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OZET

Kalkopiritin - asitlendirilmis demir (I1l) siilfat ortaminda c¢éziindiirilmesi islemlerinde
tepkime sonucu olusan serbest kiikiirdiin tepkimenin ilerlemesini yavaslattigi ve/veya en-
gelledigi  bilinmektedir. Bu c¢alismanin amacit olusan serbest kiikiirdiin olumsuz etkisini
deney ortaminda gidermek icin yontemler gelistirmektir. Kimyasal ve fiziksel olmak
lizere iki yontem liizerinde laboratuvar diizeyinde c¢alismalar yapildi. Bunlara iliskin so-
nuglar degerlendirildi ve yorumlandi.

ABSTRACT

It has been reported that when chalcoyprite dissolved in acidified ferric sulphate
solutions, reaction product elemental sulphur which creates a diffusion barrier was
formed. The aim of this study was to develop a method in order to remove the retarding
effect of elemental sulphur by chemical and mechanical ways. Silver ions were introduced
to the reaction vessel and it was observed that the reaction rate increased significantly.
On the other hand an attrition mechanism has produced higher reaction rates than that
of unattrited leaching. Related results and implications have been discussed.

(*) Dr. Maden Yuk. Muh. Maden Muh. Bol. Anadolu iiniversitesi, ESKISEHiR
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1. GIRIS
Silfirik asit + demir (lIl) silfat ortaminda, kalkopirit asagidaki tepkimeye gore co-
zundr:

CuFeS, +4Fe** — Cu® +5Fe? +25° (D

Tepkime (1)'in stokiyometrisi bircok arastirmaci tarafindan gézlenmistir(1-7). Bu g6z-
lemle celisen ilk calisma Sullivan(8) ve son yillardaki diger bir calisma Jones ve Peters(9)
tarafindan yapilmistir. Calismalar géstermistir ki 363K (90°C) bakirin kalkopiritten ¢6-
zlinmesi deneylerin hemen baslarinda oldukca hizlidir(1-3). Ancak tepkime siiresi ilerle-
dikce tepkimeye girmemis, kalkopirit taneciklerinin etrafinda bir kiikirt tabakas olus-
makta ve tepkimenin hizini azaltmaktadir.

Baz arastiricilar®-MO) tepkime hizinin yiizey tepkimeleri tarafindan kontrol edildi-
gini belirtirlerken, digerleri(1-4-6) tepkime hizinin tepkime sonucu olusan serbest kii-
kirt tabakasi tarafindan belirlendigi savini ileri siirmektedirler. Munoz ve digerleri(3),
tepkime Urint kukdrdun diffizyon engeli olusturdugu ve tepkime hizinin, iyonlarin olu-
san bu tabakadan difflizlenmesi tarafindan sinirlandi§i zaman oldukca yiksek aktivas-
yon enerijilerinin g6zlendigini ileri sirmektedirler. Bu gorus pek c¢ok arastirici tarafindan
paylasiimasina ragmen kukirdin engelleyici etkisini ortadan kaldirmak veya azaltmak
icin yeteri kadar caba gdsterilmedigi anlasiimaktadjr. Her ne kadar literatirde, mekanik
ve kimyasal vollarla kiikirdl tepkime ortaminda etkisiz duruma getirmek icin baz calis-
malardan sOz ediliyorsa da, bu yollarin ve kullanilan organik ¢dziictlerin neler olduklar
hakkinda yeterli bir bilgi veriimemektedir.

Coziinebilir gimis tuzlannin asidik demir (111) silfatla birlikte kullaniimasi, kalkopi-
ritin ¢cézinme hizini-Gnemli 6lgide arttirdi§i gézlenmistir(7-11). Yapilan calismalarda,
ortama eklenen giimis iyonlarinin katalitik bir etki yaptigi, gimus iyonlari ile serbest ku-
kirdin arjantit\(Ag,S) olusturdugu ve tepkime siresince arjantitin demir (lIl) iyonlari
ile asagidaki sekilde tepkimeye girerek ortama gimus iyonlari ile serbest kukirt verdigi
anlasiimaktadir.

Ag,S +2Fe? - 2Ag" +2Fe? +5° (2)
Snell ve Morgan(11), deney sonunda, ortama eklenen gimiis iyonlarinin metalik giimise
donlserek tepkime arti§i icerisinde yer aldigini belirtmektedirler. Miller ve Portillo(12)
ise deney suresince aldiklari dlcimlerden ¢dzeltideki gimus iyonlart miktarinda zamana
bagl olarak degismeler oldugunu ve giderek azaldigini vurgulamaktadirlar. Katalizor
amaciyla ortama eklenen bir maddenin degisiminin, tepkime dengeye ulastigi andan iti-
baren siurekli olarak sabit kalmasi ve tepkime sonunda da eklenmeden &énceki yapida geri
elde edilebilmesi gerekmektedir. Diger bir 6nemli konu ise katalize edilen bir tepkime-
nin aktivasyon enerijisi, katalize edilmeyen tepkimeninkine gore daha disiik olmasidir(13).

Anlasildi§r kadariyla gimis iyonlarinin ¢dziinme ortamina verilerek kikirdin tepki-
meyi engelleyici etkisini gidermek veya azaltmak konusunda yapilan calismalar tepkime
mekanizmasini yeteri kadar aydinlatamamigtir.

270



Tepkime mekanizmasini aydinlatmak ve ayrica asidik demir (111) sulfat ligi sirasinda
tepkime (1)'e gore olusan serbest kukirdu fiziksel bir yolla etkisiz bir duruma getirmek
amaciyla bu calisma yapildi.

2. DENEYSEL CALISMA
2.1. Ornegin Hazirlanmasi ve Tanimlanmasi

Calisma konusu olan 6rnek Cayeli bakir-kursun-cinko yatagindan alinmistir. Bu 6r-
nek alindi§i haliyle amaca uygun olmadigindan gerekli islemlerden gecirilerek olabildi-
gi kadar saf kalkopirit boyut fraksiyonlar elde edildi(14). Kalkopirit fraksiyonlarinin
Ozellikleri Cizelge 1'de sergilenmistir.

Cizelge 1- Kalkopirit fraksiyonlarinin 6zellikleri

Tane boyu mikron 53/45 63/53 75/63 106/75
ozellikler

%Cu 30,88 29,64 30,01 32,42
%Fe 30,40 29,42 29,63 31,60
%Zn 2,46 2,53 2,26 1,01
%Gang 1,33 3,38 2,61 0,42
Ozgiil Yiizey alani m*g"' 0,25 0,21 0,18 0,16
Yogunluk 4,28 4,13 4,17 4,10

2.2. Kimyasal Maddeler ve Analiz YOntemleri

Demir (I1l) sulfat haric, kullanilan bitin kimyasal maddeler reaktif safliindaydilar
(reagent grade). Demir (l11) silfat analiz edildi ve %21,7 demir (lll) icerdigi saptand.
Butin deneylerde damitik su kullanildi.

ilgili elementlerden Cu, Zn ve Ag analizleri Instrumentation Laboratory Inc. AA/AE
Spectrophotometer 751 otomik obsorpsiyon cihazi kullanilarak yapildi. Demir, titras-
yon yontemiyle, potasyum di kromat kullanilarak, analiz edildi. Kalkopitin yapisindaki
kukirt Kolthoff ve Sandel(15) tarafindan tanimlandi§i sekilde, tepkime sonucu serbest
kukirt ise Scott- ve Furman(16) tarafindan gelistirilen yontem kullanilarak analiz edildi.

2.3. Deney Diizenegi
2.3.1 .Giumiigli Li¢ Deney Diizenegi

Deneyler atmosfer basincinda, sabit sicakliktaki bir su banyosunda doldurulan, dort
girisli, 700 ml'lik, yuvarlak dipli bir tepkime kabinda sirdirtldi. Giriglerden birine cam
bir karistirici, ikinci girise 6rnek alma borusu, Gglincl girise buhar yogunlastirici geciril-
di. Dordincu giris ise ¢cOzelti ilavesi icin kullanildi (Sekil 1). Deney boyunca sicaklik de-
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gisimi + 0,5 K olarak saptandi. Tipik bir deney icin kati 6rnek tepkime kabina.su ban-
yosuna daldirilmadan 6nce eklendi. Asitlendirilmis demir (l1I) siilfat ¢6zeltisinin sicakl-
g1 deney kabina eklenmeden 6nce su banyosunda isitilarak deney sicakigina kadar cika-
rildi. 750 devir dakikalik bir karistirma hizi bitiin deneylerde sabit olarak tutuldu. Orta-
ma eklenen gimis iyonlari, gimis silfatin derisik siilfiirik asitte, karanlk bir yerde, ¢o-
zUundurulmesiyle hazirlandi.
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Sekil 1— Li¢ Diizenegi
1. Su banyosu, 2. Sabit sicaklik diizenegi, 3. Cam tepkime kabi,
4. Kapak tutucu, 5. Kondanser, 6. 6rnek alma diizenegi, 7. Ka-
ristirict pervanesi

2.3.2.Asmdirma/Li¢c Deney Diizenegi

Bir litrelik, iki girigli, yuvarlak cam bir tepkime kabi kullanildi. Kati 6rnek ve seramik
bilyalar tepkime kabina eklendi. Hava sogutmali buhar yogunlastirici orta girige takildi.
Tepkime kabi 45 derecelik bir egimle sabit sicakliktaki su banyosuna daldirildi (Sekil 2).
Onceden deney sicakligina kadar yukseltilmis 500 mi. sulfurik asit + demir (Il1l) silfat
¢cOzeltisini tepkime kabina ilave edildikten sonra butin sistem 71 devir/dakikalik bir hiz-
la donduraldu. Her 6érneklemede sistem durduruldu ve tekrar dondaralda.
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Motor

Kondanser

Tutucu

Su banyosu
Seramik bilyalar

O W N

Sekil 2— Asmdirma — Lic deney diizenegi

3. SONUC VE TARTISMA

3.1. Giimiiski Lic Deneyleri

Giimiis iyonlan derisiminin demir (IT) siilfatin varhginda ve yoklugunda, kalkopiritin
coziiniirliigii iizerine olan etkisi degisik sicakhklarda cahsidi.

3.1.1 .Giimiis fyonlar Derisiminin Etkisi

Bakinn kaikopiritten ¢oziinmesi 250 mgl™' giimiis derisimine kadar artarken, daha
yiiksek derisimlerde tepkimeyi hizlandinc: bir etkisi gozlenmistir (Sekil 3). Bu davrams
Miller ve digerleri(12) tarafindan, fazla miktardaki giimiisiin tepkimeyi smrlandirdig
seklinde onerilmektedir.
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Sekil 3— Giimiis iyonlarn derisiminin kalkopiritin ¢oziiniirliigiine etkisi

328 K'de yapilan deneyden sonra, tepkime artigi siiziildii ve icinde serbest giimiis
iyonlarn1 kalmamas icin seyreltik siilfiirik asitle iyice yikandi. Deney artiginin bir kism
almarak, tepkime sonucu olusan serbest kiikiirt ¢oziindiiriilerek ortamdan uzaklastirildi.
Kiikiirtlii ve Kiikiirtsiiz 6rnekler SEM (Scanning Elektron Microscopy) kullamlarak ince-
lendi. Tepkime artiinin yiizey analizi (Sekil 4 © az miktarda giimiisiin varhgm goster-

7
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rgbi_ A

Sekil 4 — Giimiislii ortamda coziindiiriilmiis kalkopirit artiklarimin yiizey
analizi, 50 saniye, 30 , 4K.
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mektedir. Kiikiirdii giderilmis artigin yiizey element analizi (Sekil 5), kiikiirt miktarmda
onemli oranlarda bir azalma oldugunu ortaya koymaktadir. Bu durum iki sekilde acik-
lanabilir; tepkime iiriinii serbest kiikiirt tabakasinin ¢ok kalin olmasi sonucu giimiis iyon-
lan biitiin tabakay gecip kiikiirtle tepkimeye girmemekte ve serbest kiikiirt kalkopirit ta-
nesi iizerinde kalmaktadir, veya ¢ozelti ortaminda yetersiz miktarda giimiis iyonlarimin
bulunmasi sonucu, kiikiirt tepkimeye girmeden kalmaktadir. Deney sonunda yapilan 6l-
ciimlerden cozelti icinde 1.3 mgl™"' giimiisiin belirlenmesi ikinci aciklamay1 destekle-
mektedir. Giimiis siilfat ¢cozeltisi deney ortamina eklenir eklenmez mavimsi siyah renkte
bir iiriiniin olustugu gozlendi. Literatiirde, bu iiriiniin Arjantit (Ag,S) (7) oldugu, ancak
X-isinlari analizi sonucu Akantit (Ag,S) olabilecegi ortaya cikti.

FeK

Cuk

FeKB

L{J :s 1 L/ =

Sekil 5— Giimiislii ortamda coziindiiriilmiis kalkopirit artiklarinin serbest
kiikiirt giderildikten sonraki yiizey analizi, 50 saniye, 30°, 4K.

Gumisun bir katalizér gibi mi yoksa yalnizca bir yilkseltgen gibi mi davrandigini or-
taya koymak icin, demir (lll) sulfat ¢ozeltisi kullaniimaksizin gimus silfat cozeltisiyle
deneyler yapildi. Artik analizi ve gumis dagihm haritasi gimusin kalkopiritle tepkime-
ye girdigini ve mavimsi siyah renkte bir Griin olustugunu gostermektedir (Sekil 6 ). Co-
zelti analizi, kalkopiritten cdziinen bakir miktarinin, yalnizca demir (l11) sulfat kullanil-
diginda coézinen bakir miktarindan cok daha fazla oldugunu ortaya koymaktadir (Sekil
7). Bu sonu¢ gumusin bir katalizor gibi degil, ¢dzicl bir madde gibi davrandigini kanit-
lamaktadir. Literatirde(7), olusan mavimsi siyah renkteki tepkime trinunin demir (lII)
iyonlari ile, tepkime (2)'ye gore tepkimeye girdigi, gimis, demir (1) iyonlar ile serbest
kikirt verdigi belirtiimektedir. Ancak serbest enerji hesaplamalari, bu tepkimenin kendi
kendine olusamayacagdini géstermektedir (+44,9 kj mol')- Kalkopirit, demir (lll) ve
gimis iyonlari arasindaki tepkime su sekilde dnerilebilir;

CuFeS, +2Fe’» +2Ag'" -» Cu® +3Fe® +Ag,S +S° (4)
Bu tepkimenin —170,3 kj mol ' olarak hesaplanan serbest eneriisi, tepkimenin soldan
sada ilerlemesinin termodinamik acidan mimkin oldugunu gdstermektedir. Boyle bir
tepkime olusuyorsa, serbest kikirdin akantit tabakasi Uzerinde yer almasi dogaldir.
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Sekil 6 — Demir (II1) siilfat kullanilmaksizin giimiiglii ortamda ¢oziindiiriil-
mis kalkopirit artiklarinin yiizey analizi, 50 saniye, 30 , 4K.

12
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H280u = 0,1 M
Zi1caklik = 328 K
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H SOU = 01 M
Tane 1riligl: 63/53 mikron
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Sekil 7— 63/53 mikronluk kalkopiritin glimiiglii ve demir (III) siilfatt1 or-
tamlarda ¢oziintrligi
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Giimiisli ortamda, sicakligin kalkopiritin ¢oziiniirliigiine etkisi.
(Kosullar Sekil 3'deki gibi)

RS LRI
LRSLE Y
0.5
[FIR)
47H K
T
[T S
A
i r
L1 R & i - o = Gl W06 K
AT G0 AN 15d 1RO #0 @RD 270

ZAMAN (dakika)

Glimiislii ortamda yapilan ¢o6ziindiirme deneylerinin parabolik
kinetige gore grafigi
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3.1.2.Sicaklik Etkisi

Dort farkh sicaklikta yapilan deneylerin coziinme egrileri Sekil 8'de goriilmektedir.
Iki belirgin coziinme asamasi gozlenmektedir; ilki hemen deneyin baslangicindan basla-
makta, diisiik sicakhiklarda (306 K ve 312 K) 20. dakikaya, yiiksek sicakhiklarda ise 10.
dakikaya kadar siirmektedir. Ikincisi ise tepkime siiresine daha az bagimsiz olup, egriler
hemen hemen dogrusaldir. ilk asama hic bir kinetik bagmntiya uygunluk gostermezken,
ikinci asama biiziilen cekirdek modelinin (Shrinking Core model) parabolik kinetigine

a -*-Q@ -)*/?, =cozeltiye gecen bakr orami) uyum saglamaktadir (Sekil 9). Tep-
kimenin aktivasyon enerjisiArrheniusgrafigi kullamlarak (Sekil 10) hesaplandi ve 137,9
kj mol™' olarak bulundu. Bu deger giimiis kullanllmaksizin elde edilen aktivasyon ener-
jisinden (102,2 kj mol") daha yiiksek olup, tepkimenin katalize edilmediginin goster-
gesi olarak alinabilir. Bu sonug tepkime 4'iin serbest enerjisi ile bagintih olarak degerlen-
dirildiginde, giimiis iyonlarinin Kkatalizor gibi davranmadiklan, sadece yiikseltgen bir
madde gibi rol oynayarak tepkimenin hizim arttirdiklan seklinde yorumlanabilir.

-2 .00

-0.40 |} ®

Corr. Coef. = - 0.9685%

-0.50

Log k

F= 1379 & mol ™

-0.60
-0.70

-0.80

-9.00 . N N N N
2.80 2.90 3.00 3.10 3.20 3.30

1000/T (K Y

Sekil 10—Gumuslu ortamda ¢o6ziinen kalkopirit i¢in Arrhenius grafigi
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3.1.3.Glimiis Eklenmesi Swrasmin Etkisi

Glimis kullanilmaksizin asidik demir (III) siilfat ¢ozeltisiyle yapilan ¢oziindiirme de-
neylerinde, tepkimenin hemen baglamasindan sonra, kalkopirit tanecikleri etrafinda kii-
kiirdiin koruyucu bir tabaka olusturdugu ve tepkimenin devamimi engelledigi gézlenmis-
tir(14). Bu tabakanin olusumunun onlenmesi icin, tabakanin giderek kalinlasip glimiis
iyonlan ile kalkopirit yiizeyi arasindaki temasi kesmesinden Once giimiis iyonlarinin li¢
ortamina eklenmesi gerekir. Bu nedenle gilimiis iyonlarinin ortama eklenecegi asama ¢ok
onemli olmaktadir. Bunu saptayabilmek i¢in dort ayri deney yapildi. Kalkopirit ile de-
mir (II) siilfat arasindaki tepkimenin baglamasindan dort dakika sonra yapilan ekleme
en yiiksek tepkime hizini verdi.

3.2. Asindirma/Coziindlirme Deneyleri

Asindirmanin 106/75 mikronluk kalkopirit ilizerindeki etkisi 0.106 M Fe’* ve 0.1 M
stlftirik asit kullanilarak farkli sicakliklarda calisildi (Sekil 11). Coziinme egrilerinden,
bakirin kalkopiritten cozeltiye gecme hizinin yiiksek sicakliklarda arttigi, ancak diisiik
sicakliklarda durumun belirgin olmadig1 goriilmektedir. Her deneyden sonra yapilan in-
celemelerde boyut kiiglilmesinin ¢ok biiylik oldugu ve yapilan 6l¢iimlerden deney artigi-
nin 6zgiil yiizey alaninin, baglangic 6rnegindekinden 25 kez daha biiyiik oldugu saptandi.

Tepkime tirlinii serbest kiikiirdiin deney sirasinda tane yiizeylerinden giderilip gideril-
medigini saptamak amaciyla, deney artiginin yilizey alani artiktaki serbest kiikiirt ortam-
dan atilmadan ve atildiktan sonra o6lgiildii, 6l¢tim sonucu, kiikiirdii giderilmis artigin yii-
zey alaniin 3 kez daha biiyiidiigii belirlendi. Bu sonug, serbest kiikiirdiin deney sirasinda
tanecik yiizeyinden tamamen giderilemedigini, biiylik olasilikla catlaklara ve gozenekle-
re sikistirildigini ortaya koymaktadir.

UK
80
Fed* .0 106 m

T0 stoh C1H
Baglangi¢ tane boyu - 106/75 mikeon

;m 60 Donddrme hizi = 71 d/d
o 136K
E <o
; ]
s 120K
e
g
5 30
L]
a 120
|83

Q i i "

20 ug 60 -1 190 120 16D 160 180 200 P20 240 260 280 00 330 ol

ZAMAN {dakika)

Sekil 11—Asindirma ortaminda, sicakligin kalkopiritin ¢oziintirliigiine etkisi
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Sekil 12—106/75 mikronluk kalkopiritin asindirma sirasinda lici ile asin-
dirmadan sonra licinin karsilastirilmasi
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Bu grup deneylerde, artan ¢o6ziinmis bakir miktarinin sadece boyut kigilmesinden
mi ileri geldigini, yoksa bunun yanisira gercekten kikurdin engelleyici etkisinin seramik
bilyalar tarafindan giderilmesinden mi kaynaklandigini belirlemek icin, bir kalkopirit 6r-
negi, ¢oziicu kullanlmaksizin su ortaminda, deney kosullarinda yedi saat siireyle asin-
maya tabi tutuldu. Asindinlmis drnek, kurutulduktan sonra yedi saat sureyle asidik de-
mir (I11) ¢ozeltisinde cOzinmeye tabi tutuldu. Elde edilen sonug, asindirma/cozindur-
me isleminin beraberce yapildi§i deney sonucu ile karsilastirmali olarak Sekil 12'de go-
rilmektedir. Beklenildigi gibi deneyin ilk asamalarinda dnceden asindiriimis 6rnegin ¢o6-
ziinme hizi yiiksek iken, yaklasik 260 dakika sonra durum tersine dénmekte ve 6nceden
asindirnimis 6rnekten c¢oziinen bakir miktari, asindirma ¢oziindirme'dekinden daha az
olmaktadir. Bu durum soyle izah edilebilir; ilk deneyde tepkime Urinu serbest kikurt
kalkopirit taneciklerinin yuzeylerini kaplamakta ve tepkimenin ilerlemesini guclestir-
mektedir. ikinci deneyde boyut kiigillmesi deney siiresince devam etmekte ve yeni yii-
zeyler aci§a cikarak surekli olarak cozeltiyle temas etmekte, ayni zamanda olusan ser-
best kiikurdin bir kismi asindiriimaktadir. Bu ¢ifte etkiden dolayr ¢éziinme hizi giderek
artis gostermektedir.
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