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Tirkiye 'deki pirit killerinin degerlendirilmesi
galigmasinda yurdumuzda kullanilan ¢ pirit cevherinin
( Murgul, Kilire ve Kibris ) kiilleri ele alinmigtir.

Bu kiillerden, laboratuvar ¢apindaki deneylerle
direkt ¢dzme ve klorirlegtirici kavurma metodlarini kul_
lanarak, bakirin en yliksek verimle elde edilmesindeki
sartlar bulunmugtur.

Bu deney sonuglarina gdre, biitin killeri ihtiva
eden bir harman ile ¢aligmayla, digilk bir kloriirlegtirici
kavurma temperatiiriinde yeterli bir bakir verimi elde
edilecektir.

Bilinen tekniklerin pirit kiillerine tatbiki ve
optimum galigma gartlarinin bulunmasindan sonra : G.T.A ,
D.T.A. ve X-Iginlari mineralojik analiz metodlariyla bu
sonuglarin nedenleri incelenmigtir. Bu metodlar pdirit
killerine ilk olarak tatbik edilmigtir.

Gravimetrik termik analiz metoduyla, bir pirit
kilinden en iyi bakir veriminin elde edildigi temperatir_
uUn, kloriirlegtirici kavurma deney serilerinin yapilmadan

bulunabilecedi gbésterilmigtir.



Diferansiyel termik analiz metoduyla, bakir veriminin
degigim egrisi arasinda bir badinti kurulamamigstair.

X-IGINLARI mineralojik analizi metodundan yararlani-
larak, pirit killerinin mineralojik yapisi aydinlatilmig ve

¢ozme deneylerindeki verim farkliliklari izah edilmistir.




AUS ZUG

Diese Arbeit wurde ausgefihrt um die in der Tilrkei
angehduften Kiesabbrlinde technisch zu verwerten. Im Aus-
fiihrung wurden Kiesabbrinde der Schwefelerze aus den Erz-
lagerstdtten Murgul, Kire und Cypern herausgezogen.

Um das darin vorhandene Kupfer, in bestmdglich hoher
Ausbeute zu gewinnen, wurde das direkte Lésungs- und das
Chlorierende ROsttungs-Verfahren angewandt.

Die Ergebnisse unserer Versuche aus Gemischen dieser
drei Abbrdnde haben gezeigt, dass man mit eimer verhdltnis-
mdssig niedrigen Chlorierende-Réstungstemperatiir die erwiin-
schte Kupferausbeute erzielen kann.

Nach Erhaltung dieser optimalen Versuchsbedingungen
wurden diese Reaktionen mittels G.T.A. , D.T.A. und Roent-
genografisch-Mineralogisch untersucht. Die Ergebnisse sind
folgende :

Die Gravimetrish-Thermische-Analyse hat gezeigt,
dass die Bestimmung der optimalen Réstungstemperatir, um
eine gute Kupferausbeute zu erzielen, auch ohne Chlorierende

R6stung méglich ist.



Aus den Ergebnissen der Differenziellen Thermischen
Analyse konnte kein Zusammenhang ilber die Anderung der Kupfer-

ausbeuten erzielt werden.

Mit Hilfe der Roentgenologisch-Mineralogischen Analy-
se konnten wir den mineralogischen Aufbau des Kiesabbrindes
feststellen und dadurch die Léslichkeitunterschiede bei

unseren Versuche erklidren.
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GIiRIS

Siilfat asidi fabrikalarinda, kiikiirt dioksit eldesi
icin ham madde olarak kullanilan piritten geri kalan
kiillerin ¢gogunlugunu bilindigi gibi demir oksitleri tegkil
eder. Ortalama % 55-60 demir ihtiva eden bu kiiller demir
cevheri olarak kullanilir,

Pelet halinde sinterlegtirildikten sonra yiiksek firina
gonderilecek olan kiillerin igerisinde, teknolojik yénden
degerlendirilebilecek miktarlarda, bakir, kursun, ¢inko,
kobalt, nikel, altin ve giimiis bulunmaktadir.

Bu metallerin ve bilegiklerinin yiiksek fiyatlarla satig
imkaninin bulunmasi, kiillerin degerlendirilmesindeki
ekonomik 6nemi arttirmaktadir.

Pirit kiillerinin degerlendirilmesi oldukga eski bir
konudur. Cogunlukla NaCl olan kloriirlegtirici bir madde-
nin katilmasiyla ve hava fazlasiyla kavrulan kiillerdeki
% 0,8 = 1,3 civarinda bulunan bakirin kazanilmasi ilk
olarak Duisblwﬁer Kupferhiitte'nin ¢galigmalariyla miimkiin
olabilmigtir X

Kloriirlegtirici kavurma metodunun ampirik geligti-
rilmesi 19, yiizyilda ingilt 4se'de yapilmig ve Henderson
prosesi olarak taninmigtir . 19, yiizyil ortalarinda ise Alman-
ya'da igletmeye agilan Duisburger Kupferhiitte fabrikasi,
konunun teknik agidan degerlendirilmesini yapan ilk
kurulug olmusgtur,

Teknolojinin siilfat asidine, demir ve alagimlarina
duydugu ihtiyacin artmasina paralel olarak pirit kiillerinin
degerlendirilmesiyle ilgili aragtirmalar da hizlanmig,
yeni metodlar bulunmus veya bilinen metodlar geligtiril-
mistir,

Buna bagl: olarak, pirit kavuran fabrika sayilarinin
zamanla artmasi1, pirit kiilii kapasitesini biiyilitmiis,
Tablo : 1 de gésterilen degerlere ulagtirmisgtir,



BATI ALMANYA 1. 382, 000
iTALYA 1. 205. 000
iISPANYA 806. 000
FRANSA 378. 000
iISVEQ 350 000
PORTEKIZ 231 000
HOLLANDA 190 000
BELGIKA 162 000
INGILTERE 143. 000
FINLANDiYA 103. 000
DANiIMARKA 95. 000
DIGERLERI 291, 000
T O P L A M 5. 336. 000

Tablo :1- 1965 yi1l1 pirit kiilii kapasitesinin iilke-
lere gore dagilimi,

Diinyada pirit kiillerini kloriirlegtirici kavaurma
ile degrlendiren fabrikalar kapasiteleri ile birlikte
Tablo : 2 de gosterilmisgtir,

Tablo: 1 ve Tablo: 2 nin karsilastirilmasindan,
5 336 000 ton kapasitedeki pirit kiillerinin yaklasgik
olarak % 70' inin 3 700 000 tonluk kapasite ile degerlen-
dirildigi goriilmektedir.
- 2 -



FABRIKALAR PIiRiT KULU KAPASITESI

___________________________ K (e o 1 S ——
Duisburger Kupferhiitte 2. 000, 000

 Ertel Bieber and Co Hamburg 300. 000

 Motallhitonwerke Libeck AG w0000

Sachtleben AG Homberg 200000

Reymersholm Gamla AG, Oskarshamm 75. 000

Montecatini Werke Porto Marghera 130. 000

Companhia Uniao Fabril Barreiro 300, 000

—————— ———— S—— — — — — S — —— —— S . o} o . T T S T — —— T — —— —T— ————

Metal Quimica del Nervion SA Bibao 150, 000

e S g g g S 3 ———————————— S D N )

ROMANYA 150. 000
JAPONYA 100. 000
TOPLAM 3.700. 000

Tablo: 2, 1965 yilinda pirit kiillerini degerlendiren
fabrikalarin kapasiteleri,

Tliirkiye'de pirit kavuran alt: fabrika toplam
olarak 2,000 ton/giin'e yaklagan kapasitede caligmakta-
tir. Bu fabrikalarin yerleri, igledikleri pirit yataklara
ve ton/giin cinsinden kapasiteleri Tablo : 3 de verilmistir,



TURKIYE'DE PiRiT KAVURAN FABRIKALAR

YERI KAPASITESI (t/24h) KULLANILAN YATAK

SAMSUN 580 MURGUL- KIBRIS

BANDIRMA 300 MURGUL
MERSIN 490 KIBRIS

IS KENDERUN 560 KURE
fzmiT 35 KURE
GAYCUMA 15 KURE

Tablo : 3 , Tiirkiye'deki pirit kavuran fabrika-
larin durumu (X)

Kibris piritiher ne kadar Tiirkive orijinli degilse
de Tablo:3 'iin tetkikinden goriilecegi iizere, biiylik kapa-
sitelerde caligan Samsun ve Mersin fabrikalarinin Kibris
piritini igslemeleri bu pirit kiillerinin ¢aligmalara dahili-
ni gerektirmigtir,

Pirit kiillerinin fiziksel ve kimyasal bakimdan
cegitli 6zellikler gostermesi, piritlerin mineralofik
farkliliklarina ilaveten degisik igsletme gartlarinda
kavrulmusg olmalarindan ileri gelmektedir.

Bu degigik 6zellikler, pirit kiillerinin degerlendirilmesin-
deki optimum ¢aligma gsartlarinin farkl: olmasini1 gerek-
tirmektedir.

Nitekim, Finlandiya, italya, Japonya, Almanya,
ispanya ve Kanada gibi pirit kiillerini degerlendiren
iilkelerin farklb metod ve galisma sartlar: uyguladiklar:
goriilmiistiir (5 ).

(x) : Tablodaki degerler, ilgili fabrikalarla yazigma sonucu yetkililerce
verilen bilgilerden toplanmistir,

il



Bu konudaki aragstirmalar sonunda ¢ok sayida yayin
yapilmig, patentler alinmig, hatta konuyla ilgili aras-
tirmalar yapmak ilizere aragtirma enstitiilerinde bdliimler
kurulmustur

Tablo: 3 ' iin tetkikinden anlasgilacag: lizere
2 000 ton/giinliik kapasiteye sahip olan iilkemiz igin pirit
kiillerinin degerlendirilmesindeki tnem agiktir,
Yurdumuzda da bu konunun T.B.T.A.K.'nun Marmara
Bilimsel ve Endiistriyel Arastirma Enstitiisiinde, Etibank’
in projesi olarak incelenmesi programlanmigtir,

Simdiye kadar, Tiirkiye'de pirit kiillerinin deger-
lendirilmesi izerinde bir aragstirma yapilmamistir,
Bu noktadan hareket edilerek, Tiirkiye'deki pirit kiilleri-
nin degerlendirilmesindeki optimum ¢alisma sartlarinin
laboratuvar gcapindaki deneylerle tespiti caligsmanin amaci
olarak ele alinmigtir,



GENEL BiLO}

Piritlerin kavrulmasinda siilfiir halindeki bilegik-

lerden kiikiirtdioksit liretilirken, bir yandan da metal
oksitleri ele gegmektedir. Bunun sonucu olarak, pirit
kiillerinin esas yapisini1 FepO3 tesgkil etmektedir.

Az miktarda Fe (80y,) da bozunmadan kiilde kalabilmek-
tedir. Tali derécede abulunan CuyS ' iin ise bir kismi
CuO yapisina kadar giderken bir kismi1 da CuSO, basama-
ginda kaldigindan, toplam bakirin % 30-50 kadar: suda
coziinebilen bakir bilegigi halinde olabilmektedir.

Biitiin bu degisik olugsum imkAanlarinin, kavurma
iirtintiniin mineralojik, fiziksel ve kimyasal yapisina,
kavurma atmosferine ve katalitik etkilere bagl: olduguna
dair bilgiler vardir| 7).

Gerek bu yap:1 farklar: ve gerekse teknolojik sartlar
kiillerin degerlendirilmesinde temelini iki ana prensipten
alan ¢ok sayida metodun gelistirilmesine yol agmistir,

Pirit kiillerindeki metallerin kazanilmasiyla deger-
lendirmede uygulanan iki ana prensipten birine gore kiil-
ler, direkt olarak su veya seyreltik asitlerle muamele
edilir. Boylelikle ¢oziinebilen bakir bilesikleri cdziici
fazina gegerek demir oksitten ayrilair,

Gii¢g ¢dziinebilen bilegikleri halinde olan bakirin,
kloriirlegtirici maddeler ve hava fazlasiyla kavrulduktan
sonra seyreltik asit fazina alinma imkanini ?la(’gl“;;an metod
ise ikinci ana prensibin esasini teskil eder S

Cevherin karakteri, kullanilan tuzun sekli ve mik-
tar: kavurma ilirliniiniin bilegimi lizerine etki eden faktér-
lerdendir. Pirit cevherindeki CaCOg4' tin kavurma sirasin-
da tesekkiil eden CaO tarafindan CaSO, vererek SO, tut -
mas1 geklinde, kavurma diriiniine olumsuz etkiler yaptig:
bilinmektedir. Bdylece baglanan SO _, CuSO4 teskiline
engel olmakta, ancak az miktarda C'?lCI2 tegsekkiil edebil -
mektedlr(

- B =



Bakirin yiiksek temperatiirdeki kavurma iiriinlerin-
de diigiik ¢dziinlirlik gostermesi, yiiksek temperatiirlerde (36)
artan oksitleyici kavarmanin geri dénmesinden ileri gelir.

Kloriirlegtirici kavurmada bu az ¢dziinme orani,
piritin CaCOg4 ihtiva etmesinde de gdrilir. CaO din SO
baglamasindan ileri gelen bu zararl: etkinin giderilmesi
igin kiile pirit katilir. Fakat cevherde CaO bulundugu
za man kloriirlegtirme temperg%ﬂru yikselir ve gozme
isleminde asid harcama artar(®%)

Pirit ¢gogu zaman bakirla cevherlesmis haldedir.
Piritin kloriirlesme prosesinde dnemi biiyliktiir. Ciinkii
¢ok kolay kavrulmaktadir. Kloriirlesen metallerin, kolay
veya giic kavrulabilen minerallerle cevherlegsmesi ve
meydana gelen kavurma UrUnUnﬁg NaCl ile kolaylikla yer
degigtirebilmesi gok dnemlidir(23),

Kiikiirt fazlasi, kloriirlestirici maddenin sarfina
sebep oldugu gibi, temperatiiriin de istenilen sinirlar
arasinda ayarlanmasini zorlagtirir., Pirit kiikiirdi oksit-
leyici reaksiyona zarar verir. Bundan dolay: gerektigi (45)
taktirde evvela oksitleyici bir kavurma ile uzaklagtirilair,

Proseste etkin rol oyniyan sadece bakir ve demire
bagli kiikiirttiir. Cinko siilfUr iin ihtiva ettigi kiikiirt etki-
li degildir. Ekzoterm reaksiyondaki 1s1 ile yakit tasarru-
fu saglamak amaciyla kilkiirt oraninin % 3,5 dan yiiksek
olmasi1 gerekmektedir. Daha az oranda kiikiirt ihtiva eden
kiille re uygun Bﬁlktarda pirit Katalnras: olumlu sonuglar

(24)
vermektedir 5

Kloriirlestirici kavurmanin yiliriiyiigii, kloriirles-
tirici olarak katilan tuzun cinsine si1ki sikiya baglidir.
NaCl kullanilmas: halinde, Glauber tuzu tegekkiilii igin
gerekli olan 2 mol NaCl/ | mol S8 oran saglanmnlxdnrfzs).

KC1 ile yapilacak kloriirlegtirici kavurma islemleri
NaCl ile yapilanlara oranla hem daha biiyiik bir hizla
ylirimekte, hem de reaksiyon 50 C daha diigiik bir tempe-
ratiirde olabilmektedir.



Ancak bu olumlu yanlarina ragmen KCL'iin pahal
olmas telalkolojik bakimdan kullanilmamasina sebep ol-
maktadir

Kloriirlegtirme igleminde CaCl, de hizl: ve enerjik
tesir etmekte ancak sonraki iglemlerde CaS0O, halinde 4
¢bkmesi dolayisiyla kullanilmas:1 sakincall gﬁrulmektedi(r.

Yukarida avantaj ve dezavantajlar: Gzetlenen kloriir-
legtirici kavurma maddelerinin miktarini1 segmek igin
kiiliin tane biiylikliigiinii, kiikiirt ve giimiis miktarini1 gz
oniine almak gerekmektedir

Metal miktarina ekivalent klor temin edebilmek
igin, kiikiirt ve metal miktarlar: arasinda uygun oranin
secilmesi lazimdir. $6yle ki, iki degerli bir metal kloriir-
iin kantitatif tegsekkiili 2 mol NaCl gerektirmektedir.
NaCl'iin pargalanmasi, yani kloriirlegtirici etkiyi yapa-
bilmesi i¢gin ise 1 atom kiikiirde ihtiyag¢ vardir.
Bu nedenle bakir ig¢in en diigiik olarak Cu/S/NaCl 2/1/72
oranlarinin gerekli oldugu tespit edilmistir(

Biiyiik isletmelerde, Zn ihtiva eden pirit kiilleri
igin bu oran Cu/8/NacCl : L/3,5/6,5 sinirindadir(37),

Pratikte elde edilen mol oranlar: ile teorik mol
oranlar: arasindaki fark reaksiyonun tamlik derecesi
hakkinda bir fikir verebilir(!7

Kloriirlegtirici kavurma sonucu tegsekkiil eden
metal kloriirleri ile tuzlarin meydana getirebilecegi ¢ift
tuzlarin tegekkiili 6nemlidir. Bdylece metal kloriirlerinin
parcalanmasi énlenmis olur. Cu/S/NaCl : 1/2,8/5 orani
bu amag¢ igin en éli)gunu olup ortalama % 16 NaCl ile
calisilmaktadir

1 Cu,8/ % Ham Tuz ( NaCl-KCl ) karigimiyla
315 C da olzan kloriirlegtirici kavurma reaksiyonlarinda
bakirin 1/3'ii suda, 2/1%'li ise asitte ¢bziinen gekle dénii-
glir. Pratikteki tuz orani, teorik &Hnrak bulunandan daha
biliyiiktiir ve % 8-12 NaCl'e ulasir



Tuzun buhar baskisi1, meydana gelen metal kloriir-
lerinkinden fazla ise artan tuz miktariyla tef_? orantila
olarak metal kloriirlerinin uguculugu azalir!

Kavurma atmosferi de kimyasal degisimlere bir
reaksiyon kommponenti olarak katilir ve degisimlerin
yliriiyiigii atmosferin durumuna baglidir. Ornegin hava
fazlasiyla saglanan kavurma atmosferinde oksijen reak-
siyon komponenti olarak katilir ve tuz beraberliginde (42)
kat: faz reaksiyonu ile siilfiir-kloriir doniigiimiinii saglar,

Ayrica su buharinin bulunmasi1, oksijene oranla
siilfiirler lizerinde daha az bir pargalayici1 etki yapar.
Siilfiir filizlerinde kavurma hizlanmaz , ancak yiiksek
temperatiirlerde su buhar:, kavurmanin gidisine olumlu
bir etki yapar. S04 tegekkiilii i¢gin, ortamda 02 tagiyica
olarak Fe ve CuO gibi metal oksitlerine ihtiyacg
vard1r(33)2

Siilfliirlerin ekzoterm kavrulmasi, 250-3000C ye
kadar 1si1tmak suretiyle gergeklesir. Kavrulan cevher
kiikiirtce ne kadar zenginse reaksiyon o kadar kuvvetli
olur ve temperatiir yiikselir.

Kiikiirdiin bakir veya demir gibi kolay tutusan mad-
delere veya ¢inko gibi zor tutugan maddelere bagl: bulun-
masinin reaksiyon hizi ve lemperdtiir lizerindeki rolii
biiyiiktiir. Bircok hallerde 375 -400°C arasindaki tempera-
tiir, giddetli reaksiyon ic¢in yeterlidir. Daha diigiik tem-
peratiirlerde CuCl_, CuO teskiliyle parcalanarak suda
goziinmeyen CuCl ve CuCl. 3 CuO meydana gelir. Biyle-
likle olumsuz sonuglar ortaya ¢ikar. 500 °C nin iizerinde
ise oksitleyici kavurma etkili olmaktadir. Hava fazlas:
oksitleyiei kavurmaya sebep olmakta, dolayisiyla kavur-
ma fiiriinlindeki suda c¢dziinen bal}a%)miktarlm azaltarak
asit harcamini yiikseltmektedir

Uygulamada ayr: bir ¢alisma gsekli olan, Ugucu
kloriirlegtirici kavurmada ( Kloriirlestirici Buharlag-
tirma) ise pratik kloriirlestirme temperatiirii 1000°C nin
lizerindedir. Boylelikle meydana gelen kloriirler

o B =



buharlagirlar ve metaller gangdan ve ugucu olmiyan kisim-
lardan iyice ayrilmig olur(10),

Kloriirlestirici madde olarak NaCl, CaCl_,, CI
kullanilmaktadir. Meydana gelen metal kloriirlerinin
buharlagma noktalar: gsdyledir :

cucl : 1367°cC ( 500°C nin iizerinde buharlagmiya
baglar). ZnCl,: 730°C , PbCl,: 900°C, AgCl : 1554 C

2

Kloriirlegtirici kavarmaya ait literatiirde raslanilan
teorik bilgiler 6zetlenmigtir., Konunun teknik tatbikatina
ait arastirmalarda ise kloriirlegtirici kavurma ( K. K.)
ve kloriirlegtirici buharlagtirma ( K.B.) olmak iizere
iki ana metod tespit edilmistir.

1. Kloriirlegtirici Kavurma :

Cogunlukla sabit bir yatakta, kloriirlestigici madde
olarak NaCl, CaCl, ve Cl2 kullanilarak, 500-600 C ara-
sinda Qalraxlmaktaﬁlr. Reaksiyon sonucu ¢ikan gazlar
HCl, 80,,8043,Cl, yikama kulelerinde tutularak kule asidi
elde edilmektedir. Bu asit ¢dziicii olarak kullamilmaktadir.
Coziinen tali metaller gesitli metodlarla asid cdzeltisinden
elde edilmekte, geri kalan saf demir oksid de sinterles-
tirilmis peletler halinde demir ve alagimlarinin eldesi
amaciyla cevher olarak kullanilmaktadir. Metodun ana
akim gemas:1 Tablo:4 de verilmigtir.

2. Klnriirlestirici Buharlagstirma :

Metodun esasi, demir disindaki metallerin kloriirleri halinde
buharlagarak demir oksitten ayrilmasidir. Pirit kiilleri
HCI1, CaCclz. NaCl, Cl_ ile genellikle akigskan bir yatakta
1100-1200 C da klorﬂrl?estirilir. Ornegin Japonlarin
KoWa-Seiko prosesinde kiiller gerekli mektarda CaC] ile
karigtirilip peletlendikten sonra kloriirlestirici buhar-
lagtirmaya tabi tutulmaktadir. Once tozlarindan ayrilan
metal kloriirleri suda ¢oziiliir ve bu ¢ézeltiden metaller
cegitli metadlaryardimiyla elde edilir.

Tasfiye edilen peletler dogrudan dogruya yiiksek firina
verilir. Kloriirlegtirici olarak klor gazi kullanildiginda
peletler kavurma firininda gaz ile muamele edilir.
Metodun ana akim gsemas: Tablo : 5 de verilmisgtir.
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Pirit Kilu Klorur

(

Kavurma - Gazlar
500-y600°C ,
Demir oksit | Cozme ~——Kuyle asidi

Y

Peletleme Ana Cozelt

A

Demir Metalle K.K.

Tablo: 4, Kloriirlestirici Kavurma Metodunun Ana Akim Semasi

Pirit Kilu Klorur

y
Peletleme

Derir oksitle—| Kavurmal—sietal Klorurler

| 1100-1200°C v
Demir Ana Cozelti

K.B. Metallen

Tablo: 5, Kloriirlestirici Buharlagtirma Metodunun Ana Akim Semasi

T .



Kloriirlegtirici kavurma ve kloriirlegtirici buhar-
lagtirma metodlarinin genel karsgilagtirilmasi

K.B. metodu K. K. metoduna oranla daha hizhidair.
. K. B. metodunda ince taneli kiilleri saflagtirmak miimkiindiir.
K. B. metodunda kiillerin dénce pelet haline getirilmesi gerekir,
K.B. Metodunda , peletler ayn) firinda kavrulup
klor gazi ile muamele edildiginden firin dizayn1 zordur.
5. K.B. metodunda ¢i1kis gazlarindan metallerin
agiga ¢ikarilmasi daha zordur, fakat demir oksidin saf-
lagtirma derecesi daha iyidir.
6. K.B. metodunda fazla kursun ihtiva eden cevher-
lerde kursunu kazanmak igin ayr: bir islem gerekli degildir.
7 K B. metodu, K. K. metoduna oranla daha masrafl,

Literatiirde gesitli iilke ve fabrikalarda, pirit
kiillerinin saflagtirilmasinda kullanilan su metodlara
rastlanilmigtir :

Kloriirlestirici kavurma i¢in akiskan yatakta,
503. HC1, Cl1, ihtiva egen oksitleyici gazlarla 550-650°C
arasinda qahqnlmlgt]r(‘”.

ispanya pirit kiilleri, 500°C civarindaki bir tem -
peratiirde % 10 kaya tuzu katilarak bir saat kavrulmak su
retiyle(6\z)e bakiyede 0,15 Cu kalacak gsekilde degerlendiril-
migtir

Klor gaz: ile iki saat kadar diigiik temperatiirde
kavrulan kiiller, seyreltik siilfat z,l_‘,sidi ile coziilerek
% 94,7 Cu verimi elde edllmistir{ ',

Pirif kiillerinin degerlendirilmesinde en iyi sonug-
lar 550-650 C de NaCl ile 3,5-4 saat kavurma ve % 1 lik
HC1 ile 1-2 saat qﬁzme(zllle % 83 Cu verimi olarak teshbit
edilmis buiunmaktadir

Kt oriirlegtirici kavurma, tuz fazlasiyla 580-650°C
da yapllmaktadlr.(ﬁ;: temperatiir CuSﬂ4 tegekkiilii icin

en uygun olanmidar
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Ayrica cevhere % 8-10 oraninda NaCl katilarak
430-480 C civarinda galigsilmakta ve klorlixé miktarinin
artmasiyla giimiig verimi yﬁkselmektedir‘ )

Kloriirlegtirici kavurma metoduyla galigan tesis-
lerin optimal gartlar: ve bakir verimlerini kisaca gézden
gecgirdikten sonra kloriirlegtirici buharlagtirma metodunun
teknik tatbikatina ait literatiirde su degerlere rastlamlmigtir.

Pirit killleri, 1220-1250 C da 2 saat middetle teorik
miktarin % 400'ii CaCl, ilavesiyle klorilirlegtirici buhar-,
lagtirmaya tabi tutulmug ve % 88 Cu verimi elde edilmigtir

(8]
Akigkan yatakta, 850-950 C da klorlu hava atmos-
ferinde 100 déxkika birakilan kiilde, bakiyede % 0,02 Cu
kalmaktadlr( )

Yine akigkan yatakta, % 1,2 klor gaz: ile galigil-
diginda 900°C de 30 dakika yeterli olmaktadir. Ayni kiil
i¢cin sabit yatakta % 5 NOBCI veya % 3 CaCl, ile 30 dakika-
lik bir siirede 900-1000 C lik bir tempera?ﬁrde kavrulma-
81 gerekmektedir“z).

% 10 NaCl ile 1050-1100°C de % 90 verimle bakirin
kazanilmasi: miimkiin olabilmistir(

% 6-12 NaCl ve 1000-1200°C lzé(sg;ahama gartlarin-
da bakirin % 95'i elde edilebilmigtir .

Pirit kiilleri % 3,5-4 klor ortamnk%a. % 83 Cu
verimiyle 1050°C de degerlendlrilmietlr( ),

Pirit kiillerinin IOOOOC de, seyreltik klor atmos-

ferinde kavrulmasty}qzl?akiyedeki bakir % 0,047 ye kadar
diigliriilebilmektedir"’

% 10 t:?l2 iye 90000 de déner bir fl()él!ﬂda caligil a-
rak bakirin kazanlimasi1 miimkiin olmugtur

Pirit kiillerindeki bakir, 500-1000C de % 1-10 Cly
ihtiva eden hava akiminda 1sitilarak deﬁerlendeﬂ‘lmistir( 0)
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Kiiller, % 8 CaCly ile 1130°C da 60 dakikg kavrul-
duktan sonra, bakiyede % 0,03 bakir kalmigtar

o
% 2-6 oranindaki CaCl2 ile 1100-1350 C civarinda A7)
kavrulan kiillerdeki bakir % 0718 'e kadar dllstirtllebiknektedit(.
Kloriirlegtirici buharlagtirmada en az CaClg kullanarak
en yliksek verimin elde edilmesi 1100°C da su ve S0y bu- (g
lunan atmosferde galigmak suretiyle miimkiin olabilmektedir,

Cok ince Ofiitiilmiig pirit kiiline su ortaminda klor
gazi1 gonderilmekte, bakir kloriir ve siilfat haline geg¢iri-
lerek su ile ayrxlabilmektedir("“.

Literatiirde pirit kiillerinin degerlendirilmesi
igin, siilfatlagtiric1 kavurma metoduna da rastlamilmigtir.
Bu metodun tatbikatlarindan bazilar: goyledir.

Pirit kiilleri, gez(so )3' iin doymusg bir gozeltisi
ile karigtirilarak 500 C da 6b “dakika 1si1tilmakta ve (2)
2 H2804 ile gbzililerek bakiyede 0,072 Cu kalmaktadar .

52 Bé lik siilfat asidi ile nemlendirilmig kiiller,
590 C da 2-4 saat 1si1tildiginda, bakirin % 90 n1 suya,
% 97 si i?f). % 4 liik H SO ' e alinarak degerlendirilebil-
mektedir 2 4

Pirit kiilleri, % 2 H,80, ile karigtirilip 1s1t1ld1-
ginda bakiye su ile allnabifmekte ve bakirin ancak % 0,07
si kiilde kalmaktadir(2)

Dco';iner firinda, % 10 luk FeSO,. 7 H_O ile | saat
500-600 C da kavrulan kiillerdeki b;lLle, seyreltik ssull'at(‘”H
asidi ile ¢dziilebilmekte ve geriye % 0,08 Cu kalmaktadir

Kiil, odalar siilfat asidi ile nemlendirilmekte,
500-600°C de kavrularak, % 4 lik H,50 ile muamele (52)
edilmektedir Bu surette bakirin % 97 &#i kazanilmaktadir.,



Pirit kiillerinin degerlendirilmesinde diger bir
metod da kiillerin cegitli ¢éziiciilerle ( su ve seyreltik
asidler) muamele edilerek c¢d6ziinebilir metal bilegikle-
rinin demir oksitten ayrilmasidir B&yle bir tatbikatin
ekonomik 8lciide bagaril: olabilmesi igin, pirit kiillerin-
deki bakirin ¢ogunlukla oksid ve siilfat geklinde olmasi
gerekir

Tatbikattaki bazi 8rnekler goyledir:

ince taneli kiiller magnetik seperatdrden gegirile-
rek tane biiylikliiklerine gore ayrilir Kiiciik taneli olan
non-magnetik kisimlardan bakir asidli suyla alinabilmek-
tedir Biiyiik taneli magnetik kisimlarda ise bakir ¢dziin- .
meyen bilegik}?lri halinde oldugundan kloriirlegtirici kavur-

)

ma gereklidir ‘

Kiilllere % 5 NaCl katilmas:1 HNO, ile yapilacak
¢bziinlirlegtirme igin olumlu netice vermektedir

Nitrat asidiyle ¢6zmede , en uygun ¢caligma gart-
lar:1 olarak 1/1 , Kiil/HNOg orani VPSTO C ¢bzme tempera-
tiirii tesbit edilmis bulunmaktadir! )

Kiillerin % 14 liik CaCl, c¢bzeltisiyle 12 saat mua- 18)
mele edilmesi sonucu % 95,5 Cu verimine ulagr Ilmaktadir.

Bakir miktarinin 1/3" i su ile yapilan ¢gdzmeyle
elde edilebilmig, % 4 liik H,80, ile oda temperatiiriinde
verim % 60'a yiikselmisg, 1si1tilmakla % 65'e ulagmigtir.
Asit konsantrasyonunun % 20 ye kada'rgarttlrllmaslyla
verimde bir degisme gﬁrﬂlmemislir( )

Kiildeki bakiye siilfiir miktar: bakirin ¢géziinme de -
recesini diiglirmekte, siilfat kiikiirdi ise olumlu etki yap-
maktadir. Kiiliin magnetik kisimlarinin ¢dziiniirligi diigiik,
non-magnetik kisimlarinin yﬁksektlr(

Biz, Tiirkiye'deki pirit kiillerinin degerlendirilme-
si caligsmasinda, laboratuvar gapindaki deneylerimizde,
direkt ¢dozme ve kloriirlegtirici kavurma metodlarini kul-
lanarak bakirin pirit kiillerinden optimum sgartlarla elde
edilmesini aragtirdik.
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DENETYSEL CALISMALAR

1. ANALiZ SONUGLARI

A- KIMYASAL ANALIiZLER

Bilindigi gibi, pirit kiilleri ana olarak bir hematit
magnetit karigimidir. i¢cinde diigiik yiizdelerde, bakir,
kiikiirt, silis, kalsiyum, aliiminyum, potasyum, kursun,
¢inko, kobalt, nikel, altin ve giimiig ihtiva eder.

Pirit kiillerinde yapilan kantitatif analizler,
Duisburger Kupferhiitte tarafindan tavsiye edilen,
'Analyse der Metalle , Betriebsanalysen, 1. und 2. Band
Springer-Verlag , 1961 Berlin ' adl:1 kitaptan yararlani-
larak yapilmigtir.

Kiillerin degerlendirilmesinde 6nemli olan elementlerin
analiz sonucglar: Tablo : 6 da toplu olarak verilmektedir.

Analiz sonuglarinin incelenmesinden, en biiyiik
bakir yiizdesinin Murgul pirit kiiliinde oldugu goriilmekte -
dir. Kiire pirit kiiliinlin bakir miktar: da iyi nitelenfiérlﬁ—
lebilir, fakat Kibris kiillintin bakir degeri diigiiktiir, '

7, 12, 34, 35, 52)

Biitiin kiillerdeki ¢inko ve kursun miktar:, litera-
tiirde raslanilan degerlerin altmdadurm'9-121‘“'47}.

Kiire pirit kiilindeki kobalt miktar: Snemlidir g 34 37
Pirit kiillerindeki bakiye kiikiirt ortalamanin altindadir.

Kiiglik taneli ve bakiye kiikiirt miktar: az olan pirit

kiillerinde, bakirin c¢oéziiniirlik derecesini yUkse(lll‘Brsmek
igin, kavurma sirasinda flotasyon piriti katilar ;
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Bulunan Madde (%) MURGUL KURE KIBRIS

DEMIR 51 - 53 60 - 61 55 - 57
—; ;—I-(ﬁl—l.{—-”—_—_ﬂ_*—“l—;-—l; ————— 0.85-0. 96 0.40 - 0.45
¢inko 0.17-0.26  015-0.22 010 - 0.13
KURSUN  ols oo5 0020
KOBALT o005 03 -
KUKURT 2.36-2.75  137-156 090 -0.95
Géztinmeyen  15.30-16.00  10.52-11.00 8.1 -85

(mm) 0 4723 0 1928 0 1156

Tablo : 5 Tiirkiye'deki pirit kiillerinin kantitatif
elementel analiz sonuglar.

B - ELEK ANALiZi :

Pirit kiilleri akigkan yatakta kavrulduklarindan
tane biiyiikliikleri digiiktiir. (1,6,28)

Elek analizleri ASTM standartlarina géore yapilmis
bir seri elek iizerinde yapilarak ortalama degerler alin-

migtir. Analiz sonuglar: Tablo : 6 ve Sekil : 1 de goste-
rilmigtir.

Elek analizi sonunda, Murgul pirit kiiliinde
Doyt = 0,4723 mm, kiire pirit kiiliinde Dypt = 0,1928 mm ve
Kibris pirit kiilinde D, . =0.1156 mm degerleri bulunmusgtur.

Biitiin analizler, fabrikalar tarafindan ortalama

kaydiyla gonderilen pirit kiili numuneleri iizerinde yapil-
migtir.
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— Mureul B,4- 04723 mm
e K&'RE D“{.- 0 IQZSM
—-=KibrRiS owi,a, 1156 mm

LY \\
~
> .
j \\. -‘-‘-_--_--_'_'-——.
L \:gs"hk A
of 02 a.
O4dm Qs

Sekil : 1, Tilirkiye'deki pirit kiillerinin
kumiilatif elek analizi.
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ELEK ANALiZi Murgul Kiilii Kiire Kiilii Kibrs Kiilii

Biiytiklugsi ___ Kum ¢ % ___Kum % Kum _
2.38 9,70 9.70 0.84 084_ - -

2.38 - 200  L93 1.63  0.60  l44 - ~
2.00 - 168 0.83  12.46  0.35  L79 - .
168 - 142 180 14.26  o.lo 189 - o
142 - 1L19  0.97 1523 057  2.46 - o
119 - 100 19 17.16  L18  3.65 - .
100 - 0.84 18  18.96 0.9 464 - o
084 - om 166 2062 078 54 - o
0. - 0.59 152 2214 116 65 - -
0.59 - 0.50  2.20 24.3¢  Ls4 7.1 - o
0.50 - 0.42 0.97 25. 31 0.48 7.59 - -

0.42 - 0.35  2.34 27.65  1.88  8.47 009  0.09
0.35 - 0.29  L66 2931 167 1014  0.38  0.47
0.2 - 0.26  3.18  32.49  3.74  13.88  2.06  2.53
0.26 - 0.22  3.70 36.19  8.24 22.12  9.60 12.13
0.22 - 0.18  Llo  37.20 185 23.97 580 17.93
0.18 - 0.15  2.50 39.79  1.95 35.92  16.20 34.13
0.15 - 0.13  5.10 44.89  8.40  44.30  22.00 56.13
0.13 - 0.10  4.80 49.69  10.95 55.25  14.20 70.33
0.10 - 0.087  3.88 54.54  4.86  60.11 174 72.07
0.087 - 0.076  0.22 54.76  0.50  60.61  4.05 76.12
0.076 - 0.063  9.60 64.36  2.72  63.33  15.00 OL12
0.063 - 0.055  17.00  81.36  18.60 8193  5.80 96 92
0.055 - 0.045 10.60  91.96  1.80  93.73  0.92 97.84
0.045 - 0.039  5.10  97.06  2.84  96.57 120 9904
© 0.039  2.94 100.00  3.43 100.00  0.96 100.00

Tablo : 6, Tiirkiye'deki pirit kiillerinin tane biiyiikliiklerinin dagilimi.
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¢, Xe INLARI KALITATIF
A 7 i

Pirit kiillerinin X-Iginlar: ile kalitatif analizleri
yapilmigtir, Numuneler Ggiitiilerek, 325 mesh'in altina
elenmigtir. Cihazin 6zel aliiminyum kaplarinda 20 ton ile
basilarak diizgiin bir yiizey elde edilmigtir.

Bu gekilde hazirlanan numunelerin iki ayr: deney
gsartlarinda kalitatif analizleri yapilmigtir.
Birinci galigma sekli hafif elementleri, ikinci ¢aligma
gart:1 agir elementleri tayinde kullanilmigtir,

Birinci deney serisinde ¢galigma gartlar: gséyledir:

Cihazin Markas: : Philips
Cihazin Modeli : PW - 1410

Kamera Cinsi : Spektrometrg
Deneyin yapildig: sicaklik : 20 C
Tiip : Tungsten
Yiksek voltaj : 40 KV

Akim giddeti : 20 mA

Sayag tipi : Metan-argon karigimli1 gaz akigh
orantili1 sayag
Caligma potansiyeli : 550 bélme

Alt seviye : 215 bélme
Tarama hizi : 20/ dak
Zaman sabiti : 1 sn
Yazic1 kagid hiz : l(.)3 mm/dak
Enerji zayiflatmas 2

Tam skala sapmas: : 10 000 sayma/saniye
Analizleme kristali ; PET

Ortam : Vakum

Numune doniig hizr : 60 rpm

Yukardaki deney sartlarinda pirit kiillerinin
kalitatif analizinde : Demir, kalsiyum, bakir, potasyum,
silis, ¢inko, aliiminyum ve kiikiirde ait pikler bulunmusgtur.
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Pirit kiillerinin egrileri gu siraya gore verilmigtir:
Murgul, Sekil:2, Kiire, §ekil:4, Kibris, §ekil:6 .

Deney sirasinda, demir piklerinin giddetini diigiir-
mek i¢in pik yerlerinde aliminyum filtre kullanilmig ve
tam skala sapmas1 20 000 sayma / saniyeye ¢ikarilmigtir.

Apir elementlerin tesbitine uygun olan ikinci deney
serisiyle yapilan ¢aligmada bulunan pikler gunlardir:
Demir, bakir, kurgsun , ¢inko, kobalt.

Pirit kiillerinin egrileri, Murgul, Sekil:3, Kiire,
Sekil:5, Kibris, Sekil:7 sirasiyla verilmigtir,

Bu ¢aligmada kullanilan deney gsartlarindan farklh
olanlar: agagida verilmigtir:

Yiiksek voltaj : 50 KV

Akim giddeti : 16 mA

Sayacg tipi : Pairiltil: sayag
Caligma potansiyeli : 298 bdélme
Tarama hizi : 19/ dak
Zaman sabiti : 0,4 sn
Analizleme kristali : LiF

Ortam : Hava
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2/eks.

20, .4 é’o%

— K

Sekil : 2 |, Murgul pirit kiiliiniin hafif elementlerinin egrisi

Sekil : 3, Murgul pirit kiiliiniin agir elementlerinin egrisi

- 22 =



Kiire pirit kiiliiniin hafif elementlerinin egrisi

: 4,

Sekil

Kiire pirit kiiliiniin agir elementlerinin egrisi

5

Sekil
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Kibris pirit kiiliiniin hafif elementlerinin egrsi

6,

Sekil :

grisi

Kibris pirit kiiliiniin agir elementlerinin e

£

Sekil
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2, PIiRiIiT KULLERINDEKI BAKIR
COZUNURLUGUNUN INCELENMESI DENEYLERI:

Kiillerimizin fiziksel ve kimyasal dzellikleri ¢gézme
islemine uygun bir yap: gostermektedir.

Cozme iglemine uygun olmanin ilk gart: bilindigi
gibi tane biiylikliigiidiir. Kiiller akigkan yatakta kavrulmus
piritlerden geldiklerinden tane biiylikliikleri diigliktiir.
Yine ayn1 nedenle, ¢6zme igsleminde nega“;f’“rol oyniyan
bakiye kiikiirt miktar: kiillerimizde azdair

Bu iki faktdoriin olumlu yénde olmasi1, pirit kiilleri-
nin kloriirlegtirici kavurmaya tabi tutulmadan direkt
olarak goziiciilerle muamelesi fikrini vermigtir.

Demir oksidin cinsi ¢zme deneylerinde en dnemli
faktorlerdendir. Magnetik olan cevherlerde goziintirliik,
non-magnetik olanlara oranla gok daha du$ﬁktUr(34

Cozme deneylerinde kullanilan gsartlar g dyledir

Pirit kiili miktar : 5 gr

Gozelti hacm : 100 em

Metod ! Karistirma metodu
Analiz metodu : Cozeltiden elektrolizle

bakir tayini

Isitma igleminin tatbik edildigi deneylerde, bir
kontakt termometre ile temperatiir ayar: yapilmigtir.

Asid miktarinin artmasiyla, bakir ¢éziinilirliigiiniin
incelendigi deneylerde asid yilizdesi, hacim yiizdesi olarak
alinmigtir,

Biitiin deneylerde karigtirma metodu kullanilmis,
iglem sonunda kiil siiziilerek ayrilmistir. Siiziintlideki
bakir bir ekktroliz cihazinda, platin katodda ¢déktiiriile-
rek tayin edilmigtir.
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A- COZME SURESINiIN BAKIR VERIiMINE ETKIiSININ
INCELENMESI DENEYLERI :

Cozme siiresinin arttirilmasiyla bakir veriminin ne gekilde
degigsecegi incelenmigtir. Deney gartlar: géyledir :

Sicaklik : Oda temperatiiri
Coziici : Su
Cbzme sliresi: 5, 10,15,20,25,30,60,90,120 dakika

Deney sonuglar: Sekil:8 ve Tablo:7 de verilmigtir.
Goriildiigd gibi bakir verimi siirenin uzamasiyla degisme-
migtir . Elde edilen degerlere gére beg dakikalik karig-
tirma siiresi yeterlidir.

Bu deney gartlarinda bakir verimi : Murgul kiiliinde
% 70, Kiire kiilinde % 38 ve Kibris kiiliinde % 40 civarinda
kalmigtir.

Tane biiylikliigii ve bakiye kiikiirt miktarinin yiiksek
olmasina ragmen Murgul pirit kiiliiniin yiiksek ¢ozilinlirliik
gostermesinin nedeni magnetit miktarinin gok diigiik
olmasidir.

B- COZME TEMPERATURU DEGiISiMiININ BAKIR
VERIMINE ETKISININ INCELENMESI DENEYLER] :

Bu deney serisinde, ¢dzelti temperatiiriiniin yiikselme -
siyle bakir verimi arasindaki iligski arastirilda.

Deney gartlar: géyledir :

Coziicl : Su
Cbzme siliresi : 5 dakika B
Gozme temp. : 20, 30, 40, 50, 60 C

Deneyler sonucunda, biitiin pirit kiillerinde ¢ézme
temperatiiriiniin artmasiyla bakir veriminin degismedigi
goriilmiigtiir. Sonuglar, Sekil :9 ve Tablo :8 de toplu
olarak gosterilmigtir.
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Dakika MURGUL KURE KIBRIS
mgCu_%Cu mgCu % Cu mgCu % Cu

5 42,0 70.0 15. 8 37.2 8.0 40.0
10 41.7 69. 5 16. 0 37.7 8.0 40.0
15 42,2 70.5 15. 5 36.5 8.2 41. 0
20 41.5 69. 2 15. 0 35.5 7.8 39.6
25 41.0 68.4 16. 5 38 8 8.0 40.0
30 42,1 70.2 16. 1 37.9 7.8 39.0
60 42.4 70.6 16. 1 35.5 7.8 39.0
90 41. 8 69.6 156. 7 37.0 8.0 40.0
120 42.3 70.5 16. 3 38.4 8.1 40.5

Tablo: 7, Pirit kiillerinin ¢ézme zamanina bagh
olarak bakir miktar: ve verimi degerleri.

‘o Cu
70} %ﬁurgul
60t
50}
40! :;:::_ﬁ_::__i;br‘ls
30t i Kire

0 5 10 15 20 25 30 Dak.

Sekil: 8, Pirit kiillerinin ¢ézme zamanina baglh
olarak bakir verimi degerleri.
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20
30
40
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Tablo: 8,

%% Cu

70

60

50

40

30

Sekil: 9, Pirit kiillerinin ¢c6zme temperatiiriine

Pirit kiillerinin ¢6zme temperatiiriine
bagli olarak bakir miktar: ve verimi

MURGUL KURE KIBRIS
mgCu %Cu mgCu  %Cu mgCu  %Cu
42,0 70,0 15.8  37.2 8.0 40.0
42.3 70.5 15.2 35.8 7.9 39.5
41.9 69. 8 15.0 35.3 8.1 40.5
41. 6 69. 5 15.6  36.7 8.0 40,0
42.1 70.2 16.0 37.7 8.2 410

degerleri.

- — -

Mur_qul

20 30 40 50 60 °C

bagl: olarak bakir verimi egrileri
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C- SULFAT ASipi YUZDESi DEGiISIMININ BAKIR
VERIMINE ETKISININ iINCELENMESI DENEYLERI :

Silfat asidinin bakir lizerindeki ¢dzme etkisi ince-
lenmigtir . Deney gartlar: goyledir :

Cdzme temp. : Oda temp.
Cozme siliresi : 5 dakika
Asid kons : % 1,2,3,4,5,6,7,8,9,10 H 80 (Vol)

2 4
Bu deney serisi sonunda bulunan maksimum bak:ir
ortalama verimleri gdyledir : Murgul kiiliinde : % 82,
Kiire kiiliinde : % 59, Kibris kiiliinde : % 48,5 ( Sekil:10,
Tablo : 11 ).

D- NITRAT ASipi YUZDESi DEGiISIiMiININ BAKIR
VERIMINE ETKISININ INCELENMESI DENEYLER] :

Nitrat asidinin bakir izerindeki ¢6zme etkisi incelen-
migtir. Deney sartlar: gsdyledir :

Cozme temp. : Oda temp.
Cozme siiresi : 5 dakika
Asid kons : % 1,2,3,4,5,6,7,8,9,10 HNO (Vol)

3
Nitrat asidi ile galigmada Kiire pirit kiiliindeki
verim artig): digerlerine oranla daha hizli olmugtur
Elde edilebilen en yiliksek bakir verimleri gstyledir:
Murgul kiilinde % 77,5, Kiire kiiliinde : % 67 0, Kibris
kiiliinde % 47,5 ( Sekil : 11 ve Tablo : 12 )

E- KLORUR ASiDi YUZDESi DEGiISIiMiININ BAKIR
VERIMINE ETKISININ INCELENMESI DENEYLERI :

Kloriir asidinin bakir lizerindeki ¢6zme etkisi ince-
lenmigtir Deney sgsartlar: géyledir :

Cbzme temp : Oda temp.
Cbzme siiresi : 5 dakika
Asid kons . % 1,2,3,4,5,6,7,8,9,10 HC1 (Vol)
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H2804 MURGUL KURE KIBRIS

% mgCu  %Cu mgCu  %Cu mgCu  %Cu
0 42.0 70.0 16.5 38.8 8.0 40,0
1 42,6 7. 2 17.0 40.0 8.1 40.5
2 43.5 72.5 18. 1 42,6 8.3 41. 5
3 44,2 73.5 19.3 45,3 8.5 42,5
4 45.0 75.0 20.0 47.0 8.7 43. 5
5 46,1 1.0 20,7 48. 6 8.9 44,5
6 46.8 78.0 ) 1P| 49,6 9.0 45.0
7 47,2 78.5 22.2 52.17 9.2 46,0
8 48.0 80.0 23. 1 54,3 9.4 47.0
9 48, 4 80,5 24,5 57.6 9.5 47,5
10 49,0 82.0 25.0 69.0 9.7 48,5

Tablo: 1l, Pirit kiillerinde siilfat asidi ylizdesine gore
bakir miktari ve verimi degerleri,

%(;ZL HuREY.
70
60} URE
50} /,—f’,?_f_a_,;_J
bol—=""""

1 AL I A - A A A Y
012345678910%’,{504
A
Sekil: 10, Pir it kiillerinde siilfat asidi ylizdesine gire
bakir verimi egrileri.
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HNOg4 MURGUL
% mgCu__ %Cu
0 42.0 70.0
1 42,3 70.5
2 42.5 70.8
3 43. 1 71.8
4 43.6 72.8
5 44.0 73.4
6 44.6 74,5
7 45.2 75.4
8 45.7 76.0
9 46.0 76.5
10 46.5 77.5

KURE KIBRIS

mgCu __ %Cu mgCu  %Cu
16.5 38.8 8.0 40.0
17.8 41,8 8.1 40.5
18.9 43.6 8.3 41. 5
20,7 48. 6 8.6 43.0
21. 9 51. 5 8.8 44, 0
22.8 53.6 9.0 45,0
24,0 56.5 9.2 46,0
25.2 59.3 9.3 46. 5
26,4 62,1 9.4 47.0
27.3 64.3 9.4 47.0
28.0 67.0 9.5 47.5

Tablo: 12, Pirit kiillerinde nitrat asidi yilizdesine gore
bakir miktar: ve verimi degerleri.

/o Cu
80T MURGUL
Oy/—“
7 e
60} po
50} =" KIBRIS
//, ”’-’“—'_—
40
CTEITEE TS0 % HNO,

Sekil: I, Pirit kiillerinde

nitrat asidi ylizdesine gore

bakir verimi egrileri.
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HCI MURGUL KURE KIBRIS
% mgCu  %Cu mgCu  %Cu mgCu  %Cu
0 42,0 70.0 16.5 38.8 8.0 40.0
1 42.4 70.6 16.8 39.6 8.1 40,5
2 42.8 71. 4 17.5 41, 2 8.2 41,0
3 43.0 7.6 18.0 42,4 8:56 42.5
4 43.2 72,0 19.2 45,2 8.6 43.0
5 43.5 72.5 19.7 46.4 8.6 43.0
6 43.8 73.0 20.3 47.7 8.7 43.5
7 44,0 73.2 21. 4 50.3 8.8 44,0
- 44,4 74.0 22.6 53. 2 8.8 44.0
9 44.8 74.5 23,0 54. 1 8.9 44,5
10 45.0 75.0 23. 5 55,0 9.0 45,0

Tablo: 13, Pirit kiillerinde kloriir asidi ylizdesine gore
bakir miktar: ve verimi.degerleri.

% Cu
80}
MURSGUL
70
60} "
\L\)E‘E =
501 Pl
_-"_KIBRIS_
4LO0f=== S e

012345678910 % Hcl
Sekil: 12, Pirit kiillerinde kloriir asidi yilizdesine gore
bakir verimi egrileri.
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Bu g¢aligmada bakir verimi artig:, siilfat asidine
oranla daha diigiiktiir. Bu deger Murgul kiiliinde: % 75,
Kiire kiilinde % 55 ve Kibris kiiliinde % 45 dir ( Sekil:12,
Tablo:13 )

F- PIRIT KULLERINDEN BAKIR COZME DENEYLE -
Ri SONUCLARININ KARSILASTIRILMASI :

Pirit kiillerinin ¢gegitli asidlerle galigmadaki bakir
verimleri toplu olarak gézden gegirildiginde asagidaki
sonuglar elde edilmisgtir

Murgul pirit kiiliinde sudaki bakir verimi yiiksektir.
Fakat cesgitli asidlerle ¢galigmada, bakir veriminde biiyiik
bir artig goriilmemektedir. Bakir veriminin yiikseligi
giilfat asidinde % %2 ile en yilksek seviyededir, nitrat
asidinde % 77 ve kloriir asidinde % 75 degerleri elde
edilmigtir.

Kiire pirit kiiliinde ise baglangigta bakir verimi
diigiliktiir. Asidlerle muamelede, asid konsantrasyonu
arttikga bakir veriminde hizl: bir ylikselme goriilmekte-
dir. Bilhassa nitrat asidiyle galigmada bu artig ¢ok acik-
tir ve % 67 degerine yilikselmektedir.

Siilfat asidinde % 59 ve kloriir asidinde % 55 lik bakir
verimleri elde edilmigtir.

Kibris pirit kiiliiniin sudaki ¢oziinlirliigii Kiire pirit
kiilliniinkine yakindir, Fakat asitlerle muamelede bakir
verimi artig: daha diigiiktiir. Bu kiildeki verim artigi,
Murgul kiiliindeki gibidir, yani en yiiksek degerler sirasiy-
la, siilfat asidi % 48,5, nitrat asidi % 47,5 ve kloriir
asidi % 45 ile elde edilmisgtir,

Bilindigi gibi tatbikatta ¢6zme igslemlerinde siilfat
asidi kullanilmaktadir. Bu nedenle kiillerin bu asiddeki
bakir verimleri teknik acidan 6nemlidir.

Sonug olarak, Murgul pirit kiiliinden ¢gézme metoduy-
la bakirin geri kazanilmasinda elde edilen verim tatmin
edicidir. Kiire ve Kibris pirit kiillerinde bakirin ¢éziinme
verimi diigsiik oldugundan bu kiillerin degerlendirilmesinde
kloriirlegtirici kavurma gereklidir.

- 38 =



3- KLORURLESTiRiCi KAVURMA METODUYLA PiRiT
KULLERINDEN BAKIR ELDESIi DENEYLERI] :

Daha 6nce de belirtildigi gibi deneylerimizde kloriir-
legtirici kavurma metodunu, solid bir kloriirlegtirici mad-
deyi ( NaCl ) ve sabit yatakta ¢aligmay: segmisg bulunuyoruz,

Klorﬁrle%irici kavurma reaksiyonundaki ana fak-
torler gunlardir 6) .

A- Kavurma Temperatiirii
B- Kavurma siiresi
C- Tuz yiizdesi

Bunlarin yaninda etkili olan ikinci derecedeki fak-
téorler ise, kavurma atmosferi, karistirma hli,” ortamda-
ki nem, temperatiiriin yiikselme hizi1 v.b. dir( .

Laboratuvarda kloriirlegtirici kavurma deneylerini
vapabilmek igin ilk olarak bir reaktdre ihtiyacimiz vard:.
Kavurma {initesi adini verdigimiz bu reaktorii dislindiigiimiiz
gekil ve dlgiilerde fakiilte atdlyesinde yaptirdik. Paslanmaz
celikten olan bu kavurma iinitesinin dig ¢api1 14 em, ig
¢cap1 9 cm, yiliksekligi 6 cm, et kalinlig:1 3 mm dir.

Sekil : 13 deki semasinda gorildiigi gibi, kavurma iinite-
sinin karigtiricisi1, hava girig, gaz ¢i1kig borular: ve
termoelement dlgiim borusu bulunmaktadir. Yine paslanmaz
gelikten yapilmig olan karigtiricinin birbirine zit yénde
60° 1ik ag¢:1 yapan taraklariyla kiiliin hareketi saglanmak-
tadir ( Sekil : 14 ).

istedigimiz deney gartlarini sagliyabilmek amaciy-
la laboratuvarda bir galigma diizeni geligtirilmigtir
( Sekil : 15 ). Galigilacak kavurma temperatiiriinii elde
edebilmek i¢in kavurma {initesi bir elektrik firini1 igcerisi-
ne yerlegtirilmigtir. Bu firin istenilen 1s1tma hizina
sagliyabilmek amaciyla bir varyabl transformatdr ile
beslenmektedir.

Kavurma iinitesindeki kiiliin sicaklig1 temperatiir
Olgiim borusundan bir Pt-Pt/Rh termoelement yardimiyla
Olgiilmektedir. Bu termoelementin bagl: oldugu pirometre
(Norfa-Regler) sinir giostergesi yardimiyla devreyi acgip
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kapayabilmekte ve firinin istenilen sabit temperatiirde
¢galigmasini sagliyabilmektedir.

Kavurma {initesinin hava girigs borusundan kompre-
sbr ile hi1z1 istenilen gsekilde ayarlanabilen hava génderil-
mektedir. Cikig borusundan ayrilan gazlar yrkama gige-
lerinden gegirilmektedir. Biitiin sistem gaz kagaklarin
Odnlemek amaciyla bir ocak igerisine yerlegtirilmigtir,

Tarakl: karigtirciya bir rediiktdrli motor kumanda
etmektedir. Karistirici1 ve rediiktérli motor milleri
izerine monte edilen makaralar yardimiyla istenilen
karigtirma hizi1 saglanmaktadir.

Biitiin deneylerde sabit tutulan sartlar géyledir:

Madde miktar: ;: 50 gr ( pirit kiili ve sodyum Kkloriir)
Isitma hiz : 200 C/saat

Karigtirma hizi: | devir / dakika

Hava gonderme hi1zi: 5 1t/dakika

Kavurma deneyi sonug¢larini: kargilagtirabilmek igin
sabit ¢6zme gsartlarinin bulunmasi gereklidir. Bu amacgla
kloriirlegtirici kavurulmusg bir pirit kiiliinde ¢ézme deney-
leri yapilarak optimum ¢dzme gartlar: tespit edilmisgtir.

Kullanilan numune : Murgul pirit kiili
Tuz yiizdesi : % 1% NacCl
Kavurma temp g 400 C

Kavurma siiresi : 30 dakika

Diger deney gartlar: baglangi¢ta verildigi gibidir.
Bu kavrulmus kiil numunesinden 5 gr. lik tartimlar alina-
rak 50 cm® liik ¢bzeltilerde 30 dakika oda temperatiiriinde
karigtirilarak ¢oziilmiigtiir., Cozme iglemi sonunda siiziin-
tiide elektrolizle yapilan bakir tayininde bulunan sonuclar
goyledir :

Coziicii : % H2S8S04 % Bakir
0 (Su 76.0
I{S) 80.3
2 84.6
3 88.2
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4 90.1
91.0

o

Caligma sonunda % 4 H_SO den yiiksek konsantras-
yonda verimde bir artig olmadig goriilmiigtiir. Bu kon-
santrasyonda siire arttirildiginda (1, 2, 3, 4, 5 saat )
bakir verimi degismemisgtir.

Cézme iglemlerinde Kati/Sivi orani ile bakir verimi
arasinda ters bir orant: vardir., Cézelti miktar: azaldikga,
ayni gartlarda ¢ézeltiye gecen bakir miktar: da diigsmekte -
dir. Fakat gok seyreltik ¢dzeltilerle caligma da, gozelti-
den bakir elde edilmesi igleminde sakincal: oldufiundan
Kati/Sivi oraninin 1/5 olmas: uygun goriilmiistiir.

Bu galigmalar sonucunda, kavurma deneylerinin
¢ozme iglemlerinin su sartlar altinda yapilmasi kararlas-

tirilmistir,

Kavurma deneylerinde kullanilan ¢ézme gartlar:

Asid kons , : % 4 H S0,
Cdzme temp. : Oda temp.
Cozme siiresi: 30 dakika
Kati1/8S1v1 3 1/ 8



Sekil: 13, Kloriirlestirici Kavurma deneylerinde kullanilan kavurma linitesi

-

AR

am—— 2
AU JUU

Sekil : 14, Kavurma linitesinin tarakh karigtiricis
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| Kavurma {initesi 4. Degisken transformator

2. Elektrik firim 5. Rediiktérlii motor

3. Pirometre 6. Hava ayar manometresi

Sekil : 15 , Kloriirlesgtirici kavurma deneylerinde kullanilan diizen

= ESTiRIiCi KAVURMA
TEMPERATURUNUN TAYINI DENEYLERI] :

Kloriirlestirici kavaurmada en énemli faktér bakir veri-
minin yliiksek oldugu temperatiir bdolgesinin secilmesidir.
Bu amacgla 20°C 1ik araliklarla kavurma deneyleri tekrar-
lanmigtir. Bu deneylerde basglangigtaki sartlara ilaveten
tuz ylizdesi ve kavurma siiresi de sabit tutulmusgtur,

Tuz yilizdesi : % 10 NacCl
Kavurma siiresi ;: 30 dakika

Kavurmanin yiiriiyiigii, kavurma temperatiiriiniin
yliiksekligine ve temperatiir etkisinin siiresine baﬁ'l:dlr(lﬁ).
Cok hizli temperatiir ylikselmesi kismi kavurma tehlikesi
yaratir. Isitma hizi 200 C/saat olarak sabit tutulmustur.
Bu hiz G. T. A, deneylerinde kullanilan hizin aynidir.
Uzun kavurma siliresiyle tamamlanmas: zamana bagli1 olan
reaksiyonlar bagarilir.
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Literatiir verilerine gdére, kavurmanin %apllmasmda
ekzoterm reaksiyonun baglamasi igin 250-300 C ye 1si1tmak
yveterlidir. Kavurma iiriiniinde kiikiirt ne kadar fazla ise
temperatiiriin kendi kendine yiikseligi o kadar kuvvetli
olgiide olur(45). Pirit kiillerimizdeki kiikiirt miktari,
literaiirde rastlanilan ortalamanin altindadir.

Elde edilen sonuglar, Tablo: 14 ve Sekil : 16 da
toplu olarak gosterilmigtir,

Kiire kiilii ile galigmada verim 280°C de en yliiksek
degerine ( % 86 ) grigmekte ve 380°C ye kadar bu degerini
korumaktadir., 400 C den itibaren verimde diigme olmakta,
440 - 460°C de % 73 deﬁerineoinmektedir. Sonra bakir
miktar: artig gostererek 500 C de verim tekrar % 86 Lik
degerine erigmektedir.

Diiglik temperatiirde ¢galigmak rantabl olacagindan
bu kiil i¢gin 280 - 300°C 1lik kavurma sicaklig: yeterlidir.

Murgul kiilii ile galigmada verim 380°C de % 90
degeri ile maksimuma ulagmaktadir. Bu deger 420°C ye
kadar sabit kalmakta ve 440°C den itibaren diigme goster-
mektedir. Verim 460 - 48000 de % 78 ile en diigiik seviye-
sine inmektedir. Artan temperatiirle 520 C de verim
tekrar % 90 ik ilk rakkama ulagmaktadir,

Murgul kiilinde optimum bakir verimi igin 380 - 420°C
aralig: yeterlidir.

Kibris pirit ki.lolii de Murgul gibi en yiiksek bakir
verimini % 83 ile 380 C de vermektedir. Bu kiilde de
kavurma temperatiiriiniin yiikselmesiyle verimde diigsme
gorilmektedir. Verimin en diisiik oldugu bolge 480-500°C
arasidir, Burada bakir verimi % 71 degerine inmektedir.
540°C de yine ilk yiiksek verime erigilmektedir,.

Kibris kiiliinde uygun ¢caligma temperatiirii 380-440°C
araligidir,

Sonug olarak, biitiin kiilleri birlikte ihtiva eden
bir harman ile galigmada 380°Ccivar: en uygun tempera-
tiirdiir. Bu noktada Murgul ‘'dan % 90, Kiire'den % 86 ve
Kibris'dan % 83 bakir elde etmek imkan: vardar,
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Kiillerde ortak olan bir diger yon de 460°C civarinda
verimde bir diigme olmasidir.

Kavurma temperatiiriiniin 700°C'a kadar arttirmakla
elde edilen verimlerde bir degigsim olmamistir.

Kavurma Temp. MURGUL KURE KIBRIS
I .

200 - 75 -

220 “ 79 -

240 - 81 -

260 = 84 -

280 - 86 -

300 78 86 70
320 80 86 72
340 83 86 77
360 85 86 80
380 90 86 83
400 90 80 83
420 90 75 83
440 82 73 83
460 78 73 75
480 78 71 71
500 84 86 71
520 90 86 74
540 90 86 83
560 90 86 83
580 90 86 83
600 90 86 83

Tablo : 14, Pirit kiillerinin kloriirlegtirici
kavurmada gegitli temperatiirlerdeki
verimi degerleri
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Sekil : 16, Pirit kiillerinin kloriirlegtirici kavurmada
cegitli temperatiirlerdeki bakir verimi
egrileri.

B - KLORURLESTiIRiCi KAVURMADA OPTIiMUM
REAKSIYON SURESININ TAYINI DENEYLERI

Kloriirlegtirici kavurmada tamamlanmas) zamana
bagli olan reaksiyonlarin olabilmesi i¢gin kavurma siiresi
uzatilmigtir, Kavurma temperatiirii olarak biitiin kiillerin
maksimum verim verdikleri nokta alinmigtir. Bu deney-
lerde:

Tuz yiizdesi : % 10 NacCl
Kavurma temperatiirii : 380°C

olarak alinmigtir.

Kavurma siiresinin 1,2,3,4,5 saat olarak arttirilma-
si1yla bakir veriminde hig¢bir degisme olmadig: goriilmiigtiir.
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Bu nedenle ilk denemelerde kullanilan 30 dakikalik siire-
nin reaksiyonun tamamlanmas: igin yeterli oldugu anlasgil-
migtir.

Bulunan bu siire sabit yatakta yapilan caligsmalar
icinde rastladigimiz en kisa ai“‘)edir Literatﬂ"ge bulunan
bazi degerler gdyledir : 2 saat ', 3,5 -4 saat! )'1 saat(42)-

Akigskan yatakta yapllatk qal:qmal(%‘" igin dal'ﬁ kisa
sUreleg bulunmusgtur : 1 saat( ), 3lﬁ?aat . ?.}g)aat ).
1 saat , 1/2 eaat( ). 3/4 saat‘ , 1 saat ,

Sonuglar, Tablo:15 ve Sekil : 17 de toplu olarak
gisterilmigtir. Referans olarak verilen deney siireleri
prosesin teknik tatbikatinda bulunan siirelerdir.

Reaksiyon Siiresi Bakir Verimi ¢
T Saat MURGUL KURE KIBRIS
1/2 90 86 83
1 90 86 83
2 90 36 81
3 90 86 83
4 90 86 83
5 90 86 83

Tablo : 15 , Pirit kiillerinin kloriirlegtirici kavarmasinda
kavurma siiresine bagl: olarak bakir verimi degerleri

Y% Cu
MURGUL
90 + ”
__________ KURE
o _._ . KIBRIS
80

21 2 3 4 5 saaf
gelil : 17. Pirit kiillerinin klorilirlegtirici kavrulmas 'nda
kavurma siiresine bagl) olarak bakir verimi degerleri



C- KLORURLESTiIRICi KAVURMADA OPTiMAL
TUZ / KUL ORANININ TAYiNi DENEYLERI :

Kloriirlegtirici maddenin miktar: etkilequ\.esas
faktorler kiikiirt ylizdesi ve tane biliyilikliigiidiir

ilave edilen tuz miktar: onunla reaksiyona giren
kiikiirt miktarina bagl: oldugundan metal miktarina eki-
valent klor miktarina erigsebilmek igin kiikiirt m({]”ar: ve
metal miktar: arasinda uygun oran alinmahidir

Literatiirde bakir, kiikiirt ve sodyum kloriir mol
oranlar: arasinda gu bagintilar verilmektedir :

(17)

Cu/ 8/ NaCl : 2 / 1/ 2 B A 8
22
Cu/S/NaCcl:1/2,8 /5s5%% . . (2)
Cu/S/NaCl:I/3,5/6,5(3?) ........... (3)
(44)
CupS / NaCl : 1 /4 co. (4)

Kiillerimiz akigkan yatakta kavrulmusg piritlerden
geldiklerinden tane biiyiiklikleri ¢ok disiiktir( !+ 6. 28 )
Kiillerin ince taneli olmasi iyi bir karigsma saglamakta
ve reaksiyon hizini arttirmaktadir. KUku(rtgmﬁlataﬁlgc\a
literatiirde verilen degerlerden diisiiktUr ' ' .

Bu deneylerde :

8]
Kavurma temp. : 380 C
Kavurma siiresi: 30 dakika

olarak sabit tutulmustur.
Tuz yiizdesi : % 1 - 10 NaCl araliginda degistiril-
mistir.

Kloriirlegtirici Kavurma deneyleri sonucunda elde

edilen bakir verimi degerleri Tablo : 16 ve Sekil : 18 de
verilmisgtir
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Deney sonuglarindan da tuz yiizdesinin bakir ve
kiikiirt miktariyla orantili oldugu goriilmektedir .
Kiillerimizde bakir ve kiikiirt miktar: biiylikligi Murgul,
Kiire ve Kibris sirasini takip etmektedir.
Buna paralel olarak gerekli tuz miktarlar: , Murgul kiiliin-
de % 8 NaCl, Kiire kiiliinde % 6 NaCl ve Kibris kiiliinde
% 3 NaCl olarak bulunmustur,

Bu deneysel sonuglar (3) nolu bagint:1 ile yakinlik
géstermektedir. Bu bagintiya gore yapilan hesaplarla
Murgul kiilii igin % 7,2, Kiire kiilli i¢cin % 5,4, Kibris
kiili i¢gin % 2,4 degerleri bulunmusgtur.

Tuz Yiizdesi Bakir Verimi %

% NaCl MURGUL KURE KIBRIS
1 ™ 73 76
2 79 76 80
3 81 78 83
4 83 81 83
5 85 84 83
6 86 B6 83
| 88 B6 83
8 90 86 83
9 90 86 83
10 90 86 83

Tablo : 16, pirit kiillerinin kloriirlegtirici kavur-
masinda cesitli tuz yiizdelerinde bakir
verimi degerleri
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Sekil : 18, Pirit kiillerinin kloriirlegtirici kavurmasinda
gegitli tuz yilizdelerinde bakir verimi egrileri

D - KLORURLESTIRICi KAVURMA DENEYIi SONUC -
LARININ KARSILASTIRILMASI :

Kloriirlesgtirici kavurma deneyleri sonuglarinin toplu
olarak incelenmesiyle optimum bakir verimi elde edilisg
temperatiiriiniin ( 380 C ) ve reaksiyon siiresinin ( 30 dak)
biitiin kiiller igin ayni oldugu goriilmiigtiir. Béylelikle bu
kiillerin karigsimini ihtiva eden bir harman ile galigabilme
imkan: vardir. Sadece kiillerdeki bakir ve kiikiirt yiizdesine
bagl: olarak tuz ihtiyaci farklidir.

Sonuglar Tablo : 17 de toplu olarak verilmigtir.

PiRiT KUI LUl KAVURMA TEMP . KAVURMA SURESi % TUZ % BAKIR

MURGUL 330 - 420° C 30 dakika 8 NacCl 90

KURE 280 - 380° C 30 dakika 6 NaCl 86

KIBRIS 380 - 440° C 30 dakika 3 NacCl 83
Tablo : 17 , Pirit kiillerinden optimum bakir verimi elde

edebilmek igin gerekli olan kloriirlestirici kavurma sartlan



4- PiRIT KULLERININ GRAVIMETRIK TERMIK
ANALIZI :

Pirit kiillerinin kloriirlestirici kavurma sirasinda
ugradiklar: degigsimleri daha iyi anlayabilmek amaciyla
gravimetrik termik analizleri yapilmigtir. Bu konuda

literatiirde daha 6nce yapilmis bir ¢galigmaya rastlanilma-
migtir.

Deneyler 6nce orijinal kiil numunesi lizerinde ve
sonra bu numuneye % 10 NaCl katilarak tatbik edilmigtir.
Birinci deney serisinde pirit kiili numuneleri 6giit me
eleme iglemine tabi tutulmadan, tabii haliyle alinmigtir.
ikinci deney serisinde ayni kiillere tuz katilarak karigti-
rilmigtir,

Numuneler hava ortamindadir. Kullanilan 1s1tma
hizi1, kloriirlestirici kavarma deneylerinde tatbik edilenin
aynidir. Temperatiir 6lclimlerinde fark olmamas1 amaciy-
la ayn1 termoelement ve pirometre sistemi kullanilmigtir.
Tek fark numunelerin karigstirilmamis olmasidir.

Ozet olarak, tam bir kargilagtirma yapabilmek
amaciyla, kloriirlegtirici kavurma deneylerindeki gart-

lara miimkiin oldugu kadar benzer bir ortamda ¢aligilmisg-
) 1 o

Optimum c¢aligma yontemlerini bulmak i¢in bir seri
deney yapilarak asagidaki sartlar saptanmistir :

Terazinin Markasi : Prolabo
Terazinin Modeli ¢+ F - Martin
Tuz Yiizdesi : % lt(l) NacCl
Isitma hiz : 200 C / saat

Hassasiyet
Kagid hiz
Atmosfer
Termoelement
Krioze

5 mg / mm
lem / 1,2 dak
Hava ortami
Pt - Pt / Rh
Kuvars
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Terazinin yazicis:1 zamana bagli olarak agirlik de-
gigimini gizmektedir. Grafikler pirometreden okunan
temperatiir degerleri ile, yazicidan alinan agiarhk degi-
gimi degerleri arasinda gizilmigtir. Deneylerin yapi1ldi-
g1 galigma diizeni Sekil : 19 da verilmigtir.
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1. Yazic1 terazi , 2. Pirometre , 3. Varyabl transformatir
4. Fairain 5. Termoelement 6. Numune
Sekil : 19, Gravimetrik Termik Analiz deneylerinin

Yapildig: galigma diizeni
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A - GRAVIMETRIK TERMIK ANALiZ DENEYLERI

Sekil : 19 da gosterilen galigma diizeni iginde Murgul,
Kiire, Kibris pirit kiillerinin gravimetrik termik analiz-
leri yapilmistir. Elde edilen deney sonuglar: géyledir :

—/‘fur_yul pi'r/'f kuli
200¢ - = Mu rg u[/a/'f‘fz‘/éﬁ/ﬁf)vaC[

0700 200 300 %00 500 600 %0 300 1

Sekil : 20, Murgul pirit kiillii ve pirit kiilii - NaCl kar g1-
minin gravimetrik termik analiz egrisi

Murgul pirit kiilii ile ¢galisi1ldiginda agirlik kaybinin
hemen basladif:, 300°C a kadar hizla arttigr ve 380°C de
egrinin bir déniim noktas: verdigi goriilmiistiir 380°C den
itibaren agirlik artmasi vardir ve bu durum 560°C ye kadar
devam etmektedir. 560°C den sonra tekrar agirlik azal-
masi1 baglamigtir.
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Ayni1 numuneye % 10 NaCl ilave edilip, gravimetrik
termik analizi yapildigindan baglangigta tamamen ayni
bir egri elde edilmigtir Bu egri de 380°C de dbniim nok-
tas1 vermig ve bu noktadan itibaren daha hizli bir agirhk
artig: gostererek ilk egriden ayrilmigstir. Bu agirhk artig:
460°C de sona ermis ve bu noktadan itibaren tekrar agir-
lik azalmas: baglamigtir,

Goriildiigii gibi iki egrinin karakteristikleri aynidir.
Yalniz kiil 560°C de, kloriirli kiil 46000 de bir minimum
vermektedir Kloriir ilavesi minimum noktasini 100°¢c
diglirmiigtiir.

Kloriirlii numunede minimum noktasindaki mutlak
deger daha diigiiktiir. Bu noktadan sonraki agirlik kayba
daha yavagtir ( Sekil : 20 ).

3 6TA
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Sekil : 21, Kiire pirit kiili ve pirit kiilii - NaCl karigimmn
gravimetrik termik analiz egrisi
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Kiire pirit kiilii ile ¢caligildiginda agirlik kayb1 200°C
da kadar hizla devam etmigtir. Egri 280°C de bir déniim
noktas: gostermektedir Agirlik artig 560°C ye kadar
devam etmekte ve bu minimum noktasindan sonra tekrar
agirlik kayb:1 baglamaktadir.

Bu numuneye %10 NaCl ilave edilerek ayni1 gartlarda
( ayni1 1s1tma hizi, madde miktar:1 v.b.)gravimetrik ter-
mik analizi yapildiginda déniim noktasi olan 280°C ye
kadar egrinin gidigsi tamamen aynidir. Bu noktadan itiba-
ren kloriirlii numune daha hizl: bir agirlhik artigaiyla ilk
egriden ayrilmig ve 460°C de minimum vermigtir.

Kiire pirit kiiliinde de, kloriirlii ve klorilirsiiz gal:s-
mada agirlik artigsinin bitim noktalar: arasinda 100°C lik
bir fark vardir ve kloriirlii numunedeki agirlik kayb1 ori-
jinal kiil numunesine oranla daha diigiik tiir. 460°C deki
minimumun mutlak degeri 560 C dekine oranla daha kiigiik-
tiir ( §ekil : 21 ).
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Sekil : 22, Kibris pirit kiili ve pirit kiili - NaCl kari g1~
minin gravimetrik termik analiz egrisi



Kibris plrit kiilliiniin gravimetrik termik analizinde
agirlik kaybr 75°C dan baglamakta ve 300°C da kadar bar1z
olarak devam etmektedir. Bu egrinin déniim noktasi 380°cC
dedir. 380°C den basliyan agirlik artmas: 600 C ye kadar
devam etmektedir. Minimum noktasindan sonra agirlik kay-
b1 tekrar baglamaktadir.

Kloriir ilave edildiginde egri yine 380°C ye kadar
tamamen ayni1 gitmektedir. 380°C deki déniim noktasindan
sonra kloriirli numune hizl1 agirlhik kaybindan dolay: birin-
cisinden ayrilmaktadir. Bu numunenin déniim nokta31 500°C
dedir. Bu deﬁer de kloriirsiiz numuneye oranla 100°C daha
digiiktiir. 500°C den sonra tekrar bagliyan agirlik kayb:
orijinal numuneye oranla daha agir ilerlemektedir.
Kloriirlii numunenin agirlik artigi1, orijinal kiil numunesine
oranla daha azdir. ( §ekil : 22 ),

B- GRAVIMETRIK TERMIK ANALiZ DENEYLERIi
SONUCLARININ KARSILASTIRILMASI :

Gravimetrik termik analizde, baglangigta biitliin pirit
kiillerinde bir agirlik kayb: gériilmiigtiir. Bu agirlik kaybi-
nin mutlak degeri biitiin kiiller ayn1 tartimda alindi1g1 halde
birbirinden farklidir. Bu farkin kiikiirt yiizdeleri degisgi-
minden ileri geldigi sanilmaktadir.

Agirlik kaybmm sona erdigi 1lk doniim noktas1 Mur-
gul kUIUnde 380° C, Kiire kiiliinde 280°C ve Kibris kumnde
380°C dir. Kiire kiiliindeki ilk doniim noktasinin 100°C &nce
meydana gelmesinin bu kiildeki yiiksek magnetit oraninin
etkisiyle oldugu diigiintilmektedir. Ciinki bu kiilii digerle-
rinden ayiran en bariz nokta magnetit - hematit oraninda-
dir.

Bu ilk doniim noktasindan itibaren agirlik artigi
baglamaktadir. Agirlik artls,nmn sona erdigi ikinci doniim
noktas:1 Murgul kiiliinde 560 °c ve Kibris kiiliinde 600°C dir.
fkinei déniim noktasindan itibaren de tekrar agirlik kaybi
baglamaktadir ( Sekil : 22 ).
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Sekil : 22, Pirit kiillerinin gravimetrik termik analiz egrileri
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Sekil : 23, Kloriirlii pirit kiillerinin gravimetrik termik analiz egrileri



Kloriir katilmis kiillerin ilk doniim noktalar: yine
ayn1 temperatiirlerdedir. Bu doniim noktasindan sonra
agirhik artiginin hizl:r olmasindan dolay: ilk egrilerden
ayrilmaktadir,

Murgul kiili 460°C de, Kiire kiilii 460°C de ve Kibris
kiilii 500°C de bir minimum vermektedir. Bu minimumlarin
mutlak degeri kloriirsiiz olanlara oranla daha azdir ve
temperatiirii 100 C daha diisiiktiir,

Minimum noktasindan sonraki agirlik azalig1 kloriirlii
numunelerde daha yavastir ( Sekil : 23 ).

Gravimetrik termik analiz sonuglarin: dzetliyecek
olursak :

1. Biitiin kiiller énce bir agirlik azalig) gosterirler
ve doniim noktasina kadar kloriirlii ve kloriirsiiz numune-
lerin egrileri aynidir.

2 Doniim noktasindan sonra kloriirli numunelerin
agirhik artig:r daha hizhidir,

3. Biitiin kiiller agirlik artisinin bittigi noktada bir
minimum goésterirler. Bu minimum kloriir tlavesiyle 100°¢c
once meydana gelir ve minimumun mutlak degeri daha
azdir,

4. Kloriirlii numunelerin minimum noktasindan son-
raki agirlik kayb1 orijinal numuneye oranla daha yavagtir.



C- GRAVIMETRIK TERMIiK ANALiZ EGRILERi iLE
BAKIR VERiIMi EGRILERININ KARSILASTIRILMASI

Biitiin pirit kiillerinin G. T. A. egrileri ile bakir
verimi egrileri arasinda bir bagint: oldugu goriilmiigtiir.
Bu bagint: her pirit kiilinde ayr1 ayr: incelenmisgtir,
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Sekil : 24, Murgul pirit kiiliiniin G. T. A. egrisi ile bakir
verimi egrisinin karsilastirilmas.

Murgul pirit kiiliiniin G, T. A. egrisinde agirlik kay-
binin 380 C ye kadar devam ettigi ve bu noktadan itibaren
egrinin bir déniim n%ktam gosterdigi tesbhit edilmisgtir,
Bakir verimi de 380 C de en yiiksek deferine erismektedir.

G.T.A. egrisinin agirlik artisa 460°C de son bul-
maktadir. Bu nokta ayni zamanda bakir veriminin en diigiik
oldugu yerdir ( Sekil : 24 )
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Kiire pirit kiili G. T. A. egrisi ile bakir verimi
efrisinin kargilagtirilmasa

Sekil : 25 ,

Benzer durum Kiire pirit kiilii igin de s6z konusudur.
flk déntim noktasi olan 280°C da bakir verimi maksimuma
erigsmektedir. Tekrar agirlik kaybinin bagladif 460°C da
ise verim en diigiik degerini alir ( Sekil : 25 )

Ugtincti numune olan Kibris pirit kiilii de bu durumu
gerceklemektedir. Bu kiiliin G. T.A. egrisinin ilk ddniim
noktasinda en diigiik verim eldoe edilmigtir ( 380 C )
fkinci déniim noktasinda ( 500 C ) en diigiik verim degeri
bulunmusgtur ( Sekil : 26 )

Sonuc¢ olarak diyebiliriz ki, bir pirit kiiliniin kloriir-
legtirici kavurmasi igin optimum sgartlar: bulabilmek igin
gravimetrik termik analizinin yapilmasi yeterlidir,
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Sekil : 26 , Kibris pirit kiilii G. T. A. egrisi ile bakar
verimi egrisinin kargilagtirilmasa,

Gravimetrik termik analizde, agirhk kaybinin sona

erdigi ilk déniim noktasinda en yliksek verim elde edilir,

Agirlhik artiginin bittigi ikinei doniim noktasa civarinda

galigilmamahlidar, ¢linkii verim burada en diigiik degerini

almaktadir.

Diigiik temperatiirde galigmak rantabl olacagindan
ilk déniim noktasi1 civarinda galigmak, en yiiksek bakir ,
verimi elde etmek agisindan uygundur,



5 - PIRIT KULLERININ DIFERANSIYEL TERMIK
ANALIZLERI :

Bu deneyler, pirit kiillerinin kloriirlestirici kavur-
masinda meydana gelem reaksiyonlar hakkinda fikit edine-
bilmek ve gravimetrik termik analiz sonuglariyla baginta
kurabilmek amaciyla yapilmigtir,

Literatiirde diferansiyel termik analizle pirit kiilleri lize-
rinde yapilan bir ¢aligmaya rastlanmilmamistir,

Diferansiyel termik analiz deneyleri de 6nce kiil
numuneleri lizerinde ve sonra ayni1 deney sartlarinda kiil
numunelerine NaCl katilarak yapilmigtir.

Pirit kiili numuneleri cihaza yerlestirilmeden evvel
Ogiitiilip elenerek 325 mesh'in altina gecirilmistir., Kloriir
ilave edilen pirit kiilleri de ayn:1 tane biiyilikliigiindedir,

Referans maddesi Al,O04 saf olup, her deneyden &dnce
kizdirilmaktadir., Bdylelikle referans maddesi termik agi-
dan tamamen stabildir.

Reaksiyon igin gerekli havay: temin edebilmek ve
reaksiyon sonucu ¢ikan gazlarin cihaza zarar vermeden
uzaklagmasini saglamak amaciyla, deney sirasinda bir
kompresdr yardimiyla cihaza hava génderilmigtir.

il deneylerde, temperatiir IOOOOC ve kadar yiiksel-
tildigi halde hi¢bir pik elde edilememistir, yazici1 tamamen
lineer bir hat gizmisgtir. AT milivoltunu diisiirerek dene-
melere devam edilmis ve ancak cihazin en hassas galigma
durumu olan 0,05 mV da bir egri elde edilebilmistir,

Diferansiyel termik analiz cihazi iki kanallidir.
Bir kanal temperatiirii, diger kanal AT degerlerini kayde-
der. &rafikler yazicidan alinan T ve AT degerleri arasinda
gizilmigtir.
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Sekil

D. T. A. deneylerinde kullanilan galigma sartlar:

agagidadir :

Cihazin markasi
Cihazin modeli
Isitma hiza

Kagid hiza
Termoelement
Atmosfer
Temperatiir skala
AT Skala
Referans

Kréze

Linseis

L - 62

10°c / dak

2,5 mm / dak

Pt - Pt / Rh
Devamli hava akis:
10 mV

0,056 mV

Al_0

Al%m3ina

A- DIFERANSIYEL TERMIiK ANALiZ DENEYLERI] :

Yukarida verilen deney gartlarinda Murgul, Kiire
ve Kibris pirit kiillerinin diferansiyel termik analizleri
yapilmigtir,

D. T A.
~-MURGUL

| O+

“TMURGUL +NaCl

0 200 400 600 800 1000°C

: 27, Murgul pirit kiili ve pirit kiili - NaCl karig-

minin diferansiyel termik analiz egrisi.
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Egrinin incelenmesinden goriillecegi gibi 75° ve 110°C
lerde iki endoterm pik vardir. Bu piklerden 75°C deki mut-
lak degerce daha biiyiiktiir. Bu endoterm pikler her iki du -
rumda da ( Kiil numunesi ve kloriirli kiil numunesi ) goriil-
mektedir.

3000C da kadar iki numunede de bir degigim goriil-
memigtir. Kloriirli numune 310°C de kiigiik bir endoterm
pik vermigtir, Buna karsgilik Murgul pirit kiili numunesin-
de 430°C da biiyiik bir ekzoterm pik goriilmektedir.
Ayni1 temperatiir bolgesinde kloriirli numune yatay bir gidis
gistermektedir.

Klortirli kil 600°C de yine kiigiik bir endoterm pik
vermektedir. Son olarak 780°C de biiyiik bir endoterm pike
rastlanilmaktadir. Bu pik biitiin kloriirli numunelerde bu-
lunmakta olup sinterlegme noktasi oldugu sanilmaktadar
( Sekil : 27 ).
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Sekil : 28, Kilire pirit kiilii ve pirit kiildi - NaCl karigiminin
diferansiyel termik analiz egrisi
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Kiire pirit kiiliiyle ¢aligildiginda, ilk olargk 50°C
da bir endoterm pik goriiliir. Kloriirlii numune 300 C da
bliyiik ekzoterm bir pik vermektedir. Bu pikin bitim noktas:
410°C dadar.

Orijinal kiil numunesi ise 320°C ve 3800C larda
iki ekzoterm pik vermisgtir. gik inigi 460°C da sonuglan -
migtir. Kloriirlii numune 780 C da biiyiik bir endoterm pik
vermigtir,

D.-T.A.
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Sekil : 29, Kibris pirit kiilii ve pirit kiili - NaCl karigiminin
diferansiyel termik analiz egrisi

Bu kiiliin endoterm piki 75°C dedir. 780°C deki
sinterlegsme piki disinda bariz bir pik gostermemektedir.
Biitiin numunelerde oldugu gibi 181 kapasitesi farkindan
dolayi bir ekzoterm gidis vardir. Bazi bdlgelerde bu gidis
yavaqlamakt% ve egri yatay bir hal almaktadir. Bu tempe-
ratliirler 375 ve 560 C dir.
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Orijinal kiil numunesinin ise 500°C de piki andiran
bir yiiksekligi vardir. Bagta da belirtildigi gibi D. T. A.
egrileri cihazin en hassas g¢aligma gart: olan 0,05 mV da
alinmigtir.

B- D. T. A. DENEYLERi SONUCLARININ
KARSILASTIRILMASI :

Ozet olarak , pirit kiillerinin ve kloriirlii pirit kiil-
lerinin diferansiyel termik analizi beklenilen sonucu sag-
lamamigtir.

1. Deney verilerine dayanarak pirit kiillerinin dife-
ransiyel termik analizleri hakkinda bir genelleme yapmak
imkan: olmamigtir,

2. Elde edilen pikler, gravimetrik termik analiz
egrisi ile bir baglant: géstermemektedir. Dolayisiyla
verim degigimini agiklamada yaral: olmamigtir.

3. Pirit kiillerinin ana kiitlesinin termik bakimdan
stabil oldugu, sadece igindeki az miktarda bulunan madde-
lerin bir degigime ugriyarak pik verdikleri sonucuna varil-
migtir, Bu maddelerin farkl: bilegik ve miktarlarda olmas:
da D.T.A egrilerinin deigimine sebep olmaktadir,
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6- PIRIT KULLERININ X-ISINLARI MINERALOJIK
ANALIiZIYLE INCELENMESI] :

X-Isinlar: mineralojik analizleri pirit kiillerinin
mineralojik yapisini daha iyi taniyabilmek, ¢6zme ve
kloriirlestirici kavurma deneylerinde elde edileben farkl
bakir verimlerinin nedenini agiklayabilmek amaciyla ya-
pilmigtir,

ilk olarak pirit kiillerinin ( Murgul, Kiire ve Kibris)
orijinal numunelerinin X-Igin1 spektroskopik egrileri alin-
migtir, Bunu takiben kloriirlegtirici kavurmada verim de-
gigimi ve ayn1 zamanda gravimetrik termik analizde d&niim
gosteren noktalara kadar kalsine edilerek pirit kiili numu-
neleri hazirlanmigtir,

Difraktometreden iyi sonuglar alinmasi, deney ko-
gullarinin uygun secilmesine baglidir. Siddet ¢zme gilicii,
tarama hizi gibi faktdérler arasinda uygunluk saglanmalidir.
Ozel haller diginda X-Igina tiibii maksimum giigte galigti-
riliy.,

Caligma sirasinda gtz Oniinde bulundurulacak ana
faktérler sunlardir :

. Cozme giiciiniin arttirilmas: ( odaklama arali§
genigliginin azaltilmasiyla yapilir ), pik giddetinin azal-
tilmasina sebep olur.

2. Grafiklerin titregimlerinin azaltilmas: ( zaman
sabitinin arttirilmasiyla yapilir ), ¢dzme giiciiniin azalma-
sina, tarama dogrultusunda piklerin kaymasina, cizgilerin
asimetrisinin artmasina ve pik giddetlerinin azalmasina
sebep olur,.

3. Sayag devresinin zaman sabitinden ileri gelen
pik kaymasi1 miktar: tarama hizi ve odaklama aralig: genig-

ligine baglidir. Philips vertikal goniometre igin

Tarama hizi X Zaman sabiti : 2 | olarak verilmistir,
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Pirit kiillerinde yiiksek oranda demir oldugundan
bakir tiip fluoresans 1s1ma vermigtir. Demir tiibiin giici
diigiik oldugundan pik giddetleri azalmigtir. Numuneyle
en uygun c¢aligma imkanini kobalt tiiplin verdigi ,

Co. : 1,79 A° dalga boylu X-Iginlar: vermigtir.
Ko

Demir filtre kobalt 1g1ninin Kg sin1 absorplayip
monokromatige yakin kobalt Ky X-Iginlar sagladig: ig¢in
secilmigtir,

0
Ksenon orantili sayag, 1,5 - 2,3 A bdlgesinde gok
hassastir. Cdzme gilicli ve kuantum verimi yliksek, 61l za-
mani1 azdir. Bu nedenlerle segilmigtir,

Pik giddetlerini arttirabilmek i¢gin maksimum giice
yakin olan 50 KV yiiksek voltaj ve 20 mA tiip akim: deferleri
kullanilmigtir,

Tarama hizi1 olarak, pik yerlerinin hassaslig1 ve
zaman faktéri géz oniinde bulundurularak 1°/ dakika alin-
migtir,

Odaklama araliginin 0,3 mm se¢ilmesi, optimum
¢cbzme giiclinlin ve giddetinin saglanmas1 i¢indir,

Tam skala sapmas1 400 Sayma / sn secildigi igin
titregimi azaltmak i¢in zaman sabiti 4 sn olarak alinmig -
iy,

Ksenon orantil: sayacin g¢aligma potansiyelinin
1722 volt olarak secgcilmesinin nedeni, plato bélgesinin 1/3
liik boliimiine karsg: geldiginden voltaj degigsiminin sayma
sayisinl etkilememesidir.

Pirit kiilleriyle bir seri caligma yapilarak, maksi-
mum pik yiiksekligi ve ¢bzme safliyan gartlar saptanmigtir.
Bulunan bu deney sartlar: pirit kiillerinin mineralojik
analizi igcin en uygun olanidair,
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X- ISINLARI MiNERALOJiK ANALIiZiINDE CALISMA SARTLARI

Cihazin markas:
Cihazin modeli
Kamera cinsi
Odaklama

Sayag tipi

Tip

Filtre

Yiiksek voltaj

Akim giddeti
Tarama hiz

Zaman sabiti
Caligma potansiyeli
Alt seviye

Dagilma aralig
Sagilma aralig
Odaklama aralig
Grafik hiza

Enerji zayfilatmas:

Tam skala sapmas
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Philips

PW - 1410

Vertikal goniometre

Genis ¢izgi odaklama
Ksenon orantil: sayag
Kobalt target

Demir

50 KV

20 mA

0

1 / dak

4 saniye

650 biélme 1722 volt

120 bélme

O

10

0,3 mm

10 mm / dak

n

400 sayma / sn



A - X-ISINLARI MINERALOJIK ANALiZ DENEYLERI :

flk olarak ihgbir iglem gérmemis ( elenip, Bgiitiil-
memig) pirit kiillerinin X-Iginlar1 mineralojik analiz eg-
rileri bulunan deney sartlarinda alinmigtir,

X-Iginlar: spektroskopik egrisinden tegshig edile-
bilen maddeler : F9203 ( hematit ), Fe304 ( magnetit ),
8i0, ve Feg(50,),(0H),. 2 HyO dur.

Bu bilegiklerin ASTM kart numaralar: agagida
verilmigtir:

Fe,O0, 13 - 534

Fe O 11 - 614
3 4

Si0 5 - 490
2

Fe_(SO OH) .2 H_,O 18 - 653
q 4)2( )5 9

X- Iginlar: spektroskopik egrilerinde, hematit (H),
magnetit (M), demir hidroksi siilfat (F) ve silis (8) rumuz-
lariyla gésterilmigtir. Yanlarindaki rakkamlar da pik
giddetlerini ifade etmektedir.

Bu deney serisine ait egriler : Sekil : 30 Murgul,
Sekil : 31 Kiire ve Sekil : 32 Kibris sirasiyla verilmigtir.

fkinci deney serisi olarak, biitiin kiillerde bakir
veriminin yiliksek oldugu 380 C de kloriirlestirici kavur-
maya tabi tutularak hazirlanmig pirit kiili numunelerinin
X-Iginlar: spektroskopik egrileri alinmigtir,

Bu egrilerde katilan NaCl' e ait olan pikler ,
(5 - 628 ) nolu ASTM kartina uymaktadir. ilk deney
serisinde bulunanlardan farkl: bir bilesik goriilememisgtir,
Egriler, Sekil: 33 Murgul, Sekil: 34 Kiire ve Sekil: 35
Kibris sirasina gére verilmigtir,
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MURGUL

Sekil : 30 , Murgul pirit kiiliniin X-Iginlar: spektroskopik
egrisi
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KURE

Sekil : 31, Kiire pirit kiiliinlin X -Iginlar:1 spektroskopik
egrisi
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KIBRIS

Kibris pirit kiiliiniin X-1Iginlar spektroskopik

Sekil : 32,
egrisi

Hioo
100

Nacl

MURGUL-380°C

0
380 C da kloriirlegtirici kavurmaya tabi tutulan

Sekil : 33,
Murgul pirit kiiliiniin X-Iginlar spektroskopik

egrisi
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KURE -380°C S

ekil : 34, 380°C da kloriirlegtirici kavurmaya tabi tutulan
y

Kiire pirit kiiliiniin X-Iginlar: spektroskopik
egrisi.

181 2 1

MRS

Ul -~

o 9

T2
o N o
9 S o' g
22

(4]

KIBRIS -380 C

0
Sekil : 35, 380 C de kloriirlegtirici kavurmaya tabi tutulan

Kibris pirit kiiliiniin X-Iginlar: spektroskopik
egrisi.
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giincii deney serisinde ise bakir veriminin diigme
gtiaterdigi temperatiirde ( Murgul, Kiire igin 460°C. Kibris
igin 480°C ) kloriirl egtirici kavrularak hazirlanan numu-
nelerin X-Iginlar: spektroskopik egrileri alinmigtir.
Bu deney serisinde , sadece Murgul pirit kiiliiniin egrisin-
de bir farklilik gériilmiigtiir.

Tesbit edilehilen bilegiklere ait ASTM kart
numaralar: agsagidadir :

2 Fe.O . 5 80 . 21 - 922
273 3

(1 ]
I

3 Na,(850,). Fe,(S0,), 500

Grafiklerde demir siilfat bilegigi (X) ile, sodyum
siilfat demir siilfat ¢ift tuzu ise (Y) ile gésterilmistir,
Bu siilfatl: bilegiklerin tegekkiilii G. T. A. deki agirhik
artiginin siilfatlagmadan dolay: oldugunu ispatlamaktadir.
Nitekim bu noktadan itibaren agirlik kayb:1 baglamakta ve
siilfatl: bilegikler bozunmaktadir,

Egrilerin verilig sirasi, Sekil:36 Murgul, Sekil:37
Kiire ve Sekil:38 Kibris gaklindedir.

Dérdiincii deney serisinde, numuneler 600°C da
kloriirlegtirilerek hazirlanmigtir. Bu temperatiirde, biitiin
kiillerdeki bakir verimi tekrar ilk yiiksek degerini almak-
tadir, Fakat elde edilen egrilerden hi¢bir yeni bilegik
teshis edilememigtir.

Elde edilen egriler, Sekil :39 Murgul, Sekil:40
Kiire ve §ekil:41 Kibris sirasiyla verilmisgtir,
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MURGUL - 460°C

Sekil : 36, 460 C da kloriirlegtirici kavurmaya tabi tutulan
Murgul pirit kiiliiniin X-Iginlar:1 spektroskopik

egrisi
S S B 0
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KURE - 460°C

o

Sekil : 37, 460 C da kloriirlesgtirici kavurmaya tabi tutulan
Kiire pirit kiiliiniin X-Iginlar:1 spektroskopik
efgrisi
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KIBRIS - 480°C

0
Sekil : 38, 480 C da kloriirlegtirici kavurmaya tabi tutulan
Kibris pirit kiiliiniin X-Iginlar: spektroskopik

egrisi.
MURGUL - 600°C of 8
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0
Sekil : 39, 600 C da kloriirlestirici kavurmaya tabi tutulan
Murgul pirit kiiliiniin X-Iginlar: spektroskopik
egrisi.
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Sekil : 40, 600°C da kloriirlegtirici kavurmaya tabi tutulan
Kiire pirit kiiliiniin X-Iginlar: spektroskopik
efrisi.

KIBRIS-600°C

Moo Hso

0
Sekil : 41, 600 C da kloriirlegtirici kavurmaya tabi tutulan
Kibris pirit kiiliiniin X-Isinlar: spektroskopik
egrisi



B- X-ISINLARI MIiNERALOJIK ANALiZ
DENEYLERI SONUC LARI

Ddrt deney serisinden elde edilen ii¢ ayr: kiile ait
on iki X-Iginlar: spektroskopik eggrisinin higbirinde bakira
ait pikler, bakir yiizdesinin diigii k olmas1 nedeniyle teshis
edilememigtir .

Bu sebeple, X-Isinlar:i mineralojik analizi yardimi1y-
la, kloriirlegtirici kavurmadak: bakir veriminin degigim
nedenlerini incelemek miimkiin olmamigtir. Caligmalar
sonucunda sadece pirit kiillerinin mineralojik yapis: agik-
Itk kazanmigtir,

X-Iginlar: spektroskopik egrilerinin incelenmesinden
goriilecegi gibi Murgul, Kiire ve Kibris pirit kiillerinde
hematit-magnetit oran: farklidir. Bu oran Murgul'da % 98
hematit, % 2 magnetit, Kiire'de % 65 hematit, % 35 magnetit,
Kibris'ta % 93 hematit, % 7magnetit olarak bulunmugtur.

Dikkati ¢eken bir husus da, Murgul ve Kiire pirit
kiillerinde demir hidroksi siilfat tegekkiiliidiir. Bu bilegi-
gin Murgul pirit kiiliinde daha yiiksek oranda oldugu goriil-
mektedir,

Demir hidroksi siilfatin, fabrika yaninda biiyiik kii-
meler halinde uzun siire bekliyen cevherde nem yardimiyla
tegekkiil ettigi sanilmaktadir, Nitekim 1si1tilmig numuneler-
de bu yapinin bozularak piklerin kayboldugu gériilmiigtiir.

X-Iginlar: spektroskopik egrileri Murgul pirit kii-
lindeki bakirin, ¢bzme deneylerindeki yiliksek ¢éziintirlii-
ginii kismen agiklamaktadir, Birincisi, Murgul'daki hema-
tit oraninin yiiksekligi, ikincisi de demir hidroksi siilfatin
tegekkiiliidiir. Cilinkii ayn1 derecede yiiksek hematit ihtiva
ed en Kibris pirit kiiliinde bu bilegik goriilmemistir ve
bakir ¢gdéziinme verimi diigiiktiir.

Bu bilegigin tesbit edildigi kiillerde siilfatlagmaya
uygun gartlarin meydana geldigi diigiintilmiigtiir.
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Sadece Murgul pirit kiiliiniin 46000 ye kadar kloriir-
legtirilerek hazirlanan numunesinde iki yeni bilesgik
( demir siilfat ve sodyum siilfat-demir siilfat ¢ift tuzu )
tesbit edilebilmisgtir,
Bunlar daha yiiksek temperatiirlerde alinan numunelerde
tekrar kaybolmusglardir. Bu bilegsiklerin tegekkiilii G. T. A.
deki agirlik artiginin siilfatlagmadan ileri geldigini ispat-
lamaktadir.

Pirit kiilleri numunelerinin hazirlandig: kloriirlesg-
tirici kavurma temperatiirii yiikseldikge magnetite ait
olan piklerde bariz bir siddet azalmasi1 olmaktadir,

Demir siilfat ve sodyum siilfat-demir siilfat ¢ift
tuzunun sadece Murgul pirit kiiliinde teshis edilebilmesi,

bu pirit kiiliiniin toplam kiikiirt miktarinin yiiksek olmasin-
dandir.
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SONUGLAR

Tlrkiye'deki pirit kiillerinin degerlendirilmesi galig-
masinda, laboratuvar gapindaki deneylerle, direkt ¢zme
ve kloriirlegtirici kavurma metodlar: kullanilarak bakirin
pirit kiillerinden optimum verimle elde edilmesindeki
gartlar bulunmugtur.

Pirit kiillerimizin tane biiyiikliikleri gok diigiiktiir.
Kurgun ve ¢inko miktarlar: ortalamanin altindadir. Bakir
ylizdeleri ise Kibris pirit kiilii hari¢ iyi sayilabilir,

Bakir ¢oziinilirliigiiniin incelenmesi deneyleri sonug -
larina gore Murgul kiiliinden bu metodla bakirin geri kaza-
nilmasinda erigilen verim tatmin edicidir. Kiire ve Kibris
pirit kiillerinde bakirin ¢éziinme verimi diigiik oldugundan
bu kiillerin degerlendirilmesinde kloriirlestirici kavurma
gereklidir.

Kloriirlegtirici kavarma deneylerinde optimum ba-
kir veriminin elde edildigi temperatiir ve reaksiyon siire-
si biitiin kiiller igin aynidir. Bakir veriminin yiiksek oldu-
gu temperatiir ( 380°C ) , literatiirde rastlanilan deger-
lerden diigiiktiir. E1 de edilen bakir verimleri yeterli
sayilabilir. Kiillerdeki bakir ve kiikiirt yiizdesine bagl
olarak gerekli tuz miktar: farkhdir,

Bu sonuglara gore kiillerin iiclinii birden ihtiva
eden bir harman ile ¢aligsabilme imkan: vardir.

Bakir eldesi igin gerekli olan bu bilinen teknikle-
rin pirit kiillerine tatbiki ve optimum sonug¢larin bulunma-
sindan sonra , G.T.A. , D.T. A. ve X-Iginlar:1 mineralojik
analiz metodlariyla bu sonuglarin nedenleri incelenmigtir.
Bu metodlar pirit kiillerine ilk olarak tatbik edilmigtir,
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Gravimetrik termik analiz metodu ile elde edilen
sonuclar en bagarilisidir. Ciinkii bu analiz metoduyla biitiin
kiiller ve kloriir katilmis kiiller igin genel sonuglar bulun-
mugtur. Kloriirlegtirici kavurma metoduyla elde edilen
bakir verimleriyle G. T. A. egrileri arasindaki bagint:
tesbit edilmigtir.

Béylelikle, bir pirit kiilinden en iyi verimle bakir
elde edilme temperatiirii klorlirlegtirici kavurma deney
serilerini yapmadan, gravimetrik termik analiz egrisi
yardimiyla bulunabilecektir

Diferansiyel termik analiz deneyleri beklenilen
sonuglar: vermemigtir. Ciinkii bu deneyler sonucunda hem
pirit kiilleri hakkinda bir genelleme yapmak imkani olma-
migtir, hem de bakir verimi degigim ve gravimetrik termik
analiz egrileriyle aralarinda bir bagint: kurulamamigtir.
Bunun nedeninin, pirit kiillerindeki pik veren diigiik oran-
lardaki maddelerin cins ve miktarlarinin farklilig:1 oldugu
sanilmaktadir.

X-Iginlar: mineralojik analizi sonug¢larinin yardi-
miyla pirit kiillerinin mineralojik yapisini tanima imkan:
olmugtur. Fakat, bakir miktarinin pirit kiilllerinde az
olmasi1 nedeniyle bu bilegige ait pikler taninamamigtir.

Bu nedenle, X-Iginlar: mineralojik analizi meto -
duyla, kloriirlegtirici kavurmadak: bakir veriminin degigim
nedenlerini incelemek miimkiin olmamigtir. Sadece ¢ézme
denemelerindeki bakir veriminin farklilig:1 yorumlanabil-
migtir,
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