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Ozet

Bakar iiretimi, genellikle siilfiirlii cevherlerinden elde edilen flotasyon konsantrelerinin izabe
edilmesiyle yapilmaktadir. Son yillarda artan gevresel kisitlamalar ve cevher olusumundaki
empliriteler nedeniyle pirometalurjik yontemler, yerlerini hidrometalurjik islemlere birakmak-
tadir. Bakir hidrometalurjisi 1970’11 yillardan beri arastirilmaktadir. Ancak teknik basarisina
karsin ekonomik olarak uygun olmamasi nedeniyle uzun siire uygulama alani bulamamastir.
Solvent ekstraksiyon ve elektroliz proseslerinin entegre edilmesi, bu alana olan ilginin 1990’1
yillarda yeniden artmasina neden olmustur. Bu nedenle kompleks mineral olarak nitelendirilen
kalkopiritin, atmosferik basing altinda asitli ¢ozeltilerdeki reaksiyon mekanizmasi, mineral yii-
zeyinde olusan bilesikler ve bunlarin ¢6ziinme hizina etkileri detayl bir sekilde arastirilmstir.
Bu c¢alismada farkli gézlemlerin ve sonuglarin ortaya atildigi bu ¢alismalarin bir derlemesi
sunulmaktadir. Kalkopirit liginde siklikla gozlemlenen ve belirtilen mekanizmalara gore, ¢o-
zelti potansiyeli, sicaklik ve Fe**/Fe*" derisimine bagl olarak mineral ylizeyinde metal-eksikli
stilfiirler olusmaktadir. Bu bilesiklerin olusumu iyon difiizyonunu engelleyerek ¢oziinme isle-
mini yavaslatmaktadir. Bu durumu ortadan kaldirmak i¢in uygulanan ¢esitli yontemlerden de
bahsedilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Atmosferik li¢, kalkopirit, metal-eksikli siilfiirler, yiizey pasivasyonu

Abstract

The copper production usually involves subjecting the sulfudic flotation concentrates to smel-
ting. Recently due to increase in environmental limitations and impurities in ore formation,
hydrometallurgical routes are preffered as an alternative to pyrometallurgical processes. The
copper hydrometallurgical investigations have been made since 1970%. Despite reasonable
technical success, the process was not proved economically. Since then the integration of sol-
vent extraction and electrowinning technology has led to renewed interest in this area in 1990%.
Thus, the detail investigations have been conducted on the complex chalcopyrite ore under
atmospheric pressure to elucidate the reaction mechanism, formation of intermediate sulfides
and their effects on leach kinetics. In this study, the compilation of the studies including various
observations and outcomes, are presented. The general conclusion is that the electrode potenti-
al, temperature and concentration ratio of Fe’*/Fe’* are responsible for the formation of metal-
deficient sulfides on mineral surface. These species hinder the dissolution rate by preventing the
ion diffusion through the mineral surface. The methods applied to overcome this drawback are
also discussed in the present study.

Keywords: Atmospheric leach, chalcopyrite, metal-deficient sulfides, surface pasivation
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1. Giris
Asidik li¢ ¢ozeltilerinde kalkopiritin ¢oziinmesinin agagidaki gibi gerceklestigi bilinmektedir
(Yu ve ark., 1973; Klauber ve ark., 2001).

CuFeS, + 4H+ + Oy, — Cu*+ + Fe*+ + 28°(k) + 2H,0, (1)

Otuz yili agkin siiredir yapilan ¢aligmalarda, asidik ortamdaki kalkopirit liginde meydana gelen
reaksiyon kinetiginin oldukca yavas oldugunu vurgulanmis ve etkin reaksiyon mekanizmala-
r1 arastirtlmistir (Dutrizac, 1978; Munoz ve ark., 1979; Majima ve ark., 1985; Hackl ve ark.,
1995; Lu ve ark., 2000; Antonijevic” ve ark., 2004; Yoo ve ark., 2010). Bakirin asidik siilfat ve/
veya klortir ¢ozeltilerinde ¢ozliinme hizin etkileyen faktorler 1) pasivize eden yiizey tabakalari,
i1) ¢Ozelti potansiyeli, iii) ¢ozeltideki tiirler seklinde siralanmaktadir (Li ve ark., 2010).

2. Yiizey Pasivasyonu

Kalkopiritten bakir li¢ hizinin zamanla yavaglamasinin ve reaktif diflizyonunun azalmasinin
nedeni olarak mineral yiizeyinde olusan katmanlar gosterilmektedir (Linge, 1976; Munoz ve
ark., 1979; Hackl ve ark., 1995; Kaluber ve ark., 2001). Arastirmalar sonunda diger bakir mi-
nerallerine gore daha siklikla kalkopiritte gozlenen bu davranis ile ilgili 3 teori 6ne stiriilmiis-
tiir: 1) Kalkopiritin ¢oziinmesi esnasinda olugsan metalce eksikli siilfiir veya polisiilfiir bilesik-
lerinin, mineralle ¢dzelti arasinda “kati-elektrolit arafazi” gibi davranip ylizeyi bloke etmesi
(Linge, 1976; Parker ve ark., 1981; McMillan ve ark., 1982; Hackl ve ark., 1995), 2) Mineral
ylizeyinde zamanla olusan kiikiirt tabakasinin yiizeyden (veya yiizeye) olan iyon difiizyonunu
pasivize etmesi (Munoz, 1979), 3) Demir bilesiklerinin yiizeyi kaplayarak bir tabaka olustur-
mast ve reaktif gegisine engel olmasi (Dutrizac, 1978; Stott ve ark., 2000).

2.1. Metal Siilfiir/Polisiilfiir Olusumu

Metal eksikli siilfiirler ve polisiilfiirler mineral yiizeyinin pasivasyonuna neden olan tiirler
olarak bildirilmektedir (Burkin, 1969; Parker ve ark., 1981; Warren ve ark., 1982; Hackl ve
ark., 1995; Lu ve ark., 2000; Lazaro ve Nicol, 2006). Bu tip yar1 kararli bilesiklerin olusu-
mu, bakir ve demirin stokiyometrik olarak ¢éziinmemesinden yola ¢ikilarak agiklanmaktadir.
Li¢ sirasinda zamanla ¢ozeltideki demir derisimi artarken, yiizeyde bakirca zengin siilfiirler
olugmaktadir. Hackl ve ark. (1995), 110 °C ve 1,38 MPa oksijen basincinda, 3 saat siireyle
kalkopirit li¢i yaparak mineral yiizeyindeki degisimleri Auger Elektron Spektroskopisi (AES)
ile incelemislerdir. Calismada, dnce demirin ¢6ziindiigl kalkopirit li¢i, i¢ basamakli reaksiyon
mekanizmasi ile gosterilmistir. En hizli gerceklesen ilk asamada bakirca zengin, demir eksikli
Cul (Fel ,S* (y» x, x+y=1) ara lirlinii olusmakta, ikinci asamada ise daha yavas bir hizda bakir
polistilfiir (CuSn, n > 2) olusmaktadir. Olusan bu iirilin, yiizeyi pasivize etmektedir. En diisiik
hizda meydana gelen son basamakta Cu?* iyonlar1 olusurken elementel kiikiirdiin agiga ¢iktigi
belirtilmistir. Sicaklik arttikga CuS, bozunmasinin arttigi, 200 °C’den yiiksek sicakliklarda da
ylizey pasivasyonunun meydana gelmedigi eklenmistir. Lazaro ve Nicol (2003) ve Lazaro ve
ark. (1995) yiizey pasivasyonunun elementel kiikiirtten degil, diisiik potansiyellerde (400 mV,
SHE), reaksiyonun baslarinda demirin dncelikli olarak ¢oziinerek, bakirca zengin bornit, djur-
leit, dijenit gibi bilesiklerin olugsmasindan kaynaklandigini savunmuslardir. Karbon/kalkopirit
elektroduyla yapilan bir bagka ¢alismada, polisiilfiir tabakasinin asagidaki reaksiyonla olugsma-
ya baglamasi sebebiyle, ¢oziinmenin diisiik anodik potansiyellerde (374 < E° <774 mV, SCE)
basladig: belirtilmistir (Nava ve ark., 2008). Yiiksek elektrot potansiyellerinde ise (774 < E° <
844 mV, SCE) yar1 kararli siilfiir tabakasinin ¢oziinerek bakirin ¢ozeltiye gectigi 844 <E° <924
mV (SCE) araliginda, kalkopirit yapisindaki demirin tamamen ¢oziinerek elektrot yilizeyinde
kovellin (CuS) tabakas1 olusmasini sagladigi iddia edilmistir. Olusan CuS tabakasi ise 924 mV

M T Bilimsel
36



Kalkopiritin Asitli Céozeltilerdeki Elektrokimyasal Davranist

tizerindeki potansiyellerde tamamen ¢oziinmiistiir (Jones ve Peters ,1976; Page, 1988).
CuFeS, +4zH,0 — Cu, Fe,,S,, + xCu*" + yFe’" + zSO,* + 8zH™+ (2x+2y+6z) & (2)
2CuFeS; + 13H,0 < 0,75CuS + 1,25Cu*" + Fe,(SO,); + 0,25S0,* + 26H" + 28e 3)

Kalkozinin kovelline hangi sekilde ylikseltgendigini, kuprik iyonlar1 varliginda inceleyen Se-
queira ve ark. (2008), kovellinin kisa li¢ siirelerinde (<60 saniye), dijenitin (Cu, gS) ise daha
uzun siirelerde (>150 saat) olustugunu goézlemlemislerdir. Kalkozinin kovelline yiikseltgenme
basamaklarinin arastirildig: elektrokimyasal incelemelerde, rest potansiyeli en diisiik oldugu
zamandan en yiiksek oldugu zamana kadar etkin olan bakir siilfiir bilesikleri asagidaki gibi
ifade edilmistir (Koch ve Mclntyre, 1976).

Cuzg — Cu1,93S — Cu1,33s — Cu1,67s — Cu1,4S — CuS (4)

e
4k 4 Fe™

Bakirca Zengin
Ara Bilegikler

Poroz Kikirt

Sekil 1. Bakirca zengin siilfiirlerin olusumunun lice etkisi

2.2. Elementel Kiikiirt Olusumu

Kalkopiritin asidik ferrrik siilfat liginde elementel kiikiirdiin sistematik bir iiriin oldugu ve fark-
11 morfolojilerde olusabilecegi belirtilmistir (Dutrizac, 1989). SEM ile yapilan incelemelerde
ozellikle diistik sicakliklarda (95 °C) kiikiirdiin kalkopirit yiizeyinde ince bir tabaka olusturarak
(<40um) yiizeyi tamamen kapladig1 goriilmiistiir. Parker ve ark. (1981), ylizeyde elementel
kiikiirt olusumunu gormelerine karsin yiizeyin bu nedenden dolay1 pasivize olmadigini belirt-
miglerdir. Yapilan ¢aligmada CS2 kullanilarak kiikiirt tabakasi uzaklastirilmis olmasina ragmen
kalkopirit ¢oziinme hizlarinda bir artis gdzlenmemistir. Ancak bu arastirmacilar, bazi elementel
polistilfiirlerin (6rn. Sp) bu ¢oziiciide ¢oziinmedigini goz ardi etmislerdir (Klauber, 2008). Hav-
lik ve Kammel (1995), ferrik kloriir li¢i sonucunda olusan kiikiirt tabakasini, karbon tetrakloriir
(kiikiirt ¢oziiclisli) ortaminda uzaklastirdiklarinda bakir veriminin 40 °C’de %4,4’ten %9.,4’e,
80 °C’de % 16,2’den % 23,2’e yiikseldigini gostermislerdir. Bu durumda, farkli sartlarda farkl
stlfiir allotroplart meydana geldigi sonucuna varilmistir (Klauber, 2008). Harmer ve ark. (2006)
3 basamakli li¢ mekanizmasini, Cu*+ ve Fe?+ iyonlar1 ¢ozeltiye gecerken, monosiilfiirlerin (S*)
polisiilfiire (S,*) polimerizasyonu ve kisa zincirli polisiilfiirlerin oksitlenerek kristalin elemen-
tel kiikiirt (S°) olusturmasi seklinde agiklamislardir. Elementel kiikiirdiin etkisini azaltarak ba-
kir ¢oziinme hizini arttirmak amactyla i) mikroorganizmalar yardimiyla pasif yilizeyi oksitleme
(Gomez ve ark., 1996; Peterson ve Dixon, 2002), ii) sicaklig1 arttirarak yiizeyi bozundurma
(Tshilombo ve ark., 2002), iii) kalkopiritin elektrokimyasal davranisinin degismesini saglayan
Fe*', Fe*', Cu*', Ag" gibi iyonlar ekleme (Gomez ve ark., 1999), iv) iki mineral arasindaki gal-
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vanik etkinin olugmasini saglayan mineral (6rn. pirit) ekleme (Dixon ve ark., 2008) uygulanan
yontemler arasindadir.

2.3. Demir Bilesiklerinin Olusumu

Kalkopirit ylizey pasivasyonunun bir baska nedeni olarak demirin yiizeyde jarosit formunda
cokmesi gosterilmektedir (Pinches ve ark., 1976). XPS ile yapilan incelemelerde, ferrik siilfat-
11 bilesigin (FesO3(OH),SO,) kalkopirit yiizeyinde olusarak zamanla jarosite doniistiigii ifade
edilmektedir (Bigham ve ark., 1996). Yiizeyde jarosit olusumu sicaklikla artmakta, pH 2’de
maksimuma ulagsmaktadir. Ancak uygun pH araliginda ve sicaklikta bu bilesiklerin tek basina
reaksiyon hizina bu kadar etki edebilecegi diisiniilmemektedir (Hackl ve ark., 1995).

3. Cozelti Potansiyeli

Kalkopirit, 10-3Q.m (25 °C) dirence ve yliksek iletkenlige sahip bir mineraldir (Biegler ve
Swift, 1979). Oksitleyici bir ortamda anot gibi davranan iletken siilfiirlii mineralin ¢6ziindii-
rilmesi bir korozyon prosesi oldugundan, ¢cogunlukla bakirin ¢éziinme hizi ve mekanizmast
elektrokimyasal olarak incelenmistir (Hiroyoshi ve ark., 2008). Bakirin li¢ hiz1 tizerine yapilan
caligmalar, redoks potansiyelinin ¢oziinme hiz1 i¢in 6nemli bir faktor oldugunu gostermektedir
(Hiroyoshi ve ark., 2007; Kametani ve Aoki, 1985; Okamoto ve ark., 2005; Peterson ve Dixon,
2000).

Pourbaix diyagramindan da goriilecegi iizere (Sekil 2) kalkopirit, asidik ¢ozeltide (pH<4) ¢o-
ziinmesi esnasinda, bornit (CusFeS,), kovellin (CuS), kalkozin (Cu,S) gibi bakirca zengin siil-
fiirlti ara triinlere doniismektedir. Diyagrama gore bakir, redoks potansiyelinin 400 mV (SHE)
tizerinde, pH’1n 4’ten kii¢iik olmas1 durumunda ¢ézliinmektedir (Garrels ve Christ, 1965). An-
cak kalkopirit cevheri/konsantresi/minerali ger¢ekte bu sekilde ¢oziinmemektedir.

0.9 , -
HsO,: SO,- -l 0
07t H0 = - ()
. Feﬂqicu2|- Cul
05+ :
] Cu.,O
0.3+ '
Cu,3
= 01+ Cus
2
= :
W g1+
: cu®
Cu,
0.3+
. CuFeS
0.5+ Cu,FeS,
cu® :
0.7+ ‘
] H.S'HS
0.9 et}

0 2 4 3] 8 10 12 14
pH

Sekil 2. CuFeS2—-H20 sistemi i¢in Eh-pH diyagrami (25 °C)

M T Bilimsel
38



Kalkopiritin Asitli Céozeltilerdeki Elektrokimyasal Davranist

Kontrollii ¢ozelti potansiyelinin kalkopirit ligindeki dnemini vurgulayan ilk aragtirmacilardan
olan Kametani ve Aoki (1985), incelemelerini 90 °C 1,0 M H,SO, KMnO, ¢6zeltisinde, Fe**
iyonlarinin rejenerasyonu ile 300-650 mV (SCE) arasinda yiiriitmiislerdir. Kalkopirit li¢ hizt
400-430 mV arasinda en yiiksek seviyeye ulagmis, ardindan 450 mV iizerinde diisiise gegmistir.
Bu calismada bulunan bu degerler bir¢ok arastirmaciya esin kaynagi olmustur.

Diger bir ¢aligmada kalkopirit li¢i, baglangi¢ potansiyeli 255-555 mV arasina ayarlanarak ya-
pilmis, en iyi bakir li¢ verimi 455 mV (35 °C) ve 355 mV (68 °C) (SCE) potansiyellerinde elde
edilmistir. Kritik pasivasyon potansiyelinin sicakliga bagli oldugu ve yiiksek Fe*"/Fe’" oraninin
bu davranisi tetikledigi goriilmiistiir (Ballester ve Cordoba, 2005). Daha sonra yapilan ¢alisma-
da, mineral yiizeyinde blokajin diisiik sicakliklarda (<50 °C) 440 mV, yiiksek sicakliklarda (>50
°C) ise 515 mV (SCE) potansiyelde meydana geldigi ifade edilmistir (Viramontes-Gamboa ve
ark., 2007).

Hiroyoshi ve ark. (2007), oda sicakliginda ve 0,1 M H2SO4 derisimiyle gergeklestirdikleri
kalkopirit licinde, potansiyeli ayarlamadan degisimleri gézlemleyerek, pasivasyonun 330 mV
gibi diisiik degerlerde basladigini, Bi** ve Ag" iyonlariin ¢dzeltiye eklenmesiyle pasivasyon
potansiyelinin daha yiiksek degerlere ¢ekildigini ifade etmiglerdir. Ancak Pd**, Hg**, Cd*", Zn*",
Ni**, Co*", and Mn*" gibi diger iyonlarin bir etkisinin olmadigini belirtmislerdir.

Kalkopirit liginde optimum potansiyelin (SHE) asagidaki denklemle hesaplanabilecegi belirtil-
mistir (Hiroyoshi ve ark., 2008). Denklem, 374-440 mV (SCE) arasinda Cp,2+= 0,1 M,
Ch,s0,= 0,1 M ve C(,2+=0,01-1,0 M iken gegcerli olmaktadir.

Eoptimum = 0,691 + 0,030l0gC¢y2+ + 0,013l0gCpe2+ (5)

Benzer bir ¢aligmada, kalkopiritten kalkozinin olustugu kritik potansiyelden diisiik degerlerde,
Eox <E < Ec, ligin daha hizli oldugu (30 °C, pH~1,5) varsayilarak asagidaki denklemler veril-
mistir (Hiroyoshi ve ark., 2000). Eox, Cu2S yiikseltgenme potansiyelini, Ec, kalkozin olusumu
icin gerekli kritik potansiyeli (SHE) ifade etmektedir.

E. =0,681+ 0,05910g[(aCu2+)0,75 + (aFe2+)O’25] ©

E,, = 0,561 + 0,059l0g[(a,2+)"°] (7)

Cogu calismada, optimum redoks potansiyeli degerine kadar potansiyel arttik¢a hizin arttigi, bu
degere ulasildiginda ise azalmaya bagladigi, ancak ¢ok yiiksek potansiyellerde ¢oziinme hizini
etkilemedigi belirtilmistir (Cordoba ve ark., 2009).

4. Oksidan ve Katalitik Tiirler

Bakir ¢oziinme hizini arttirabilmek i¢in ¢ogu arastirmact kalkopiritten bakir ¢éziinme hizini
arttiran Fe** (ferrik), Fe?* (ferroz), Cu®" (kuprik), Ag* gibi iyonlar veya pirit minerallerden ya-
rarlanmistir (Hiroyoshi ve ark., 1997; Ballester ve ark., 2007; Lundstrom ve ark., 2005; Cordo-
ba ve ark., 2008).

4.1. Fe** ve Fe** Iyonlarinin Etkisi
Sullivan (1933), Dutrizac ve ark. (1969), Linge (1976), Munoz ve ark. (1979) ve Kametani ve
Aoki (1985), 0,01 M’a kadar ferrik derisimlerinin ¢ziinme tizerinde kinetik etkisinin oldugunu
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savunmuglardir. Yiiriitiilen pek ¢ok calisma, kloriir ve/veya siilfatli ortamda gerceklestirilmis
ve ¢Oziinme kinetigi incelenmistir. Kalkopiritin ferrik klortir li¢i ilk olarak Traill ve McClelland
(1926) tarafindan 70 g.L! derisimde, 95 °C’de yapilmis ve 5 saat sonunda % 90 Cu, % 60—70
Fe verimi elde edilmistir. Ichikuni (1960) ferrik siilfatla yaptig1 incelemelerde, reaksiyon bas-
langicinda kloriirlii ortama gdre demirin daha dnce ¢oziindiigiinii belirlemistir. Dutrizac ve
ark. (1969), sinterlenmis kalkopirit disklerinin ¢dzeltmesini yaptiklar1 ¢calismada, hiz belirleme
basamaginin, ferrik siilfatin kiikiirt tabakasindan taginimi oldugunu belirtmistir. Daha sonraki
calismada, 95 °C’de yapilan li¢ sonunda mineral yapisindaki siilfiiriin hemen hepsinin elemen-
tel kiikiirde oksitlendigini ifade etmislerdir (% 94). Yiiksek sicaklik ve oksijen basincinda (0,69
MPa) yapilan galigsmalarda, sicaklik 110 °C’den 200 °C’ye ¢iktiginda stilfiiriin siilfata doniisme
orant % 72 oraninda artmistir (Dutrizac, 1978).

Kalkopiritin iki asamali ferrik siilfat li¢i asagidaki sekilde ifade edilmektedir (Hiroyoshi ve
ark., 2008). Olusan ara iiriiniin (kovellin), ferrik iyon etkisiyle kalkopiritten daha hizli ¢6ziin-
diigi belirtilmektedir.

CuFeS,)+ 3Cu*+ + 3Fe+ — 2Cu2S, + 4Fe*+ (8)
2Cu2S,, + 8Fe*+ — 4Cu*+ + 2S° + 8Fe?+ 9)

Kalkopirit ylizeyindeki anodik reaksiyonun ¢ok yavas olmasi nedeniyle, ¢ok yiiksek derisim-
lerde bile ferroz iyonlarinin bakir li¢ hizina bir etkisi olmadig: ifade edilmektedir (Dutrizac,
1978; Jones ve Peters, 1976; Majima ve ark., 1985; Hirato ve ark., 1986). Kuprik iyonlarinin
kloriir iyonlartyla kompleks yapmasi nedeniyle ferrik kloriir licinde katalitik etki yarattig1 be-
lirtilmektedir (Jones ve Peters, 1976; Bonan ve ark., 1981).

4.2. Cu* Iyonunun Etkisi

Kalkopiritin siilfat liginde, kuprik (Cu?*) iyonlariin tek basina li¢ hizini etkilemedigi (Dutrizac,
1981; Munoz ve ark., 1979), ancak kloriir licinde ferrik iyonlar1 varliginda bakirin ¢6ziinme hi-
zin arttirdigt belirtilmektedir (Jones ve Peters, 1976). Kuprik iyonlariin yani sira bulunan fer-
rik iyonlari, ortamdaki kuproz (Cu") iyonlarinin derisimini azaltip, Cu®**/Cu’ redoks ¢iftine ait
potansiyeli ve Cu?" iyonunun aktifligini arttirarak bakirin kalkopirit ylizeyindeki doniigiimiini
saglamaktadir (Parker ve ark., 1981). Hiroyoshi ve ark. (2001), Fe** ve Cu?* siilfatli ¢ozeltilerle
yaptiklar kalkopirit liginde, ortamda ferrik iyonu bulunmadigt durumlarda, bu iyonlarin ba-
kir li¢ veriminin diismesine neden oldugunu belirtmislerdir. Ferrik iyonlar1 varliginda ise Fe?**
iyonlartyla, Cu** iyonlarina gore daha yiiksek li¢ verimi elde edilmistir.

4.3. Ag* Iyonunun Etkisi

Demir ve bakir diginda giimiis iyonlarinin da bakir licinde siilfiirlii yiizeye adsorbe olarak ka-
talitik etki yarattig1 6n goriilmiistiir. Pawlek (1976), glimiis iyonlar1 varliginda, 110 °C ve 100
kPa basing altinda yaptig1 kalkopirit licinde, 30 dakika sonunda bakirin tamaminin ¢ozeltiye
gectigini belirtmistir. Bunun sebebi olarak li¢ esnasinda olusan kiikiirt tabakasinin gozenek-
li olmas1 ve Ag,S kristalleri lizerinde birikmeye devam etmeleri gosterilmektedir (Miller ve
Portillo, 1979; Burkin, 1982). Bunun yani sira giimiis siilfiir tabakasinin, elektronlarin mineral
ylizeyine taginmasina izin veren yliksek elektrik iletkenligi sagladig: ifade edilmistir (Price ve
Warren, 1986).

CuFeS, + 4Ag+ — 2Ag,S(Kalkopirit yiizeyi) + Cu2+ + Fe2+ (10)
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Ag,S(Kalkopirit yiizeyi) + 2Fe*+ — 2Ag" + 2Fe*" + S° (11)
Ancak giimiis iyonlarinin agirisinin, mineral yiizeyinde glimiis stilfat veya jarosit olarak ¢okele-
bilecegi de iddia edilmektedir (Carranza ve ark., 1997; Bolorunduro ve ark., 2003).

Ag'+ 3Fe* + 250, + 6H,0 — AgFey(SO,),(OH), + 6H* (12)

Cordoba ve ark. (2008), demir siilfat tuzlariyla redoks potansiyelini ayarladiklari, pH 1,8 ve
35-68 °C’de 1 g Ag/kg Cu ile yiiriittiikleri ¢calismalarinda, kalkopirit ¢dzliinme hizinin redoks
potansiyeli ile arttigimi belirtmislerdir. Asir1 giimiis eklendiginde kalkopirit yiizeyi kovellin
(CuS) ve geerite (CusS;s) doniiserek galvanik etkinin (CuFeS,/Ag,S) olusumunu engellemistir.
Kalkopirit li¢i, glimiis iyonlar1 sayesinde 5 kat daha az aktivasyon enerjisine (29,25 kJ/mol)
ihtiya¢ duymaktadir. Glimiisle katalizlenmis ligin elektrokimyasal, kimyasal ve diflizyon kont-
rollii oldugu gosterilmistir.

4.4. Pirit Kullanimi

Mineral yiizeyiyle temasta olmayan pirit gibi fazlarin, genellikle kalkopiritten daha hizli ¢6-
ziindligl, ancak yiizeyleri galvanik etkilesimde olduklari durumda piritin kalkopirit ¢oziinmesi-
ni hizlandirdig: diisiiniilmektedir (Berry ve ark., 1978; Dixon ve ark., 2008) (Sekil 3).

Sekil 3. Kalkopiritin ferrik iyonlariyla ligi (a) pirit yoklugunda, (b) pirit varliginda

Mehta ve Murr (1983) bakteri li¢ sartlarinda yaptiklari ¢aligmalarda, piritin bakir ¢dziinmesini
hizlandirdiginy, li¢ basinda parabolik olan ¢dziinme egrisinin islem sonuna dogru lineer davra-
nis gosterdigini ifade etmislerdir. Pirit, ferrik iyonunun indirgenmesi i¢in alternatif bir katodik
yiizey olusturarak ¢ozeltideki Fe’+ miktarini ayarlamaktadir. Bu sayede kalkopiritin anodik
¢coziinme hiz1 artmaktadir (Tshilombo, 2004). Bu etki karigim potansiyeli ve alan oranlariyla
aciklanmaktadir;

Aq 0.
A~ 007 (13)
Aa ve Ac sirastyla, anodik ve katodik yiizey alanini; Ocp, kalkopirit ylizeyindeki anodik alani,
B, pirit yiizey alaninin kalkopirit yiizey alanina oranini ifade etmektedir. Karigim potansiyelin-
de, anodik akim katodik akimlarla dengededir. Katodik alanin artmasi karisim potansiyelinin
artmasina neden olmaktadir. Sekil 4’ten goriildiigli gibi potansiyel ve akim arasindaki iligki
lineerdir ve pirit eklenmesiyle artan katodik alan sayesinde karigim potansiyeli artarak li¢ hizini
arttirmaktadir (Kelly ve ark., 2003). Pirit eklenerek yapilan ¢aligmalarda, ¢ozelti potansiyeli
Fe?"/Fe’" siilfat tuzlariyla ayarlanmaktadir (Koleini ve ark., 2011; Nazari ve ark., 2011). Atmos-
ferik basingta, 85 °C’de gerceklestirilen incelemelerde 24 satten kisa siirelerde % 80 iizerinde
Cu verimi elde etmislerdir (Koleini ve ark., 2011). Farkli ¢ozelti potansiyellerinin (390-460
mV, SCE) etkisinin arastirildig1 ¢aligmada en yiiksek Cu verimi 410 mV’da elde edilmistir.
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Nazari ve ark. (2011), pirit/kalkopirit oran1 2/1 olacak sekilde yaptiklar1 ¢aligmada 100 ppm
giimiis eklemesiyle bakirin tamamini 10 saatten kisa siirede kazanabilmislerdir.

Ia,cp = IC,CP + IC>PY

(14)

Potansiyel

Akim Siddeti (Logaritmik Ol¢ek)

Sekil 4. Katodik alan anodik alandan biiyiik oldugu durumdaki polarizasyon egrileri

Literatiirde pirit/kalkopirit oran1 2 ile 4 arasinda kalkopirit li¢ verimi i¢in uygun oldugu belitil-
migstir (Dixon ve ark., 2008). Zayif galvanik etkilesim durumunda (yiiksek kuvars iceriginde)
piritin se¢imli olarak demir salinimini arttirabilecegi de ifade edilmistir.
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British Columbia Universitesinde kalkopiritten bakir lici igin gelistirilen ve atmosferik sart-
larda uygulanan Galvanox yonteminde piritin galvanik etkisinden ve giimiisiin katalitik 6zelli-
ginden yararlanarak kisa siirede ( <12 saat) bakirin tamamina yakini (% 96) ¢oziilebilmektedir
(Dixon ve ark., 2008). Yontemde % 22 Cu tenérlii kalkopirit konsantresinin % 90’1 Galvanox
sistemine, % 10’u da basingli sisteme beslenmektedir. Basingli sistem, asit ve ferrik iyonu ihti-
yacini kargilamak i¢in kullanilmaktadir. Oksijen (hava), pirit ve giimiis verilerek diisiik elektrot
potansiyellerinde ve 80 °C’de yapilan li¢ sonrasinda elde edilen ¢6zeltiden bakir, solvent eks-
traksiyonu ve elektroliz ile kazanilmaktadir (Sekil 5). Sisteme eklenen piritin %96-98 kadar1
geri kazanilarak tekrar li¢ linitesine beslenmektedir. Glimiis siilfiir halinde ¢okelen glimiis ise
CuCl, ile AgCl formuna doniistiiriilerek NaS,0s ile li¢ edilmektedir.

5. Sonuclar ve Tartisma

Primer siilfiirlii bakir cevheri olan kalkopiritin atmosferik ortamda kloriir ve siilfat ¢cozeltile-
riyle yapilan ¢oziindiirme islemi, gliniimiizde hali hazirda tesis boyutunda uygulanmakta olan
orneklerinden de goriilecegi lizere uzun zaman almaktadir. Otuz yili agkin siiredir yapilan ¢a-
ligmalar, bu davranisin mineral yilizeyindeki pasivasyondan kaynaklandigini ortaya ¢ikarmustir.
Glinlimiize kadar yapilan pekcok arastirmada pasivasyona neden olarak elementel kiikiirt, me-
tal-eksikli- veya poli-siilfiirler, demir oksitlerin olusumu belirtilmesine ragmen halen kesin bir
yargiya vartlamamistir. Bunun nedeni yiizeyde olusan bu bilesiklerin birka¢ mikron boyutunda
olmasi ve gelistirilen elektrokimyasal ya da spektrofotometrik yontemlerle incelenmesinin gii¢
olmasidir. Elementel kiikiirdiin iyon diflizyonuna engel olup olmadig: hala tartigma konusu
olsa da mineral ylizeyinde kloriirlii li¢ ortaminda poroz yapida, siilfath ¢ozeltide ise yogun ya-
pida olustugu ortak kanidir. Yiiksek sicakliklarda (>120 °C) yiiriitiilen proseslerde bu olusu-
mu engellemek i¢in ¢esitli yiizey aktif maddeler ve aktif komiir kullanilmaktadir. Metal-eksikli
stilfiirlerin islem baglangicinda ylizeyde olusarak ¢éziinmeyi yavaslattigini savunan arastirma-
cilar ise bu olusumlarin ¢ozelti potansiyelinden kaynaklandigini belirtmektedir. Son zamanda
gelistirilen li¢ yontemlerinde de Fe’+/Fe’+ derisimi, ¢6zelti potansiyelinin ylizeyin pasivize
olmaya bagladig: kritik potansiyele ulasmamasini saglamak amaciyla takip edilmektedir. Si-
cakliga ve toplam demir derisimine gore degisiklik gdsteren potansiyelin 450-500 mV (SCE)
arasinda tutulmasinin kalkopirit licinde ¢ok dnemli bir faktor oldugu sonucuna varilmistir. Ya-
pilan arastirmalardan goriilmektedir ki, yilizeyde elementel kiikiirt ve metal-eksikli siilfiirlerin
olusmasi kaginilmaz olmasina karsin, bu tiirlerin etkilerini azaltmak miimkiin olabilmektedir.
Ornegin pirit ve/veya giimiisle katalizlenmis pilot ¢apli uygulanmakta olan yéntemler saye-
sinde giinlerce siirebilen bakirin atmosferik li¢i, ylizeydeki siilfiiriin poroz hale getirilmesi ve
potansiyelin belli seviyelerde tutulmasiyla kisa siirelerde tamamlanabilmektedir.
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