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OZET

SELITIN OKZALIK ASITLI COZELTILERDE COZUNME
KINETiGININ INCELENMESI

Onemli tungsten minerallerinden biri, ana bilesik olarak kalsiyum tungstat igeren
selittir. Kalsiyum tungstatin ¢6ziiniirlestirilmesi igin asit ¢ozeltileri kullanildiginda
reaksiyon iirlinli olarak olusan kati tungstik asitin reaktan tanelerini yogun bir tabaka
halinde g¢evrelemesi nedeni ile ¢6ziinme tamamlanamamaktadir. Tungstik asitin bu
istenmeyen etkisini gidermek amaci ile selat yapicti maddelerin kullanilmasi
Onerilmistir.

Bu ¢alismada sentetik olarak hazirlanan kalsiyum tungstat ve konsantre selit cevherinin
okzalik asit igeren cozeltilerde ¢ozlinme kinetigi incelenmistir. Kalsiyum tungstatin
¢Oziinme hizina tane boyutunun, karistirma hizinin, sicakligin ve okzalik asit
konsantrasyonunun etkileri aragtirilmistir.

Kalsiyum tungstatin okzalik asit igeren ¢ozeltilerde ¢6ziinme reaksiyonu seri — paralel
tipinde reaksiyon seklinde olusmaktadir. Birinci reaksiyon adimi, ¢ozeltide bulunan
okzalik asitin kalsiyum tungstat yiizeyinde adsorpsiyonu, adsorplanan okzalik asitin
kimyasal reaksiyona girerek kalsiyum aqua okzalato tungstat ara bilesigini olugturmasi
ve olusan kalsiyum aqua okzalato tungstat bilesiginin kat1 reaktan yiizeyinden desorbe
olarak c¢ozeltiye gegmesi seklinde Langmuir — Hinshelwood tipinde bir reaksiyon
mekanizmasi ile gergeklesmektedir. Ikinci reaksiyon adimi, ¢dzeltide bulunan kalsiyum
aqua okzalato tungstat bilesiginin hidrolizlenmesi ve hidrolizlenme sonucu olusan
tungstik asitin ortamda bulunan okzalik asitle birleserek nihai reaksiyon iiriinii hidrojen
aqua okzalato tungstati olusturmasi seklindeki bir reaksiyon mekanizmasina gore
olusmaktadir.

Coziiniirlestirmenin birinci adimina ait hiz bagintisinin okzalik asit konsantrasyonuna
bagimlihiginin diisiik okzalik asit konsantrasyonlar1 i¢in birinci; artan okzalik asit
konsantrasyonlari i¢in sifirinci mertebeden oldugu belirlenmistir. Aktivasyon enerjileri
ise birinci ve sifirinci mertebe reaksiyonlar i¢in sirasiyla 45.75 ve 63.78 kJ mol™ olarak
hesaplanmistir. Coziiniirlestirmenin ikinci adimina ait hiz bagmtisinin okzalik asit
konsantrasyonuna bagimliliginin olmadigi; olusan ara iriin kalsiyum aqua okzalato
tungstatin konsantrasyonuna ise birinci mertebeden bagimli oldugu belirlenmistir. Bu
reaksiyon adimi i¢in aktivasyon enerjisi 45.65 kJ mol™ olarak hesaplanmastir.

Kantitatif kimyasal, simultane TGA-DTA-MS, FT-IR ve XRD analizleri yardimi ile
olusan ara ve nihai kompleks selat bilesiklerinin sirasiyla Ca[WOs3(C,04)H20] ve
H2[WO3(C,04)H,0] kimyasal formiiliine uyduklar1 belirlenmistir. Coziiniirlestirmenin
ikinci adiminda olusan kalsiyum okzalat monohidrat bilesiginin belirli bir fraksiyonel
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dontisiimden sonra kalsiyum tungstat tanelerinin yiizeyinde koruyucu tabaka olusturarak
¢oziinlirlestirme reaksiyonunun durmasina neden oldugu saptanmustir.

Coziniirlestirme ¢ozeltileri oda sicakliginda uzun siire bekletildiklerinde veya kisa
siireli 1sitildiklarinda hidrolizlenerek tungstik asit ve okzalik asit olusturmaktadir. Bu
durum iiretim prosesinde onemli bir avantaj saglamaktadir. Siiziilerek elde edilen
tungstik asitin havada kizdirilmasiyla saf tungsten trioksit elde edilirken; ¢ozeltide
bulunan okzalik asit proseste resirkiile edilerek reaktan tiiketimini azalttig1 i¢in prosesi
oldukca ekonomik yapmaktadir.
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SUMMARY

THE INVESTIGATION OF DISSOLUTION KINETICS OF SCHEELITE IN
OXALIC ACID SOLUTIONS

One of the important tungsten minerals is scheelite which contains calcium tungstate as
the main compound. When acidic solutions are used to dissolve calcium tungstate the
dissolution reaction can not be completed due to the formation of solid tungstic acid
product which forms a dense protective layer on the sufrace of reactant solid particles.
The use of chelating agents are proposed in order to eliminate the undesired effect of
tungstic acid.

In this study, the dissolution kinetics of synthetically prepared calcium tungstate and
concentrated scheelite ore in solutions containing oxalic acid were studied. The effects
of particle size, stirring speed, temperature and oxalic acid concentration on the
dissolution rate of calcium tungstate were investigated.

Calcium tungstate dissolves in solutions containing oxalic acid as series — parallel type
reaction. The first reaction step which includes the adsorption of oxalic acid present in
the solution on the surface of calcium tungstate, the formation of calcium aqua oxalato
tungstate intermediate compound by chemical reaction of adsorbed oxalic acid and the
desorption of formed calcium aqua oxalato tungstate from the reactant surface to the
solution, takes place as Langmuir — Hinshelwood type reaction mechanism. The second
reaction step occurs as a reaction mechanism that include the hydrolysis of calcium
aqua oxalato tungstate compound present in the solution and the reaction of oxalic acid
present in the solution with tungstic acid formed during hydrolysis giving hydrogen
aqua oxalato tungstate as final product.

The reaction rate for the first dissolution step was found to be first and zero order at low
and high oxalic acid concentrations, respectively. The activation energies were
calculated for the first order reaction as 45.75 and for the zero order reaction as
63.78 kJ mol™. The rate equation for the second dissolution step was found to be first
order with respect to the concentration of calcium aqua oxalato tungstate whereas it was
independent of oxalic acid concentration. The activation energy for this reaction step
was calculated as 45.65 kJ mol™.

By application of quantitative chemical, simultaneous TGA-DTA-MS, FT-IR and XRD
analyses, chemical composition of intermediate and final complex chelate compounds
were defined as Ca[WO3(C,04)H,0] and H,[WO3(C,04)H,0], respectively. It was
determined that calcium oxalate monohydrate compound which formed in the second
step of dissolution process, covers the surface of calcium tungstate particles as a
protective layer and hinders the dissolution reaction after a definite conversion.
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When the leaching solutions are held at room temperature for long periods or heated for
short periods, they are hydrolysed to tungstic acid and oxalic acid. This is an important
advantage in the production process such that as the filtered tungstic acid is heated in
air, pure tungsten trioxide can be obtained. On the other hand, the oxalic acid in the
solution is recirculated in the process to decrease the consumption of the reactants.
Thus, it becomes more economical process.
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1. GIRIS

Uretim metalurjisi, dogada mevcut hammaddelerden veya hurda, baca tozu gibi ikincil
kaynaklardan fiziksel ve kimyasal yontemlerle saf metallerin ve alasimlarin iiretimini
kapsamaktadir. Uretim metalurjisi proseslerinde cevher hazirlama asamasindan
baslayarak pirometalurjik, hidrometalurjik ve elektrometalurjik yontemlerle iiretim

gerceklestirilmektedir.

Pirometalurjik proseslerde, hammadde olarak cevher, konsantre veya hurda kullanilarak
fiziksel doniisiimlerin ve kimyasal reaksiyonlarin yardimiyla ham ve saf metaller, ara

bilesikler ve alasimlar tiretilmektedir.

Elektrometalurjik  proseslerde, elektrik akimmin elektrokimyasal etkisinden
yararlanilarak cevher ve ara {rlinlerden metal ve alasgimlar tretilmektedir.
Elektrometalurjik proseslerde ayrica pirometalurjik ve hidrometalurjik yontemle

tiretilen metallerin rafinasyonu da gergeklestirilmektedir.

Hidrometalurjik proseslerde ise cevher, konsantre veya pirometalurjik yontemle elde
edilmis ara iiriin asidik veya bazik ¢ozeltilerde ¢oziindiiriilmekte ve sonrasinda bir dizi

islem ile ¢cozeltiden metal veya ara iirlin kazanilmaktadir.

Hidrometalurjinin temelleri, 7. yilizyillda demirin bakira doniistliriilmesinden hareketle
simyacilarin temel metalleri altina doniistiirme ¢abalarinin baslangicina dayanmaktadir.
Arap simyaci Cabir Ibn Hayyan’mn 8. yiizyilda soy metal olan altim HCl ve HNOj
karigimi olan kral suyunda ¢oziiniirlestirmesi, hidrometalurji tarihinde doniim noktasi

olarak kabul edilmektedir [1].

Modern hidrometalurji, 19. yiizyilda kesfedilen iki onemli prosesle baslamistir. Bu
proseslerden ilki, altin cevherlerinin sodyum siyaniir ¢ozeltisinde ¢ozlindiiriilmesi ve

cinko tozlar1 ile ¢oktiriilerek kazanilmasi, digeri ise boksit cevherlerinin yiiksek



sicaklik ve basingta kostik ¢Ozeltisinde ¢oziindiriilmesi ile saf aliimina tretimini

kapsayan Bayer Prosesi’dir. Hidrometalurjinin tarihsel gelisimi Tablo 1.1°de

gosterilmistir.
Tablo 1.1. Hidrometalurjinin tarihsel geligimi [1]
Tarih Hidrometalurjide yasanan gelismeler
7. ylzyil Simyacilarin demirin bakira doniisiimiini kesfi
8. yiizyil Cabir ibn Hayyan’in giiniimiizde de altin rafinasyonunda kullanilan kral
suyunu (HCI + HNOs) kesfi
16. yiizyil Harz dgglarl (Ah.na.nya) ve Rio Tin‘Fo’da (Ispanya) bulunan baklr igeren piritin
' yi1gin li¢i ve demir ilavesiyle ¢ozeltiden bakirin ¢oktiirtilmesi
18. yiizyil Qdunuq yanmastyla e}de .edile.n kiillerin sabun ve cam yaplrplpda kullanilan
inorganik potasyum bilesiklerine doniistiiriilmesi amaciyla ligi
o Altin cevherlerinin seyreltik sodyum siyaniir ¢ozeltisinde ¢6ziindiiriilmesi ve
1887 ¢inko tozu ilavesiyle altinin kazanilmasi
e Sodyum aliiminat ¢ozeltisinden kristalin aliiminyum hidroksitin ¢oktiiriilmesi
prensibine dayanan Bayer Prosesi’nin kesfi
1892 Bayer Prosesi’nde boksitin NaOH ¢ozeltisinde basing liginin kullanilmaya
baslanmasi
1912 Sili’de li¢ ¢ozeltisinden elektroliz yoluyla bakirin kazanilmasi
e Malahit ve azurit cevherlerinin amonyum hidroksit ile ligi
1916 o Cinkonun hidrometalurjik elektrokimyasal yontemle kazanilmasi
o Cinkonun hidrometalurjik iiretim prosesinde yan iiriin olarak kadmiyumun
kazanilmasi
1924 Lateritin amonyak li¢i i.le @ndirgenmesi sonucu metalik nikelin {iretimini
kapsayan Caron Prosesi’nin kesfi
1927 ZnS’nir} yiiksek .51c.akhkta ve oksijen varliginda basing ligini kapsayan
Henglein Prosesi’nin kesfi
1930 llfakf}r stlflirtin demir kloriir ¢6zeltisinde li¢ini kapsayan Sullivan Prosesi’nin
esfi
II. Diinya Savasi sirasinda A.B.D.’nin Manhattan Projesi kapsaminda atom
bombasi iliretmek amaciyla uranyum teknolojisinde yaganan gelismeler;
1940’11 yillar  uranyum liginde sodyum karbonat ¢6zeltisinin kullanilmasi, iyon degisimi ve
solvent ekstraksiyon ile uranyumun kazanilmasi, lantanitlerin iyon degisimi
metodu ile uzaklastirilmasi
1950°1i yillar N'ikel' stlfiir cevherlerigin basing li¢i ve saf nikelin ¢6zeltiden basing altinda
hidrojenle ¢oktiiriilmesi
o Diigiik tenorlii bakir cevherlerinin y1gin ve yerinde liginde
1960°11 yillar mikroorganizmalarin yaygin olarak kullanilmaya baslanmasi
e Tungsten ve uranyum cevherlerine basing li¢inin uygulanmasi
e Bakirin solvent ekstraksiyon ile kazanilmasi
1970’1 yillar o Siilfiirlii minerallerin liginde galvanik reaksiyonun kesfi
o Cinko siilfiir konsantresinin seyreltik H,SO, ¢ozeltisinde basing lici
1980°1i yillar Altin hidrometalurjisinde 6nemli geligsmeler; aktif karbon teknolojisinin yaygin

kullanimi ve altin cevherlerinin sulu ortamdaki oksidasyonu




Cevresel etkenlerin 6ne ¢iktig1 ve kullanilmis metallerin geri doniisiim proseslerinin ¢ok
onem kazandig1 gilinlimiizde hidrometalurjik prosesler, pirometalurjik prosesleri

destekleyici ve tamamlayicit konuma gelmistir.

Li¢ islemi, hidrometalurji proseslerinde 6nemli bir temel islemdir. Son yillarda lig
reaksiyonlarinin kinetik olarak incelenmesine biiyiik 6nem verilmistir. Kinetik veriler,
li¢ reaksiyonlarinin gerceklestirildigi reaktdrlerin  modellenmesinde Onemli yer

tutmaktadir.

Selit cevheri tungsten iiretiminde kullanilan baslica hammaddedir. Selit cevherinin
yiiksek kiikiirt icerigi nedeniyle pirometalurjik islem sirasinda kiikiirt-oksit gazlar1 agiga
cikarak c¢evreyi kirletmektedir. Bu nedenle tungsten iiretiminde hidrometalurjik

yontemler agirlik kazanmustir.

Selit cevheri lilkemizde Bursa Uludag’da bulunmustur. Bu cevherler Etibank tarafindan
1989 yilina kadar isletilmistir. Diisiik tenorlii selit cevherlerinden % 40 — 50 WO3 iceren
konsantre tiretimi 400 — 600 ton/y1l kapasite ile gergeklestirilmistir.

Bu calismada sentetik CaWO, ile konsantre selit cevherinin okzalik asitli (H2C,04)
cozeltilerde ¢oziinme kinetiginin incelenmesi amaglanmistir. Céziinme reaksiyonunun
hiz1 ilizerine karistirma hizinin, sicakligin, okzalik asit konsantrasyonunun ve tane
boyutunun etkileri belirlenmistir. Pilot ve iiretim asamasindaki proses tasarimi igin
gerekli olan ve sicaklik, konsantrasyon, aktivasyon enerjisi gibi kinetik parametreleri
iceren hiz bagintis1 tiiretilmistir. Ayrica, konsantre selit cevherinde bulunan diger

bilesenlerin okzalik asitli ¢ozeltilerde ¢6ziinme davranislari belirlenmistir.

Sentetik CaWQ,, farkli CaWOy : H,C,04 mol oranlarinda okzalik asit ¢ozeltilerinde
¢oziindiiriilmiistiir. Cozilinlirlestirme ¢ozeltilerinin buharlastirilmasiyla elde edilen kati

maddelerin karakterizasyonu yapilarak li¢ reaksiyonunun stokiometrisi belirlenmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. TUNGSTENIN OZELLIKLERI

Elementel tungsten 1783 yilinda kesfedilmistir. Tungsten Isvecge’de “agir tas” anlamina
gelen “tung” ve “sten” kelimelerinden gelmektedir. Giimiis beyazi renginde bir metal
olan tungsten, ergime sicakligi (3410 °C) en yiiksek olan metaldir. Yogunlugu
19.3 g cm>*tiir [2].

Tungsten yer kabugunda 1.25 g ton™ oraninda bulunmaktadir [3]. Atom numarasi 74 ve
atom agirhg 183.85 g mol™ olup periyodik tablonun 6. grubunda ve 3. periyodunda
bulunan bir gecis elementidir. Elektron konfigiirasyonu [Xe] 6s° 4f* 5d* veya
[Xe] 6s' 4f* 5d° seklinde gosterilmektedir. Tungstenin bilinen 7 Snemli izotopu

bulunmaktadir [2].

Tungstenin bag enerjisi oldukga yiiksektir. Buhar basinci ve sikistirilabilirligi en diisiik
olan metaldir. Asinma direnci, 1s1 ve elektrik iletkenligi yiiksek, genlesme katsayisi
diisiiktiir. Yiiksek elastisite modiiliine sahiptir ve 1650 °C’den yiiksek sicakliklarda

¢ekme mukavemeti en yiiksek olan metaldir [2,4].

Saf metalik tungsten hacim merkezli kiibik (HMK) yapidadir. Allotropik doniisiim
gostermemektedir. Oda sicakliginda kirilgandir. Bu nedenle soguk sekil vermeye uygun
degildir. 100 — 500 °C arasindaki sicakliklarda siinek duruma gegmektedir [2].

Tungsten 350 °C sicaklhiga kadar kimyasal olarak kararlidir. 400 °C’nin {izerindeki
sicakliklarda oksitlenmeye baslamaktadir. Yiizeyde ince bir mavi tungsten oksit
olusumundan sonra reaksiyon durmaktadir. Daha yiiksek sicakliklarda oksit filmde

meydana gelen catlaklar nedeniyle oksitlenme devam etmektedir.



Tungsten sogukta mineral asitlerde ¢oziinmemektedir. Yiiksek sicakliklarda ise yavas
¢oziinmektedir. Soguk ve sicak hidroflorik asitte kararlidir. Alkali ¢ozeltilerde

¢oziinmemektedir [2].

2.2. TUNGSTEN MINERALLERI

Tungsten dogada nadir bulunan bir elementtir. Dogada bilesikleri halinde

bulunmaktadir. En 6nemli tungsten mineralleri ve 6zellikleri Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1. Dogada bulunan en 6nemli tungsten minerallerinin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri [2,5]

. A . .. Kristal Yogunluk Sertlik
Mineral ismi Kimyasal formiil yapi @ Cm'S) Renk (mohs)
kahverengi,
Selit CawO, tetragonal 5.4-6.1 sarimsi 45-5
beyaz
Volframit (Fe,Mn)WO, monoklinik ~ 7.1-7.5 k‘;¥;a%r" 5-5.5
Ferberit FewO, monoklinik 7.5 siyah 5
kirmiz,
Hiibnerit MnWO, monoklinik 7.2-7.3 kahverengi, 5
siyah
Antonit Al(WO,)(OH)H,O triklinik 4.84 beyaz 1
yesil,
Bakirtungstit Cu,WO4(OH), tetragonal 7.06 kahverengi,
sari
. . 2er 34 Kahverengi,
Demirtungstit  Ca,Fe; Fe;" (WO, ),9H,0 tetragonal 5.2 mat sar1
sarimsi
Raspit PbWO, monoklinik 8.46 kahverengi, 2.5-3
gri
Russelit Bi,WOq tetragonal 7.35 sar1-yesil 35
koyu
Sanmartinit (Zn,Fe,Ca,Mn)WO, monoklinik 6.7 kahverengi,
siyah
Stolzit PbWO, tetragonal 8.12 Sar, yesil, 2.75
kirmizi
Tungstenit WS, hegzagonal 7.75 koyu gri 2.5
Tungstit WO; H,0O ortorombik 55 parlak sari 2.5




Tungstenit hari¢ biitiin tungsten mineralleri tungstat bilesikleri halinde bulunmaktadir.
Sadece selit ve volframit grubu mineraller (volframit, ferberit, hiibnerit) endiistriyel

Onem arzetmektedir.

Selit dogada ¢ogunlukla izomorf povellit (CaMo0Q,) ile birlikte bulunmaktadir. Saf selit
UV 1sikta mavi, % 1’e kadar molibden iceren selit minerali beyaz, daha yiiksek

konsantrasyonda molibden igeren selit minerali ise sar1 renk vermektedir [2].

2.3. TUNGSTEN REZERVLERI

Tungsten yer kabugunda ortalama 1 — 1.3 ppm oraninda bulunmaktadir. Magmatik
kayaclar arasinda granitler 1.5 ppm ile en yiiksek ortalama konsantrasyona sahiptir.
Temel tungsten kaynagi metamorfik kayaglardir. Ancak bu kayaglardaki muhtemel
konsantrasyonu belirlemek icin yeterli veri yoktur. Bircok yatakta tungsten az veya ¢ok

bakir, kalay, bizmut, antimon ya da molibden mineralleri ile birlikte bulunmaktadir [4].

Tungsten yataklarinin olusumunda hidrotermal ¢ozeltiler énemli rol oynamaktadir.
Tungsten, kristallesen magmanin geride kalan akislar1 icinde tungstat iyonu, tungstik
asit veya sodyum tungstat halinde konsantre olmakta ve yan kayacla temas bolgelerinde
volframit ve selit olarak ¢okelmektedir. Mineral olusumu demir, mangan ve kalsiyumun

aktiviteleri ile kontrol edilmektedir [4].

Selit, diinya rezervlerinin yaklasik % 50’sini olusturmaktadir. Tungstenin ¢ogunlukla
uretildigi yataklar, temas halindeki metamorfik yataklar, hidrotermal damarlar ve ag tipi

olusumlardir [4].

Diinya tungsten rezervlerinin biiyiik ¢ogunlugu Cin, Rusya, A.B.D. ve Kanada’da
bulunmaktadir. Toplam diinya tungsten rezervleri yaklasik 2.8 milyon tondur. 2009

yilina ait diinya tungsten rezerv verileri Tablo 2.2’de verilmistir.



Tablo 2.2. Diinya tungsten rezervleri [6]

Ulke Rezerv (bin ton) Toplamdaki oram (%)
Cin 1.800 65
Rusya 250 9
A.B.D. 140 51
Kanada 110 4
Tiirkiye 65 2.3
Bolivya 53 19
Avusturya 10 0.4
Portekiz 4.2 0.2
Diger iilkeler 335 121
Toplam 2767.2 100

2.4. ULKEMIZDEKI REZERVLER

Ulkemizde tungsten minerali ilk kez 1945 yilinda Sogiit-Dudas antimon yataginda
bulunmustur. Ancak, bazi1 dis kaynakl belgelerde (Ingiltere’deki Imperial Institute
isimli kurumun 1920 yilina ait biilteni) Tiirkiye’den Almanya’ya 1911 yilinda 13 ton,
1912 yilinda ise 54 ton tungsten konsantresi ihra¢ edildigi bilgisi yer almaktadir.
Tungsten madenciligi ise 1964 yilinda baslamis olup ilk tungsten konsantresi iiretimi
Rasih ve Ihsan Ltd. Sti. tarafindan Nigde’deki Sb-W-Hg kompleks cevherlerinden bir
yan iirlin olarak 1967 yilinda gerceklestirilmistir.

Tiirkiye’de tungsten cevherlesmelerinin ¢ogu intruzif (granit-granodiyorit) — mermer
(kiregtas1) kontaklarinda olusan skarn zonlarda yer almaktadir. Yataklarda goriilen
baslica mineral selittir. Nigde-Gilimiisler ve Sogiit-Dudas’taki cevherlesmeler ise damar

seklinde olup Hg ve Sb ile birlikte bulunmaktadir.

Ulkemizdeki tungsten rezervi 65000 ton olup diinya toplam rezervinin yaklasik
% 2’sini olusturmaktadir. Ulkemizdeki tungsten rezervinin % 98’i Bursa-Uludag’da

bulunmaktadir [4].



2.5. TUNGSTEN URETIMi

2.5.1. Cevherin Zenginlestirilmesi

Bir¢ok tungsten cevheri igerisindeki WOs igerigi % 1.5 civarindadir. Cevher
zenginlestirme tesisleri, transfer maliyetinden kaginmak amaciyla cevher yataklarina
yakin yerlere kurulmaktadir. Cevherler kirma ve 0Ogiitme islemleriyle gang
minerallerinden  ayrilmaktadir. Sonrasinda eleme islemi ile boyuta gore
siniflandirilmaktadir. Elde edilen cevher agir ortam, manyetik veya elektrostatik ayirma
ve flotasyon yoOntemleriyle zenginlestirilmektedir [2,7]. Selit cevherlerinin

zenginlestirilmesinde kullanilan degisik flotasyon yontemleri bulunmaktadir [8,9].
Ozgiil agirlik, kirilganhk, sertlik ve manyetik 6zellikler ayirma ve zenginlestirme
islemlerinde 6nemli parametrelerdir. Farkli tungsten minerallerine uygulanan ayirma

islemleri Tablo 2.3’de verilmistir.

Tablo 2.3. Tungsten minerallerinin ayrilmasinda kullanilan prosesler [7]

Cevher Uygulanan proses
Selit (basit cevher) Gravitasyon, flotasyon, manyetik ayirma
Selit-siilfiirler Gravitasyon, siilfiir flotasyonu, kavurma, manyetik ayirma
Selit-kassiterit konsantresi Elektrostatik ayirma
Selit-kalsit-apatit Flotasyon, gravitasyon, li¢
Selit-povellit konsantresi Kimyasal proses
Volframit (basit cevher) Gravitasyon, flotasyon, manyetik ayirma
Volframit-kassiterit cevheri Gravitasyon, flotasyon, manyetik ayirma
Volframit-selit konsantresi Manyetik ayirma
Volframit-siilfiirler Siilfir flotasyonu, gravitasyon, manyetik ayirma

2.5.2. Cevher Konsantrelerinin ve Hurdanm On Islemi

Selit konsantrelerinin fosfor, arsenik ve kiikiirt icerigini azaltmak i¢in oda sicakliginda

hidroklorik asit li¢i uygulanmaktadir.



Organik flotasyon iiriinlerini oksitlemek i¢in 500-600 °C sicaklikta havada kalsinasyon
islemi uygulanmaktadir. Ogiitme islemi, gravitasyon yontemleri uygulanan selit
konsantreleri ile biitiin volframit konsantreleri i¢in gereklidir. Toz haldeki hurdalarin
700-800 °C sicaklikta havada 1sitilarak oksitlenmesi, basing li¢i proseslerinde tungstenin

¢Oziinmesini saglamaktadir [2].

2.5.3. Tungsten Cevherlerinin Hidrometalurjisi

Amonyum paratungstat (APT), gliniimiizde uygulanan tungsten iiretim yontemlerinde
cok Onemli bir ara {iriin olarak 6n plana ¢ikmaktadir. APT’nin kimyasal formiilii
(NHz)10(H2W1204;) 4H,0 seklindedir. Tungsten iiretiminde selit ve volframit cevherleri
bir dizi hidrometalurjik islem ile APT’a doniistiriilmektedir. APT’nin hava
atmosferinde kalsinasyonu ile sar1 tungsten oksit, inert gaz ortaminda kalsinasyonu ile
mavi tungsten oksit elde edilmektedir. Elde edilen tungsten oksitlerin H, gazi ile
indirgenmesi sonucu da tungsten metal tozu iiretilmektedir [2]. Sekil 2.1°de tungsten

cevherlerinden baglayarak tungsten metal tozu {iretim akim semas1 gosterilmistir.

APT iiretiminde kullanilan modern proseslerle klasik prosesler arasindaki 6nemli farklar

sunlardir [2]:

e H;WO,’in bozunmasini takiben, sodyum tungstat ¢ézeltisinin amonyum tungstat
¢oOzeltisine doniistiiriilmesi amaciyla CaWO,’1in c¢oktiiriilmesi yerine solvent
ekstraksiyonunun kullanilmasi

e Sulu ¢ozeltilerdeki tungstenin ¢oktiirme yerine kristalizasyonla kati bir bilesige

doniistiiriilmesi sonucu daha saf iirtinlerin elde edilmesi

Modern proseslerin avantajlari ise su sekilde siralanmaktadir:

e Selit, volframit ve hurda gibi farkli hammaddeleri kullanma olanag1
e Enerjinin verimli ve etkin olarak kullanilabilmesi

e Otomasyon kolaylig1 ve daha diisiik oranda is¢ilik kullanimi

e Yiiksek verim

e Homojen ve daha yliksek saflikta iiriin elde edilebilmesi
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2.5.4. Coziiniirlestirme

Volframit konsantreleri 100 — 145 °C sicaklikta atmosferik basingta konsantre NaOH
¢ozeltisinde (% 40 — 50, 15 mol L) ¢ozindiiriilmektedir. Ayrica seyreltik NaOH
cozeltisiyle yiiksek basing li¢i ile de ¢Ozeltiye alinmaktadir. Volframitin NaOH

cozeltilerinde ¢oziinme reaksiyonu su sekildedir:
(Fe,Mn)WO, + 2 NaOH — Na;WO, + (Fe,Mn)(OH), [2.1]

Selit konsantreleri Na,COj; ¢ozeltisinde basing ligi ile ¢oziimlendirilmektedir.
Coziimlendirme prosesi, reaktif Na,COs’in asir1 miktarlarin1 gerektirmektedir. Selitin

Na,COj3 cozeltisinde ¢oziinme reaksiyonu asagida verilmistir.
CaWO0O, + Na,CO3 —» Na,WQO, + CaCO3 [2.2]

Volframit ve selit konsantrelerinin karisimi olan hammaddeler ise Na,CO3 ¢6zeltisinde

NaOH ilavesiyle basing altinda li¢ igslemine tabi tutulmaktadir [2].

2.5.5. Saflastirma

Cevherin li¢ edilmesi ile elde edilen sodyum tungstat ¢6zeltisi cevherin bilesimine bagl
olarak ¢oziinmiis safsizlik elementlerini igermektedir. Sodyum tungstat c¢ozeltilerinin

saflastirilmasi ¢oktiirme ve filtrasyon islemleri ile gergeklestirilmektedir [2].

2.5.5.1. Silikatlarin Coktiiriilmesi

Tungsten iceren cevherlerin basing licinde kismi olarak ¢ozeltiye gecen silikatlar,
aliminyum siilfat veya magnezyum siilfat ¢ozeltilerinin ayr1 ayri veya birlikte ¢ozeltiye
ilavesiyle ¢oktiiriilmektedir. Coktiirme isleminde pH 8-11 arasindadir. Uygulanan

¢oktiirme islemi ile silikatlarin yanisira fosfat ve floriirler de ¢oktiiriilmektedir [2].

2.5.5.2. Molibdenin Coktiiriilmesi

Molibden tungsten cevherlerinin ¢oziiniirlestirilmesi sirasinda kismen ya da tamamen
sodyum tungstat ¢ozeltisine gecmektedir. Tungstenin Ozelliklerini bozan en Onemli
safsizliktir. Cozeltiye gecen molibden, NaHS’in fazlasi ilave edilerek nétral veya hafif
bazik ¢ozeltilerden tiyomolibdat olusturulmasi ve sonrasinda H,SO, ilavesiyle pH’in
2.5-3’e getirilmesi ile MoS3 seklinde ¢oktiiriilmektedir [2]. Molibdenin ¢oktiiriilmesi

sirasinda gerceklesen reaksiyonlar asagida verilmistir [11].
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Na;MoO4 + 4 NaHS — Na,MoS,; + 4 NaOH [2.3]
Na,MoS, + H,SO4 — Mo0S; + H5S + Na,SO4 [24]

Bu saflastirma kademesinde molibden ile birlikte arsenik, antimon, bizmut, kursun ve

kobalt da uzaklastirilmaktadir [2].

Son zamanlarda molibdenin ¢oOzeltiden solvent ekstraksiyon  yOntemiyle

uzaklastirilmasina iliskin onerilen prosesler de bulunmaktadir [12,13].

2.5.5.3. Sodyumun Ayrilmasi ve Amonyum Tungstat Cozeltisinin Eldesi

Molibdenin ¢oktiiriilmesinden sonra sodyum tungstat ¢ozeltisi, solvent ekstraksiyon
veya iyon degistirici reginelerle isleme tabi tutularak sodyum iyonu konsantrasyonu
704¢ L den 10 mg L™"in altina diisiiriilmekte ve izopolitungstat ¢ozeltisi olugsmaktadir.
Sodyum iyonu konsantrasyonunun 10 mg L™in iizerinde olmasi, tungsten metal tozu

liretimi asamasinda problem yaratmaktadir [2,14].

2.5.6. APT’nin Kristalizasyonu

[zopolitungstat ¢dzeltisinin 1sitilmasi sirasinda su ve amonyak buharlagsmakta ve
¢ozeltinin pH’1 azalmaktadir. APT kristalize olarak ¢okelmektedir. Amonyak-su

karisimi kondanse edilerek solvent ekstraksiyon kademesine geri dondiiriillmektedir [2].

APT’nin kristalizasyonu ile kalan safsizliklar da uzaklagtirilmaktadir. APT kristallerinin

boyutu ve morfolojisi, baglangic ¢cozeltisinin safligina ve kristalizasyon parametrelerine

baghdir [14].

2.5.7. APT’nin Kalsinasyonu

APT 400 — 800 °C sicakliga 1sitildiginda su ve amonyak ¢ikisi gergeklesmektedir. Kati
fazin yapis1 bozunma sicakligi, reaktorde kalma siiresi ve bozunma atmosferinin
indirgen potansiyeline bagli olarak degismektedir. APT hava ortaminda 1sitildiginda sari
tungsten oksit, havasiz atmosferde sitildiginda ise mavi tungsten oksit
olusmaktadir [2,15]. Mavi tungsten oksitte, NH3’lin pargalanmasi ile olusan Hj’nin
indirgen etkisi nedeniyle bazi tungsten atomlar1 5 degerliklidir. Mavi tungsten oksitte

WO; ile birlikte W500sg ve W13047 oksitleri bulunmaktadir. Bozunma sartlarina bagli
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olarak, artik amonyak ve su buharindan dolayr amonyum ve hidrojen tungsten bronzlari

da icermektedir [2,16].

Endiistride kalsinasyon islemi genellikle doner firinlarda gerceklestirilmektedir. Doner
firinlarda elde edilen {iriinler, itmeli firinlarda elde edilenlere oranla daha homojendir.
Oksit partikiillerinin kimyasal bilesimi ve mikromorfolojisi 1sitmanin stiresi ve sicaklik

ile belirlenmektedir [2].

2.5.8. Hidrojen Ile indirgeme islemi ve Tungsten Metal Tozunun Eldesi

Gilinitimiizde tungsten metal tozunun eldesi, yiiksek safliktaki tungsten oksit tozlarinin
hidrojenle indirgenmesi ile gerceklestirilmektedir. Sar1 tungsten oksit veya mavi
tungsten oksitin indirgenme prosesi, sicaklik ve reaksiyon sonucu olusan suyun kismi

buhar basinciyla kontrol edilmektedir.

600 °C sicaklikta ve diisiik nem iceriginde indirgenme, oksijenin oksitin disina dogru
kat1 hal difiizyonu ile yiirlimektedir. Tungsten oksitin hidrojenle indirgenme reaksiyonu

su sekildedir:
WO3; +3H, > W+ 3 H,0 [2.5]

Yiiksek sicakliklarda ve yliksek nem iceriginde reaksiyon sirastyla WOsg, W15O47 VE

WO, olusumuyla ve en son olarak da metal tozunun elde edilmesiyle ger¢eklesmektedir

[2].

Indirgenme parametrelerindeki degisimler, tungsten tozlarmin farkli karakteristiklerde
olusumuna neden olmaktadir. Bu karakteristikler tane boyutu, tane boyut dagilimi ve
tozun yogunlugudur [14]. Uygulamada tungsten tozunun tane boyutu sicaklik, oksit
miktari, 1sitma siiresi ve Hy gazinin akis hizi ile kontrol edilmektedir. Kiigiik tane
boyutlu tozlar diisiik sicaklikta, uzun bekletme siiresinde ve yiiksek H, gaz akis hizinda
elde edilmektedir. Biiyiik tane boyutlu tozlar ise yiiksek sicaklikta, diisiik 1sitma hizinda
ve diisiik H, gaz akis hizinda elde edilmektedir [2].
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2.6. TUNGSTENIN KULLANIM ALANLARI

Tungsten metalinin, alagimlarinin ve bilesiklerinin kullanim alanlar1 oldukga ¢esitlilik

gostermektedir. Tiiketime gore kullanim alanlar1 asagidaki gruplara bolinmektedir:

Sert metaller % 50-60
Celik endiistrisi % 20-30
Tungsten metal ve alagimlari % 6-20
Tungsten kimyasallari % 4-8

Sert metaller, metal kesme takimlari, matkap uclari, sondaj teknolojisi ve makinelerin
yiiksek aginma direnci gerektiren kisimlarinda kullanim alani bulmaktadir. Tungstenin

sert metaller arasinda en 6nemli bilesigi tungsten karbiirdiir (WC).

Tungsten celiklere % 1 — 18 gibi genis bir marjda ilave edilmektedir. Yiiksek hiz
celikleri, yiiksek sicaklik ¢elikleri ve takim geliklerinin iiretiminde kullanilmaktadir.

Tungsten, sertligi ve yliksek sicakliklardaki asinma direncini arttirmaktadir.

Tungsten ve alagimlari, yliksek ergime sicakligi, diisiik buhar basinci, iyi elektriksel ve
termal iletkenlik, yiiksek yogunluk ve elastik modiil ve iyi X-151n1 veriminden dolay1
yiiksek sicaklik teknolojisi, vakum ve plazma metalizasyonu, 1siklandirma teknolojisi,
X-1511 ve radyasyon teknolojisi, savunma sanayii, havacilik ve uzay sanayii, lazer

teknolojisi gibi genis endiistriyel alanlarda kullanilmaktadir [2].

2.7. TUNGSTEN BILESIKLERI

2.7.1. Tungsten Kimyasi

Tungsten -2’den +6’ya kadar tiim oksidasyon durumlarinda bulunabilir. Ancak en
onemlisi +6 degerlikli olanidir. -2 ile +1 arasinda olan degerlikler sadece organometalik

bilesikler ve ligandlarda goriiliir.

Tungsten bircok elementle ve ¢ok sayida anorganik ve organik ligandlarla

birlesmektedir. En yiiksek koordinasyon sayis1 8’dir ve en 6nemli dondr atomlar
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O, N, S ve halojenlerdir. Tungsten polimerik bilesikler olusturmaya egilim gosteren bir

elementtir [2].

2.7.2. Sulu Cozeltileri

Tungstenin sulu c¢ozeltilerdeki kimyasi olduk¢a karmasiktir. Tungstat anyonu
monomerik formda yalnizca kuvvetli alkali ¢ozeltilerde bulunabilmektedir. Tungstat
anyonu hafif alkali ¢ozeltilerde polimerize olmaya baslamakta ve pH diistiikce
polimerizasyon gelismektedir. pH’in 1°den kiigiik oldugu durumlarda tungstik asit
¢okmektedir. pH’in degisimi polimerizasyonun degisik derecelerinin (izopolitungstat,
metatungstat, paratungstat vb.) olusmasina yol agmaktadir. Polimerizasyonu etkileyen
diger parametreler konsantrasyon, sicaklik ve siiredir. Siire, yavas gelisen
reaksiyonlarda 6nemli bir rol oynamaktadir. Hafif asidik veya nétrale yakin tungsten
¢ozeltilerinin 6zellikleri, uzun siireli bekletilme durumlarinda olduk¢a degismektedir.
Yabanci iyonlar degisik polimerizasyon reaksiyonlarini etkilemektedirler. Amonyum
Iyonlari, yiiksek pH degerlerinde dahi polimerizasyonun olugmasini saglamaktadir. Bu
durum, sulu ¢ozeltilerinden (NH4),WOQO,’in kristallenmeyip sadece tungstik asit ve sivi
amonyaktan kristallendiginin bir kanitidir. Fosfat, silikat, arsenat gibi anyonlar,
heteropolitungstatlar ~ olusturmak  {izere  tungstatlarla  kopolimerize  olurlar.
Heteropolitungstatlar, ayn1 pH degerinde stabil olan izopolitungstatlardan daha yiiksek
polimerizasyon derecesine sahiptir.

Floriir, siilfiir ve perokso anyonlar, W iizerinde oksijen atomlarinin yerini alarak
depolimerize edici etki yapmaktadir. Birkag oksijen atomunun iki veya daha fazla donor
atomlu organik bilesiklerle yer degistirmesi, sayisiz selat komplekslerinin olusmasina

neden olmaktadir [2].

2.7.3. intermetalik Bilesikleri

Tungsten Al, Be, Co, Ni, Fe, Zr, Hf, Ir, Os, Re, Ru ve Tc elementleri ile bilesikler
olusturmaktadir. Bu bilesikler tungsten metal ve alagimlarinin metalurjisinde pozitif

veya negatif rol oynamaktadirlar [2].
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2.8. TUNGSTEN — OKSIJEN BILESIKLERI

Tungsten — oksijen sistemi Sekil 2.2’de gosterilmistir.

Tungsten-oksijen sistemi

Ikili bi

lesikler

Stokiometrik

Non-stokiometrik

Uclii bilesikler

Stokiometrik

Non-stokiometrik

yapilar yapilar oksitler oksitler
Kristalografik Pentagonal Tungsten bronzlari
kayma (CS) stitun (PC)
yapilart yapilart
Tungstatlar Peroksotungstatlar
ve asitler ve asitler
Monotungstatlar Politungstatlar
ve asitler ve asitler
[zopolitungstatlar Heteropolitungstatlar
ve asitler ve asitler
Sekil 2.2. Tungsten — oksijen sistemi [5]
2.8.1. Oksitler

Tungsten-oksijen sisteminde sadece WO,, WOs3 gibi stokiometrik yapidaki oksitler

degil, ayn1 zamanda merkezi W atomunun oktahedral bir sekilde 6 oksijen atomu ile
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cevrelendigi oksijence zengin oksitlerin diizenli veya kismen diizenli hatali yapilar

gosteren non-stokiometrik yapilar da (WO2.9, WO, 72) mevcuttur.

WOs’te komsu oktahedralar sadece koselerde temas halindedir. Indirgeme ve daha
diisiik oksitlere doniisiim ile artan oksijen eksikligi kose ve ylizeylerin siirekli olarak

olusumuna yol agmaktadir.

WO3, tungstik asit veya APT nin havada 1sitilmasiyla olugsmaktadir. WO3 sar1 renklidir.
Ancak kiiciik bir oksijen eksikligi bile yesilimsi renge neden olmaktadir. Birbirinden
farkli birgok kristalografik modifikasyonu vardir. Ticari WOj3’in  yogunlugu
7.29 g cm™’tiir ve oda sicakliginda monoklinik yapidadir. 700 °C’nin biraz altindaki
sicakliga 1sitildiginda ortorombik yapiya, bu sicaklifin {izerinde de tetragonal yapiya
doniismektedir. WO3, 1473 °C olan ergime noktasinin biraz altindaki sicakliklarda

buharlagsmaya baslamaktadir. Alkali ¢ozelti ve eriyiklerde ¢oziinmektedir.

WO;9 (W200sg), mavi-mor renktedir. WO3’in hidrojen ile indirgenmesi sirasinda bir ara

bilesik olarak meydana gelmektedir. Ticari mavi oksitin bir bilesenidir.

WO,72 (W18049), kirmizimsi-mor renktedir. WO3’in indirgenmesi sirasinda ignemsi
yapida bir ara {iriin olarak 570 °C sicaklikta olusmaktadir. Ticari mavi oksit igerisinde

diisiik konsantrasyonlarda bulunmaktadir.

WO, kahve rengindedir. Tungsten bilesiklerinin indirgenmesi sirasinda olusan bir ara

tirtindiir. Distorsiyona ugramis rutil yapisinda monoklinik kristaller olusturmaktadir.

B — tungsten, gri veya siyah renktedir. Dope edilmis tungsten oksitlerin diisiik
sicakliklarda indirgenmesi ile olugsmaktadir. Oksijenle stabilize edilmis metastabil

metalik faz olarak diistiniilmektedir [2].

2.8.2. Oksit Hidratlar

WO3H,0 {WO,(OH),} 600 °C’nin iizerindeki sicakliklarda tungsten oksitlerin
hidrojenle indirgenmesi sirasinda olusan monomerik gaz bilesigidir. Indirgenme

sirasinda olusan su buhari ile oksitlerin reaksiyonu sonucu olusmaktadir [2].



18

2.8.3. Tungstik Asitler

Tungstik asit (H,WO,), sicak alkali metal tungstat ¢ozeltisi kuvvetli bir asit ile
asitlendirildiginde meydana gelmektedir. Sar1 renkli bir toz olan H,WO,, suda ve

asitlerde ¢ok az ¢oziiniir. Alkali ortamda ise ¢oziiniirliigi ¢ok ytliksektir.

Beyaz tungstik asit sogukta kuvvetli bir asit ¢ozeltisine alkali metal tungstat ¢ozeltisi

ilave edildiginde olugsmaktadir. Kimyasal formiilii WO3; XxH,O’dur (x = 2).

Tungstik asitler 300 °C’nin altindaki sicakliklarda kurutuldugunda portakal sarisi
renginde hemihidrat (2 WO3 H,0) olusmaktadir.

Tungstik asit Onceleri tungsten iiretiminde kullanilan yiiksek safliktaki en 6nemli ara
iriin iken giliniimiizde yerini APT’ye birakmistir. Yiiksek safliktaki tungstik asit
APT’nin kuvvetli asitlerle reaksiyonu sonucu iiretilmekte ve ¢ok kiigiik tane boyutlu

tungsten tozlar ile tungsten bazli degisik kimyasallarin iretiminde kullanilmaktadir [2].

2.8.4. Tungstatlar

Tungstatlarin yapis1 genel olarak metal katyonun boyutu ile belirlenmektedir. Iki
degerlikli biiyikk (> 0.1 nm) katyonlu tungstatlar selit, kii¢iik (< 0.1 nm) katyonlu
tungstatlar volframit yapisindadir. Alkali metal ve magnezyum tungstatlarin digindaki
tiim tungstatlarin sudaki ¢oziiniirliigii ¢ok azdir. Onemli tungsten cevherlerinin tamami

tungstatlardan olusmaktadir.

Sodyum tungstatin sulu ¢ozeltileri yakit hiicrelerinde, atese dayanikli giysilerde ve

celiklerde korozyon direncini arttirmak amaciyla kullanilmaktadir.

Kalsiyum tungstat, UV 1sikta fluoresans oOzellik gosterir. Bu o6zelliginden selit

yataklarmin saptanmasinda yararlanilmaktadir [2].

Ozel tekniklerle elde edilen kristalin ince film veya nanopartikiil CaWO, lazer ve

X-1isinlart  teknolojisinde, fluoresans lambalarda ve sintilasyon sayaglarinda

kullanilmaktadir [2,17-20].
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2.8.5. Politungstatlar

Tungstat iyonlariin sulu ¢ozeltilerde polimerizasyon egilimi Bolim 2.7.2°de ayrintili
sekilde anlatilmistir. Izopolitungstatlar degisik polimerizasyon derecelerine sahiptir.
Endiistriyel 6neme sahip en 6nemli izopolitungstat, tungsten iiretiminde yliksek saflikta

hammadde olarak kullanilan APT dir.

Amonyum metatungstat, iyon degistiricilerle veya elektrodiyaliz ile iiretilmektedir.

Suda yiiksek ¢oziiniirliige sahiptir ve katalizorlerin tiretiminde kullanilmaktadir [2].

2.8.6. Heteropolitungstatlar

Heteropolitungstatlarda merkez anyon olarak bilinen 30’un iizerinde element vardir.
Endiistriyel 6neme sahip en 6nemli heteropolitungstat NazPW1,049 XH,O’dur. Organik
pigmentlerin {iretiminde, celiklerin pasivasyonunda ve organik kimya endiistrisinde

katalizor olarak kullanim alani bulmaktadir [2].

2.8.7. Tungsten Bronzlari

MyWO3 (0 < x < 1) genel formiiliine sahip non-stokiometrik bilesiklere tungsten bronzu

ad1 verilmektedir. MyWOj3 formiiliinde M, metal katyonu, H* veya (NH4)" olmaktadir.

Bronzun niteligi yapidaki metal miktarina baghdir. x’in yiiksek degerlerinde metal
iyonlart arasindaki etkilesim, metalik baglarin olusumuna neden olmaktadir. Bronzlarin
kararhiligi metal iyonlarinin boyutu ile belirlenmektedir. Iyonik yaricap kiiciikse
kararlilik da diisiik olmaktadir. Si ve Ge gibi kiiciik iyonik yarigapa sahip metal iyonlar:

bronz olusturmamaktadir.

Oksijen eksikligi nedeniyle tungsten bronzlari yari iletken veya iletken 6zellige sahiptir.
Tungsten bronzlari, tungstatlarin kismi indirgenmesi sonucu, elektrolitik indirgeme ile
veya WO; — WOj3; karisiminin (kat1 veya eriyik karisim) metal bilesikleriyle reaksiyonu
ile tiretilmektedir [2,21-23].

Metal tungsten bronzlari, yakit hiicrelerinde katalizor olarak kullanilmaktadir.

Lantanyum bronzundan imal edilen elektrotlar, ¢oziinmiis oksijenin potansiyometrik
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olarak belirlenmesinde sensor olarak kullanilmaktadir. Hidrojen ve alkali metal tungsten

bronzlar elektrokromik giines gozliiklerinde kullanilmaktadir [2].

2.9. CaWO,’IN COZUNURLESTIRILMESI ILE ILGILI CALISMALAR

Sekil 2.1°de verilen tungsten tozu iiretim akim semasindan da goriilecegi lizere klasik
proseslerde sentetik CaWQ,’in ¢oktiiriilmesi énemli bir ara adimi olusturmaktadir. Bu
adimin amacit tungsten konsantrelerinin licinden gelen alkali ¢dzeltilerin
saflagtirilmasidir. Sentetik CaWQ,, bir sonraki adimda HCI ¢ozeltileri ile li¢ islemine

tabi tutulmaktadir. Lic reaksiyonu
CaWwOQ, + 2 HCI == H,WO, + CaCl, [2.6]

seklindedir ve bu denge reaksiyonu H,WO, olusturacak sekilde sag tarafin lehine
gerceklesmektedir. Meerson ve Khavskii [2.6] reaksiyonunun denge sabiti degerini 293

ve 373 K sicakliklari igin sirastyla 10* ve 1.5 10* olarak vermislerdir [24].

[2.6] reaksiyonuna gore olusan kati H;WO, selit tanelerini ¢evrelemekte ve HCI ile
temast engelleyerek reaksiyon hizini olumsuz yonde etkilemektedir. Kati Hy;WO,,
CaWO, tanelerini gozenekler olusturmadan tam olarak Ortiiyorsa reaksiyon tamamen
durmakta, gozenekler birakacak bigimde cevreliyorsa reaksiyon difiizyon kontroliinde
yavas bir sekilde gerceklesmektedir. Olusan kat1 haldeki H,WO, tabakasinin olumsuz
etkilerini bertaraf etmek ve reaksiyon siiresini kisaltmak igin degisik yontemler

denenmistir. Bu yontemler asagidaki sekilde gruplandirilmistir:

e Kiiciik tane boyutlu (< 44 um) CaWO; ile ¢aligsilmasi [25,26]

e Konsantre HCI’in stokiometrik miktarinin % 200 — 350 fazlasinin kullanilmasi
[27,28]

e Reaktanlarin temasmi engelleyen {riin tabakasinin dagitilmasi i¢in “isitmali
kiireli degirmen” igeren reaktorde galisilmasi [24,29-31]

e Lic sirasinda suda ¢oziinebilen tungsten bilesiklerinin olusturulmasi amaciyla
tartarik asit ve fosforik asit gibi reaktiflerin kullanilmasi [32-36]

e Li¢ sirasinda olusan tungstik asitin ¢oziimlendirilmesi amaciyla alkollii

¢ozeltilerin kullanilmasi [37,38]
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Bu yontemler H,WO, tabakasinin olumsuz etkilerini bertaraf etmekte, ancak bir takim
dezavantajlar1 da beraberinde getirmektedir. Cok kii¢iikk tane boyutlu CaWO,
kullanilmasi, 6glitme maliyetlerinin artmasina neden olmaktadir. Konsantre HCI’in
fazlasinin kullanilmasi, aside dayanikli pahali ekipman gerektirmektedir. Isitmali kiireli
degirmenlerin kullanilmasi, HCI’in asindirici ve korozif etkisinin olusmasina neden

olmaktadir.

Martins ve arkadaslari, 301-373 K sicaklik ve 1.5-3 pH araliginda ¢alisarak, sentetik
CaWOs’1in HCI ¢ozeltisinde li¢ reaksiyonunun kinetigini incelemislerdir. Reaksiyon
sirasinda metatungstatlarin baskin olacagi bolgede pH’in sabit tutulmasi ve sicakligin
kontrol edilmesi ile tungstik asit olusmaksizin sentetik selitin ¢dziiniirlestirilmesinin
miimkiin oldugunu gdsteren veriler elde etmislerdir. Elde edilen doniisiim verilerinin
“daralan cekirdek modeline” uydugunu ve li¢ reaksiyonunun kimyasal reaksiyon ve
kiitle transferi kontroliinde yiiridiigiinii tespit etmislerdir. Li¢ reaksiyonunun aktivasyon

enerjisini yaklagik 22000 J mol™ olarak bulmuslardir [10].

Xuin ve arkadaglari, karistirmali reaktorde selitin HCl c¢ozeltisinde fosfat iyonu
varhiginda li¢ kinetigini incelemislerdir. Sicaklik, tane boyutu, karistirma hizi, asit
konsantrasyonu ve fosfat ilavesi gibi proses parametrelerinin etkilerini belirlemislerdir.
(PO4)3' iyonu varliginin katt HoWO, olusumu yerine suda ¢oziinebilen H3PW12049
asidinin olusumunu sagladigim1 saptamislardir. Li¢ reaksiyonunun kati — sivi
arayiizeyinde meydana geldigini, “daralan c¢ekirdek modelinin” gecerli oldugunu

belirtmisler ve aktivasyon enerjisini 79000 J mol™? olarak hesaplamiglardir [36].

Timur, Prof. Dr. Ismail Duman’mn damgmanhginda hazirladigi yiiksek lisans tez
caligmasinda, Bursa — Uludag kaynakli selit konsantrelerinin selat yapici katkilt HCI1
cozeltilerinde ¢oziiniirlestirilmesini incelemistir. Ogiitme kosullar;, tane boyutu,
sicaklik, asit konsantrasyonu, W : (PO4)* orani ve li¢ siiresinin ¢oziinirlik {izerine
etkisini aragtirmistir. Maksimum ¢oziiniirlestirme verimini, 50 um’den daha kiiclik
partikiil boyutunda, 343 — 353 K sicaklikta, stokiometrik miktarin % 400 HCI fazlasinda
ve 12’den biiyiikk W : (PO4)3' oraninda elde etmistir. Li¢ reaksiyonu sirasinda kati
tungstik asit yerine suda ¢oziinebilen H3PO4,12WO3 kompleks bilesiginin olustugunu
belirtmistir [39].
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Giirmen, Prof. Dr. Ismail Duman’m damsmanhginda hazirladigi doktora tez
calismasinda, Bursa — Uludag’dan temin edilen selit konsantrelerinden selat yapici
katkili HCI ligi yoluyla tungstenin ¢oOzeltiye alinmasini, tungsten tuzunun
¢oktiiriilmesini, ¢Oktiirme parametrelerinin optimizasyonu ile saf WOj3 eldesini ve
WOg3’tin H; ile indirgenmesi sonucu mikronaltt boyutta tungsten tozunun eldesini

incelemistir [40].

Giirmen ve arkadaslari, selit cevherinin selat yapici fosfat iyonu iceren HCI
cozeltilerinde ¢oOziindiiriilmesini incelemislerdir. Li¢ ¢Ozeltisine amonyum tuzlarinin
ilavesi ile amonyum fosfotungstat hidratin (AFTH) ¢oktiiglinii saptamislar ve APT’nin
yerine AFTH’in hammadde olarak kullanildigi yeni bir tungsten iiretim yontemi

Oonermislerdir [32].

Kahruman ve Yusufoglu, selitin selat yapici olarak H3PO, katkilt HCI ¢ozeltilerinde
¢ozlinme kinetigini incelemislerdir. Sentetik CaWO,4 ve konsantre selitin ¢oziinme hizi
lizerine karigtirma hizi, asit konsantrasyonlari, sicaklik gibi proses parametrelerini
arastirmiglardir. Calismada ¢6zlinme reaksiyonuna ait hiz bagintis1 “g¢ekirdeklenme ve
biiyiime kinetigi” modelinden yararlanilarak tiiretilmis ve aktivasyon enerjisi yaklasik
60000 J mol™ olarak belirlenmistir. Coziiniirlestirme ¢ozeltilerine amonyum tuzu ilavesi
ile c¢oktiirilen AFTH’in termal davranisi incelenmis ve bozunma iiriinlerinin

karakterizasyonu gerceklestirilmistir [33].

Martins, sentetik CaWO,in HNOjz ¢ozeltisinde li¢ reaksiyonunun Kinetigini
incelemistir. Calismada 303 — 363 K sicaklik ve 1.5 — 3 pH araliginda ¢alismus,
sicakligin ve pH’1n kontrolii ile katt H)WO, yerine suda ¢ozlinen metatungstatlar elde
etmistir. Elde edilen veriler i¢in “daralan ¢ekirdek modelinin” gecerli oldugu saptanmus,
li¢ reaksiyonunu kimyasal reaksiyon ve kiitle transferinin birlikte kontrol ettigi

belirlenmistir [41].

Davey, selit ve volframit cevherlerinden tungstenin ¢ozeltiye alinmasini ve tungsten
iceren kati maddelerin ¢oktiiriilmesini kapsayan bir yontem gelistirmistir. Y ontemde
selit ve volframit cevherleri 6nce diisitk konsantrasyondaki mineral asitlerle (H2SOg,

HCI, HNO;3 vb.) isleme tabi tutularak safsizliklar uzaklastirilmakta, sonraki adimda
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organik asitler (okzalik, tartarik, asetik vb.) ilave edilerek tungsten ¢ozeltiye
alinmaktadir. Okzalik asit diger organik asitlere nazaran daha yiiksek verim
saglamaktadir. Elde edilen li¢ c¢ozeltilerinin 80 °C’nin iizerindeki sicakliklarda

1sitilmasiyla hidroliz sonucu tungsten igeren kati maddeler ¢oktiiriilmektedir [42].

CaWO, 1n okzalik asit ile ¢oziinlirlestirilmesine yonelik literatiirde rastlanan tek kinetik
calisma Potashnikov ve arkadaslar tarafindan gergeklestirilmistir. Calismada karistirma
hizinin, sicakligin ve asit konsantrasyonunun ¢dziinme hizina etkileri arastirilmistir.
293 — 333 K sicaklik araliginda ve 0.064 — 0.512 mol L' okzalik asit
konsantrasyonlarinda disk seklinde hazirlanan selitin  dondiiriilmesi  suretiyle
calisilmistir. Karistirma hizinin CaWO4’1n ¢oziinme hizina etkisinin olmadigi, ¢6ziinme

hizinin okzalik asit konsantrasyonu ile dogru orantili olarak arttig1 bulunmustur [43].

Hem sentetik CaWO,’in hem de konsantre selit cevherinin okzalik asitli ¢ozeltilerde
¢ozlindiiriilmesini kapsayan bu tez ¢alismasi, sicaklik, asit konsantrasyonu, aktivasyon
enerjisi gibi kinetik parametreleri iceren hiz bagintisinin tiiretildigi, konsantre selit
cevherinde bulunan Dbilesenlerin  ¢6ziinme  davraniglarinin  belirlendigi  ve
¢Oziiniirlestirme ¢oOzeltilerinin  buharlastirilmas1 ile elde edilen katt maddelerin

karakterizasyonunun gerceklestirildigi ilk ¢aligma olmaktadir.



3. MALZEME VE YONTEM

Coziiniirlestirme deneylerinde hem sentetik olarak hazirlanmis saf CaWO, hem de

zenginlestirilmis konsantre selit cevheri kullanilmistir.

3.1. SENTETIK CaWO,IN HAZIRLANMASI

Tungstat iyonlarin1 igeren sulu ¢ozeltiye kalsiyum iyonlarini igeren sulu c¢ozelti

eklendiginde CaWO, ¢okmektedir.
Ca?* + (WO4)? - CaWO, [3.1]

Sentetik CaWO, elde etmek amaciyla yiiksek saflikta Na,WWO, 2H,0 (Riedel de Haén)
ve CaCl, 2H,0 (Merck) maddeleri kullanilmistir. [3.1] reaksiyonuna gore stokiometrik
miktarlarda Ca®* ve (WO4)? iyonlarimni iceren ¢ozeltiler ayr1 ayr1 hazirlanmistir. Siirekli
karistirtlan Na;WO, ¢ozeltisine CaCl, ¢ozeltisi ilave edilerek CaWOQ, ¢oktliriilmiistiir.
CaWO, in yiiksek yogunlukta olmasindan dolayr ¢ozelti dinlenmeye birakilarak
¢Okmesi saglanmis ve daha sonra iizerindeki sivi kistm dekante edilmistir. Uzerine saf
su eklenen ¢okelti iyice karistirildiktan sonra belirli bir siire beklenmis ve ¢okeltinin
beherin dibinde toplanmasi saglanmustir. Ustte kalan ¢ozelti kismi tekrar dekante
edilmistir. Bu sekilde ¢ozeltide bulunan NaCl’iin biiyiik boliimiiniin ve reaksiyona

girmemis ¢ok az miktardaki ¢6ziinmiis haldeki reaktanin giderilmesi saglanmaistir.

Saf su ile karigtirma, bekletme ve dekantasyon islemi 10 kez tekrarlanmistir. Saf su ile
karistirilan ¢okelti nuge hunisinden vakum uygulayarak siiziilmiistiir. Hunide biriken
cokelti saf su ile yikanmustir. Hunide toplanan CaWO, ¢okeltisi etiivde 105 °C

sicaklikta 3 saat siire ile kurutulmustur.

Sentetik olarak hazirlanan CaWQy, tanelerin irilestirilmesi amaciyla 1620 °C olan erime
sicakliginin 30 °C iizerine ¢ikilarak 1650 °C sicaklikta biiyiik Pt — kroze icinde eritilmis

ve oda sicakligina sogutulmustur. Yogun kiitle haline gelen sentetik CaWO, 6giitme
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cihazinda (Retsch RM 200) ogiitiilmiis ve titresimli eleme cihazinda (Endecotts
Octagon 200) saf su kullanilarak yas eleme islemine tabi tutulmus ve ¢oziiniirlestirme
deneyleri igin -250+212, -212+180, -180+150 ve -150+125 pum boyut araligindaki
fraksiyonlar toplanmigtir. Toplanan fraksiyonlar 105 °C sicaklikta 10 saat siire ile

etiivde kurutulmustur.

3.2. KONSANTRE SELIT CEVHERI

Bursa — Uludag yoresine ait flotasyonla zenginlestirilmis konsantre selit cevheri,
icerdigi manyetik Ozellige sahip fazlarin uzaklastirilmasi amaciyla manyetik ayirma
islemine tabi tutulmustur. Ogiitiilmiis halde temin edilen konsantre selit cevheri yas
eleme islemi ile sentetik CaWO, 1n toplandig1 fraksiyon araliklarinda biriktirilmistir.

Elde edilen fraksiyonlar 105 °C sicaklikta 10 saat siire ile etiivde kurutulmustur.

3.3. OKZALIK ASIT COZELTILERI

Coziiniirlestirme deneylerinde ticari olarak temin edilen kimyasal analiz saflifinda kati
haldeki susuz okzalik asitin (Fluka, H,C,O, > % 97) saf su igerisinde

¢oziindiiriilmesiyle hazirlanan degisik konsantrasyonlardaki ¢ozeltileri kullanilmistir.

3.4. DENEY DUZENEGI

Coziintirlestirme deneylerinin gerceklestirildigi diizenek Sekil 3.1°de sematik olarak
gosterilmistir. Deneylerde ¢ift cidarli, su 1sitmali, 1 litre reaksiyon ¢ozeltisi hacmine
sahip borosilikat camdan imal edilmis reaktor (HWS DN 100) kullanilmistir. Reaktor
kapak ile kapatilmis ve reaktor ile kapak arasinda conta yer almistir. Kapak 4 adet silifli
norm baglant1 boynu i¢cermektedir. Ortadaki boyuna mekanik karistirici, diger boyunlara
ise bullu sogutucu, sicaklik sensérii ve numune alma aparati yerlestirilmistir. Soguk su
ile sogutulan bullu sogutucu yogunlastirict olarak kullanilmistir. Devir sayisini dijital
olarak gosteren iki kademeli mekanik karistiriciya (IKA, RW 20 DZM) sekli ve
boyutlar1 Sekil 3.2°de gosterilen politetrafloroetilen (PTFE) kapli karistirict kol
tutturulmustur. Mekanik karistiric1 ile kol arasina dinamik salmastra (HWS) monte
edilmistir. Araya baglanan ¢elik spiral mekanizma mekanik karistirici ile karistirici kolu

arasindaki gerilimleri gidermek icin kullanilmistir. Reaksiyon ortaminin sicaklig
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¢ozeltiye daldirilan sensor (PT 100) yardimi ile sicaklik dlgerde (HWS KS 30) siirekli

olarak okunmustur. Reaktdriin 1sitilmasinda kapali devre sicak su sirkiilasyonu saglayan

termostat (Julabo MV4) kullanilmistir. Termostat i¢inde bulunan sensor yardimi ile

reaktor silirekli sabit sicaklikta tutularak izoterm c¢alisma kosullar1 saglanmistir.

Paslanmaz ¢elikten imal edilmis mekanik karigtirict kolunun PTFE kaplamasi Polikim

firmasina, 6zel olarak dizayn edilmis berrak (¢cokelti igermeyen) ¢ozelti alma aparati ise

Bilcam firmasina yaptirilmistir. Cozelti alma aparat1 sayesinde numune alma sirasinda

kat1 kayb1 onlenmistir.
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Sekil 3.1. Coziiniirlestirme deney diizenegi (1-termostat, 2-reaktor, 3-sicaklik dlger,
4-mekanik karistirict, 5-PTFE kapli karistirier kolu, 6-bullu sogutucu, 7-numune alma aparati,

8-sicaklik sensorii)
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Sekil 3.2. Karistirict kolunun sekli ve boyutlart (mm)

3.5. OKZALIK ASIT COZELTILERININ KANTITATIF ANALIZI

Coziiniirlestirme deneylerinde reaktif olarak kullanilan asit ¢ozeltilerindeki okzalik
asitin - molar konsantrasyonu volumetrik analiz yontemi ile belirlenmistir.
Coziiniirlestirme deneylerinde kullanilmak {izere hazirlanan ve okzalik asiti degisik
konsantrasyonlarda iceren asit ¢ozeltileri metil oranj indikatorliigiinde ayarli 0.1 N
NaOH c¢ozeltisi (Merck, titrisol) ile titre edilmistir. 0.1 N NaOH ¢ozeltisinin sarfiyat
miktarindan ¢6zeltide bulunan okzalik asit miktar1 saptanmistir. Cozeltiler ayrica
% 5 H,S04 ¢ozeltisi (Merck) kullanilarak 55 — 60 °C sicaklikta ayarli 0.1 N KMnO,
cozeltisi (Merck) ile titre edilmis ve KMnOj, ¢6zeltisinin sarfiyat miktarindan ¢ozeltide

bulunan okzalat miktar: saptanmistir.

3.6. CaWO/IN OKZALIK ASITLI COZELTILERDE COZUNME
REAKSIYONUNUN STOKIOMETRISININ VE REAKSiYON URUNLERININ
BELIiRLENMESI

Sentetik CaWO,’ mm H,C,04 igeren c¢ozeltilerdeki c¢oziiniirlestirme reaksiyonunun
stokiometrisinin belirlenmesi amaciyla CaWQ, : H,C,04 = 0.5, 1, 1.5 ve 2 (molce)
oranlari, 313 K sicaklik, 500 dakika™ karistirma hizi, 10 saat siire ile Sekil 3.1°de

gosterilen deney diizeneginde c¢Oziiniirlestirme deneyleri  gergeklestirilmistir.
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Deneylerde ¢ok kiigiik tane boyutlu (< 38 um) 20 g sentetik CaWwO, ve 1 L H,C,04
cozeltisi kullanilmigtir. Deney sonunda kati ve sivi fazlarin karisimindan olusan
reaksiyon iriinleri siiziilerek birbirinden ayrilmistir. Bu deneyler sonucu elde edilen
¢oziinlirlestirme ¢ozeltilerinin ICP-OES cihazinda yapilan kantitatif elementel analizi ile
¢ozeltide kalsiyum elementinin bulundugu belirlenmistir. Bunun iizerine degisik mol
orani ile yapilan deneylerde elde edilen ¢ozeltiler esit hacimli iki kisma ayrilmistir.
Birinci kisim ¢ozeltiler 4.7 meq g'1 kapasiteli Amberlyst — 15 (Sigma Aldrich) iyon
degistiriciden  gecirilmistir. Ikinci kisim  ¢ozeltiler ise iyon degistiriciden
gecirilmemistir. Bu sekilde iyon degistiriciden gegirilen ve gecirilmeyen c¢ozeltiler ayri
beherlere alinmis ve 40 °C sicakliktaki su banyosunda mevcut su buharlastirilmistir.
Elde edilen iiriinler etiivde 40 °C sicaklikta 3 giin siire ile tutularak tamamen kurumalar

saglanmustir.

3.7. SENTETIK CaWO,’ IN VE KONSANTRE SELIiT CEVHERININ OKZALIK
ASITLI COZELTILERDE COZUNME REAKSiYONUNUN KIiNETIiGININ
BELIRLENMESI

Sentetik CaWO,’1n ve konsantre selit cevherinin H,C,0, iceren ¢ozeltilerdeki ¢oziinme
reaksiyonunun kinetiginin belirlenmesi amaciyla 1 L 0.25, 0.5, 0.75, 1 ve 1.25 M
H,C,0O4 c¢ozeltileri kullanilarak 298, 313, 328, 343 ve 358 K sicakliklarda ve
500 dakika™ karistirma hizinda deneyler gerceklestirilmistir. Deneylerde 3 g sentetik
CaWO, ve 4.5 g konsantre selit cevheri kullanilmistir.

Sirli seramik kayikcik icine tartilan numune, reaktif ¢ozelti arzu edilen sabit deney
sicakligina geldiginde, ¢ozelti igine cam reaktoriin silifli kapagi agilarak bir defada
bosaltilmistir. Belirli siirelerde reaksiyon hacminden gekilen ¢ozelti hacmi kadar reaktif
asit ¢ozeltisi ilave edilerek deneylerde sivi hacminin ve asit konsantrasyonunun yaklagsik

olarak sabit kalmasi saglanmistir.

Belirli siirelerde reaksiyon ortamindan g¢ekilen ¢ozeltilerde ¢oziinmiis halde bulunan

elementler ICP-OES cihazinda kantitatif olarak belirlenmistir.
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Sentetik olarak hazirlanan CaWO, ve konsantre selit cevheri ile gerceklestirilen
¢Oziiniirlestirme deneyleri tamamlandiktan sonra kati li¢ artiklari, ¢oziiniirlestirme
cozeltilerinin Gooch krozesinden siiziilmesi ile ayrilmistir. Elde edilen kati li¢ artiklari

etiivde 105 °C sicaklikta 3 saat siire ile kurutulmustur.

3.8. CaWO,IN  OKZALIK  ASIT ICEREN  COZELTIiLERDE
COZUNURLESTIRME REAKSIYONUNUN STOKIOMETRIK ORANDA
REAKTAN KULLANILDIGINDAKI DAVRANISI

CaWO4 in H,C,04 ile verdigi kimyasal reaksiyonun stokiometrisinin ve prosesin
sanayide uygulanabilirliginin belirlenmesi amaciyla biiyiik miktarda ve ¢ok kiigiik tane
boyutlu (< 38 um) sentetik CaWO, kullanilarak Sekil 3.1°de gosterilen deney
diizeneginde CaWOy,: H,C,0,4 = 1:2 (molce) olacak sekilde, 0.5 M konsantrasyonunda
1 L HyC,04 ¢ozeltisi ile 328 K sicaklikta 500 dakika™ karigtirma hizinda 10 saat stireyle
¢oOziiniirlestirme deneyleri gerceklestirilmistir. Farkli reaksiyon siirelerinde reaksiyon
hacminden 250 pL ¢ozelti gekilerek 1000 mL’ye seyreltilmis ve ¢ozeltiye gecen

elementlerin kantitatif analizi ICP — OES cihazinda gergeklestirilmistir.

Caw0O, : H,C,0, = 1:2 (molce) olarak gergeklestirilen ¢oziiniirlestirme deneyi
tamamlandiktan sonra ¢Oziiniirlestirme ¢ozeltisi — kati li¢ arti@i karigimi nuge
hunisinden siiziilmiis ve li¢ artif1 ¢ozeltiden ayrilmistir. Elde edilen li¢ artig1 etiivde

105 °C sicaklikta 24 saat siire ile kurutulmustur.

39. LIC ARTIKLARINDAKI TUNGSTIK ASITLERIN KANTITATIF
KiIMYASAL ANALIZI

Lig artiklar1 % 10’luk NH3 (Merck) ¢ozeltisinde sicakta ¢oziinlirlestirme islemine tabi
tutulmustur. NH3 c¢ozeltisi ile ¢oziinlirlestirmenin amaci li¢ artifinda bulunabilecek
tungstik asitlerin (H,WO4 H,0 ve H,WQ,) ¢6ziiniirlestirilmesidir. Bu islem sonrasi elde
edilen ¢oOzelti — c¢okelti karisimi siiziilmiistiir. Cozeltide ¢Oziinmiis halde bulunan

elementler ICP-OES cihazinda kantitatif olarak belirlenmistir.
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3.10. LIC COZELTILERINDEKI ELEMENTLERIN KANTITATIF KIMYASAL
ANALIZI

Li¢ ¢ozeltilerinde ¢6ziinmiis halde bulunan elementlerin kantitatif analizi ICP — OES
(Spectro Ciros Vision) cihazinda gerceklestirilmistir. ICP — OES cihazi, ¢ozeltide
bulunan element konsantrasyonlarini ppm ve ppb mertebesinde 6l¢ebilmis ve ayn1 anda
bir¢ok elementin analizine olanak saglamistir. Analizlerin gergeklestirildigi ICP — OES
cihazinda dikey plazma kullanilmais, tasiyici, sogutucu ve plazma gazi olarak kullanilan
Ar gazmin debisi ¢alisma sirasinda 25 L dakika™ olacak sekilde ayarlanmistir. Analizi
yapilacak numune c¢ozeltisi bir peristaltik pompa yardimi ile sisteme beslenmis ve
emisyonun gerceklestigi dalga boylarinda kantitatif elementel analiz gergeklestirilmistir.
Cozeltide bulunan elementleri belirli miktarlarda igeren standart ¢6zeltiler analiz

edilmis ve elde edilen degerlerle kalibrasyon egrileri ¢izilmistir.

3.11. TARAMALI ELEKTRON MiKROSKOBU (SEM) — ENERJi DAGILIM
SPEKTROMETRESI (EDS) ANALIZLERI

Sentetik CaWO,’in, konsantre selit cevherinin ve bu numunelerle gergeklestirilen
¢oOziiniirlestirme deneyleri sonrasi elde edilen li¢ artiklarinin goriintii analizi SEM cihazi
(Jeol JSM 5600) ile gergeklestirilmistir. Bu numunelerin yari-kantitatif elementel
analizi ise EDS cihazinda (1IXRF 500) yapilmistir.

3.12. X-ISINI FLUORESANS SPEKTROMETRESI (XRF) ANALIZi

Manyetik ayirma islemi ile zenginlestirilen konsantre selit cevherinin kantitatif
elementel analizi XRF (Panalytical ~Axios-Minerals) cihazi  kullanilarak

gergeklestirilmistir.

3.13. X-ISINLARI TOZ DIFRAKSIYON (XRD) ANALIiZLERI

Sentetik olarak hazirlanan CaWO,’1n, konsantre selit cevherinin, ¢oziinilirlestirme
deneyleri sonucu elde edilen li¢ artiklarimin ve li¢ reaksiyonu stokiometrisinin
belirlenmesi amaciyla gergeklestirilen deneylerde olusan ¢oziintirlestirme ¢ozeltilerinin

suyunun buharlastirilmasi ile elde edilen kati haldeki maddelerin XRD analizleri
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Rigaku D/Max-2200 marka X-isin1 difraksiyon cihazinda Cu - Ko (A=1.54056 °A)

monokromatik 1511 kullanilarak gergeklestirilmistir.

3.14. TERMOGRAVIMETRIK - DIFERANSIYEL TERMAL - KUTLE
SPEKTROMETRESI (TGA-DTA-MS) ANALIZLERI

Coziintirlestirme reaksiyonu stokiometrisini agikliga kavusturmak ve madde
karakterizasyonu amaciyla yapilan deneylerden elde edilen ¢Oziiniirlestirme
¢ozeltilerinin suyunun buharlastirilmasi ile elde edilen kati haldeki maddeler ile lig
artiklarinin sicakligin etkisiyle bozunma davranislarinin belirlenmesi amaciyla termal
analizler yapilmistir. Es zamanli TGA ve DTA analizleri TA SDT Q600 marka cihazda
kuru hava ve Ar gazi atmosferlerinde 5 °C dakika™ 1sitma hizinda ve 100 mL dakika™
gaz akis hizinda gerceklestirilmistir. DTA analizlerinde referans olarak bos aliimina
kroze kullanilmistir. Artan sicaklikla birlikte numunelerde meydana gelen bozunmalara
ait 1s1 etkilerini DTA diyagramlar1 yardimi ile yorumlamak miimkiin olmustur. TGA
analizleri sonucu elde edilen termogramlar, numunelerde sicaklik artis1 ile meydana
gelen bozunmalara tekabiil eden agirlik azalmalarini gostermis ve olusan reaksiyonlarin
yorumlanmasina Onemli katkilar saglamigtir. TGA — DTA analizleri sirasinda
numunelerde meydana gelen bozunmalar sonucu agiga ¢ikan gazlarin analizi ise MS
cihazinda (Pfeiffer Thermostar GSD 301 T3) gercgeklestirilmistir. Es zamanh
TGA-DTA-MS analizleri ile numunelerde sicakligin artisiyla meydana gelen
dontistimler ile bu doniisiimlerin baslangic ve bitis sicakliklar1 ve bozunma sirasinda

aciga cikan gazlar kantitatif olarak saptanmigtir.

3.15. FOURIER-TRANSFORM INFRARED (FT-IR) ANALiZLERI

Li¢ reaksiyonu stokiometrisinin belirlenmesi amaciyla gergeklestirilen li¢ deneylerinde
olusan c¢oziintlirlestirme c¢ozeltilerinin suyunun buharlagtirilmas: ile elde edilen kati
haldeki maddeler ile bu deneylerde elde edilen li¢ artiklarinin FT-IR analizleri ATI
Unicam Mattson 1000 model cihazda gergeklestirilmistir. Numuneler KBr ile
karigtirilarak tabletler hazirlanmistir.  FT-IR analizleri numunelerde mevcut bag

yapilarinin aydinlatilmasinda 6nemli bulgular saglamistir.



4. BULGULAR

4.1. SENTETIK CaWO,

Bo6lum 3.1°de belirtilen bi¢cimde sentetik olarak hazirlanan CaWO,4 numunesinin XRD
diyagrami sadece CaWO, maddesine ait pikleri (PDF 72-0257) icermektedir (Sekil 4.1).

600
< 400
7] d
g
-y
3 )
~ 200

) Y - JUJJTU‘M AL AA.LM Ak
30 40 50 70 80

10 20 60 90

2 0 (derece)

Sekil 4.1. Sentetik CaWO,’1n XRD diyagram
(Tarama hiz1: 2 derece dakika™, 151: Cu-Ka, A=1.54056 °A)

Gergeklestirilen 6n deneylerle -250+212, -212+180, -180+150, -150+125 um tane
boyutlarinda numune kullanilmasiyla ¢oziiniirlestirme reaksiyonunun kinetik agidan
kontrol edilebilir oldugu saptanmistir. Yas eleme islemi ile 4 farkli tane boyut araliginda
toplanan numunelerin arzu edilen tane boyutlarinda oldugu SEM fotograflarindan

saptanmistir (Sekil 4.2).
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IsM-S5c88

Sekil 4.2. Sentetik CaWO,’1n SEM fotograflar
(Tane boyut araligi: a: -250+212, b: -212+180, ¢:-180+150, d: -150+125 um)

4.2. KONSANTRE SELIT CEVHERI

Konsantre selit cevherinin XRF cihazinda (Panalytical Axios-Minerals) gerceklestirilen
kantitatif analiz sonuglar1 Tablo 4.1’de gosterilmistir. XRF analiz sonuglarindan

konsantre selit cevherinin CaWOy, iceriginin agirlik¢a % 69.66 oldugu bulunmustur.
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Tablo 4.1. Konsantre selit cevherinin agirlik¢a bilegimi

R Bilesim
Bilesik (Aglrlllfg:a %)
WO, 56.09
CaOo 16.13
Fe, O3 12.75
SiO, 5.51
P,O5 3.23
Al,O; 1.67
MnO 1.33
SO, 0.54
ZnO 0.52
MgO 0.5
MoO; 0.18
BaO 0.16
KO 0.096
TiO, 0.084
SrO 0.02

Konsantre selit cevherinin XRD diyagrami Sekil 4.3’ de verilmistir. XRD diyagraminda
mevcut piklerin CaWOQ,, Fe,03 ve CaO’e ait oldugu saptanmistir. XRD ve XRF analiz

sonuclarinin birbiri ile uyum igerisinde oldugu belirlenmistir.

800

] o ° CaWO4 PDF 72-0257

600 = Fe,0,  PDF 33-0664

L8 i a CaO PDF 37-1497
w J
E 4
= 400 -
2 ]
B 200-:
0
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2 0 (derece)

Sekil 4.3. Konsantre selit cevherinin XRD diyagrami
(Tarama hiz1: 2 derece dakika™, 1s1n: Cu-Ka, A=1.54056 °A)

Yas eleme islemi ile sentetik CaWO4’1n toplandig1 fraksiyon araliklarinda biriktirilen
konsantre selit cevherinin arzu edilen tane boyutlarinda oldugu SEM fotograflarindan

saptanmustir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4. Konsantre selit cevherinin SEM fotograflar
(Tane boyut aralii: a: -250+212, b: -212+180, ¢:-180+150, d: -150+125 um)

43. CaWwO/IN H,C,04 ICEREN COZELTILERDE COZUNME
REAKSIYONUNUN STOKIOMETRISININ VE REAKSiYON URUNLERININ
BELIiRLENMESI

Boliim 3.6°da anlatildig1 sekilde gerceklestirilen deneylerde elde edilen li¢ artiklarinin,
iyon degistiriciden ge¢irilmemis li¢ ¢Ozeltileri ile iyon degistiriciden gegirilmis li¢
coOzeltilerinin buharlastirilmasi ile elde edilen kati maddelerin kimyasal analiz sonuglari
Tablo 4.2 — 4.4’de; XRD diyagramlar1 Sekil 4.5 — 4.7°de; FT-IR diyagramlar
Sekil 4.8 — 4.10’da ve kuru hava ile Ar ortaminda elde edilen TGA-DTA-MS
diyagramlari Sekil 4.11 — 4.16’da gosterilmistir.



Tablo 4.2. Lig¢ artiklarinin bilesimleri
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(Li¢ deney kosullari: CaWQO, miktari: 20 g, tane boyutu: < 38 um, H,C,0,
¢ozeltisi: 1 L, sicaklik: 313 K, karistirma hizi: 500 dakika™, siire: 10 saat)

CaWwo, : H,C,0O, Cawo, CaC,0, H,0O H,WO, H,O + H,WO,
(mol : mol) (mmol) (mmol) (mmol)
1:05 53.46 16.02 0.66
1:1 37.31 30.47 1.56
1:15 22.54 44.29 2.09
1:2 12.15 55.13 2.7

Tablo 4.3. Iyon degistiriciden gecirilmemis li¢ ¢ozeltilerinin buharlastirilmasi

ile elde edilen kat1 tiriinlerin bilesimleri

(Li¢ deney kosullari: CaWO, miktar1: 20 g, tane boyutu: < 38 um, H,C,0,
cozeltisi: 1 L, sicaklik: 313 K, karistirma hizi: 500 dakika™, siire: 10 saat)

Cawo;, : H,C,0, H,wWO, H,O + H,WO, CaC,0, H,0O H,C,0, 2H,0
(mol : mol) (mmol) (mmol) (mmol)
1:05 15.36 - 18.72
1:1 30.61 1.7 37.31
1:15 44.85 2.65 57.28
1:2 54.63 2.2 81.63

Tablo 4.4. Iyon degistiriciden gegirilmis li¢ ¢ozeltilerinin buharlastirilmasi

ile elde edilen kati iirlinlerin bilesimleri

(Li¢ deney kosullari: CaWO, miktar1: 20 g, tane boyutu: < 38 um, H,C,0,
cozeltisi: 1 L, sicaklik: 313 K, karistirma hizt: 500 dakika™, siire: 10 saat)

CawoO, : H,C,0, H,WO, H,0 + H,WO, CaC,0, H,0O H,C,0, 2H,0
(mol : mol) (mmol) (mmol) (mmol)
1:05 15.36 - 18.72
1:1 30.61 - 39.01
1:15 44.85 - 59.93
1:2 54.63 - 83.83
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2 O (derece)

Sekil 4.5. Kat1 li¢ artiklarinin XRD diyagramlari
(Tarama hiz1: 2 derece dakika™, 1s1n: Cu-Ka, A=1.54056 °A)
(Lig deney kosullari: CaWQO, miktari: 20 g, tane boyutu: < 38 pum,
H,C,0, ¢ozeltisi: 1 L, sicaklik: 313 K, karistirma hizi: 500 dakika™, siire: 10 saat,
Cawo, : H,C,04 (molce): a- 1:0.5, b- 1:1, c- 1:1.5, d- 1:2)
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Sekil 4.6. fyon degistiriciden gegirilmemis li¢ ¢ozeltilerinin buharlastiriimasi
ile elde edilen kat1 maddelerin XRD diyagramlari
(Tarama hiz1: 2 derece dakika™, 151n: Cu-Kot, A=1.54056 °A)
(Lig deney kosullari: CaWQO, miktari: 20 g, tane boyutu: < 38 pum,
H,C,0, ¢ozeltisi: 1 L, sicaklik: 313 K, karistirma hizi: 500 dakika™, siire: 10 saat,
Cawo,: H,C,04 (molce): a- 1:0.5, b- 1:1, c- 1:1.5, d- 1:2)
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Sekil 4.7. Tyon degistiriciden gegirilmis li¢ ¢ozeltilerinin buharlastirilmasi
ile elde edilen kat1 maddelerin XRD diyagramlari
(Tarama hizi: 2 derece dakika™, 151n: Cu-Kot, A=1.54056 °A)
(Lig deney kosullari: CaWQO, miktari: 20 g, tane boyutu: < 38 pum,
H,C,0, ¢cozeltisi: 1 L, sicaklik: 313 K, karistirma hizi; 500 dakika™, siire: 10 saat,
Cawo,: H,C,04 (molce): a- 1:0.5, b- 1:1, c- 1:1.5, d- 1:2)
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Sekil 4.8. Kat1 li¢ artiklarinin ve CaC,0,4 H,O maddesinin FT-IR diyagramlari
(Lic deney kosullari: CaWO, miktari: 20 g, tane boyutu: < 38 um, H,C,0, ¢ozeltisi: 1 L,
sicaklik: 313 K, karistirma hizi: 500 dakika™, siire: 10 saat)
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Sekil 4.9. Tyon degistiriciden gecirilmemis li¢ ¢dzeltilerinin buharlastirilmast ile elde edilen kat1
maddelerin, H,C,0,4 2H,0 ve CaC,0, H,O maddelerinin FT-IR diyagramlar
(Lig deney kosullari: CaWO, miktari: 20 g, tane boyutu: < 38 um, H,C,0O, ¢6zeltisi: 1 L,
sicaklik: 313 K, karistirma hizi: 500 dakika™, siire: 10 saat)
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Sekil 4.10. Tyon degistiriciden gegirilmis li¢ ¢ozeltilerinin buharlastirilmast ile elde edilen kati
maddelerin, H,C,04 2H,0 ve CaC,0, H,O maddelerinin FT-IR diyagramlari
(Lig deney kosullari: CaWO, miktari: 20 g, tane boyutu: < 38 um, H,C,0, ¢6zeltisi: 1 L,
sicaklik: 313 K, karistirma hizi: 500 dakika™, siire: 10 saat)
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Sekil 4.11. Kat1 lig artiklarinin kuru hava atmosferinde gerceklestirilen
TGA (a) — DTA (b) — MS (c) diyagramlari
(Numune miktar1: 50 mg, 1sitma hizi: 5 °C dakika™, gaz akis hizi: 100 mL dakika™)
(Li¢ deney kosullari: CaWO, miktari: 20 g, tane boyutu: < 38 um, H,C,0, ¢ozeltisi: 1 L,
sicaklik: 313 K, karistirma hizi: 500 dakika™, siire: 10 saat)
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Sekil 4.12. Kat1 li¢ artiklarinin Ar atmosferinde gergeklestirilen
TGA (a) — DTA (b) — MS (c) diyagramlari
(Numune miktari: 50 mg, 1sitma hizi: 5 °C dakika™, gaz akis hizi: 100 mL dakika™)
(Li¢ deney kosullari: CaWO, miktari: 20 g, tane boyutu: < 38 um, H,C,0, ¢ozeltisi: 1 L,
sicaklik: 313 K, karistirma hizi: 500 dakika™, siire: 10 saat)
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Sekil 4.13. Iyon degistiriciden gegirilmemis li¢ ¢dzeltilerinin buharlastiriimasi ile
elde edilen kati maddelerin kuru hava atmosferinde gergeklestirilen
TGA (a) — DTA (b) — MS (c¢) diyagramlari
(Numune miktari: 50 mg, 1sitma hizi: 5 °C dakika™, gaz akis hizi: 100 mL dakika™)
(Li¢ deney kosullari: CaWO, miktari: 20 g, tane boyutu: < 38 um, H,C,0, ¢ozeltisi: 1 L,
sicaklik: 313 K, karistirma hizi: 500 dakika™, siire: 10 saat)
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Sekil 4.14. Tyon degistiriciden gegirilmemis li¢ ¢ozeltilerinin buharlastiriimast ile elde edilen
kat1 maddelerin Ar atmosferinde gergeklestirilen TGA (a) — DTA (b) — MS (c) diyagramlari
(Numune miktar1: 50 mg, 1sitma hizi: 5 °C dakika™, gaz akis hizi: 100 mL dakika™)
(Li¢ deney kosullari: CaWO, miktari: 20 g, tane boyutu: < 38 um, H,C,0, ¢ozeltisi: 1 L,
sicaklik: 313 K, karistirma hizi: 500 dakika™, siire: 10 saat)
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Sekil 4.15. Tyon degistiriciden gegirilmis li¢ ¢ozeltilerinin buharlastirilmast ile elde edilen kat:
maddelerin kuru hava atmosferinde gergeklestirilen TGA (a) — DTA (b) — MS (c) diyagramlari
(Numune miktari: 50 mg, 1sitma hizi: 5 °C dakika™, gaz akis hizi: 100 mL dakika™)

(Li¢ deney kosullari: CaWO, miktart: 20 g, tane boyutu: < 38 um, H,C,0, ¢ozeltisi: 1 L,
sicaklik: 313 K, karistirma hizi: 500 dakika™, siire: 10 saat)
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Sekil 4.16. Iyon degistiriciden gecirilmis li¢ ¢dzeltilerinin buharlastiriimast ile elde edilen kat1
maddelerin Ar atmosferinde gerceklestirilen TGA (a) — DTA (b) — MS (c) diyagramlari
(Numune miktari:50 mg, 1sitma hiz1: 5 °C dakika™, gaz akis hizi: 100 mL dakika™)

(Li¢ deney kosullari: CaWO, miktari: 20 g, tane boyutu: < 38 um, H,C,0, ¢ozeltisi: 1 L,
sicaklik: 313 K, karistirma hizi: 500 dakika™, siire: 10 saat)



55

4.4. SENTETIK CaWO,IN VE KONSANTRE SELIT CEVHERININ H,C,0,
ICEREN COZELTILERDE COZUNME REAKSIiYONUNUN KiNETIiGINiN
BELIRLENMESI

4.4.1. Sentetik CaWO,’in Coziiniirlestirilmesi

Boliim 3.1°de belirtilen sekilde hazirlanan sentetik CaWO, kullanilarak gergeklestirilen
coziinlirlestirme deneylerinde belirli reaksiyon siirelerinde reaksiyon ortamindan ¢ekilen
cozeltilerdeki elementlerin kantitatif analizi Bolim 3.10°da anlatildigi bigimde
gerceklestirilmistir. Elde edilen analiz bulgularindan fraksiyonel doniisiim — siire

diyagramlari ¢izilmistir. Fraksiyonel doniisiimler (4.1) bagintisina gore hesaplanmstir.

i (4.1)

4.4.1.1. Karistirma Hizimn Coziiniirlestirme Uzerine Etkisi

150 — 180 um tane boyut araligindaki 3 g sentetik CaWO, Sekil 3.1°de gosterilen deney
diizenegi kullanilarak 1.25 M H,C,0, konsantrasyonunda ve 1 L hacmindeki ¢ozeltide
358 K sicaklikta 300, 400 ve 500 dakika™ karigtirma hizlarinda c¢ziiniirlestirme
deneylerine tabi tutulmustur. Bu deneyler sirasinda c¢ozeltiye gecen tungsten
miktarlarindan hesaplanan fraksiyonel doniisiimiin ve ¢ozeltiye gegen kalsiyumun

konsantrasyonunun siire ile degisimi Sekil 4.17’de gésterilmistir.

1,0
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Sekil 4.17. Farkli karigtirma hizlarinda sentetik CaWQ,’tan ¢ozeltiye gegen W’in fraksiyonel
doniisiimiiniin (a) ve Ca’un konsantrasyonunun (b) siire ile degisimi
(CaWO, miktar1: 3 g, tane boyutu: 150-180 pum, H,C,0, ¢ozeltisi: 1 L, 1.25 M, sicaklik: 358 K)
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4.4.1.2. Sicakhigin Coziiniirlestirme Uzerine Etkisi

Sentetik olarak hazirlanan CaWO,’1n ¢ézlinme hizina sicakligin etkisinin belirlenmesi
amaciyla, Sekil 3.1°de gosterilen deney diizeneginde 0.25, 0.5, 0.75, 1 ve 1.25 M
H,C,0, konsantrasyonlarinda ve 298, 313, 328, 343 ve 358 K sicakliklarda

gerceklestirilen deneyler sirasinda ¢ozeltiye gegen tungsten miktarlarindan hesaplanan

fraksiyonel

konsantrasyonunun siire ile degisimleri her bir H,C,0, konsantrasyonu igin sirasiyla

Sekil 4.18 ve 4.19°da gosterilmistir. Gergeklestirilen tiim deneylerde 150 — 180 um tane

doniistimlerin  ve ¢06zeltide ¢Oziinmiis halde bulunan kalsiyumun

boyutu araligindaki 3 g sentetik CaWO4 kullanilmistir.

12000
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Sekil 4.18. Degisik deney sicakliklarinda sentetik CaWQ,’tan ¢ozeltiye gecen
W’in fraksiyonel doniistimiiniin siire ile degisimi
(CaWQ, miktari: 3 g, tane boyutu: 150-180 um, H,C,0, ¢bzeltisi: 1 L, a-0.25, b-0.5,
c-0.75, d-1, e-1.25 M, karistirma hizi: 500 dakika'l)
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Sekil 4.19. Degisik deney sicakliklarinda sentetik CaWQ,’tan ¢ozeltiye
gecen Ca’un konsantrasyonunun siire ile degisimi
(CaWO, miktar1: 3 g, tane boyutu: 150-180 um, H,C,0, ¢ozeltisi: 1 L, a-0.25, b-0.5,
¢-0.75, d-1, e-1.25 M, karistirma hizi: 500 dakika™)

4.4.1.3. Okzalik Asit Konsantrasyonunun Céziiniirlestirme Uzerine Etkisi

150 — 180 um tane boyutu araligindaki 3 g sentetik CaWOQO, kullanilarak Sekil 3.1’de
gosterilen deney diizeneginde 0.25, 0.5, 0.75, 1 ve 1.25 M H,C,0, konsantrasyonlarinda
ve 298, 313, 328, 343 ve 358 K sicakliklarda gerceklestirilen deneyler sirasinda
cozeltiye gecen tungsten miktarlarindan hesaplanan fraksiyonel doniisiimlerin ve
cozeltiye gecen kalsiyumun konsantrasyonunun siire ile degisimleri her bir H,C,04
konsantrasyonu i¢in Bolim 4.4.1.2°de sunulmustu. Okzalik asit konsantrasyonunun

cozlinlirlestirme tiizerine etkisini belirlemek amaciyla c¢izilen grafiklerde de ayni
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deneylerden elde edilen veriler kullanilmistir. Gergeklestirilen deneyler sirasinda
coOzeltiye gegen tungsten miktarlarindan hesaplanan fraksiyonel doniisiimlerin ve
¢ozeltiye gecen kalsiyumun konsantrasyonunun siire ile degisimleri her bir sicaklik i¢in

strastyla Sekil 4.20 ve 4.21°de gosterilmistir.
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Sekil 4.20. Degisik H,C,0,4 konsantrasyonlarinda sentetik CaWO,’tan ¢ozeltiye
gecen W’in fraksiyonel doniisiimiiniin siire ile degisimi
(CawO, miktar: 3 g, tane boyutu: 150-180 um, H,C,0, ¢ozeltisi: 1 L,
sicaklik: a-298, b-313, ¢-328, d-343, e-358 K, karistirma hizi: 500 dakika'l)
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Sekil 4.21. Degisik H,C,0,4 konsantrasyonlarinda sentetik CaWO,’tan ¢ozeltiye
gecen Ca’un konsantrasyonunun siire ile degisimi
(CaWO, miktari: 3 g, tane boyutu: 150-180 um, H,C,0,¢ozeltisi: 1 L,
sicaklik: a-298, b-313, c-328, d-343, e-358 K, karistirma hizi: 500 dakika™)

4.4.1.4. Sentetik CaWO, 'in Tane Boyutunun Céziiniirlestirme Uzerine Etkisi

Sentetik CaWO,’in ¢ozliinme hizi ilizerine tane boyutunun etkisinin belirlenmesi
amaciyla 4 farkli tane boyutu aralifindaki sentetik CaWOQO, kullanilarak Sekil 3.1°de
gosterilen deney diizeneginde li¢ deneyleri gergeklestirilmistir. 313 K sicaklikta, 1 M
H,C,0, konsantrasyonunda ve 500 dakika™ karistirma hizinda gergeklestirilen deneyler
sirasinda ¢ozeltiye gecen tungsten miktarlarindan hesaplanan fraksiyonel doniistimlerin
ve ¢ozeltide ¢oziinmiis halde bulunan kalsiyumun konsantrasyonunun siire ile

degisimleri her bir tane boyutu i¢in Sekil 4.22°de verilmistir.
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Sekil 4.22. Farkli tane boyutu araliklarindaki sentetik CaWQO,’tan ¢6zeltiye gegen W’in ()
fraksiyonel doniisiimiiniin ve Ca’un (b) konsantrasyonunun siire ile degisimi
aWO, miktari: 3 g, H,C,0, ¢ozeltisi: 1 L, , sicaklik: , karigtirma hizi: akika
CaWO, mik 3 g, H,C,04 ¢ozeltisi: 1 L, I M klik: 313 K, k: hiz1: 500 dakika™

4.4.1.5. Sentetik CaWQ, 'in Li¢ Artiklarimin Karakterizasyonu
Karakterizasyon amaciyla sentetik CaWO,’ 1n li¢ artiklarindan segilen {ic adedine XRD
analizi uygulanmistir. Elde edilen XRD diyagramlari ve icerdikleri fazlar Sekil 4.23°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.23. Lig artiklarinin XRD diyagramlari
(Tarama hizt: 2 derece dakika™, 1s1n: Cu-Ka, A=1.54056 °A)

(Li¢ deney kosullart: CaWO, miktar1: 3 g, tane boyutu: 150 — 180 um,
H,C,0, ¢ozeltisi: 1 L, 1 M, sicaklik: a- 298, b- 313, c- 358 K, karistirma hizi: 500 dakika™)

Sentetik CaWO,’in li¢ artiklarininin morfolojik yapilarinin gdzlemlenmesi ve lig
reaksiyonu sirasinda olusan kati haldeki iirtiniin CaWO, reaktaninin ylizeyine tutunma
davraniginin incelenmesi amaciyla c¢ekilen SEM fotograflari Sekil 4.24’de, EDS

analizleri ise Sekil 4.25’de gosterilmistir.
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(b)

(©)

Sekil 4.24. Lig artiklarinin SEM fotograflari
(Li¢ deney kosullari: sentetik CaWO, miktari: 3 g, tane boyutu: 150 — 180 um, ¢ozelti
hacmi: 1 L, sicaklik ve H,C,0,4 konsantrasyonu: a- 298 K ve 0.25 M, b- 358 K ve 0.25 M,
c- 358 K ve 1.25 M, karistirma hizi: 500 dakika‘l)
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Sekil 4.25. Li¢ artiginin farkli bolgelerinden alinan bdlgesel EDS (a ve b) analizi sonuglart
(Li¢ deney kosullar1: sentetik CaWO, miktar1: 3 g, tane boyutu: 150 — 180 um, H,C,0,
cozeltisi: 1 L, 0.25 M, sicaklik: 298 K, karistirma hizi: 500 dakika'l)

4.4.1.6. Sentetik CaWQy 'in Li¢ Artiklarinin Bilesimi

Sentetik CaWO,’1in okzalik asitli ¢ozeltilerde ¢oziiniirlestirilmesinde elde edilen lig

artiklariin igerdikleri tungstik asit miktarlar1 Tablo 4.5’de verilmistir.

Tablo 4.5. Lig¢ artiklarinin icerdikleri tungstik asit miktarlar1

H,C,0, H,WO, H,0 H,C,0, H,WO, H,0O
T (K) | konsantrasyonu + H,WO, T (K) | konsantrasyonu + H,WO,
(M) (mmol) (M) (mmol)
0.25 - 0.25 -
0.5 - 0.5 -
298 0.75 - 343 0.75 -
1 - 1 0.0113
1.25 - 1.25 0.0284
0.25 - 0.25 0.0155
05 - 0.5 0.0294
313 0.75 - 358 0.75 0.0256
1 - 1 0.0297
1.25 - 1.25 0.0248
0.25 -
05 -
328 0.75 -
1 -
1.25 -




70

4.4.2. Konsantre Selit Cevherinin Coziiniirlestirilmesi

Bilesimi Tablo 4.1’de verilen konsantre selit cevheri kullanilarak gergeklestirilen
¢Oziiniirlestirme deneylerinde belirli reaksiyon siirelerinde reaksiyon ortamindan ¢ekilen
¢Ozeltilerdeki elementlerin kantitatif analizi Bolim 3.10’da  belirtilen sekilde
gerceklestirilmistir. Elde edilen analiz bulgularindan fraksiyonel doniisim — siire
diyagramlar ¢izilmistir. Fraksiyonel dontisiimler (4.1) bagintisina gore hesaplanmaistir.
Fraksiyonel doniisiimlerin hesaplanmasinda konsantre selit cevherinin XRF analiz
sonuclarindan yararlanilmistir. Cevherde bilesik halinde bulunan W, Mo, Ca, Fe, Mn ve
Mg elementlerinin ¢ozeltiye gectigi, diger bilesenlerin ise ¢oziinmedigi belirlenmistir.
Cozeltiye gegen tiim elementlerin analizi ICP — OES cihazinda ayni c¢ozeltinin

kullanilmasi suretiyle tek seferde gerceklestirilmistir.

4.4.2.1. Karistirma Hizimin Konsantre Selit Cevherinin Coziiniirlestivilmesi Uzerine
Etkisi

Karistirma hizinin ¢oziiniirlestirme {izerine etkisinin belirlenmesi amaciyla 150 — 180
um tane boyutu araligindaki 4.5 g konsantre selit cevheri, Sekil 3.1°de gosterilen deney
diizeneginde 1.25 M H,C,04 konsantrasyonunda ve 1 litre hacmindeki ¢ozeltide 358 K
sicaklikta 300, 400 ve 500 dakika™ karistirma hizlarinda ¢dziiniirlestirme deneylerine
tabi tutulmustur. Bu deneyler sirasinda ¢ozeltiye gegen tungsten miktarindan hesaplanan
fraksiyonel doniisiimiin siire ile degisimi her bir karistirma hizi i¢cin Sekil 4.26’da

gosterilmistir.
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Sekil 4.26. Farkli karistirma hizlarinda siireye bagli olarak konsantre selit
cevherinden ¢ozeltiye gegen W’in fraksiyonel doniigiimii
elit miktari: 4.5 g, tane boyutu: 150-180 um, H,C,04 ¢bzeltisi: 1 L, 1.25 M, sicaklik: 358 K
g yu [

4.4.2.2. Sicakhigin Konsantre Selit Cevherinin Coziiniirlestivilmesi Uzerine Etkisi

Sicakligin konsantre selit cevherinin ¢oziinme hizi iizerine etkisinin belirlenmesi
amaciyla, Sekil 3.1°de gosterilen deney diizeneginde 150 — 180 um tane boyutu
araligindaki 4.5 g konsantre selit cevheri kullanilarak 0.25, 0.5, 0.75, 1 ve 1.25 M
H.C,0, konsantrasyonlarinda ve 298, 313, 328, 343 ve 358 K sicakliklarda
gerceklestirilen deneyler sirasinda ¢ozeltiye gecen W ve Mo miktarlarindan hesaplanan
fraksiyonel doniisiimlerin ve c¢ozeltiye gecen Ca, Fe, Mn ve Mg’un
konsantrasyonlarinin siire ile degisimleri her bir H,C,04 konsantrasyonu igin sirastyla

Sekil 4.27 — 4.32’de gosterilmistir.
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Sekil 4.27. Degisik deney sicakliklarinda konsantre selit cevherinden ¢ozeltiye
gecen W’in fraksiyonel doniigtimiiniin siire ile degisimi
(Selit miktar1: 4.5 g, tane boyutu: 150-180 um, H,C,0, ¢ozeltisi: 1 L, a-0.25, b-0.5,
c-0.75, d-1, e-1.25 M, karistirma hizi: 500 dakika™)
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Sekil 4.28. Degisik deney sicakliklarinda konsantre selit cevherinden ¢ozeltiye

(Selit miktart: 4.5 g, tane boyutu: 150-180 um, H,C,0, ¢6zeltisi: 1 L, a-0.25, b-0.5,
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gecen Ca’un konsantrasyonunun siire ile degisimi

c-0.75, d-1, e-1.25 M, karistirma hizi: 500 dakika'l)
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Sekil 4.29. Degisik deney sicakliklarinda konsantre selit cevherinden ¢ozeltiye
gecen Mo’in fraksiyonel doniisiimiiniin siire ile degisimi
(Selit miktart: 4.5 g, tane boyutu: 150-180 um, H,C,0, ¢ozeltisi: 1 L, a-0.25, b-0.5,
c-0.75, d-1, e-1.25 M, karistirma hizi: 500 dakika'l)
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Sekil 4.30. Degisik deney sicakliklarinda konsantre selit cevherinden ¢ozeltiye
gecen Fe’in konsantrasyonunun siire ile degisimi
(Selit miktart: 4.5 g, tane boyutu: 150-180 um, H,C,0, ¢6zeltisi: 1 L, a-0.25, b-0.5,
c-0.75, d-1, e-1.25 M, karistirma hizi: 500 dakika'l)
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Sekil 4.31. Degisik deney sicakliklarinda konsantre selit cevherinden ¢ozeltiye
gecen Mn’1n konsantrasyonunun siire ile degisimi
(Selit miktart: 4.5 g, tane boyutu: 150-180 um, H,C,0, ¢6zeltisi: 1 L, a-0.25, b-0.5,
c-0.75, d-1, e-1.25 M, karistirma hizi: 500 dakika'l)
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Sekil 4.32. Degisik deney sicakliklarinda konsantre selit cevherinden ¢ozeltiye
gecen Mg’ un konsantrasyonunun siire ile degisimi
(Selit miktar1: 4.5 g, tane boyutu: 150-180 um, H,C,0O, ¢6zeltisi: 1 L, a-0.25, b-0.5,
c-0.75, d-1, e-1.25 M, karistirma hizi: 500 dakika'l)

4.4.2.3.  Okzalik  Asit  Konsantrasyonunun  Konsantre  Selit  Cevherinin
Coziiniirlestivilmesi Uzerine Etkisi

150 — 180 um tane boyutu araligindaki 4.5 g konsantre selit cevheri kullanilarak 0.25,
0.5, 0.75, 1 ve 1.25 M H,C,0, konsantrasyonlarinda ve 298, 313, 328, 343 ve 358 K
sicakliklarda gerceklestirilen deneylerde cozeltiye gecen elementlerin miktarlarindan
hesaplanan fraksiyonel doniisiimlerin siire ile degisimleri her bir HC,04
konsantrasyonu i¢in BOlim 4.4.2.2°de verilmisti. Okzalik asit konsantrasyonunun

¢oziinme hiz1 iizerine etkisini belirlemek amaciyla ¢izilen grafiklerde de ayni
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deneylerden elde edilen veriler kullanilmistir. Deneyler sirasinda ¢ozeltiye gecen W
miktarlarindan hesaplanan fraksiyonel doniistimlerin siire ile degisimleri her bir sicaklik
icin Sekil 4.33’de verilmistir. Cozeltiye gecen Mo miktarlarindan hesaplanan
fraksiyonel doniistimlerin ve Ca, Fe, Mn ve Mg’un konsantrasyonlariin siire ile

degisimleri ise 313 K sicaklik i¢in sirastyla Sekil 4.34’de gosterilmistir.
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Sekil 4.33. Degisik H,C,0, konsantrasyonlarinda konsantre selit cevherinden ¢ozeltiye gegen
W’in fraksiyonel doniisiimiiniin siire ile degisimi

(Selit miktari: 4.5 g, tane boyutu: 150-180 um, H,C,0, ¢ozeltisi: 1 L, sicaklik: a-298,

8000 10000 12000

b-313,c-328,d-343,e-358 K, karistirma hizi: 500 dakika™)
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Sekil 4.34. Degisik H,C,0, konsantrasyonlarinda konsantre selit cevherinden ¢ozeltiye
gecen Mo’in fraksiyonel doniisiimiiniin (a) ve Ca (b), Fe (c), Mn (d) ve Mg’un (e)
konsantrasyonlarinin siire ile degisimi
(Selit miktari: 4.5 g, tane boyutu: 150-180 um, H,C,0, ¢ozeltisi: 1 L,
sicaklik: 313 K, karigtirma hizi: 500 dakika™)

4.4.2.4. Konsantre Selit Cevherinin Tane Boyutunun Céziiniirlestirme Uzerine Etkisi

Konsantre selit cevherinin ¢éziinme hiz1 {izerine tane boyutunun etkisinin belirlenmesi
amaciyla 4 farkli tane boyutu araligindaki konsantre selit cevheri kullanilarak
Sekil 3.1°de gosterilen deney diizeneginde li¢ deneyleri gerceklestirilmistir. 313 K
sicaklikta, 1 M H,C,04 konsantrasyonunda ve 500 dakika™ karistirma hizinda

gereceklestirilen deneyler sirasinda ¢ozeltiye gecen tungsten miktarindan hesaplanan
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fraksiyonel doniisiimlerin siire ile degisimleri her bir tane boyutu i¢in Sekil 4.35’de

verilmigtir.
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Sekil 4.35. Farkli tane boyutu araliklarindaki konsantre selit cevherinden ¢ozeltiye
gecen W’in fraksiyonel doniisiimiiniin siire ile degisimi
(Selit miktari: 4.5 g, H,C,0, ¢ozeltisi: 1 L, 1 M, sicaklik: 313 K, karistirma hizi: 500 dakika'l)

4.4.2.5. Konsantre Selit Cevherinin Li¢ Artiklarinin SEM-EDS Analizleri
Konsantre selit cevherinin kati li¢ artiklarinin morfolojik yapilarinin gézlemlenmesi ve
li¢ reaksiyonu sirasinda olusan kati haldeki {iriinlin reaktan ylizeyine tutunma
davraniginin incelenmesi amaciyla SEM fotograflar ¢ekilmistir. Li¢ artiklarinin SEM
fotograflar1 Sekil 4.36’da, EDS analizleri ise Sekil 4.37°de gosterilmistir.

(b)

Sekil 4.36. Konsantre selit cevheri ile gerceklestirilen ¢oziiniirlestirme
deneylerinde elde edilen lig artiklarinin SEM fotograflart
(Li¢ deney kosullar1: selit miktari: 4.5 g, tane boyutu: 150 — 180 um, ¢6zelti hacmi: 1 L,
sicaklik ve H,C,0,4 konsantrasyonu: a- 328 K ve 0.25 M, b- 358 K ve 1.25 M,
karistirma hizi: 500 dakika™)
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Sekil 4.37. Li¢ artiginin farkli bolgelerinden alinan bolgesel
EDS (a- 1, b- 2 numaral1 bolge) analizi sonuglar1

(Lig deney kosullar1: selit miktari: 4.5 g, tane boyutu: 150 — 180 um,
H,C,0, ¢ozeltisi: 1 L, 1.25 M, sicaklik: 358 K, karistirma hizi: 500 dakika'l)
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45. CaWO,IN H,C,04; ICEREN COZELTILERDE COZUNURLESTIRME
REAKSIYONUNUN STOKIOMETRIK ORANDA REAKTAN
KULLANILDIGINDAKI DAVRANISI

Li¢ reaksiyonu stokiometrisini saglayacak CaWO, : H,C,04 = 1:2 (molce) reaktan
kullanilarak gerceklestirilen deney sirasinda farkli siirelerde c¢ozeltiye gecen W
miktarlarindan hesaplanan fraksiyonel donilisimiin ve ¢ozeltiye gecen Ca’un
konsantrasyonunun siire ile degisimleri Sekil 4.38’de; elde edilen li¢ artigiin XRD
diyagrami Sekil 4.39°da ve kimyasal bilesimi Tablo 4.6’da gosterilmistir.
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Sekil 4.38. Cozeltiye gecen W’in fraksiyonel doniisiimiiniin (a) ve Ca’un
konsantrasyonunun (b) siire ile degisimi (A: lig sirasinda hidroliz sonucu olugan
tungstik asitlerdeki tungstenin ilave edilmesi ile hesaplanan doniisiim degeri)
(Lig¢ deney kosullari: sentetik CaWO, miktar1: 71.98 g, tane boyutu: < 38 um,
H,C,0, ¢ozeltisi: 1 L, 0.5 M, sicaklik: 328 K, CaWO,: H,C,0, = 1:2 (molce),
karistirma hizi: 500 dakika™)
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Sekil 4.39. Li¢ artiginin XRD diyagrami
(Tarama hiz1: 2 derece dakika™, 1s1: Cu-Ka, A=1.54056 °A)
(Lig deney kosullar1: sentetik CaWO, miktar1: 71.98 g, tane boyutu: < 38 um,
H,C,0, ¢ozeltisi: 1 L, 0.5 M, sicaklik: 328 K, CaWOQ,: H,C,0, = 1:2 (molce),
karistirma hizi: 500 dakika™)

Tablo 4.6. Li¢ artiginin kimyasal bilesimi
(Li¢ deney kosullar1: sentetik CaWO, miktar1: 71.98 g, tane boyutu: < 38 um,
H,C,0, ¢ozeltisi: 1 L, 0.5 M, sicaklik: 328 K, CaWOQ,: H,C,0, = 1:2 (molce),
karistirma hizi: 500 dakika™)

CaWoO, : H,C,0, Cawo, CaC,0, H,0O H,WO, H,0 + H,WO,
(mol : mol) (mmol) (mmol) (mmol)

1:2 14.41 225.59 23.09




5. TARTISMA VE SONUC

5.1. SENTETIK CawWO, VE SELIiT CEVHERI

Sentetik CaWOQO,’in XRD diyagraminin sadece CaWQ,’a ait pikleri igermesi maddenin
saf oldugunu gostermektedir (Sekil 4.1). Konsantre selit cevherine ait XRD
diyagraminin ise CaWOg’a ait piklerin yani sira gang minerallerine ait pikleri de
icerdigi goriilmektedir (Sekil 4.3). XRF ile yapilan analiz sonucu, selit cevherinin
agirlikga % 69.66 CaWO, igerdigini ve gangi demir, silisyum, fosfor, aliiminyum,
mangan, kiikiirt, ¢inko ve magnezyum oksitlerinin olusturdugunu gdstermektedir
(Tablo 4.1). Numunelerin kuru eleme ile yapilan fraksiyonlandirmasinda homojen tane
boyutu dagilimi elde edilememistir. Sentetik CaWO, ve konsantre selit cevherine yas
eleme uygulanmasi tanelerin her bir fraksiyonda homojen dagilimini saglamistir

(Sekil 4.2 ve 4.4).

52. CaWO/IN OKZALIK ASITLI COZELTILERDE COZUNME
REAKSIYONUNUN STOKIOMETRISININ VE REAKSIYON URUNLERININ
BELIiRLENMESI

Literatiir verilerine gore H,WO,, H,C,0, ile reaksiyona girmekte ve selat bilesikleri
olusturmaktadir. Iletkenlik dl¢iim sonuglarina gére Na;WO4 1 H,C,0,4 ile WO3 ve
C,04’1 1:1 mol oranlarinda igeren nétral selat bilesikleri olusturdugu ve bu tuzlar
iceren ¢oOzeltilerin 1sitilmasi1 sirasinda selat bilesiklerinin kararlilik gostermeyerek
hidroliz sonucu bozunduklar1 belirtilmistir. Bir mol H,C,0,’e karsilik birden fazla mol
sayida tungstatlarin kullanilmasi durumunda da 1:1 mol oraninda WOj3 ve C,0, iceren
kompleks yapida selat tuzlarinin olustugu vurgulanmistir. Olusan selat bilesikleri
heteropoliasit olarak da adlandirilmaktadir. Tungstik asitin kaynar durumdaki okzalik
asitle etkilenmesi sonucu selat bilesigi elde etmenin miimkiin olmadig1 bilakis sarimtrak
hatta bir miktar yesilimtrak renkte fluoresans 6zellige sahip ¢ozeltilerin olustugu ve

kolloidal yapida tungstik asit igerdigi belirtilmistir. Bunun aksine alkali tuzlarinin
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kararli yapida olduklari agiklanmigtir. Kompleks vyapidaki selat bilesiklerinin
anyonlarinin bagli H,O icermeyen yapilari yerine bagh H,O iceren yapilariin olustugu
ve bu durumda kompleks yapidaki anyonun [WO3(C204)H,0]> seklinde gosterilmesi
gerektigi; iki koordinasyon yerine sahip oldugu ve yapisal bir mol su icerdigi
belirtilmistir. Ayrica; bu suyun 150 °C sicakligin iizerinde maddeyi terkettigi ifade
edilmistir. Doymus bir potasyum tungstat okzalat ¢ozeltisine CaCl, ilavesi ile beyaz
renkte kristalin bir c¢okelti elde edildigi ve kimyasal formiiliiniin tahminen

Ca[WO03(C,04)H,0] seklinde oldugu da literatiirde yer almistir [44].

Literatiir verilerinin ¢ok Onceki yillara dayanmasi ve ¢ok etrafli bilgiye sahip
olunmamasi nedeniyle bu c¢alismada Oncelikle olusan kompleks yapidaki selatta
WO; : C,04 mol oraninin ve bunun yani sira CaWO,4’1n H,C,0, igeren ¢ozeltilerdeki
¢cozliniirlestirme reaksiyonunun stokiometrisinin ve hangi iriinleri olusturdugunun

belirlenmesi amaglanmustir.

CaWOq, : H,C,04 = 1:0.5, 1:1, 1:1.5 ve 1:2 (molce) olarak uygulanan ve < 38 um tane
boyutundaki 20 g sentetik CaWO, kullanilarak 313 K deney sicakliginda, 1 L H,C,04
cozeltisi ve 500 dakika™ karigtirma hizinda 10 saat siire ile gerceklestirilen deneylerde
elde edilen li¢ artiklarinin bilesimleri, li¢ artiklarimin reaksiyona girmemis CaWOQy,
¢Oziiniirlestirme reaksiyonu sonucu olugsan CaC,04 H;O ve hidroliz sonucu olusan
tungstik asit karisimindan (H,WO4H,O + H;WO,) olustugunu gostermistir. Lig
artiklarinin XRD diyagramlar1 CaWO, (PDF 72-0257) ve CaC,04 H,O (PDF 20-0231)
maddelerine ait pikleri igermektedir. CaWO, : H,C,04 mol oranindaki H,C,04’tin mol
miktar arttik¢a elde edilen li¢ artiklarindaki CaC,0,4 H,O miktart artmis ve reaksiyona
girmemis CaWOQO, miktart azalmistir (Tablo 4.2 ve Sekil 4.5).

Li¢ artiklarmin FT-IR diyagramlar1 birbirine tamamen benzemekte ve karigimdaki
CawQ, ve CaC,0,4 H,0O maddelerinin miktarlarindaki degisime bagl olarak gecirgenlik
degerlerinin siddetinde farkliliklar gostermektedir (Sekil 4.8). FT-IR diyagramlar
3500-3200 cm™ bolgesinde CaC,04 H,O maddesine ait yetersiz ¢oziimlenmis 3254,
3340, 3440 ve 3480 cm™ dalga sayilarinda dort adet zayif band, 3064 cm™ dalga
sayisinda zayif bir band, 1620 cm™ dalga sayisinda siddetli bir band, 1320 ve 784 cm™
dalga sayilarinda orta siddette keskin bandlar ve 665 ile 530 cm™ dalga sayilarinda zayif



94

bandlar icermektedir. 3500-3200 cm™ bolgesindeki bandlar su molekiillerinin simetrik
ve asimetrik gerilmelerine, 1620 ve 665 cm™ dalga sayilarindaki bandlar su
molekillerinin biikiilme ve titresimlerine aittir. 1664, 1320, 784 ve 530 cmt dalga
sayilarindaki bandlar CaC,04,H,O maddesine ait C = O asimetrik bag gerilmesi,
C = O simetrik bag gerilmesi, O — C = O a¢1 biikiilmesi ve Ca — O bag gerilmesi
frekanslar1 nedeniyle olusmaktadir. CaC,04 H,O maddesine ait FT-IR diyagrami Bhatt
ve Paul’iin vermis olduklari FT-IR diyagrami ile tamamen aymdir [45]. 2340 ve
2360 cm* dalga sayilarindaki bandlar havada bulunan CO, gazi nedeni ile
olusmaktadir. CaWO, maddesindeki WO? ’a ait 931 ve 833 cm™ dalga sayilarindaki
bag gerilmesi bandlar1 CaC,0, H,O maddesine ait kiigiik dalga sayisi bolgesindeki
bandlar tarafindan ortiilmektedir. Tungstik asit maddesinin O — H’a ait orta genislikteki
bag gerilmesi bandim 3430 cm™ dalga sayisinda, H,O’a ait ac1 biikiilmesi bandini
1620 cm™ dalga sayisinda gormek miimkiindiir. Ancak W = O bag gerilmesi igin
910 cm™ ve O — W — O bag gerilmesi i¢in 824 ve 756 cm™ dalga sayilarindaki bandlarimn
CaWOy’ta oldugu gibi CaC,04 H,O’mm ¢ok belirgin ve siddetli bandlar1 arasinda
kaldigin1 ve ortiilme nedeni ile belirlemenin zor oldugunu belirtmek gerekmektedir.
H,WO, maddesine ait FT-IR diyagramlar1 detayli bir sekilde Ingham ve digerleri

tarafindan incelenmistir [46].

CaWwO0, : H,C,04 =1:0.5, 1:1, 1:1.5 ve 1:2 (molce) oranlar1 kullanilarak gergeklestirilen
deneylerde elde edilen li¢ artiklarmmin kuru havada cekilen TGA diyagramlar
70 - 170 °C (1. bozunma kademesi); 425 - 470 °C (1. bozunma kademesi); 540 - 610 °C
(111. bozunma kademesi) ve 620 - 740 °C (IV. bozunma kademesi) sicakliklar1 arasinda
agirhik azalmalari; DTA diyagramlari ., II1. ve IV. bozunma kademelerinde endotermik

ve II. bozunma kademesinde ekzotermik piklerin mevcudiyetini ve MS diyagramlar 1.

bozunma kademesinde H,O [m/e = 18 (H,0"), m/e = 17 (OH")], Il. bozunma
kademesinde CO, [m/e = 44 (CO;}), m/e = 45 (C"0;3), m/e = 12 (C")], I1l. bozunma
kademesinde CO, [m/e = 44 (CO,)] ve IV. bozunma kademesinde yine CO, [m/e = 44
(CO}), mle = 45 (C*03), mle = 12 (C")] gaz ¢ikislarin1 gdstermektedir (Sekil 4.11).

TGA — DTA — MS diyagramlar1 verilerinden yararlanarak 1sisal bozunma

reaksiyonlarini asagidaki gibi yazmak miimkiindiir.
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I. bozunma kademesinde CaC,04 H,O ve H,WO, biinyelerindeki suyu kaybetmektedir.
CaC,04 H,O — CaC,04+ H,O [51]
H, WO, - WO; + H,O [52]

Kuti ve arkadaslart HoWO, H,O (WO3 2H,0) igin verdikleri TGA diyagramlarinda
H,WO; H;O’un 1. mol suyunu 75 °C sicaklikta, 2. mol suyunu 220 °C sicaklikta
tamamen kaybettigini gostermislerdir [47]. Dolayisiyla etiivde kurutulan numunenin

H,WO, icermesi daha olasidir.

I1. bozunma kademesinde, CaC,0,4 H,O’dan olusan CaC,0,4 bozunmakta ve CO ile CO,

olusturmaktadir.
CaC,0, — CaCO3 + CO [5.3]

Bozunma sonucu olusan CO, hava ortaminda ¢alisildigi igin O ile reaksiyona girerek
CO;’e donilismektedir.

CO + % 0; — CO;, [5.4]

COy’in olugma 1s1s1 CaC,04’1n bozunma 1sisindan fazla oldugu i¢in DTA diyagrami

olay1 ekzotermik pik olarak gostermektedir.

I11. bozunma kademesinde numuneden az miktarda CO, gazi ¢ikisi olmaktadir. Bu CO,
cikisinin CaCOgz’in bozunmasinin basladigi sicakliktan once goriilmesi farkli bir
bozunma mekanizmasinin varligin1 ortaya c¢ikarmaktadir. Termal analiz sirasinda
uygulanan sicaklik artis1 ile karisimda bulunan maddelerin bir kompleks ara karbonat
bilesigi olusturdugu ve bu kademede bunun bozundugu diisiiniilebilir. Karigimda az
miktarda H,WO, bulunmasi ve TGA diyagraminda ¢ok diisiik agirlik azalmasi elde

edilmesi bu yorumu gii¢lendirmektedir.

IV. bozunma kademesinde II. bozunma kademesinde olusan CaCO3 bozunmaktadir.

CaCO; — CaO + CO;, [5.5]
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Li¢ artiklarmin Ar ortaminda c¢ekilen TGA diyagramlart kuru hava ortaminda
cekilenlere benzemektedir. DTA diyagramlar1 ise kuru hava ortaminda ¢ekilenlerden
farkl olarak II. bozunma adimini endotermik pik olarak gostermektedir. Analizler Ar
atmosferinde yapildig1 i¢in bozunma sonucu olusan CO’in COj’e yiikseltgenmesi
miimkiin degildir. Li¢ artiklarinin Ar ortaminda c¢ekilen MS diyagramlari II. bozunma
kademesinde CO gazi olusumunu [m/e = 28 (CO"), m/e = 29 (C**0"), m/e = 16 (O*) ve
m/e = 12 (C")] ve az miktarda CO, olusumunu da gostermektedir (Sekil 4.12). Ar
ortaminda III. bozunma kademesi TGA ve MS diyagramlarinda goriiliirken; DTA

diyagramlarinda goriilememektedir.

Li¢ artiklarinin kuru hava ve Ar ortaminda g¢ekilen TGA diyagramlarinda goriilen ve
Tablo 4.2°deki verilerden teorik olarak hesaplanan agirlik azalmalari Tablo 5.1°de

gosterilmigtir.

Tablo 5.1. Li¢ artiklarinin kuru hava ile Ar ortamlarinda ¢ekilen TGA diyagramlarinda goriilen
ve Tablo 4.2°deki verilere gore stokiometrik hesaplama ile bulunan agirlik azalmasi degerleri

TGA
Cawo, : H,C,0, Tablo 4.2 verilerine gore
(mol:mol) Ar Kuru hava (%)
(%) (%0)
1:05 6.51 6.93 8.12
1:1 16.65 15.68 17.78
1:15 23.63 25.36 29.85
1:2 38.67 38.72 40.98

Li¢ artiginda bulunan CaWOQO4, TGA — DTA — MS analizleri sirasinda bir degisime
ugramamaktadir. TGA diyagramlarinda goriilen agirlik azalmalari, numunede H,WO4
ve CaC,04 H,0 maddeleri bulundugu kabuliine dayandirilarak yapilan teorik hesaplama
sonucu bulunan degerlerden bir miktar daha diisiiktiir. Bu durumun numunelerin etiivde
105 °C sicaklikta 24 saat siire ile kurutulmalari sirasinda CaC,04 H,O ve H,WO,’in bir
miktar su  kaybetmesinden kaynaklandigi  disiinilmektedir.  Dolayist ile
TGA - DTA — MS analizlerine tabi tutulan numuneler CaWO,’in yaninda
CaC,04 xH,0 ve WO3 xH0O (x < 1) seklinde maddeleri icermektedir. Suyun olmasi
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gereken degerlerden daha az olmasi, deneysel agirlik azalmalarinin biraz kiigiik

bulunmasina neden olmaktadir.

Caw0, : H.,C,0, = 1:0.5, 1:1; 1:1.5 ve 1:2 (molce) oranlar ile gerceklestirilen
deneylerde reaksiyon karisimindaki li¢ artiklarinin siiziilmesinden sonra arta kalan lig
¢ozeltileri 1:0.5 hari¢ ¢ozeltide bir miktar ¢ézlinmiis halde kalsiyum igermektedir. Lig
cozeltileri ikiye ayrilmis ve birinci kisim, selat tuzlarmin hidrolizle bozunmasi
nedeniyle 40 °C sicaklikta giinlerce siiren buharlastirma islemine tabi tutulmustur. 40 °C
sicaklikta elde edilen kat1 iirliniin kantitatif kimyasal analiz ve XRD analiz sonuglarina
gore selatlarin 40 °C sicaklikta dahi kurutulmalari sirasinda bozundugunu ve bozunma
iirtinii olarak CaC,04 H,0, H,WO, H,0 ve H, WO, ile H,C,04 2H,0 olusturduklarini
gostermektedir. Kati iiriin icinde CaC,04 H,O miktar1 oldukca az oldugu i¢in XRD ile
belirlenmesi miimkiin olmamaktadir (Tablo 4.3 ve Sekil 4.6). Kat1 {irtinlerin FT-IR
diyagramlar1 birbirine tamamen benzemektedir (Sekil 4.9). Kati {iriinlerin FT-IR
diyagramlarinda 3420 ve 3500 cm™ dalga sayilarinda goriilen bandlar H,C,0, 2H,0
maddesinin O — H grubunun gerilme titresiminden; 1686 cm™ dalga sayisindaki band
C = O gerilme titresiminden; 1260 cm™ dalga sayisindaki band C — O gerilme
titresiminden ve 730 cm™ dalga sayisindaki band C — C yapisal titresiminden
olugsmaktadir. H,WQO, maddesinin O — H bag gerilmesine ait orta genislikteki bandini
3420 cm™ dalga sayisinda, H,O’a ait ac1 biikiilmesi bandimi 1624 cm™ dalga sayisinda
gérmek miimkiindiir, W = O bag gerilmesi igin 922 cm™ ve O — W — O bag gerilmesi
i¢in 824 ve 756 em’? dalga sayilarindaki bandlar H,C,04 2H,0’un C — C bagina ait pik

tarafindan Ortiilmektedir.

Etiivde 40 °C sicaklikta kurutularak elde edilen kati maddelerin kuru hava ortaminda
elde edilen TGA diyagramlari maddelerin 50 — 100 °C (I. bozunma kademesi);
115 — 185 °C (Il. bozunma kademesi); 185 — 245 °C (lll. bozunma kademesi),
245 — 300 °C (IV. bozunma kademesi) ve 425 — 465 °C (V. bozunma kademesi) sicaklik
araliklarinda agirlik azalmalari; DTA diyagramlar: I ve II. bozunma kademeleri i¢in
siddetli endotermik, IIl. ve IV. bozunma adimlar1 i¢in zayif endotermik ve V. bozunma

adimi i¢in zayif ekzotermik pikler; MS diyagramlari |. bozunma kademesinde

H2O [m/e = 18 (H,0%), m/e = 17 (OH")]; I, Il ve IV. bozunma kademelerinde
H,0 [m/e =18 (H,0"), m/e = 17 (OH")] ve CO, [m/e = 44 (CO}), m/e = 45 (C"0;) ve
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m/e = 12 (C’)] ve V. bozunma kademesinde CO, [m/e = 44 (CO;)]’in ¢ikisim
gostermektedir (Sekil 4.13). TGA — DTA — MS diyagramlarindan elde edilen bilgiler

yardimi ile bozunma adimlarinda olusan reaksiyonlar1 asagidaki gibi ifade etmek

mimkindiir.

I. bozunma kademesinde H,C,042H,O0 ve H,WO,H,O maddeleri birlikte su
kaybetmektedir.

H,C,0,4 2H,0 — H,C,04 + 2H,0 [5.6]

H,WO, H,0 — H,WO, + H,0 [5.7]
I1. bozunma kademesinde, 1. kademede olusan H,C,0,4’tin, H,0, CO ve COy;

H,C,0, — CO;, + CO + H,0 [5.8]

H,WO,tin ise 11, 111, ve V. bozunma kademelerinde H,O kaybetmeye devam ettigi
goriilmektedir. WO3’tin H,O ile olusturdugu bilesiklerin 3WO3H,O, 2WO3H,0,
WO3H,0 ve WO32H,0 seklinde oldugu dikkate alinirsa [47], bozunma reaksiyonunun
H,WO,; —» 2WO03; H,0 — 3WO;3; H,0 seklinde gelisecegi tahmin edilmektedir.

IV. bozunma kademesinde H,O ¢ikisi ile birlikte bir miktar CO, ¢ikis1 oldugu da
gorilmektedir. Bu durumu termal analiz sirasinda isitma etkisi ile olusan kalsiyum
tungsten karbonat bilesiginin bu sicakliklarda bozunmasi seklinde agiklamak

mumkindiir.

V. bozunma kademesinde goriilen CO, ¢ikis1 ile olan bozunmanin kalsiyum aqua
okzalato tungstatin {Ca[WOs3(C,04)H,0]} 40 °C sicaklikta kurutulmasi sonucu
kararliligin1 yitirerek hidrolizi ile olusan CaC,04’1n bozunmasi sonucu olustugu tahmin
edilmektedir ([5.3] reaksiyonu). Olusan CO ise havadaki O, ile CO, olusturmaktadir
([5.4] reaksiyonu).

Olugan CaCOs; az miktarda olup artan sicaklik ile birlikte bozunarak CaO

olusturmaktadir.
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Lic ¢ozeltisinin 40 °C sicaklikta kurutulmasi ile elde edilen katt maddenin Ar
ortamindaki TGA — DTA — MS analiz sonuglar1 (Sekil 4.14) kuru havada elde edilen
diyagramlara benzemektedir ve aymi sekilde yorumlanmasi miimkiindiir. Ancak
V. bozunma kademesinde kuru hava ortaminda elde edilen DTA diyagramlarinda
goriilen ekzotermik piklerin Ar ortaminda olusmadig1 goriilmiistiir. Bu durum karigimda
az miktarda bulunan CaC,0,’in bozunmasi sonucu CO olustugu ve ortamda O,
olmadig1 i¢cin CO,’e yiikseltgenmedigi seklinde yorumlanabilir. MS diyagraminda V.
bozunma kademesinde goriilen CO’e [m/e = 28 (CO")] ve CO’e [m/e = 44 (CO; )] ait
iyonik siddetlerdeki artis CaC,04’1n bozundugunu dogrulamaktadir. 650 — 675 °C
sicakliklar arasinda goriilen CO; [m/e = 44 (CO,)]’e ait iyonik siddetteki artis

CaCO3’1n bozundugunu gostermektedir.

Li¢ ¢ozeltilerinin 40 °C sicaklikta buharlastirilmasi ile elde edilen kati maddelerin kuru
hava ve Ar ortaminda ¢ekilen TGA diyagramlarinda goriilen ve Tablo 4.3’deki

verilerden teorik hesaplama ile bulunan agirlik azalmalar1 Tablo 5.2°de gosterilmistir.

Tablo 5.2. Lig ¢dzeltilerinin 40 °C sicaklikta buharlastiriimasi ile elde edilen kat1 maddelerin
kuru hava ile Ar ortamlarinda ¢ekilen TGA diyagramlarinda goriilen ve Tablo 4.3 deki
verilere gore stokiometrik hesaplama ile bulunan agirlik azalmasi degerleri

TGA
CawoO, : H,C,0, Tablo 4.3 verilerine gore
(mol:mol) Ar Kuru hava (%)
(%) (%)
1:05 38.55 38.81 44.98
1:1 39.68 39.57 45.3
1:15 42.03 41.66 46.24
1:2 44.53 45 49.33

TGA diyagramlarinda goriilen agirlik azalmalari numunede H,WO,H,0, CaC,04H,0
ve H;C,042H,0 maddeleri bulundugu kabuliine dayandirilarak yapilan teorik
hesaplama sonucu bulunan degerlerden kiiciliktiir. Bunun nedeni teorik hesaplamada
CaC,04H,0’da 1 mol; H;WO4H,0’da 1 mol ve H,C,042H,0’de 2 mol kristal suyu
bulundugu kabiiliine dayanilarak hesaplama yapilmis olmasidir. Maddelerin diisiik

sicakliklarda dahi kristal suyunu verme egiliminde olmasi nedeniyle gercekte
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H,C,04xH,0’de x < 2 ve HyWO4xH;O0’de x < 1 oldugu ortadadir. Kristal sularin
gereken degerlerden kiiciik olmasi deneysel agirlik azalmasinin teorik agirhik

azalmasindan kii¢iik bulunmasina neden olmaktadir.

Li¢ ¢ozeltisinin ikinci kisminin Amberlyst-15 iyon degistiriciden gegirildiken sonra
40 °C sicaklikta giinlerce buharlastiriimasi ile elde edilen kati maddenin kalsiyum
icermedigi yapilan kantitatif analiz sonucu bulunmustur. Kati maddenin kuru hava ve
Ar ortaminda ¢ekilen TGA — DTA — MS diyagramlar1 iyon degistiriciden gecirilmeyen
cozeltinin buharlastirilmasi ile elde edilen kati maddenin diyagramlari ile V. bozunma
kademesine kadar birbirine benzemektedir ve yorumlanmasi da aymdir
(Sekil 4.15 ve 4.16). V. adimin gériilmemesinin nedeni ¢ozeltinin Ca[WO3(C,04)H,0]
icermemesinden dolayr 1sitilmast sirasinda  hidroliz  nedeni ile CaC,04H,0

olusmamasidir.

Li¢ c¢ozeltilerinin iyon degistiriciden gegirildikten sonra 40 °C  sicaklikta
buharlastirilmasi ile elde edilen kati maddelerin kuru hava ve Ar ortaminda ¢ekilen
TGA diyagramlarinda gorillen ve Tablo 4.4’deki verilerden teorik hesaplama ile

bulunan agirlik azalmalar1 Tablo 5.3’de gosterilmistir.

Tablo 5.3. Lig ¢ozeltilerinin iyon degistiriciden gegirildikten sonra 40 °C sicaklikta
buharlastirilmasi ile elde edilen kat1 maddelerin kuru hava ile Ar ortamlarinda ¢ekilen
TGA diyagramlarinda goriilen ve Tablo 4.4’deki verilere gore stokiometrik hesaplama

ile bulunan agirlik azalmasi degerleri

TGA
CawoO, : H,C,0O, Tablo 4.4 verilerine gore
(mol:mol) Ar Kuru hava (%)
(%) (%)
1:05 40.3 40.45 44.98
1:1 4251 42.4 45.88
1:15 43.15 42.85 46.85
1:2 50.51 50.47 49.72

Tablo 5.3’den goriilecegi tizere katt maddelerin H,WO, H,O ve H,C,0, 2H,0’dan

olustugu kabuliine gore hesaplanan agirlik azalmalari Amberlyst-15 iyon
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degistiricisinden gegirilmeyen ¢ozeltinin kurutulmasindan elde edilen kati maddelerin

teorik olarak hesaplanan agirlik azalmalarindan ¢ok az fazladir.

Iyon degistiriciden gegirilmis li¢ ¢ozeltilerinin buharlastirilmasi ile elde edilen kati
maddelerin XRD diyagramlarin1 (Sekil 4.7) Sekil 4.6 gibi; FT-IR diyagramlarini
(Sekil 4.10) Sekil 4.9 gibi yorumlamak miimkiindiir.

TGA — DTA — MS analizleri ICP-OES ile yapilan kantitatif kimyasal analizlerin yani
sira bir miktar kalsiyumun Ca[WO3(C,04)H20] seklinde ¢ozeltiye gegtigini

kanitlamaktadir.

CaWOsim  HyC,04 igeren c¢ozeltilerde ¢oOziintirlestirilmesi  sonucu  olusan
CaC,04 H,O’1in H,C,04 igeren cozeltilerde ¢oziinme olasiliginin olup olmadigmin da

irdelenmesi gerekmektedir.

H.C,0, == H'+ HC,0, K, =537 10% [5.9]
HC,0, == H'+ C,0i K, =54210° [5.10]

CaC,0,H,0 == Ca**+ C,0 +H,0 K =2.5710° [5.11]

sp,Ca-okz.

dengeleri [48] ve H,C,04 ¢ozeltisinin baslangi¢ molar konsantrasyonunun COH2C204

oldugu dikkate alindiginda reaksiyon stokiometrisinden

0 —
CHZCZO4 -F(:(:az+ = CH2C204 +CHCZO; -|-CC20§_ (5.1)
oldugu bulunmaktadir. [5.9] ile [5.10] reaksiyonlar1 ve (5.1) bagintisindan
CC 0% Ka Ka
Oc0p = o — (5.2)

c0 (:Ca2+ + C|0'|2C204 CI-2|+ T I‘<5’11(:H+ + Kal Kaz
elde edilir ki; (5.1) bagintisinda yerine konarak

CCa2+ Cczof; - Ksp,Ca—okZ (5.3)
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CCaz* (CCaZ+ +COH2C204) aczof = Ksp,Ca—okz (54)

(5.4) bagintisindan ¢ozeltinin pH degeri biliniyorsa [Caz+] iyonunun ¢d6zeltideki

konsantrasyonu bulunabilir. 1 M H,C,0, ¢6zeltisinin pH’1 0.65 olarak 6l¢iilmiistiir.
_ _ —pH
a, = CH+ =10 (5.5)

(5.5) bagntisindan hesaplanan C,,. degerinin (5.2) bagmtisinda yerine konmasi ile

o = 4.68 10®° olarak hesaplanmis ve (5.4) bagintisindan Ca®* iyonunun

c,0%"
¢oziinirliginin 5.49 10 mol L™ oldugu bulunmustur. Bu deger CaC,04 H,0’1n sudaki
¢Oziiniirliik degerinden (5.07 10 mol L'l) % 8 kadar biiytiktiir. Ayrica saf CaC,04H,0
(Merck) maddesi 1 M H,C,04 ¢ozeltisi ile 328 K sicaklikta 3 saat siireyle karistirilmisg
ve CaC,04H,0’1n dibe ¢okmesinden sonra berrak ¢ozeltide kalsiyum tayini ICP-OES
cihazinda yapilmistir. Bu deney sonucunun teorik olarak hesaplanan degerle uyum
icinde oldugu belirlenmistir. Hesaplama ve kimyasal analiz sonuglar1 CaC,04 H,O’1n
H,C,0;, igeren ¢ozeltilerde ¢oziinmedigini; dolayist ile kalsiyumun Ca[WO3(C,04)H,0]
seklinde ¢ozeltiye gectigini kanitlamaktadir.

Kantitatif kimyasal ve TGA — DTA — MS analiz sonuglar1 olusan selatta Ca:WQO3:C,04
mol oraninin 1:1:1 oldugunu ve CaWO,’1in 1 moliiniin ¢oziiniirlestirilmesi i¢in 2 mol

H,C,0,’e ihtiya¢ oldugunu ortaya koymustur.

5.3. SENTETIK CaWO, IN COZUNURLESTIRILMESI

CaWO, in ¢oziniirlestirilmesinde kullanilan H,C,0, diprotik bir asittir ve suda
¢oziindiigii zaman [5.9] ve [5.10] ile gosterilen denge reaksiyonlari olusmaktadir.
[5.9] reaksiyonunun asit sabiti, [5.10] reaksiyonunun asit sabitinden yaklasik 1000 misli
daha biiyiiktiir. Dolayisiyla ¢dzetinin asitligini (pH) belirleyen H® iyonu miktart
[5.9] denge reaksiyonundan olusmaktadir. Cozeltide bulunan 1 M H2C,04’tin % 20
kadar1 iyonize olurken geri kalan1 da molekiil halinde ¢oziinmektedir. Bu durum,
H,C,04’lin selat olusturma oOzelliginin yan1 sira ¢ozeltiyi oldukca asidik yapma

0zelliginin de bulundugunu gostermektedir.
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CaWO, im HpC,0,4 igeren c¢ozeltilerdeki c¢oziiniirlestirme reaksiyonu kati — sivi
heterojen reaksiyon grubuna girmektedir. Coziiniirlestirme reaksiyonu yogun yapidaki
CaWO, tanelerinin yiizeyinde olusmaktadir (topokimyasal reaksiyon). Bu
¢Oziinilirlestirme reaksiyonunu inceleyen Potashnikov ve arkadaglar1 ¢Oziiniirlestirme
reaksiyonunun iki adimda olustugunu belirtmislerdir [43]. Potashnikov ve arkadaglarina

gore birinci adimda H,WO, olusmaktadir.
Cawo0O, + H,C,04 + H,O —» H,WO, + CaC,04 H,O [5.12]

Birinci adimda olusan H,WQO,, H,C,0, ile reaksiyona girerek ikinci adimda suda

¢oziinebilen hidrojen aqua okzalato tungstat olusturmaktadir.
H,WO, + H,C,04 — Hz[W03(C204)H20] [5.13]

Bu calismada, Bolim 5.2°de yapilan aciklamalar 1s18inda ¢oziiniirlestirmenin
Ca[WO03(C,04)H,0] ara bilesigi iizerinden yiiridiigii bulunmustur. Birinci adimda
Ca[WO03(C,04)H,0] olusmakta ve ikinci adimda bu kalsiyum aqua okzalato tungstat
bilesigi tekrar H,C,04 ile reaksiyona girerek hidrojen aqua okzalato tungstat bilesigini

olusturmaktadir.

CaWO, + H,C,04 — C&[WOg(CzO4)H20] [5.14]
Ca[W03(C204)H20] + H,C,04 + H,0 — H2[WO3(C204)H20] + CaC,04 H,0 [515]

[5.15] reaksiyonu yavas yiiriiyen hidroliz reaksiyonu sonucu olusan HyWOQO,’iin ortamda
bulunan H,C,0, ile hizli bir sekilde reaksiyona girdigi iki reaksiyonun toplamindan
ibarettir ([5.16] ve [5.13]).

C&[WO3(C204)H20] + H,0 |_—|) CaC,04H,0 + H,WO, [516]
Toplam reaksiyon asagidaki gibi olugmaktadir:
CaWO, + 2 H,C,04 +H,0 — HQ[W03(C204)H20] + CaC,04 H,0 [517]

Her iki selat bilesiginde WOj3 : C,04 mol orani 1:1 olmaktadir ve kati iirlin olarak

CaC,04 H,0 olusmaktadir.
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Sentetik CaWOQO,’in H,C,0, igeren ¢ozeltilerde ¢Oziiniirlestirilmesi sirasinda 1.25 M
¢ozelti ve 358 K sicaklikta, 500 dakika™ karistirma hizinin taneleri cevreleyen sivi film
tabakasinin direncini etkisiz hale getirmede yeterli oldugu ve kimyasal reaksiyon
adimmin hiz1 belirlemede etkin oldugu belirlenmistir (Sekil 4.17). Bu nedenle
¢Oziiniirlestirme deneylerinde 500 dakika™ karistirma hizi kullanilmistir. Karistirma
hizinin ¢6ziiniirlestirme tizerine etkisinin belirlendigi deneylerde % 50-60 doniisiimlere
kadar artan siire ile birlikte donilisiim degerlerinde artislar goriilmiis; bu donilistim
degerlerinden sonra ¢dOziiniirlestirmenin durdugu belirlenmistir. Bu durum, kati
CaC,04 H,0O bilesiginin reaksiyona girmemis CaWQ, tanelerinin etrafini yogun bir
tabaka seklinde ¢evrelemis olmasindan kaynaklanmaktadir. Coziiniirlestirme deneyleri
sirasinda kalsiyumun konsantrasyonunun reaksiyon baslangicinda artan siire ile arttigi
ve belli bir maksimum degere ulastiktan sonra artan reaksiyon siirelerinde azalarak belli

bir degerde yaklasik sabit kaldig1 goriilmiistiir (Sekil 4.17).

Bolim 5.2°de agiklandigi tizere ¢Ozeltide ¢6ziinmiis halde bulunan Kkalsiyumun kati
reaksiyon iirlinii olarak olusan CaC,;04 HyO’un c¢oziinmesinden olusmasi miimkiin
degildir. Dolayis1 ile reaksiyonun Ca[WO3(C,04)H,0] ara iiriinii itizerinden birbirini

takip eden iki reaksiyondan olustugu ortadadir.

Sentetik  CaWO,’in  ¢Oziiniirlestirilmesi  tizerine  sicakhigin =~ ve  HpC,04
konsantrasyonunun etkilerini belirlemek amaci ile gergeklestirilen deneylerde 3 g
(0.0104 mol) CaWOg4’1n [5.17] reaksiyonuna gore tiikenmesi i¢in 0.0208 mol H,C,04
gerekmektedir. Coziinilirlestirme reaksiyonunun kinetiginin belirlenmesi amaci ile
yiiksek konsantrasyonlarda Ho,C,04 kullanilmistir. Reaksiyonun tamamlandigi durumda

¢ozeltinin igerecegi H,C,04 konsantrasyonlar1 Tablo 5.4’de gosterilmistir.
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Tablo 5.4. Reaksiyon baglangici ve sonunda H,C,0, konsantrasyonlari

o H,C,0,
Tomaniasony MG, KAAMHCO:  Konsantrasyonundai
(mol LY (mol LY (% /j)
0.25 0.0208 0.2292 -8.32
05 0.0208 0.4792 -4.16
0.75 0.0208 0.7292 - 2.77
1 0.0208 0.9792 - 2.08
1.25 0.0208 1.2292 - 1.66

Tablo  5.4’den  gorillecegi  iizere  reaksiyon  tamamlandiginda  H,C,04
konsantrasyonlarindaki degisimin az oldugu dikkate alinarak ¢oziiniirlestirme siiresince
H,C,0,4 konsantrasyonu sabit olarak kabul edilebilir. Kimyasal analiz igin reaksiyon
ortamindan ¢ekilen ¢ozelti hacmi kadar taze HyC,0, ¢ozeltisi ilave edilmesi bu hatayi

daha da azaltmaktadir.

0.0104 mol CaWOQsy, 1 L H,C,04 ¢ozeltisi ve 500 dakika™ karistirma hizi kullanilarak
¢oziliniirlestirme reaksiyonu {izerine sicakligin ve H,C,0,4 konsantrasyonunun etkilerini
gormek amaciyla 0.25, 0.5, 0.75, 1 ve 1.25 M H,C,0, ¢ozeltileri ve 298, 313, 328, 343
ve 358 K sicakliklarda gerceklestirilen deneylerde elde edilen fraksiyonel
dontisiim — siire diyagramlar1 (Sekil 4.18 ve 4.20) incelenecek olursa 298, 313 ve 328 K
sicakliklarda her bir okzalik asit konsantrasyonu i¢in fraksiyonel doniisiimler artan
reaksiyon siiresi ile artis gosterirken 343 ve 358 K sicakliklarda gerceklestirilen
deneylerde belirli bir fraksiyonel doniisiime kadar artan siire ile artis gozlenirken
bundan sonraki reaksiyon siirelerinde reaksiyonun yavaslayarak durma noktasina
geldigi gorlilmektedir. Coziiniirlestirme reaksiyonunun durma nedeni, olusan
CaC,04 H,0 kat1 tirtiniiniin CaWO4 kat1 tanelerinin yilizeyini yogun bir tabaka seklinde
cevrelemesi ve H,C,04’lin topokimyasal reaksiyonunu vermek iizere kati CaWO,
tanelerinin yiizeyine ulagsmasini engellemesidir. CaC,04H,O maddesinin molar
hacminin 66.4 cm® mol™; CawO, maddesinin 48 cm® mol™ oldugu dikkate alindiginda
olusan CaC,04H,0O firiinlinlin Ortiicii/koruyucu yogun tabaka oOzelligi tasimasi
gerekmektedir. Diisiik sicaklik ve H,C,0, konsantrasyonlarinda CaC,04H,0O’un
CaWOg4’1n yiizeyine tutunarak oOrtlicli tabaka Ozelligi gostermedigi; olustuktan sonra

CaWO4s’1n yiizeyinde tutunamadigl, yiiksek deney sicakliklarinda ise CaWO4 1
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yiizeyinde tutunma 6zelligi kazandig1 ve Ortiicli tabaka olustugu anlasilmaktadir. Bunun
sonucu olarak disik sicaklik ve HyC,O, kosantasyonlarinda CaWO4 1n
¢Oziiniirlestirilmesi tamamlanabilmektedir (Sekil 4.18 ve 4.20). Dolayis1 ile CaWO4’1n
H.C,0, ile li¢ reaksiyonlarinda yiiksek sicaklik ve H,C,O, konsantrasyonlarindan

kaginilmasi gerektigi agikca ortadadir.

Deneyler sirasinda yiiksek sicakliklarda gozlenen diger bir durum reaktor igindeki kati
maddelerin sararmasidir. Bunun nedeni, yiiksek sicakliklarda olusan selatin kararli

bilesik 6zelligi tasimayarak hidroliz olmasi nedeniyle tungstik asit olusturmasidir.
H2[WO3(C,04)H,0] - H,WO, + H,C,04 [5.18]

Bu durumun agiklanmasi i¢in li¢ artiklarina kantitatif kimyasal analiz uygulanmuis;
343 K deney sicakliginda 1 ve 1.25 M; 358 K sicaklikta ise biitlin H,C,04
konsantrasyonlarinda elde edilen li¢ artiklarinda bir miktar tungstik asit olustugu
goriilmiistiir (Tablo 4.5). 298, 313 ve 358 K sicakliklarda 1 M H,C,04 ¢ozeltisi ile
gerceklestirilen deneylerde elde edilen li¢ artiklarinin XRD diyagramindan 298 K
sicaklikta % 20 civarinda doniisiim gerceklestigi icin elde edilen li¢ artiginin reaksiyona
girmemis CaWQ;, reaktanina ait pikleri siddetli bir sekilde igerirken reaksiyon iirlinii
olarak olusan CaC,04H,0 maddesine ait pikleri ise zayif siddette icerdigi goriilmektedir
(Sekil 4.23). 313 K deney sicakliginda elde edilen li¢ artifinda c¢oziiniirlestirme
sirasinda % 70 civarinda doniisiim elde edildigi i¢in CaWOQO, reaktanina ait piklerin
siddetinde azalma; CaC,04H,0’a ait piklerin siddetinde ise artis goriillmektedir. 358 K
sicaklikta elde edilen li¢ artiginin XRD diyagrami ise ¢oziiniirlestirme sirasinda % 70
dontigiim elde edildigi i¢in CaWO, reaktanina ait pikleri zayif siddette; CaC,04H,0
maddesine ait pikleri ise yiiksek siddette icermektedir.

Li¢ artiklarinin SEM goriintiileri ve EDS analizleri CaC,04 H2O’un tane goriintiisiinii;
ortiicili tabaka olusturarak CaWQ, tanelerinin yilizeyini kapladigini ve ortiicii tabakanin

CaC,04 H,0 oldugunu gostermektedir (Sekil 4.24 ve 4.25).

Sentetik CaWO,’in sabit sicaklikta artan okzalik asit konsantrasyonlarinda
gerceklestirilen ¢oziiniirlestirme deneylerinde H,C,04’un konsantrasyonunun diisiik

degerlerinden  yiliksek  degerlerine  gidildikge  etkisinin  gittikge  azaldig
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goriilmektedir (Sekil 4.20). Bu durum reaksiyon hizinin H,C,0, konsantrasyonuna gore
degisik mertebe ile gosterilmesi gerektigini gostermektedir. Sentetik CaWO,’1n HoC,04
iceren cozeltilerde ¢oziiniirlestirilmesi sirasinda CaC,0, H,O seklinde ¢Okmeyerek
kalsiyum aqua okzalato tungstat selat bilesigi halinde ¢6ziiniirleserek ¢ozeltiye gecen
miktarinin, sabit H,C,O, konsantrasyonunda artan sicaklikla arttigi, maksimum
degerine artan sicaklikla daha diisiik siirelerde eristigi (Sekil 4.19) ve sabit sicaklikta
artan H,C,0, konsantrasyonu ile gergeklestirilen deneylerde artan H,C,04
konsantrasyonu ile arttig1 ve maksimum degerin artan siire ile bir miktar saga kaydigi

(Sekil 4.21) goriilmektedir.

Sentetik CaWO,’1n tane boyutunun ¢oziliniirlestirme {izerine etkisini gérmek amaci ile
313 K sicaklik ve 1 M HyC,04 ¢ozeltisi kullanilarak gerceklestirilen deneylerde ayn
reaksiyon siirelerinde kiigiik tane boyutu ile daha yiliksek doniisiimlerin elde edildigi
goriilmektedir (Sekil 4.22). Tane boyutu kiiciildiikge reaksiyon yiizeyi arttigi i¢in bu
sonu¢ beklenen bir durumdur. Bu deneyler sirasinda ¢ozeltiye gecen kalsiyumun
davranig1 ¢oziiniirlestirme tizerine sicakligin ve H,C,O4 konsantrasyonlarinin etkisini
belirlemek amact ile gerceklestirilen deney sonuglart ile benzerlik arzetmektedir.
Kalsiyumun ¢ozeltiye gecen miktart belirli bir doniisiime kadar artig gosterdikten sonra
bir maksimum degerden gecmekte ve artan reaksiyon siirelerinde azalarak belli bir

degerde sabit kalmaktadir (Sekil 4.22).

5.4. KONSANTRE SELIiT CEVHERININ COZUNURLESTIRILMESI

4.5 g konsantre selit cevherinin 1.25 M H,C,0, iceren 1 L ¢ozeltilerde 358 K sicaklikta
500 dakika® karistirma hizinda c¢oziiniirlestirme deney sonuglari, sentetik CaWQO,
deneylerine benzer sekilde, CaWQ, tanelerini g¢evreleyen sivi film tabakasinin direncini
etkisiz hale getirmede yeterli oldugunu gostermektedir (Sekil 4.26). Yaklagik % 50
dontistimden sonra ¢oziinilirlestirme reaksiyonunun durdugu ve bu duruma olusan kati
reaksiyon triinii CaC,04H,0’un ortiicii/koruyucu tabaka olusturma 6zelliginin neden

oldugu ortadadir.

Konsantre selit cevherinin ¢oziinlirlestirilmesi {izerine sicakligin etkisini gosteren

fraksiyonel doniisim — siire diyagramlar1 incelendiginde sabit H,C,04
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konsantrasyonlarinda artan sicaklikla dontisiimlerin arttig1, 6zellikle yiiksek sicaklik ve
H.C,0, konsantrasyonlarinda CaC,04H,0 ortiicii/koruyucu tabaka olusturma etkisinin
sentetik CaWO, deney sonuglarina benzer sekilde etkin oldugunu gostermektedir
(Sekil 4.27 ve 4.33). Konsantre selit cevheri tanelerinin yiizeylerinin CaC,04H,0
tarafindan kaplanmasinda sentetik CaWO,’a nazaran biraz daha etkili oldugu
goriilmektedir; ciinkli benzer sartlarda gerceklestirilen deneylerde ortiiciiliik 6zelligine
daha c¢abuk ulasildigi gorilmektedir (Sekil 4.27). Cozeltiye gegen kalsiyumun
konsantrasyonunun  siire ile degisimi sentetik CaWOj’a benzer sekilde

gerceklesmektedir, dolayistyla ayni yorumlar burada da gegerli olmaktadir (Sekil 4.28).

Konsantre selit cevherinde povellit seklinde az miktarda (% 0.18) bulunan CaMoO4’1n
fraksiyonel doniistimiiniin sabit H,C,0, konsantrasyonlarinda artan sicaklikla artig
gosterdigi; sentetik CaWOgs’a benzer sekilde, artan sicaklik ve okzalik asit
konsantrasyonlarinda CaC,04H,0’un ortiicii/koruyucu tabaka olusturma 6zelliginin
etkin oldugu goriilmektedir (Sekil 4.29).

Konsantre selit cevherinde gang olarak bulunan demir oksitler H,C,O4 igeren
cozeltilerde ¢oziinerek ¢ozeltiye gegmektedir. 4.5 g selit cevheri kullanilarak
500 dakika™ karistirma hizinda 298, 313, 328, 343 ve 358 K sicakliklarda ve 0.25, 0.5,
0.75, 1 ve 1.25 M H,C,0, konsantrasyonlarinda gerceklestirilen ¢oziiniirlestirme
deneylerinde sabit H,C,0,4 konsantrasyonlarinda artan sicaklikla ¢ozeltiye gegen demir
miktarinin arttig1; sabit sicaklikta artan H,C,0, konsantrasyonlarinda diisiik H,C,04
konsantrasyonlarinda  belirli bir bagimliligin  oldugu, ancak artan HyC,0,4
konsantrasyonu ile bu bagimliligin azaldigi ve hemen hemen hi¢ etkisinin olmadig:
goriilmektedir (Sekil 4.30 ve 4.34). Selit cevherinde % 12.75 oraninda Fe,O3 bulundugu
dikkate alinarak deney kosullarinda en yiiksek doniisiimiin 358 K sicaklik ve 1.25 M
H,C,0, konsantrasyonlarinda % 22 civarinda oldugu goriilmektedir (Sekil 4.30).
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Demir iyonlari ile okzalat iyonlar1 arasinda asagidaki dengeler olusmaktadir [49].

Fe?* + (C,04)° == FeC,0, K =4.76 10° [5.19]
FeC,04 + (C,04)> == Fe(C,0,)> K =1.26 10° [5.20]
Fe¥* + (C,04)> == Fe(C,0,)" K =5.89 10° [5.21]
Fe(C20,)" + (C204)° == Fe(C,0,); K=3.3110° [5.22]
Fe(C,0,),+ (C204)> == Fe(C,0,)* K =27510* [5.23]

Konsantre selit cevherindeki Fe;03, H,C,0,4’in zayif asidik etkisi ile ¢oziinmektedir.
Fe,03+6 H" == 2Fe* +3H,0 [5.24]

Olusan Fe** iyonlarmmn da [5.21], [5.22] ve [5.23] dengelerine gore demir — okzalat
anyonlar1 olusturmasiyla demir ¢ozeltide ¢Ozlinmiis halde bulunmaktadir. Selit
cevherindeki demir oksitlerin 3 saatlik deney siiresi sonunda sadece % 22’sinin
¢Oziiniirlestirme reaksiyonu sonucu ¢ozeltiye gegtigi goriilmektedir. Bu durum Fe,O3’ilin
oldukga yavas bir ¢oziiniirlestirme reaksiyonu verdigini gostermektedir. Demir oksitin
okzalik asit c¢ozeltilerinde c¢oziiniirlestirilmesini inceleyen Lee ve arkadaslart da

hematitin yavas ¢6ziindiiglinii belirtmislerdir [50].

Konsantre selit cevherinde gang olarak bulunan mangan oksit H,C,0, igeren
cozeltilerde c¢oziinerek ¢ozeltiye gecmektedir. 4.5 g selit cevheri kullanilarak,
500 dakika™ karistirma hizinda 298, 313, 328, 343 ve 358 K sicakliklarda ve 0.25, 0.5,
0.75, 1 ve 125 M H,C,0, konsantrasyonunda gerceklestirilen ¢oziiniirlestirme
deneylerinde sabit H,C,0, konsantrasyonlarinda artan sicaklikla ¢ozeltiye gegen Mn
miktarinin arttigi; sabit sicaklikta artan H;C,0, konsantrasyonlarinda, diisiik
sicakliklarda konsantrasyona belirli bir bagimliligin oldugu ancak artan sicaklik ile
bagimlihigin azaldigr goriilmektedir (Sekil 4.31 ve 4.34). Selit cevherinde % 1.33
oraninda MnO bulundugu dikkate alinarak deney kosullarinda en yiiksek
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¢Oziiniirlestirme doniisiimiiniin 358 K sicaklik ve 1.25 M H,C,0,4 konsantrasyonununda
% 15 civarinda oldugu goriilmektedir (Sekil 4.31). MnO, H,C,0, ¢ozeltilerinde zayif

asidik ortamda
MnO + 2 H" — Mn%* + H,0 [5.25]

reaksiyonuna gore ¢oOziindiiriilmektedir. Mangan iyonlar1 ile okzalat iyonlar1 arasinda

asagidaki denge reaksiyonu olusmaktadir [48]:
Mn?* + (C;04)> == MnC,0, K=5910° [5.26]

% 1,33 oraninda MnO iceren selit konsantresindeki manganin tamaminin
¢oziindiiriilmesi ile 8.4 10 mol L™ mangan konsantrasyonu olusmasi gerekmektedir.
[5.9], [5.10] ve [5.26] dengeleri birlikte degerlendirildiginde ve ¢ozeltinin pH degerleri
de dikkate alindiginda 0.25 ve 125 M H,C,04 c¢ozeltileri igin sirastyla

a

=2.1710%ve O = 4.36 10 degerleri hesaplanmaktadir.

C,0%" C,0%"

Cone (Chicio, +Crpe ) O o = Kep = 17107 (5.6)

c,02"

bagintisindan ¢ozeltide ¢ozlinmiis halde bulunan Mn%* iyonlar1 miktar1 0.25 ve 1.25 M
H,C,0, ¢ozeltileri igin sirasiyla 3.11 107 ve 3.09 10 mol L™ olarak hesaplanmaktadir.
Bu degerler 8.4 10* mol L* degerinden daha biiyiik oldugu i¢in selit cevherinde

bulunan manganin tiimiiniin ¢ozeltiye gecebilecegi anlasilmaktadir.
MnC,0, + (C,0,) == Mn(C,0,)% [5.27]

reaksiyonu ve Le Chatelier Prensibi geregi Mn(C,0,)3 iyonlarinin olusmasi nedeniyle
cozeltiye gececek mangan iyonu miktarlarinin artacagi apagik ortadadir. Ancak 3 saat
reaksiyon siiresinde % 15 doniisiim elde edilmis olmasi reaksiyonun olduk¢a yavas

gerceklestigini gostermektedir.

Konsantre selit cevherinde gang olarak bulunan magnezyum oksit H,C,0O4 igeren
cozeltilerde ¢oziinerek cozeltiye gegmekte ve davranisi Fe ve Mn’a benzemektedir
(Sekil 4.32 ve 4.34). Ancak konsantre selit cevherinde % 0.5 MgO bulundugu dikkate

alinirsa maksimum doniisiimiin 358 K sicaklik ve 1.25 M H,C,04 ¢ozeltisinde 3 saat
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reaksiyon sonunda % 55 civarinda oldugu goriilmektedir (Sekil 4.32). H,C,0,4’lin suda
¢oziinmesiyle olusan asitlik nedeni ile konsantre selit cevherinde bulunan Mg asagidaki

reaksiyona gore ¢oziinmektedir.
MgO + 2 H" — Mg* + H,0 [5.28]

Coziinme sonucu olusan Mg?* ile ortamda bulunan (C,0.)* iyonlari arasinda asagidaki

denge olusmaktadir [48].
Mg?* + (C,04)> = MgC,0; K =2.07 10° [5.29]

% 0.5 oraninda MgO igeren konsantre selit cevherindeki tiim magnezyumun ¢ozeltiye
gegmesi durumunda 5.6 10" mol L? magnezyum konsantrasyonunda ¢ozelti

olugsmaktadir. [5.9], [5.10] ve [5.29] denge reaksiyonlar1 ve ¢ozelti pH degerleri dikkate

alindiginda ve 0.25 ve 1.25 M H,C,04 ¢ozeltileri i¢in sirasiyla aczoi* =2.17 10* ve
4.36 10” degerleri hesaplanmaktadir.
0 v - -6
Cygz Crico, TCpp2) 0 0z =Ksp=4.8310 (5.7)

bagintisindan ¢ozeltide ¢oziinmiis halde bulunan Mg2+ iyonlar1 miktar1 0.25 ve 1.25 M
H,C,0, cozeltileri igin sirastyla 0.07 ve 0.083 mol L? olarak hesaplanmaktadir. Bu
degerlerin 5.6 10* mol L™ degerinden oldukga biiyiik olmasi ¢oziintlirlestirme sonucu
cOzeltiye gegen magnezyumun tamaminin ¢dzeltide ¢oziinmiis halde bulunacagini ve
MgC,0, halinde katt madde olusturmayacagimi gostermektedir. Fe ve Mn’a nazaran
Mg’un daha hizl1 bir sekilde ¢oziiniirlestirme reaksiyonu verdigi agikca ortadadir; ¢iinkii
ayni reaksiyon stirelerinde en yiiksek fraksiyonel doniisimler Mg ile elde edilmistir
(Sekil 4.32).

Konsantre selit cevherinde bulunan baryumun ¢oziiniirlestirme sonucu c¢ozeltiye
gecmemis olmasi cevherde okzalik asitte ¢Oziinmeyen bilesik halinde bulundugunu
gostermektedir. BaC,04 2H,0’un ¢oziiniirliik carpimmim 1.2 107 olmas: [48] dikkate
alinarak yapilan hesaplama baryumun ¢ozeltiye ge¢mesi gerektigini gostermektedir.
Ancak, ICP-OES él¢iimlerinde Ba®* iyonunun tayin edilemez boyutta olmasi cevherde,

okzalik asitte ¢coziinmeyen bilesigi halinde bulundugu goriisiinii gliclendirmektedir.
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Konsantre selit cevherinde bulunan ¢inkonun ¢dziiniirlestirme sonucu c¢ozeltiye
geememis olmasinin ¢oziiniirliigii ile ilgisi bulunmaktadir. ZnC;04 2H,0’1n ¢oziiniirliik
carpimi de@erinin 1.38 10 olmasi [48] cevherde meveut ¢inko oksitin 1 M H,C,0,
cozeltisinde yaklasik % 10’unun ¢ozeltiye gegmesi gerektigini gostermektedir. Ancak
¢ozeltide Zn** iyonunun ICP-OES ile belirlenmemis olmasi baryumda oldugu gibi
¢inkonun konsantre cevherde okzalik asit ¢ozeltilerinde ¢oziinmeyen bilesigi halinde

bulunma olasiligini artirmaktadir.

Coziinme 1sisinin pozitif oldugu endotermik ¢oziinme olaylarinda artan sicaklikla
coziinlirliikler artmakta; ¢Oziinme 1sisinin negatif oldugu ekzotermik c¢oziinme

olaylarinda artan sicaklikla azalmaktadir.

Konsantre selit cevherinin tane boyutunun ¢oziiniirlestirme reaksiyonu iizerine etkisini
belirlemek amacr ile 313 K sicaklik ve 1 L, 1 M H,C,04 ¢ozeltisi ile gergeklestirilen
deneylerde sentetik CaWQ,’a benzer bulgular elde edilmistir (Sekil 4.35).

Konsantre selit cevherinin ¢oziintirlestirme deneyleri sirasinda olusan CaC,0,4 H,O’un
morfolojisini ve yapisim1 gormek amaci ile ¢ekilen SEM goriintiileri ve EDS analizleri
CaC,04 H,O’un birbiri lizerine kenetlenmis mitkemmel kristal yapisini ve ortiictiligiinii
gostermekte ve yapisinda Ca, O ve C atomlarmin bulundugunu kanitlamaktadir

(Sekil 4.36 ve 4.37).

5.5. SENTETIK CaWO/IN H,C,0, ICEREN COZELTIiLERDE
COZUNURLESTIRME REAKSIYONUNUN STOKIOMETRIK ORANDA
MADDE MiKTARI KULLANILDIGINDAKI DAVRANISI

CaWO, : H,C,04 = 1:2 (molce) oraninin saglanmasi i¢in 72 g (0.25 mol) < 38 um tane
boyutlu sentetik CaWQO,’in 1 L, 0.5 M H,C,0, ¢ozeltisi [kat1 : sivi = 1:14 (g : cm®)] ile
¢coziiniirlestirmesi 338 K sicaklikta, 500 dakika™ karigtirma hiz1 ile gergeklestirildiginde
CaWO,’1n fraksiyonel doniisiimiiniin siire ile degisimini gosteren diyagramdan 1 saat
reaksiyon siiresi sonrasinda % 65 doniisiim saglandigi; bundan sonraki reaksiyon
stirelerinde doniisiimiin yavas bir sekilde artmaya devam ettigi ve 10 saatlik reaksiyon

siiresinde % 85 degerine ulastigi goriilmektedir (Sekil 4.38). Li¢ artigimin XRD
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diyagrami CaC,04 H,O (PDF 20 — 0231) maddesine ait pikleri kuvvetli ve reaksiyona
girmemis CaWO, (PDF 72 — 0257) maddesine ait pikleri zayif ve hidroliz sonucu
olusan tungstik asite (H,WO, ve H,WO,H,0) (PDF 84 — 0886 ve 18 — 1420) ait pikleri
zayif siddette icermektedir (Sekil 4.39). Tablo 4.6’daki kantitatif kimyasal analiz
sonuglari XRD bulgularini dogrulamaktadir. H2[WO3(C,04)H,0] ve
Ca[WO0O3(C,04)H,0] seklinde % 85 doniisiime ugrayarak ¢ozeltiye gegen tungstenin
yaninda Ca[WO3(C,04)H,0] bilesiginden kaynaklanan baslangictaki kalsiyumun % 4’1
oraninda kalsiyum ¢6ziinmiis halde bulunmaktadir. Coziiniirlestirme sirasinda hidroliz
sonucu tungstik asit olustugu dikkate alinirsa gercek doniigimiin % 94.24 oldugu
bulunmaktadir. Bu deger diyagramda en son dlg¢iilen degerin {izerinde ayrica A seklinde
gosterilmistir (Sekil 4.38). % 94.24 doniisiimiin teknik uygulamalarda 6nemli bir deger
oldugu apacik ortadadir ve silirecin teknikte uygulanabilecegini gostermektedir.
Kalsiyumun konsantrasyonunun ¢ozeltideki siireye bagli degisimini gosteren grafikten,
ilk bir saatte kalsiyumun % 2.8’inin ¢ozeltiye gegtigi; kalan reaksiyon siirelerinde ise
% 4 degerine ulastig1 goriilmektedir (Sekil 4.38).

5.6. CaWO4’IN H,C,0, ICEREN COZELTIiLERDE COZUNURLESTIRME
KINETIGI

Bircok Onemli heterojen proses, akiskan reaktanin kati reaktan ylizeyinde once
adsorblanmasi sonra reaksiyona girmesi seklinde gerceklesmektedir. Bu reaksiyon
mekanizmas1 Kimyasal reaksiyon miihendisliginde “Langmuir — Hinshelwood
Mekanizmasi” olarak adlandirilmaktadir. Bu ¢alismada elde edilen deneysel bulgular
is1iginda CaWOs'in- HpC,04  igeren  ¢ozeltilerde  ¢oziiniirlestirme — kinetigini
Langmuir — Hinshelwood mekanizmasina gore agiklamak mimkiindiir. Lig
reaksiyonlarinda Ca[WO3(C,04)H,0] ara firiiniiniin olustugu ve bu ara {riiniin
konsantrasyonunun reaksiyon siiresi iginde bir maksimum degerden gectigi sonucundan

cikarak ¢oziinilirlestirme reaksiyonunun mekanizmasi agagidaki sekilde onerilmistir:

Ca[WO03(C,04)H,0] ara iirtinii, CaWO, kat1 reaktanin yiizeyinde asagidaki ti¢ reaksiyon
adimi1 sonucu olusmaktadir. Bu reaksiyonlarda yer alan [, kat1 reaktan yiizeyindeki aktif

merkezleri gostermektedir.
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H,C,0, == H,C,0," [5.30]
H,C,0," + 1 (CaW0,) — Ca[WO3(C,04)H,0]" [5.31]
C&[WO3(C204)H20]Ad - C&[WO3(C204)H20] + [ [532]

[5.30] reaksiyonu, H,C,0,’tin CaWO, tanelerinin yiizeyinde mobil bir adsorbsiyon
tabakasi i¢inde tutundugunu; [5.31] reaksiyonu, mobil adsorbsiyon tabakasindaki bir
H,C,0, molekiiliiniin CaWO, 1n yiizeyindeki aktif merkezle kimyasal reaksiyona
girdigini ve olusan Ca[WO3(C204)H,0] ara {irliniiniin  tanelerin  yiizeyinde
adsorblandigin1 ve [5.32] reaksiyonu, adsorblanmig Ca[WO3(C,04)H,O]’1n yiizeyden
desorbe olarak ¢ozeltiye gectigini gostermektedir. [5.30], [5.31] ve [5.32] ile gosterilen

reaksiyon adimlarinin toplami [5.14] ile gosterilen toplam reaksiyonu olusturmaktadir.

Cozeltiye gecen Ca[WO3(C204)H,0] ara iiriinii, ¢dzelti ortaminda bulunan H,C,0; ile
reaksiyona girerek H,[WO3(C,04)H,0] ve CaC,04H,0 nihai iiriinlerini olusturmaktadir
([5.15] reaksiyonu).

[5.14] ve [5.15] reaksiyonlari, bir mol CaWO,’1n iki mol H,C,0, ile reaksiyona girerek
Ca[WO03(C,04)H,0] ara tirtinti tizerinden seri — paralel reaksiyon tipinde bir reaksiyonla
Ho[WO3(C,04)H,0] ve CaC,04H,0 nihai iiriinlerini olusturdugunu goéstermektedir
([5.17] reaksiyonu).

[5.14] toplam reaksiyonunu veren [5.30], [5.31] ve [5.32] reaksiyon adimlarina ait hiz

bagintilar1 asagida verilmistir. Bagintilardaki H,A ifadesi, H,C,0,’ti temsil etmektedir.

-, = ka CH2A - kfa C.HZA (5-8)
-1, =k, C} o "-1) (5.9)
—r, =k, T (5.10)

Duragan durumda

—r=—r=—r,=—T (5.11)



115

bagintis1 gegerlidir ve r, birim yiizeye gore ifade edilmis hiz bagmtisim1 ifade
etmektedir. (5.8), (5.9) ve (5.10) bagmtilarindan bilinmeyen I" ve C|.‘|2A degerlerinin

eliminasyonundan
(-N*+A(=r+B=0 (5.12)

bagintisi elde edilmektedir. Bu bagintida

k
A=—[k,Cpyn+kyT°+ k-a K,] (5.13)

B=K,T°K, C,, , (5.14)

seklinde verilmistir. (5.12) bagintisindan

A 4B
P N s 5.15
2( 52) ( )

4B
bagintis1 bulunmaktadir. e <<1 oldugu i¢in C,, , 'mn kiigiik ve biiyiik degerleri i¢in

karekoklii ifade genisletilebilir ve bunun sonucu olarak

Ky CHZA

—r (5.16)

1+x,Cpha

bagintisi elde edilmis olur. Bu bagintida «k; ve k;

ST (5.17)

K, = =— (5.18)

seklinde ve
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Ky =ky I'° (5.19)

seklinde tanimlanmigtir. (5.16) bagmtis1 ile verilen reaksiyon hizi, k1 ve k3’lin alacagi
degerlere bagli olarak «; >> k3 ise HC,O4’tin konsantrasyonuna gore sifirinci
mertebeden; k; << k3 ise birinci mertebeden bagimli olmaktadir. Sifirinci mertebe hiz

bagmtisinin gecerli oldugu durumda
—r=k, e (5.20)

bagintis1 ve birinci mertebe hiz bagmtisinin gecerli oldugu durumda ayrica iki sinir

-a

k T°

r

durumu gecerli olmaktadir. Birinci smir durum 1 >> icin reaksiyon hiz

bagintisi

—-r=k, CHZA (5.21)

gegerli olup reaksiyonu H,C,0,’lin adsorbsiyon hizi ve ikinci sinir durum 1<< K _lio

i¢in reaksiyon hiz bagintisi

k
—r= k—a k, T°Cy (5.22)

-a

gecerli olup reaksiyonu H,C,0,’tin kimyasal reaksiyon adimi belirlemektedir. K, nin

K,=—° (5.23)

oldugu dikkate alinarak (5.22) bagintisi
1=K,k I’ Cy » (5.24)

seklini almaktadir. [5.17] reaksiyonu igin

1 1
- IFW - (E) r=- (E) rHZA (5-25)
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bagntisi gegerlidir.

Birinci mertebe reaksiyon sirasinda reaksiyon hizim1 “kimyasal reaksiyon adiminin’;
sifirinct mertebe reaksiyon sirasinda reaksiyon hizini “ara iriinliin desorpsiyonunun’

belirledigi durumda (5.16) hiz bagintisinin

. K,k I°Cy A
TR KT (5.26)
P e
d

seklini aldig1 goriilmektedir. (5.26) bagintisinda

k, =K, k, T'° (5.27)
k, =k, I'° (5.28)
alindiginda
B Ky CHzA
—-r= T (5.29)
1+ —C
K, H,A

bagintis1 elde edilmektedir. (5.29) bagintisi, kii¢iik H,C,04 konsantrasyonlari igin
reaksiyon hizinin H,C,0, konsantrasyonuna gore birinci mertebeden; biiylik H,C,04

konsantrasyonlari i¢in sifirinct mertebeden olacagini gostermektedir.

[5.17] reaksiyonu dikkate alindiginda (5.25) bagintist {— M :—(%j r} gecerlidir.

Reaksiyona giren taneler kiiresel olduguna gore

1 an (1) k1CHA
=- =z |——— 5.30
Y p@nr?) dt 21+::10H2A (5:30)
0

bagintisin1 yazmak miimkiindiir.



118

Nw =Pw Vw (5.31)
4
Vy =P (G TE) (5.32)
n
Xy =1-—C (5.33)
r.|W,O

bagmtilar1  ve c¢oziiniirlestirme reaksiyonunun sabit sicaklik ve HC,04

konsantrasyonunda gerceklestigi dikkate alinarak (5.30) bagmtisinin tanelerin
yaricapinin reaksiyon baglangicinda R. ve herhangi bir reaksiyon siiresinde I, sinir

kosullarina gore integrasyonundan

k, C
g(Xy)=1-(1-Xy)’ = (yé) ot (5.34)
Pw e 1+k—1CHZA
0

bagintis1 elde edilmektedir. (5.34) bagintisinda sabit sicaklikta k;, Ko ve sabit H,C,04

konsantrasyonunda C,, , sabit olacagindan (5.34) bagmtisim

g(Xy)=1-(1-X,,)° =kt (5.35)
k_ (%) kl CHZA
— " (5.36)
Pw e 1+ - Cua
0

seklinde yazmak miimkiindiir.

Nonizotermal bozunma reaksiyonlarin1 agiklayan kinetik modelin bulunmasi igin
Ozawa’nin Onerdigi yontemin aynist CaWO,’in H,C,04 igeren ¢ozeltilerde izotermal
kosullarda ¢oziiniirlestirme reaksiyonlarini agiklayan kinetik modelin bulunmasi1 amaci
ile uygulanmistir [51]. “Daralan ¢ekirdek modelinin” kiiresel tanelere uygulanmasi ile
elde edilen (5.35) bagintisinin CaWO,4’1n H,C,0, iceren ¢ozeltilerde ¢oziintirlestirilmesi
icin uygun kinetik model olup olmadig1 bu yontemin uygulanmasi ile denenmistir. Bu

amagla 1 — Xy ile In g(Xw) arasinda ¢izilen diyagramlar 1 — Xyy ile In t arasinda ¢izilen
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diyagramlarla karsilastirilmistir. Her iki diyagramin birbiri ile karsilagtirilmasi sonucu
kinetik modelin uygun oldugu bulunmustur. Iki diyagram arasindaki apsis eksenindeki
mesafe, sabit sicaklik ve H,C,0,4 konsantrasyonlari i¢in In k degerlerini vermistir. Bu
yontemle bulunan k degerlerinden (5.36) bagintisindaki k; ve ko degerlerini bulmak

amact ile (5.36) bagmtisi (5.37) bagintisi seklinde yazilmistir.

%)

1 111
Q pyR

= +— (5.37)
Ki Choa Ko

x|

c

py = 0.02084 mol cm 3 ve R, =0.0165 cm alinarak sabit deney sicakliklarinda degisik

CHzA degerleri igin é degerleri hesaplanmis ve é ile arasinda diyagramlar

HyA
cizilmistir (Sekil 5.1). Sabit deney sicakliklari i¢in elde edilen diyagramlarin herbirinin

egiminden (1/k;) ve ordinat eksenini kestigi noktadan (1/ko) degerleri hesaplanmistir.

2,5¢+8 A
A 208K
o 313K
Z,OC+8 =l v 328 K 2.
5 343K R*=0,9957
e 358K
7 1,5¢+8 A
(]
g
w
NE 1,0e+8 A
<
o R’=0,9722
= 5,0et7 A o_r_o—/—“"////’—o
4 R’=0,8525
¥—y=——3 v R’=0,9654
00 A ———— —® 209701
-5,0e+7 T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000

1/Cy & (cm3 mol'l)

Sekil 5.1. 1/Q2-1/C,, , diyagramlari

Sekil 5.1°deki diyagramlardan hesaplanan k; ve Ko degerleri Arrhenius bagmtisi ile

verilmektedir.
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Inki:InkiO—5 i=0vel (5.38)
" RT

Herbir deney sicakligi i¢in bulunan ki degerlerinin logaritmasi ile 1/T arasinda

diyagramlar ¢izilmistir (Sekil 5.2 ve 5.3).

-6

R” = 0,9909
y = 8,8481-5502,406 x

In [k, (cms™)]

-9
- ] 0 T T T T
0,0026 0,0028 0,0030 0,0032 0,0034 0,0036
/T (K™
Sekil 5.2. k; i¢in Arrhenius gosterilisi
-14
R’ =0,9994
15 4 y =7,0237-7671 214 x
g -16 -
Q
°
g
~ -17 A
4,
=
.18
-19 T T T T
0,0026 0,0028 0,0030 0,0032 0,0034 0,0036

1T (K™
Sekil 5.3. kg i¢cin Arrhenius gosterilisi
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Sekil 5.2°deki diyagramdan kio = 6961.15 cm st ve E; = 45747 J mol™ ve
Sekil 5.3°deki diyagramdan koo = 1122.93 mol cm™ s ve Ey = 63778.5 J mol™ olarak

hesaplanmustir.

E1, Eo, K10 Ve kop (5.39), (5.40), (5.41) ve (5.42) bagintilari ile verilmistir.

E,=E +E,—E_, (5.39)
E, =E, (5.40)
kaO krO FO
kl,O = : 1 (541)
k—a,O
ko,o = kd,o re (5.42)

Deneysel verilerden hesaplanan koo , kio, E1 ve Eo degerleri ve (5.34) bagmtisinin

diizenlenmis sekli kullanilarak

55024

2399 6961.15e T C
X, =1—-|1- A ¢ (5.43)

2168.8

R, 2168
1+62¢ T C,,

bagintis1 elde edilmistir. Bu baginti, sentetik CaWO, ve konsantre selit cevheri ile
gerceklestirilen ¢oziintlirlestirme deneylerinde elde edilen fraksiyonel doniisiim
degerlerinden yararlanilarak cizilen diyagramlara uygulanmistir. (5.43) bagintisinin
vermis oldugu degerler diyagramlarda kesintisiz ¢izgi olarak gosterilmistir (Sekil 4.18,
4.20, 4.22, 4.27, 4.33 ve 4.35). (5.43) bagintisin1 temsil eden kesintisiz ¢izgilerin deney
sonuglarin1 gosteren noktalarla iyi bir uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir. Reaksiyon
sonucu olusan CaC,04 H,O’un ortiicii 6zelliginin goriilmedigi deney kosullarinda iyi
bir uyumun oldugu gorilmis; CaC,O4H,0’un Ortiicii  6zelliginin  etkin oldugu
bolgelerde ise uyumluluk goriilmemistir. Bu nedenle kesintisiz ¢izgiler sadece

uyumlulugun goriildiigii deney kosullarinda ¢izilmistir.
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Sentetik CaWO, in H,C,0, ile ¢Oziiniirlestirme deney sonuglarmin bulgulart

kullanilarak tiiretilen (5.43) bagintisinin konsantre selit cevheri ile gergeklestirilen

deneylerin sonuglarina da uygulanabilecegi goriilmektedir. Kii¢iik sapmalarin, tabii

sartlarda olusan selitin ylizey morfolojisinin bir miktar farkli olmasindan ve gang

minerallerini de icermesinden kaynaklandigi diistiniilmektedir.

[5.14] ve [5.15] reaksiyonlarina kiitle balans1 uygulayarak reaksiyonun herhangi bir

aninda reaksiyona istirak eden bilesenlerin mol miktarlar1 hesaplanabilir.

Ny =Nwo (1'xw)

New =Nwpo XW_nHW

Npw =Nwpo Xw_ncw
~ N0 ~ :

Ny a =Ny A = sabit

Cozelti hacmi Vi olarak alindiginda (5.45) ve (5.46) bagintilari

n
CCW: \\7’0 XW_CHW

seklini almaktadir. [5.14] ve [5.15] reaksiyonlari i¢in

dCey _ Sw K Cip,n
B k
at Vs 1+k—1CHZA
0

- kz ch

(5.44)

(5.45)

(5.46)

(5.47)

(5.48)

(5.49)

(5.50)

hiz bagintist gecerlidir. Bu bagmti yazilirken [5.15] reaksiyonu dikkate almarak

Ca[WO03(C,04)H,0]’un konsantrasyonunun 1. dereceden hiz bagintisinda etkin oldugu

kabul edilmistir.
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SW = p (47[ rcz)
=R, (1-X,)"

3 3nW’0
p_4nRyM

bagmtilar1 (5.50) bagintisinda yerine konarak

dC
%"'accw =B(l—yt)2

(5.51)

(5.52)

(5.53)

(5.54)

bagintis1 elde edilmektedir. (5.54) bagintist bir lineer diferansiyel baginti tipindedir ve

genel gosterilisi

dC
-7fﬁ+pﬂ)cwv=gﬁ)

seklindedir. (5.55) bagintisinda
pH)=a
g®)=pA-vt)

bagintilari ile ve a, B ve y asagidaki bagintilarla tanimlanmaigtir.
a=Kk,

3 Nw.o 1 k1 CHZA

B:
Vs Pw Rc 1+ﬁ C
ko HyA
. ) kG,

pw Re 1_,.& Cun
ko 7

(5.55) lineer diferansiyel bagintisinin genel ¢oziimii literatiirde

(5.55)

(5.56)

(5.57)

(5.58)

(5.59)

(5.60)
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j u(t) g(t) dt+Y
o =T (5.61)
ut)=e/Po" (5.62)

seklinde verilmektedir [52].

(5.55) bagmtisinin t=0 igin Ccw =0 sinir kosulunun uygulanmasi ile ¢éziimiinden

0 e R HE I

bagintis1 elde edilmektedir.

(5.63) bagintis1 Ccw = f(t) bagmtisidir ve Ceow — t diyagraminin ¢izilebilmesi i¢in o,
ve y degerlerinin bilinmesini gerektirmektedir. § ve y’nin icerdigi ki ve Ko degerleri
sabit deney sicakliklart i¢in daha dnce belirlenmis oldugundan ayrica a = Kk, degerinin

belirlenmesi gerekmektedir. Bu amagla sabit C, o degerleri igin izotermal kosullarda
gizilen Ccw —t diyagramlarindan yararlanilabilir, ¢iinkii (5.54) bagmtisinda Ccw max Ve

CCW

tmax degerlerinde =0 olmaktadir. Bu kosulun uygulanmasi sonucu

0 C o rax =B (1= )’ (5.64)
bagintis1 gecerlidir. (5.64) bagintisinin yeniden diizenlenmesi ile

1

a=k, = Bl ) (5.65)

CCW,max
bagintisi elde edilmektedir. (5.65) bagintisindan k, degerlerinin hesaplanmasi igin farkli
CH2A sabit konsantrasyonlarinda izotermal kosullarda gerceklestirilen ve
CaC,04H,0’un ortiicti  6zellik  gostermedigi  deneylerden elde edilen Cow — t

diyagramlarindan yararlamlmugtir. Herbir sabit C,, , degeri igin hesaplanan kj,
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degerlerinin ortalama degerleri alinmistir. Degisik deney sicakliklari i¢in hesaplanan k;

ortalama degerlerinin Arrhenius gosterilisi Sekil 5.4’de gosterilmistir.

-5
R’ = 0,9999
y = 10,8579-5490,209 x
-6
rﬁ!"l
=
7.4
"8 T v T T T T T T T T v T T T T T T T T
0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034

1/T (K™
Sekil 5.4. k, icin Arrhenius gosterilisi

Sekil 5.4°den koo = 51942.88 s ve E, = 45645.6 J mol™ olarak hesaplanmustir.

Bilinen biitiin kinetik verilerin (5.63) bagmtisinda kullanilmasi ile CaC,O4H,0’un
ortiicii 0zellik gostermedigi deney kosullart icin Cow — t diyagramlart Sekil 5.5°de
gosterilmistir. Deneysel bulgularla model bagitinin uyum ig¢inde oldugu goriilmiistiir.
Hesaplanarak bulunan Cpw degerleri ve (5.49) bagntisi yardimi ile  Cpw — t
diyagramlar1 ¢izilmis ve Sekil 5.5°de gosterilmistir. Deneysel bulgularla uyumun

oldukea iyi oldugu goriilmiistiir.

Sekil 5.5’de ayrica (5.44) bagintis1 yardimi ile ny —t diyagramlari ¢izilmistir. (5.44)
bagintisindaki Xw yerine (5.43) bagntis1 yardimi ile hesaplanan degerleri konulmustur.
Deneysel olarak elde edilen bulgularla bagintinin vermis oldugu degerlerin uyum i¢inde

oldugu goriilmiistiir.
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1,2€-5 1 0,012

4
1,0e-5 £ 0,010
8,0e-6 1 - 0,008

6,0e-6 - 0.006

1
Neawo, (mol)

C. (mol cm"")

- 0,004

- 0,002

L ]
P S ———— 0.000
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Sekil 5.5. Sentetik CaWO,’1n H,C,0, iceren ¢6zeltilerde ¢6ziindiiriilmesi
sonucu olusan selatlarin konsantrasyonlarinin ve ¢éziinmeden kalan
CaWO, 1 mol miktarinin siire ile degisimi
{®: CaJWO;(C,04)H,Q], 0 : HJWO;5(C,0,4)H,0], a: ¢oziinmemis CaWOy,,
_— Ca[W03 (0204) HzO] (mOdeI), . Hz[WOg (C204) HQO] (mOdeI),
: ¢Oziinmemis CaWO, (model)}

(Li¢ deney kosullari: CaWO, miktari: 3 g, tane boyutu: 150-180 um, H,C,0, ¢ozeltisi: 1 L,
karistirma hizi: 500 dakika®, sicaklik ve H,C,0, konsantrasyonu: a-298 K, 0.25 M,
b-298 K, 0.5 M, ¢-298 K, 0.75 M, d-313 K, 0.25 M, e-313 K, 0.5 M, f-313 K, 0.75 M,
0-328 K, 0.25 M, h-328 K, 0.5 M, i-328 K, 0.75 M)

Potashnikov ve arkadaslar1 0.064 — 0.512 mol Lt H,C,04 konsantrasyonlarinda
293 — 333 K sicaklik araliginda 38 — 550 dakika™ disk devir hizlarinda ¢alismuslar ve
coziinlirlestirme reaksiyonunun hizinin HC,04 konsantrasyonuna bagimliliginin birinci
mertebeden; ¢oziiniirlestirme reaksiyonu igin gerekli aktivasyon enerjisinin 40.98
kJ mol? oldugunu bulmuslardir. Coziiniirlestirme hizinin H,C,0,4 konsantrasyonuna
bagimliligin1 belirlemek i¢in 298 K sabit sicaklik ve 38 dakika™ disk devir hizinda
0.064, 0.128, 0.256 ve 0.512 mol Lt H,C,0, konsantrasyonlarinda deneyler
gerceklestirirken; aktivasyon enerjisini belirlemek i¢in 293, 303, 313, 323 ve 333 K
sicakliklarda, 0.064 mol Lt H,C,0,4 konsantrasyon ve 38 dakika® disk devir hizinda
deneyler gergeklestirmislerdir. Onerdikleri aktivasyon enerjisi birinci mertebeden hiz
bagintisinin gegerli oldugu H,C,0, konsantrasyonu araliginda bu ¢alismada bulunan
45.75 kJ mol™ degerinden yaklasik 5 kJ mol™ (1.2 kcal mol™) kadar diisiik olmustur.
Daha yiiksek konsantrasyonlarda calismadiklari i¢in reaksiyon hiz bagintisinin artan
H,C,0, konsantrasyonlarinda sifirinci mertebeden oldugunu belirleyememislerdir [43].

Bu ¢alismada, farkli olarak ¢oziiniirlestirme hiz bagintisinin Langmuir — Hinshelwood
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tipinde hiz bagintisi ile ifade edildigi bulunmus; kiigiik H,C,0,4 konsantrasyonlarinda
hizin birinci mertebeden, artan H,C,0O, konsantrasyonlarinda sifirinci mertebeden
oldugu belirlenmistir. Sifirinc1 mertebenin s6z konusu konsantrasyon araliginda

aktivasyon enerjisi 63.8 ki mol™ olarak hesaplanmustir.

Potashnikov ve arkadaslari ¢oziiniirlestirmenin iki kademeden olustugunu; birinci
kademede H,;WO, ve suda ¢oziiniirliigii ¢ok az olan CaC,04 H,O olustugunu; ikinci
kademedeki reaksiyonda birinci kademede olusan H,WQO,’tin H,C,0, ile suda ¢dziinen
H2o[WO3(C,04)H,0]  selat  bilesigini  olusturdugunu  belirtmislerdir. CaC,04H,0
olustugunu diskin tizerindeki tabakanin kazinmasi ve XRD analizinin yapilmasi sonucu
iddia etmislerdir. Kalsiyumun ¢oziinerek suya gecen miktarinin kullanilan sudan gelen
kalsiyum kadar oldugunu ifade etmislerdir [43]. Oysa bu ¢alismada ¢oziiniirlestirmenin
birinci kademesinde Ca[WO3(C,04)H,0] ara selat bilesiginin olustugu ve ikinci
kademede bu ara bilesigin yavas yiiriiyen bir hidroliz reaksiyonu sonucu CaC,04H,0 ve
H,WO, olusturdugu ve bunu hizli bir sekilde yiiriiyen H;WO, ile H,C,0,4 arasindaki
reaksiyonun H,[WO3(C,04)H,0] bilesigini vererek takip ettigi bulunmustur.

Bu ¢alismada Ca[WO3(C,04)H,0]’un miktarindaki 6nce artan, belli bir maksimumdan
gectikten sonra reaksiyon siiresi ile azalan miktarlarinin goriilmesi ¢oziiniirlestirmenin
seri — paralel tipinde bir reaksiyon seklinde gelistigini agiklamigtir. Bu durum bu

calismadaki ¢oziiniirlestirme mekanizmasinin ¢ok farkli oldugunu gdstermistir.

Potashnikov ve arkadaglar1 artan sicaklik ve artan H,C,O4 konsantrasyonlarinda olusan

nihai selat iiriiniiniin bozunarak H;WO, olusturdugundan hi¢ s6z etmemislerdir [43].

Potashnikov ve arkadaslar1 disk hazirlama yontemlerinin ¢oziintirlestirme hizi {izerinde
etkin oldugunu belirlemislerdir. Dort farkli yontemle hazirladiklart diskleri kullanarak
ayni deney kosullarinda farkli ¢oziiniirlestirme hizlar1 bulmuslardir. Bu durumu
disklerin farkli yiizey karakteristigine sahip oldugu ve presleme, pisirme, perdahlama,
kaba zimparalama, monokristal olusturma gibi farkli uygulamalarin farkl yiizey
karakteristigine sahip disk yiizeyleri olusturmasina baglamislardir [43]. Bu calismada
kiigiik capli tanelerin ve 500 dakika™ gibi oldukca yiiksek karistirma hizlarnin

kullanilmis olmast ¢Oziiniirlestirme hizinda etkin olurken, tanelerin yiizey
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karakteristiklerinin de etkisi olmustur. Potashnikov ve arkadaslar1 oldukg¢a distik disk
devir sayisinda ¢alismislar ve bu kosullarda dahi siv1 filmin direncinin etkin olmadigini
belirtmislerdir. Potashnikov ve arkadaslar1 uyguladiklari deney kosullarinda

10° mol cm? s?

mertebesinde ¢oziiniirlestirme hiz1 hesaplamiglardir.  Deney
kosullarimin ve yiizey karakteristiklerinin iki caligmada farkli olmasi reaksiyon

hizlarinda bu farkliligin ortaya ¢ikmasina neden olmustur.

Davey, tungsten i¢eren minerallerden tungstenin ekstraksiyonuna yonelik bir yontem
Onermistir. Yontemin ilk adiminda mineraldeki asit tiiketen maddelerin tiiketilmesi igin
mineral asitleri kullanilarak tungsten iceren cevherin saflastirilmasi saglanmis ve ikinci
adimda organik anyonlar kullanilarak ¢6ziinmiis tungsten igeren ¢ozelti elde edilmistir.
Mineral asit olarak silfuirik, kloriir ve nitrik asitler kullanilmasimni ve kikirt dioksit
gazinin ¢ozeltiden gecirilmesini; organik anyonlar olarak okzalat, format, malonat,
stiksinat ve asetatlarin kullanilmasini Onermistir. YOntemlerin uygulanmasini 6rnek
basliklar altinda aciklamis, sonuglar hakkinda kisa bilgiler sunmustur. Kinetik model ve
kinetik veriler hakkinda bir bilgiye yer vermemistir. Tungstenin ¢ozeltiye alinmasindan
sonra siizme islemi uygulamis ve ¢oziinmeyen kristallerden ayirmistir. Selit mineralini
50 °C sicaklikta ve okzalat anyonu varliginda ¢oziindiirmiis, siizme islemi uygulamis ve
sonra ¢ozeltiyi 80 °C sicakligin iizerine, oOzellikle kaynama noktasinda isitarak
tungstenin hidrolizlenerek tungstik asit halinde ¢oktiiriilmesini saglamistir. Silizme
isleminden sonra elde edilen ¢6zeltinin resirkiile edilebilecegini ifade etmistir. Tungstik
asitin amonyak c¢ozeltisi ile ¢ozlindiriilmesiyle tungsten igeren c¢ozeltinin elde

edilebilecegini vurgulamistir [42].

5.7. CaWO,’IN OKZALIK  ASIT ICEREN COZELTILERDE
COZUNURLESTIRILMESININ TEKNIiK UYGULAMALARDAKI ONEMI

CaWO, m  H,C,04 igeren c¢ozeltilerde ¢Oziniirlestirilmesi sirasinda  olusan
H2[WO3(C,04)H,0] seklindeki selat iirtinii kararli bir yapiya sahip degildir. Bu yorum,
¢ozeltilerin 1sitilmasi sirasinda selatin hidrolizlenerek tungstik asitleri (H,WO, H,O ve
H,WO,) olusturmasi nedeniyle yapilmistir. Ozellikle kaynama sicakligina isitilan
cozeltilerde tungstik asitlerin olusumu oldukc¢a hizlanmistir. Tungstik asitlerin olusumu

teknik uygulama bakimindan biiylik 6nem arzetmektedir. Selatin bozunmasi sirasinda
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bir yandan tungstik asitler olusurken diger yandan ¢oziiniirlestirme reaksiyonlarinda
reaktan olarak kullanilan H,C,0, tekrar aciga ¢ikmaktadir. Tungstik asitlerin siiziilerek
ayrilmasindan sonra elde edilen ¢ozeltinin H,C,0O4 igermesi ve bir sonraki
¢Oziinilirlestirme isleminde tekrar kullanilacak olmasi prosesi kimyasal madde tiiketimi

olmadigi i¢in son derece ekonomik yapmaktadir.

Coziiniirlestirme sirasinda ¢ozeltiye gegen demir, mangan ve magnezyumun anyonik
iyon degistiriciden gegirilerek tutulmasi elde edilecek hidroliz reaksiyonu iirlinii olan
tungstik asitlerin saf olarak elde edilmesine imkan saglayacaktir. Benzer sekilde ara
irtin olarak olusan Ca[WO3(C,04)H,0] iiriiniiniin de asidik iyon degistiriciden
gecirilmesi ile Hy[WO3(C,04)H,0] sekline doniistiiriilerek ¢ozeltiye alinabilmesi
tungsten kayiplarin1 onleyecektir. Kalsiyumun tutulacak olmasi tungstik asitlerin saf

olarak elde edilmesini saglayacaktir.

Sicakta hidroliz sonucu elde edilen tungstik asitlerin amonyaklandirma, kristalizasyon
ve filtrasyon islemleri ile amonyum para tungstata (APT) doniistiirilmesi miimkiin
olmaktadir. APT’nin kalsinasyonu ile elde edilen tungsten oksitlerin H; ile indirgenmesi

sonucu da metalik tungsten elde edilmektedir.

Son yillarda sanayide genis kullanim alani bulmasi nedeni ile W metaline olan ilginin
artmasimnin lilkemizdeki selit cevherlerinin degerlendirilmesini zorunlu kilmasi
beklenmektedir. Selit cevherlerinin yeniden degerlendirilmesi durumunda ise bu
calismada elde edilen deneysel verilerin proses gelistirmede 6nemli katkilar saglayacag:

ortadadir.

Bu c¢alismada elde edilen bulgular 1s18inda Onerilen proses semast Sekil 5.6’da

gosterilmistir.
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Selit cevheri

v

Kalsinasyon

v

Zenginlestirme islemleri
(flotasyon, manyetik ayirma)

v
Ekstraksiyon
v
Stizme
v v
Ekstraksiyon Ekstraksiyon ¢ozeltisi
¢Oziiniirlestirme artig1 7
Asidik iyon degistirici
v
Kaynatma
v
Stizme
A 4 A 4
Tungstik asitler H,C,0,
v ¢Ozeltisi
Amonyaklandirma
v
(NH;),WO,
v
Kristalizasyon ve filtrasyon
v
APT
v
Kalsinasyon
v
Tungsten oksit
v
H; ile indirgeme
v
Metalik tungsten

Sekil 5.6. Bu ¢alisma sonuglarina gore onerilen metalik tungsten tiretim prosesi
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Bu caligmada elde edilen 6nemli sonuglar agagida 6zet halinde sunulmustur:

e Selit minerali H,C,04 ile Ca[WO3(C,04)H,0] ara selat bilesigi iizerinden
Ho[WO3(C,04)H,0]  selat  diriinii verecek  sekilde  iki  kademede
cozliniirlesmektedir ([5.14] ve [5.15] reaksiyonlari).

e Olusan kat1 CaC,04 H0 iiriinii yiiksek sicaklik ve H,C,04 konsantrasyonlarinda
reaksiyona girmemis CaWOQ, tanelerini ¢evreleyerek koruyucu/ortiicii tabaka
ozelligi gostermekte ve belli bir fraksiyonel doniisimden sonra reaksiyonun

durmasina neden olmaktadir.

e (CaC,04H,0 ara iiriiniin ortiicii/koruyucu 6zellik gostermedigi kosullar 298, 313
ve 328 K sicaklik ve 0.25, 0.5, 0.75 ve 1 M H,C,0,4 konsantrasyonu olarak

belirlenmistir.

e (Cozilintrlestirme reaksiyonunun birinci  kademesinde hiz  bagintisinin
Langmuir — Hinshelwood tipi bir bagint1 ile gosterildigi ve reaksiyon hizinin
H,C,0,’tin konsantrasyonuna gore birinci mertebe ile sifirinct mertebe arasinda

bagimli oldugu bulunmustur.

e (Cozilintrlestirme  reaksiyonunun 2.  kademesinde hiz  bagmtisinin
Ca[WO3(C,04)H,0] ara selat iriinii konsantrasyonuna gore 1. mertebeden

oldugu bulunmustur.

e (Coziintrlestirme sirasinda Hy[WO3(C,04)H20] seklinde kimyasal formiil
yapisina sahip selat bilesigi olusturarak ¢ozeltiye gegen tungstenin tungstik asit

olarak ¢oktiiriilmesi, ¢ozeltinin kaynatilmasi ile miimkiin olmaktadir.

e Tungstik asitlerin kaynatilarak ¢oktiiriilmesi sonucu olusan H,C,O4’1lin proseste
tekrar reaktan olarak kullanilabilmesi prosesin ekonomik olmasim

saglamaktadir.
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