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PIRIT MINERALININ ASIDIK ORTAMDA Fe>(SOy);
COZELTILERINDEKI COZUNURLUGU UZERINE
ULTRASES ENERJISININ ETKISI

Abdusselam KURTBAS !,
T. Hatice DOGAN * , Taner TEKIN °

OZET : Ultrases enerjisi kati/stvi reaksiyonlarin hizlarim etkiledigi
bilinmektedir. Bu c¢alismada, Pirit mineralinin asidik ortamda
Fey(SO,); c¢ozeltilerindeki ¢oziiniirliigii iizerine ultrases enerjisinin
etkisi  incelenmistir. Denemelerde, tane boyutu ve c¢ozelti
konsantrasyonu sabit tutularak degisik sicakliklarda ultrases
enerjisinin ¢oziinme tizerine olan etkisi incelenmis ve tiim denemeler
ultrases  enerjisi  kullanilmadan  tekrar  edilerek  sonuglar
karsitlastirilmistir. Calisma sonuglarina gore; ultrases enerjisinin
doniigiim kesrini ultrases kullanilmadan yapilan denemelere gore
ortalama olarak % 30 oraninda artirdigi goriilmiistiir.

ANAHTAR KELIMELER : Ultrases, Pirit minerali, Coziiniirliik

EFFECT OF ULTRASOUND ON THE DISSOLUTION OF
PYRITE MINES IN ACIDIC AND Fe,(SO,; SOLUTIONS

ABSTRACT : Ultrasound is known to enhance solid/liquid reactions.
This paper deals with the investigation of the effect of ultrasonic
energy on the dissolution of Pyrite mines in acidic solution of
Fey(SO,); . At the experimental runs, the effect of ultrasound on the
dissolution rate at various temperatures has been investigated, while
keeping the particle size and solution concentration constant. The
same experimental runs without using ultrasound have been repeated
and the results were compared. According to these results, it has been
observed that the ultrasound increased approximately 30 %
conversion fraction compared to the other experimental results
without using ultrasound.
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L. GIRIS

Ultrases enerjisi; biyolojik ve organik reaksiyonlarda
oldukca fazla kullanilmasina ragmen[l] anorganik
reaksiyonlarda kullanimi azdir. Son yillarda anorganik
reaksiyonlar iizerine ultrases enerjisinin  etkisinin
incelenmesi ile ilgili c¢aligmalar yapilmakta[2-3] ve
ozellikle li¢ islemlerinde oldukg¢a fazla kullanilmaktadir.
Lig, sivi ve kat1 fazlar arasinda bilesenlerin degisimine
bagli olan bir prosestir. Diflizyon hizi, li¢ edilecek
bilesenin difiizyon tabakasindaki konsantrasyonu ve yigin
konsantrasyonu arasindaki farka baghdir. Liging islemi
esnasinda kuvvetli hareketlilik difiizyon tabaka kalinligim
azaltir ve liging hizim1 artirir. Ultrasonik titresimler,
diflizyon tabakasi kalinliginin azalmasma ve diflizyon

hizinin artmasina sebep olmaktadir.

A. Slaczka[4], Galmei cevherinden ¢inkonun amonyak
lici iizerine ultrases enerjisinin etkisini incelemistir. Bu
caligmada Slaczka, galmei cevherini degisik sicakliklarda
bir ultrases enerjisi kullanilarak bir de ultrases enerjisi
kullanilmadan amonyakla li¢ islemine tabi tutmus ve
sonu¢ olarak li¢ zamaninin normal kosullarda yapilana

kiyasla ultrases enerjisi kullanildiginda bir hayli
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diistiigiinii gérmiistiir. Ornegin, normal kosullarda 30 °C
ve 30 dk'da cevher igerisindeki ¢inkonun % 83.7 si li¢
edilirken, ayn1 sicaklik ve zamanda ultrases enerjisi

kullanildiginda bu oran % 99' a ulagmistir.

Canovalov tarafindan yapilan bir ¢alismada [5] ultrases
enerjisinin mikrokapiler proseslere etkisi incelenmis ve
23.9 kHz frekansda 1-2 W/cm? yogunlugundaki ultrases
enerjisinin kapiler igerisine niifus eden yagm hizin1 bir
hayli yiikselttigi gozlenmis ve siirtinmesiz poroz
maddelerin yag emdirme zamami %15-20 oraninda

azalmustir.

Orlov ve arkadaglari, ultrases enerjisini stilflirik asitteki
bakir cevherlerinden bakir li¢i i¢in kullanarak ultrases
enerjisinin li¢ hizinda pozitif bir etkiye sahip oldugunu
buldular [6]. Khavskii ve arkadaslar1 Ultrasese enerjisini
wolfram li¢  prosesi i¢in kullanmislar ve ultrasonik
titresimlerin  taneciklerin yiizeylerinde kati reaksiyon
iirlinlerinin olustugu filmi yok ettigini ve bdylece yeni
reaktanla temasa ge¢melerine kolaylik sagladigini
belirtmektedirler [7].

K. Swamy ve arkadaglari, nikelin lateric nikel cevherinden

aspergillus niger ile mikrobiyal ligine ultrases enerjisinin



68

etkisini incelediler [8]. Bu calismada, nikelin ultrases
enerjisi ile mikrobiyal li¢ islemi siradan asit licislemleri
ile kiyaslandiginda nikelin li¢ verimi %70'lerden % 80'in

iizerine ¢ikarildig: goriilmiistiir.

Tekin [9] ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada,
fosfat cevherinin asidik ortamda ¢oziintirliigii {izerine
ultrases enerjisinin etkisi incelenmis, bu calismaya gore
ultrases enerjisi reaksiyonun hizini artirdig1 ve reaksiyon
hizinin kimyasal kontrollii ve H+ konsantrasyonuna gore
I.mertebeden oldugu tespit edilmistir. Reaksiyonun
aktivasyon enerjisi 16 kJ/mol olarak hesaplanmis ve
ultrases enerjisi reaksiyonun aktivasyon enerjisine etki
etmedigi fakat Arhenius esitligindeki "A" faktoriini
artirdig1 gorilmistiir.

Pirit mineralinin ¢oziiniirliigli lizerine ¢esitli aragtirmacilar
tarafindan bir ¢ok ¢alismalar yapilmistir. Bayrak¢eken ve
ark.[10], sulu ortamda piritin klor ile ¢oziindiiriilme
kinetigini incelemisler ve reaksiyonun hiz kontrol eden
basamaklarinin 13-35 °C araliginda kimyasal kontrollu,
40-60 °C araliginda ise diflizyon kontrolli oldugunu
bulmusglardir. Papengelakis ve ark. [11], 5-20 atm basing
araliginda ve 140-180 °C sicaklik araliginda piritin basing
oksidasyonunu deneysel olarak caligmislar ve reaksiyonun

kimyasal reaksiyon kontrollii oldugunu bulmuslardir.
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Kadioglu ve ark. tarafindan yapilan bir caligmada[12],
piritin nitrik asit c¢ozeltileri icerisindeki yiikseltgenme
kinetigi incelenmis ve sicaklik ve nitrik asit
konsantrasyonunun artmasi ve piritin tane boyutunun

azalmasi ile reaksiyon hizinin artti§1 gorilmiistiir.

Bu calismada; ¢oziinme reaksiyonu oldukc¢a yavas olan
pirit mineralinin asidik ortamdaki ¢oziiniirligii lizerine;
reaksiyonu hizlandiran sicaklik parametresi ile ultrases

enerjisinin etkisi mukayese edilerek incelenmistir.

1l. DENEYSEL KISIM

Deneylerde kullanilan pirit minerali Artvin-Murgul bakir
isletmelerindeki damar boélgesinden temin edilmistir.
Mineralin elementel analizleri volumetrik
(komplesometrik ve manganometrik) ve gravimetrik
yontemlerle yapilmig[13] ve analiz sonucunda ham
mineral igerisinde Fe %46,35 , S %47,52 ve FeS, %88,98
olarak tesbit edilmistir. CoOziinme islemlerinde; -50+70
mesh tane capi, 0,75 M H,SO4, 0,75 M Fex(SO4)s cozelti
konsantrasyonu ve % 50 ultrases enerjisi amplitiit hizi
sabit tutularak, reaksiyon sicakligi 50, 60, 70 ve 80 °C

olarak degistirilerek denemeler ultrasesli ve ultrasessiz
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olarak tekrar edilmistir. Ultrases enerjisinin kullanildigi
denemelerde 400 W ve 20 kHz'lik Cole Palmer, Ultrasonic
Homogenizer marka ve lcm capindaki proba sahip

ultrases cihazi kullanilmistir.

Cozme islemi, 400 ml hacmindeki ¢ift cidarli bir reaktorde
yapilmigtir. Reaksiyon sicakligi, reaktore baglanan sabit
sicaklik su sirkiilatorii ile sabit tutulmustur. Cozme islemi
esnasinda, ultrases enerjisinin etkisiyle taneciklerin reaktor
dibine ¢okmesini engellemek amaciyla tiim denemelerde
karigtirma iglemi bir magnetik karistirict ile 700 rpm
olarak sabit tutulmustur. Coézme isleminin yapildig

diizenek Sekil 1'de verilmistir.
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Sekil 1. Cozme isleminin yapildigi deney diizenegi

Reaktore once galisma konsantrasyonunda 400 ml 0,75 M

H,SO4 , 0,75 M Fey(SOy); karisimi konulmus ve

reaksiyon sicakligi sabit tutulduktan sonra 1 g Pirit
minerali konularak reaksiyon baslatilmistir. Daha sonra
degisik siirelerde reaktérden numune almarak Fe’* tayini
siilfosalisilik asit indikatorii ile volumetrik olarak, Fe**
tayini ise, manganometrik metod ile yapilmistir. Biitiin
¢Oziindiirme islemleri aymi sartlar altinda ultrases enerjisi
verilerek tekrar edilmistir. Denemede meydana gelen

¢oziinme reaksiyonlar1 asagida verilmistir :
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2Fe +FeS, — 3Fe"+28 (1)

12Fe* + 28 + 8H,0 — 12 Fe** + 2 HSO, "+ 14H" (2)
Net reaksiyon :

14Fe’"+FeS, + 8H,0—>15 Fe*™ + 2HSO4 ~+14H™  (3)

Coziinme icin,(3) nolu net reaksiyon, 1 ve 2 nolu
reaksiyonlardan goriilebilecegi gibi 2 adimda meydana
gelmektedir. Bu reaksiyonlar seri reaksiyonlardir ve her
birinin digerinden bagimsiz doniisiimii vardir. Reaksiyon
icin toplam doniisiim degeri her iki reaksiyon i¢in mol

denklikleri yazilarak hesaplanmuistir.

I111. DENEYSEL SONUCLAR

Pirit mineralinin asidik ortamda Fe,(SOy4); ¢ozeltilerinde,

degisik sicakliklardaki ¢Oziiniirligii iizerine  ultrases
enerjisinin etkisini incelemek i¢in yapilan bu caligmada;
0,75 M H,S04, 0,75 M Fey(SOs)s3 , -50+70 mesh tane cap1
ve % 50 ultrases enerjisi amplitiit hiz1 kullanilarak, degisik
sicakliklarda denemeler 6nce ultarses enerjsi kullanilarak,

daha sonra da ultrases enerjisi kullanilmadan tekrar
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edilerek yapilmis ve elde edilen sonuglar Tablo 1 ‘de

verilmistir.

Tablo 1. incelendiginde; ultrases enerjisinin ¢oziinme
islemini olduke¢a fazla hizlandirdig1 acik¢a goziikmektedir.
Ultrases enerjisi kullanilmadan 80 °C ‘de yapilan
denemede 180 dakikada % 29.56° lik bir doniisim
degerine ulagilirken, ultrases enerjisi kullanildiginda bu
degere 120 dakikada ulagilmakta ve reaksiyon siiresi 1 saat
kisalmaktadir. Yine bu doniisiim degerine, ultrases
enerjisi kullanilan daha diistik sicaklikdaki ( 70 °C)

denemede ulasmak miimkiin olmustur.

Tablo 1. Pirit mineralinin asidik ortamda  Fey(SOg4);
cozeltilerinde, degisik sicakliklardaki % c¢o6ziiniirliik degerleri

% FeS» (ultrases enerjili denemeler) | % FeS» (ultrases enerjisiz denemeler)

Zaman Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)

(dk) 50 60 70 80 50 60 70 80

30 559 | 7.99 9.59 12.78 3.19 5.59 7.56 10.39
60 7.19 | 9.19 11.98 17.97 4.59 7.59 10.34 15.18
90 8.79 | 10.78 | 16.38 27.16 5.27 9.19 11.98 18.78
120 9.58 | 13.18 | 19.97 29.56 6.12 10.39 | 13.56 | 23.17
150 | 11.18 | 17.17 | 24.57 36.75 6.79 11.19 | 1597 | 26.37
180 | 12.48 | 19.17 | 29.50 40.75 7.53 12.05 | 18.03 | 29.56
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Ultrases enerjisi kimyasal etkilerini kavitasyon olay1
icerisinde {retir. Kavitasyon olayr negativ basing
uygulandiginda mikrokabarciklarin {iriiniidiir. Kavitasyon
stivida gerilme giiclinii diigiiren zayif noktalarin varlhigi
nedeniyle uygulanan oldukca diisiik akustik basinglarda
meydana gelir. Basing basarili bir sekilde uygulandiginda
donmeyle birlikte mikrokabarciklarin etrafinda biiyiik
miktarda enerji salinimi meydana gelir ve kaviteler
siddetlice c¢oOkerler. Ultrases enerjisinin etkisiyle sivida
meydana gelen kaviteler kat1 ylizeyine hizli bir sekilde
carparak ylizeyde bir c¢ok mikro c¢atlaklarin ve
cukurcuklarin olugsmasina neden olmaktadir. Meydana
gelen bu mikro ¢atlaklar ve ¢ukurcuklar reaktanlara yeni
yiizey saglayarak reaksiyonun efektif alanini artirarak,
reaksiyon veya  hizlanmasina sebep oldugu
bilinmektedir[14]. Ultrases enerjisinin bu mekanik etkisini
daha iyi gorebilmek amaci ile ayni kosullarda yapilan bir
ultrases  enerjisi  kullanilan  ve ultrases enerjisi
kullanilmayan denemeden elde edilen numunelerin
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) fotograflar
cekilmis ve Sekil 2 ve 3 de gdsterilmistir.

Bu sekillerden de goriildiigii gibi ultrases enerjisi tane
caplarina  etki etmemis yani tane caplarinin

par¢alanmasina sebep olmamis, fakat ultrases enerjisi



75

kullanilarak yapilan denemeden elde edilen numunedeki
pirit mineralinin {izerinde, ultrases enerjisinin
etkisiyle ¢ukurcuklarin olustugu goriilmekte ve bu nedenle

reaksiyonu hizlandirdig1 diistiniilmektedir.

EAU

Sekil 2. Ultrases enerjisi kullanilmadan yapilan denemeye

ait SEM gortintiisti ( Sicaklik : 50°C, Amplitiit hiz1 : 50 %)
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EAU

Sekil 3. Ultrases enerjisi kullanilarak yapilan denemeye ait

SEM goriintiisii ( Sicaklik : 50°C, Amplitiit hizi : 50 %)
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IV.SONUC

Pirit  mineralinin  asidik  ortamda Fex(SOy)3
cozeltilerindeki  ¢Oziintirliigli  olduk¢a  yavag  bir
reaksiyondur. Reaksiyonun hizini artirmak icin genelde
yiksek sicakliklarda reaksiyonun ylriitiilmesi
gerekmektedir. Yapilan bu calismanin sonucunda, eger
reaksiyonda ultrases enerjisi kullanildiginda reaksiyonun
ortalama olarak % 30 civarinda hizlandig tespit edilmistir.
Bu durum, ultrases enerjisinin bilinen mekanik etkisi olan
kat1 yiizeyinde meydana getirdigi kavitasyon sebebiyle

reaksiyonu hizlandirdig: diisiiniilmiistir.
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