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OZET

Anahtar Kelimeler: Alunit, Mekanik Aktivasyon, Termal Analiz, Termal
Dekompozisyon, Kalsinasyon, Li¢ islemi

Alunit jarosit grubu minerallerden biridir. Genellikle rombohedral ve hegzagonal
kristal yapisinda olusan bir potasyum-alumdur. Kimyasal formiiliit KAl3(SO4)2(OH)e
dir. Tiirkiye’de alunit rezervleri Sebinkarahisar-Giresun (15-20 milyon ton),
Saphane-Kiitahya (7 milyon ton) ve Foca-Izmir (5 milyon ton) bolgelerinde
bulunmaktadir. Alunitin yapis1 aluminyum siilfat ve potasyum siilfat icermekte, bu
her iki madde de suda ¢oziinmektedir. Bununla beraber kalsine edilmedikleri siirece
alunit suda, asidik ve bazik ortamda ¢oziinmez. 500°C nin {izerindeki sicakliklarda
kalsine edilen alunit, yapinin bozunmasi nedeniyle ¢oziiniir.

Minerallerin mekanik aktivasyonu, dekompozisyon sicakliklarina etki etmekte ve bir
miktar yapisal diizensizlige neden olmaktadir. Ince tanelerin olusumu, spesifik yiizey
alanindaki artis ve kusurlu yapilarin olusmasi, metalurjik proseslerdeki reaksiyonlari
hizlandiran ana faktorler arasinda yer almaktadir.

Bu calismada alunit cevheri bir atritorde 15 dakika mekanik aktive edilmis ve
amorflagma gibi alunit yapisindaki degisimler SEM ve X-1s1m1 difraksiyon analizi ile
incelenmistir. Ayrica alunitin termal dekompozisyonu iizerine mekanik aktivasyonun
etkisi de sunulmustur.

Hem aktive edilmemis hem de aktive edilmis alunit, optimum kalsinasyon sicakligini
elde etmek icin farkli kalsinasyon sicakliklarinda (300, 400, 500, 550, 600, 650, 700,
750 ve 800°C) 60 dakika siireyle, yine optimum kalsinasyon siiresini elde etmek icin
optimum kalsinasyon sicakliginda farkli kalsinasyon siirelerinde (15, 30, 45, 60 ve
90 dak) kalsine edilmislerdir. Deneysel ¢calismalarin bu boliimiinde li¢ kosullart sabit
tutulmustur: li¢ siiresi 60 dak, kati-sivi oran1 1/50, asit konsantrasyonu 1M HCI.
Optimum kalsinasyon sicakligi ve siiresinin sirasiyla 550°C ve 30 dakika oldugu
gozlenmistir. Bu kosullarda mekanik aktive edilmis alunit icin %85 lik alumina
ekstraksiyonu saglanmistir. Bu deger aktive edilmemis alunit icin %52 dir. Asit
konsantrasyonu ve li¢ siiresi gibi optimum li¢ kosullarini tespit etmek i¢in optimum
kalsinasyon sicakligi ve siiresinde kalsine edilmis numuneler farkli asit
konsantrasyonlarinda (0.25, 0.50, 1.00, 1.50, 2.00 ve 3.00 M HCl) 60 dakika ve 1M
HCI ¢ozeltisinde farkli li¢ siirelerinde (10, 20, 30, 40, 50 ve 60 dak) li¢ edilmislerdir.
Sonug olarak mekanik aktive edilmis alunit i¢in %78 lik (aktive edilmemis alunit i¢in
yaklasik %48) alumina ekstraksiyonu, (kalsinasyon sicakligi 550°C, kalsinasyon
stiresi 30 dak, asit konsantrasyonu 1M HCI, li¢ siiresi 30 dakika) kosullarinda tespit
edilmistir.



EFFECT OF MECHANICAL ACTIVATION ON ALUMINA
EXTRACTION FROM ALUNITE IN ACIDIC MEDIA

SUMMARY

Keywords: Alunite, Mechanical Activation, Leaching, Thermal Analysis, Thermal
Decomposition

Alunite is one of the minerals of the jarosite group. It is a potassium-alum occuring
generally in rhombohedral and hexagonal crystals. Its chemical formula is
KAI5(SO4)2(OH)s. In Turkey, alunite reserves are located in Sebinkarahisar-Giresun
(15-20 million tons), Saphane-Kiitahya (7 million tons) and Foca-Izmir (5 million
tons) regions. The structure of alunite contains aluminium sulphate and potassium
sulphate, both of them dissolve in water. However, alunite does not dissolve in
water, acids and bases unless calcined. Alunite calcined at temperatures over 500°C
dissolves due to the decomposition of the structure.

The mechanical activation of minerals makes it possible to reduce their
decomposition temperature or causes such a degree of disordering. Creation of fine
particles increase in specific surface area and formation of defective structures are
among the main factors which accelerate reactions in metallurgical processes.

In this study, alunite ore was activated mechanically in an attritor for 15 min and the
changes in alunite structure, such as amorphization, were examined with SEM and
X-ray diffraction analysis. In addition the effect of mechanical activation on the
thermal decomposition of alunite was also presented.

Both non-activated and activated alunite were calcined at different calcination
temperatures (300, 400, 500, 550, 600, 650, 700, 750 and 800°C) to obtain the
optimum calcination temperature for 60 min and calcined for different calcination
times (15, 30, 45, 60 and 90 min) at optimum calcination temperature to obtain the
optimum calcination time. In this part of experimental studies, leaching conditions
were kept constant; leach time: 60 min, solid to liquid ratio: 1/50, acid concentration:
IM HCI. It was observed that the optimum calcination temperature and time was
550°C and 30 min, respectively. Alumina extraction of 85% was achieved in this
conditions for mechanically activated alunite. This value was 52% for non-activated
alunite. To determine the optimum leach conditions, which are acid concentration
and leach time, the samples calcined at optimum calcination temperature and time
were leached at different acid concentration (0.25, 0.50, 1.00, 1.50, 2.00 and 3.00 M
HCI) for 60 min, and leached at different leach times (10, 20, 30, 40, 50 and 60 min)
in 1 M HCI solution. In conclusion, alumina extraction of 78% for mechanically
activated alunite (about 48% for non-activated alunite) was obtained in following
conditions; calcination temperature: 550°C, calcination time: 30 min, acid
concentration: 1M HCI, leach time: 30 min.



BOLUM 1. GiRiS

1.1. Alunit Minerali

Alunit, en 6nemli sap minerali olup kimyasal bilesimi sulu potasyum aliiminyum
siilfattir. KAI3(SO4),.(OH)s veya K;0.3A1,03.4S05.6H,0 formiilii ile ifade edilir.
Saf alunit mineralinin kimyasal bilesimi %37,0 Al,O3, % 11,4K,0, %38,6 SO3 ve
9%13,0 H,0 seklindedir [1,2].

Alunitin kristal sistemi hegzagonal ve psedo-kiibik, kristal bi¢imi genellikle masif,
bazen levhamsi, tanesel yada kompakt; sertligi 3,5-4; 6zgiil agirhg 2,6 — 2,9 g/cm3;
beyaz, bazen gri ve kirmizimsi renkte; seffaf-yar1 seffaf olup, dogada siilfiirik asit ile
altere edilmis potasyum feldspat  iceren volkanik kayaclarda ikincil olarak

bulunmaktadir [3].

Sekil 1.1. Alunit mineralinin goriiniimii ve genel 6zellikleri [3]

Alunit, genel olarak riyolit, dasit ve andezit tiirli anti-intermediyer volkanik
kayaclarin hidrotermal alterasyonu sonucu olugmaktadir. Kayaclar icinde tanecikler
halinde, bazen de cep ve damar seklinde yer almaktadir. Kristal sekli rombohedral

olmasina ragmen, bu sekilde yaygin olarak goriilmez. Cogunlukla kiitlemsi, taneli,



lifsi ve zaman zaman da beyaz-kirmizimsi ya da toprak renklidir. Kristal yapisinda
olanlar ise, parlak ve camsi goriiniimde izlenir. Yogunlugu 2,58-2,75 g/cm’ diir.
Isinlldiginda suyunu kaybeder. Kobalt nitratla 1sitilirsa mavi renkli ayirici alev verir.
Alunitler biinyelerinde Alx(SO4); ve KoSOy4 gibi suda kolay ¢oziinen iki bilesim
icermelerine ragmen, striiktiirel yapilarindan dolayr suda kolay ¢oziinmezler. Bu
nedenle de ekonomik sap yataklar1 olusturabilirler. Atmosfer sartlarinda bozularak
suda ¢Oziinebilir sekle doniisen olusum, dilde eksi tat birakir ve ikincil olusumlu bu
tiire gercek anlamda sap adi verilir. Alunit, aluminyum metali ve aluminyum siilfat

tiretiminde kullanilan bir hammaddedir [1].

1.2. Diinyada Alunit Rezervleri

Yer kabugunda en ¢ok olarak bulunan element aluminyumdur. En 6nemli aluminyum
hammaddesi ise boksittir. Boksite alternatif olan aluminyum hammaddelerinin
basinda alunit gelmektedir. Diinyada bilinen bircok alunit yatagi vardir. En biiyiik
alunit yataklarindan iki tanesi Amerika Birlesik Devletleri’'ndedir. Utah’in
giineybatisinda yer alan alunit yataginin rezervi, 118 milyon ton olup Al,O3 tendrii
%10’dan fazladir. Ikinci yatak Colorado’da olup her iki yatakta %9-15 Al,Os tendrlii

20 milyon ton aluminyum rezervi vardir.

Tablo 1.1 Diinyadaki muhtelif alunit cevherlerinin bilesimleri [4]

No A1203 F6203 KzO NaZO SO} SlOz Hzo PzOs Diger

1 34,85 0,60 10,00 0,37 37,80 1,07 12,53 2,55 -

2 18,07 1,60 3,67 0,83 17,32 46,11 3,46 - 1,23
3 18,50 - 4,72 0,60 18,40 51,20 6,58 - -
4 37,95 0,65 7,44 0,40 38,36 1,20 12,72 - 0,55
5 37 - 11,27 - 38,45 0,23 13,05 - -

6 36,51 0,05 6,73 0,92 38,30 0,06 16,39 0,40 0,63
7 33,65 0,57 8,64 0,36 28,86 18,00 10,00 - 0,22
8 36,77 - 10,20 0,94 38,05 1,04 13,00 - -

9 20,71 1,35 3,07 - 13,29 54,63 6,95 - -
10 36,07 0,63 4,30 3,51 36,80 2,57 15,26 - 0,39
11 39,58 0,62 4,18 - 14,23 19,99 22,93 - 0,30
12 37,30 0,12 8,06 - 27,44 0,66 27,80 - 0,08
13 35,29 0,73 9,72 - 37,46 1,37 13,42 1,26 0,75
14 30,70 0,90 6,30 0,54 35,00 12,00 13,60 - 0,96
15 26,51 - 5,30 1,57 25,49 29,34 11,79 - -
16 26,83 0,43 6,95 0,60 24,47 32,20 8,54 - -
17 18,21 0,81 3,23 - 13,73 56,96 7,07 - -




Tablo 1.1 de 1. Chatkal ve Kurama (Rusya), 2. Ermenistan, 3. Beregov (Rusya), 4.
Arman Nehri (Rusya), 5. Began (Rusya), 6. Khairdarkan (Rusya), 7. Pingyang (Cin),
8. Pegam (Kore), 9. Okmai San (Kore), 10. Tolfa (halya), 11. Nyirad (Macaristan),
12. Hosszuharasztos (Macaristan), 13. Sovolusk (Cekoslovakya), 14. Aspen Dagi
(ABD), 15. Bahia Camarones (Arjantin), 16. Gedehor (Sebinkarahisar-Tiirkiye), 17.

Saphane (Kiitahya-Tiirkiye) alunit cevherlerinin kimyasal bilesimleri goriilmektedir.

Bunlar diginda bilinen alunit yataklarinin Rusya, Fransa, Macaristan, Italya, Cin,
Japonya, Avustralya ve Tiirkiye’de bulundugu belirtilebilir. Azerbaycan’daki

Kirovabad aluminyum tesislerinde alumina iiretiminde alunit kullanilmaktadir [1].

Bugiin i¢in yeryiiziine dagilmis, gerek rezerv ve gerekse tendr bakimindan ciddi
degerler arzedip isletmeye alinmis bulunan belli basli alunit cevherleri Tablo 1.1 de

sunulmustur.

1.3. Tiirkiye’de Alunit Rezervleri

Tiirkiye’nin en 6nemli ve halen isletilmekte olan alunit yatagi, Kiitahya-Gediz-
Saphane’dedir. Riyolit ve riyolitik tiiflerin kirik, catlak ve bosluklarinda olusan
alunitler, iki tip cevherlesme gostermektedir. Birinci tip cevherlesmede alunitler, 3-
10 cm kalinliginda c¢atlak dolgular1 seklindedir. Balmumu renginde olup romboedrik

kristaller seklinde bulunmaktadir.

Ikinci tip olusum ise, alkali feldspat iceren kayac ve tiiflerde ramplasman ile
olusmustur. Bu tip yataklar masif olup alunitler kirli beyaz renktedir. Tenoriin diisiik
olmasia ragmen (%7,54 K;O), 4 milyon ton rezerve sahip olmasi nedeniyle
ekonomik Onem tasimaktadir. Bunun disinda kaolin yataklari i¢inde gézlenen alunit
olusumlart da vardir. Ornegin, halen 6zel sektor tarafindan isletilmekte olan Aksaray
ili Gelveri bucagindaki kaolenlerin icinde sar1 renkli, cams1 alunit kristalleri yaygin
olarak izlenmektedir. Ancak kaolenlerin i¢indeki alunitlerin degerlendirildigine dair
bilgi edinilememistir. Alunitlerin bozularak saplastigi yerlere vatandaslar tarafindan

Sapci, Saphane ve Sebinkarahisar gibi isimler verilmistir [1]



Ulkemizde, Sebinkarahisar ve Foca’daki alunit yataklari, eski caglarda isletilmis
yataklardir. Bu yataklardaki alunit¢e zengin kisimlardan iiretim yapilmistir. Ancak
yataklardaki ortalama alunit tendrii diisik oldugundan, giiniimiizde ekonomik
goriilmemektedir. Tiirkiye'nin bilinen alunit yataklari, rezervleri ve tendrlerine ait

bilgiler Tablo 1.2 de verilmistir.

Tablo 1.2. Tiirkiye’nin bilinen alunit yataklari [1]

Yeri Rezervi Tenorii
(ton)

. . . 7.826.000 %1,67
Giresun-Sebikarahisar (gor+muh) K,0
Kiitahya-Gediz-Saphane 4.000.000 %7,54

(gbr+muh) K,0O
[zmir-Yeni Foca
5.400.000(muh) | -

Diger taraftan alunit cevheri, degerli bir potasyum giibresi (K,SO4) kaynag1 olarak
kullanilmaktadir. Ayrica amonyum siilfat veya fosfatla karigik giibre iiretiminde

kullanilmaktadir. Alunit ve aluminyum siilfatin kullanim alanlar1 sunlardir :

a) Giibre sanayii,

b) Aluminyum {iiretimi,

c¢) Cimento sanayii,

d) Eczacilik ve tip,

e) Deri sanayii,

f) Tekstil sanayii,

g) Kagit sanayii,

h) Koku ve renk giderici olarak,
1) Sularin aritilmasinda,

1) Algr katki maddesi olarak,

k) Seker sanayiinde,

1) Yangin sondiiriiciilerde katki maddesi olarak,

m) Boya, lak ve vernik imalatinda [1]



1.4. Alunitten A1,03, Al,(SO4)3, K-Sap1 ve K;SO4 Uretimi

Bu maddelerin ve bilhassa metalik Al eldesinde kullanilacak olan Al,O5’iin tiretimi
icin, alunit cevherinin tendér durumu iiretime uygun bir degerde olmalidir. Aksi
takdirde  flotasyonla  zenginlestirme isleminin yapilmasi  gerekmektedir.
Zenginlestirme isleminde NaOH muamelesi ile silis ve opal tasfiyesi yapilabildigi
gibi, oleik asid yardimiyla yiizdirme yapmak da miimkiindiir. S6z konusu

maddelerin tiretim sekilleri agagidaki gibi siniflandirilabilir;

a) Asidik ¢oziiniirlestirme,

b) Bazik ¢oziiniirlestirme,

¢) Indirgen atmosferde dekompozisyon,
d) Alkali metal siilfiirleri ile eritis,

e) Komiir ile eritis,

f) NaCl ve KCl ile kalsinasyon,

g) Mubhtelif metodlar [5,6]

1.4.1. Asidik ¢oziiniirlestirme ile iiretim

Bu metodla alunit cevherlerinden Al,Os, Alx(SO4)3, K-sapt ve K,SO, iiretimleri,

kalsinasyon tiiriine gore baslica ii¢ sekilde yapilmaktadir.

I) 450-750°C de kalsinasyonla iiretim

Alunit, 450-750°C sicaklik araliginda kalsine edildikten sonra, belli bir sicaklikta
H,SO, ¢ozeltisi ile muamele edilir. Bu suretle K ve Al elementleri, siilfatlar1 seklinde
¢Oziinlir duruma getirilmis olur. Cevherin kalsinasyondan once ogiitiilerek belli bir
tane boyutuna getirilmesi gereklidir. Bu konuda yapilan calismalarda, cevher
ogiitiildiikten sonra 0,42 mm den daha biiyiik taneler elenip uzaklastirildig: takdirde,
SiO; miktarinda azalma oldugu anlasilmistir. H,SO4 muamelesinden sonra silisli bir
camur ayrilmaktadir. Silisin cabuk c¢okmesi icin genellikle bazi flokiilantlar
kullanilir. Ayrica, sicaklik 90 °C civarinda sabit tutulurken, aym1 zamanda, sivi/kati

orant arttirtlacak olursa, fazlarin ayrilmasi kolaylagsmaktadir. Silisin ¢oktiiriilerek



ayrilmasini takiben, K-sap1 kristallendirilerek alinir. Bunun icin gerekirse cozeltiye
hesapli miktarda K,SO, ilave edilmektedir. Sap1 kristallendirmek icin ¢ozeltiye
(NH4)2SO4  veya KjySO4+(NH4),SO4  karisimi  da  ilave edilebilir.  Sapin
kristallendirilmesinden sonra geriye kalan c¢o6zelti yogunlastirilarak Aly(SOq)3

uretilmektedir.

ALOs ve K,SO, iiretiminde izlenen diger bir yol da, kristallendirilerek ayrilan K-
sapinin bir otoklavda bazik tuz, (K;S04.3A1,03.4503.9H,0), sekline getirilmesidir.
Bu tuz 950-1000 °C de kalsine edilerek Al,O3 ve K;SO, sekline doniistiiriildiikten

sonra, sicak su ile muamele edilerek K,SOj ile Al,O3 birbirinden ayrilir.

Aliiminyum oksit elde etmenin diger bir yolu, H,SO, ekstraksiyonundan sonra ele
gecen ¢ozeltiyi NH4OH ile notralize etmek ve bilahare kire¢ ihtiva eden NaOH veya
Na,CO;5; ile muamele ederek Na-aluminat iiretmektir. Daha sonra Na-aluminat
bilinen metodla A1,05'e doniistiiriiliir. Cevherde yiiksek oranda Fe,Os; mevcut ise,
tiretilen Al,O3 saf olmaz. Bu durumda cevherin kalsinasyonu 550°C de daha uzun
siire yapilmalidir. Ayrica, Fe,O3’ii uzaklastirmak icin magnetik seperatorler de

kullanilmaktadir [5,6].

II) 750-1250°C de kalsinasyonla tiretim

So6zii edilen bu sicaklik araligindaki kalsinasyondan sonra, sicak su muamelesi ile
K»SOy4 ¢ozeltiye alinir ve kristallendirilir. Daha sonra, ¢oziinmeyen bakiye %2'lik
sicak siilfiirik asid ¢ozeltisi ile ¢coziilerek Al,(SO,)3 elde edilir. Istenirse %30’ 1luk HCI
cozeltisi ile AlCl; de iiretilebilir. Boyle bir kalsinasyonda 1100°C nin asilmas1 K;SO4
bileseninin bozulmasi bakimindan pek istenmez. BoOyle bir bozunma cevherde

mevcut olabilen Si0O; ve Al,O3; yardimiyla daha da kolaylastirilacaktir [5,6].
IIT) H,SOq ile birlikte kalsinasyonu takibeden iiretim
Cevher heniiz baslangicta, yani kalsine edilmeden 6nce, derisik veya %30’luk siilfat

asidi ile hamur haline getirilir ve sonra da 1sitilir. 3 saat 150-300°C de 1sitma

yapildig takdirde, Al,Os iin %95 den fazlas1 kazanilabilir. Isitma islemi 360°C den



yukart sicakliklarda uzun siire yapilirsa, Fe;O3 ekstraksiyonu azalmis olur. Cevher bu
sekilde 1sitildiktan sonra 1lik su ile muamele edilir. Coziilmeyen silis ve diger
safsizliklar filtre edilerek ayrilir. Kalsinasyon isleminin bir baska sekilde, %15 lik
H,SOy, ile cevher karistmini 1 saat miiddetle 103°C de bir otoklavda tutmak suretiyle
veya 500-820°C de akiskan yatakli bir firinda da gerceklestirilebilecegi
belirtilmektedir. Miiteakiben NaOH ilavesiyle Na-aluminat ve bundan da bilahare
coktiirerek Al1(OH); elde edilebildigi bildirilmektedir. Bu metodlarin uygulanmasiyla
Al,O3 kazanma verimi %90-98 oranlar1 arasinda degisirken, K,SO4 kazanma verimi

de %80-85 seviyesinde olmaktadir [5,6].

1.4.2. Bazik coziiniirlestirme ile iiretim

Bazik c¢oOziiniirlestirmelerde c¢oziici olarak NHz veya NaOH cozeltileri

kullanilmaktadir. Bu yolla yapilan iiretim 6 sekilde ele alinabilir.

I) Kalsinasyondan sonra NHj3 ¢ozeltisi ile muamele

Cevher 500-600°C de kalsine edildikten sonra NH4OH cozeltisiyle ¢oziindiiriiliir.
Kalsinasyon siiresi 40-60 dakika olup, kullanilan NH4OH % 8 liktir. Muamele siiresi
50-70 dakika, c¢ozelti sicakligit 80°C dir. Coziiniirlestirmeden sonra AlOs,
(NH4)2SO4 ve K,SO4 elde edilir. Bu c¢ozeltiyi kristallendirmekle %97 lik K,SO4 ve
%86 lik (NH4),SO; iiretilmis olur. Coziinmeyen bakiye ise, Al,Os, SiO, ve Fe,O3
diir. NH4OH'1in fazlasindan kaginmak gerekir. Ciinkii fazla NH4OH, Al,O3 iin bir kis-
mimt ¢ozebilir. Kullanilacak NH4OH miktari, teorik degerin yaklasik 2,5 katidir.
Coziinmeyen bakiye agirlikca 20-400 misli su ile karistirilarak 60-70°C de 3-5 saat
SO, ile muamele edilir. Al,O3 tin %901 Al-siilfit olarak ¢oziiniir. Filtrasyon yapilir.
100°C de 1sitmakla SO, uzaklastirlldiktan sonra ¢oken aliiminyum siilfit 900°C
de kizdirilarak Al,O3 elde edilir. NH4OH muamelesinden sonra ele gecen ¢ozelti
CaO ile reaksiyona sokulur. Bu sirada NHj aciga cikar. CaSO4 ¢oker ve K,;SO4
cozeltide kalir. Karisim filtre edilir. Siiziintiiden K,SO, kristallendirilir. CaSOg4
cokeltisi, NH4OH ve CO; ile muamele edilerek ayrica (NH4),SO4 iiretimi yapilir
[5,6].



IT) Kalsinasyondan sonra NaOH cozeltisi ile muamele

Alunit cevheri 550°C de 2 saat siireyle kalsine edildikten sonra, %0,5 lik NaOH
cozeltisi ile 60 dakika muamele edilir. Bu islemde, Na ve K oksitleri sirasiyla %87

ve %93 oranlarinda ¢ozeltiye gecerler. NaOH yerine KOH de kullanilabilir [5,6].

III) Kalsine edilmeden direkt NHj3 ¢ozeltisi ile muamele

Alunit cevheri direkt olarak NH4OH c¢ozeltisi ile muamele edilerek K;SO4
(NH4)2SO4 karisimu iiretilir. Bu karisim giibre olarak kullanilir. Kalinti, %45-50
Al O3, %25-30 Si0O, ve %10-15 (Fe,Os+ nem) ihtiva eder. Kalintidaki alumina Na-
aluminat haline getirildikten sonra CO; ile AI(OH)s ¢oktiiriiliir [5,6].

IV) Kalsine edilmeden direkt NaOH c¢ozeltisi ile muamele

Alunit cevheri direkt olarak derisik NaOH veya KOH c¢ozeltisiyle muamele edilir.
80°C de yapilan 1/2 saatlik islem sonucunda cevherdeki A1,0; iin pek yiiksek bir
oranda aluminat olarak ¢ozeltiye alindig bildirilmistir. Mevcut olabilen ¢okelti filtre
edilip ayrildiktan sonra, AI(OH); i aluminattan c¢oktiirmek icin siiziinti CO, ile
muamele edilir. Meydana gelen AI(OH); siiziilerek ayrilir. Siiziintiide bulunan K>SO4
bilahare kristallendirilerek alinir. Cozeltiden AI(OH); ii ¢Oktiirmek icin uygun
miktarlarda H>,SOy de kullanilabilir [5,6].

V) Kalsinasyondan sonra NH3 ve NaOH cozeltileri ile birlikte muamele

Alunit cevheri 500-650°C de 6 saat siireyle kalsine edildikten sonra %5-12 lik NH3
cozeltisi ile yaklasik 100°C de 2 saat muamele edilir. Boylece SOs3 iin %94 den
fazlasi1 ekstrakte edilmis ve K,SO, ile (NH4),SO, elde edilmis olur. Al,Os3 ii ihtiva
eden bakiye ayrilir. 2 saat miiddetle 80-100°C de, 300 gr NaOH/litre
konsantrasyonundaki derisik bir ¢ozeltiyle muamele edilir. Boylece A1,03 iin %93
den fazlasi sodyum aluminat olarak c¢ozeltiye gecer. Bu cozelti 1sitilir ve sodyum
aluminyum silikatin as1 kristalleri ilave edilir. 90-200°C de, 7 atm de SiO, silikat

olarak coktiiriilir. Diisiik oranda SiO, ihtiva eden sodyum aluminattan AI(OH);



ayrilir. AI(OH); den de metalik Al tiretimine uygun nitelikte Al,O3 elde edilir [5,6].

VI) Kalsinasyondan sonra Ca(OH), ¢ozeltisiyle muamele

Alunit cevheri 500-600°C de kalsine edildikten sonra Ca(OH), c¢ozeltisiyle muamele
edilir. K,O' nun %91-95'1 cozeltiye geger. Bakiye, NH; ve CO, ile reaksiyona
sokularak siilfatin %92-98'1 (NH4),SO4 seklinde kazanilir. Bakiyedeki A1,03, SO,
etkisiyle Al-siilfit olarak c¢oziindiiriilir. Filtrasyondan sonra kaynatilarak SO,
uzaklagtirilir ve aliiminyum siilfitin ¢cokmesi saglanir. 900 °C de kalsine edilerek, bu

tuzdan A 1,05 elde edilir [5,6].

1.4.3. Alunit cevherinin indirgen atmosferde dekompozisyonu ile iiretim

Bu metodun uygulanmasinda Alunit cevheri once dehidrate edilir. Sonra yiiksek
sicaklikta indirgen bir atmosfere maruz birakilir. indirgenmis cevher sirkiile ettirilen
bir alkali cozeltisiyle muamele edilir. Elde edilen aluminat c¢ozeltisi 105°C de
desilikate edilip, AI(OH); coktiiriiliir. AI(OH); bilahare kalsine edilip Al,O; iiretilir.
Uygulamada indirgen ajan olarak SO,, petroliin kraking iiriinleri, H,, H,S, dogal
gazin doniisime ugratilmis iriinleri, H>S-CO karisimi gibi gazlar kullanilir.
Optimum dehidratasyon sicakligi 520-540°C, indirgeme sicakligi ise 540-560°C
civarinda olmakla birlikte, literatiirde verilen optimum sartlar, kullanilan indirgen
gaz ve alunit cevheri bilesimine bagli olarak degisiklik arzetmektedir. NaOH
cozeltisi ile optimum muamele sartlari; sicaklik:98°C, siire:45 dakika, NaOH

konsantrasyonu: 100-150 g Na,O/litre olarak verilebilir [5,6].

1.4.4. Alkali metal siilfiir eritisi ile tiretim

Cevher, alkali metal siilfiir eritisi ile eritilerek ayristirilabilir. Eritis icin Na,S veya
(komiir + Na,SOy4) karisimu kullanilir. Sinterlenmis yapi su ile muamele edildikten
sonra meydana gelen alkali metal aluminatindan Al,Os'li ¢oktiirmek i¢in, cozeltiden
CO; gaz1 gegcirilir. Al,O3 ayrildiktan sonra ana c¢ozelti K,SO4 ve K,COjs ihtiva eder.
Bu ¢o6zelti daha sonra buharlastirilarak yiiksek saflikta K,SO; tiretilir [5,6].
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1.4.5. Komiir eritisi ile tiretim

100 mesh'lik alunit cevheri yaklasik %10 oraninda kok ile karistirilip 580-800°C de
tedrici olarak isitilir. 430° C de SO, cikis1 baglar. SO, ¢ikisi tamamlaninca kiitle
sogutulur. Daha sonra bu kiitle su ile muamele edilerek K,SO, ekstrakte edilir.
Bakiye, 900°C de Na,COs; veya (CaO-Na,COs;) karisimi ile kizdirilarak A1,0;

tretimi yapilir [5,6].

1.4.6. NaCl ve KC1 ile kalsinasyon

Cevher, NaCl ve KC1 mevcudiyetinde 590°C civarinda kalsine edilir. Bunu takiben
sicak su ile K,SO4 uzaklastinilir. Kalintidaki Al,O3 sulu HC1 de c¢oziiliir ve daha
sonra meydana gelen AICI; kalsine edilerek, A1,0; ve HCI1 elde edilir. Geri ka-

zanilan HC1, iiretimde tekrar geri kullanilir [5,6].

1.4.7. Muhtelif metodlarla iiretim

Alunit cevheri kafi miktarda (NH4),SOy ile karistirilir. Karisim 400-500°C de 1sitilir.
Isitmay1 miiteakip su ile ekstrakte edilir. Bir baska ¢alismada alunit cevheri 400-
800°C de kalsine edildikten sonra sulu CaCl, ile sicakta karistirilarak Al,Os3 iin
%98.9 u kazanilir. Diger bir metotta cevher 575°C de kalsine edildikten sonra K,CO3
cozeltisi ile kaynatilir. Boylece Al>(SO4); komponentinin siilfat muhtevas: K,SO4'e
doniistiiriilmiis olur. Bir digerinde de cevher borik asid ile karistirilarak 1100°C de
kalsine edilir. Ele gecen kiitle suyla sicakta ve basing altinda ¢oziiliir. K,SO4 ve

H;BO; ¢ozeltiye gecer. Kalinti Bayer metodu i¢in uygun bir bilesimdedir [5,6].

1.5. Alunitin Diger Alanlarda Kullanilmasi

1.5.1. Giibre iiretimi

Detaylar1 Bolim 1.4 de verilmis olan metotlarda netice olarak giibre degeri olan

[K2SO4 + (NH4)>SO4] karisimi da elde edilmektedir. Istenirse bu bilesikleri ihtiva

eden c¢ozeltiye fosfat tuzlar ilavesi de yapilabilir. Genellikle uygulamada, alunit
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cevheri, sulu NH; ve fosfat kayasi karisimi ile bir otoklavda isitilmaya tabi

tutulmaktadir.

Alunit cevheri ogiitiildiikten ve kalsine edildikten sonra direkt olarak, ya da azot

ihtiva eden asitlerle muamele edildikten sonra topraga tatbik edilebilir.

Alunit ve Nepheline cevherleri karistmindan da K-giibresi tiretilebilir. Alunit cevheri
700°C iizerinde kalsine edildikten ve sulu siilfat asidi ile muamele edildikten sonra
fosfat kayas1 ilavesiyle uygun bir giibre karistmi elde edilmis olur. Alunit cevherine
ortoklas, yesil kum, fosfat kayasi veya bazik ciiruf karistirilmak suretiyle cesitli

kalitelerde giibre iiretimleri yapilmustir.

Diger bir iiretim seklinde, kizdirilmis alunit cevheri fosfat kayasi ile karistirilir ve 60
mesh'e ogiitiiliir. Bu islemlerin arkasindan % 30 luk HNOs ilave edilir ve daha sonra
da karistmin icinden NHj3; gazi gecirilir. Alunit  cevheri  ile kire¢  tasi

karisimlarindan da giibre iiretimleri yapilmustir [5,6].

1.5.2. Refrakter madde tiretimi

Alunit cevheri 900°C de kalsine edilir ve c¢oziinebilir siilfatlar uzaklastirilir.
Coziinmeyen kisim 1 saat siireyle 1600°C de 1sitilir. Cevher 900°C de 1sitilinca SO,-
SOj; karisimi tamamen uzaklastirilmis olmaktadir. 1600°C de 1sitma sonucunda da
genellikle mullit tesekkiil eder. SiO, si daha az olan kalintilardan ise « -Al,O3

meydana gelmektedir.

Ayrica, alunit cevheri ile kil karisgimlarindan da refrakter maddeler tiretilmektedir.
Killere alunit cevheri karistinnldiginda elde edilen refrakter maddelerin mekanik
mukavemetlerinin, ¢ekme paylarinin, yumusama noktalarinin ve yogunluklarinin
arttigr tesbit edilmistir. Kile karistirilan cevher miktar1 azami % 20 oraninda
olmalidir. Fazla cevher ilavesi kiikiirt gazlarinin ¢ikisi nedeniyle kabarma ve

catlamalara sebep olur.

Kalsinasyon, 1slak 6giitme ve su ile yikama isleminden sonra Alunit cevherine %3
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Fe,O3 ve % 1-1,5 MnO; ilavesi yapilirsa, 1350-1400°C ' de mullit tesekkiil eder.
TiO; ilave edildigi takdirde mullit tesekkiil sicakligr artar. CaF, ilavesinde ise mullit

1350°C de meydana gelir [5,6].

1.5.3. Siilfat asidi iiretimi

Ince 6giitiilmiis cevher, bir ocakta S buhar1 mevcudiyetinde 450-500°C de indirgenir.
Cikan gazlar kiikiirt buhari, SOs, su buhar1 ve H,S ihtiva eder. Bu gazlar toz
tutuculardan gecirildikten sonra bir ocakta yakilirlar. Boylece S ve H,S, %35 SO,,
%2-3 SOs3, %51-52 N, ve %9-10 su buhar1 vermek iizere yanarlar. Bu gaz

karisimindan kontakt metodla siilfat asidi iiretilebilir.

Cevherin direkt olarak uygun bir sicaklik araliginda kalsine edilmesiyle agiga ¢ikan

kiikiirt oksitlerinden siilfat asidi tiretimi daha genel olarak uygulanmaktadir [5,6].

1.5.4. Galyum elementi iiretimi

Alunit cevherlerinde bazen %0,03 civarinda Ga bulunabilmektedir. Bu elementin
kazanilmast i¢in degisik metodlar ileri siiriilmiistir. Bu metodlardan bir tanesi
sOyle Ozetlenebilir. Alunit cevheri 600°C de kalsine edilir ve sulu HNOj ile muamele
edilerek Ga' ca zengin bir kalint1 elde edilir. Kalintt HC1 ile dekompoze edildikten
sonra elde edilen c¢ozeltiden cesitli c¢oziiciilerle ekstraksiyon yapilarak Ga tuzu

kazanilir [5,6].

1.5.5. Su tasfiyesi icin koagiilant iiretimi

520-620°C de kalsine edilen alunit cevheri, H,SO, ile muamele edildikten sonra su
tasfiyesinde koagiilant olarak kullanilabilir. Bu durumda elde edilen iiriin,
Aly(SOq4)3’a benzer ozellikler gostermektedir. Koagiilasyon etkisini arttirmak igin
Alunitten elde edilen bu iiriine biiyiik molekiil agirlikli flokiilantlar ilave edilebilir [5-

7.
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1.5.6. Gozenekli malzeme uiretimi

Si0, miktar1 fazla olan (% 55-57 gibi) alunit cevherinden gozenekli beton agregalari
iiretilebilir. Uretim icin alunit cevheri P elektrotermal erimis ciirufu ile karistirilip
1200-1380°C de kavrulur. Gozenekli bu iiriinler 1s1 izolasyon maddesi olarak da
kullanilmaktadir.  Go6zeneklendirilmis alunit cevheri ayrica boyar madde

adsorbsiyonunda veya mineral yaglarin rafinasyonunda da kullanilabilir [5,6].

1.5.7. Cimento iiretiminde kullanim

Dehidrate edilmis alunit cevherinin miikemmel bir baglayicilik 6zelligine sahip
oldugu ifade edilmistir. Alunit minerali CaO, CaCO;s; veya Ca(OH), katildiktan
sonra, karisim 900°C de kalsine edilir, akabinde su ilave edilip NH; ve CO, gaz1
gonderilirse, siiziintiiden (K-NHy) giibresi, kalintidan da 2 saat siireyle 1300-1400°C
de kalsine ederek bir alumina cimentosu elde edilir. Alunit ile alunit-kirectasi
cimentolari, alunit-dolomit c¢imentolar1 ve alunit-jips cimentolar1 da elde
edilmektedir. Bununla beraber portland ¢imentosunun ozelliklerinin iyilestirilmesi

amaciyla da alunit kullanilmaktadir [6,8,9].



BOLUM 2. KATILARIN MEKANIK AKTiVASYONU

2.1. Giris

Kati maddelerin mekanik aktivasyonu, mekanokimyanin proseslerinden biridir.
Giiniimiizde mekanokimya, genis bir potansiyel uygulama alanina sahip bir bilim
olmustur. Ticari kullanim alanlar1 arasinda; yapi1 malzemelerinin 6zelliklerinin
modifikasyonu, suni giibre iiretimi, katalistlerin zenginlestirilmesi ve rejenerasyonu,
tibbi ilaclarin iiretimi, kimyasal teknolojilerde reaksiyon kontrolii ve ileri teknoloji
malzemelerinin iiretimi sayilabilir. Mekanik aktivasyon islemi, ekstraktif metalurjide

0zel bir 6neme sahiptir.

Giintimiizde Heinicke adli bilim adaminin tarifi genis kabul gormektedir. Bu kisi
“Mekanokimya, mekanik enerjinin etkisiyle malzemelerin kimyasal ve fiziksel

doniistimleri ile ilgili, kimyanin bir dalidir” diye tanimlamaktadir.

Mekanokimyada ilk model Thiessen isimli bir arastirmaci tarafindan altmish yillarda
Magma-Plazma Modeli olarak ortaya konmustur. Bu modele gore, birbirleriyle
carpisan partikiillerin temas noktalarinda biiyiik miktarda enerji aciga cikmaktadir.
Bu enerji, katt maddenin bir iist enerji seviyesine ¢cikmis kisimlarinin, elektron ve
fotonlarin emisyonuyla (yayilmasiyla) karakterize edilen 6zel bir plazmatik hal
olusumu icin yeterli olmaktadir (Sekil 2.1). Temas eden partikiillerin yiizeyi olduk¢a
diizensiz yapida olup bolgesel sicakliklar 10000°C nin {iizerine cikabilmektedir.
Thiessen, enerji seviyesinin arttigit hal esnasinda veya islem tamamlanir
tamamlanmaz partikiillerin yilizeyinde meydana gelen reaksiyonlarin sonucu olarak

ortaya c¢ikan plazma reaksiyonlarim fark etmistir. Bu gozlemler tek bir mekanizmaya
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uymayan mekaniksel aktive edilmis reaksiyonlar i¢in Onemli sonuglar ortaya

koymustur [10].

Mekanik aktivasyon sayesinde ¢ok sayida tahrik prosesi gerceklesir ve bunlar farkl

gevseme (rahatlama, dinlenme) zamaniyla karakterize edilirler (Tablo 2.1)

E=exo-emisyon
N=normal yap
D=diizensiz yam
P=plazma

Sekil 2.1. Carpisan taneler i¢cin Magma-Plazma modeli [10]

Aktivasyon Aktivasyon  Aktivasyon

dncesitane \ ’ sonrasi tane

D \//\

Mevout hatalann

Aktivasyon sonrasl aktivasyon sonrasi
yeni hatalar ve yizeyler artmasi

Sekil 2.2. Mekanik aktivasyonla artan kusurlar [11]



Tablo 2.1. Mekaniksel aktive edilmis katilarda tahrik proseslerinin gevseme siireleri [10]
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Tahrik Prosesleri

Gevseme Siiresi

Darbe prosesi >10% sn
Triboplazma (stirtiinmeyle plazma) <107 sn
Gazl desarj ~107 sn
“Sicak spotlar” 103-10* sn
Elektrostatik sarj 10%-10° sn
Exo-elektronlarin emisyonu (yayilmast) 10°-10° sn
Triboluminescence (siirtinme parlamast) 107-10% sn
Latis hatalar1 107-10° sn
Dislokasyon hareketi 10° cm/sn
Latis vibrasyonu 10°-10"° sn
Kirilma olusumu 10-10° cm/sn

Taze ylizey

Metastabil hallerin yasam siiresi

1-10% sn (1.3x10* Pa’da)
<10 sn (10° Pa’da)

Thiessen, bir Kiiresel Model yardimiyla bir darbe geriliminin farkli kademelerini

ortaya koymustur (Sekil 2.3). Bu basitlestirilmis modelle, darbe geriliminin farkli

parcaciklarin ortaya ¢cikmasiyla olustugu goriilebilir. Bu durum, ¢ok kisa siirelerle ve

cok kisa araliklarla sinirlandirilmis olup triboplasma (siirtiinme ile plazma olusumu)

olarak tanimlanir [10].

Sekil 2.3. Kiiresel modelle sematik olarak gerceklestirilmis darbe geriliminin farkli kademeleri (|-

katinin latisine penetrasyon, 1-latis distorsiyonu olusarak fazin bozulmasi) [10]
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Mekanik aktivasyon terimi, Smekal adli bir bilim adami tarafindan ortaya konmus
olup degismeden kalan bir katinin reaksiyona girme yeteneginde bir artis saglayan
proses olarak ifade edilmektedir. Yapida yada kompozisyonda bir degisim mevcutsa
bu mekanokimyasal bir prosestir. Bu durumda mekanik aktivasyon reaksiyonu

ilerletmekte ancak bu reaksiyonun olusumu esnasinda etki etmemektedir.

Butjagin adli bilim adami ise mekaniksel enerjinin etkisini ii¢ ana goriis noktasindan
hareketle izah etmektedir: yapisal diizensizlik, yapr gevsemesi ve yapisal mobilite...
Gergek kosullar altinda bu ii¢ faktor bir katimin reaktifligine simultane olarak (es
zamanl) etki etmektedir. Bu bilim adami1 mekanik aktivasyonu kat1 yapisinda stabil

degisimler nedeniyle reaksiyon kabiliyetinde bir artis olarak tarif etmistir [10].

2.2. Mekanik aktivasyon icin kullanilan ekipmanlar

Mekanik aktivasyonu cok kademeli karakteri, farkli calisma rejimlerine sahip
techizat (genellikle degirmen olarak adlandirilir) uygulamalarma ihtiyag
duymaktadir. Aktivasyonla gerceklestirilen temel gerilim tipleri; sikistirma, kesme

(atrisyon-siirtiinme, asinma), carpma (darbe, vurma) ve carpisma (Sekil 2.4)

Mekanik aktivasyon islemi, farkli ¢calisma prensiplerine sahip degirmenler sayesinde
gerceklestirilir. Bu islemlerde 0giitme prosesine etki eden bir¢cok faktor

bulunmaktadir. Kullanilan farkli degirmen tipleri Sekil 2.5 de verilmistir.

R1 R2 R3
[]
bzzzzZd )
R &
% 2 E 2

Sekil 2.4. Degirmenlerdeki temel gerilim tipleri, R1-sikistirma, R2-kesme, R3-carpma, R4-¢arpisma
[10]
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Mekanik aktivasyonda 6giitme prosesine etki eden cesitli faktorler vardir. Bunlar;

degirmen tipi

ogiitme ortamu tipi (bilya, cubuk vd)

ogiitme malzemesi (paslanmaz celik, tungsten karbiir, aliimina vd.)

ogilitme atmosferi (hava, inert gaz, rediikleyici gaz)

ogiitme tiirii (kuru veya yas)

— bilya/aktive olacak malzeme boyut orani
— bilya/aktive olacak malzeme agirlik oram
— Ogiitme sicaklig1

— degirmen hiz1

— ¢gilitme zamani [10,12]

Sekil 2.5. Mekanik aktivasyon i¢in kullanilan degirmen tipleri, A-Bilyali degirmen, B-Gezegensel
degirmen, C-Titresimli degirmen, D-Karistirmal1 bilyali1 degirmen (atritdr), E-Mil degirmeni ve F-

Haddeli degirmen [10-12]

Sekil 2.6 da malzemeyi aktive eden mekanik aktivatoriin hareket yonii sematik

olarak gosterilmektedir.
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Sekil 2.6. Aktive edilen malzemenin hareketini gosteren mekanik aktivator [13]

2.3. Mekanik Aktivasyonla Minerallerin Artan Coziinmesi

Ince ogiitiilmiis minerallerin c¢oziinmesine mekanik aktivasyonun etkisi bircok
arastirmaci tarafindan incelenmistir. Buradaki aktivasyon terimi, artan spesifik yiizey
alanina (Sa; alan/kiitle orani) ilave olarak artirilmis etkiyi ifade etmektedir.
Mekaniksel yolla artan ¢oziinmenin ortaya konan baglica sebepleri olarak;

— yapisal diizensizlik

mineral partikiillerinin amorflagmasi

tercihli ¢6zlinmeye uygun kristal alanlarinin ortaya ¢ikmasi

— uzayan 6giitme esnasinda minerallerin yiizey oksidasyonu gosterilmistir [14,15].

2.3.1. Minerallerin kristal yiizey yapilar: ve ¢oziinme bolgeleri

Kristal yiizeyleri atomik olarak piirtizsiiz degildir. Cok fazla sayida mikrotopografik
ozellikler icerirler. Bu 6zelliklerden en 6nemli olanlar1 Sekil 2.7 de sematik olarak
gosterilmistir. Sekilden goriildiigii gibi mineralin ylizey yapisinda atomik olarak diiz
bolgeler olarak kristalin teraslar, ayrica basamak ve koseler bulunmaktadir. Sekilde
gosterilen oklar ise coziinme yonlerini gostermektedir. Ozellikle basamaklarin
yiiksekligi tek atom boyutundan poli-atomik yani ¢ok atom boyutlu yiikseklige sahip

olabilirler. Minerallerin 6giitiilmeleri, 6zellikle mekanik aktive edilmeleri sayesinde,
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Sekil 2.8 de gosterildigi gibi, mineral partikiillerinin kirilmasi ve parcalanmasi
esnasinda iiretilen, degisik boyutta ve sekilde teraslar ve basamaklar olugsmaktadir.

Bu durum mineralin ¢dziinme kabiliyetini arttirmaktadir.

it

TERAS BOLGE BASAMAK BOLGES] KHZE BOLGES]

Sekil 2.7. Mineral yiizeylerinin Teras-Basamak-Kose yapisinin sematik gosterimi[13].

Sekil 2.8. Basamak uclarinda gerceklesen ¢oziinme (a) ¢oziinme olan ug bolge, (b) basamak sayisinin

artmast, (c) basamak artmasinin devami ve yeni basamak uclarinin olusumu [14].
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Yiizey mikroyapisi, mekanik olarak aktive edilmis partikiillerin c¢oziinmesinde
onemli bir rol oynamaktadir. Diger bir ifadeyle diiz yiizeylere (teras bolgeleri)
nazaran basamak uclarinda reaksiyon hizi daha fazladir. Bunun nedenlerinin
partikiillerdeki depolanan enerji ile amorf-polimorf doniistimler oldugu ifade

edilmistir [14,15].
2.3.2. Depolanan enerji ve amorflasma enerjisi

Dislokasyonlar nedeniyle, ogiitiilmiis partikiillerin molar Gibbs serbest enerjisindeki

(AG,) arti, bu dislokasyonlarla birlikte molar entalpi (AH d) ve molar entropideki

(ASCl ) artisla alakalidir,

AG, =AH, -T-AS, = AH, (2.1)

Dislokasyonlar tek boyutlu (¢izgisel) hatalardir ve bunlarin entropi etkisi oldukca
kiiciiktir ve T-AS, terimi ihmal edilebilir. AH,; degeri, biitiin dislokasyonlarin
elastik gerilme enerjisiyle tespit edilmektedir. Dislokasyonlarin ve buna bagl olarak

minerallerde dislokasyon yogunlugunun artmasi ile yapi icinde depolanan enerji

arasindaki iliski, baz1 oksitli mineraller icin Sekil 2.9 da gosterilmistir.

m
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Sekil 2.9. Oksitli (a) ve siilfiirlii (b) minerallerinin depolanmis enerjisi (AG d ) iizerine dislokasyon

yogunlugunun etkisi [15].

Cok sayida dislokasyonun gelismesi ve bununla birlikte olusan gerilim alanlarinin
olusumu uzun aralikli latis periyodikliginde azalmaya neden olmaktadir. Bu durum,

ogiitme islemleri sonrast alinan X-iginlar1 paternlerinden paternlerin (piklerin)



22

kaybolmasi gibi metastabil yani yar1 kararlh amorf fazlarin olusumuyla

goriilmektedir.

Amorf fazlarin kimyasal serbest enerjilerini tahmin etmek zordur zira atom
dagilimlar1 kolaylikla tariflenemezler. Ornegin amorf katilar, kisa aralikli atom
dagilim (frekans) fonksiyonlarina, lokal olarak geometride ve simetride
degisikliklere sahiptirler. Metastabil amorf faz ile sivi arasindaki basit yapisal
benzerlik oldugunu kabul etmek, alternatif bir termodinamik yaklasim olmustur.

Bunun sonucu olarak,

H

) _ ergime (T
amorf —kristal /T — T ergime

ergime

(AG ~T) (2.2)

ot _irisa ) ifadesi, T sicakliginda metastabil amorf

ortaya konmustur. Burada (AG
faz ile stabil kristalin faz arasindaki serbest enerji degisimidir. Tablo 2.2 de bazi

mineraller i¢in 298 ve 400 K sicakliginda (AG ) degerleri ile birlikte

amorf —kristal

ergime entalpileri, ergime sicakliklar1 ve dislokasyon yogunluklar: (p ) verilmistir.

Tablo 2.2. Amorf ve kristalin fazlar arasindaki kimyasal serbest enerjideki degisimler [15]

Mineral Formiil Tergine Hlergime (AG amorf —kristal ) /ol pislokasyon
(K) (kJ/mol) T=208 K T=200 K yogunlugu (P 4)
Magnetit Fe;0, 1870 138.07 116.07 108.54 ~8x10"7 m™
Korundum ALO; 2327 111.08 96.86 91.99 ~8.5x10" m™
{lmenit FeTiO; 1658 90.79 74.47 68.89 ~9x10" m?
Rutil TiO, 2130 66.94 57.58 54.37 N/A
Pirit FeS, 1440 ~66 52.34 47.67 ~4.3x10" m?
Kalkopirit CuFeS, 1223 ~63 47.65 42.40 ~1.4x10"® m™
Galen PbS 1387 18.83 14.78 13.39 ~5.8x10"7" m™

Ornek olmas: agisindan FeS, maddesinin ergime entalpisi yaklasik 31,464 kJ/mol
iken kalkopiritin (CuFeS,) ergime entalpisi iki kat degerde, yaklasik olarak 63

kJ/mol diir. Bunun anlami kalkopiritte, bir mol FeS’e nazaran iki kat daha fazla atom
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var ve kirillacak daha fazla atom baglar1 var demektir. Diger bir 6rnek ise pirit (FeS,)
ile vaesit (NiS, —tabloda yoktur-) maddelerinin ergime entalpilerinin yaklasik aym
degerde olmalari, stokiometrilerinin ve kristal yap1 simetrilerinin benzer oldugunu

ortaya koymaktadir.

Deformasyon islemi amorf bir fazin olusumunu saglarsa, kimyasal serbest

enerjisinde artis oldugu kabul edilmektedir.

(AG amorf —kristal )T =AG d (2 3)

Mekanik aktive edilmis bir mineralin ¢6ziinmesi iizerine yiizey mikrotopografisinin
etkisi ile 1ilgili temel sonu¢, minerallerin basamak uclarindan (basamak ve
koselerden) ¢oziinmesi, teras bolgelerinde gerceklesen ¢oziinmeden Onemli oranda
daha hizli olmasidir. Basamak uclarindan ¢6ziinme i¢in gerekli aktivasyon enerjisi,

teraslarda gerceklesmesi icin gereken enerjiden yaklasik %20 daha azdir [15].
2.3.3. Coziinmenin aktivasyon enerjisindeki degisim

Sekil 2.10 deforme edilmemis yani Ogiitiilme ile aktive edilmemis mineralin
coziinmesi ile deforme edilmis mineralin ¢oziinmesinin serbest enerji degisimleri

%
gosterilmistir.  Coziinmenin (ileri reaksiyon) aktivasyon enerjisi AG, ile ve

-
cokmenin (geri reaksiyon) aktivasyon enerjisi ise AG 1le sembolize edilmistir.

i
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(b)

Sekil 2.10. Coziinmenin aktivasyon enerjisindeki degisimin sematik gosterimi.
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_)
(a) AG, aktivasyon enerjisine sahip deforme olmamis mineralin ¢oziinmesi,

N
(b) AG, depolanmus enerji sayesinde azalan AG, ¢oziinme aktivasyon enerjisi [15]

Arrhenius denklemi uygulandiginda,
-« - —
R,=R-R=A- {exp(— AG, /RT) — exp(— AG/ RTH 2.4)

yazilabilir ki burada E ve E , swrastyla ¢oziinme ve ¢okme hizlaridir. R; sonugta

gerceklesen ¢oziinme hizi, A hiz sabiti ve R gaz sabitidir.

Geriye olan reaksiyon, yani ¢cokme olay1 ihmal edildiginde denklem,
N d
R, =R=A- exp(— AG, /RTJ (2.5)

yazilabilir. Depolanmis enerjiye sahip, diger bir ifadeyle mekanik aktive edilmis

- -
mineralde ¢oziinme icin gerekli aktivasyon enerjisi AG, degerinden AG, degerine

diigsmiistiir. Deforme olmus mineralin ¢oziinme hizi (R»),

- -
- AG AG, —AG
R, = A-ex 2= A-ex d ! 2.6
2 p RT p RT (2.6)
olur ki burada ¢6ziinme hiz oran1 (Ry/Ry),
R,
2" exp(AG, /RT) 2.7

1

seklindedir.



25

Ogiitme islemiyle olusturulan farkli AG, degerlerinin 298 ve 400 K sicakliklarinda

cOziinme hizi oranlarina etkileri Sekil 2.11 de logaritmik olarak gosterilmistir. Artan

sicaklik R»/R; oranm da arttirmaktadir. AG,; kimyasal serbest enerjisindeki ~3

kJ/mol liik bir artis, hiz oraninda yaklasik %10-13 oraninda artisla 6nemli bir etkiye
sahiptir.

Hem oksitli hem de siilfiirlii minerallerde yiiksek dislokasyon yogunluklarinda
(pd > 1016) yaklasik 3 kJ/mol’liik bir AG, degeri reaksiyon hiz artist i¢in gerekli
olmaktadir. Eger AG;>10 kJ/mol olmas1 durumunda hiz 50 kattan daha fazla artar.

Ancak boyle bir ¢oziinme hizi pratikte saglanamaz zira sivi fazdaki kiitle transfer
kontrollii prosesler (difiizyon kontrollii prosesler) reaktanlarin mineral ylizeyine

ve/veya yiizeyde olusan iiriinlerin tasinim hizlarini sinirlandiracaktir.

.03 0.1 0.3 1 3 ; i a0
.ﬁﬂ'a « bTimel]

Sekil 2.11. Depolanmis enerjinin 298 ve 400 K de ¢6ziinme hiz oranina etkisi [14]

Sonug olarak;

Mikron mertebesindeki sinirli partikiil boyutuna atritor tipi degirmenlerle 6giitme
sirasinda ulasilmaktadir. Burada partikiil kirilmasi yerine partikiill deformasyonu
olmaktadir. Bu sinirli partikiil boyutu, mineralin kirilma toklugu ile kontrol

edilmektedir.
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Minerallerin dislokasyon yogunlugundaki deformasyonla saglanan degisimler,
depolanmis enerjide bir artigla iliskilidir. Yaklasik 10" m? lik dislokasyon
yogunlugu, mineralin cinsine bagh olarak, 0.3-3 kJ/mol liik bir depolanmis enerji

tiretilmesi i¢in gereklidir.

Deformasyonla saglanan amorf fazlar, minerale bagl olarak 298 K de 10-100 kJ/mol

araliginda bir depolanmis enerji artig1 saglamaktadir.

Deformasyonla olusturulmus bir polimorfoz fazla birlikte gerceklesen depolanmis

enerji miktari, amorf bir fazla olandan daha diisiiktiir.

Termodinamik agidan depolanmis enerjinin etkileri, ya dislokasyon diizensizligi ile
ilgili latis bozuklugu terimiyle yada amorf (ve polimorf) fazin olusumuyla dikkate

alinabilir.

Coziinmenin aktivasyon enerjisi, ¢oziinme olayr kismen c¢oziinmiis pargaciklarin
tasinimi ile kontrol edildigi zaman, depolanmis enerjideki degisimle dogrudan
baglantili olarak azalmaktadir. Nihai etkisi, artan ¢6ziinme hizidir (mekaniksel olarak
aktive edilmis ¢oziinme). Yaklasik 3 kJ/mol’liikk bir depolanmis enerji, 298 K de

coziinme hizinda 6nemli bir artig saglamaktadir [15].

2.4. Mekanik Aktivasyonun Metalurji Sektoriinde Kullanimi

Reaksiyon sicakliklarinin diisiiriilmesi, ¢oziiniirliik miktarinin ve hizinin arttirilmast,
suda ¢oziinebilen maddelerin olusturulmasi, daha basit ve daha ekonomik reaktor
gerekliligi ve daha kisa reaksiyon siireleri mekanik aktivasyonun avantajlarindan
bazilaridir. Bir¢ok avantaj sunan mekanik aktivasyonun endiistriyel bazdaki

uygulamalarinin bazilart asagida kisaca anlatilmaktadir.
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Sekil 2.12. 5 ton/saat kapasiteli bir mekanik aktivatoriin goriintimii [13]

2.4.1. Lurgi-Mitterberg Prosesi

Kalkopirit (CuFeS;) konsantresinin li¢c islemi endiistriyel skalada LURGI-
MITTERBERG prosesinde test edilmistir (Sekil 2.13). Kalkopirit, li¢ edici
maddelere kars1 oldukga refrakterik ozellige sahiptir. Yiiksek basing ve sicakliklar
altinda bile bakir kazanimi yaklasik %20 ler seviyesindedir. Bu proseste bakirn li¢
edilebilirligi, bir vibrasyon (titresimli) degirmen vasitasiyla mekanik aktive edilerek
arttirilmistir. Kalkopirit konsantresinden bu yontemle %96 civarinda bakir kazanimi
saglanmigtir. 70 li yillarda kullanimda olan bu prosesten yiiksek operasyon

maliyetleri ve yiiksek enerji tiiketimi nedeniyle vazgegilmistir [10].
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kurutucu
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Sekil 2.13. Lurgi-Mitterberg prosesinin akim semasi [10]

2.4.2. Activox ™ Prosesi

Activox prosesi, son yillarda Avustralya’da siilfiirli cevher konsantrelerinin
kavrulmasi 0n islemine alternatif olarak gelistirilmistir. Tipik bir Activox prosesinin
sematik goriinimii Sekil 2.14 de verilmistir. Bu proses, ultra-ince 6gilitme ve 6giitme
altinda basinc¢li oksidasyon olmak iizere iki operasyon {initesi icermektedir. Mekanik
aktivasyon genelde ilk kademede gerceklesir. Ilk kademeden gelen seyreltilmis

camur, basincli oksidasyon isleminin gerceklestigi otoklav kademesine gecer.
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Sekil 2.14. Activox prosesinin sematik goriiniimii [10]
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Sekil 2.15. Siilfiirlii cevherlerden altinin kazanimi i¢in uygulanan Activox prosesi [10]

Activox prosesi, pentlandit konsantresinden nikelin li¢ edilebilirligini arttirmada
kullanilan bir metottur. Halen Bati Avustralya’da kullanilmaktadir. Proses ayrica
ogiitiilmiis siilfiirlii minerallerde hapsolmus altinin serbest hale gecmesini saglamada
da kullanilmaktadir. Activox prosesi ile siilfiirlii altin cevherinin islenmesinin basit
bir akim semas1 Sekil 2.15 de verilmistir. Altin iceren arsenopirit-pirit konsantresi,
ince 6giitme islemi ve siyaniirlestirme islemine tabi tutulmustur. Karsilagtirmali altin

kazanim ve siyaniir tiikketimi rakamlar1 Tablo 2.3 de verilmistir [10].
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Tablo 2.3. Arsenopirit-pirit konsantresinin siyaniirlestirme iglemi ile altin kazanimi [10]

Proses Ogiitme boyutu (um) | NaCN (kg/t) Au Kazanmimi (%)
Ince 6giitme 17,6 19,2 66
Ince ogiitme 3,7 19,2 68
Activox 5,0 14,0 91

2.4.3. Irigetmet Prosesi

Altin iceren bazi siilfiirli minerallerin siyaniirlestirme li¢i lizerine mekanik
aktivasyonun etkisi {izerine yogun c¢alismalar, eski Sovyetler Birligi’'nde
IRIGETMET  prosesinde  denenmistir.  Mekanik  aktivasyon  sonrasinda
siyaniirlestirme siiresinin azaldig1 bulunmustur. Ogiitme islemi 6nemlidir zira uzayan
aktivasyon islemiyle NaCN tiiketimi de artmaktadir. Mekanik aktivasyon islemi ile
altin kazanimi %11 civarinda artmus, siyaniirlestirme prosesi kisalmustir. {lging olam

ise NaCN tiiketiminde artma gézlenmemistir [10].

2.4.4. Sunshine prosesi

1984 yilinda Sunshine Mining & Refining Company isimli sirket, antimuan, bakir ve
giimiis iceren siilfiirlii kompleks cevherlerin hidrometalurjik islemine yeni bir
yaklasim ortaya koymuslardir. Bu ¢alisma, nitrik asit uygulamal siilfiirik asit oksijen
basing licine dayanmaktadir. Bu islem, tetrahidritin alkali licinden sonra olusan kati

atiktan giimiis ve bakir kazanimina izin vermektedir [10].

2.4.5. Metprotech prosesi

Yogun bir laboratuvar ve pilot ¢alismalar1 sonrasinda madencilik ve metalurjik
uygulamalar icin uygun bir 6giitme islemi METPROTECH tarafindan gelistirilmistir.
Cok sayidaki altin yataklari, ¢cok ince 0giitme islemine kars1 direnclidir. Bu proseste
ise O0giitme islemi yapilacak besleme ¢camuruna siyaniir ilavesi yapilmakta ve altinin
siyaniirlestirmesi degirmen ic¢inde gergeklestirilmektedir. Bu mekanokimyasal li¢

islemi, altimin bir kisminin dogrudan degirmende kazanilmasini saglamaktadir. Bu
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faktor de siyaniirle yapilan kimyasal li¢ islemiyle altin kazanimi maliyetinde 6nemli
avantaj saglamaktadir. METPROTECH prosesinin ilk endiistriyel uygulamas1 1988
yilinda yapilmig, 1988-1998 yillar1 arasinda Giliney Afrika, Avustralya ve Yeni
Zelanda da hizmete girmistir [10].

2.4.6. Melt prosesi

Tetrahedrit, Cu;2SbsS13, en bilinen siilfiirlii minerallerden biridir. Bu mineral bakir ve
antimuan i¢in onemli kaynak olup giimiis ve civa icermeleri nedeniyle de 6zel bir
oneme sahiptirler. Krompahy’de (Slovakya) bulunan endiistriyel bir komplekste
bakir pirometalurjik yontemle iiretilmektedir. Bu proses icin kalkopirit konsantreleri,
atik bakir ve tetrahedrit konsantreleri kullanilmaktadir. Tetrahedrit konsantreleri
flotasyon isleminden sonra yaklasik %27 bakir, %16 antimuan ve 4000 g/t giimiis
icermektedir. Bununla beraber Krompachy’deki tesiste islenecek konsantrede
antimuan miktar1 %1’1 agsmamalidir. Bu amacla ucucu kavurma, klorlayict kavurma
gibi birka¢ pirometalurjik islem uygulanmis ancak antimuan miktar1 bu sinirlara
cekilememistir. Bu tetrahedrit konsantresinden bircok degerli metali kazanmak icin
alternatif prosesler gelistirmek amaciyla hidrometalurjik prosesler de denenmistir.
Ornegin sodyum siilfiir ortaminda yapilan alkali lic islemiyle secici olarak
coziiniirken bakir ve demir kat1 cokeltide kalmaktadir. Asidik oksitleyici li¢ islemiyle
de bakir ve demir ¢ozeltiye gecerken antimuan kismen ¢oziinme gostermistir. Alkali

licinde arsenik ve civa da kompleks anyonlar olusturarak ¢coziinmektedir.

1992 yilinda Berlin Teknik Universitesi ile Slovakya Bilimler Akademisi ortaklasa
olarak yeni bir metodu test etmislerdir. Bu yeni proses (MELT-Mechanochemical
Leaching of Tetrahedrite) Slovakya’da yar1 endiistriyel boyuttaki atritorlerde
denenmistir. Bu proseste kullanilan mekanokimyasal islemin semast Sekil 2.16 da
verilmistir.  Gerceklestirilen mekanokimyasal islemler sonrasinda tetrahedrit
konsantresinin kimyasal kompozisyonu Tablo 2.4 de sunulmustur. Tablodan acikca
goriilmektedir ki mekanokimyasal islem sonrasinda konsantredeki antimuan miktari

%1’1n oldukca altina inmektedir [10].
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Sekil 2.16. Li¢ tinitesinin akim semas1. 1-1sitma, 2-kimyasal reaktor, 3-pompa, 4-valf, 5-atritor, 6-

sogutma. (Caligma rejimleri: I:mekanokimyasal li¢, Il:kimyasal li¢) [10]

Tablo 2.4. Tetrahedrit konsantresinin kimyasal kompozisyonu [10]

Element % Metal
Ham konsantre Mekanokimyasal
islem gormiis

Cu 27,36 26,00

Sb 15,93 0,25

Fe 14,48 16,46

Bi 0,33 0,33

As 1,02 0,27

Hg 0,74 0,11

2.5. Mekanik Aktivasyonla ilgili Ornek Cahsmalar

Mekanik aktivasyonun ilk etkilerinden biri de belirli bir sistemin (6rnegin bir
mineralin) fizikokimyasal Ozelliklerinde degisikliklere neden olmasidir. Yiiksek
enerjili 6giitme ile saglanan bu diizensizlestirme olayi, partikiil sayisinda artisa, yeni
aciga cikmamis ylizeylerin liremesine neden olmaktadir. Spesifik ylizey alaninin
Olclimii, partikiil boyut analizi ve partikiil morfolojisi (Sekil 2.17), mekanik aktive

edilmis tanelerin kantitatif analizi i¢in en sik uygulanan metotlardir [10,12].
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Sekil 2.17. Kalkopiritin SEM resimleri, 1) mekanik aktivasyon oncesi ve 2) sonrasi [10]

Bir cevherin mekanik aktivasyonuna Ornek olarak P.Balaz ve arkadaslarinin [10]
Pentlandite (Fe,Ni)oSg ve kalkopirit CuFeS, konsantresi iizerine yaptig1r c¢alisma
verilebilir. Sekil 2.18 de bu cevher karisiminin islem gérmemis ve 60 dakika siireyle
mekanik aktivasyon igslemine tabi tutulmus hallerinin X-1s1nlar1 difraksiyon paternleri
verilmistir. Acikca goriilmektedir ki, cevherin mekanik aktivasyonu sonucu piklerin
siddetlerinde azalma olmakta, giiriiltii olarak tabir edilen titresimler artmakta, daha
dogrusu amorflagma goriilmektedir. Sekil 2.19 da X-isim difraksiyon paternleri
kullanilarak hesaplanan amorflagsma yiizdeleri grafiksel olarak verilmistir. Yiizey
alaninin dogal olarak artmasina ilave olarak 60 dakikalik mekanik aktivasyon sonucu
pentlandite de %60’a varan amorflasma saglanirken kalkopirit yaklasik olarak
%100’e varan oranda amorf yapiya dontigmektedir. Cok zor c¢oziinme oOzelligi
gosteren kalkopiritin amorflagmas: sonucu daha kolay reaksiyona girme egilimi

gostermesi dogal sonug olacaktir.
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Sekil 2.18. Islem gormemis (1)

x 15101 difraksiyon paternleri [1
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Sekil 2.19. Mekanik aktivasyon siiresiyle yiizey alanindaki (S,) ve amorflasma yiizdesindeki degisim

[10,12]



35

T T T T T T T T
20} — 100} A,
A i
€, 1%] 2 — €, %] /A/’“ 2
Ad jﬂ
4 A 80(- -
15—/ =1
: /
so—/ -
1o 1 A
S ay ot |
5 o '
| wr i
Z | .
:‘I F. .,.--"."_1——-— .
| --‘:
] 20 -
% 3 50 2 120 05 30 5 C T
t, [min] t_ [min]
(a) (b)

Sekil 2.20. Islem gormemis (a) ve mekanik aktive edilmis (b) konsantreden (1) 45°C ve
(2) 90°C de ferrik siilfat Fe,(SOy); liciyle bakir kazanim degerleri [10]

Sekil 2.20 de ise islem géormemis ve 60 dakika mekanik aktive edilmis konsantrenin
ferrik siilfatla 45 ve 90°C de li¢ islemi sonucu elde edilen bakir kazanimlari
goriilmektedir. Mekanik aktive edilmemis konsantreden li¢ sicakligi arttirilsa bile
%8-20 araliginda bakir kazanimi saglanirken, mekanik aktive edilmis konsantreden
45°C li¢ islemi ile yaklasik %30 lar seviyesinde bakir kazanimi, 90°C deki li¢
isleminde ise %100’e varan bakir kazanimi saglanmistir. Hem mekanik aktivasyonun
hem de li¢ sicakliginin bakir kazanimi iizerinde ne kadar etkili oldugu acikca

goriilmektedir [10,12].

Taskin ve arkadaslarmin [17-19] yaptigi bir seri ¢alismada boksit mineralinin
mekanik aktivasyonu iizerinde calisilmistir. Diasporik boksit mineraline CaO ve soda
kiili katkisindan sonra 15 ve 30 dakika siireyle mekanik aktivasyon islemine tabi
tutmuglardir. Bu islemler sonrasi elde ettikleri numunelerin X-151m1 difraksiyon
analizi Sekil 2.21 de verilmistir. X-151m1 analizi sonuclari, harmanda bulunan o-

kuvarz ve muskovitin yapisal kararliligin1 korudugunu, diasporit yapisinda kismen
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amorflagma gerceklestigini, bunlara karsilik kalsit, hematit, kaolinit, soda, CaO ve

Ca(OH); yapilarinda ciddi oranda amorflagsma oldugunu ortaya koymustur.

goo

0 dak mekanik aktivasyon 9 | Dissporit, AICH) 2 Kalsit, CaC03 3 Hematit, F203
11 4 Anatas, TIOZ 5 Kuvarg, 302
6 Muskowit, JCNaCALM g Fe)l(3indly)
600 ~ 7 Kaolinit, ARSDOGOH)A 2.A>p tagy, CaS04.2H20
0 30da, Na2C03 10 Kalsisnam oksit, Ca0
11 Kalstyum hidroksit, CalCOH)Z

400

200

=
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4009 30 dak mekanik aktivasyon

200 4
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Sekil 2.21 Mekanik aktive edilmemis ve 15 ile 30 dak mekanik aktive edilmis alkali katkili
(Na,CO;+Ca0) boksit cevherinin X-1sinlar1 analizleri [17-19]

Aktive edilmemis boksit harmaninin 600, 700 ve 800°C de farkhi siirelerdeki
kalsinasyon ve oda sicakligindaki li¢ islemleri sonrasinda %8-18 araliginda alumina
elde edildigi, buna karsilik 15 dakika siireyle mekanik aktive edilmis harmanin
800°C deki kalsinasyonu ve oda sicakligindaki li¢ islemi sonras1 %70-77 araliginda
alumina elde edildigi belirtilmistir. Buradan da mekanik aktivasyon isleminin

alumina kazanmimin ¢ok biiyiik bir hizla arttirdigini ortaya koymuslardir [17-19]



BOLUM 3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Numune Temini ve Hazirlanmasi

Deneysel calismalarda kullanilan alunit cevheri Kiitahya Saphane yoresinde bulunan
Dostel A.S.’den temin edilmistir. Alunit cevheri ilk 6nce 100 pm tane boyutunun
altina 6giitiilmiis, miimkiin oldugunca homojen karistma sahip olmasi temin
edilmistir. Alunitin kimyasal analizi %22,98 Al,O3, %4,66 K,0, %45,56 SiO,,
%18,03 SO3, %0,61 Fe,03, %0,16 CaO+MgO ve %8,00 H,O dir.

3.2. Mekanik Aktivasyon Calismalari

Ogiitme islemine tabi tutulmus alunit cevheri daha sonra bir atritorde mekanik
aktivasyon iglemine tabi tutulmustur. Bu islemde 10 g alunit cevherine karsilik 5,5
mm capinda 200 g paslanmaz celik bilya kullanilmistir. Karistiricinin hizi yaklagik
850 devir/dk olup mekanik aktivasyon islem siiresi 15 dakikadir. Mekanik

aktivasyon islemlerinin yapildig: atritor Sekil 3.1 de gosterilmistir.

Sekil 3.1. Deneysel calismalarda kullanilan atritor
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3.3. Termal Analiz Calismalar:

Mekanik aktivasyonun alunitin termal dekompozisyonuna etkisini incelemek
amaciyla termal analizleri (TG ve DTA) alinmis, bu c¢alismalar Sabanci
Universitesinin Malzeme Bilimi laboratuvarlarinda gergeklestirilmistir. Calismalar
NETZCH STA 449C marka termal analiz cihazinda 10°C/dak i1sitma hizinda,
1000°C ye kadar hava atmosferinde yapilmistir.

3.4. Kalsinasyon ve Li¢c Calismalar

Mekanik aktive edilmemis ve mekanik aktive edilmis alunit cevheri sirasiyla 300,
400, 500, 550, 600, 650, 700, 750 ve 800°C sicaklikta 1 saat siireyle kalsine edilmis,
akabinde 1 M HCI cozeltisi ile 1 saat siireyle li¢ edilmistir. Buradan optimum

kalsinasyon sicakligi tespit edilmistir.

Ikinci kademede mekanik aktive edilmemis ve aktive edilmis alunit cevheri 550°C
sicaklikta sirasiyla 15, 30, 45, 60 ve 90 dakika siireyle kalsine edilmis, akabinde 1 M
HCI ¢ozeltisiyle li¢ edilmistir. Buradan optimum kalsinasyon siiresi tespit edilmistir.
Uciincii kademe calismada ise 550°C sicaklikta 30 dakika kalsine edilen numuneler,
en uygun asit konsantrasyonunu tespit etmek amaciyla 0.25, 0.50, 1.0, 1.5, 2.0 ve 3.0
M HCI ¢ozeltisiyle li¢ edilmislerdir.

Son kademe caligmalarda ise alunit numuneleri 550°C sicaklikta 30 dakika siireyle
kalsine edildikten sonra 1 M HCI c¢ozeltisiyle 10, 20, 30, 40, 50 ve 60 dakika li¢

edilmis ve en uygun li¢ siiresi tespit edilmistir.



BOLUM 4. SONUCLAR VE ONERILER

4.1. X-Isim Difraksiyonu ve SEM Analizi

Daha o6nce yapilan bir caligmada [6,20,21], bu calismada kullanilan orijinal alunit
numunesi ile birlikte 15 dakika mekanik aktive edilmis alunit cevherinin X-1s1n1

difraksiyon analizleri yapilmistir. Bu analizler Sekil 4.1 de gosterilmistir.

A=KAIZ(S04)2(0OH)6 (14-0136)
5=5102 (46-1045)

= e e

Crpmal Alamt

15 dak aktive

1 T
10 20 30 40 50 60 70
2 THETA

Sekil 4.1. Orijinal ve 15 dak mekanik aktive edilmis alunitin X-1511 difraksiyon paternleri [6,18,19]

Sekil 4.1 de verilen orijinal alunit cevherinin X-151m1 difraksiyon paterni
incelendiginde alunit cevherinde alunitle [Potasyum Aluminyum Siilfat Hidroksit:
KAI3(SO4)2(OH)] birlikte cevherde silisyum dioksit (SiO;) bulunmaktadir. Sekil 4.1

incelendiginde mekanik aktivasyon isleminin sonucu olarak 6zellikle alunite ait pik
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siddetlerinde azalma oldugu goriilmektedir. Bu da cevherdeki alunitin yavas yavas
amorflagsmaya basladig1 anlamina gelmektedir. Cevherde bulunan SiO; ise mekanik
aktivasyon isleminden alunit kadar etkilenmemistir. Alunit cevherinin yapisindaki bu
bozulma ya da amorflagsma, cevherinin termal dekompozisyonu ve asidik ¢ozeltilerde

cOziinmesi lizerinde de etkili olacaktir [20,21].

Sekil 4.2. Orijinal alunitin SEM resimleri. (a) 3000X ve (b) 5000X
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Sekil 4.3. Mekanik aktive edilmis alunitin SEM resimleri. (a) 3000X ve (b) 5000X

Sekil 4.2 de orijinal alunite ait, Sekil 4.3 de ise mekanik aktive edilmis alunite ait
farkli biiyiitmelerde (3000X ve 5000X) cekilmis SEM resimleri goriilmektedir. Bu
sekiller incelendiginde goriilecektir ki, tane boyutlarinda gozle goriiliir bir azalma

s0z konusudur. Bu durumda mekanik aktivasyon islemi ile yiizey alaninda artig
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olacag1 da aciktir. 15 dakikalik mekanik aktivasyon islemi sonrasinda ¢ok az

aglomerasyon olmaktadir.

4.2. Alunitin Termal Dekompozisyonu

4.2.1. Orijinal alunitin termal dekompozisyonu

Sekil 4.4 de mekanik aktive edilmemis alunit cevherinin termal analiz egrileri
gosterilmistir. Sekil 4.4 incelendiginde, mekanik aktivasyon islemi géormemis alunit
numunesinde 480°C den itibaren dehidratasyon olaymin bagladigi goriilecektir.
560°C de DTA egrisinde keskin bir endotermik pik bu olayr gostermektedir. 480°C
ye kadar yaklasik %1 kadar bir agirlik kayb1 TG egrisinden goriilmektedir. Mekanik
aktive edilmemis alunitin dehidratasyonu ile yapidan yaklasik %8 lik bir agirlik
kayb1 olmaktadir. Ikinci agirlik kaybi ise dekompozisyon sicakliginda (~820°C)
olmaktadir. Toplam agirlik kaybinin 0-1000°C araliginda yaklasik %21 oldugu tespit

edilmistir.

TG % OTA Hudimg)
T axn 121

02D

15

iR Li}

s

nns
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Sekil 4.4. Orijinal alunit cevherinin termal analiz (TG/DTA) egrileri

Alunit cevheri suda, asidik ve bazik ortamlarda kalsine edilmedikleri siirece ¢oziinme

egilimi gostermezler. Bu nedenle ilk yapilan islem alunit cevherinin termal
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dekompozisyonu islemidir. Saphane yoresi aluniti iizerine yapilan bir c¢alismada,
alunit cevherinin 973-1023 K (700-750°C) sicaklik araliginda kalsine edildikleri
zaman Al,O3, Al»(SOy4); ve K,SOy iirtinlerini verdigi ifade edilmektedir [22]. Buna
karsihik Kiiciik ve Giilaboglu [23], Saphane aluniti {izerine yaptiklar1 c¢alismada
verilen termal analiz sonuglarina gore nihai parcalanmanin 810°C de oldugu ifade

edilmistir.

Sekil 4.4 de yaklasik 560°C de gozlenen endotermik pik, kristal suyun ayrilmasi ve

alunitin KAI(SOy); ve amorf Al,O5; e doniisiimiidiir.
KAl;( SO, ),(OH ), — KAIl( SO, ), + Al,O; +3H,0 4.1)

Ikinci endotermikten hemen 6nce kiiciik bir egzotermik reaksiyon gerceklesmektedir.

Bu reaksiyonun,
2KAI(SO, )y = 2, K, Al(SO, ); + 2/, ALy (SO, ); (4.2)

oldugu ifade edilmektedir. Ikinci endotermik pikin goriildiigii yaklasik 810°C de

gerceklesen reaksiyonlar ise,

2K Al(SO, ); = K,S0,+ VL AL(SO, ), (4.3)
2L AL(SO, ); > 2/, ALO, +250, +0, (4.4)

seklindedir. Kalsinasyon sonucu elde edilen iiriinler K,SO4 ve Al,Os olacaktir. Bu

arada cevherden gelen SiO, de ortamda bulunacaktir [23].

4.2.2. Mekanik aktive edilmis alunitin termal dekompozisyonu

Sekil 4.5 de, 15 dakika siireyle mekanik aktive edilmis alunit cevherinin termal

analiz sonuglar1 verilmistir. Mekanik aktivasyon islemine tabi tutulmamis alunit
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cevherinde 560°C de gozlenen dehidratasyon sicakligi, 15 dakika siire ile mekanik
aktivasyona tabi tutulmus alunit cevherinin DTA analizinde yaklasik 545°C de
gozlenmistir. Mekanik aktivasyon islemine tabi tutulmamis alunit cevherinde
yaklasik 810°C de gozlenen dekompozisyon sicakliginin, mekanik aktivasyon islemi

ile cok fazla degismedigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.5. 15 dakika mekanik aktive edilmis alunit cevherinin termal analiz egrisi

Mekanik aktivasyon islemiyle pik siddetlerinde azalma oldugu da acikca

goriilmektedir.

Sekil 4.5. den goriilmektedir ki, DTA grafiklerinde bulunan endotermik pik
siddetlerinde bir azalma bulunmakta, ayrica dehidratasyon (kristal su cikisi)
sicakliginda da bir azalma olmaktadir. En bariz degisim ise kristal su ¢ikisinin
mekanik aktive edilmis numunede 100°C den itibaren baslamasidir. Zira yapidaki
agirlik kayb1 oda sicakligindan itibaren hizla devam etmektedir. Yapinin kristalin
formdan amorf yapiya dogru degismesi, kristal suyun daha yiiksek sicaklikta degil de

daha erken biinyeden uzaklasmasina yardimci olmustur.
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Dogal alunit mineralinin yaklasik yarisi asitli ortamda ¢oziinebilen (sap), diger yarisi

ise coziinmeyen silika bilesenlerinden olustugu ifade edilmektedir. Iki asit tiiriine

gore alunitin ¢éziinme reasiyonlari,

2KAL;(SO, ),(OH sy +12HCL oy, ) —

2K(+jmlu) + 6Al(4;z¢lu) + 4S04_(2sulu) + ]2Cl(_sulu) + IZHZO

veya

4.5)

2KAI1,(S0,),(0H ), + 12HCI — K,S0, + Al,(SO,), +4AICI; + 12H,0 (4.6)

ve

2KAL;(S0,),(0H ), +6H,S0, — K,S0, + 3AL,(S0, ), + 12H,0 4.7

seklinde yazilmaktadir [24-26]. Mekanik aktive edilmemis ve aktive edilmis alunit

cevherinin farkl sicakliklarda 1 saat kalsine edildikten sonra 1 M HCI ¢ozeltisiyle 1

saat lic edilmesiyle c¢ozeltiye gecen alumina ekstraksiyon degerleri Tablo 4.1 de

grafigi ise Sekil 4.6 da verilmistir.

Tablo 4.1. Farkli kalsinasyon sicakliklarinda orijinal ve aktive edilmis alunitten alumina

ekstraksiyonlari

Kalsinasyon Sicakligi (°C)

% Alumina Ekstraksiyonu

Orijinal alunit

Aktive edilmis alunit

300 4,43 26,61
400 12,25 37,70
500 4275 79,83
550 58,02 88,71
600 54,52 81,00
650 31,05 59,87
700 26,61 37,70
750 24,39 26,61
800 22,17 24,12
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Tablo 4.1 ve Sekil 4.6 dan gozlendigi gibi, mekanik aktive edilmemis ve aktive
edilmis alunitten en yiiksek oranda alumina kazanimlar1 550°C de gerceklestirilen
kalsinasyon isleminden sonra elde edilmistir. Mekanik aktive edilmemis alunitte bu
deger yaklasik %58, aktive edilmis alunitte ise yaklasik %88.7 civarindadir. Bu
sicakliktan daha disiik sicakliklarda gerceklestirilen kalsinasyon islemlerinde
ozellikle mekanik aktive edilmemis alunitte dehidratasyon olayr tam
gerceklesmemistir. Bu nedenle de alumina ekstraksiyon verimleri diisiik cikmaktadir.
Daha yiiksek sicakliklardaki alumina ekstraksiyon degerlerinin diigmesinin nedeni
ise kalsinasyon islemi esnasinda ortamdaki y-aluminanin o-aluminaya doniisiimii

oldugu literatiirde de ifade edilmektedir [24,25].
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Sekil 4.6. Mekanik aktivasyon islemi ve kalsinasyon sicakliginin alunitten alumina kazanimina etkisi

Bu calismalar sonrasinda en uygun kalsinasyon sicakligi olarak 550°C kabul
edilmistir. Ikinci calisma asamasinda sabit kalsinasyon sicakliginda (550°C) farkli
kalsinasyon siirelerinde (15, 30, 45, 60 ve 90 dakika) alunitin kalsinasyon ¢aligsmalar1
yapilmis ve en uygun kalsinasyon siiresinin tespit edilmesi amaclanmistir. Ilgili

deneysel veriler Tablo 4.2 de, grafigi ise Sekil 4.7 de verilmistir.
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Tablo 4.2. Farkli kalsinasyon siirelerinde orijinal ve aktive edilmis alunitten alumina ekstraksiyonlari

Kalsinasyon Siiresi (dakika)

% Alumina Ekstraksiyonu

Orijinal alunit Aktive edilmis alunit
15 31,05 69,31
30 52,25 85,22
45 58,61 87,04
60 58,02 88,71
90 56,34 85,10

Sekil 4.7 incelendiginde, hem orijinal alunit cevherinin hem de mekanik aktive

edilmis alunit cevherinin 30 dakikadan daha uzun siireli kalsinasyonun alumina

ekstraksiyonuna cok fazla katkis1 olmadig:1 goriilecektir. Bu da kalsinasyon islemi

icin 30 dakikanin yeterli oldugu anlamina gelmektedir. 550°C lik kalsinasyon

sicakligindan sonra 30 dakikalik kalsinasyon siiresi de kalsninasyon islemi i¢in en

uygun siire olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.7. Mekanik aktivasyon islemi ve kalsinasyon siiresinin alunitten alumina kazanimina etkisi
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En uygun kalsinasyon sicaklig1 ve siiresi tespitinden sonra li¢ islemi icin en uygun
asit konsantrasyonu ve akabinde en uygun li¢ siireleri i¢in deneysel c¢alismalar
yapilmistir. Asit konsantrasyonu ile ilgili deneysel veriler Tablo 4.3 de, grafigi Sekil
4.8 de verilirken li¢ siiresi ile ilgili deneysel veriler Tablo 4.4 de ve grafigi Sekil 4.9

da verilmistir.

Tablo 4.3. Farkli asit konsantrasyonunda orijinal ve aktive edilmis alunitten alumina ekstraksiyonlar1

Asit Konsantrasyonu % Alumina Ekstraksiyonu
(M HQCI) Orijinal alunit Aktive edilmis alunit
0,25 44,65 71,08
0,50 47,86 75,12
1,00 52,25 85,22
1,50 68,08 88,71
2,00 71,05 93,40
3,00 73,25 93,40
100
-
a0 4
= 830 -
:E'_ - ._ —l
g. 0 A
‘E G0 A
]
ﬁ S0 4
-]
E 40 4
=
= 30 1
=
= 20 4
—a— (Hrjinal alunit
10 - —C— Aktive alunit
U 1 | 1 | 1 |
0.0 0s 10 15 2,0 P 30 35

HC Konsantrasyvonu (M)

Sekil 4.8. Mekanik aktivasyon islemi ve HCI konsantrasyonunun alunitten alumina kazanimina etkisi
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Tablo 4.4. Farkli li¢ siirelerinde orijinal ve aktive edilmis alunitten alumina ekstraksiyonlari

Lic Siiresi % Alumina Ekstraksiyonu
(dakika) Orijinal alunit Aktive edilmis alunit
10 32,05 47,65
20 41,12 67,14
30 47,65 78,00
40 48,08 78,00
50 50,50 80,42
60 52,25 82,31
100
90 4
= -
E 80
= 70 -
]
-
8 60 -
@
m E‘ﬂ N
v
£ 40
£
5 30
=
2 20 A
—a— orjinal alunit
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Sekil 4.9. Mekanik aktivasyon islemi ve li¢ siiresinin alunitten alumina kazanimina etkisi

550°C sicaklikta 30 dakika siireyle yapilan kalsinasyon sonrasinda elde edilen
kalsine numuneler farkli asit konsantrasyonlarinda (0.25, 0.50, 1.00, 1.50, 2.00 ve
3.00 M HCI) 1 saat siireyle li¢c edilmislerdir. Sekil 4.7 den goriilecegi gibi 1 M HCI
cozeltisiyle yapilan li¢ islemi sonrasi alumina ekstraksiyonu yaklasik %85 olmustur.
Ekonomiklik agisindan asit konsantrasyonunu daha fazla arttirmanin yiik getirecegi
diisiiniildiiglinden, her ne kadar 2 M HCI cozeltisiyle yapilan li¢ isleminde yaklasik
%93 liik bir ekstraksiyona ulasilsa da, 1 M HCI c¢ozeltisiyle calismanin daha uygun
olacagina karar verilmistir. Literatiirde de [24] alunitin 650°C sicaklikta 60 dakikalik
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kalsinasyon sonrast 3 M HCI cozeltisiyle 95°C de 60 dakika siireyle li¢ islemi
yapilmis ve %83 liik verime ulasilmistir. Mekanik aktivasyon islemi sayesinde
kalsinasyon sicakligt bu calismada 550°C ye disiiriilmiis, ilave olarak oda
sicakliginda daha diisiik asit konsantrasyonuyla bu verimlere ulasilmistir. Sekil 4.8
den goriilecegi lizere lic siiresi de yaklasik 30 dakikaya indirilmistir. Bu kosullarda

elde edilen alumina ekstraksiyonu yaklasik %78 dir.

Sonug olarak 550°C sicaklikta 30 dakika siireyle yapilan kalsinasyon isleminden
sonra 1M HCI konsantrasyonuyla oda sicakliginda 30 dakikalik li¢ islemiyle yaklasik
%78 lik alumina ekstraksiyonuna ulasilmistir. Normal olarak 600-650°C sicaklarda 1
saatlik kalsinasyon sonrasinda, oda sicakliginda diisiik verimler elde edildigi i¢in
daha yukar1 sicakliklarda yapilan li¢ islemleriyle karsilastirildiginda, mekanik
aktivasyon igleminin bir mineralin ¢dziinmesine ne denli etkili oldugu acikca ortaya

cikmaktadir.

4.4. Sonuclar

Mekanik aktivasyon islemi minerallerin ve cevherlerin reaksiyona girme
kabiliyetlerinde artisa neden olmaktadir. Bu artisin temel nedeni ise kristal yapisinda
meydana gelen bozunma yani amorflasmadir. Bu calismada alunit cevherinin 15
dakika siireyle bir atritorde gerceklestirilen mekanik aktivasyon isleminden sonra
hem orijinal alunitin hem de mekanik aktive edilmis alunitin 10°C/dak 1sitma hizinda
alinmis termal analizlerinden (TG ve DTA) dekompozisyon olaylart incelenmis,
farkli parametrelerde kalsinasyon ve li¢ islemleri gerceklestirilerek mekanik
aktivasyonun alunitin kalsinasyonu ve asidik ortamda c¢oziiniirligiine etkileri
arastirillmistir.  Yapilan calismalarin akabinde asagidaki genel sonuglar elde

edilmistir;

a) 15 dakikalik mekanik aktivasyon islemi alunit mineralinde kismi amorflagsma yani
yap1 bozunmasi saglamistir. Bu amorflasma X-1s1m1 analizi ile tespit edilmis olup,

alunit mineralinin reaksiyona girme kabiliyetinde artis saglanmistir.
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b) Alunit cevheri 450-600°C sicaklik araliginda dehidratasyona, 750-850°C sicaklik

araliginda ise desiilfatasyona ugramaktadir.

c) Mekanik aktive edilmis alunit cevherinde dehidratasyon reaksiyonu 100°C den
itibaren baglamaktadir. Bunun nedeni yapida gozlenen bozunmadir. Desiilfatasyon

olayinda ise pik sicakliklarina bakildiginda bir miktar diisme gozlenmektedir.

d) En uygun kalsinasyon sicakliginin tespit edilmesi ile ilgili deneysel calismalarda,
orijinal alunitin 550°C sicakliktaki kalsinasyonu ve li¢ islemi sonrasi yaklasik %58

lik alumina ekstraksiyonu saglanirken bu rakam

e) Mekanik aktive edilmis alunitte %88 e ulasmaktadir. Bu artisin nedeni, alunit

yapisinin mekanik aktivasyonla kismen amorflagmasidir.

f) En uygun kalsinasyon siiresi, mekanik aktive edilmis alunit i¢in 30 dakika olarak
tespit edilmistir. Bu siire sonunda elde edilen ekstraksiyon verimi yaklasik %85 dir.

Ayni1 kosullarda orijinal alunit i¢in bu deger yaklasik %52 dir.

g) Asit konsantrasyonun artmasiyla alumina ekstraksiyonunda da artis olmaktadir.

h) Bununla beraber 1 M HCI ¢ozeltisinin li¢ isleminin ekonomikligi agisindan yeterli

olduguna karar verilmistir.

1) Lic¢ siiresi olarak da 30 dakikalik li¢ isleminin yeterli oldugu tespit edilmistir.
Orijinal alunitin daha 6nce tespit edilen en uygun kosullardaki kalsinasyonu sonrasi
30 dakikalik li¢ isleminde alumina ekstraksiyonu % 47 iken bu deger mekanik aktive

edilmis alunitte yaklasik %78 olarak bulunmustur.

J) Li¢ sicakligi da minerallerin ¢oziindiiriilmesinde 6nemli bir faktordiir. Nitekim
orijinal alunitte daha yiiksek verimler elde etmek i¢in li¢ sicakliginin arttirilmasi
gerekmektedir. Buna karsilik mekanik aktive edilmis alunitte oda sicakligindaki li¢
islemleri sonrasi bile yiiksek verimlere ulasildigindan li¢ sicakligini arttirmanin

anlami bulunmamaktadir.
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k) Mekanik aktivasyon islemi, alunitin termal dekompozisyonunda hem
reaksiyonlarin gerceklestigi sicaklik araliklar1 iizerinde hem de li¢ islemlerinde

mineralin ¢oziiniirliigii izerine etkili olmustur.

4.5. Oneriler

Yapilan calismaya bagli olarak yapilabilecek Oneriler asagida verilmistir,

a) Mekanik aktivasyon siiresinin etkili oldugu, bu nedenle daha uzun siireli mekanik
aktivasyon islemleriyle cevher yapisindaki amorflasmanin daha da artacagi tahmin

edilmektedir. Bu parametrenin incelenmesi 6nerilebilir.

b) Alunitin diger asidik veya bazik c¢oziiciilerdeki lic islemleri de denenebilir.
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