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OZET Ergani Elazig ve Sirvan Siirt piritli bakir cevherleri konsantratorde
islenerek zenginlestirilmektedir. Flotasyon seliillerinden pirit konsantresi olarak
stiplirilerek alinmaktadir ve ayrica atik triin olarak da alinmaktadir. Genellikle
Ergani Konsantratoriinde 1,700 bin ton/yil atik pirit konsantresi triin olarak
stlfirik asit tretimine gonderilmektedir. Ayrica Siirt Sirvan'daki tesislerde
yaklagik 300 bin ton piritli atik degerlendirilmeden atik {iriin olarak atilmaktadir.
Bu atik tirlinler igerikleri bakimimdan hem bakirca hem de diger Au, Ag, Co gibi
metal igerikleri agisindan degerlendirilmeleri gerekmektedir. Bu caligmada atik
pirit numuneleri mikrodalga kavurmaya tabi tutularak siilfiirik asit, hipo kloriir, ve
hidroklorik asitlerde ¢ozeltilmistir. Seyreltik asit ¢ozeltileri ile optimum siirede li¢
edilmislerdir. Elde edilen sonuglar kobalt, bakir, altin ve giimiisiin kavurma
isleminde siireye bagl olarak kazanimimin gelistigi belirlenmistir. Bakir ve Kobalt
da % 55-73 verimlere ulagilmigtir. Bunun nedeninin demir igerigi oldugu ve diisiik
kismi kavurmanin avantajli bir kazanim sagladigi belirlenmistir.

ABSTRACT In Ergani Elazig and Siirt Sirvan copper pyrite ore concentrators,
pyrite is received as pyrite concentrate from concentrating copper by flotation
swept and waste products. Ergani Concentrator produce the pyrite concentrate
byproduct about 350 thousand tons for sulfuric acid production and about 1,700
thousand tons of pyrite waste sent to dispose, Siirt Sirvan copper pyrite is not also
evaluated. These pyrite waste products both should be evaluated by the copper
content and the other metals such as, Au, Ag, Co , must be evaluated in terms of
high valuable metal contents. In this study, samples are subjected to microwave
pyrite waste roasting and subsequently leached in sulfuric acid, hypo chloride, and



hydrochloric acid. The samples were leached with aqueaus acid solutions at
optimum time. The obtained results showed the improved recoveries for cobalt,
gold, silver and copper, in the advancing time of microwave roasting. Copper and
cobalt have been achieved in 55-73% yield. The reason for this is that the iron
content of waste and low partial conventional roasting provide an advantageous
gain.

1. GIRIS

Giineydogu Anadolu Bélgesinde bakir cevherleri kompleks piritik hidrotermal
cevher yataklar1 olup, kismen zengin % 2-4 Cu igeren siilfiirliit damarlardan teskil
olmaktadir. Ergani, Siirt Sirvan ve Hakkari bakirli kursun ¢inko silfiir yataklar
genis rezerv dagilimi gostermektedir. Ergani bakir konsantratoriinde birkag milyon
tonluk cevher islenerek en az yaklagik 100 bin ton konsantre iiretilmektedir.
Yaklagik her yil 1 milyon tonluk pirit atigit ve 300 bin ton pirit konsantresi
cikmaktadir. Siirt Sirvan konsantratorin de 400 bin ton yilda ham cevher
iiretilirken yaklasik 300 bin ton pirit atig1 iiretilmektedir. Bu nedenle yorede yaygin
olarak atik pirit tiriinii agiga ¢ikmaktadir. Bu atiklarin toz boyutta olusu genellikle,
75 mikronluk asir1 ince bir boyutun altinda olusu bunlarin kavurme ve ¢ézeltme ile
degerlendirilmesinde avantajli olabilmektedir. Ulkemizde 6zellikle Siirt ve Hakkari
yoresinde 15 m kalinliginda ve daginik olarak genis bir alana yayilmis bulunan bu
piritli cevherlerin Cu ve Zn iretimi disinda da atiklarmin degerlendirilmesi
ekonomik yarar saglar. Cevher igersindeki silikatlar1 da igermekte olan pirit
atiklarinin Fe {iretiminde degerlendirilebilirligi bu calismada ayrica kimyasal
olarak irdelenmistir.

Bu calismada; Mikrodalga kavrulma niteliklerinin ve kavurma sartlariin
belirlenmesi i¢cin On testler yapilarak kimyasal nitelikleri, reaktiviteleri de
incelenmistir. Bu deneyler sonucunda pirit atiklarinin ¢ozeltme ile metal
iretiminde avantajli oldugu belirlenmistir. Co, Cu, Au, Ag vs. gibi metalik
degerlerin ¢oeltilebildigi ve elektroliz ile ¢ozeltiden kazanimi ekonomiye fayda
sagliyacaktir.

2. ERGANI VE SIiRT PiRIiTLI BAKIR YATAKLARI

Alp orojenez kusaginda yer alan Tirkiye’de etiid edilen 650 bakir zuhuru 4 ana
metalojenik provens icerisinde goriliir;(Sekill, MTA,1981)

1. Makedonya-Balkanlardan gelerek Istranca’dan sonra Karadenizden gegerek
Sinop yakinlarindan itibaren Dogu Karadeniz boyunca devam eden Kafkaslar ve



[ran {izerinden Himalayalara dogru uzanan kusaktir. Bu kusakta porfiri bakir
yataklar1 ve Kuroko tipi masif siilfid yataklar1 yaygindir. Bu kusak tizerinde
Derekdy-Kirklareli, Bakircay (Merzifon), Giizelyayla, Macka, Ulutas-Ispir ve
Ballica-Yusufeli-(Artvin) porfiri bakir yataklart bulunmaktadir. Bunlarin ortalama
bakir tendrleri Balkanlardaki porfiri bakir yataklarina gore diisiiktiir. Ayrica
Espiye-Lahanos, Cayeli, Kutlular, Murgul ve Cerattepe volkanik masif siilfid
yataklar1 bu kusak iizerinde bulunmaktadir (MTA,1981).
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Sekil 1. Tiirkiye GiineyDogu Anadolu Bakir Yataklanma Tiirleri(MTA,1981)

2. Kibris iizerinden gelerek Iskenderun — Hakkari arasinda devam eden ve daha
sonra fran’a gecen Giineydogu Anadolu Ofiyolit Kusag1 igerisinde ise Kibris tipi
bakir yataklar1 bulunmaktadir. Ergani bakir ve Siirt-Madenkdy bakir yataklar1 bu
kusagin 6nemli bir kismidir (Kuyucak,1977).

3. Ugiincii metalojenik provens ise yine Kibris tipi yataklarmn yer aldigi Bati
Karadeniz Bolgesindeki Kiire Bakir yatagidir.

4. Asidik pliitonizmaya bagli hidrotermal damar ve kontakmetasomatik bakir-
kursun-¢inko yataklarinin bulundugu Kuzeybati Anadolu Bolgesi ise dordiincii
metalojenik provensi olusturur.

Diinya bakir tiiketiminin biiyiik bir boliimiinii karsilayan porfiri bakir yataklarini
igerisinde barindiran kalkalen asidik magmatik kayaglar iilkemizde yaygin olarak
mostra vermektedir. Ancak Tirkiye’de su ana kadar belirlenen porfiri bakir
yataklarmin giiniimiiz kosullarinda isletilebilecek rezerv ve tendre sahip



olmadiklar1 goriilmektedir. Kirklareli — Derekdy porfiri bakir yatag: tilkemizdeki
fizibilite caligmalar1 tamamlanmis bu tipteki tek yataktir.

Asikdy ve Bakibaba yataklarindaki cevher rezervi ile Cu, S, Co, Au, Ag
tenorleri Cizelgel de metal igerikleri ve ekonomik degerleri verilmistir. Ayrica bu
yataklardan Outokumpu Oy firmasinin gelistirdigi akim semasma gore, % 80
verimle % 15 Cu tendrlii kalkopirit konsantresi iretilecegi Ongoriilmektedir,
yataklardan elde edilecek pirit ve kalkopirit konsantreleri miktarlart ve bunlarin
ekonomik degerleri Cizelgel de verilmistir (MTA, 1981). Yataklarin igerdikleri
metal degerlerine bakildiginda kobaltin bakira oranla ii¢ kat daha fazla ekonomik
deger olusturdugu goriilmektedir. Ayrica yataklarda bakira esdeger altin
bulunmaktadir.

Pirit atiklarinin degerlendirilmesinde uygulanan genel islem siilfiirik asit
iiretimine gondermeden ¢ozeltme olmaktadir. Bakarli pirit cevherleri konsatratérde
once fiziksel yoOntemlerle cevherlerden pirit ve bakir mineralleri flotasyonla
zenginlestirilmektedir. Daha sonra elde edilen bakir konsantrelerinden izabe islemi
ile blister bakir, pirit konsantrelerinden ise oksitleyici kavurma islemi ile SO2
sonra H,SO, tiretilmektedir. Bu islemler sirasinda;

Bakir konsantrelerin de bulunan altin ve gilimiis izabede bilister bakirda
kalmakta daha sonra rafinasyon islemleri sirasinda kazanilmaktadir. Ancak altin ve
giimiisiin kazanilma orani cevherlerden elde edilecek bakir tenorii oranina bagh
olup bu oran Ergani cevheri i¢in % 4 dolayindadir. Kobalt ise izabe sirasinda
konverter ciiruflarina gegmekte ve degerlendirilememektedir.

Genellikle pirit konsantrelerinde kalan Co, Cu, Au ve Ag gibi metalik degerler
ise kavurma islemi sonrasi pirit atik kiillerinde kaldiklarindan ancak kiillerin
degerlendirilmesi sirasinda kazanabilmektedir.

3. PiRITLi ATIKLARIN KAVRULMASI

Siilfiirli cevherlerden s6z konusu metallerin kazanilmas1 amaciyla son yillarda
hidrometaliirjik siirecler pirometalurjik siireclere segenek olarak gelistirilmiglerdir.
Uretilen toplu konsantreler li¢ edilmektedir. Pirit ve gang minerallerine oranla
cevherde bulunan diger siilfiir mineralleri ylikseltgeyici etkenlerle siilfatli ortamda
Fe+3 veya basing altinda O2 ile (Canbazoglu, 1979,Colak ve Alken 1987), klorlu
ortamda Fe+3 veya Cu+2 ile, nitrik (Copur vd., 2001), asitli ortamda O2 ile ve
amonyakl1 ortamda basing altinda O2 ile ¢6zilindiiriilmektedir (Bese vd., 2010).



4, PIRIT KULLERINDEN Co, Cu, Au VE Ag KAZANILMASI

Ferrik klortir ile li¢, kiiprik kloriir ile li¢, amonyakli ortamda oksijen ile li¢
yontemlerinin pirit kiillerinde etki oldugu belirlenmistir. (Okuba vd. 1968,
Soki¢ vd. 2009). Bu yontemlerde pirit konsantreleri kavrulduktan sonra
metal silfirler asagidaki tepkimeye gore yiikseltgenmektedirler:
(Canbazoglu, 1979, Copur vd., 2001)

MeS + 3/2 02 -» MeO + SO, (Me = Fe, Cu, Zn, Pb vs.) 1)
Okside doniistiiriilen bu metallerin kazanilmasinda uygulanan temel
uygulama (Arbiter vd., 1979):

SO, + 0, + H0 —

Sekil 2. Pirit Atiklarin Kavurma sonras1 Cozeltme Reaksiyon Tiirleri

4.1 SiilfiirikAsit ile Lic

Kiiller diisiik asit (% 1 H,SOy4 ) iceren ¢ozeltilerle lic edilmektedir. Suda
¢Ozlinen bakir siilfat ile asitte ¢Oziinen bakir oksitler bu islemde
Oziindiiriiliirken diger bakir bilesikleri li¢ artiginda kalmaktadir. Olusan li¢
cozeltilerinin ¢dziilmeyen kisimlardan ayrilmasi problem olmaktadir.

Bakir % 30-70 dolayinda verimlerle kazamilirken diger metaller
arzulanan verimlerle alinamamaktadir,

Li¢ c¢ozeltilerinden bakir semantasyonla semente bakir olarak elde
edilmektedir.



4.2 Siilfatlayic1 Kavurma ve Li¢

Kiiller diisiik asit (% 1 H,SO, ) iceren c¢ozeltilerle li¢ edilmektedir. Suda
¢Oziinen bakir siilfat ile asitte ¢6ziinen bakir oksitler bu islemde
¢Oziindiiriiliirken diger bakir bilesikleri li¢ artiginda kalmaktadir. Olusan li¢
¢oOzeltilerinin ¢oziilmeyen kisimlardan ayrilmasi problem olmaktadir ve
bakir % 30-70 dolayinda verimlerle kazanilirken diger metaller arzulanan
verimlerle alinamamaktadir. Li¢ ¢ozeltilerinden bakir semantasyonla
semente bakir olarak elde edilmektedir.

5. METOD VE MALZEMELER

Bu yoredeki diistik tendrlii demir cevherleri ve pirit atiklarinin ileri kavrulmasiyla
metal iiretimi gerceklestirilmistir. Uriinlerin X ray difraktometer analizleri
mikroskobik incelemeler ile mineralojisinin tane boyutunun, fiziksel ve kimyasal
parametrelerin ¢ozeltme niteligine etkileri belirlenmistir. Temsili Ergani ve
Sirvan 100 gr lik pirit atiklar1 mikrodalga ile belirli siire kavrulduktan sonra
600-700°C 'de 1 saat kavrulmaktadir kiillere dnce belirli oranlarda derisik
stilfiirik asit karistirilmakta ve kavrulan bu {irtin %10 kati/s1vi oraninda 3M
seyreltik asitte li¢c edilmektedir. Deneylerde kullanilan yontem akim semasi
asagidaki Sekil 3 de gosterilmistir.

Pirit Kiil Atig: (Toz)

I Toz Numune

|7 piritii Atikiar

éé Mirodalga Kavurma

Kismi Oksitleyici Kavurma

Kum Isiticida Cozeltme

Filtrasyon

Atik Kiul

Cozelti

Sekil 3. Pirit Atiklarinin Mikrodalga Kavurma ve sonrasi Cozeltme Akim
Semasi.



Burada amag¢ demir oksitleri siilfatlamadan demir disi metal oksitleri
seyreltik asitte ¢oziinen siilfatlara doniistirmektedir.

Bu islemin sakincalar1 agagida verilmistir:

Stizme giicliiklerini azaltmak ic¢in asit karistirilan kiillerin peletlenerek
kavurma isleminin yapilmasi gerekmektedir.

Bakir, ¢inko ve kobalt yiiksek verimlerle kazanilsa da, fazla arsenik iceren
kiillerden arsenigin zor ¢oziinmesi nedeniyle li¢ artiginin demir girdisi
olarak ytiksek firina beslenebilmesi miimkiin olamamaktadir.

Li¢ ¢ozeltilerinden bakir semantasyonla kobalt ve ¢inko ise pH yiikseltilerek
elde edilir.

Deneylerde Ergani Elazig ve Sirvan Siirt konsantratdr tesislerinin atik
olarak tumba ettigi bu toz atiklar silis iceriginden Otiirii insaat malzemesi
olarak degerlendirilmesi Ongoriilmiistir ancak ortalama % 0,7- 1,2 Cu
tendrliidiir ve toplam yaklagik 270 bin ton Cu ve 30 bin ton Co igermektedir.
Ayrica 255 ton Ag ve 63 ton Au icerebilecegi tahmin edilmektedir.

Cu igeren temsili atik numuneleri Ergani ve Sirvan konsantratoriinden atik
stoklarindan alman pirit numuneleri toz olarak alinmis ve oksitleyici
kosullarda 750 °C'de 3 saat 100 gr numuneler olarak kavrulmus ve elde
edilen kiiller analize tabi tutulmustur. Deneysel ¢alismalara tabi tutulan atik
pirit kiillerinin analizi asagidaki Cizelge 1 de verilmistir.

Cizelge 1- Deneylerde Kullanilan Orneklerin Kimyasal Bilesimi

Atik Numune | Kimilatif — Miktar | Cu% | S% Co% | Au,ppm Ag,ppm
Stok

Ergani 2,200,000 0,7 374 10,33 3 16

Sirvan 1,300,000 1,2 332 ]0,22 2 22

Temsili atik numunelerinin boyutu (%90 -325 Mesh) iizerinde dogrudan
hidrometalurjik siiregler ve kiiller(% 48 -325 Mesh) iizerinde ise oksitleyici
kavurma stiresinin etkisi incelenmistir.

5.1 Mikrodalga Etkili Kavurma ve Li¢

Ergani ve Sirvan piritli bakir konsantrator atiklarinin 100gr lik temsili 75
mikronluk toz numuneleri oksitleyici li¢ doncesi oksitleyici sartlarda lile 5
dk siireler arasinda mikrodalga kavurmaya tabi tutulmustur. Test sonuglari
3M HCI asit ile 30 dk kaynatma sonrast Cu ve Co kazanim verimleri olarak
belirlenmistir.

Test sonuglar1 Sirvan pirit atiklar i¢in Sekil 4 de Ergani pirit atiklari i¢in
Sekil 5 de gosterilmistir.




Sirvan Piritli Atiklarin Dogrudan Mikrodalga Etkili 2,5 dk Kavurulmasin
dan sonra Asit Lici belirli siirelerde 100 °C e li¢ edilmistir. Test sonugclari
Sekil 6 de gosterilmistir.

Sirvan piritli bakir atiklarinin oksitleyici ligi 100°C, 3 saat, 1/5 kati/sivi
oraninda, 3M H,SO, c¢ozeltisinde 100gr atitk numune ¢6zme olarak
gerceklestirilmektedir. Uriin ¢ozelti siiziilerek ICP analizine Cu, Co igin
incelenmistir. Hidroklorik asit licinde ise 100°C, 3 saat, 1/5 Kkati/sivi
oraninda, 3M HCIl ¢06zeltisinde 100gr atik numune ¢6zme olarak
gerceklestirilmektedir. Her iki farkli asit sartlarinda numunelerin metal
bilesenlerinin  dagilimi olarak Cu, Co kazanilabilme olanaklar
arastirilmistir.
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Sekil 4. Sirvan Piritli Atiklarin Dogrudan Mikrodalga Etkili Kavrulmas: ve
Metal Kazanimina Etkisi (1/5 kati/sivi oraninda, 3M HCI ¢ozeltisinde
100°C, 3 saat lig)

6.SONUCLAR

Bu calismada; pirit atiklar1 ile beraber diisiik tendrlii Fe cevherleride
fiziksel, kimyasal, dokusal 6zellikleri incelenerek yapilan deney sonuclarina
yer verilerek pirit atig1 ile arasindaki fark belirlenmistir. Bu calismada
Ergani ve Siirt yoresindeki bakir konsantrator atiklarinin degerlendirilmesi
temel olarak potansiyel nitelikleri acgisindan degerlendirilebilirligi
belirlenmigtir. pirit kiillerinden kavurma siiregleri ile bu metalik degerler
kazanildiktan sonra elde edilen demirce zengin iirliniin demir hammaddesi



olarak degerlendirilebilecegi belirlenmistir. Ozellikle mikrodalga kavurma
ile islem ¢ok ekonomik olmaktadir.

Onerilen bu yonteme gore cevherden elde edilecek toplu konsantre 700 °C
de oksitleyici mikrodalga ile kavrulduktan sonra elde edilen kiillerden
oksitleyici asidik ¢ozeltme ile Co, Cu, Au ve Ag yiiksek oranda ekonomik
olarak kazanilmaktadir. Ayrica demir tendrii de daha yiiksek olacaktir.
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y= 2,717 1x*-20,99%3+ 41,528%2-0,6032x+ 11,115

80

e

~J
Q

)]
Q

u
Q

B
Q

w
Q

Cozeltme Randiman,%

N
o
L4
0
<

J
o

=

o 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Mikrodalga Etki Suresi,dk

Sekil 5. Ergani Piritli Atiklarin Dogrudan Mikrodalga Etkili Kavurulmasinin
Metal Kazanimina Etkisi (1/5 kati/sivi oraninda, 3M HCI ¢ozeltisinde
100°C, 3 saat lig)
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