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OZET

Anahtar Kelimeler: Alunit, alumina, mekanik aktiyas, li¢ kinetgi

Bu calsmada Saphane alunit cevherinin mekanik aktivasyonu vefirgil asit
cozeltisindeki lic kinefii incelenmstir. Calismalarda, mekanik aktivasyon sireleri,
asit konsantrasyonlari, li¢ sicaklik ve surelerigibi parametrelerin dgsimi ile
cOzeltiye gecen alumina miktarlari izlenerek sémusu glem icin en uygursartlar
tespit edilmeye caliimistir.

Calsma sonunda mekanik aktivasyon suresi olarak 60 akit, konsantrasyonu
olarak 1 M, li¢ §lem sicaklg olarak 86C ve li¢ slem siresi olarak 60 dk. en uygun
sart olarak tespit ediliolup busartlarda elde edilen alumina kazanimgele %
54,34'dur. Mekanik aktivasyon suresinin girtle alumina kazanimindada bir arti
gozlenmektedir. Alumina kazanim gleri incelendiinde 60 dakikadan sonraki
mekanik aktivasyonsiemlerinde sirenin alumina kazaniminda kaydged®ir arts
meydana getirmegi gorulmustur.

Yapilan li¢ kinetgi calismalarinda ise ilk 20 dakikalk bélumde ara yuzeyde
gerceklgen reaksiyonun kinetik mekanizmayi belirig@ddaha sonra reaksiyonun
diftizyon kontrolli hale doniigti kabul edilmgtir. Elde edilen aktivasyon enerji
deserlerinde bu durumu destekler nitelikte olup ilk 2Makikada elde edilen
aktivasyon enerjisi dgeri 17,05 kJ/mol, 20 dakikadan sonraki aktivasyoergsi
deseri ise 11,06 kJ/mol olarak tespit edilstimi.
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THE LEACH KINETIC OF MECHANICAL ACTIVATED
ALUNITE WITH SULPHIRIC ACID SOLITION

SUMMARY

Key words: Alunite, alumina, mechanic activaticgadh kinetic

In this study, both mechanic activation $dphane alunite’s ore and leach kinetic
which have been in the sulfuric acid solution areestigated. In the studies, the
changes of parameters, such as the time of the anechactivation , acid
concentrations , the heat and time of the leachimaridis mentioned operation are
observed the amount of alumina are solving ineor determine the most
appropraite condition.

The time of mechanic activation is determined GAutes, acid concentration is 1
M, the heat of leach operation is 80 C and the tfhkeach operation is 60 min. at
the end of this investigation. The most appropriatndition is completely
determined and alumina extraction is %54,34. Meeeothe increasing of the
mechanic activation’s time and the increasing @ataha extraction is observed.
When the alumina extractions are examined, ibseoved the time is an unvaluable
increase for alumina exractions, after 60 mimdpenechaning activation.

Therefore, at the leach kinetic studies, at theriace reaction determine kinetic
mechanism in the first 20 minutes section. Aftett it has been accepted that the
reaction transform controlled diffusion. As a résaf that acquiring activation
energy values support the this condition and atitimaanergy value is 17,05 Kj/mol,
at first 20minute and activation energy value i996lkJ/mol after the 20 minutes
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BOLUM 1. GiRis

Yerylzinde en c¢cok bulunan metaller icinde birincay alan aluminyum, butin
elementler igcinde Uguncu sirayr almaktadir. Aluroimy yakligik % 8 oraniyla
oksijen ve silisyumdan sonra en ¢ok bulunan elenodgrtak bilinmektedir [1,2].
Yapilan aratirmalarda aluminyumun 250 den fazla mineralinidugu ortaya
konulmuwtur. Aluminyum Gretiminde kullanilabilecek minerl sinirli olmasina
ragmen Uretimi hizla artrgive demir dyi mineraller arasinda 6nemli bir yere sahip
olmustur [3]. DlsUk yogunlugu, yuksek korozyon direnci, yuksek elektrik ve 1si
iletkenligi, endistride demirden sonra en yaygin kullaninmiaka sahip aluminyum
uretiminde, ekonomik olarak kullanilabilecek mirkma sinirli olmaktadir. Ancak
yine de cgitli aluminyum minerallerinden hareketle alumina delayisi ile metalik

aluminyum uretimi konusunda yapilan giramalar buytk bir yer tutmaktadir.

Elementel aluminyumun vagh 1807 lerde ilk defa H. Davy tarafindan ortaya
konulmu ve laboratuar dizeyinde elde edgtni Gunimuzde endustriyel olarak
alumina dretiminin baydk bir kismi, 1886 larda H.L.Herault ve C.M. Hall
tarafindan ortaya konmguolan, erimg kriyolit alumina banyosunun elektrolizine
dayanmaktadir. Burada kamin erime noktasini girmek icin aluminyum florr
(AlF3), kalsiyum florur (Cak) gibi katki maddeleri kullanilngtir [1]. 1887 lerde
Karl J. Bayer tarafindan ggirilen ve boksit cevherlerinin yuksek sicaklik vasing
altinda sodyum hidroksit ¢ozeltisinden ¢ozunduridime dayanan Bayer metodu ile

aluminanin Uretimi ginimuzde de kullaniimaktad]r [2

Aluminyumun bir ¢ok 0Ozelfie sahip olmasi endustride gerbir kullanim alani
bulabilmesini sglamistir. Yogunlugu disik oldygundan yiksek mukavemetgidik
oranina sahip muhendislik almlarinin hazirlanmasinda biyuk bir 6neme sahiptir
[4]. Ozellikle duraluminyum ve hidronalyum gibi almlar kefedildikten sonra,
elektrik, kimya, igaat, tip ve otomotiv sanayinde kullanimi yayginehgétirmgtir



[5,6]. Yine algimlar halinde gida, makine ve ekipman sanayindek ug motor
parcalarn ile takim aletleri yapiminda gerir kullanim alanina sahiptir [7]. Isi
iletkenliginin yiksek olmasi sebebi ile mutfak ve ev aletlgrapiminda
kullaniimaktadir [5].

Aluminanin buyudk bir kismi Ulkemizde Bayer metoduyboksit cevherinden
Uretilmektedir. Bunun yaninda tlkemizde gerezervleri bulunan alunit cevheri de
alumina Uretiminde kullanilabilir. Fakat bu cevhleenliz alumina Uretimi icin
deserlendiriimemektedir.  Cevherlerin  iclerindeki gaaglan temizlenerek
kullanilabilir dezerli minerallerin elde edilmesi ile ilgili pek cokenginlgtirme
islemi vardir. Bu glemlerin bazilari mekanik, bazilari ise kimyasastara dayanir.
Mekanik slemlerden biri de mekanik aktivasyoglemidir. Mekanik aktivasyon;
¢bzinmeden kalan bir katinin reaksiyona girme \egiade arty sgslayan bir proses
olarak ifade edilmektedir. Buslem kalsinasyon gibi firina ve sicakd ihtiyac

duymamasli bakimindan avantajl bir yontemdir.

Bu calsmadaSaphane alunit cevherinin mekanik aktive edilmesmdenra asidik
ortamda lic kinegii incelenmgtir.Bu amagla sulfurik asit c¢ozeltisi kullanilarak
mekanik aktivasyon suresi, ¢Ozelti demi, lic siresi ve lic sicaky desistirilerek
alumina kazanimlari yapilan analizler sonunda tesgiimistir. Elde edilen veriler
dogrultusunda aktivasyon enerjileri hesaplagtmi Béylece s6z konusu cevherden

alumina elde edilmesi icin optimusartlar belirlenmgtir.



BOLUM 2. ALUNIT

2.1. Alunitin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Alunit, en dnemlisap minerali olup kimyasal bgemi sulu potasyum aliminyum
sulfattir. KAL(SOy)2.(OH)s veya KO.3Al,03.4SQ.6H,0O formullu ile ifade edilir.
Alunit saf halde renksizdir. ¥ada gri-beyaz, sarimtirak ve kirmizi renklerde

bulunur. Bu renkler alunit icersindeki safsizlikigari gelir [8-10].

Alunit minerali bilesim ve striktlr itibariyla, jarosit adi verilen b&eri mineral
grubundan sadece bir tanesidir. Alunit-Jarosit mahgrubu AB(XO4)2(OH)s genel
formall ile gosteriimektedir. Bu formuilde yer alak bir katyon olup, alunit
mineralinde bu katyon (K) veya (Na) gibi tekgeelikli bir elementtir. Formuldeki B
de dper bir katyonu goéstermekte olup, bu katyon alumtibginda (Al), jarosit
grubunda ise (Fe) dir. Alunit ve jarosit gruplamnfdrmilde gortlmekte olan (XQ)
anyonu (SQ@~ dir [11].

Alunit dogada jarosit ve natrojarosit ile daha cok izomorfriken halinde
bulunmaktadir. Bazi agarmacilar yaptiklari cajmalar sonucunda alunit i¢in birgcok

formal ileri sirmglerdir. Bu formdallerin balicalar [11-14];

K2S0y.3A1,03.Li,S03.6H,0
K5SOAl (SO0 4AI(OH)s
K2S0y4.3AI5(SOy)3(OH)4
K2SO,. Alo(SOy)3.2A1,03.6H,0O
K(AIO) 3(SQy)2.3H0
K5Al3$5,0,1.3H,0
(K,Na)(Al20H)3(SQy)2

K(AIO 2H)3(SOy)2



K2A| 384022.6H20
K20.3A1203.4S03.6H20
K0.3H:AISO,.3AI(OH)s

Alunit mineralinin olyumu hakkinda ¢gli gorusler vardir. Bu gorglerden biri
volkanik arazilerde, volkanlardan ¢ikan kikurt bddwanin trakit, riyolit, dasit ve
andezit gibi volkanik kayaclara etki etmesi sonuwamlymus olabilir. Bir bagka
gorise gore ise alunit, pritik yapidaki kayaclarin kiliézerine etkisinden meydana
gelmistir. Ancak sunu da ifade etmek gerekir ki bu minerale daha wgolkanik
kayaclarda rastlanmaktadir [11-13].

Saf alunit mineralinin kimyasal bieni %37,0ALO3;, %11,4K0, %38,6SQ@ ve
%13,000 seklindedir. Alunitin kristal sistemi hegzagonal peedo-kubik, kristal
bicimi genellikle masif, bazen levhamsi, taneselaygaompakt; sertli 3,5-4; 6zgul
agirhg 2,6-2,9 glcmy beyaz, bazen gri ve kirmizimsi renkgeffaf-yari seffaf olup,
dogada silfirik asitle altere edilmipotasyum feldspat iceren volkanik kayaclarda

ikincil olarak bulunmaktadir.

Kayaclar icinde tanecikler halinde, bazen de ceplamarseklinde yer almaktadir.
Kristal sekli rombohedral olmasina gaen, busekilde yaygin olarak gortlmez.
Cogunlukla katlemsi, taneli, lifsi ve zaman zaman @gdz kirmizimsi yada toprak
renklidir. Kristal yapisinda olanlar ise, parlak weaamsi gorinimde izlenir.
Yogunlugu 2,58-2,75 g/cidiir. Isitildiginda suyunu kaybeder. Kobalt nitratla

Isitilirsa mavi renkli ayirici alev verir [15].

2.2. Alunitin Termal Bozunma Reaksiyonlari

Alunitler binyelerinde A(SQOy); ve K;SO, gibi suda kolay c¢ozinen iki bifi
icermelerine ramen, striktirel yapilarindan dolayr suda kolay odzézler. Bu
nedenle de ekonomikap yataklari olgturabilirler. Atmosfersartlarinda bozularak
suda ¢ozunebilisekle donigen olwum, dilde eki tat birakir ve ikincil olgumlu bu
tire gercek anlamdgap adi verilir. Alunit, aliminyum metali ve alimuny silfat

Uretiminde kullanilan bir hammaddedir [9-11-14].



Sekil 2.1 de alunit cevherinin termogravimetri (T diferansiyel termal analiz
(DTA) egrileri gosterilmitir[15]. Sekil 2.1 incelendiinde, yaklalk 500°C den
itibaren dehidratasyon olayindan dolay! bfirek azalmasi oldgu gorilecektir.
ikinci agirlik kaybi ise yaklgik 780°C den itibaren Bmakta olup desiilfatasyon

reaksiyonu nedeniyle meydana gelmektedir.

Alunit cevheri suda, asidik ve bazik ortamlardaska edilmedikleri slirece ¢oztinme
egilimi gostermezler. Bu nedenle ilk yapilarglem alunit cevherinin termal
dekompozisyonuslemidir. Saphane yoresi aluniti tzerine yapilan bir gakda,
alunit cevherinin 973-1023 K (700-750°C) sicaklrklginda kalsine edilgi zaman
Al,O3, Alx(SQy)s; ve KoSO, drtnlerini verdgi ifade edilmektedir [15-19]. Buna
karsilik Kucuk ve Gulabglu [20], Saphane aluniti Uzerine yaptiklarn gahada
verilen termal analiz sonuclarina gére nihai pangadanin 810°C de oldu ifade

edilmistir.

TG ™% DA /gy
T HBED [2]

F 0D

FILG

F O

L]

L]

SICAKLIK (C)

Sekil 2.1. Alunitin termal analiz (TG ve DTA) gr&fi[15,16,18]

Sekil 2.1 deki orijinal alunitte, yakigk 560°C de gtzlenen endotermik pik, kristal
suyun ayrilmasi ve alunitin KAI(SQ ve amorf A}O3 e donguamudir.



KAl , 80,),(OH), — KAI 80,), +Al,0, +3H,0 (2.1)

Ikinci endotermikten hemen 6nce kiigiik bir egzotenmaiksiyon gercekienektedir.

Bu reaksiyonun,
2KAI 80,), ~ Z,K Al 80,), + 24 Al, 80,), (2:2)

oldugu ifade edilmektedirikinci endotermik pikin goruldgii yaklaik 810°C de

gerceklgen reaksiyonlar ise,

24K AI80,); ~ K,SO, + ML Al, 80,), (2.3)

24A1, 80,); ~ Y4AI1,0,+2S0, +0, (2.4)

seklindedir. Kalsinasyon sonucu elde edilen trume®0O, ve AlLO3; olacaktir. Bu

arada cevherden gelen Si@e ortamda bulunacaktir [15-20].
2.3. Dunyada Alunit Rezervleri

Yer kabigunda en bol olarak bulunan element aliminyumdurdigmli aliminyum
hammaddesi ise boksittir. Boksite alternatif olaliinanyum hammaddelerinin
basinda alunit gelmektedir. Dinyada bilinen bircok raluyatgzl vardir. En blylk
alunit yataklarindan iki tanesi Amerika Biglle Devletlerindedir. Utah’in
guneybatisindaki alunit yaisin rezervi, 118 milyon ton olup AD; tenéri
%?10’dan fazladirikinci yatak Colorado’da olup her iki yatakta %9-158g tenorli
20 milyon ton aluminyum rezervi vardir. Tablo 2.& dinyadaki muhtelif alunit

cevherlerinin bilgimleri verilmistir.



Tablo 2.1 Dunyadaki muhtelif alunit cevherleriniirebimleri [11]

No ALO;, | Fe0O;, K,0 NaO SO Sio, H,0 P,Os 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 - 472 0,60 18,40 51,20 6,58 - -

4 37,95 0,65 7,44 0,40 38,36 1,20 12,70 - 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 R 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 0,62 418 - 14,23 19,94 22,98 - 0,3D
12 37,30 0,12 8,06 - 27 44 0,66 27,8D - 0,08
13 35,29 0,73 9,72 - 37,46 1,37 13,4p 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 11,7p - -
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 7,01 -

1. Chatkal ve Kurama (Rusya), 2. Ermenistan, 3egev (Rusya), 4. Arman Nehri (Rusya), 5. Began
(Rusya), 6. Khairdarkan (Rusya), 7. Pingyang (C8negam (Kore), 9. Okmai San (Kore), 10. Tolfa
(italya), 11. Nyirad (Macaristan), 12. HosszuharasZtdacaristan), 13. Sovolusk (Cekoslovakya),
14. Aspen Da (ABD), 15. Bahia Camarones (Arjantin), 16. Gedef8ebinkarahisar-Turkiye), 17.
Saphane (Kitahya-Turkiye)

Bunlar dsinda bilinen alunit yataklarinin Rusya, Fransa, Mstan,italya, Cin,
Japonya, Avustralya ve Turkiye'de olglubelirtilebilir. Azerbaycan'daki Kirovabad

aluminyum tesislerinde alumina Uretiminde alunil&ulmaktadir [8].
2.4. Turkiyede Alunit Rezervleri

Tarkiye'nin en 6nemli ve halengletimekte olan alunit yafa, Kitahya-Gediz
Saphane’dedir. Riyolit ve riyolitik tuflerin kirikgcatlak ve bgluklarinda olgan
alunitler, iki tip cevherlgme gdstermektedir. Birinci tip cevhegteede alunitler, 3-
10 cm kalinlginda catlak dolgulageklindedir. Balmumu renginde olup romboedrik

kristallerseklinde bulunmaktadir.

Ikinci tip olusum ise, alkali feldspat iceren kayac ve tiiflerdenplasman ile
olusmustur. Bu tip yataklar masif olup alunitler kirli bay renktedir. Tenorin dik
olmasina rgmen (%7,54 KO), 4 milyon ton rezerve sahip olmasi nedeniyle
ekonomik 6nem tamaktadir. Bunun ginda kaolin yataklari icinde gdzlenen alunit
olusumlari da vardir. Orrigin halen 6zel sektor tarafindagietiimekte olan Aksaray

ili Gelveri bucaindaki kaolenlerin iginde sari renkli, camsi alukitstalleri yaygin



olarak izlenmektedir. Ancak kaolenlerin icindekuaitlerin deserlendirildigine dair
bilgi edinilememgtir [8,15,16].

Ulkemizde Sebinkarahisar ve Foca’daki alunit yataklari, es&glarda kletilmis
yataklardir. Bu yataklardaki alunitce zengin kisardban Uretim yapilmgtir. Ancak
yataklardaki ortalama alunit tenori stt oldysundan, gunumizde ekonomik
gorulmemektedir. Tarkiye'nin bilinen alunit yataklarezervleri ve tendrlerine ait

bilgiler Tablo 2.2 de verilmektedir.

Tablo 2.2 Turkiye’nin bilinen alunit yataklar [§]116]

Rezervi Tenoru
Yeri (ton)
GiresunSebikarahisar 7.826.000 %1,67
(gbr+muh) K>0
Kitahya-GedizSaphane 4.000.000 %7,54
(gbr+muh) K>0
Izmir-Yeni Foca 5.400.000(muh) | -

Diger taraftan alunit cevheri, gerli bir potasyum gubresi ¢80O;) kayna olarak
kullaniimaktadir. Ayrica amonyum sulfat veya fokfakarsik gubre Uretiminde

kullaniimaktadir. Alunit ve aluminyum sulfatin katiim alanlarsunlardir:

a) Gubre sanayi

b) Aluminyum uretimi

C) Cimento sanayi

d) Eczacilik ve tip

e) Deri sanayi

f) Tekstil sanayi

0) Kagit sanayi

h) Koku ve renk giderici olarak
i) Sularin artilmasinda

J) Algi katki maddesi olarak
k) Seker sanayi

)] Yangin sonddriculerde katki maddesi olarak



m) Boya, lak ve vernik imalatinda [8,15,16]

2.5. Alunitin Kullanim Alanlari

2.5.1. Gubre uretimi

Alunit cevheri @utildikten ve kalsine edildikten sonra direkt okagsm da azot

ihtiva eden asitlerle muamele edildikten sonradggitatbik edilebilir.

Alunit ve nepheline cevherleri kanmindan da K- gubresi Uretilebilir. Alunit cevheri
700°C uzerinde kalsine edildikten ve sulu siilfat agielimuamele edildikten sonra
fosfat kayasi ilavesiyle uygun bir gtbre kani elde edilm§ olur. Alunit cevherine
ortoklas, yeil kum, fosfat kayasi veya bazik curuf kamilmak suretiyle cgtli
kalitelerde gubre tretimleri yapilgtir.

Diger bir tretimseklide, kizdirilmg alunit cevheri fosfat kayasi ile kstirilir ve 60
mesh’e @utulir. Bu slemlerin arkasindan % 30 luk HN@ave edilir ve daha sonra
da kargimin icinden NH gazi gegirilir. Alunit cevheri ile kire¢ $akarsimlarindan
da gubre Uretimleri yapiltir [15,16,21].

2.5.2. Silfat asidi Gretimi

Ince @utulmis cevher, bir ocakta S buhari mevcudiyetinde 450-500 de
indirgenir. Cikan gazlar kukurt buhari, §8&u buhar ve b5 ihtiva eder. Bu gazlar
toz tutuculardan gecirildikten sonra bir ocakta iydlar. Boylece kukirt ve b8,
%35 SQ, % 2-3 SQ, %51-52 N, ve %9-10 su buhari vermek Uzerasglar. Bu
gaz kargimindan kontakt metodla sulfat asidi Uretilebilir.

Alunitin binyesinde bulunan AISQy)s; In bozunmasina dayanarak bu cevherden
sulfat asidi Uretimi de dnemstanaktadir. Cevherin direkt olarak uygun bir siclakh
aralginda kalsine edilmesiyle @@ c¢ikan kukurt oksitlerinden stlfat asidi tretimi

daha genel olarak uygulanmaktadir [15,16,21].
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2.5.3. Refrakter madde uretimi

Alunit cevheri 900°C de kalsine edilir ve c¢ozunebilir silfatlar uzakialir.
Cozunmeyen kisim 1 saat sireyle 180@le isitilir. Cevher 90T de isitilinca S
SO; karsimi tamamen uzakariimis olmaktadir. 1600 C de 1sitma sonucunda da
genellikle mullit tgekkul eder. Si@ si az olan kalintilardan da-Al,O; meydana

gelmektedir.

Ayrica, alunit cevheri ile kil kagimindan da refrakter maddeler uUretilmektedir. Kile
karstirilan cevher miktari azami % 20 oraninda olmalidiazla cevher ilavesi

kukurt gazlarinin ¢iki nedeniyle kabarma ve c¢atlamalara sebep olur ¢1311.

2.5.4. Galyum elementi tretimi

Alunit cevherinde bazen % 0,03 civarinda Ga bulunmaktedir. Bu elementin
kazanilmasi icin ileri stirilen metodlardan biyle 6zetlenebilir. Alunit cevheri 600
°C de kalsine edilir ve sulu HNGle muamele edilerek Ga'ca zengin bir kalinti elde
edilir. Kalinti HCI ile dekompoze edildikten sonedde edilen ¢ozeltiden gdi
¢cozlculerle ekstraksiyon yapilarak Ga tuzu kazaji§,16,21].

2.5.5. Gozenekli malzeme Uretimi

SiO, miktari fazla olan ( %55-57 gibi) alunit cevheramdgozenekli beton agregalari
uretilebilir. Uretim icin alunit cevheri P elekteaimal erimg curufu ile kargtirilhp
1200-1380°C de kavrulur. Gozenekli bu Urlinler 1si izolasyoaddesi olarak da
kullaniimaktadir. Go6zeneklendirilgii alunit cevheri ayrica boyar madde
adsorbsiyonunda veya mineralglarin rafinasyonunda da kullanilabilir [15,16,21].

2.5.6. Su tasfiyesi icin koagulant Gretimi
520-620C de kalsine edilen alunit cevheri,$0, ile muamele edildikten sonra su

tasfiyesinde koagilant olarak kullanilabilir. Bu rdonda elde edilen Grin,

Alx(SQy)s'a benzer 6zellikler gostermektedir. Koagilasyohisii artirmak icin



11

alunitten elde edilen bu urine buyik molekglrigkli flokulantlar ilave edilebilir
[15,16,21,22].

2.5.7. Cimento Uretimi

Dehidrate edilmi alunit cevherinin mukemmel bir Blayicilik 6zelligine sahip
oldugu ifade edilmgtir. Alunit minerali CaO, CaC@ veya Ca(OH) katildiktan
sonra, kagim 900°C de kalsine edilir ve bunu takiben su ilave ediip; ve CGQ
gazi gonderilirse, suzuntiden (K-WHgubresi, kalintidan da 2 saat streyle 1300-
1400 °C de kalsine ederek bir alumina ¢imentosu eldeiredMlunit ile alunit-
kirectasi cimentolari, alunit-dolamit cimentolari ve alujiis ¢imentolari da elde
edilmektedir. Bununla beraber portland ¢imentosubaalliklerinin iyilestiriimesi

amaciyla da alunit kullaniimaktadir [15,16,23].

2.6. Alunitten Al,O3, Alx(SQy)s, K-Sapi ve K.SO; Uretimi

Bu maddelerin ve bilhassa metalik Al eldesinde d&ullacak olan AOs'Un Uretimi
icin, alunit cevherinin tendr durumu dretime uyghin degerde olmalidir. Aksi
takdirde flotasyonla zenginferme isleminde NaOH muamelesi ile silis ve opal
tasfiyesi yapilabildii gibi, oleik asid yardimiyla yizdirme yapmak damkiindir.

S6z konusu maddelerin Uretgakilleri asagidaki gibi siniflandirilabilir;

a) Asidik ¢cozunurlgtirme

b) Bazik ¢cozunurlgirme

C) Indirgen atmosferde dekompozisyon
d) Alkali metal sulfurleri ile erig

e) Komdr ile eritg

f) NaCl ve KCl ile kalsinasyon

0) Muhtelif metodlar [15,16].
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2.6.1. Asidik ¢ozunurlgtirme ile Gretim

Bu metodla alunit cevherlerinden@l;, Al(SQy)s, K-sapi ve kSO, Uretimleri,

kalsinasyon tirtine gore ¢hera Ucsekilde yapiimaktadir.

2.6.1.1 450-750°C de kalsinasyonla tretim

Alunit, 450-750°C sicaklik arafiinda kalsine edildikten sonra, belli bir sicaklikta
H,SO, ¢cozeltisi ile muamele edilir. Bu suretle K ve Aémentleri, sulfatlarseklinde
¢6zUnUr duruma getirilmiolur. Cevherin kalsinasyondan oncgitulerek belli bir
tane boyutuna getirilmesi gerekir. Yapilan galalarda, cevhergitildikten sonra
0,42 mm den daha buyuk taneler elenip uzaiklagl takdirde, Si@ miktarinda
azalma oldgu anlgilmistir. H,SO, muamelesinden sonra silisli bir ¢camur
ayrilmaktadir. Silisin ¢cabuk c¢Ookmesi icin genekikbazi flokulantlar kullanilir.
Ayrica sicaklik 90°C civarinda sabit tutulurken, ayni zamanda siw/katani
arttirlacak olursa fazlarin ayrilmasi kolagtesaktadir. Silisin  ¢oktirtlerek
ayriimasini takiben Iapi1 kristallendirilerek alinir.Sapi kristallendirmek igin
cozeltiye (NH)SO, veya KSO+(NH4).SO, karsimi da ilave edilebilir.Sapin
kristallendiriimesinden sonra geriye kalan cozeygunlastirilarak AL(SOy)s

uretilmektedir.

Al,O3 ve K;SO, Uretiminde izlenen ger bir yol da kristallendirilerek ayrilan K-
sapinin bir otoklavda bazik tugkline getiriimesidir. Bu tuz 950-100C de kalsine
edilerek AbOs; ve K;SO; sekline donigtiraldikten sonra sicak su ile muamele
edilerek KSQy ile Al,Ozbirbirinden ayrilir.

Aliminyum oksit elde etmenin ger bir yolu, HSO, ekstraksiyonundan sonra ele
gecen cozeltiyi NEHOH ile noétralize etmek ve kireg iceren NaOH veya®3; ile
muamele ederek Na-aluminat Uretmektir. Daha soraaldminat bilinen metodla
Al,O3'e dondgtartlir. Cevherde yiksek oranda,Beg var ise, Uretilen AD; saf
olmaz. Bu durumda cevherin kalsinasyonu 5%D de daha uzun sire yapilimalidir.

Ayrica,FeO3'U uzaklgtirmak icin magnetik seperatorler de kullaniimaktdtis,21].
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2.6.1.2. 750-1256C de kalsinasyonla tretim

Yukarida so6zi edilen bu sicaklik agahdaki kalsinasyondan sonra, sicak su
muamelesi ile KSOy ¢ozeltiye alinir ve kristallendirilir. Daha songdziinmeyen
kisim % 2 lik sicak EBOy ¢Ozeltisi ile ¢ozilerek A{SOQy); elde edilir. Ayrica
istenirse % 30 luk HCI c¢ozeltisi ile Alglde uretilebilir. Boyle bir kalsinasyonda
1100°C nin gllmasi KSOy bileseninin bozulmasi bakimindan pek istenmez. Boyle
bir bozunma cevherde mevcut olabilen Si®e AlLO; yardimiyla daha da
kolaylastirilacaktir [15,21].

2.6.1.3. HSO; ile birlikte kalsinasyonu takibeden dretim

Cevher kalsine edilmeden 6nce yanglaagicta, degik veya % 30 luk sulfat asidi
ile hamur haline getirilir ve daha sonra isitilirsaat 150-306C de isitma yapilirsa,
Al,O3 Uin % 95 den fazlasi kazanilabilir. Isitma 360den daha yiiksek sicakliklarda
uzun sure yaplilirsa, F@s ekstraksiyonu azalmiolur. Cevher isitmasleminden
sonra ilik su ile muamele edilir. C6ziinmeyen siésdiger safsizliklar filtre edilerek
aynilir. Kalsinasyonsieminin bir bgka sekilde, % 15 lik HSO, ile cevher kagimini

1 saat middetle 108C de tutmak suretiyle veya 500-820 de akgkan yatakli bir
firinda da gercekigirilebilecegi belirtimektedir. Bunu takiben NaOH ilavesiyle Na
aluminat ve bundan da ayrica cokturilerek Al(@Helde edilebild
bildiriimektedir. Bu metodlarin uygulanmasiyla .8 kazanma verimi % 90-98
oranlari arasinda @sirken, K;SO: kazanma verimi de %80-85 seviyesinde
olmaktadir [21].

2.6.2. Bazik ¢ozunurlgtirme ile tretim

Bu metoda ¢o6zicu olarak NWeya NaOH cozeltileri kullaniimaktadir. Bu yolla 6

sekilde uretim yapilmaktadir.
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2.6.2.1. Kalsinasyondan sonra Nki¢ozeltisi ile muamele

Cevher 500-600C de kalsine edildikten sonra WBIH ¢ozeltisiyle ¢ozUndurulir.
Burada kullanilan NEDH % 8 lik, kalsinasyon stiresi 40-60 dakika, cozaitaklg
80°C, muamele siiresi 50-70 dakikadir. Cozindinmeden sonra ADs, (NH4)>SO;,
ve K;SO, elde edilir. Cozeltiyi kristallendirmekle % 97 liK,SOy ve %86 ik
(NH4)2SO, Uretilmis olur. Cozinmeden kalan kisim ise;®4, Si0,, ve FeOs dir.
NH4OH'In fazlasi, AbOs'Un bir kismini ¢dzebilir. Kullanilacak NMDH miktari,
teorik dezerin yaklgik 2.5 katidir. Cozinmeyen kisingidikga 20-400 misli su ile
karistirilarak 60-70°C de 3-5 saat SGle muamele edilir. AOs'Uin % 90'1 Al-sulfit
olarak ¢ozlnur. Filtrasyon yapilir. $0L00°C de i1sitmakla uzakjairildiktan sonra
coken aliminyum sulfit 900°C de kizdirlarak AlO; elde edilir. NHOH
muamelesinden sonra ele gecgen ¢ozelti CaO ile isgaies sokulur. Bu sirada NH
acga cikar. CaS@coker ve KSQO, ¢ozeltide kalir. Kagim filtre edilir. Stiztntiden
K2SQOy kristallendirilir. CaSQ ¢okeltisi, NHOH ve CQ ile muamele edilerek ayrica
(NH4)2SO, Uretimi yapilir [15,21].

2.6.2.2. Kalsinasyondan sonra NaOH ¢o6zeltisi ile namele

Alunit cevheri 550°C de 2 saat sireyle kalsine edilir. Daha sonra s BlaOH
cOzeltisi ile 60 dakika muamele edilir. Bglemde, Na ve K oksitleri sirasiyla % 87

ve % 93 oraninda ¢6zeltiye gecerler [15,21].

2.6.2.3 Kalsine edilmeden direkt NH; ¢ozeltisi ile muamele

Cevher direkt olarak NMDH cozeltisi ile muamele edilerek,80, ve (NH;).SOy
karisimi Uretilir. Bu kargim guibre olarak kullanilir. Kalinti, % 45-50 48k, %25-30
SiO, ve % 10-15 (F®Os+tnem) icerir. Kalintidaki alumina Na-aluminat ha&lin
getirildikten sonra C@ile Al(OH)3 ¢okturalar [15,21].
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2.6.2.4. Kalsine edilmeden direkt NaOH ile muamele

Alunit cevherinin direkt olarak 80°C de Y: saatte deik NaOH veya KOH
cOzeltisiyle muamelesi sonucunda cevherdekiOAlln yuksek oranda aluminat
olarak ¢ozeltiye alingi bildirilmistir. Cokelti filtre edilip ayrildiktan sonra, Al(Of3
U aluminat halinde ¢oktirmek icin stztunti 8@ muamele edilir. Olgan Al(OH)

suizilerek ayrilir. Suzintidekp8O, kristallendirilerek alinir [15,21].

2.6.2.5. Kalsinasyondan sonra NH ve NaOH cozeltileri ile birlikte muamele

Alunit cevheri 500-650C de 6 saat siireyle kalsine edildikten sonra % Bk1RHs
cozeltisi ile yaklak 100 °C de 2 saat muamele edilir. Boylece ;9 % 94 den
fazlasi ekstrakte edilmive K;SQOy ile (NH4)2SO, elde edilmg olur. Al,Os iceren
kisim ayrilir. 2 saat middetle 80-180 de 300 g NaOH/litre konsantrasyonundaki
derisik bir ¢cozeltiyle muamele edilir. Boylece A); Gin % 93 den fazlasi sodyum
aluminat olarak ¢oOzeltiye gecer. Bu c¢ozelti 1s1tde sodyum sodyum aluminyum
silikatin & kristalleri ilave edilir. 90-200°C de, 7 atm de SiOsilikat olarak
cokturalur. Diguk oranda SiQiceren sodyum aluminattan Al(Ogawyrilir. AI(OH)s
den de metalik Al Gretimine uygun nitelikte 8 elde edilir [15,21].

2.6.2.6. Kalsinasyondan sonra Ca(OH)0zeltisiyle muamele

Alunit cevheri 500-600C de kalsine edildikten sonra Ca(QHgpzeltisiyle muamele
edilir. K;O nun % 91-95 i c¢oOzeltiye gecer. Arta kalan kidk; ve CQ ile
reaksiyona sokularak sulfatin % 92-98 i (N3O, seklinde kazanilir. Arta kalan
kisimdaki AbOs3, SO, etkisiyle Al-silfit olarak c¢ozundurulir. Filtrasygdan sonra
kaynatilarak S@ uzaklatirilir ve aliminyum sulfitin cokmesi gkanir. 900°C de
kalsine edilerek, bu tuzdan &); elde edilir [15,21].

2.6.3. Alunit cevherinin indirgen atmosferde dekompzisyonu ile tretim

Bu yontemde 6nce alunit cevheri dehidrate edilonr@ ytksek sicaklikta indirgen

bir ortama maruz birakilir ve indirgergnicevher sirkile ettirilen bir alkali
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cozeltisiyle muamele edilir. Elde edilen aluminéazeltisi 105°C de desilikate edilip,
Al(OH); coktaralar. Al(OH)} bilahare kalsine edilip ADs dretilir. Optimum
dehidratasyon sicakh 520-540°C, indirgeme sicakli ise 540-560°C civarinda
olmakla birlikte, literatirde verilen optimusartlar, kullanilan indirgen gaz ve alunit
cevheri bilgimine bali olarak deisiklik arzetmektedir. NaOH ¢oOzeltisiyle optimum
muamelesartlari; sicaklik 98C, suire 45 dakika, NaOH konsantrasyonu 100-150 g
NaOllitre olarak verilebilir [15,21].

2.6.4. Alkali metal sulfur eritisi ile Gretim

Alunit cevheri alkali metal sulfur erdiile eritilerek ayrsgtirilabilir. Eritis icin NaS
veya (kOmur+NgSQO,) karsimi kullanilir. Sinterlenngi yapr su ile muamele
edildikten sonra meydana gelen alkali metal alubmgian AbO3 U ¢oktliirmek igin,
cOzeltiden CQ gazi gecirilir. AbOs ayrildiktan sonra ana ¢ozeltb80, ve K,COs
icerir. Bu ¢Ozelti daha sonra buhatlalarak yiksek saflikta ¥SO, Uretilir [15,21].

2.6.5. Kobmur eritisi ile Gretim

100 mesh’lik alunit cevheri yakjik % 10 oraninda kok ile katirihp 580-800°C de
Isitilir. 430°C de SQ cikisi baslar. SQ cikisi tamamlaninca kutle gatulur. Daha
sonra bu kitle su ile muamele edilere}SKy ekstrakte edilir. Kalan kisim, 96C
de NaCQO; veya (CaO-NgCOs) karsimi ile kizdirilarak A$Os Uretimi yapihir
[15,21].

2.6.6. NaCl ve KCl ile kalsinasyon

NaCl ve KCI mevcudiyetinde cevher, 598G civarinda kalsine edilir. Daha sonra
sicak su ile KSO, uzaklgtinlir. Kalintidaki ALOs sulu HCI de c¢ozulur ve daha
sonra meydana gelen All}alsine edilerek, AlD; ve HCI elde edilir. Geri kazanilan
HCI Uretimde tekrar geri kullanilir [15,21].
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2.6.7. Muhtelif metodlarla Uretim

Alunit cevheri yeterli miktarda (NB.SQ; ile karstirilir. Karisim 400-500°C de
Isitilir. Isitmadan sonra su ile ekstrakte edBir. baska ¢calsmada alunit cevheri 400-
80C°C de kalsine edildikten sonra sulu Ca@é sicakta kagtirilarak ALO3 (n
%98,9 u kazanilir. [er bir metotta cevher 57%C de kalsine edildikten sonra
KoCO; cozeltisi ile kaynatilir. Boylece AISOy); komponentinin stlfat muhtevasi
K.SOye dondturilmis olur. Bir digerinde de cevher borik asit ile kgmilarak
1100°C de kalsine edilir. Ele gecen kitle suyla sicalgabasing altinda ¢ozuldr.
K>SO, ve HBO; ¢ozeltiye gecer. Kalinti Bayer metodu igin uyguntblesimdedir
[15,21].



BOLUM 3. KATILARIN MEKAN 1K AKT iVASYONU

3.1. Mekanik Aktivasyon

Kati maddelerin mekanik aktivasyonu mekanokimyamoseslerinden biridir.
Mekanokimya gunimuizde gerbir potansiyel uygulama alanina sahip bir bilimdir
Ticari kullanim alanlari arasinda; yapi malzemeieriozelliklerinin modifikasyonu,
suni gubre Uretimi, katalizorlerin zengigtieilmesi ve rejenerasyonu, tibbi ilaclarin
uretimi, kimyasal teknolojilerde reaksiyon kontralé ileri teknoloji malzemelerinin
Uretimi sayilabilir. Ayrica mekanik aktivasyogleami, ekstraktif metalurjide 6zel bir

oneme sahiptir.

Gunumizde Heinicke adh bilim adaminin tarifi get@abul gérmektedir. Bilim
adami “mekanokimya, mekanik enerjinin etkisiyle memhelerin kimyasal ve

fiziksel donigumleri ile ilgili kimyanin bir dahdir.” diye tamlamaktadir [24].

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

Sekil 3.1. Carpgan taneler icin Magma-Plazma modeli [24]

Mekanokimyada ilk model Thissen isimli bir giamaci tarafindan altrgh yillarda
Magma-Plazma Modeli olarak ortaya kongtur. Modele gore, birbirleriyle cargan
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partikillerin temas noktalarinda buyuk miktardargregiga cikmaktadir. Bu enerii,
kati maddenin bir Ust enerji seviyesine cikrkisimlarinin, elektron ve fotonlarin
yayllmasiyla karakterize edilen 6zel bir plazmatial olisumu icin yeterli
olmaktadir Sekil 3.1). Temas eden partikillerin ylzeyi oldukg@dzensiz yapida
olup bdlgesel sicakliklar 10080 nin Uzerine cikabilmektedir. Thissen, enerji
seviyesinin artfii hal esnasinda veyalem tamamlanir tamamlanmaz partikillerin
yluzeyinde meydana gelen reaksiyonlarin sonucu lolardaya c¢ikan plazma
reaksiyonlarini fark etngiir. Bu gozlemler tek bir mekanizmaya uymayan

mekaniksel aktive edilmireaksiyonlar icin 6Gnemli sonuclar ortaya koytou [24].

Smekal adli bir bilim adami tarafindan ortaya kognmlan mekanik aktivasyon
terimi, de&sismeden kalan bir katinin reaksiyona girme yegerge bir arty sglayan

proses olarak ifade edilmektedir. Yapida ya da kazigyonda bir d@sim mevcutsa
bu mekanokimyasal bir prosestir. Bu durumda mekaadkivasyon reaksiyonu

ilerletmekte ancak bu reaksiyonun @lmu esnasinda etki etmemektedir.

Butjagin adl bilim adami ise mekaniksel enerjieikisini (¢ ana goginoktasindan
hareketle izah etmektedir. Bunlar: yapisal duzdiksigap!r gewemesi ve yapisal
mobilite. Gergek kgullar altinda bu tg¢ faktor bir katinin reakigfine e zamanli etki
etmektedir. Bu bilim adami mekanik aktivasyonu kgpisinda stabil ggsimler

nedeniyle reaksiyon kabiliyetinde bir artlarak tarif etmitir [24,25].

3.2. Mekanik Aktivasyonicin Kullanilan Ekipmanlar

Mekanik aktivasyonun c¢ok kademeli  karaktefgrkli calsma rejimlerine
sahip techizat (genellikle gemen olarak adlandirilir) uygulamalarina ihtiyag
duymaktadir. Aktivasyonla gercekteilen temel gerilim tipleri; siktirma, kesme
(atrisyon-surtinme,senma), carpma (darbe, vurma) ve campadir.Bunlarsekil 3.2

desematik olarak gosterilrgiir.
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Sekil 3.2. Dgirmenlerdeki temel gerilim tipleri, R1-sgtirma, R2-kesme, R3-carpma, R4-canpa
[24].

Mekanik aktivasyonsiemi, farkli ¢calsma prensiplerine sahip giemenler sayesinde
gerceklatirilir. Bu islemlerde @utme prosesine etki eden bircok faktor
bulunmaktadir. Kullanilan farkli gagmen tipleriSekil 3.3 de verilmitir.

Sekil 3.3. Mekanik aktivasyon icin kullanilan genen tipleri, A-Bilyali dgirmen, B-Gezegensel
degirmen, C-Titrgimli degirmen, D-Kargtirmal bilyali dgirmen (atritér), E-Mil dgirmeni ve F-
Haddeli dgirmen [24,25,26]

Mekanik aktivasyondagiitme prosesine etki edensitk faktorler vardir. Bunlar;

- degirmen tipi

- Ogutme tipi (bilya, cubuk vb)

- 6gltme malzemesi (paslanmaz celik, tunsten kaddimina vb)
- 6gutme atmosferi (hava, inert gaz, redikleyici gaz)

- 6gltme turd (kuru veya yga
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- bilya/aktive olacak malzeme boyut orani
- bilya/aktive olacak malzemegalik orani

- 6gltme sicakil

- degirmen hizi

- 6gltme zamanidir [15,25,26].

3.3. Mekanik Aktivasyonla Minerallerin Cozunurliginin Artmasi

Ince @utilmis minerallerin ¢6ziinmesine mekanik aktivasyonun setkiirgok
argtirmaci tarafindan incelenstir. Buradaki aktivasyon terimi, artan spesifik gz
alanina (%; alan/kitle orani) ilave olarak artirignetkiyi ifade etmektedir.

Mekaniksel yolla ¢oziinmenin ortaya konagllza sebepleri olarak;

-yapisal duzensizlik
-mineral partikillerinin amorflanasi
-tercihli c6ziinmeye uygun kristal alanlarinin ogaykmasi

-uzayan gutme esnasinda minerallerin ytizey oksidasyonu glstgtir [27,28].

Kristal ylzeyleri atomik olarak purtuzstuzgldir. Cok fazla sayida mikrotopografik
Ozellikler icerirler. Bu 6zelliklerden en dnemliavilari Sekil 3.4 desematik olarak
gosterilmitir. Sekilde goruldigl gibi mineralin ylzey yapisinda atomik olarak diz
bdlgeler olarak kristalin teraslar, ayrica basamakaeler bulunmaktadirSekilde
goOsterilen oklar ise ¢oziinme yonlerini gostermekte®zellikle basamaklarin
yuksekligi tek atom boyutundan poli-atomik yani cok atom Why yikseklge sahip
olabilirler. Minerallerin @utulmeleri, 6zellikle mekanik aktive edilmeleri ssynde,
Sekil 3.5 de gosteril@g gibi, mineral partiktllerinin kirlmasi ve pargamasi
esnasinda uretilen, gigik boyutta vesekilde teraslar ve basamaklar ghaktadir.

Bu durum mineralin ¢6zinme kabiliyetini arttirmadkta
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TERAS BOLGE BASAMAK BOLGES KOZE BOLGES]

Sekil 3.4. Mineral ylzeylerinin Teras-Basamakskd/apisinigematik gésterimi [15,27]

Sekil 3.5. Basamak uclarinda gercealde coziinme (a) ¢coziinme olan u¢ bdlge, (b) basamagisin
artmasi, (c) basamak artmasinin devami ve yenintmsaclarinin olgumu [15,27]

Yuzey mikroyapisi mekanik olarak aktive edignpartiktllerin ¢dziinmesinde dnemli
bir rol oynamaktadir. er bir ifadeyle diz yluzeylere (teras bdlgeleri) aran
basamak uclarinda reaksiyon hizi daha fazladiruBuredenlerinin partiktllerdeki

depolanan enerji ile amorf-polimorf dgtiimler old@gu ifade edilmgtir [15,27,28].
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3.4. Mekanik Aktivasyonun Endustriyel Kullanimi

suda ¢oOzinebilen maddelerin glirulmasi, daha basit ve daha ekonomik reaktor
gerekliligi ve daha kisa reaksiyon sureleri mekanik aktivasyoavantajlarindan
bazilaridir. Birgok avantaji olan mekanik aktivasyn endustriyel bazdaki

uygulamalarinin bazilarsagida kisaca anlatiimaktadir.

3.4.1. Lurgi-Mitterberg prosesi

Kalkopirit (CuFe$3) konsantresinin ligslemi endustriyel skalada lurgi-mitterberg
prosesinde test edilgtir (Sekil 3.6). Kalkopirit, lic edici maddelere karoldukca
refrakterik 6zellge sahiptir. Yiuksek basing ve sicakliklar altinda bakir kazanimi
yaklasik % 20 ler seviyesindedir. Bu proseste bakiriretidebilirligi, bir vibrasyon
(titresimli) degirmen vasitasiyla mekanik aktive edilerek arttirghmn. Kalkopirit
konsantresinden bu yontemle % 96 civarinda bakiaakeni sglanmstir. Yetmili
yillarda kullanimda olan bu prosesten yuksek opemasnaliyetleri ve yiksek enerji
tuketimi nedeniyle vazgeciltir [24].

kKurutucu

konsantre filtre

degirmeni

atik

elektrolit £
geri doniisim LSy otoklav
pompasi

katot e |
bakir LTI

elektroliz atik

kivamlastinici

Sekil 3.6. Lurgi-Mitterberg prosesinin akigemasi [24]
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3.4.2. ActivoX™ prosesi

Son yillarda Avustralya’da sulfarli cevher konsalgrinin kavrulmasi 6nskiemine
alternatif olarak gedtirilmi s olan Activox prosesinigematik goriniamigekil 3.7 de
verilmistir. Bu proses, ultra-ince giitme ve @utme altinda basingli oksidasyon
olmak uzere iki operasyon Unitesi icermektedir. Blak aktivasyon genelde ilk
kademede gercekfie. ilk kademeden gelen seyreltigngamur, basingh oksidasyon
isleminin gerceklgtigi otoklav kademesine gecer [24].

KARISTIRMA KILI

OTOKLAY
SEYRELTIK SU
ANTATORLER
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. L # ] | \ OLIUS
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oG35

g
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Sekil 3.7. Activox prosesinigematik gorinima [24]

3.4.3. Irigetmet prosesi

Eski Sovyetler Birlgi'nde altin iceren bazi sulfurli minerallerin siyatestirme lici
tzerine mekanik aktivasyonun etkisi tizeringwyo ¢calsmalar, irigetmet prosesinde
denenmgtir. Mekanik aktivasyon sonrasinda siyangtilene siresinin azalgh
bulunmuytur. Oguitme §lemi 6nemlidir zira uzayan aktivasyoglémiyle NaCN
tuketimi de artmaktadir. Mekanik aktivasyatemi ile altin kazanimi % 11 civarinda
artms, siyanurlgtirme prosesi kisalmir. ilging olani ise NaCN tiiketiminde artma
gOzlenmemytir [24].

3.4.4. Sunshine prosesi
Sunshine Mining & Refining Company isinglrket 1984 yilinda antimuan, bakir

ve gumg iceren sulftrli kompleks cevherlerin hidrometakuijslemine yeni bir

yaklasim ortaya koymstur. Bu calsma, nitrik asit uygulamali sulfirik asit oksijen
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basing licine dayanmaktadir. Bgleim, tetrahidritin alkali licinden sonra ghn kati

atiktan gimg ve bakir kazanimina izin vermektedir [24].

3.4.5. Metprotech prosesi

Cok sayidaki altin yataklarindan elde edilen celeéneicok ince gitme glemine
karsi direnclidir. Bu proseste isegdtme klemi yapilacak besleme ¢camuruna siyanar
ilavesi yapllmakta  ve altinin siyaniyliemesi dgirmen icinde
gerceklatiriimektedir. Bu mekanokimyasal liglemi, altinin bir kisminin dgrudan
desirmende kazanilmasini @amaktadir. Bu faktor de siyanirle yapilan kimydgal
islemiyle altin kazanimi maliyetinde 6nemli avantaglamaktadir. Bu prosesin ilk
endustriyel uygulamasi 1988 yilinda yapgmi988-1998 yillari arasinda Glney
Afrika, Avustralya ve Yeni Zelanda da hizmete gigtini[24].

3.4.6. Melt prosesi

Tetrahedrit, CuShS;3, en fazla bilinen sulfurli minerallerden biridBu mineral
bakir ve antimuan icin 6nemli kaynak olup giinvé civa icermesi nedeniyle de Ozel
bir 6neme sahiptirler. Krompahy'de (Slovakya) b@arendustriyel bir komplekste
bakir pirometalurjik yontemle Uretilmektedir. Buoges icin kalkopirit konsantreleri,
atik bakir ve tetrahedrit konsantreleri kullanili@kr. Tetrahedrit konsantreleri
flotasyon gleminden sonra yak§e&k % 27 bakir, % 16 antimuan ve 4000 g/t ggmu
icermektedir. Bununla beraber Krompachy'deki tesig§lenecek konsantrede
antimuan miktar1 % 1’i gmamalidir. Bu amacla ugucu kavurma, klorlayici kava
gibi birka¢ pirometalurjik glem uygulanmy ancak antimuan miktari bu sinirlara
cekilememgtir. Bu tetrahedrit konsantresinden bir¢coksddi metali kazanmak igin
alternatif prosesler gsgtirmek amaciyla hidrometalurjik prosesler de denghm
Ornezin  sodyum silfir ortaminda yapilan alkali ligleimiyle secici olarak
¢c6zunurken bakir ve demir kati ¢okeltide kalmakta@isidik oksitleyici lic slemiyle
de bakir ve demir ¢ozeltiye gecerken antimuan kimsgiezinme gosterstir. Alkali

licinde arsenik ve civa da kompleks anyonlagtltarak ¢ozinmektedir [24].
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3.5. Minerallerin Mekanik Aktivasyonuna Ornek Calismalar

Taskin ve arkadglarinin [29,30,31] yap@i bir seri calmada boksit mineralinin
mekanik aktivasyonu Uzerinde galimistir. Diasporik boksit mineraline CaO ve soda
kilu katkisindan sonra 15 ve 30 dakika slreyle migkaktivasyon glemine tabi
tutmuslardir. Bu klemler sonrasi elde ettikleri numunelerin gt difraksiyon
analizi Sekil 3.8 de verilmgtir. X-1sin1 analizi sonuglari, harmanda bulunakuvarz
ve muskovitin yapisal kararlgini korud@gunu, diasporit yapisinda kismen
amorflgma gerceklgtigini, bunlara kagilik kalsit, hematit, kaolinit, soda, CaO ve
Ca(OHy) yapilarinda ciddi oranda amorffaa old@gunu ortaya koymgtur.

Aktive edilmem§ boksit harmaninin 600, 700 ve 800°C de farkl Isiideki
kalsinasyon ve oda sicagindaki li¢c islemleri sonrasinda %8-18 agahda alumina
elde edildgi, buna kagihk 15 dakika streyle mekanik aktive edifmharmanin
800°C deki kalsinasyonu ve oda sicakidaki li¢ slemi sonrasi %70-77 arginda
alumina elde edilgi belirtiimistir. Buradan da mekanik aktivasyogleminin

alumina kazanimini ¢ok biyuk bir hizla arttgndu ortaya koymsiardir [29,30,31].
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Sekil 3.8. Mekanik aktive edilmemive 15 ile 30 dak mekanik aktive edikalkali katkili
(Na,CO;+CaO0) boksit cevherinin Xsinlari analizleri [29,30,31]
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Bir baska calsmada [16], orijinal ve 15 dakika mekanik aktiveleds alunitin farkh
Isitma hizlarinda alinan TG analizinden kinetik eleenesi yapilmtir. Ozawa
yontemine goére yapilan kinetik incelemede mekarittvasyon gleminin, alunitin
dehidratasyon ve desilfatasyon reaksiyonunun aitora enerjilerine etkileri

incelenmgtir.

Tablo 3.1. Ozawa metoduna gore elde edilen orijeainekanik aktive edilrgialunitin termal
dekompozisyonuna ait aktivasyon enerijileri [16].

Ozawa Metodu
Dehidratasyon Desdlfatasyon
o Orijinal Mekanik aktive Orijinal Mekanik aktive
alunit edilmis alunit alunit edilmis alunit
E (kJ/mol) E (kJ/mol)
0,1 177,3 45,67 226,3 128,89
0,2 267,4 65,36 290,7 169,32
0,3 300,1 68,11 271,3 194,72
0,4 302,0 70,44 309,8 220,80
0,5 296,1 83,12 323,4 250,94
0,6 296,1 156,63 325,6 278,32
0,7 281,9 233,95 325,3 293,85
0,8 259,4 277,24 320,3 293,90

Ozawa metodu goOzonine alinarak, orijinal ve mekaakkive edilmg alunitin
dehidratasyon ve destlfatasyon reaksiyonlariniksigan gerceklgme oranlari ile
aktivasyon enerijilerindeki gesimler kagilastirmali olarak Tablo 3.1 v8ekil 3.9(a
ve b) de verilmytir.
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Sekil 3.9. Ozawa metoduna gore orijinal ve mekarkittve edilmis alunitin (a) dehidratasyonunun ve
(b) desilfatasyonunun aktivasyon enerjisindekigdmm [16].
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Sekilden gorulmektedir ki mekanik aktivasyoglemi aktivasyon enerjisindeki
deserlerinde oldukca etkili olmyiur. Alunit cevherinin kismen de olsa amogfteasi,
Ozellikle dehidratasyon kademesinin gerekenden dadrlien sicakliklarda
baslatmakta, bu reaksiyon icin gereken aktivasyon jeietise digmektedir.
Amorflasmanin %100 oraninda olmamasi, daha ileri derecedelksiyon

kademesinde ayni aktivasyon enerjisielterini gosterdii ifade edilmitir [16].



BOLUM 4. LiCiSLEM I VE LiC KiNETiGi

4.1. Ligislemi

Co6zunmeyen bir kati ile yapmoldugu karsimdan ¢6zinebilir maddenin bir sivi

¢6zlcu yoluyla ¢oziinmesine ligami denir [32,33].

Li¢ islemini en ¢ok kullanan endustri kolu, maden endsislir. Bakir minerallerinin
sulfarik asit veya amonyak c¢oOzeltileri ile cevherden secimli olarak
¢6zundurdlmesi, altinin sodyum siyanur ¢ozeltillericevherlerinden ayrilmasi gibi
elde edilmesi istenilen derli bilesenlerin li¢ slemi ile ayrilmasi sik¢a kullanilan
ayirma yontemidirSekerin sicak su ilgeker pancarindan ¢ézundurtlmesi, bitkisel
yaglarin soya fasulyesi ve pamuk cekirdeklerinden woilgacoziculer ile
ekstraksiyonu, taninin su ile g#i agac kabuklarindan ¢ozindirtlmesi ve bircok
eczacihk dranlerinin bitki kokleri ve yapraklariaul alinmasi gibi endustriyel

prosesler de liggiemi esasina dayandiriimaktadir [33,34].

Lic isleminin verimi, kati Uzerine uygulanan kirmautme ve kalsinasyon gibi 6n
islemlere sikica kaidir. Kati icinde ¢ozinebilen kiucik parcaciklagzgnmeyen
kisimlar ile tamamen cevrili olgundan kirma ve gitme glemleriyle li¢ islemi
hizlandirilir. Bitkisel ve hayvansal dokular icirkiledogal drtinleri de en kisa
zamanda ¢6zinmeyen kisimlardan ayirmak icin, itipial maddeler ince dilimler
haline getirilir. Boylece c¢oztclu sivi molekullernidoku hiicrelerine daha kisa
zamanda ukamalari sglanir. C6zinen madde, kati parcaciklarin yilizeyderin

¢c6zlcu ile ¢ozundirulebilir [34].
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Cozunmeyen bir katt maddedeki, bkdalerinden birini c¢c6zinebilecek yapiya
donistirmek amaciyla kalsine edilmesi gerekebilir. Kadsiyon bundan bka,

asagldaki sebepler icin de liglemi dncesi uygulanan bir 6slemdir [35,36].

a) Cozunebilecek safsizliklar buhatlearak uzaklgtirmak,

b) C6zinmesi istenmeyen billeri, cozinmeyen yapiya dogtirmek,

c) Cozucuniun ic merkezlere girebilmesi icin, kag§zenekli hale getirmek,
d) SG gibi bazi endustriyel gazlarin dretiminigtamak,

e) Kati maddenin guttilmesini kolaylatirmak.

Lic islemi; kesikli, yar kesikli, sirekartlar altinda yapilabilir. Kati Gzerine sivinin
damlatilmasi ve sivi icerisine katinin tamamen ididasi seklinde balica iki
isletme tekngi kullaniimaktadir. Li¢ glemini etkileyen faktorler; tanecik boyutu,
reaktif dergimi, sicaklik, kargtirma hizi, bulamag yunlugu, bulamag vizkozitesi
gibi faktorlerdir [33,34,37].

4.2. Li¢ Teknikleri

4.2.1. Maden yatginda lic islemi

Maden yatginda lic slemi, ¢ozicinin maden y&talzerine ve icine gonderilmesi
ile minerallerin ¢6zundurtulmesglemidir. C6zuct maden yataa yerlagtirilen boru
sistemi icinden surekli verilir. Cikan sivi ise,nayoru sisteminden alinir. Bir {daa
uygulamada ise c¢6zlcu ygtapompalanip c¢ikan sivi ayni boru sistemindenralini

Bakir ve uranyum gibi mineraller bu yontemle zerggitirilirler [34,35].
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Sekil 4.1. Yerinde li¢ ydnteminin gengémasi [38].

4.2.2.YgIn lici

Su gecirmez tabakalar Uzerinde, blylk tabakalatwicaksekilde konulan maden
parcalarinin ¢ozundarilmesslemidir. Cozlcu, cgtli sistemlerle mineral gini
tzerine daitilir. Bu teknik; genelde mineral derleri kirma ve giitme maliyetlerini
karsilayamayan dgiik sinif cevherlere uygulanir. Bu li¢ tegmde % 60 dan buyik
olmayan bir verim elde edilir. Bu verimin elde eddsi icin, gereken lic siresi,

aylara ve yillara kadar uzayabilir [34,39,40]

Siyaniirle Yigmn Lici
cizelti spreyleme
s T Au-kazanimm
=0 {C Kolonlar)
; siyaniir ve

3 M)

Y
e ., ; :

S pompa I s !
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drenaj s cevher oo, - Au-doygun
apronu e i 3 cizeltisi

— T =5

Gecirgen olmayan tabaka

Sekil 4.2. Ygin lici ile altin kazaniminigematik gosterimi [41].

4.2.3. Stizme ligslemi

Suzme lic glemi, -3/4 +3/8 in¢c arahinda orta boyuttaki katilarla beslenen

teknelerde veya tanklarda bir kesikli lic etme tgidir. Tanklarin yapisi kati ve
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¢bzUcunun tabiatingletme boyutuna [gdir. Tanklar git boyuttaki katilarla, kati
yatak icinde sivinin kanallmasini engelleyecek kadar shdk oraninda
doldurulmalidir. Cozticu katiyr daldiracak miktardslirli bir sire icinde tanka
pompalanir. Sonra sivi, katidan tankin altinda tarusiizgecten siztlerek ayrilir.

Bu islem, bitln ¢6ztinen ben ¢ozuninceye kadar tekrarlanabilir.

Kurgun Astar

Beton

Filtre sistemine sahip taban

CIKIS

Persolasyon Tanki

Sekil 4.3. Stizme licsieminde kullanilan persolasyon tanki [41].

Diger bir uygulamada; tanka surekli bir ¢ozict alimggkan c¢ozeltinin bir kismi

tekrar prosese verilir veya verilmeyebilir. Boyle proses, birka¢c kademeli prosese
esit olabilir. Stzme li¢ glemi, tank serileriyle zit akim yodntemiyle de
gerceklatirilebilir. 100-200 saat sletme siresinde % 95 verimle bakir oksit ve

uranyum mineralleri zengindarilmektedir [34,40].

4.2.4. Karistirmali li¢ i slemi

Bu islem, diger lic tekniklerine gore daha incegi@ilmis, % 75 kati iceren
bulamacin bulundtu karstirmali tanklarda yarutulen lic etme tegmir. Lic islemi;
atmosfer basincindaki, atmosfer basincinin altin@akosfer basincinin Gzerindeki
basin¢ orta ve yuksek sicaklgartlar altinda kesikli, paralel akim ve zit akim

modellerinde gergeksérilir.

Kesikli li¢ islemi, 6zellikle az miktarda kati maddenigletildigi durumlarda
uygulanir. Sdrekli paralel akim modelinde; liglemi suresince kati maddede
¢ozinebilen bilgen dergimi ve ¢ozeltideki ¢ozucl dermi azalacgindan, reaksiyon
hizi azalr. Zit akim modelinde; birinci basamakttdee kati, ikinci basamaktan

verilen c¢ozelti ile kismen ¢ozundurullp, sivi vel kegyrilir ve kismen ¢ézinmikati
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ikinci basamga verilir. Sivi, proseste taze kati ile kgv ¢cOzinme sonucunda
prosesten ¢ozinen maddece @i artmis ¢Ozelti olarak alinirken, prosesingdr

ucundan kati atik olarak alinir. Zit akimli ligleminin kapital maliyeti, her bir
basamak arasinda kati-sivi ayirma sistemini gedekinden paralel akimli lig

isleminden daha yuksektir.

Lic kaplar en basigekilde, konik tabanli uzun dairesel tanklardir. IK@gizlcu sivi
bulamaci, konik tabandan giren hava veya buhar iakemkarstirilir. Atmosfer
basincinin Uzerindeki proseslerde, ustu kapal laankullantlir. Kargtirmali lig
islemi ile diger li¢ tekniklerine gore, kisa zamanda daha yuksskn sglamakta,

fakat yilda glenen materyal Bana yiksek kapital yatirimi gerektirmektedir [34,40

4.3. Li¢ Cozuculeri

Kati karsimindan ayrilmasi istenen hitni kolay ve hizlgekilde ¢ozebilmeli, pahal
olmamali ve kolayca aritilabilmelidir. Minerallerific isleminde yaygin olarak

kullanilan ¢ozucullersagida agiklanmtir [32,34,42].

4.3.1. Su

Su, mineral suda ¢6zinebiithhde veya mineral 6nsliemlerle suda ¢ozinebilen bir

bilesime donigturuldigtinde uygun bir ¢ozicudur.

4.3.2. Asidik ¢oziculer

En yaygin kullanilan ¢6zlculer asidik ¢ozuculerd@iilfirik asit, hidroklorik asit,
nitrik asit ve hidroflorik asit en ¢ok kullanilasidik ¢oztculerdir. Asit kullanimi gok
miktarda asit tiketimi gerektirmeyen minerallerlenididir. Mineraller cgitli

tekniklerle d@rudan veya li¢ slemi oncesi kalsinasyon gibi 6glemlerden sonra

asitle ¢ozundurular.
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4.3.3. Bazik ¢ozuculer

Bazlar ozellikle cok miktarlarda asit tiketen medtar icin iyi ¢ozucudurler. Belirli
mineral veya mineral kanmindan istenen veya istenmeyen g@lderin etkinsekilde
¢ozundurdlmesini ggarlar. Bazlar, genelde asitlere gore daha secierdi Bu
seciciliklerine rgmen; baz ile daha diik verimde ¢ozundirmeler gercegtlalir.
Sodyum hidroksit, sodyum karbonat, amonyum hidtokamonyum karbonat,
potasyum hidroksit, kalsiyum hidroksit ve sodyunifis@n yaygin olarak kullanilan

bazik ¢cozucdulerdir.

4.3.4. Bakteriyel ¢cozuciler

Bazi cevherlerin li¢ sleminde “Thiobacillus Ferrooxidans” diye bilinen
organizmanin demirli ve kukuartli biileri ylkseltgenmesinden yararlanilir. Bu
bakteri maden yinlarinda, maden ocaklarinda veya yataklarindakuklisiniftaki

cevherlerin li¢ glemine yardim eder. Bu prosesgeii li¢c islemlerine gore daha az
emek ve kapital yatirnmi gerektigginden caziptir; fakat g@erlerine gére daha fazla

zaman alir.

4.4. Li¢ Islemine Etki Eden Faktorler

Lic islemine etki eden faktorler; tanecik boyutu, reakefsimi, sicaklik, kargtirma
hizi, bulamag ygunlugu, bulamag vizkozitesi gibi faktorlerdir [34,37].

4.4.1. Tanecik boyutunun etkisi

Tanecik boyutu, gier faktorlere gore lic hizi ve siresini daha cdkleyen 6nemili
bir faktordir. Genellikle ince gitme, lic slemi ile elde edilen miktari arttirir. Elde
edilen miktar, gitme maliyetini kapilayamadg zaman ekonomik gitme siniri
kavrami ortaya cikar. Licslemi, tanecik boyutunu belirleyebilir. Ligslemi icin
uygun boyutta tanecikler bulunduran bulamacin, skamali li¢ isleminde slem
gormesi icin daha incegdtmek gerekebilir. Cozlnebilen hien, kati icinde cok

veya daha az homojeekilde dgildiginda; ¢ozicu, kanallar vasitasiyla kati icinden
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gecebilir ve gutme slemine gerek kalmayabilir. C6zinebilen madde, kancacik
ylzeyi Uzerinde tutungwnda kati @utilmeyip, sadece parcalanir. Flotasyonla

zenginlatirilmi s cevherler ince glitmeyi gerektirmezler [34,37].

4.4.2. Cozelti konsantrasyonunun etkisi

Lic isleminde en 6nemli faktorlerdendir. Reaktif maliget] isletme maliyetlerinin
onemli bir kismini olgturdugundan, reaktif tiketimi azaltiimaldir. Bu da lici
maksimumlatirirken reaktif degiminin optimumlatiriimasiyla gercgekigirilir
[32,37].

4.4.3. Sicakigin etkisi

Swvilarin vizkozitesi kuguk ve lic hizini arttiradifizyon katsayilari buydk
olacaindan li¢ slemi genellikle yiksek sicakliklarda buyik olctdergekliatirilir.

Ancak yluksek sicaklik fazla miktarda istenmeyen dedetin ¢ozinmesine veya
katinin tahrip olmasina neden olabilir. Difizyonnkalll lic reaksiyonlarinda;
sicaklik artgi reaksiyon hizini genellikle lineer veya lineergkyn oranda arttirir.
Yuzey reaksiyon konrollu li¢ reaksiyonlarinda; &idaartisi, reaksiyon hizinda tstel

artis sgglar ve reaksiyon, difizyon konrollU olur [34,37].

4.4.4. Karistirma hizinin etkisi

Difizyon kontrolli reaksiyonlarda katirma hizindaki ar§i lic hizini bir limit
desere attirir. Kagtirma hizindaki ar§y difizyon sinir katman kali@ini azaltir.
Karistirmanin etkisi, genellikle bulamacgtaki tanecikig@zelti arasindaki gl
harekete, tanegin gotzenekleri igcindeki difizyonun tanecik yilzeyahkd ¢cozelti
hareketine 6nemli dlciide §la olmamasi nedenleriyle pek acikgidir. Karistirma
hizinda diftizyon sinir katman kaligini ortadan kaldiracak kadar yapilan srlic
hizini arttirir. Bundan sonra kgtirma hizindaki argy lic hizinda ary sgzlayamaz
[37,43].
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4.4.5. Kati/Sivi oraninin etkisi

Karistirmali li¢ isleminde kati/sivi orani; kati madde tirl, besletagrecik boyutu,
prosesin Ozellikleri gibi faktorlerle, cozeltidegdzuci sivi miktari, ¢ozeltiye alinmak

istenen ¢ozinen bien miktar gibi faktorler arasindakigkiye bahdir [37].

Kati/sivi kargiminin viskozitesi bazi durumlarda 6nemlidir. Ketaddenin buyidk bir
kisminin asidik veya bazik ¢ozeltiye alinmasi idign oksijen gibi gazlarin bulamag

icinde ¢ozunmesi istenglidurumlarda ylksek vizkozite istenmez [37].

4.5. Li¢ Islemi Reaksiyon Turleri

4.5.1. Su ile ¢bzindirme

Su ile ¢ozindirmede, bgi&lerin sulu ortamda ¢ozunurltklerinin birbirindéarkli
olmasindan yararlanilir. Sulu ortamda c¢Ozlnebileiesikler, ¢6zlinmeyen
bilesiklerden su ile lic glemi uygulanarak c¢ozeltiye alinir. Cozinen kisim,
¢bzinmeyen kisimdan suzilerek ayrilirlar. CoOzeltglenan bilgik, gerekirse
kristalizasyon yontemi ile saf bl haline donigturalr.

Bu yontemde, bilgklerin c¢ozundrliklerinin  sicaklik ile dgsimlerinden de
yararlanilir. Bilgiklerin sudaki ¢ozunurluklerinin sicaklikla gigimi, ¢ézinme
entalpilerine bgl olup, genel olarak hidratize olabilen Bilderin ¢ozunurligu,
hidratize olmayan bikgklerin ¢cozunurltklerinden daha buyuktir. Sicakdikis ile
hidratize olan bilgklerin ¢dzunurligh artarken, hidratize olmayan iiderin

¢ozunurlukleri azalmaktadir [44].

4.5.2. Kompleks iyon olgturarak ¢ézindtrme

Bu yontemde metallerin kompleks halindeki iyonlamndiger bilesiklerinin
¢ozunurluklerinden daha fazla olmasindan yarantlandogal mineraldeki metal
bilesen, uygun bir kompleksiérici olarak klorr, siyanir, rodandr, tiyosulfat,

karbonat, amonyak ve suda ¢ok ¢ozinen bazi orgaaddeler kullanilir. Cozinen
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metal miktari, kompleks#girici derisimine ve kompleksin ayma sabitine bgidir
[35,43].

4.5.3. Yukseltgenme ve indirgenme ile ¢6zindirme

Metal bilesiklerinin ¢ozunurliginiin, metalin yukseltgenme basamma bali olarak
desismesinden yararlanilir. al mineraldeki metal biken, uygun bir indirgen veya
yikseltgen madde ile ortamda daha fazla c¢ozinersejiffenme basargma
indirgenir veya yukseltgeniindirgenme veya yiikseltgenme reaksiyonunu takiben,
¢bzinme olayl gercelde. Metalin ¢ozunurlgtirilmesi indirgen veya yukseltgen
maddenin potansiyeline ve dgmine balidir. Cinko sulfurin asit ¢ozeltisinde,
bakir silfirin amonyak co6zeltisinde, altin cevharisiyanir ¢ozeltisinde, uranit

mineralinin karbonat ¢6zeltisinde ¢ozundurulmestiouslemlerdendir [35,43].

4.5.4. Katyon deistirerek ¢cozindirme

Alkali metal bileikleri c¢ok c¢oztunen bilgklerdendir. Dg@al minerallerde
¢6zinmeyen bikgkleri halinde bulunan gruplarin katyonlari, alkedetal katyonlari
ile degistirilerek ¢ozinebilen bikgklerine donigturulir. Daggal minerallerdeki
katyonun da ctzinmeyen hile haline dongtirtlmesi sglanir. Bu lic sleminde

yaygin olarak alkali metal karbonatlari ve sulfatkullanilir [43].

4.5.5. Oksit ve hidroksitlerin ¢oztundurtlmesi

Suda az c¢Ozinen veya c¢cozinmeyen oksit veya hidieksi asidik veya bazik
cOzeltilerde lic yontemi uygulanarak c¢ozundurulmegaygin olarak uygulanan
islemlerdir. Oksit veya hidroksitlerin asitli ortamdgzinmeleri, gagida verilen
reaksiyon denklemlerine gore gercakie

YVaMpOny + NH' oy = M7 + %2 NHO (4.1)

M(OH)w + NH oy = M (o + NHO (4.2)
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C6zunme reaksiyonuna ait denge sabiti,

[M™]
K=" 4.3
[H'] @3
olup ¢Ozinen metal miktart,
log [M'] =log K- npH (4.4)

Denklemi gergi ortamin pH na bzidir. Oksit ve hidroksitlerin bazik ortamda
¢cozinmeleri desgagidaki reaksiyon denklemlerine gore gercekle

Y2 MOng + OHgez +"2 H2O = M(OH)n+1(ce) (4.5)

M(OH)w + OHcor)= M(OH)n+1(co2) (4.6)

K = _M (OH_)IH1 4.7)
OH |

olup ¢Ozinen metal miktart,

log [M(OH)+4] = log K- pOH (4.8)
log [M(OH)n+q] = log K -14 + pH (4.9)

Denklemleri gergi ortamin pH ina bgidir. Denklem (4.4) de ve denklem (4.9) da
goruldigu gibi ¢cozindirme, ortamin pH gkxinin artsi ile; metal katyon olgturarak
¢c6zlnen oksit ve hidroksitlerinin ¢ozundgiliiazalirken, anyon ofturarak ¢oziinen

oksit ve hidroksitlerin ¢ozunUrdiil artmaktadir [43,44].

4.6. Li¢ Islemleri Kinetigi

Lic islemleri heterojen reaksiyonlardir. Heterojen regdsiar iki veya daha fazla
fazdan olgan sistemlerde gercekle Gaz-sivi, gaz-kati, sivi-sivi, Kkati-sivi
sistemlerinde olgan heterojen reaksiyonlarin @o kati-sivi heterojen sistemlerinde
gerceklgtiriimektedir. Heterojen reaksiyonlarin endustrigdggulamalari yaygindir.
Lic islemlerinin ¢gu kati-sivi heterojen sistemlerinde gercetidmektedir.
Heterojen reaksiyonlarin gercefieesi reaktiflerin, triinlerin heterojen sistemin ve
ortamin dger Ozelliklerine ball olarak birden fazla basamak birbirini takip esler
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tamamlanmaktadir. Heterojen reaksiyon basamakiakindlaylari gagidaki gibi

gruplandirmak mamkundur [32,45].

a) Akiskan ortam ve parcacikgytzeyi arasinda reaktif ve trtnlerin kitle transfe
b) Kati gozenekler icinde reaktif ve Uriinlerin dijion ile tginmasi,
c) Reaktif ve drdnlerin kati ylizey Uzerinde adsiygsu ve desorpsiyonu,

d) Kati ylizey ve akkan ortamdaki reaktifler arasindaki kimyasal repdsi

Lic islemlerinde 3. gruptaki olaylarin @indaki olaylar ile kanlasiimasi yaygindir.

Heterojen reaksiyonlarin hizi s6z konusu olan herbhsamaktaki olayin hizi ile
farkli boyutta etkilenebilmektedir. Net reaksiyorzihbir veya birden fazla basamak
hizi ile sinirlandininy  olabilir. Asagidaki bolimlerde net reaksiyon hizini
sinirlandiran olaylara gore liglemi reaksiyonlari i¢in kullanilan hiz denklemleri

verilmistir.

4.6.1. Yuzey reaksiyonunun sinirlayici olmasi

Lic islemlerinde farkli basamaklarda difizyon, adsorpsiydaylarinin sinirlayici
olmamas! durumunda; hiz sinirlayici basamak, yuzsaksiyonudur. Lig¢ slemi

reaksiyonlarinda genellikle kimyasal reaksiyonaemgireaktiflerden biri kati fazda,
digeri ise sivi fazda yer almaktadir. Net reaksiyan her iki fazdaki reaktife gore

birinci mertebeden olmasi durumunda, reaksiyondenklem (4.10) ile verilir [46].

dn/dt = -AGK* (4.10)

Denklemdeki k* ylizey reaksiyon hiz sabiti, A katirytizey alani, kkati yizeydeki
reaktif dergimi, C c¢Ozelti fazindaki reaktif defmidir. Katinin ylzey alani
parcaciklarin geometrikekline, gozenekliiine balidir. k,, kati parcagin birim
ylzeyinde reaksiyona girebilecek reaktif merkenlsayisi (ylizey defimi) dir. Kati
gOzenekli dgilse veya goOzeneklilik faktort reaksiyon suresirgabit kaliyor ise
gozeneklilik faktord, k icinde dgerlendirilir. Bu durumda A, katl parc&eon
geometrik ylzey alani olacaktir. Kati parcacik getsik ylzey alani geometrik

sekline bl olacaz icin, dnce kiresel parcaciklar icin hiz denklestie edilecektir.
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Kiresel parcaciklarin reaksiyon icin uygun yuzewnaldenklem (4.11) ile, bu
yuzeydeki reaktif merkezlerin toplam mol sayisi isenklem ( 4.12) ile

tanimlanabilir.

A =’ (4.11)
n au/3V (4.12)

Denklemdeki r parcagin yaricapi, V reaktifin (mineralin) molar hacmidiviolar
hacim maddenin molekilgaliginin ygsunluguna orani ile bulunabilir. Denklem
(4.12) nin zamana gore turevi alinir, elde edilegifti, denklem (4.10) ile birlikte
denklem (4.11) ile birlgirilip, yeniden diizenlenmesi ile denklem (4.13)eskedilir
[46].

dr/dt = -VGK = -kiC (4.13)

Bu lineer hiz ifadesi olup, kati ytizeydeki reaktdrisimi ko, sabit oldgu icin lineer

hiz sabiti ki = k*.k.V degerine aittir.
t aninda kati ylizeydeki reaktiflerin reaksiyonanggrorani ¢) denklem (4.14) ile
tanimlanabilir.

a =1-F1r (4.14)

Denklem (4.14) zamana gOre turevi alinip, denklesl3) ile birlatirilip,

duzenlenirse denklem (4.15) elde edilir.

d /dt = 3kClro (1-0)% (4.15)

t=0icin o =0 vet=ticino = o sinir dgerleri arasinda denklem (4.15) integre

edilip, diizenlenirse denklem (4.16) elde edilir][46

1-(1&)1/3 = k1C /ro.t = kg@zt (416)
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COzelti fazindaki reaktif degimi yuksek ve ¢ozelti miktari katl miktarina gorgra
alinmasi durumunda, ¢ozelti fazindaki reaktifin aaba dgisimi ihmal edilmg ve

sabit alinmgtir. Reaksiyonun g6zlenen hiz sabiti,

ko= kiC /1o (4.17)

denklemi ile verilebilir. Denklem (4.16) kureselrpaciklarin lic reaksiyonlarina
uygulanabilecgi gibi, kiip ve kire gibi gboyutlu geometrik yapili parcaciklarin lic

reaksiyonlarina da uygulanabilir.

Benzer uygulamalar ile kaligh yaricapindan kucuk (oki<rg) ince disk veya plaka
geometriye sahip parcaciklarin lic reaksiyonlann iglenklem (4.18); kaling
yaricapindan ¢ok buyik olan silindirik véenemsi geometriye sahip parcaciklarin lig
reaksiyonlari icin ise denklem (4.19) benzer ydliicetilebilir [46].

o =2kiC /hp .t = kg, t (4.18)
1-()¥e = kC /o .t = kst (4.19)

4.6.2. Kati-sivi araylzeyindeki c¢oOzelti sinir  katmaindaki diftizyonun

sinirlayici olmasi

Sivi faz icinde bilgenlerden herhangi birinin bir noktadan birske noktaya
tasinmasinda etkili olan kuvvet; faz icindeki dg@m gradyanti ve ortamin diftizyon
katsayisini d@stiren sicaklik ve degimdir. Fick Difiizyon Kanunu olarak ifade
edilen bginti denklem (4.20) ile verilngiir.

J = -BC /5X) (4.20)

Denklemdeki D difiizyon katsayisi, C d@m, X referans dizleme dik olarak alinan
eksen pozisyonu olup, J birim kesit alanina sadifierans dizlemine dik yonde birim
zamanda difizlenen madde miktarini gostermektetlirdenklem (4.21) ile de

tanimlanabilir.
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J=1/A .dn/dt (4.21)

Denklemdeki A referans dizlemin alani, t zamamadde miktaridir. Denklem
(4.20) ve (4.21) birlgirilip dizenlenirse denklem (4.22) elde edilir.

dn/dt =-DASC/ 5X (4.22)

Sabit ajitasyorsartlarinda difiizyon sinir katman kalgliAX igin, sabit bir dger
alinir. Cozeltideki reaktif degimi yuksek ve ¢ozelti miktarinin kati miktarina ora
blyuk olmasi durumundaAC = G, sabit alinabilir. Busartlarda sivi fazdan kati

ylzeye diftizyon ile tanan madde aku sabit olacaktir.

1/A .dn/dt =J=-RC/AX (4.23)

Kati-sivi arayiizeyindeki difizyon sinir katman khfii sistemin ajitasyonu, bir
baska ifade ile kagtiriima siddeti arttikca azalacaktir. Ajitasyogiddetine bgli

olarakAX—4 limit degerine ulgir. §, kati yizeye bitik limit sinir katmaninin etkin
minimum kalinlgl olarak tanimlanir.d deseri ortamin vizkozitesi, diftizyon

katsayisi ve sivi fazda ¢ozeltinin gkizinin fonksiyonudur.

Lic reaksiyon hizinin ylzey reaksiyonu tarafindamrindiriimasinda elde edilen
hiz denklemlerine benzer olarak hiz denklemlergksgyonun limit sinir katman
kalinhgindaki diflizyon tarafindan sinirlandiriimasi durunda da elde edilebilir. Bu

bagintilarda hiz denklemlerinde stokiometrik katsayirhi o da bulunur.
Stokiometrik faktor terimi, reaksiyon ile mineratdéir mol metal ¢ozindurilmesi
icin, difizyon ile tainmasi gereken reaktiflerin mol sayisini ifade éti@éir. Buna
gore genel reaksiyon hiz ifadesi denklem (4.24%temlanir.

dn/dt=-DAGH (4.24)

Lic isleminde kullanilan parcaciklarin kiresel olmasiutdounda denklem (4.24),

asagidaki gibi dizenlenir.
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dn/ dt=4°DC /o8 (4.25)

Denklem (4.12), (4.14) ve zamanlagden deerleri dikkate alinarak dizenlenen
baginti, t=0 icin a=0 ve t=t icina=o sinir dgerleri arasinda integre edilirse
denklem (4.26) elde edilir [46].

1-(1)"4=VDC Jodro .t=kClro .t (4.26)

Denklemdeki ki=kkoV=VD/oé olduzu goriilmektedir. Denklem (4.26) ile (4.19) in
ayni olmasi sebebiyle, kiresel parcaciklarin §ignminde sinirlayici basargi
ylzey reaksiyonu mu veya sinir katman kagnidaki difizyon mu oldgu, sadece
kinetik verilerden belirlemek mumkun gi&lir. Hangi olayin sinirlayici oldgunun
belirlenmesi igin godzlenen reaksiyon veya kutlensfar hizi tzerinde sicagin

etkisi aratirilmalidir.

4.6.3. Uriin katman icindeki difiizyonun sinirlayiciolmasi

Lic islemlerinde d@al mineraldeki bazi bikenler ¢ozunerek sivi faza gecgerken, bazi
bilesenler ¢oziinmeden kalir. C6zinmeyen daite kati parcaciktan ayrilmiyor ise,
orijinal mineralin d¢ ylzeyinde bir Urin katmani olarak kalir. Ligemi devam
ettikce Urdn katman kaligh artar. Li¢ gleminin devam edebilmesi igin, ¢ozelti
fazindaki reaktif bu trin katmanini gecerek reaksay girmemy ylzeye ulamasi
gerekir. Bazi dgal oksit veya sulfir minerallerinin liglemlerinde, reaksiyon hizi
arin katmanindaki diftizyon ile sinirlandiriimaktadsekil 4.4‘de Grin katmani

olusmus bir parcaciksematik olarak gortlmektedir [32].

Uriin katmani icindeki diftizyon, X yerine r alinardknklem (4.20) sgidaki gibi

yazilabilir.

J =-D. dC/dr (4.27)
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reaksiyona ciziilebilen
girmeyen 4z iiriinler
I reaktiflerin
::Illll iceriye
atmani difiizyonu

Sekil 4.4. Coéziinmeyen urln katmani ghwus kuresel kati pargagin gorinimu

r nin r, ile r arasindaki tim gerlerinde yatkin-hal sartlari kabul edilerek integre
edilip dizenlendiinde denklem (4.28) elde edilir.

J=-DC rfror) (4.28)
Diflizyon icin verilen denklem (4.21) ile denklem.28) birlestirilip, stokiometrik
katsayida dikkate alinarak dizenleme yapilirs&sigan hizi icin denklem (4.29)
elde edilir.

dn/dt = DCrro /o (ro-r) (4.29)

Denklem (4.12) nin tdrevi alingi sekli ile denklem (4.29) birlgirilerek

duzenlenirse,@agidaki denklem elde edilir.

dr/dt=VDGfor(ro-r (4.30)

Parcacik tzerinde ¢6zlinen béain reaksiyona girme oraninim) (zamanla dgsim
deseri denklem (4.30) ile birkgirilerek diizenlendiinde denklem (4.31) elde edilir.

ddt=3VDCloro? .(1-0)% /1-(1-0)Y% (4.31)

t =0 icina =0 ve t=t icina=a sinir dgerleri arasinda denklem (4.31) integre edilip,

yeniden diizenlenirse denklem (4.32) elde edili}.[46
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1-2/8 —(1-0)% =2VDC forg® .t =kgs,t (4.32)

Disk veya plakaeklindeki parcaciklar icin integre edilgriniz denklemi ise, denklem
(4.33) ile verilmektedir [47].

[1-(do)Y2)? =2k /rp? .t (4.33)
Denklem (4.16), (4.26) ve (4.32) c¢Ozelti ortamindagaktif dergiminin, sabit
kaldigint kabul ederek elde edilgtir. Lic islemi suresince sivi fazdaki reaktif
derisiminin degismesi durumunda C=Co @ba) alinarak, denklem (4.15) ve (4.31)
sirasl ile gagidaki gibi dizenlenmelidir.
d/dt =3k/rp (1-0)%s Co(1-cba) (4.34)
d/dt=2VDGC, /ore® .(1-0)Ys (1-oba) /1-(1-0)% (4.35)
Denklemlerdeki b=gVsCo ve g mineraldeki ¢oziinen bgenin toplam mol sayisi,
o ise mineraldeki ¢6ziinen bknin moll baina gerekli reaktifin mol sayisidir. Sivi
fazdaki reaktif c¢ozinen bgene gore stokiometrik oranda alinmasib=1)
durumunda t=0 iciru=0 ve t=t icinoa=o sinir dgerleri arasinda denklem (4.34),
(4.35) integre edilirse denklem (4.36) ve (4.3 0eetdilir [46].
1-(17:)-2/3 = - 2k/ro Cott (436)
1/3 In (&) — [1-(140)%5] =VDCo for’.t (4.37)
4.6.4. Lic slemlerinde sicaklgin etkisi
Lic islemlerinde sicakfiin etkisi, slem reaksiyonunda etkili olan olaylarin sicgkl

bagimhliklari ile sinirlandirilmgtir. Lic islemlerinde etkili olan diftizyonun ve ylizey

reaksiyonu hizinin sicaklikla getigi bilinen bir gercektir. Olaylarin hiz sabitleri,
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sicaklikla Ustel olarak gesmektedir. Arrhenius tarafindan verilengoati asagida

verilmistir.
k=AEYRT (4.38)

Denklemde de verild@i gibi olaylarin hiz sabitlerinin sicaklikla gigim hizi olayin
aktivasyon enerjisine (Ea) gladir. Olayin aktivasyon enerjisi biyudikce sicgil
etkisi daha da blyuk olmaktadir. Liglamlerinde g6zlenen olaylarda difiizyonun
aktivasyon enerjisi 21 kJ/mol gerinden kaguk iken, ylzey reaksiyonunun
aktivasyon enerjisi 41.84-83.68 kJ/mol ve hattaadbtiyik dgerler alabilmektedir
[43]. Aktivasyon enerjileri dikkate alinginda, difizyon ile sinirlandiriimilic
reaksiyonlari sicakliktan daha az etkilenirken ylreaksiyonu ile sinirlandirilan

proses reaksiyonlari daha ¢ok etkilenecektir.

Daha onceki béliumlerde aciklagdigibi, lic islemleri ayni anda birden fazla olay
hizi ile sinirlandirilmy olabilir. Bu durumda sicalgdin net reaksiyon hizi Gzerindeki
etkisi oldukca karmgaktir. Hizi sinirlayan olaylardan biri ggrlerinden soyutlanan
sartlar altinda incelenerek, her bir olay Uzerindekcaklgin etkisi ayri ayri
arggtirlimalidir.



BOLUM 5. MATERYAL VE METOT

5.1. Numunelerin Temini ve Hazirlanmasi

Deneysel cagmalarda kullanilan alunit cevheri Kiutah§aphane yoresinde bulunan
DOSTEL AS.'den temin edilmitir. Alunit cevheri 6nce 10@m tane boyutunun
altina @utulmis ve miamkin oldgunca homojen kajima sahip olmasi ganmstir.
Alunitin kimyasal analizi %22,98 ADs3;, %4,66 KO, %45,56 SiQ %18,03 S@
%0,61 FgO3, %0,16 CaO+MgO and %8,00,@ dir.

5.2. Mekanik Aktivasyon Calsmalari

Oguittlmis alunit cevheri, bir gezegenselgienende (Fritcsh Planetary Mono Mill
Pulverisette 6) mekanik aktivasyateimlerine tabi tutulmgtur. Bu slemler tungsten
karblir (WC) kaplamali celik kap (250 ml) icerisindd mm caplhi WC bilyalar
kullanilarak gercekkgirilmistir. Mekanik aktivasyonsiemleri kuru ortamda, 1/30
numune/bilya girhk orani olacaksekilde ve 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105 ve 120
dakika sureyle, 600 devir/dakika dénme hizinda lyagtir. Deneysel ¢cagmalarda
kullanilan gezegensel giemenSekil 5.1 de gosterilngtir.

)

&'ﬁ%rg, )

hl_ﬁ%w—‘ i

Sekil 5.1. Deneysel ¢almalarda kullanilan gezegensegienen
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5.3. Karakterizasyon Calsmalari

Mekanik aktive edilmemngialunit ile farkli sirelerde mekanik aktive edifnalunitin
X-1sini difraksiyon analizi, Sakarya Universitesi Meigil ve Malzeme Mithendigti
laboratuvarlarinda bulunan Rigaku DMAX serisi PCO@2cihazinda, Cu &
radyasyonu kullanilarak gercekiieilmistir. Mekanik aktive edilmengi ve farkh
surelerde mekanik aktive edilgnalunitin Taramal Elektron Mikroskopisi (SEM)
goruntileri JEOL 6060 LV marka SEM cihazinda aligtmi

5.4. Amorflasma Yuzdesi (%A) Hesaplanmasi

Mekanik aktive edilmi alunitteki Amorflama derecesi (%A) Denklem (5.1) ile
hesaplanmstir [19,24];

A= (1—@j 100%

X 0

(5.1)

Buradaly aktive edilmemi mineralin difraksiyon pikinin alaniBy ise mekanik
aktive edilmemy mineralin difraksiyon pikinin background ghridir. Ix ve Bx
deserleri ise mekanik aktive edilgnimineralin difraksiyon pik alani ve background

deserleridir.
5.5. Li¢ Calismalari

Orijinal (mekanik aktive edilmerg) alunitle birlikte farkl strelerde mekanik aktive
edilmis alunit 1M HSO, ¢cbzeltisinde 1 saat siireyle lic edifti. Lic islemi 500 cnd
Uk bir cam kapta gercelgtrilmistir. Optimum mekanik aktivasyon siresinin
tespitinin ardindan asit konsantrasyonunun etkigioelemek amaciyla, 60 dakika
sureyle mekanik aktive edilgialunit cevheri 0, 0.25, 0.5, 1, 1,5, 2 ve 3 NSy

¢cOzeltisinde 1 saat sureyle lic edigherdir.
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Lic kinetiginin incelenmesi amaciyla orijinal 60 dakika suesyhekanik aktive
edilmis alunit numunesi farkli sicaklik (25, 40, 60 ve 8D¥e farkl surelerde (5, 10,
15, 20, 30, 45, 60, 75, 90 ve 120 dak) 1M6By ¢cOzeltisinde li¢ edilngierdir.

Tdm li¢ islemleri sonrasi kati/sivi ayrimi filtrasyolamiyle gerceklgtiriimis,
akabinde ¢ozeltide aluminyum analizi yapgtm

5.6. Cozeltilerde Aluminyum Analizi

Aliminyum tayininde uygulanan yontemde, elde edilign¢Ozeltisinin pH dgeri
yaklasik 4 civarina getirilip, 0,1 M Titripleks Il ¢cozesinden belirli hacimde
katilarak bir stre kaynama noktasina kadar isgilmiSu banyosunda 10 dk
bekletilen kagima sgutulduktan sonra ayni hacimde metanol, 10-15 nmidste
asetat tampon ¢ozeltisi (pH=4,62) ve 3—4 ml ditigzdreltisi katiimgtir. Karisimdaki
EDTA fazlasi 0,1 M ZnSQcozeltisi ile titre edilmitir. Titrasyonun dénim noktasi
mor kahverenginin pembemsi kirmiziya dgtigt andir. Boylece ¢6zeltide bulunan
aliminyum icin sarf edilen 0,1 M titripleks 11l mi&r1 bulunmaktadir. Bu sarfiyat ve
alinan ¢ozelti hacminden hareket edilerek@lytzdeleri hesaplangtir [48].



BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR

6.1. Karakterizasyon Calsmalari
6.1.1. Taramal elektron mikroskopisi (SEM) analizi

Orijinal alunitin SEM goruntisigekil 6.1 de, farli surelerde (15, 30, 60 ve 120
dakika) mekanik aktive edilmialunitin SEM (Taramali Elektron Mikroskopisi)
goruntileri sirasiyl§ekil 6.2,Sekil 6.3,Sekil 6.4 veSekil 6.5 de sunulmgiur.

Sekil 6.1 den, orijinal alunitin tane boyutu yaila 25 um alti olarak
gOzlenmektedir. Mekanik aktive edilgnalunit numunelerinde ise tane boyutunun 5
um nin de altina ing agikga gorulmektedir. Tane boyutundaki bu azaliger
yaklasimla alunitteki ylzey alaninin &t kinetik acidan reaksiyon hizini

arttiracaktir.
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i P A N

Sekil 6.4. 60 dakika mekanik aktive edilgralunitin SEM goérintisi
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Sekil 6.5. 120 dakika mekanik aktive edillunitin SEM goruntisi
6.1.2. X-sinlar difraksiyon analizi ve amorflasma yizdesi tayini

Orijinal alunitin x-ginlari difraksiyon analizBekil 6.6 da, 15, 30, 60 ve 120 dakika
mekanik aktive edilmgi alunitin x-ginlari difraksiyon analizleri ise sirasiykekil
6.7, Sekil 6.8, Sekil 6.9 veSekil 6.10 da verilmitir. Bununla birlikte, kagilastirma
amaciyla butin numunelerin gwlart analizleri, toplu olarakSekil 6.11 de
verilmistir.

Sekil 6.6 da verilen orijinal alunit cevherinin XHni difraksiyon paterni
incelendginde alunit cevherinde alunitle [Potasyum Aluminy®iilfat Hidroksit:
KAl 3(SQy)2(OH)g] birlikte cevherde silisyum dioksit (Sgpbulunmaktadir.
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Sekil 6.6. Orijinal (mekanik aktive edilmeg)ialunitin X-Isini difraksiyon analizi

Sekil 6.7-6.10 incelengdinde mekanik aktivasyorgleminin sonucu olarak 6zellikle
alunite ait piksiddetlerinde azalma olgu gortulmektedir. Bu da cevherdeki alunitin

yava yavg amorflgmaya baladigl anlamina gelmektedir.
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Sekil 6.7. 15 dakika mekanik aktive edigalunitin X-isini difraksiyon analizi
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Sekil 6.8. 30 dakika mekanik aktive edigalunitin X-isini difraksiyon analizi
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Sekil 6.9. 60 dakika mekanik aktive edigalunitin X-isini difraksiyon analizi
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Sekil 6.10. 120 dakika mekanik aktive editnailunitin X-isini difraksiyon analizi
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Alunit
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N
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29 120,
30 N
2They a0 31 2 @éf

Sekil 6.11. Farkh surelerde mekanik aktive edidmalunitin 2=25-32° arakiindaki X-igini
difraksiyon analizleri

Sekil 6.11 den, aktive edilmemive farkl

surelerde aktive edilgi alunit
numunelerinin  B=25-32° arakindaki pikleri

kasilastirldiginda, difraksiyon
piklerinin mekanik aktivasyorgleminin artan siresiyle gitgide artan oranda kigald

gozlenecektir. Bunun da nedeni alunit yapisindakimk amorflama ve yapisal

duzensizliklerin  artmasidir.  Literatirde  mekanik tiheksyonun  mineral

partiktllerinde amorflgma sgladigl ifade edilmgtir. Tromans ve Meech mekanik
aktivasyon gleminin ¢ok sayida dislokasyon elimuna neden oldwnu, bunun da
uzun mesafeli latis periyodiginde azalmaya ve Otelemelere oOnderlik g@tii
belirtmiglerdir. Uzayan @utme slemleri sonrasinda Xsini  paternlerindeki
difraksiyon piklerindeki azalma ve kaybolmalarinydana gelmesiyle bu durumun
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yari-kararli bir amorf fazin ojwmu olarak sunulabilegei de ifade etnylerdir [27-
28].

X-Isini difraksiyonu, kalitatif ve kantitatif faz analerini, birim hiicre ve kristal yapi
parametrelerinin hesaplanmasinda, ayrica kristgltoove latis distorsiyonlarinin
tespit edilmesinde genisekilde kullaniimaktadir. Mekanik aktivasyonla kati
yapillarda olgturulan  dgisimlerin  argtinimasinda da bu  metottan
yararlaniimaktadir. Bu dgsimler, Sekil 6.12 de gosterild@ gibi difraksiyon

piklerinin kaymasi ve/veya gaemesiseklinde kendini gbstermektedir.

dniform olmayan genleme —fjp difraksiyon pikinin genislemesi

Sekil 6.12. X-gini difraksiyon piklerinin yer d&ésimi ve genglemesi [49].

Sekil 6.12 den gorule@e tzere, difraksiyon piklerindeki yer gaimi yapida
gerceklgen uniform genlemenin (makro genleme olarak daeifadilir) sonucu
olarak gerceklgrken piklerdeki genlgne Uniform olmayan genlemelerin (mikro

genleme olarak da ifade edilir) sonucu olarak ddesmektedir [49].
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Pourghahramani [50] benzeekilde mekanik aktive edilrgimalzemelerde plastik
deformasyon ve kristal yapinin dizensjatesi yani latis distorsiyonunun gtugu,
ayrica latis hatalari ve amorlfaanin meydana gelgli yapida dislokasyon
yogunlugunun arttgl ifade etmgtir. Bu argtirmaci ideal bir pikin diz bir cizgiden
ibaret oldgunu (BkzSekil 6.13), ancak aletsel kaynaklardan, kristablaat ve latis
genslemesi nedeni ile difraksiyonun pikinin boyunundtip gengleme gostergini

ifade etmgtir.

b icleal pik geniglidi

|||L aletzel nedenden
kaynaklanan
pik geniglemesi

Siddet

| m— .

\  aletzel neden ve kristal

'.I etkilerinden kayraklanan pik
| oeniglemesi

aletsel, kristal
ve latiz genlemesi
ile olugan pik
oeniglemesi

Difraksivon acis1i 2 &

Sekil 6.13. Difraksiyon pikinin gegiemesinin nedenleri [50].

Pourghahramani ve Forssberg [50] hematit Gzerir@iklari calsmada mekanik
aktivasyonla sglanan kristal yapisindaki @simlerin X-i1sini difraksiyon pikleri
Uzerindeki etkilerini ortaya koymlardir. Burada da pik boylarinda kisalma, piklerde

genkleme ve bir miktar pik kaymalari gézlenyti.

Tablo 6.1 de farkli surelerde (15, 30, 60 ve 12K) daekanik aktive edilngialunitte
meydana gelen amorflama miktarlari verilmgtir. Mekanik aktivasyon siresine ga
olarak gerceklgen ortalama amorffma miktarlarinin dgisimi Sekil 6.14 de

gosterilmitir.



Tablo 6.1. Farkl surelerde (15, 30, 60 ve 120 dad¢kanik aktive edilngialunitte meydana gelen amosfiaa miktarlari

Qrijinal Alunit Aktive Alunit (15 dak) Aktive Aluni t (30 dak) Aktive Alunit (60 dak) Aktive Alunit (120 dak)
2Theta| BG | ALAN |2Theta| BG | ALAN | %A |2Theta|BG | ALAN | %A |2Theta |BG |ALAN | %A |2Theta|BG | ALAN | %A
15,54 | 60 | 10012 15,58 9% 925( 41185,66 | 96 | 6799 | 57,5615,68 | 1166113 | 68,4215,68 | 1165465 | 71,771
17,92 | 53| 26522 17,94] 1023437 | 54,0818,02 | 108 17957 | 66,7718,02 | 12716998 | 73,2518,02 | 14413771 | 81,41
25,54 | 12214443 | 25,55 | 19312980 | 43,1925,66 | 21310633 | 57,6325,64 | 2509443 | 68,0925,68 | 2846289 | 81,29
29,94 | 78| 70220 29,98 1563271 | 53,4630,06 | 17054227 | 64,5730,04 | 20749271 | 73,5630,02 | 22539852 | 80,33
30,98 | 75| 8204 | 31,02 153969 | 75,8131,08 | 1633181 | 82,1631,09 | 2042043 | 90,7531,06 | 2141057 | 95,48
39,34 | 12532463 | 39,38 | 12824094 | 27,5239,48 | 13420513 | 41,0639,46 | 14418340 | 50,9639,52 | 152 14817 | 62,44
47,80 | 68 | 20010 47,82 77 20606 9,06 47,92 |80 192¥36147,92 | 10316046 | 47,0647,92 | 10913207 | 58,82
52,42 | 48| 13110 52,44 72 12922 34,82,52 | 74| 11535 42,9%2,54 | 84| 10565 53,9%2,5 93 | 8554 | 66,3

ORT |42,38 ORT |53,88 ORT |65,76 ORT |74,74

09
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100
90 A

80 - 74,74
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01 4238
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0 ) Ll Ll Ll
0 30 60 90 120

Mekanik Aktivasyon Siresi (dak)

Sekil 6.14. Mekanik aktivasyon siresiyle alunit yapdaki amorflama esilimi

Sekil 6.14 den gorilege Gizere 15 dakikallk mekanik aktivasyon sonrasialdait yapisinda
yaklasik %42,38 lik amorflama gorilmektedir. Bu dger 30 dakikalilk mekanik aktivasyon
sonras! yaklak %53,88’e, 60 dakikalik mekanik aktivasyon sonngaklssik %65,76 ya ve
120 dakikallk mekanik aktivasyon sonrasi ise yakl&674,74 luk bir dgere ulamistir.

Yapida amorflama olmasiyla alunitin reaksiyona girme kabiliyegndrts olaca ifade

edilebilir.
6.2. Mekanik Aktivasyon Siresinin Alumina Kazanimira Etkisi

Mekanik aktivasyon suresinin alunitin gladan asidik ortamda ligcine etkisini incelemek
amaciyla, farkl surelerde mekanik aktivasyglermine tabi tutulmg alunit, oda sicak@inda
ve 1 M HSO, cozeltisinde lic edilmi ve elde edilen veriler Tablo 6.2 \&ekil 6.15 de

sunulmutur.
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Tablo 6.2. Mekanik aktivasyon siresinin aluminagtamina etkisi

Mekanik Aktivasyon Suresi (dak) % Alumina Kazanimi
0 0
15 17,39
30 39,13
45 52,17
60 54,34
75 55,32
90 57,20
120 57,20

100
90 1
80 1

E 70 A

C

@

N

G

NZ

©

§=

£

=

<

S

O ) ) ) ) ) ) ) )

0 15 30 45 60 75 90 105 120 135

Mekanik Aktivasyon Siresi (dakika)

Sekil 6.15. Mekanik aktivasyon siresinin aluminadamina etkisi

Sekil 6.15 den gorule@ gibi, mekanik aktive edilmemialunitin 1M HSO, ¢dzeltisinde
direkt lici sonrasi alumina kazanimi olmatm Buna kagilik 15 dakikalik mekanik
aktivasyon sonrasi bu gler %17,39 olarak gerceklmistir. 60 dakikalik mekanik aktivasyon
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islemine kadar aktivasyon suresi arttikca aluminaakani artmy bu noktada %54,34 luk
alumina kazanimi gelanmstir. Daha uzun sureli mekanik aktivasygtemleri sonrasinda bu
deserin ¢ok fazla artmadi saptannytir. Bu nedenle daha sonraki gatalarda 60 dakikalik

mekanik aktivasyorsiemi sabit kabul edilnstir.

6.3. Asit Konsantrasyonunun Alumina Kazanimina Etksi

60 dakikalik mekanik aktivasyonun sabit aktivasydinesi olarak kabul edilmesinden sonra,
bu siurede aktive edilgialunit numuneleri farkh asit konsantrasyonlarirmta sicakiiinda

lic edilmislerdir. Elde edilen alunima kazanimlari Tablo 6eekil 6.16 da verilmtir.

Tablo 6.3. Asit konsantrasyonunun alumina kazararetkisi

Asit Konsantrasyonu (M }$Qy) % Alumina Kazanimi
0 4,54
0,25 32,70
0,50 46,20
1,00 54,34
1,50 57,32
2,00 58,30
3,00 58,30

Sekil 6.16 dan gorule@e Uzere mekanik aktive edilgiialunitin suda licinde %4,54 Uk
alumina kazanimi olngtur. Asit konsantrasyonu arttikca alumina kazandaif58’e varan
rakamlara ul@lmistir. Ancak 1M asit konsantrasyonundan daha yukamskntrasyon
deserlerinde ciddi bir argl gozlenmediinden, 1M HSO, konsantrasyonu daha sonraki

calismalarda sabit olarak alingtir.
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Sekil 6.16. Asit konsantrasyonunun alumina kazananatkisi

6.4. Mekanik Aktive Edilmis Alunitin Li¢ Kineti gi

Mekanik aktive edilmy alunitin asidik ortamda lic kingdini incelemek amaciyla 60 dakika
sureyle mekanik aktive edilsalunit numuneleri 1 M 80O, ¢ozeltisinde farkl sicaklik (25,
40, 60 ve 80°C) ve farkh surelerde (5, 10, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105 ve 120 dakika) li¢
edilmislerdir. Elde edilen deneysel datalar Tablo 6.6&kil 6.17 de sunulmgur.



Tablo 6.4. Mekanik aktive edilmalunitin farkli sicaklik ve surelerdeki li¢ verienl

% Alumina Kazanimi
Sure(dak)| 25°C 40°C 60°C 80°C
5 13,04 30,43 47,83 56,52
10 28,26 | 4565 | 56,52 | 65,22
15 39,13 52,17 65,22 71,74
20 50,00 58,70 69,57 71,74
30 54,35 60,87 71,74 76,09
45 54,35 60,87 73,91 78,26
60 54,35 63,04 73,91 82,61
75 54,35 | 63,04 | 76,09 | 82,61
90 54,35 65,22 76,09 84,78
120 54,35 65,22 76,09 84,78
100
90 A

E
C
3
X
@
£
£
=)
<
(=] 30 -
S —e— 25°C
o

—v— 60°C

10 - —4— 80°C

0 T T T T T T T T

0 15 30 45 60 75 90 105 120 135

Lic Suresi (dakika)

Sekil 6.17. Mekanik aktive edilmgialunitten farkl stire ve sicakliklardaki ligemiyle alumina kazanimlari
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Sekil 6.17 den goriule@ tzere mekanik aktive edilgialunitin farkli sicakhklardaki lic
islemlerinde ilk 20 dakikada artan bir alumina kamangerceklgmektedir. 20 dakikadan
sonra ise li¢c verimlerinde yaklk olarak sabitlenme gozlenmektedir. Bu nedenl&siganun
ilk 20 dakikalik boliminde ara ylzeyde gercegdéie reaksiyonun kinetik mekanizmayi
belirledigi, daha sonra reaksiyonun difiizyon kontrollii hadeigtiugi kabul edilmgtir. Ilk 20
dakikalik bélimun,

1-(1-X)"* =k (6-1)
formaliine bgh olarak, dger bir ifadeyle sinir faz reaksiyonuna gére hesapla deserler
Tablo 6.7 de veSekil 6.18 de sunulmyiur. Bu formilde X alumina kazanim orani, k

reaksiyon hiz sabiti ve t ise li¢ sUresidir.

Tablo 6.5. Lic leminin ilk 20 dakikasi icin hesaplangrkinetik veriler

Sicaklik,| Sire, X 1-(1-X)*° k Kort Ln k UT
T(K) | t(dak) (x1000)
298 5 0,1304 | 0,0455 0,009101 0,010 | -4,60517 3,356
10 0,2826 0,1048 0,010480
15 0,3913 0,1525 0,010167
20 0,5000 0,2063 0,010315
313 5 0,3043 0,1139 0,022784 0,017 | -4,07454 3,195
10 0,4600 0,1857 0,018567
15 0,5217 0,2179 0,014530
20 0,5870 0,2553 0,012765
333 5 0,4783 0,1949 0,03899¢ 0,0248 | -3,69691 3,003
10 0,5652 0,2424 0,024242
15 0,6522 0,2967 0,019783
20 0,6957 0,3274 0,016369
353 5 0,5652 0,2424 | 0,048484 0,0295 | -3,52337 2,833
10 0,6522 0,2967 0,029675
15 0,7174 0,3437 0,022918
20 0,7174 0,3437 0,017188
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Hesaplamalar sonrasi elde edilegatéerden In k — 1/T grafi (Arrhenius érisi) Sekil 6.19
da gosterilmgtir. Bu grafikten,

Egim=-E/R (6-2)

formualt yardimiyla aktivasyon enerjisi hesaplanab@rafigin egimi yaklasik olarak -2,0509
olup R dgeri 8,314 J/mol.K alinginda hesaplanan aktivasyon enerjigiete yaklaik 17,05
kJ/mol dur.Mekanik aktive edilmialunitin li¢c kinetginin 20 dakikadan sonraki kisminda ise
Jander gtligi kullaniimistir. Bu denklem ¢ boyutlu difizyon kontrolli reglanlarda
gecerlidir.

M1-@1-X)"*1? =k (6-3)
Denklem (6-3)’e gore hesaplanan kinetik veriler [0eh8 veSekil 6.20 de verilmytir.

Tablo 6.6. Mekanik aktive edilmalunitin 20 dakika sonrasi li¢ kingtidatalari

Sicaklik| Siire X [1-(1-X)"7)° k Kort Lnk uT
T(K) | t(dak) (x1000)

298 30 0,5437 0,05286 0,001762,000925| -6,98572 3,356
45 0,5437 0,05286 0,00117¢5
60 0,5437 0,05286 0,000881
75 0,5437 0,05286 0,000705
90 0,5437 0,05286 0,000587
120 0,5437 0,05286 0,000441

313 30 0,5437 0,05286 0,001762,001108| -6,8052( 3,195
45 0,5869 0,06503 0,001445
60 0,5869 0,06503 0,001084
75 0,6086 0,07197 0,000960
90 0,6086 0,07197 0,000800
120 0,6086 0,07197 0,000600

333 30 0,6304 0,07959 0,002653),001541| -6,47532 3,003
45 0,6521 0,08787 0,00195%3
60 0,6521 0,08787 0,001465
75 0,6739 0,09699 0,001293
90 0,6739 0,09699 0,001078
120 0,6739 0,09699 0,000808

353 30 0,6521 0,08787 0,002929,001805| -6,31719 2,833
45 0,6739 0,09699 0,002155
60 0,6956 0,10695 0,001783
75 0,7174 0,11798 0,001573
90 0,7174 0,11798 0,001311
120 0,7391 0,13012 0,001084
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Hesaplamalar sonrasi elde edilegatterden In k — 1/T grafi (Arrhenius érisi) Sekil 6.21
de gosterilmgtir. Bu grafigin egiminden (€im = -1,33) aktivasyon enerjisinin yakl& olarak
11,06 kJ/mol oldgu tespit edilmgtir.



BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Sonugclar

Mekanik aktivasyon slemi minerallarin ve cevherlerin reaksiyona girme
kabiliyetlerinde arya neden olmaktadir.Bu am temel nedeni kristal yapisinda
meydana gelen bozunma yani amarftadir.Bu cakmada 15, 30, 45, 60, 75, 90,
105 ve 120 dakikalik sureler ile 600 devir/dakikédnohe hizinda gezegensel
desirmen kullanilarak mekanik aktivasyonslami gerceklstirilmi stir.BOoylece
mekanik aktivasyon siresinin gahaya etkisi ortaya konngtur.Daha sonra sulfirik
asit cozeltisi ile en uygun asit konsantrasyonupitegdilerek farkli stre ve
sicakliklardaki li¢ §lemine gecilmgtir.Bu sekilde lic sresi ve sicagininda etkisi
ortaya konmstur.Yapilan tim cajmalarin akabinde sagidaki sonuclar elde

edilmistir.

a) Mekanik aktivasyon suresinin artile alunit mineralinde amorfiaa giderek
artmakta olup bu durum XRD sonugclari ile @rtiektedir.

Genel olarak bakilginda 60 dakikaya kadar uygulanan mekanik aktivasyon
isleminin de surekli ve ciddi bir agtigozlenirken 60 dakikadan sonra kaydgede

bir arts olmamasi sebebi ile mekanik aktivasyon siresia@l®0 dakikanin yeterli

oldugu sonucuna varilngtir.
b) 60 dakika mekanik aktive edilgniyapidan elde edilen alumina ekstraksiyonu
%54,34 olarak elde edilgtir.Bu deser 120 dakikalik mekanik aktivasyon sonrasi %

2,86 lik bir artgla %57,20 ye ulgmistir.

c) Asit konsantrasyonunun artmasiyla alumina eksiyanunda da astiolmaktadir.
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d) Bununla beraber 1 M 430, isleminin ekonomiklgi acisindan yeterli oldiuna

karar verilmgtir.

e) Lic isleminde en uygun sicaklik 8D en uygun li¢ siiresi ise 60 dakika olarak

tespit edilmgtir.

f) Yapilan li¢ kinetgi calismalarinda reaksiyonun ilk 20 dakikalik béliminda ar
yuzeyde gercekien reaksiyonun kinetik mekanizmayi belirigididaha sonra

reaksiyonun difizyon kontrolltii hale dawiist kabul edilmgtir.

g) Ik 20 dakika sonucunda elde edilen aktivasyon @iatgseri 17,05 kJ/mol, 20
dakikadan sonraki aktivasyon enerjisgdg 11,06kJ/mol oldgu tespit edilmitir.

7.2. Oneriler

Yapilan ¢calgmaya bl olarak dnerilebilecek ¢aimalar aagida verilmitir.

a) Mekanik aktivasyonla boksit, kalkopirit gibi gk@ cevherlerin ¢ozundurtlme

calismalar yapilabilir.

b) Alunit cevheri mekanik olarak aktive edilirkena@I, KF, KCI ve NHCI gibi

tuzlarin alumina ¢ozunurgiine etkisi argtirilabilir.

c) Mekanik aktivasyon ve kalsinasyonla hazirlanéumit cevherlerinde alumina
cozundrlgtiriimesi  calsmalart  yapilarak, alumina ¢ozunigline mekanik

aktivasyon ve kalsinasyonun etkisi §éastirilabilir.

d) Mekanik aktive edilngi alunit cevherlerinde alumina ¢ozunitine ¢cdzuci olarak

diger asit ve bazlarin etkisi gtailabilir.
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