77 42,02 661
Ek Tablo 14. Siilfiirik Asit-Nitrat Lici Testleri Kat1i Oran EtKisi

Nitrat testleri kati
oram etkisi (%10)
Li¢ dakikasi Metal kazanimi Redoks
potansiyeli (mV)
%Co %Fe %Cu % Zn

0 0 0 0 0 625
10 14,59 7,74 21,12 8,27 645
20 15,93 9,16 23,47 9,12 723
30 20,25 14,57 26,21 14,82 720
45 31,20 20,99 28,57 17,61 687
60 37,19 26,62 32,06 20,95 680
90 47,54 40,06 34,70 21,75 667
120 51,47 43,39 41,89 35,24 664




Ek Tablo 15. istatiksel Deney Tasarim Fe Kazanimlari
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NaNO; Sicakhk  Ogiitme Fe
(M) (°C) Siiresi Kazam
(dk.) mi (%)
No 10 20 30 45 60 90
(dk) (dk) (k) (dk)  (dk) (dk.)
1 0,1 20 7,5 6,4 6,5 9,4 8,1 8,5 9
2 1 20 7,5 11,2 11,2 12,4 145 21,1 24,1
3 0,1 70 7,5 36,1 41,2 46,5 47,6 54,1 55,8
4 1 70 7,5 22,1 31,7 34,6 34,9 45,1 59,6
5 0,1 45 0 13,5 14,5 16,5 16,6 20,4 21,0
6 1 45 0 7,2 9,2 10,1 12,8 21,8 31,3
7 0,1 45 15 151 15,3 19,5 21,8 22,1 25,9
8 1 45 15 7,6 16,1 23,6 35,4 40,1 41,6
9 0,5 20 0 11,6 10,3 12,7 15,7 16,1 17,3
10 0,5 70 0 9,7 12,1 28,6 29,1 31,4 41,2
11 0,5 20 15 5,0 9,0 11,9 13,3 19,8 24,7
12 0,5 70 15 21,6 25,8 30,5 33,5 34,9 46,2
13-14-15 0,5 45 7,5 7,5 16,1 19,3 30,6 37,6 52,7
Ek Tablo 16. istatiksel Deney Tasarimi Cu Kazanimlar
NaNO; Sicakhik  Ogiitme Cu
(M) (°C) Siiresi Kazani
(dk.) mi (%)
No 10 20 30 45 60 90
(dk) (dk) (dk) (k)  (dk) (dk.)
1 0,1 20 7,5 17,0 17,0 17,0 22,5 23,3 22,9
2 1 20 7,5 22,1 22,8 23,7 25,6 25,5 27,3
3 0,1 70 7,5 26,2 39,8 41,6 42,7 42 45,6
4 1 70 7,5 12,1 21,4 22,5 215 23,2 25,7
5 0,1 45 0 53,2 58,6 57,5 58,4 57,7 60,8
6 1 45 0 30,4 32,4 34,2 34,3 34,7 40,1
7 0,1 45 15 72,5 86,6 88,9 89,7 89,7 90,4
8 1 45 15 80,6 82,2 82,3 83,9 84,1 91,5
9 0,5 20 0 45,2 51,9 53,1 54,2 54,6 58,8
10 0,5 70 0 34,5 34,5 37,3 37,6 40,9 41,7
11 0,5 20 15 54,7 60,9 63,3 73,9 84,5 87,2
12 0,5 70 15 76,4 77,6 83,4 83,5 85,1 85,8
13-14-15 0,5 45 7,5 15,9 26,3 30,0 32,9 34,5 41,7
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Ek Tablo 17. istatiksel Deney Tasarimi Zn Kazanimlari

NaNO; Sicakhk  Ogiitme Zn
(M) (°C) Siiresi Kazani
(dk.) mi (%)
No 10 20 30 45 60 90
(dk) (dk) (dk) (dk)  (dk) (dk.)
1 0,1 20 7,5 18,9 19,4 19,8 22,0 21,5 22,1
2 1 20 7,5 16,3 20,3 24,8 26,4 28,4 41,9
3 0,1 70 7,5 22,3 22,3 22,7 23,0 23,9 24,9
4 1 70 7,5 50,0 54,6 55,9 59,2 60,0 60,8
5 0,1 45 0 30,1 33,1 33,2 35,7 37,6 39
6 1 45 0 27,0 28,9 32,5 37,7 40,0 40,2
7 0,1 45 15 52,7 53,7 55,9 58,4 64,7 64,9
8 1 45 15 26,1 26,4 33,7 34,2 36,6 38,5
9 0,5 20 0 19 25,9 27,9 29,2 30,8 33,6
10 0,5 70 0 65,3 73,2 80,3 80,9 82,3 83,1
11 0,5 20 15 30,9 35,7 36,0 44,6 46,4 49,4
12 0,5 70 15 25,9 27,8 28,8 29,3 29,4 30,3
13-14-15 0,5 45 7,5 24,7 30,5 30,5 36,2 36,7 41,9
Li¢ Verim Hesabi
Uriinler Agirhk Tenor Icerik % Verim
1) ) ©)
0
Konsantre C C Cc Cc/Ff*100
Atik T t Tt Tt/F*100
Besleme Mali F f Ff

F = Besleme mali agirhig1 (g, kg, ton,...)
C = Konsantre agirlig1 (g, kg, ton,..
T = Atik (g, kg, ton,...)

f = Besleme mal1 tendrii (%, ppm,..
¢ = Konsantre tenorii (%, ppm,...)
t = Atik tenorii (%, ppm,...)

Giren Malzeme = Cikan malzeme

F=C+T
Ff = Co+Tt

Y

)
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