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Bu tez, mekanokimyanin siilfiirlii minerallerin hidrometalurjisine olan etkisini
aragtirmaktadir. Mekanokimyanin tanimi ise, mekanik aktive edilen minerallerin
fizikokimyasal degisimi olarak tarif edilmektedir. Bu ¢calismada; kalkopirit (CuFeS;),
sfalerit (ZnS), galen (PbS) ve pirit (FeS,) gibi siilfiirlii minerallerin amonyak, toz
klor ve asetik asit gibi degisik reaktifler ile mekanokimyasal yontemle
¢coziindiiriilmesi  aragtirillmistir.  Ayrica  gezegensel degirmen  kullanilarak
mekanokimyasal  ¢oOziindiirme  gerceklestirilmigtir.  Deneyler iki asamada
gerceklestirilmistir.  Birinci asamada li¢ sartlarinin  belirlenmesi deneylerinde
karigtirma ligi yapilarak, £ 0,2 °C hassasiyetinde sicakligi ayarlanabilen sicak su
banyosuna konulan 1 L’lik cam beherlerde gerceklestirilmistir. Diger asama ise
gezegensel degirmen sartlarinin belirlenmesidir.  Gezegensel degirmenin doniis
siiresi, degirmen donilis hizi, bilye-partikiil oran1 ve degirmen sarj oraninin metal

siilfiirlerin ¢ozlinmesine olan etkisi arastirilmistir.



Deney sonuglar1 ¢oziinme hizinin 6zellikle toz klor ve asetik asit kullanilan
deneylerde olduk¢a hizli oldugunu isaret etmektedir. Ayrica, atmosferik basing
altinda amonyak c¢oOzeltisinin icerisinde kalkopirit ve sfalerit ¢oziinmesi
gerceklestirilmistir. Incelenen farkli mineraller ve reaktiflere gore, mekanokimyasal
¢oziinme farklilik gdstermektedir ve metal siilfiirlerden metal ¢oziinmesinin
gezegensel degirmen doniis siiresi, degirmen doniis hizi, bilye sarj orani ile dogru
orantili oldugu, artan degirmen sarj orami ile azaldigi bulunmustur. Yapilan
deneylerin sonucunda, amonyak c¢dozeltilerinde % 90,40 bakir ve % 71,09 ¢inko
¢oziinmesi elde edilmistir. Bakir, ¢inko ve demir kazanmak i¢in kullanilan toz klor
deneylerinde sirasiyla % 95,50; 81,57 ve 94,82 ¢oziinme degerlerine ulasilmustir.
Ayrica, asetik asit kullanilarak yapilan deneylerde % 97,26  kursun
¢Ozlindlirilmistir.

Mekanik aktivasyon tarafindan degistirilen kalkopirit, sfalerit, galen ve pirit
ylzeyleri X-ray ve elektron mikroskobu ile incelenmistir. Bdylece amorflasma
derecesinin hesaplanmasi amaglanmistir. Amorflasma derecesi mineralin yiizey
hassasiyetini ve Oglitmeye karsi direncini gostermektedir. Yapilan hesaplamalarin
sonucunda amorflagsma degeri biiylikten kiigiige dogru FeS, > PbS > CuFeS; > ZnS

olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler : Metal siilfidler, mekanokimyasal yontem, gezegensel

degirmen, li¢, ¢6ziinme.
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This thesis investigates the effect of mechanochemistry on hydrometallurgy of
sulphide minerals. The definition of mechanochemistry is given as well as
physicochemical changes in mechanically activated minerals are described. In this
study, dissolution of mechanochemical processing of the sulphidic mineral
chalcopyrite (CuFeS,), sphalerite (ZnS), galena (PbS) and pyrite (FeS;) with
different reagents such as ammonia, powder chlorine and acetic acid have been
investigated. In addition to mechanochemical process was performed using a
planetary mill. Experiments were carried out two steps. First step was determination
of leaching condition experiments which were carried out by agitation leaching using
1 L glass vessel put in the hot water bath whose temperature can be adjustable + (.2
°C sensitivity. Other step was determination of planetary mill condition. Effect of
planetary mill grinding time, mill rotational speed, ball - particle ratio and filling of

the milling chamber ratio on metal sulphide dissolution were investigated.
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The experimental results indicated that the reaction rate was very fast
especially using powder chlorine and acetic acid. Dissolution of chalcopyrite and
sphalerite was performed to atmospheric pressure in ammonia solution. According to
investigated different minerals and reagents, dissolution of mechanochemical
processing was diversified. It was determined that metal dissolution from metal
sulphide was directly proportional by planetary mill grinding time, mill rotational
speed, ball - particle ratio. It was decreased with increasing filling of the milling
chamber ratio. The experiment results provided that copper and zinc dissolution of
90.40 % and 71.09 % was obtained by ammonia solutions. Using powder chlorine
experiments for copper, zinc and iron dissolution was achieved 95.50 %, 81.57 %
and 94.82 % respectively. Further 87.26 % lead was extracted to using acetic acid
experiments.

Surface of chalcopyrite, sphalerite, galena and pyrite modified by mechanical
activation have been investigated by means of X-ray diffraction and electron
microscope. Thus it was aimed that value of amorphization was calculated. It was
shown mineral structural sensitivity and resist to milling. According to calculated
amorphization value was observed in the fallowing order : FeS, > PbS > CuFeS, >

ZnS.

Keywords : Metal sulphides, mechanochemical processing, planetary mill,

leaching, dissolution.
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1. GIRIS

Kimyasal tepkimelerin mekanik yollar ile baglatilabilecegi yeni bir gercek
degildir. Ilk c¢aglarda, insanlarin dallar1 birbirlerine siirterek ates ¢ikarmaya
caligmalariyla baglamistir. Buda c¢ok erken zamanda mekanokimyanin tarihinin
aranmast i¢in sebep olmustur (Boldyrev, 1986).

Mekaniksel 6giitme ilk olarak 1960’11 yillarin sonlarinda International Nickel
Company (INCO) sirketinde ¢alisan Benjamin ve ¢aligma arkadaslari tarafindan ileri
teknoloji alaninda, Ozellikle uzay sanayinin malzeme ihtiyaglarmi karsilamak
amactyla gelistirilmis yeni iiretim tekniklerinden biridir (Benjamin, 1970;
Suryanarayana, 2001). Daha sonraki ¢aligmalar ticari olarak uygulama sahasina sahip
olan Fe, Ni, Al esashi alasimlar tiizerine yogunlagsmistir. Takip eden yillarda,
mekaniksel 6glitme yontemiyle oksitleyerek sertlestirme ODS (Oxide Dispersion
Strengthening), alasimlar (Benjamin ve Bomford, 1977; Hendrich, 1988), amorf
malzemeler (Koch ve ark., 1983; Koboyashi ve ark., 1993) ve intermetalik
bilesiklerin (Fair ve Wood, 1993) gelistirilmesine yonelik calismalar hizla artmistir.

Mekanik aktivasyon terimi, Smekal adli bilim adami tarafindan ortaya
konmustur. Mekanik aktivasyon, degirmende kalan bir kat1 malzemenin reaksiyona
girme yeteneginde artis saglayan yontem olarak ifade edilmektedir. Yapida yada
kompozisyonda degisim mevcutsa, bu mekanokimyasal prosestir. Bu durumda
mekanik aktivasyon reaksiyonu ilerletmekte, ancak reaksiyonun olusumu esnasinda
etki etmemektedir (Tromans ve Meech, 1999; Tagkin ve ark., 2005).

Kati maddelerin mekanik aktivasyonu, mekanokimyanin yontemlerinden
biridir. Ostwald adli bilim adaminin tanimlamasi glinlimiizde biiyiik dl¢iide kabul
gormektedir. Bu bilim adami ‘Mekanokimya, mekanik enerjinin etkisiyle
malzemelerin kimyasal ve fiziko-kimyasal doniisiimleri ile ilgili kimyanin bir dalidir’
diye tanimlamaktadir (Ostwald, 1887 ve 1909).

Mekanokimya, 1920’li yillarin baslarinda Kolloid degirmenlerin gelistirilmesi
ile sanayide kullanilmaya baslanmistir (Sekil 1.1). Giliniimiizde mekanokimya genis
potansiyel uygulama alanma sahip bir bilim olmustur. Ticari kullanim alanlar
arasinda yap1 malzemelerinin 6zelliklerinin modifikasyonu, suni giibre iiretimi, tibbi
ilag iretimi, kimyasal teknolojilerde reaksiyon kontrolii ve ileri teknoloji

malzemelerinin iiretimi sayilabilir.



Sekil 1.1 Kolloid degirmeni (Ostwald, 1909).

Bu tez kapsaminda; baz1 metal siikfidlerin mekanokimyasal yontem ile daha
kisa siirede ve az reaktif sarfiyatiyla coziindiiriilmesi amaglanmistir. Ayrica
mekanokimyasal yontem ile siilfidli minerallerin ¢oziindiiriilmesi hakkinda
literatlirde ¢alisma bulunmamaktadir. Tez sonunda elde edilen veriler ile literatiirde

bulunan bosluk doldurulmus olacaktir.

1.1. Mekaniksel Ogiitme

Mekaniksel 6gilitme genellikle homojen dagilimli 1s1l veya kimyasal islemlere
basvurmadan gerceklestirilen, bir kati hal reaksiyonudur. Klasik alasimlama islemleri
sirasinda karsilagilan ergime problemleri, heterojenlik, islemler sirasinda meydana
gelen istenmeyen reaksiyonlar, mekaniksel 6giitme ile ortadan kaldirilabilir. Aym
zamanda ekonomik ve uygulama alaninin genis olmasi biiylik avantajlar saglar.
Bunlarin basinda modern ve birbiri ile karisamaz elementlerin karistirilabilmesi ile
alagim iiretilmesi gelir. Bunu baska tekniklerle gerceklestirmek miimkiin degildir.
Mekaniksel 6giitme sistemi sirasinda meydana gelen karigim kati-kat1 bir karigim
oldugu i¢in denge diyagramlarinin belirledigi sartlarin disina ¢ikilabilir. Mekaniksel
oglitme, minerallerin paslanmaz celik kazanlarda paslanmaz celik bilyeler veya
tungsten bilyeler ile istenilen siirelerde Ogiitiilerek veya karistirilarak yapilan bir
alasimlama islemidir. Oksitlenmeye kars1 genellikle argon gazi altinda mineraller
hazirlanarak makineye yerlestirilir. Bu isleme ilaveten, minerallerin 6giitiicti hazneye
yapismasini Oonlemek amaciyla bazi kimyasallar kullanilir. Bu kimyasallar %1-2

oraninda olup genellikle stearik asit, toluen, metanol gibi kimyasallar1 igerir. Bunlara



“islem kontrol kimyasallar1” denir. Bunun disinda pek ¢ok farkli islem kontrol
kimyasali da kullanilabilir. Uretilecek malzemenin miktarina, boyutuna ve daha
bir¢ok parametreye gore iiretilmis degisik amacl mekaniksel 6gilitme cihazlar1 vardir
(Fair ve Wood, 1993; Tyong ve Ma, 2000; Bostan, 2003).

Mekaniksel 6giitme iglemi esnasinda 6giitiicii hazne igerisine bilyelerle birlikte
konan partikiillerin bir kismi, iki bilyenin ¢arpmasi sirasinda bilyeler arasinda kalir.

Sekil 1.2°de bu durum sematik olarak gosterilmektedir.

Bilve

Sekil 1.2. Mekanik o6glitme esnasinda bilye - partikiil - bilye carpismasi
(Suryanarayana, 2001).

Tipik olarak her carpisma esnasinda yaklasik 0.2 mg agirliginda olan yaklasik
1000 adet partikiil ezilmektedir. Bu ¢arpismalar esnasinda arada kalan minerale bir
miktar darbe enerjisi yiiklenir. Yiiklenen bu darbe enerjisi sebebiyle partikiiller
levhalasir, birbiriyle kaynaklasir, kirilir ve tekrar kaynaklasir. Koruyucu atmosfer
altinda olusan yeni yiizeyler, partikiillerin birbirleriyle kaynaklagmasini miimkiin
kilarak, alasimlamanin ilk asamasinda partikiil boyutunun biiyiimesine sebep olur.
Ciinkii 6glitmenin baslangicinda mineraller yumusaktir. Birbirleriyle kaynaklagsma ve
biiylik partikiiller olusturma egilimi yiiksektir. Partikiillerin boyutu, baslangigtakinin
yaklagik ii¢ kat1 kadarina ulasabilmektedir. Partikiillerin kimyasal kompozisyonunda
herhangi bir degisme olmaksizin katmanli veya tabakalagsmis bir yap1 meydana gelir.
Devam eden deformasyonla birlikte katmanlarin ayrilmasiyla partikiiller tekrar
kirilmaya devam eder. Ogiitiicii bilyelerin devam eden darbe etkisiyle partikiillerin
boyutu azalmaya devam edebilir. Bir siire sonra partikiillerin yapis1 kararli ve

baslangi¢ kompozisyonu agisindan homojen hale doniisiir. Fakat partikiil boyutu ayni



kalmaya devam eder. Sonu¢ olarak, partikiil i¢cindeki katmanlar arasi mesafe
azalirken, ayn1 zamanda sayisi da artar. Bununla beraber, geleneksel bilyeli
ogiitiiciilerde mineral boyutunun azaltilmasina harcanan enerji toplam enerjinin
%0,1” 1 kadarken, yiiksek enerjili 6giitme islemlerinde %1’ den azdir. Geriye kalan
enerjinin ¢ogu 1s1 olarak agiga cikar. Belli bir siire 6giitmenin ardindan, kaynaklasma
hizt ve kirilma hizi arasinda bir dengeye varildiginda kararli hal dengesine
ulagilmistir. Cok kiigiik partikiiller ¢ok biiyiik partikiiller ile kaynasarak ortalama bir
boyuta ulasirlar (Sekil 1.3). Bu asamada her bir partikiill baslangic
kompozisyonlarina sahip olup tiim baslangic bilesenlerini igermektedirler

(Suryanarayana, 2001; Evin 2003).
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Sekil 1.3. Mekaniksel 0Ogiitme islemi esnasinda partikiil boyutu degisimi
(Suryanarayana, 2001).

1.2. Mekaniksel Ogiitmeyle Minerallerin Artan Cdziinmesi

Ince dgiitiilmiis minerallerin ¢dziinmesine mekanik aktivasyonun etkisi birgok
arastirmaci tarafindan incelenmistir. Buradaki aktivasyon terimi, artan spesifik yiizey
alanina (Sa; alan/kiitle orani) ilave olarak artinlmis etkiyi ifade etmektedir.

Mekaniksel yolla artan ¢dzlinmenin ortaya konan baslica sebepleri olarak;

a) Yapisal diizensizlik,

b) Mineral partikiillerinin amorflagmast,



c¢) Tercihli ¢6zlinmeye uygun kristal alanlarinin ortaya ¢ikmasi,
d) Uzayan 6giitme esnasinda minerallerin yiizey oksidasyonu, gosterilmistir

(Ozawa, 2000;, Galwey, 2004).

Kristal ylizeyleri atomik olarak piiriizsiiz degildir. Cok fazla sayida
mikrotopografik 6zellikler igerirler. Bu 6zelliklerden en onemli olanlar1 Sekil 1.4’de
sematik olarak gosterilmistir. Sekil 1.4’den goriildiigii gibi mineralin ylizey yapisinda
atomik olarak diiz bolgeler kristalin teraslar, ayrica basamak ve kdoseler
bulunmaktadir. Sekil 1.4’de gosterilen oklar ise ¢oziinme yonlerini gostermektedir.
Ozellikle basamaklarin yiiksekligi, tek atom boyutundan ¢ok atom boyutuna kadar
degisebilir.
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Sekil 1.4. Mineral yiizeylerinin teras-basamak-kdse yapisinin sematik gdsterimi

(Ozawa, 2000).

Minerallerin 6giitiilmeleri, 6zellikle mekanik aktive edilmeleri sayesinde, Sekil
1.5°de gosterildigi gibi, mineral partikiillerinin kirilmasi1 ve parcalanmasi esnasinda
tiretilen, degisik boyutta ve sekilde teraslar ve basamaklar olugsmaktadir. Bu durum

mineralin ¢ézlinme kabiliyetini de artirmaktadir.



Sekil 1.5. Basamak uglarinda gergeklesen ¢oziinme (a) ¢coziinme olan ug bolge, (b)
basamak sayisinin artmasi, (¢) basamak artmasinin devami ve yeni basamak uglarinin
olusumu (Galwey, 2004).

Yiizeyin mikro yapisi, mekanik olarak aktive edilmis partikiillerin
¢oziinmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Diiz yilizeylere (teras bolgelere) nazaran
basamak uclarinda reaksiyon hizi daha fazladir. Bunun da, partikiillerdeki depolanan
enerji ile amorf-polimorf doniisiimlere neden oldugu ifade edilmistir (Ozawa, 2000;,

Galwey, 2004).
1.3. Mekaniksel Ogiitme Parametreleri

Mekaniksel 6giitme, karmasik bir islemdir ve bu yiizden elde edilmek istenen
iriinlin faz yapisint ve/veya mikro yapisini elde etmek i¢in bazi parametrelerin en
uygun sekilde ayarlanmasi ve kontrol altinda tutulmasi gerekmektedir. Sekil 1.6’da

sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 1.6. Mekaniksel 6glitme isleminde iiretilen alagimin yapisini ve ozelliklerini
etkileyen en onemli faktorlerin sematik olarak gosterimi (Campbell ve Kaczmarek

1996).



Tiim bu parametrelerin hepsi birbirinden tamamen bagimsiz degildir. Ornegin;
uygun bir O6gilitme siiresi, Ogiitiicli tipine, Ogiitiicii bilyelerin boyutuna, 6giitme

sicakligina, bilye-partikiil oranina vb. baghdir (Balaz, 2008).

1.3.1. Ogiitiicii tipi

Mekaniksel 6giitme islemi i¢in ¢ok sayida degisik Ogiitiicii tipleri vardir. Bu
ogiitiiciilerin kapasiteleri, 6glitme hizlar1 ve islem kontrol kabiliyetleri; numunenin
safsizligini en aza indirme 6l¢iisii ve 0giitme sicakligiyla degisen farkliliklar1 vardir.
Metal tiiriine, miktarina ve istenen en son bilesimine bagli olarak uygun bir 6giitiicii

secilebilir (Balaz, 2008).

1.3.2. Ogiitme haznesi

Mekaniksel 6glitme isleminde kullanilacak olan haznenin yapildigi malzeme
onemlidir. Cilinkii 6giitlicii bilyelerin haznenin i¢ duvarlarina carpmasiyla buradan
kopan malzeme metal tozun igerisine karisabilir. Bu da tozun safsizligini degistirir ve
iiretilecek alasimin kimyasal bilesimini degistirebilir. Ogiitme haznesi malzemesi
icin genellikle sertlestirilmis ¢elik, sertlestirilmis krom ¢elik, tungsten karbiir,
zitkonyum oksit, akik ve korindon kullamlmaktadir (Cizelge 1.1). Ogiitme

haznesinin se¢imi, liretilecek olan alagimin tiiriine gore degisebilir (Balaz, 2008).

Cizelge 1.1. Mekaniksel 6glitmede kullanilan 6giitme hazneleri (Fritsch, 2009).

Malzeme Kompozisyon Yogunluk (g/cm’) Asmma Direnci
Akik Si0O, 2,65 Iyi

Korindon AlLO; > 3,8 Yeterli iyi
Zirkonyum Oksit 710, 5,7 Cok 1yi
Paslanmaz Celik Fe, Cr, Ni 7,8 Yeterli iyi
Sertlestirilmis Celik Fe, Cr 7,9 Iyi

Tungsten Karbiir WC, Co 14,7-14,9 Cok 1yi




1.3.3. Ogiitme hiz1

Mekaniksel 6gilitme isleminde 6giitlicii hazneler ne kadar hizli hareket ederse,
metal pargaciklara aktarilan enerji o kadar fazla olur. Ancak, ¢giitiiciiniin tipine baglh
olarak uygulanabilecek maksimum hiz igin belirli smirlamalar vardir. Ornegin,
geleneksel bilyeli dgiitiiciilerde artan donme hizina bagh olarak bilyelerin hareket
hizlar1 da artacaktir. Kritik bir hiz degerinin {izerinde, bilyeler haznenin i¢
duvarlarinda hareket ederler. Boylece, bilyeler haznenin tabanina diismezler.
Dolaysiyla hiz, bu kritik degerin hemen altinda olmalidir (Koch, 1989) ki bilyeler,
maksimum yiikseklikten diiserek maksimum carpisma enerjisi olusturabilsin.
Maksimum hiz degeri i¢in bir diger sinirlama da, yiiksek hizlarda haznenin sicakligi
yiiksek degerlere ulagabilir. Bazi durumlarda, Ornegin metal tozlardaki
homojenlestirmeyi arttirmasi ve alasimlanma iglemini hizlandirmasi agisindan bir
avantaj olabilir. Fakat bazi1 durumlarda da sicakliktaki bu artis, doniistim islemini
hizlandirir ve asirt doymus kati ¢ozeltilerin veya 6glitme sirasinda olusan yari-kararh
fazlarin ayrigmasina neden olabilir (Kaloshkin ve ark., 1997). Ayrica meydana gelen
yiiksek sicaklik, tozlar1 kirletebilir ve &giitiicii hazne ylizeyine yapismasini
saglayabilir. Kuhrt ve arkadaslar tarafindan 1993 yilinda nanokristal yapinin
olusumu sirasinda ortalama kristal boyutunun yeniden kristallenmeden dolay1 arttigi
rapor edilmistir. Farkli 6giitiicii tiplerinde meydana gelen sicakliklar birbirlerinden
farklidur.

1.3.4. Ogiitme siiresi

Mekaniksel 0giitme isleminde en onemli parametre Ogiitme siiresidir. Metal
parcaciklarindaki kirilma ve kaynaklasma kararli hale gelene kadar 6giitme siiresi
cok dikkatli secilmelidir. Bu dogrultuda, uygun olan 6gilitme siiresi; kullanilan
ogiitiicii tipine, 6glitme hizina, bilye- partikiil oranina ve 6glitme sicakligina baglhdir.
Yukaridaki parametrelerin her bir kombinasyonu i¢in ve her bir partikiil sistemine
0zgii olarak, 6giitme siiresine karar verilmelidir. Fakat metal parcaciklar istenenden

daha uzun siirelerde ogiitiiliirse, bazi istenmeyen faz big¢imlerinin olusacagi ve



partikiillerdeki safsizlik seviyesinin artacagi bilinmelidir (Suryanarayana, 1995). Bu

ylizden partikiiller sadece belirlenen siirelere kadar 6giitiilmelidir.

1.3.5. Ogiitiicii malzeme

En ¢ok kullanilan o6giitiicii bilyelerin yapt malzemesi; sertlestirilmis ¢elik,
sertlestirilmis krom c¢elik, tungsten karbiir, zirkonyum oksit, akik ve korindondur.
Bilyelerin yogunlugu, tozlarin iizerinde yeterli ¢arpma giicii olusturabilmesi i¢in
yeterince yiiksek olmalidir. Metal parcaciklarin fazla kirlenmesini 6nlemek amaciyla
ogiitme haznesi ile 6gilitme elemaninin (bilye) ayn1 malzemelerden yapilmis olmasi
gerekir. Ogiitme elemanmin boyutunun da &giitme verimi {izerinde etkisi vardir.
Genellikle 6giitme elemaninin boyutunun biiyiik ve yogunlugunun yiiksek olmasi
istenir. Ciinkii bilyelerin artan agirlig1 pargaciklara daha fazla vurma enerjisi aktarir
(Suryanarayana, 2001). Fakat asir1 biiyiik bilyeler partikiil boyutunun kii¢iilmesini
engelleyebilir. Bilyelerin se¢iminde ve kullaniminda, yiizey kaplama, farklh

boyutlarda bilyeler kullanma gibi ¢ok farkl yollar izlenir.

1.3.6. Bilye-partikiil orani

Bilye-partikiil orani, bilye agirliginin metal partikiil agirligina olan oranidir. Bu
oran, bir ¢ok arastirmaci tarafindan 1:1 (Benjamin, 1990) gibi kii¢iik bir degerden,
220:1 (Varga ve Beke, 1996) gibi yiiksek bir degere kadar kullanilmistir. Genellikle,
SPEX ogiitlicii gibi kiiclik kapasiteli bir dgiitiiciide bilye-partikiil oran1 10:1 dir.
Fakat ogiitme atritor gibi biiyiik kapasiteli bir ogiitiiciide yapildiginda 50:1 veya
100:1 gibi yiiksek bilye- partikiil oran1 kullanilabilir.

Bilye-partikiil orani, {iretilmek istenen alasimdaki gerekli fazi elde etmek igin
gereken siire lizerinde de onemli bir etkiye sahiptir. Bilye-partikiil oran1 ne kadar
yiiksek olursa istenen alasimi elde etmek i¢in gereken siirede o kadar kisa olur
(Forrester ve Schaffer, 1995). Ornegin SPEX &giitiiciide Ti-%3Al kompozisyonlu bir
amorf faz, bilye-partikiil oran1 10:1 oldugunda 7 saat, 50:1 oldugunda 2 saat ve 100:1
oldugunda 1 saat ogiitme sonucunda elde edilebilmektedir (Suryanarayana ve ark.,

1992).
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Yiiksek bilye-partikiil oraninda bilyelerin agirlik orani artacagindan birim
zamandaki carpigmalarinin sayisi da artar ve boylece metal partikiil pargaciklarina
daha fazla enerji aktarilir ve alagimlanma islemi daha hizli gerceklesir. Ayrica
yiiksek enerji sebebiyle daha fazla 1s1 agiga ¢ikacagindan istenen alasimin yapisi da
degisebilir. Eger sistemde Onemli bir sicaklik artisi varsa olusan amorf faz
kristallenebilir. Ornegin, Cu-In-Ga-Se partikiil sisteminin mekaniksel 6giitiilmesinde
diisiik bilye-partikiil oran1 kullanildiginda yar1 kararl kiibik bir faz olusurken yiiksek
bilye-partikiil oraninda kararli tetragonal yapili faz olusur (Suryanarayana ve ark.,

1999).

1.3.7. Ogiitme haznesinin doluluk oran1

Bilyeler tarafindan metal pargaciklara etkiyen ¢arpma kuvvetinin olusmasi i¢in
hazne igerisinde yeterli bir bosluga ihtiya¢ vardir. Bu yiizden 6glitme haznesinin
partikiil ve bilyelerle doldurulma miktar1 6nemlidir. Eger bilye ve partikiil miktar1 ne
kadar kiiciikse tiretilen alagim miktar1 da az olacaktir. Eger bilye ve partikiil miktar1
cok fazla ise bu seferde iliretim hizi cok yavaslar. Bilyelerin hazne igerisinde
dolasmas1 icin yeterli alan olmayacaktir ve bu ylizdende tozlara etkiyen carpma
kuvveti diisiik olacaktir. Bu nedenle, genelde haznenin %350’si bos birakilir

(Suryanarayana, 2001).

1.3.8. Ogiitme atmosferi

Mekaniksel o6glitme isleminde Ogiitme siiresince kullanilan atmosferin en
onemli etkisi, alasim iiretmede kullanilan elemental tozlarin kirlenmemesi veya
oksitlenmemesi tizerinedir. Bu yiizden 6giitme haznesinin; ya havasi bosaltilarak
vakumlu ortam saglanmali ya da argon, helyum gibi baska maddelerle etkilesmeyen
(reaksiyona girmeyen) inert bir gazla kontrol altinda tutulmalidir. Yiiksek safliktaki
argon veya helyum, elemental tozlarin kirlenmesini ve oksitlenmesini engellemek
icin kullanilan en yaygin atmosfer ortamidir. Azot atmosferi kullanilarak tozlardaki

oksidasyonun 6nlenmesi ya da en aza indirilebilmesi miimkiin olsa da, azda olsa
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elemental tozlar1 ile reaksiyona girmesi ve tozlarin yapisini bozmasindan dolay1
genellikle kullanilmaz.

Ogiitme isleminde kullanilacak olan elemental toz kompozisyonunda reaktif
malzemeler varsa, ¢gilitme islemi baslamadan once atmosfer kontrollii-kap (glove-
box) icerisinde numuneler hazirlanip 6giitiicii haznelere yerlestirilmeli ya da 6giitme
islemi tamamen havasi bosaltilmis atmosfer kontrollii-kaplar icerisinde

gerceklestirilmelidir (Suryanarayana, 2001).

1.3.9. Islem kontrol elemanlari

Mekaniksel 6gilitme islemi sirasinda ortaya ¢ikan en 6nemli problemlerden biri,
alasimi olusturacak elemental tozlarin, iglem sirasinda hazneye (hiicreye) veya
bilyelere yapigmasidir. Bu problem nedeniyle, 6glitme islemi sona erdikten sonra
kullanima (incelemeye) hazir durumdaki elemental tozlarin miktar1 énemli 6lciide
azalmakta ve hatta baz1 durumlarda hi¢ kalmamaktadir. Bu problem, islem sirasinda
hazneye elemental tozlarla birlikte “iglem kontrol elemani” (Process Control Agent,
PCA) olarakta adlandirilan bazi kimyasallarin eklenmesi ile kismen de olsa
¢Ozilmiistiir.

Saglikli bir mekaniksel 6glitmenin gerceklesebilmesi ig¢in metal pargaciklari
arasindaki soguk kaynama ve kirilmasinin bir denge haline gelmis olmas1 gerekir.
Bir islem kontrol eleman1 (Process Control Agent) ise, 6glitme islemi sirasinda soguk
kaynak etkisini azaltmak igin sisteme ilave edilir. Islem kontrol elemanlar1, yaglayici
olarak da bilinir. Bunlar; kati, siv1 ve gaz seklinde olabilir.

Islem kontrol elemanlar1 6giitme islemi esnasinda toz pargaciklarin yiizeyine
tutunarak parcacikla arasindaki soguk kaynamayi en aza indirir ve tozlarin bir araya
gelerek topaklagsmasini  oOnlerler. Metal parcaciklarin  yiizeyinde emilen bu
kimyasallar kat1 malzemenin ylizey gerilimini diislirerek kaynaklanmay1 6nler (Koch,
1989).

Islem kontrol elemanlarinin en 6nemlileri; stearik asit, hekzan, metanol ve
etanoldiir. Bu kimyasal bilesiklerin ¢ogu Ogiitme islemi esnasinda ¢dziinerek
kullanilan toz ile etkilesir ve bilesik olusturur. Bu maddeler, toz parcaciklari igine

karbon ve oksijen olarak girerek alagim igerisinde homojen dagilmis olan karbiir ve
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oksitleri meydana getirir. Bu kimyasal bilesikler alagim sistemi i¢in ¢ok zararh
degildir. Ustelik bu elemanlar, malzemenin mukavemetini arttirarak yiiksek sertligin

olugmasina yardimeci olabilirler (Lee ve Koch, 1987).

1.3.10. Ogiitme sicaklig

Ogiitme sicakligi {iretilmek istenen alasimin mikroyapisini etkileyen diger
Oonemli bir parametredir. Ciinkii sicaklik degisimi iiretilen alasimda meydana gelen
intermetalik, nanoyap1 veya amorf fazlarin olusumunu etkiler.

Mekaniksel Ogiitmede metal pargaciklarin Ogiitiilmesi esnasinda yiiksek
difiizyon hiziyla beraber ortaya ¢ikan sicaklik artisi fazla ise olusan alasimin yeniden
kristalize olmasina neden olur ve kararli intermetalik fazlar olusur. Sicakliktaki artis
az ise yeniden kristallenme s6z konusu olmayacagindan amorf veya nanokristal
yapilarin olusumu miimkiindiir. Metal parcaciklarindaki bu sicaklik artisinin baslica
iki sebebi vardir. Bunlardan biri, bilyelerin hareketinden dolay1 olusan kinetik enerji
digeri ise 6gilitme esnasinda gerceklesen ekzotermik reaksiyonlardir. Ayrica bunlara
ek olarak ogiitme haznesinin yapildigi malzemenin de sicaklik artigina sebep
olacagimi sdylemek miimkiindiir (Suryanarayana, 2001). Bu sorun cihaz belirli bir

stire calistirilip belirli bir siire dinlenmeye birakilarak azaltilabilmektedir.

1.4. Mekaniksel Ogiitme I¢in Kullanilan Ekipmanlar

Mekaniksel 6giitmenin ¢ok kademeli karakteri, farkli calisma rejimlerine sahip
techizat (genellikle degirmen olarak adlandirilir) uygulamalarina ihtiyag
duymaktadir. Ogiitmede gerceklestirilen temel gerilim tipleri; sikistirma, kesme

(atrisyon-siirtiinme, asinma), carpma (darbe, vurma) ve carpismadir (Sekil 1.7).
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Sekil 1.7. Degirmenlerdeki temel gerilim tipleri, R1-sikistirma, R2-kesme, R3-
carpma, R4-carpisma (Heinicke, 1984).

Mekaniksel 6glitme islemi, farkli ¢aligma prensiplerine sahip degirmenler
sayesinde gerceklestirilir. Bu islemlerde 6gilitme prosesine etki eden bir¢ok faktor

bulunmaktadir. Kullanilan farkli degirmen tipleri Sekil 1.8’de verilmistir.

D E F
Sekil 1.8. Mekaniksel giitme i¢in kullanilan degirmen tipleri, A-Bilyali degirmen,

B-Gezegensel degirmen, C-Titresimli degirmen, D-Karistirmali bilyali degirmen

(atritor), E-Mil degirmeni ve F-Haddeli degirmen (Boldyrev, 1986).

Bunlar; 6gilitme kapasiteleri, 6giitme verimlilikleri ve sogutma- 1sitma gibi ek
parcalariyla birbirlerinden farklilik gosterirler. En ¢ok kullanilan 6giitiicli ¢esitleri

sunlardir:

1.4.1. Karistirmali bilyeli degirmen

Bu degirmen, icerisine kiigiik bilyelerle yarisina kadar doldurulan bir hazne

(kap, tank) ve kendi ekseni etrafinda donebilen seri bir karistiricinin bulundugu bir
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cithazdir. Giiglii bir motor sayesinde karistirici kollar dondiikge bilyeler, metal
pacaciklara ve 6gilitme haznesinin i¢ duvarlarina ¢arparak 6giitme islemi gergeklesir.
Bu cihazin i¢ kismi Sekil 1.9’daki gibidir. Ayrica, haznede meydana gelen
alasimlanma sirasinda oksitlenmeye karsi atmosfer kontrolii saglanabilir. Ayni
zamanda, hazne etrafinda dolasan sogutma sivist yardimiyla da islem sirasinda
sicakligin kontrolii saglanabilir. Kollarin donme hizi arttikga 6giitme hizi da artar ve
metal pargacik boyutlarinin kiigiilmesini saglar. Karistirmali bilyeli degirmende bir
kerede ¢ok miktarda (yaklasik 0,1 kg’ dan 40 kg’a kadar) malzeme &giitiilebilir. Bu
ogitiiciilerde, bilyenin hiz1 diger ogiitiiciilere gore daha diisiiktiir ve dolayisiyla
bilyelerin ¢arpma enerjisi de diisiiktiir. Ogiitme hazneleri; paslanmaz ¢elik, aliimina,
silisyum nitriir, silisyum karbiir vb. malzemeden yapilmaktadir. Ticari ve deneysel
kullanim amagli, farkli tasarim ve tiirde atritor tipleri piyasada mevcuttur (Benjamin,

1970; Klimpel, 1997).

Sekil 1.9. Karigtirmali bilyeli degirmenin i¢ goriiniimii (Klimpel, 1997).

1.4.2. Mikser degirmen

Mikser degirmeni, ticari ismi SPEX degirmeni olarak Amerika’da
gelistirilmistir (Sekil 1.10). Bir kerede yaklagik 10-20 gr arasinda metal pargacik
ogiitebilen SPEX ogiitiiciileri genellikle laboratuar calismalarinda kullanilmaktadir.
Bu dgiitiiciilerin haznesi, icerisine 6giitiicti bilyelerle birlikte metal tozlar1 konarak
giivenli bir sekilde sisteme yerlestirilir. Cihaz c¢alistirildiginda, hazne, dakikada
binlerce kez ileri-geri, saga-sola hareketi yapar. Boylece bilyeler metal pargacilara ve

kaba carparak birbirleriyle reaksiyona girer ve boylece alasimlanma islemini
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gerceklestirir. Bilyelerin carpma giicii ¢ok biiyiiktiir. Bu nedenle bu ogitiiciiler,
yuksek enerji farkliliklarindan dolay1r dikkat ceker. Bu ogiitliciilerin  yiiksek
enerjisinden kaynaklanan sicaklik artisini kontrol edebilmek i¢in yeni tiplerinde

basingli sogutma sistemi mevcuttur (Koch, 1993).

Sekil 1.10. Mikser degirmen (SPEX 8000) (Balaz, 2008).

1.4.3. Gezegensel degirmen

Sekil 1.11° de goriilen bir defada birkag yiiz gramlik malzemeyi 6giitebilen bu
popiiler cihazlar, haznelerinin gezegen benzeri hareketinden dolayr “planetery
(gezegen)” ismini almiglardir. Kendi ekseni etrafinda donen hazneler ayn1 zamanda
6zel bir mekanizma ile donen bir disk (veya tabla) iizerine yerlestirilmistir. Cihaz
icerisinde, hem donen tasiyici diskin hareketiyle hem de kendi ekseni etrafinda
donen haznelerin hareketleriyle olusan merkezkag kuvvetleri, bilyelerle metal
pargaciklari birbirine carptirir. Sekil 1.12°de goriildiigii gibi diskin iizerinde bulunan
hazneler ve disk, zit yonlerde dondiigii i¢in merkezkac kuvvetler, benzer ve zit
yonlerde etkir. Bu durum, bilyeleri, i¢ersinde bulunduklar1 haznenin i¢ yiizeyinde
asagl dogru hareket ettirerek siirtlinme etkisi yapar (Sekil 1.13). Siirtiinme etkisi,
metal parcacilarin ve bilyelerin hazne icerisinde serbestce dolasmasi ve haznenin i¢
ylizeylerine ¢arpmasiyla devam eder. Bu ogiitiiciiler, Almanya’da Fritsch GmbH
tarafindan {retilmektedir. Sekil 1.14’de goriilen o6glitme haznesi ve bilyeleri;
paslanmaz ¢elik, tungsten karbiir, zirkonyum oksit vb. malzemelerden yapilmaktadir

(Suryanarayna, 2001; Golosov, 1971; Molcanov ve ark., 1988).
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Sekil 1.12. Disk ve haznelerin hareket yonleri saat ibresi ve tersi yonde oklarla

gosterimi (Fritsch, 2009).

Haznenin hareketi

Yatay Kesit « 0yicLin
hareketi

Merkezkac

kuvveti

Sekil 1.13. Gezegensel degirmende Oglitme haznesinin ve bilyelerin hareketi

(Suryanarayana, 2001).
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Sekil 1.14. Fritsch Pulverisette degirmende kullanilan hazneler ve bilyeler (Fritsch,

2009).

1.5. Mekaniksel Ogiitme Tekniginin Avantajlari

Uzay sanayi i¢in gelistirilmis mekaniksel 6giitme ile tiretilmis alagimlar yiiksek
sicaklik ortamlarinda olaganiistii dayanim gosterirler. Mekaniksel 6giitme teknigi,
iretim ve ticari anlamda ¢esitli avantajlar sunmaktadir. Bu avantajlar1 agagidaki gibi

siralanabilir (Bloor ve ark., 1999; Suryanarayana, 2001; Evin, 2003).

» Mekaniksel 6giitme temelde kati malzemelerin bilyeli bir 6giitiiciide asal bir
ortamda islendigi bir toz metaliirjisi teknigidir. Ogiitme islemi, bir kati-hal difiizyon
islemi olmasindan dolayr sivi halde bulunmayan karigimlardan yapilabilirler. Yani
alagimi olusturacak elementlerin eritilmesine gerek duyulmaz.

* Bu teknikle “oksitlenme ile sertlestirme” (Oxide Dispersion Strengthening,
ODS) malzemeleri olarak bilinen ve tiirbin paletlerini liretmek igin gelistirilen
malzemeler iiretilebilmektedir.

» Mekaniksel 6giitme metodu, gelismis malzemelerin tasarlanmasini saglayan
birkag yeni teknikten biridir.

* Mekaniksel 6giitme metoduyla, diger tekniklerle iiretilmesi zor ve/veya
olanaksiz olan alagimlar tiretilmektedir.

* Oldukga farkli erime sicakliklarina sahip elementler ile intermetalik fazlar
olusturulabilmektedir.

» Nanokristal malzemelerin {iretilmesinde elverisli bir tekniktir.

« Istenilen reaksiyonlar1 olusturmasi ve hizlandirmasinda kullanilabilmektedir.

* Mekaniksel 6giitmenin dayanim i¢in en Onemli rolii, sistem igerisinde

homojen olarak dagilmis oksit parcaciklart meydana getirmesidir.
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» Mekaniksel 6giitme metodu ile elde edilen pargaciklarin yapisi tamamen
homojen olarak elde edilebilir.

* Diger liretim metotlarinin aksine termodinamik olarak alagim olusturmada
herhangi bir kompozisyon sinirlamasi yoktur. Boylece, ¢ok genis ve bilinenin disinda
kombinasyonlarda malzeme iiretmek miimkiindiir.

* Bir kerede oldukca fazla miktarda ince 6giitiiliis malzeme ve alagim {iretmek
miimkiindiir.

* Presleme ve sinterleme islemleriyle %100’ e yakin yogunlukta malzeme
tiretimi yapilabilmektedir.

» Fabrikasyonunun kolay olmasini saglamaktadir.

* Malzemelerin ve alagimlarin {iretim maliyetlerini azaltarak dogrudan
tiretilmesini saglar.

* Performans/birim fiyat dikkate alindiginda ucuz malzeme iiretimini miimkiin

kilmaktadir.
1.6. Mekanokimyanin Teorileri ve Modelleri
1.6.1. Kizgin-nokta teorisi

Mekanokimyada, kimyasal tepkimelerin mekanik yollarla baslatilmasinin
sebeplerinin agiklanmasit Bowden, Tobar ve Yoffe tarafindan gelistirilmistir. Onlar,
mekanik olarak baslatilan kimyasal tepkimelerin 6nemli nedeninin siirtiinmeden
kaynaklandigini bulmuslardir. Tanelerin degirmen igerisinde birbirleri ile ve bilyeler
ile siirtinmesiyle 1pm®sinde 10™-107 saniyede 1000 K bolgesel sicakliga
ulagtiklarin1 saptamiglardir (Bowden ve Yoffe, 1952 ve 1958; Bowden ve Tobar,
1958). Siirtiinmenin etkisi ile tane yiizeyinde olusan bu bdlgesel sicakliklar, tanelerin
catlakli ve yapisal diizensizlige sahip olan bolgelerinde daha yogun olarak
gozlenmistir (Weichert ve Schonert, 1974). Yapisal diizensizligin oldugu
bolgelerdeki sicaklik artislari, olusan kimyasal tepkimelere ve tanelerin kristal
yapisina bagli olarak farkliliklar gostermektedir. Weichert’in cam, kuvars ve seker
lizerinde yapmis oldugu deneylerden elde ettigi sonuglar Cizelge 1.2°de

gosterilmistir.
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Cizelge 1.2. Catlakli bolgelerde olusan maksimum sicakliklar (Weichert, 1976).

Mineral Cam Kuvars Seker

Stcaklik (K) 3200 4700 2500

1.6.2. Magma-plazma modeli

Mekanokimyada ilk model Thissen adli aragtirmaci tarafindan atmisl yillarda
magma-plazma modeli olarak ortaya konmustur. Bu modele gore, birbirleriyle
carpisan partikiillerin temas noktalarinda biiyiik miktarda enerji agiga ¢ikmaktadir.
Bu enerji, kati1 maddenin bir iist enerji seviyesine ¢ikmis kisimlarinin, elektron ve
fotonlarin emisyonuyla karakterize edilen 6zel bir plazmatik hal olusumu i¢in yeterli
olmaktadir (Sekil 1.15). Temas eden partikiillerin yiizeyi oldukca diizensiz yapida
olup bolgesel sicakliklar 10000 K’nin iizerine c¢ikabilmektedir. Thiessen, enerji
seviyesinin artti1 hal esnasinda veya islem tamamlanir tamamlanmaz partikiillerin
ylizeyinde meydana gelen reaksiyonlarin sonucu olarak ortaya c¢ikan plazma
reaksiyonlarmi fark etmistir. Bu gozlemler tek bir mekanizmaya uymayan
mekaniksel aktive edilmis reaksiyonlar i¢in 6nemli sonuglar ortaya koymustur
(Thiessen ve ark., 1967; Thiessen 1979; Thiessen ve Sieber, 1979a ve 1979b; Balaz,
2000a).

E Exo-elektron
N Normal yap1
D : Deformasyona

ugramis yuzey
P : Plazma

Sekil 1.15. Carpisan taneler i¢in Magma-Plazma modeli (Thiessen ve ark., 1967).

Butyagin (1984) ise mekaniksel enerjinin etkisini li¢ ana goriis noktasindan
hareketle izah etmektedir. Bunlar; yapisal diizensizlik, yap1 gevsemesi ve yapisal

mobilitedir. Gergek kosullar altinda, bu ii¢ faktdr bir katinin reaktifligine es zamanh
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olarak etki etmektedir (Butyagin, 1984; Balaz, 2000a). Mekanik aktivasyonda,
mekanik kuvvetlerin etkisi kesildikten sonra kat1 yilizeyinde ¢ok az degisimler oldugu
tanimlansa da, yinede yapisal gevseme cok onemli rol oynamaktadir (Lyakhov,
1993).

Mekanik aktivasyon sayesinde ¢ok sayida tahrik prosesi gergeklesir ve bunlar

farkli gevseme (rahatlama, dinlenme) zamaniyla Cizelge 1.3 karakterize edilmistir.

Cizelge 1.3. Mekaniksel aktive edilmis katilarda tahrik proseslerinin gevseme

stireleri (Heinicke, 1981).

Tahrik Prosesleri Gevseme Siiresi
Darbe prosesi >10° sn
Triboplazma (siirtiinmeyle plazma) <107 sn

Gazli desarj ~107 sn

“Sicak spotlar” 10°-10*sn
Elektrostatik sarj 10%-10° sn
Exo-elektronlarin emisyonu (yayilmasi) 10°-10° sn

Triboluminescence (siirtiinme parlamast) 107-10° sn

Latis hatalar 107-10° sn

Dislokasyon hareketi 10° cm/sn

Latis vibrasyonu 10°-10"% sn

Kirilma olusumu 10-10° cm/sn

Taze ylizey 1-10% sn (1.3x10™* Pa’da)
Metastabil hallerin yasam siiresi <10 sn (10° Pa’da)

1.6.3. Kiiresel model

Thiessen, 1983 yilinda Berlin’de yapilan ilk mekanokimyasal kongresinde darbe
geriliminin farkli kademelerini gostererek kiiresel modeli ortaya koymustur (Sekil
1.16). Bu basitlestirilmis modelle, darbe geriliminin farkli pargaciklarin ortaya
cikmasiyla olustugunu gostermistir. Bu durum, cok kisa siirelerle ve cok kisa
araliklarla sinirlandirilmis olup triboplazma olarak tanimlandirilmistir (Thiessen,

1967).
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Sekil 1.16. Kiiresel modelle sematik olarak gergeklestirilmis darbe geriliminin farkli

kademeleri (Thiessen, 1967).
1.6.4. Dislokasyon teorisi

Gutman, mekanik etki ile katt madde ylizeyinde dislokasyonlarin meydana
gelmesinin, kati madde ylizeyinde meydana gelen kimyasal reaksiyonlarin olusum
hizin1 arttirdigimi iddia etmektedir. Kati maddelerdeki dislokasyon hareketi,
dislokasyon ile kati1 ylizeyindeki diger dislokasyonlarla, catlaklarla, mineral
ylizeyinin amorflagsmasiyla ve ara ylizeyler arasindaki etkilesmelerle olusmaktadir

(Gutman, 1974).
1.6.5. Aktif merkezli kisa-yasam teorisi

Teorinin 6zii, mekanik hareket sonucunda ortaya ¢ikan yeni ylizeylerin termal
uyarmmmm 107"'-10” sn dengelendigi fikrine dayandirlmistir. Kimyasal baglarin
yeniden olusumu, elektriksel yiizey ferahligi olusumu ve daha fazla gevseme
siiresinin ilerlemesi 107-10 sn araliginda stabilizasyona ulasmas: i¢in yeterlidir.
Kisa zaman merkezli olan gecikmeler fazla enerjinin gevsemesi ile
iligkilendirilmistir. Bu gevsemeler kimyasal baglarin yeniden olusumu ile
alakalandirilmistir. Bu durum ekzotermik siirecin sonucunda ortaya cikmaktadir

(Butyagin, 1973).
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1.6.6. Kinetik model

Kinetik modelde, partikiillerin degirmende mekaniksel 6giitiilmesi sirasinda iki
siir olay1 incelenmistir. Bilyelerin sebep oldugu darbe hareketi ve hareketin sebep
oldugu bolgesel karakteristik etkiler —mekanokimyanin kinetik modelini
olusturmustur. Bu modelde iki smir olaymmi ayirt edebiliriz. Bag olusumu ve
eksitasyon (uyarim) siireci (0r. termal bozunma) yada bunu takip eden asamalar (0r.

ortaya ¢ikan doniisiim) (Boldyrev, 1972).
1.6.7. Etki modeli

Bu modelde, mekaniksel 6glitme esnasinda bilyeler ile partikiiller degirmen
haznesinde temas halindeyken bilyelerin yapmis oldugu etki temel alinmistir. Burada
mekaniksel 0giitmenin toplam zamani dikkate alinmaksizin bilyelerin partikiillere
etki siiresiyle artan sicaklik ile iligkilendirilmistir. Degirmende meydana gelen
tepkimelerin, bilyeler ile partikiillerin temasi sirasinda ortaya ¢ikan sicakliga uydugu
ve carpismadan sonra takip eden gevseme siirecinin diizenli araliklarla meydana
geldigi saptanmistir (Boldyrev, 1972; 1986).

Degirmende meydana gelen darbelerin sematik gosterimi Sekil 1.17°de
verilmigtir. Her vurus kendi bolgesinde stres alant meydana getirirken, gevseme

stireci ile fiziksel ve fiziko-kimyasal sonuglarin olusumunu saglamaktadir (Boldyrev,

T

— T, —>

=

Sekil 1.17. Mekaniksel Ogiitmede etki modeli. Etkinin sol tarafi - stres alam

formasyonu; sag tarafi - gevseme siirecini gdstermektedir (Boldyrev, 1986).
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1.7. Hidrometalurjide Mekanik Aktivasyon

Reaksiyon sicakliginin diisiiriilmesi, ¢oziiniirliik miktar ve hizinin artirilmast,
suda kolay ¢oziinebilen maddelerin olusturulmasi, daha basit ve daha ekonomik
reaktor gerekliligi ve daha kisa reaksiyon siireleri, mekanik aktivasyonun
avantajlarindan bazilaridir. Bir¢ok avantaj sunan mekanik aktivasyonun endiistriyel
alandaki uygulamalarinin bazilar1 asagida kisaca anlatilmaktadir (Tkacova, 1989;

Balaz, 2000a).

1.7.1. Lurgi-mitterberg prosesi

Kalkopirit (CuFeS;) konsantresinin li¢ islemi, endiistriyel skalada “Lurgi-
Mitterberg” prosesinde test edilmistir (Sekil 1.18). Kalkopirit, li¢ reaktiflerine karsi
oldukca refrakterik 6zellige sahiptir. Yiiksek basing ve sicakliklar altinda bile bakir
kazanimi yaklasik % 20’ler seviyesindedir. Bu proseste bakirin li¢ edilebilirligi,
titresimli bir degirmen vasitasiyla mekanik aktive edilerek artirilmigtir. Kalkopirit
konsantresinden bu yontemle % 96 civarinda bir verimle bakir kazanimi
saglanmistir. 70 1i yillarda kullannmda olan bu prosesten yiiksek operasyon
maliyetleri ve yiiksek enerji tiiketimi nedeniyle vazgecilmistir (Biangardi ve Pietsch,

1975; Balaz, 2000a; Balaz, 2003).

kurutucu

vibrasyon
konsantre 4

degirmeni filtre

atk

elektrolit
geri doniisiim camur otoklav
pompasi

katot
bakir

kivamlagtirici
elektroliz atik

Sekil 1.8. Lurgi-Mittenberg Prosesinin Akim Semas1 (Biangardi ve Pietsch, 1975).



24

1.7.2. Activox™ prosesi

Activox prosesi, son yillarda Avustralya’da siilfiirlii cevher konsantrelerinin
kavrulmasi 6n iglemine alternatif olarak gelistirilmistir. Bu proses, ultra-ince 6giitme
ve Oglitme sirasinda basingli oksidasyon, olmak iizere iki operasyon iinitesi
icermektedir. Mekanik aktivasyon genelde ilk kademe de gergeklesir. Ilk kademeden
gelen seyreltilmis ¢amur, basingli oksidasyon isleminin gergeklestigi otoklav

kademesine gecer. (Corrans ve Angove, 1991; Balaz, 2000a,b).

Ogiitme

'

Flotasyon

'

Konsantre

'

Diisiik basing
oksidasyonu

'

Kati/s1vi
ayirimi

¢ A 4

Siyaniirleme Artik

Cozelti

A 4
A

siyaniirleme

Nihai
Konsantre

v
Artik

v

Nihai
Konsantre

Sekil 1.19. Activox™ prosesinin akim semasi (Corrans ve Angove, 1991).
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1.7.3. Irigetmet prosesi

Altin igeren bazi siilfiirlii minerallerin siyaniirle li¢ci tlizerine mekanik
aktivasyonun etkisi lizerine yogun caligmalar, eski Sovyetler Birligi’nde Irigetmet
prosesinde denenmistir. Mekanik aktivasyon sonrasinda siyaniirlestirme siiresinin
azaldig1 bulunmustur. Ogiitme islemi 6nemlidir. Ciinkii artan siirede NaCN tiiketimi
de artmaktadir. Mekanik aktivasyon islemi ile altin kazanimi % 11 civarinda artmus,
siyaniirlestirme prosesi kisalmig, NaCN tiiketiminde ise artma godzlenmemistir

(Baldz, 2000a; Balaz, 2003).

1.7.4. Sunshine prosesi

1984 yilinda Sunshine Mining & Refining Company isimli sirket, antimuan,
bakir ve giimiis iceren siilfiirlii kompleks cevherlerin hidrometalurjik islemlerle
kazanilmasina yonelik yeni bir yaklagim ortaya koymuslardir. Bu calisma, nitrik asit
uygulamal: siilfiirik asit oksijen basing licine dayanmaktadir. Bu islem, tetrahidratin
alkali licinden sonra olusan kati atiktan giimiis ve bakir kazanimina izin vermektedir

(Balaz, 2000a; Balaz, 2003).

1.7.5. Metprotech prosesi

Bir¢ok altin cevheri, ¢ok ince 6gilitme islemine kars1 direnglidir. Bu proseste ise
ogiitme islemi yapilacak besleme ¢amuruna siyaniir ilavesi yapilmakta ve altinin
siyaniirlestirmesi degirmen icinde gerceklestirilmektedir. Bu mekanokimyasal li¢
islemi, altinin bir kismmin dogrudan degirmende kazanilmasini saglamaktadir. Bu
faktor de siyaniirle yapilan kimyasal li¢ islemiyle altin kazanim maliyetinde 6nemli
avantaj saglamaktadir. Metprotech prosesinin ilk endiistriyel uygulamasi 1988
yilinda yapilmis, 1988-1998 yillar1 arasinda Giiney Afrika, Avustralya ve Yeni
Zelanda’da hizmete girmistir (Balaz, 2000a; Balaz, 2003).
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2. LIiC

Cevher igerisinde bulunan ve kazanilmasi istenilen degerli metal veya metalleri
uygun bir ¢ozelti igerisinde istenilen metalin se¢imli olarak ¢dzilindiiriilmesi ve bu
metalin ¢ozeltiden se¢imli olarak kazanilmasi islemine li¢ ad1 verilmektedir.

Li¢ islemi; cevher hazirlama, li¢, ¢ozelti temizleme, ¢oktiirme ve ¢ozeltiden
kazanma olmak {izere dort ana baslik altinda gerceklestirilmektedir (Canbazoglu,
2001).

Cevher hazirlama : Kirma-6giitme, smniflandirma ve bazi 6zel durumlarda
zenginlestirme islemiyle konsantre iiretimine gereksinim duyulabilmektedir.

Li¢ : Uygun ¢ozeltiler kullanilarak cevher ve/veya hammaddelerden metal veya
bilesiklerin ¢oziindiiriilmesiyle ¢cozeltiye alindigi islemlerdir.

Cozelti temizleme : Li¢ isleminden sonra metalin kazanilabilmesi igin,
¢cOktiirme islemini etkileyen herhangi bir metal veya bilesik gurubunun
uzaklastirilmasi islemidir. Bu yontemleri; solvent ekstrasyonu, iyon degistirime, pH’1
kontrol etmek sureti ile hidroliz vb. sayilabilir.

Cokturme ve cozeltiden kazanma : Temizlenmis li¢ ¢ozeltisinden kazanilmasi
istenilen metallerin, c¢oktiirme islemiyle kazanilmasidir. En c¢ok kullanilan
uygulamalar, elektroliz, sementasyon, H, basinci altinda ¢oktiirmedir (Canbazoglu,
2001).

Bir li¢ isleminin genel akim semast Sekil 2.1°de verilmistir.
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CEVHER

Yiikseltgen Li¢ Etkeni
— ——

LICING

Kati-S1vi Ayirimi

Li¢ Cozeltisi

|

[ | |

Odun komiirii Iyon Solvent
iizerine
Adsorpsiyon Degistirici Extraksiyonu
COKTURME
- ) Iyonik Iyonik Elektronik Elektro kimyasal
Kristallestirme Coktiirme Indirgenme Indirgenme Indirgenme
Saf Saf Bilesik Saf ve Saf Saf
Bilesikler veya Olmayan Metaller
Metaller Bilesikler

Sekil 2.1. Li¢ isleminin akim semasi (Canbazoglu, 2001).

2.1. Li¢in Uygulama Alanlari

Lic islemleri, metallere, oksit ve hidroksitlere, siilfiirlere vs. gibi ¢esitli metal
ve bilesikleri ile degisik karakterli cevherlere yaygin olarak uygulanabilmektedir

(Habashi, 1982).

Cevherden, bakir kazanmak i¢in uygulanan ¢esitli reaktifler vardir. Bunlar;
HZSO4, HC], HNOg, FGQ(SO4)3, FGC13, CuClz, NH3, KCN, NaCN Qézeltileridir.
Reaktifler belli konsantrasyonlarda, cevherler ile muamele edilerek ¢ézme islemi

gerceklestirilir. Islem siiresinin fazla uzun tutulmasi ve reaktif konsantrasyonunun
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artirilmast ile li¢ verimi artirilabilir. Fakat ¢ozeltiye daha fazla safsizligin gegcmesine

neden olur (Bor, 1984). Cizelge 2.1°de li¢ isleminin c¢esitli hammaddeler ig¢in

uygulama alanlar1 ve kullanilan reaktifler verilmistir.

Cizelge 2.1. Ligin uygulama alanlar1 (Canbazoglu, 2001).

Oksitler ve

oksit yataklari, uranyum,

Seyreltik siilfiirik +

Lig
Uygulanabilen Ornekler Lig Etkenleri Uygulama
Hammaddeler Alanlan
Nabit altin, giimiis, bakir Bakir oksit
Metaller ve  platin - gurubu yataklari, ¢inko
metaller; oksitlerin . . )
o . . Seyreltik siilfiirik oksit
indirgenmesi ile
dretilmis bakir, nikel ve
kobalt
Boksit, lateritler, bakir Uranyum

yataklari, siilfiir

kiilleri

. ) ¢inko  yataklart  ve . o )
Hidroksitler Kalsinleri, magnezyum yiikseltgen, derisik | konsantreleri,
yataklart ve kalsinleri Asitler siilfiirik asit lateritler
Kromit, niyobit, tantanit, Hidroklorik, nitrik, | Ilmenit,
. iroklorti il it . .
Kompleks Oksitler | P o™ Hment hidroflorik uranyum
volframit, selit .
konsantreleri
Bakir, nikel,kursun veya Kiilge altin ve
e ink ibi i . .
Siilfiirler gimko @bt primer Kral suyu platin metalleri
metallerin siilfiirleri
Sellenit ve Balar elektrolizinde anot Sodyum  hidroksit, | Boksit, nikel
Telliiritler gamurunda amonyum hidroksit + | siilfiir
hava konsantreleri
Arsenikli nikel ve kobalt Bazlar
Arsenitler yataklari, arsenikli
hammaddeler
Fosfatlar Fosfat kayarli, monazit, Ferrik kloriir Bakir siilfiir
kuml .
uar Tuz konsantreleri
Killer, nephelin-siyenit, Coz. Sodyum  karbonat, | Tungsten,
. beril; takl
Silikatlar ertyum yatadatt, sodyum karbonat + | uranyum
serpantin
yiikseltgen yataklari
Siilfatlayict ve klorlayict Altin glimiis
. . k 1 irit
Kloriir ve Siilfatlar Avirma uygulanan pit Su yataklar1 ve

klortirler
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2.2. Li¢ Isleminde Gerekli Kosullar

Li¢ isleminde ii¢ 6nemli kosul vardir. Bunlar, se¢imli (selektif), hizli ve etkin
bir ¢6ziinme olmasidir. Bu kosullar incelendiginde,

Secimli olmasi : Cevher igerisinde bulunan degerli minerallerin, gang
minerallerine oranla selektif olarak li¢ islemine tabi tutulmasidir. Boylece, reaktif
maliyetleri minimuma inmekte ve ¢ozeltiden metal kazanimi asamasinda, temiz
¢ozeltiler elde edilebilmektedir.

Hizli olmasi : Li¢ isleminin hizli olmasi cevherin tesiste kalma siiresini
dogrudan etkilediginden tesis hacminin se¢ilmesinde 6nemli rol oynamaktadir.

Etkin olmasi : Kazanilmasi istenilen metallerin ¢6zeltiye alinmasi igin yiiksek
randimanla li¢ edilebilmesi gerekmektedir. Bu da hidrometalurjik islemlerin

ekonomisini dogrudan etkileyen bir parametredir (Canbazoglu, 2001).

2.3. Li¢ Uygulamalar

Li¢ proseslerinin uygulanis bi¢imlerine gore siniflandiriimasi1 Cizelge 2.2°de
goriilmektedir. Kullanilacak li¢ yOnteminin sec¢imi cevherin tendriine, tonajina,
mineralin cinsine, sahip oldugu gang kisminin tiiketebildigi asit miktar1 ve yan
tirtinlerin degerlendirilip degerlendirilemeyecegine baghdir (Canbazoglu ve Girgin,
2001). Cizelge 2.2’den de goriilebilecegi gibi segilen li¢ yontemine bagl olarak lig

stiresi farkliliklar gostermektedir.



Cizelge 2.2. Hidrometaliirjik tiretim yontemleri (Canbazoglu ve Girgin, 2001).
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Li¢ Yontemi Tane Biiytiklugii Siire  Islem Maliyeti
Karigtirmali piilp ligi- < 0.5 mm Giin Yiiksek
basing ligi

Perkolasyon veya tank li¢i <10 mm Hafta Yiiksek
Hazirlikli y18in lici Kirilmis cevher Ay Diisiik
Hazirliks1z y1gin ligi Islemden gegirilmemis Yil Diistik

cevher
Yerinde li¢ Gerektiginde patlatma Yil Diisiik
yoluyla gevsetilmis (lar)
yerinde cevher

Genel olarak, endiistride uygulanan yontemler; yerinde li¢, y1gin li¢i (hazirlikli

ve hazirliksiz), siizme li¢i, karigtirmali li¢, basing li¢i ve bakteri ligidir.

2.3.1. Yerinde li¢

Yerinde lic, tasima ve maden isletme giderlerini tasiyamayacak kadar fakir ol

an

diisiikk tendrlii yataklara uygulanir. Cevher, direkt olarak ¢oziicli reaktifle ocakta

temas ettirilmektedir. Bu islem, Cizelge 2.2’den de goriilebilecegi gibi yil veya yillar

alabilmektedir.

Yerinde li¢ genellikle terkedilmis maden ocaklarinda uygulanir. Cevher

bulundugu yerde pargalarina ayristirilir ve hidrostatik basing altinda oksijen verilerek

coziiciiyle temas ettirilir. Kullanilan ¢oziicii genellikle seyreltik siilfiirik asittir. Bu li¢

islemi c¢cok uzun siireli olup ortalama 5-15 yil devam etmektedir (Biswas
Davenport, 1980).

Reaksiyonun ger¢eklesebilmesi icin yeterli zaman gectikten sonra kuyular

Ve

da

toplanan yikli c¢ozelti yeryiiziine pompalanir. Yerinde li¢ yonteminde yiiklii

¢Ozeltinin sizmamasi i¢in gang kayacinin gegirimsiz cevherin ise yeterli oran
gecirimli olmast gerekmektedir (Bosecker, 1997). Yerinde li¢in sematik olar

goriiniimii Sekil 2.2°de gosterilmistir.

da
ak
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Cozeltinin beslenmesi

¢cozelti havuzu

Gegirimsiz
Zemn

Ykl ¢ozelt
havuzu

Sekil 2.2. Yerinde li¢in sematik goriiniimii (Bor, 1984).

2.3.2. Hazirliksiz y1gin ligi

En eski li¢ prosesidir. Ag¢ik ocak madenciligi ile ¢ikarilan diisiik degerli
cevherlere uygulanir. {lk olarak yigin yapilacak alan, bu dogal meyiller de olabilir
asfalt, ¢imento veya kille kaplanarak gecirimsiz hale getirilir ve li¢ ¢ozeltisinin
sizintt yapmasi Onlenmis olur (Torma ve Bosecker, 1982). Eski yiginlar 200 m
yiiksekliginde ve 50-100 bin ton cevher alirken gilinimiizde li¢ yiginlarinin
yiiksekligi 10-20 m iken boyu birkag yiiz metre eni 40 metreyi bulmaktadir. Birkag
yliz bin ton cevher icermektedirler. Bu havalandirmay1 kolaylagtirmaktadir
(Telefoncu, 1995).

Yiginin tzeri siirekli olarak li¢ ¢ozeltisi ile spreylenir veya gegici olarak lig
¢ozeltisi ile doldurulur. Cevhere bagli olarak li¢ ¢dzeltisi su, asitli su veya ferrik
siilfat ¢ozeltisi olabilir. Sirkiilasyondan 6nce siiziilmiis halde olan li¢ sivisi, bakteri
ve ferrik demirin tekrar liretilmesi i¢in bir oksidasyon havuzundan gegirilir ve tekrar
yigina pompalanir (Bosecker, 1997). Y1gin li¢i ¢cok yavas isleyen bir prosestir. Diger

yandan da basit ve ucuz bir uygulamadir. Az ¢alisma gerektirir (Naveke, 1986).

2.3.3. Hazirlikli y1gin ligi

Hazirlikli y1gin lici, hazirliksiz yigin ligine benzer ilkelerle uygulanir. Fakat
hazirlikli y1gin licinde daha ince tane boyutunda cevherler kullanilir. Eger y1gin lici
yapilacak cevherin tane boyutu biiyiikse cevhere boyut kiiciiltme i¢in bazi 6n

hazirliklar uygulanir. Yigin lici diiz bir zemin iizerinde yapildig1 gibi egimli bir



32

yamag lizerinde de yapilabilmektedir. Gegirgen olmayan ve 6zel c¢ozelti toplama
kanallar1 bulunan zemin flizerine yigilan cevher iizerinden ¢ozelti piiskiirtiiliir.
Tabandan siiziilen ¢ozelti toplama havuzundan tekrar cevhere gonderilmeden 6nce
oksidasyon havuzundan gegcirilir (Habashi, 1999). Baz1 yigin li¢ proseslerinde,
oksijenin yi1gimin alt kisimlarina ulasabilmesi i¢in borular yerlestirilmelidir. Yigin

liginin sematik goriiniimii Sekil 2.3’de gdsterilmistir.

Yiklii gozelu
hiavuzu

Sekil 2.3. Y1g1in liginin sematik goriiniimii (Bor, 1984).

Hazirliksiz yigin liginde, 100.000 ton dolayinda malzeme iceren yiginlar
hazirlanabilmekte ve daha ziyade artik nitelikli malzemelere uygulanmaktadir. Bu
yontemde, doygun ¢ozelti kazanma siiresi y1l mertebesine ¢ikabilmekte ve tanelerin
en uygun sekilde ayirima ugramasi agisindan yiginlardaki egimin 37° dolaylarinda

olmasi istenmektedir (Canbazoglu ve Girgin, 2001).

2.3.4. Stizme ligi

Bu li¢ islemi, taban1 gecirgen malzeme ile kaplanmis tanklar i¢inde yapilir. Bu
tanklar sekil olarak prizmatik olup, genellikle betondan yapilmistir. Tank igine
yiiklenecek olan cevherin tenor oran1 % 1-2 ve boyutu -1 cm’ye kadar 6giitiilmiis
olmalidir (Jackson, 1986; Chelland, 1986). Biiyiik prizmatik teknelerde -1 cm’ye
kadar kirilmis cevherlere, li¢ reaktifinin ilavesi ile li¢ islemi gerceklestirilir.
Prizmatik teknelerin boyutlar1 cevherin tonu i¢in degisik ebatlarda olabilir. Bu li¢
islemi seri halde birbirine bagli 4 ila 7 tanktan meydana gelir (Biswas ve Davenport,

1980).
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2.3.5. Karistirma ligi

Bu sistemde, besleme malzemesinin genellikle yas 6glitme yoluyla -0.5 mm
tane biiylikliigline indirilmesini takiben uygun bir ¢oziicii ile % 40 - 70 kat1 igerecek
sekilde hazirlanan karigimlar, yeterince ¢dziinme saglanana kadar karistirma islemine
tabi tutulurlar. Karigtirma islemi mekanik, pnomatik ve mekanik-pnématik olmak
lizere baslica ii¢ sekilde gerceklestirilir. Bu amacla kullanilmakta olan en yaygin lig
sistemleri; Denver ajitatorii, Pachuca tanki ve Dorr ajitatoriidiir. Zor ¢6ziinen
malzemelerin ¢oOzeltiye alinmasinda ise genellikle basing ligi uygulanmaktadir

(Canbazoglu ve Girgin, 2001).

|
; Kangtinei
Besleme +—Hava Moater
[ T
Besleme
= Cikig ?u?E
Merkez Tp
e (Havaf
o Tulumba) o
3| —~ Cikig

\_j&mkh Kal

a) b) c)

Sekil 2.4. (a) Dorr ajitatort, (b) Pachuca tanki, (c) Denver ajitatorii (Canbazoglu ve
Girgin, 2001).

2.3.6. Basing ligi

Genellikle siilfiirlii cevherler basing altinda lige tabi tutulurlar. Yiiksek
sicakliklarda ¢oziinmeyen siilfiirli  cevherler, oksijen basincinda lige tabi
tutulduklarinda kolayca c¢oziiniirler. Otoklav igerisinde gerceklestirilen lig
islemlerinde ortam pH’1Im ve sicakhigin etkisi ¢ok biiyiliktiir. Bu sekilde
gerceklestirilen islemde metal siilfiirler oksijenin etkisi ile metal oksitlere, kiikiirt ise
elementel kiikiirt, hidrojen siilfiir ise polisiilfiir, tiosiilfat ve siilfat fomlarina doniisiir

(Jackson, 1986; Karahan, 1978).
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Sekil 2.5. Basing li¢inin sematik gdsterimi (Akgil ve Ciftei, 2003).

2.3.7. Bakteri ligi

Bakteriler toprak, hava ve suda bol miktarda bulunan 0,5-2 mikron boyutunda
mikro organizmalardir. Bu metot daha ¢ok tendr orani diisiik olan siilfiirlii mineraller
icin uygulanmaktadir. Thiobacillus thiooxidans, thiobacillus  concretivorus,
thiobacillus ferrooxidans ve ferrobacillus ferrooxidans olarak bilinen bakteriler
stilfiirlii metal minerallerini ylikseltgemektedir (Cilingir, 1990).

Siilflirlii minerallerin bakteri liginde, bakterilerin yani sira seyreltik stilfiirik
asitin kullanilmasi ile ¢éziinme hiz1 artmistir. Bu olay, bakterilerin asitli ortamda asit
tarafindan beslendiklerine isaret etmektedir. Bakteriler, tendr orami diisiik olan
siilfiirlii cevherlerin liginde kullanilan ferrik siilfat ve ferrik asit liretmektedirler
(Reynolds ve Flavelle, 1985; Hiskey 1986).

Bakteri li¢i isleminde ilk adim olan metalin kat1 maddeden ¢oziindiiriilmesi
islemi cevher mineralin oksidasyonu (ylikseltgenmesi) veya rediiksiyonu
(indirgenmesi) ile gergeklesir. Mikrobiyolojik olarak ilerleyen oksidasyon
adimlarindan olusan bir prosese, metal siilfiirlerin asidofilik thiobacilli, siilfolobus ve
leptospirillum gibi bakteriler tarafindan ¢oziinmesine ornek olarak gosterilebilir.
Benzer sekilde; demir oksit iceren minerallerden Fe™’nin elde edilmesi de

mikrobiyolojik adimlardan bir prosesle gerceklesir (Bosecker, 1997) (Sekil 2.5).

Sekil 2.6. Bakteri lici mekanizmasinin sematik goriiniimii (Fowler ve ark., 2001).



35

3. COZUNME KINETIGI

Coziinme kinetikleri, tepkimenin hangi hizla dengeye gittigini ve tepkimeye
giren maddelerin hangi yolu izleyerek {iriinleri meydana getirdigini inceler. Lic
isleminde tepkime hizi; tepkimeye giren ya da tepkime {iriinleri derigiminin zamana
gore nasil degistigini gosterir. Bilindigi gibi li¢ islemlerinde ¢oziinme hizi genellikle
zamanla azalmaktadir. Bu durum, tepkime siiresi ilerledik¢e, tepkimenin meydana
geldigi ylizey alaninin kiigiilmesi, ¢0ziicii derisiminin azalmasi veya ylizeyde
koruyucu bir tabakanin olusumu (pasivasyon) nedeniyle meydana gelmektedir.
Coziinme hizi aym1 zamanda dogrudan aktivasyon enerjisine baglidir. Lig
islemlerinde aktivasyon enerjisinin biiyiikliigii ¢6ziinme olayinin zorlugunu gdosterir.
Yani zor ¢oziilen mineral yiiksek aktivasyon enerjisine sahip olmaktadir (Dutrizac ve

MacDonald, 1974).

3.1. Coziinme Mekanizmalari

3.1.1. Reaksiyonun kimyasal olarak kontrol edilmesi

Li¢ islemi, ortamda bulunan kati maddenin, reaktantlar tarafindan ¢oziinerek,
cozelti igerisine taginmasidir. Dolayisiyla li¢ islemi bir kat1 (¢ozeltiye alinmak
istenen madde) ve bir siv1 (reaktif veya reaktif karisimi) fazdan ve heterojen bir fazda
meydana gelmektedir. Li¢ islemi kinetik acidan degerlendirilirken, li¢ isleminde
kullanilan katinin 6zelliklerine ve li¢ sartlarina da bagli olarak genellikle heterojen
faz reaksiyonlarinin degerlendirilmesinde kullanilan kinetik modellerine bas vurulur.
Kati1 ozelliklerin baginda partikiil boyutu ve sekli gelmektedir. Reaksiyonun kimyasal
olarak kontrol edilmesi durumunda, kat1 tane ¢oziinme reaksiyonu siiresince hacmi
kiigiiliir ve bir siire sonra tamamen ¢oziinerek yok olur. Kiire yarigcapi, zamanla dogru
orantilt olarak degismektedir. Coziilme siiresince kiire yarigapinin kiigiilmesi,
reaksiyonun meydana geldigi yiizeyinde kii¢iilmesine sebep olmaktadir (Wadsworth

ve Miller, 1979).
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Sekil 3.1. Kiire seklindeki bir tanenin ¢6ziinme reaksiyonu siiresince meydana gelen

kiictilme.
Yiizey bolgelerinde agiklanan genel hiz ifadesi,

% = —ACkK’ 3.1)

Burada, A : Katinin yiizey alani,
C : Cozelti konsntrasyonu,
ko : Cesitli faktorleride icine alan spesifik hiz ifadesidir,
k" : Oran sabiti.

Katinin geometrik sekli, reaksiyon boyunca meydana gelen yiizey alanindaki
degisimle dogrudan iligkilidir. Tanenin tek boyutta olmasi, onun tepsi veya disk
seklinde olmasi1 anlamina gelir. Buda reaksiyon siiresini azaltacagindan ¢dziinme
islemi minimum bir degerde gerceklesecektir. Eger tane {i¢ boyutlu bir diizleme
sahipse, ¢Ozliinme islemi en yiiksek seviyeye ulasacaktir ve biitiin boyutlarda
meydana gelen reaksiyonlar ayni oranda olusacagi kabul edilmektedir. Kiire
seklindeki tanelerin iizerinde yapilan arastirmalarda, tanelerin yaricaplarinin zamanla
lineer olarak kiiclildiigii belirlenmistir. Yapilan bu g¢aligmalarda, kiire seklindeki
taneler kullanilmasina karsin, sonuglar kiipler, oktahedranlar veya her hangi bir
izometrik sekil icin uygulanabilmektedir (Wadsworth ve Miller, 1979). Bir r
yarigaplt kiirenin yiizeyindeki reaksiyon hiz denklemi asagidaki sekilde ifade
edilebilir,

‘;—rt‘: —47r°CK k' 3.2)
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Burada, n : reaksiyona ugramamis bolge icerisinde kalan mol (veya molekiil)
sayisidir. Reaksiyona girmemis bir kiiredeki, toplam mol sayisidir,

4’
3V

(3.3)

Burada, V : molar hacimdir ve m/p’ya esittir. m : molekiiler agirlik (g), p:
yogunlugu (g/cm’) gostermektedir. Denklem (3.2) ve (3.3) birbirine esitlenip zamana
gore tlirevleri alinirsa, sonucun asagidaki gibi olmasi beklenir (Wadsworth ve Miller,

1979).

% = VCk k' =-R, (3.4)

Burada, R, : lineer oran ve Vkok” lineer oran sabitidir. Eger C sabitse, denklem

(3.4) reaksiyon yiizeyindeki degisim sabit hizda ilerledigini anlatir. Buda lineer
kinetigin temel tanimidir. Lineer kinetigin tanimini genelleyecek olursak, reaksiyon
hizinin sabit hizda devam etmesi olarak tanimlayabiliriz. Burada, 1y kiirenin

baslangi¢ yarigap1 ve X reakte olan fraksiyon ise,

X=1-— 3.5)

esitligin zamana gore tiirevi alinirsa,

ax __3rdr 5o

dt ry dt '
Denklem (3.4), (3.5) ve (3.6) kombine edilip, esitlikler yerine konursa,

dX — 3 Ck 1 (1 _ X )2 /3 (3.7)

dr r
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Denklem (3.7)’de, t=0 ve a=0 sartlarinda integre edildiginde,

1-(1-X)"? =kt (3.8)

denklemi elde edilir ve kiiresel taneler i¢in kimyasal reaksiyonla kontrol edilen

¢Oziinme hizin1 gdsteren bir modeldir (Wadsworth ve Miller, 1979).
3.1.2. Reaksiyonun difiizyonla kontrol edilmesi

Reaksiyon iiriinleri ¢dziinme sirasinda mineral yilizeyinde bir yapi1 meydana
getirebilir. Bu durumda reaksiyon, ¢Oziinme sonucu olusan tabaka i¢inden gecgen

yukseltgenin difiizyonuyla ¢6ziinme hizi kontrolii s6z konusudur (Wadsworth ve

Miller, 1979).

Cozelti

Igeriye
Reaktant Difiizyonu Cozilebilir
Urdn

Sekil 3.2. Reaksiyon iirlinleri arasindan diflizyonla bir tanenin ¢6ziinmesi

(Wadsworth ve Miller, 1979).

Sekilden de anlasilacagi iizere, r tanenin yarigapi, 1o ise olusan iirlin ile birlikte
tanenin yaricapini temsil etmektedir. Burada r yaricapli tane zamanla reaksiyon
tiriinleri ile birlikte ry yaricapli taneyi olusturmakta ve reaktant olusan reaksiyon
tirtinlerinin igerisinden gegerek r yaricapli taneye ulagsmaktadir.

Tanenin kiire seklinde oldugunu diisiiniirsek, reaksiyon oraninin asagidaki

denklem tarafindan gerceklestirilmesi beklenir.
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2
dn _ 4mr Ddc

— = — 39
dt o dr (39

Burada, n: Cekirdekte tepkimeye girmemis mineralin mol miktari,
o : Stokimetri faktorii,

D : Difiizyon katsayisi.

r ile 1o arasindaki biitiin degerlerin sabit kosullar altinda oldugu diisiiniilerek,

integrali alindiginda elde edilen denklem,

dn _ 4sDCr,

dt r(r-r)

(3.10)

Burada, ara yiizey konsantrasyonu, ¢0zelti konsantrasyonu (C) ile
karsilastirildiginda, ara yiizey konsantrasyonu daha kii¢iiktiir. Denklem (3.3) ve (3.9)
daki genel ifadeler, reaksiyona ugramamis bolgedeki ortalama yarigapin, reaksiyon

ylzeyindeki hareket hizlarina gore birlestirilirse denklem (3.11) elde edilir.

dr _ VDCr,

dt or(r,—r) G40

Denklem (3.11) ile denklem (3.5) ve (3.6) kombine edilip, yerlerine
konuldugunda, genel ifade olarak, reaksiyona ugramis bolgedeki kismin oranini

Verir.

dX 3vDC  (1-X)"

—= 3.12
dt  off 1-(1-X)" (12
Denklem (3.12), t=0 ve a=0 sartlar1 altinda integre edildiginde,
2 2/3 2VDC
-=X-(1-X)" = t 3.13
XX =2 (.13)
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Denklem (3.13) kiiresel taneler i¢in difiizyon modelini ifade etmektedir

(Wadsworth ve Miller, 1979).

3.2. Coztinme Kinetik Modelleri

Hidrometalurjik ve prometalurjik proseslerin bircogu heterojen reaksiyonlardan
olusmaktadir. Heterojen reaksiyonlar en az iki olmak iizere bir ¢cok faz arasinda
meydana gelen reaksiyonlardir (Wadsworth ve Miller, 1979). Li¢ islemi aslinda, bir
kat1 faz ve o kat1 faz1 ¢ozecek ¢ozelti arasinda gectigi sanilmaktadir. Aslinda, li¢
islemi heterojen bir reaksiyon oldugu igin Kkat-sivi, sivi-sivi, kati-gaz ara
yiizeylerinde de gerceklesebilmektedir. Ara yiizeylerde gerceklesen tepkimelerin hizi
ve mekanizmast hakkindaki bilgileri 6grenebilmek i¢in kinetik yaklagim yapilmasi
gerekmektedir.

Heterojen faz reaksiyonlarinin agiklanmasinda en yaygin olarak kullanilan iki
temel model olup, ozellikle li¢ proseslerinin degerlendirilmesinde bu modellerin
kullanimi klasik bir islem halini almistir. S6z konusu bu modeller Kiiciilen Cekirdek

Modeli ve Kiigiilen Partikiil Modelidir (Levensiple, 1974).

e,
A

S
e
2

b2
b3

b2
£

b2

e

s
Sl
e

7/
- . . o~
-—— ~———~" Reaksiyon Yiizeyi ~~———~

Sekil 3.3. Kiigiilen Cekirdek Modelinin sematik gdsterimi (Levensiple, 1974).

Kiiciilen Cekirdek Modelinde, cekirdek reaktanla etkilesmesi sonucunda,
cekirdek zamanla kiigiiliirken, ¢ekirdek yiizeyinde reaksiyon iiriinlerinin de yer aldigi
poroz bir tabaka olusmaktadir. Zamanla c¢ekirdek kiiciiliirken, poroz tabakanin

biiylimesi s6z konusudur. Dolayisiyla olusan {iriin tabakasindan reaktanin ¢ekirdege
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gecisi gerceklesmektedir. Iki faz arasindaki gegisin gerceklesmesi i¢in iki direncin
varhigindan s6z edilmektedir. Bunlar reaktanin ¢ekirdege ulasabilmesi i¢in reaksiyon
iriinlerinin zamanla olusturdugu tabakanin, akiskan reaktan gecisine gosterdigi
direng ve akigkan ile kat1 maddedeki reaktanin reaksiyonuna gosterilen direngtir. Bu
iki kademeden en yavas olani reaksiyon kinetigini belirleyen kademe olacaktir.
Kiictilen Cekirdek Modelinde reaksiyonun kimyasal olarak kontrol edilmesi

durumunda kullanilan esitlik,

1-(1- X)'3 = Kkt (3.14)

dir. Burada; t li¢ siiresi, k; reaksiyon hiz sabiti, X ise doniisiim kesrini (0<X<1) veya

reaksiyonun ilerleme derecesini gosterir. Reaksiyon hiz sabiti asagidaki sekilde ifade

edilmektedir.
= chCt (3.15)
OTO

Burada; C reaktif konsantrasyonu, K. kinetik sabiti, V molar hacimdir ve m/p’ya
esittir. o stokiometri faktdriidiir. ro kiiresel tanenin baslangigtaki yar1 ¢apidir. Uriin

tabakasindan difiizyon kontrollii durum i¢in 6nerilen esitlik ise,

1-2/3X ~(1-X)*? = kqt (3.16)

dir. Burada kg reaksiyon hiz sabiti olup asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

_2vDC (3.17)

of,

Kqg

Burada; D difiizyon katsayisidir. Ayrica, tane ylizeyinde reaksiyon iiriinlerinin
olusturdugu ve zamanla kalinlasarak arttig1 bir tabaka i¢cinden ¢dziinmenin difiizyon
ile kontrol edildigi ve de reaksiyonun kimyasal olarak kontrol edildigi her iki durum

icin gelistirilen esitlik ise,
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1/31n (1- X) - [1 - (1- X) “] = kgt (3.18)
dir.
VDC, (3.19)
Ky =—
OTO

—_—

Sekil 3.4. Kiigiilen Partikiil Modelinin Sematik gosterimi (Levensiple, 1974).

Kiigiilen Partikiill Modelinde ise, zamana bagli olarak reaksiyon iirlinlerinin
¢Ozeltiye alinmasi ile birlikte partikiilin boyutunda siirekli olarak bir azalma
meydana gelmektedir. Burada kati partikiiliin dis ylizeyinde olusan akigkan film
boyunca meydan gelen difiizyon ve yiizey reaksiyonu, zamanla olusan reaksiyon

tiriinlerinin ¢ozeltiye transferini belirleyen adimdir. Reaksiyon kontrollii durum i¢in,

1-(1- X)'* =kt (3.20)

esitligi kullanilmaktadir. Film difiizyonu i¢in kullanilan esitlik ise,

1-(1-X)*? = kgt (3.21)

dir. Kiiciilen Cekirdek Modelinde meydana gelen difiizyon olay1 partikiiliin boyutu
degismeden ilerleyen reaksiyonla, dis yiizeyinde olusan bir iiriin tabakasi boyunca
difiizyon s6z konusu iken, Kiigiilen Partikiil Modelinde ilerleyen reaksiyonla boyutu
kiigiilen partikiiliin dis ylizeyinde olusan akiskan film tabakasi boyunca difiizyon s6z

konusudur (Levensiple, 1974).
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4. KALKOPIRIT KONSANTRESININ MEKANOKIMYASAL YONTEMLE
COZUNDURULMESI

Bakirin insanlar tarafindan kullanilmasi ¢ok eski ¢aglarda baslamstir. Insanlar,
bakir1 giinliik yasamlarinda siis esyasi, silah ve el sanatlarinda, mutfak
malzemelerinin yapiminda kullanmis, uygarlikla birlikte bakira olan ihtiya¢ daha da
artmistir.

Ozellikle sanayilesme ile birlikte demir sanayinde biiyiik bir atilim saglanmis
ve demir yollariin gelismesi, kopriilerin yapimi, celigin iiretimi ve seri iiretime
gecilmesi ile birlikte diinyadaki metal tiiketimi de artmistir. Glinliik yagantimizda bir
cok metalden faydalanilmaktadir. Bu metallerin farkli tiretim teknikleri ve kullanim
alanlar1 glinimiizde de sanayinin temel girdileri olarak bulunmaktadir. Bakir bu
metaller arasinda onemli bir yer tutar. Diinyada en ¢ok kullanilan metallerin
aliiminyum, bakir, demir ve ¢inko olmas1 da bakirin 6nemini gostermektedir.

Giiniimiizde tiiketimi 13x10° tonun iizerine ¢ikan bakir en ¢ok kullanilan ikinci
metal durumuna gelmistir. Gelismis iilkelerde kisi basina yillik bakir tiiketimi 10 kg
civarindadir. Bu rakam az gelismis iilkelerde 1-2 kg’a kadar diigmektedir (DPT,
2001a).

Bakir iiretimi diinyada hidrometalurjik ve pirometalurjik yontemlerle
yapilmaktadir. Diinyada bakir iiretiminin % 20'si hidrometalurjik yontemlerle
tretilirken geri kalam1 ise pirometalurjik yoOntemlerle iiretilmektedir.
Pirometalurjik yontemler siilfiirlii minerallere, hidrometalurjik yontemler ise daha
cok oksitli bakir cevherlerine uygulanan bir yontemdir. Ancak pirometalurjik
yontemlerde karsilagilan ¢evre problemleri nedeniyle hidrometalurjik yontemlere olan
ilgi artmis pirometalurjik yontemlerinin yerini alabilecek arastirmalara son yillarda hiz
verilmistir (Canbazoglu, 2001).

Bakir iretiminin bir kismi kalkopirit (CuFeS,;) mineralinden elde
edilmektedir. Kalkopirit en yaygin bulunan ve énemli bir bakir mineralidir. Siilftirlii
cevherlerin hemen hemen tamaminda az da olsa bulunmaktadir. Bu nedenlerden
dolay1 kalkopirit minerali bu c¢alismada kullanilmis bazik (amonyakli ortamda
amonyum siilfat ile tamponlanmis) ve asidik (toz klor) ortamda

mekanokimyasal yontemle ¢oziindiiriilmesi yapilmistir. Bu ¢alismada, kalkopirit
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mineralinden bakir ¢oziinmesinin lic ve de8irmen sartlarindan nasil
etkilendigini, hangi ¢6zlinme mekanizmasi ile gerceklestigini ve aktive edilen
kalkopirit konsantresinin ¢6zlinme hizin1 nasil etkiledigi konusunda bir

yaklasim ortaya konulmasi amag¢lanmistir.

4.1. Bakir Hakkinda Genel Bilgiler

Bakir insanlarin eski g¢aglardan bu yana c¢esitli amaclarla kullandigi ve
giiniimiizde de sanayinin temel hammaddeleri arasinda yer alan 6nemli metallerden
biridir. Endiistride bakirm  6nemli rol oynamasi ve c¢esitli alanlarda
kullanilabilmesinin nedeni, ¢ok degisik 6zelliklere sahip olmasidir. Bakirin 6nemli
ozellikleri arasinda ytiksek elektrik ve 1s1 iletkenligi, tel ¢ekilebilme ve doviilebilme
ozelligi, korozyon 6zelligine sahip olusu sayilabilir.

Bakir dogada genellikle siilfiirlii, oksitli, karbonatl, silikatli ve nabit halde
bulunur. Bakir, oksidasyondan kolay etkilenir. Oksidasyon zonlarm da nabit bakir,
kuprit, tenorit, malahit ve azurit mineralleriyle birlikte bulunur (Utine, 1988).

Bakir safligi yiiksek (% 99) iken yumusaktir. Cesitli metallerle, korozyona daha
dayanikli, kolay islenebilen, aranan mekanik O6zelliklere sahip alasimlar olusturur.
Sanayinin hemen hemen her alaninda kullanilan bakir alagimlarinin bazilar
sunlardir.

Bronz : Bakir — kalay alagimidir. Bronz saf bakira gore daha sert olup, kolay
dokiliir, oksidayon koruyuculugu daha yiiksektir. Bronzun biinyesinde bulunan
fosfor atilirsa, korazyona dayanikliligi artar. Daha ¢ok pompa ve gemi yapiminda
kullanilmaktadir.

Piring : Cu ve Zn alasimidir. Sar1 renklidir ve islenmesi bakira kiyasla daha
kolaydir. Piring kolay ergir ve saglamdir. Bu nedenlerden dolayi, bakirin en yaygin
kullanilan alasimidir.

Cu-Cr alagimi : % 0,4 - % 2 Cr igerir. Rezistans ve asinmaya dayanikli
malzeme yapiminda kullanilir.

Mangan bronzu : Mn oran1 % 15 civarindadir. Deniz suyuna ve 1stya karsi

dayaniklidir (Cilingir, 1990).



4.1.1. Baslica bakir mineralleri

45

Diinyada, bakir iiretiminde kullanilan minerallerin yaklasik % 50’sini kalkosin

(CuzS), % 25’ini kalkopirit (CuFeS,), %3’ilinli enargit (CuzAsS4), % 6’sin1 nabit

bakir, % 15’ini oksit, % 1’ini de diger siilfiir mineralleri (kovellin, bornit, famatinit,

tetrahedrit, tenantit) olusturmaktadir (Akdag, 1992). Cizelge 4.1.de cesitli bakir

mineralleri ile icerisindeki metal oranlarinin yiizdelik dagilimlar1 gosterilmektedir.

Cizelge 4.1. Baslica bakir mineralleri ve bilesenleri (Canbazoglu, 1993).

Mineralin Adi Formiilii % Bilesen
Cu Fe S As Sb
1. Nabit bakir Cu 99,9
2. Siilfiirler
1. Kalkosin Cu,S 79,9 20,1
2. Kovellin CuS 66,5 20,1
3. Kalkopirit CuFeS, 34,6 30,5 349
4. Bornit CusFeS; 55,6 16,3 28,1
3. Oksitler
1. Kuprit Cu,0O 88,8
2. Tenorit CuO 79,9
3. Malahit CuCO;.Cu(OH); 57,5
4. Azurit 2CuCOs;.Cu(OH), 55,3
5. Krisokol CuSi05.2H,0 36,2
6. Kalkantit CuS04.5H,0 25.5
7. Brokantit CuS04.3Cu(OH), 56,2
8. Atakamit CuCl,.3Cu(OH), 59,5
9. Kronkit CuS04.Na;S0O4.3Cu(OH), | 42,8
4. Diger Mineraller
1. Enargit CuAsSy 48.4 32,6 19,0
2. Famatinit Cu3SbSy 433 29,1 27,6
3. Tetrahedrit Cu2SbsSi3 46,7 23,5 29,8
4. Tenantit Cui2As4S13 52,7 26,6 20,7
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4.1.2. Bakirin ve kalkopiritin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Bakirin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri:

Bakir, simgesi Cu olup periyodik cetvelin I B grubunda yer alir. Cizgi rengi
bakir kirmizisi, atom numarasi 29, atom agirligi 63,546 g/mol diir. Kristal sistemi
kiibiktir, kristal bigimi ise uzunlamasina yassi bi¢imli masifdir. Mohs sertligi 2,5-3
olup yogunlugu 8,93-8,94 g/cm’’tiir. Renk ve seffaflik soluk kirmuzi - kahverengi
olup parlaklig1 metaliktir. Ergime noktas1 1083 °C, kaynama noktas1 2300 °C, ergime
1s1s1 43 kcal/kg, elektrik iletme 6zelligi % 99,95°dir. Ayirt edici 6zellikleri renk ve
kirilganliktir. Nitrik asitte kolay ¢coziinmektedir (MTA, 2009a).

Kalkopiritin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri:

Kimyasal formiilii CuFeS; olup, molekiiler agirligi 183,53 g’dir. Bilesiminde %
30,43 Fe, % 34,63 Cu, % 34,94 S’diir. Yaygin olarak siilfiir damarlarinda ve
saginiml1 olarak volkanik kayaglarda bulunur (Webminerals, 2009). Kristal sitemi
tetragonaldir, rengi turuncu sarimsi, ¢izgi rengi yesilimsi siyah, parlaklik metalik,

yogunlugu 4,28 g/cm’ ve Mohs sertligi 3,5-4diir (ITU, 2009).
4.1.3. Bakirin kullanim alanlari

Bakirin diinya kullanimdaki alanlar1 ve kullanim oranlar1 asagidaki sekilde

siralanabilir (DPT, 2001a).

- Elektrik ve elektronik sanayi %50

- Ingaat sanayi %17
- Ulasim sanayi %11
- Endiistriyel ekipmanlarda %14

- Askeri ve diger sanayi kollart %8

Bakirin yerine kullanilabilen iirtinler ise, aliiminyum (otomobil radyatorleri ve
elektrik aletleri yapiminda bakir yerine), fiber optikler (haberlesme malzemesinde
bakir tel yerine), plastik borular (insaat sektoriinde bakir borular yerine) ve 6zel

durumlarda baz1 metalik alagimlar1 siralayabiliriz (DPT, 2001a).
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4.1.4. Bakir Cevherlerini Zenginlestirme Y dntemleri

Cevherden bakir tiretimi i¢in, cevher bilesimine bagli olarak pirometalurjik ve

hidrometalurjik yontemler tek baslarina veya birlikte kullanilabilmektedir.

4.1.4.1. Pirometalurjik yontemler

Pirometalurji; stilfiirlii ve ytliksek tendrdeki oksitli cevherlerin yiiksek sicaklikta
ergitilmesiyle bakir kazanma islemini kapsar. Cevherden metale giden anayolda ii¢
kademe yer alir. Bunlar; konsantrasyon, rediiksiyon ve rafinasyon islemidir.
Konsantrasyon islemi; bakir minerallerinin ekonomik degeri olmayan diger
kisimlardan ayrilarak bir veya birkag {iriin olarak tendrce zenginlestirilmesidir. Bu
islem ¢esitli cevher zenginlestirme islemlerini igerir. Rediiksiyon islemi; cevherlerin
izabesiyle bakirin metalik halde kazanilmasidir. Rafinasyon islemi; elde edilen
metalik bakirin  safliginin  yiikseltilmesi ve istenilen normlara ulasilmasinin
saglanmasidir (Bor, 1977).

Siilfiirlii cevherlerden bakir iiretim akim semasi Sekil 4.1°deki gibidir.

Siilfiirlii Cevherler (0,5 - 2 Cu)
BE{)’ Ufalama

| Flotasyon
Konsantre (% 20-30 Cu)

' I
Klllrutma Kurutma @?:_-.._. o
Yas Konsantre interleme

(1 n.

Kagurma Falsh firin Q E[H]:
AL d_—':‘ff‘—] . Siirekli
.y | Yiiksek firin

Fi:lektrik Reverber firm Mat (% 30-55 Cu) Prosesler

Konvertisaj
Blister Bakir (% 98,5 Cu
Anot rafinasyunu [j t—j b
ve dokiim
Anotlar (% 99,5 Cu)

Elektrolit raﬁnasyonm

Katotlar (% 99,99 Cu)

Ergitme

Kaliplara dokiim ﬁ%’-‘/\ﬂ'—-— Siirekli dokiim

Fabrikasyon
ve kullanim

Sekil 4.1. Siilfiir tipi cevherlerden bakir iiretimi (Akdag, 1992).
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4.1.4.2. Hidrometalurjik yontemler

Cevher hazirlama agisindan kimyasal zenginlestirme (hidrometalurji) cevherin
icerdigi degerli metal veya metallerin sulu ortamda, ¢esitli metalurjik islemler
uygulanarak (minerallerin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin degistirilmesi), metalin
kazanilmasi islemi olarak tanimlandirilir. Hidrometalurji 6zellikle tendrii diisiik olan
oksitli metaller i¢in uygundur.

Hidrometalurjide kullanilan baslica ii¢ temel islem vardir (Cankut, 1972).

1) Cevherin ¢oziinmesi (lig); bu islem ile elde edilecek element, ¢ogunlukla

cozeltiye alinir.

2) Cozeltinin saflastirilmasi.

3) Istenilen metal ya da bilesigin ¢dzeltiden kazanilmas.

Bakir  cevheri  kimyasal oOzelliklerine gore iki  temel  gurupta
siiflandirilabilmektedir. Bunlar, oksitli bakir ve siilfiirlii bakir cevherlerdir.
Genellikle, oksitli bakir cevherleri, siilfiirlii olanlara gore daha az miktarda bakir
icermektedir. Cevherin zenginlestirilmesinde, diisiik metal icerikli cevherlerin
flotasyonla ve pirometalurjik yontemlerle tiretimi ekonomik yonden uygun degildir.
Hidrometalurjik metotlar, diisiik metal icerikli cevherlerden metal kazanimi igin
kullanilan bir yontemdir. Bakira olan ihtiyag, diisiik tendrlii bakir cevherlerinin
kazanilmasini gerektirmektedir. Buda hidrometalurjik yontemlerin gelismesine neden
olmustur (Oudenne ve Olson, 1983).

Oksitli bakir cevherlerinin tendr orani disiiktiir ve rezerv durumu oldukca
yiiksektir. Bu tip cevherlere pirometalujik yontemlerin uygulanmasi isletme
maliyetlerini artirmaktadir. Gilinlimiizde hidrometalurjinin ilerlemesi ve bu metodun
bilhassa oksitli cevherlere uygulanabilmesi hidrometalurjik prosesleri cazip hale
getirmistir. Bugiin hidrometalurjik yontemler diinya bakir iiretim piyasasinda 6nemli
bir yer almaktadir (Jackson, 1986).

Oksitli cevherlerden bakir tiretim akim semasi Sekil 4.2°deki gibidir.
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Oksit Cevherler
(Karbonatlar, Silikatlar, Siilfatlar)
Falotasyon
I T (
Fakir (< %1 Cu) Zengin (%1-2 Cu) Oksitli konsantreler

veya kavrulmus

iilfiirler (% 20-30 Cu)
R
’ 1

Yigm Lici (LSO ile) Tekne lici (H>SOs ile)

Dolgun Cozelti I :
: Karigtirma ligi
< 5kg Cu/m’ ,
(< Ske Cu/m’) Elektrolit (H,S0; ile)
(30 kg Cu/m’)
Elektrolit
Sementasyon (40 kg Cu /m’)

Solvent ekstraksiyonu

(hurda demir ile) |
| Elektrolit
Tersip bakir (40 kg Cu/m’)

Konverter veya reverbere

|'!'I'I'1"IHHH] Elektroliz

Katotlar (% 99,9 Cu)
Ergitme-dokiim ve fabrikasyon

Sekil 4.2. Oksit tipi cevherlerden bakir iiretimi (Akdag, 1992).

Giliniimiizde bakir minerallerini zenginlestirmede, 6zgiil agirlik ve fiziko-
kimyasal o6zellik farkliliklarindan yararlanilmaktadir. Bakir mineralinin igerisinde
bulunan diger metaller bakirin kalitesini bozacagindan ortamdan uzaklastirilmasi
istenir. Kompleks bakir cevherinde bulunan diger minerallerin (FeS,, ZnS, PbS)
ozgil agirlig kalkopirit mineralinin yogunluguna yakindir. Bu nedenle, CuFeS;’nin
gravite zenginlestirmesi ile etkin bir ayirim gergeklestirilemez. Dolayisiyla, gravite
zenginlestirmesi  yerini  flotasyon islemlerine birakmistir. Bakir cevherini
zenginlestirmede Onem sirasina gore; flotasyon, lic ve gravite yoOntemleri

siralanabilir.

4.2. Materyal

Bu c¢aligmalarda, MENKA A.S.’ne ait Sivas - Koyulhisar yoresinde bulunan bir
konsantratdrden alinan kalkopirit (CuFeS,) konsantresi kullanilmistir. Temin edilen
konsantre Cu-Pb-Zn kompleks cevherlerinden flotasyon yoluyla zenginlestirilmistir.
Bu konsantreden yaklasik olarak 40 kg numune almarak Selguk Universitesi

biinyesinde bulunan Maden Miihendisligi Boliimii laboratuarina getirilmistir.
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Getirilen numune, numune alma kurallarina uygun olarak miktar1 (konileme-
dortleme yontemiyle) 8 kat azaltilarak, yaklasik 5 kg numune elde edilmis ve
deneylerde kullanilmak iizere ayrilmistir.

Elde edilen azaltilmis numuneden 0,5 g alinarak teflon bir kabin igerisinde kral
suyu ile ¢ozeltiye alinmistir. Cozeltiye alinan numunenin kimyasal analizleri
yapilmistir. Kimyasal analizler Selguk Universitesi Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi
Maden Miihendisligi Boliimii laboratuarinda bulunan GBC marka SensAA model
AAS (Atomik Absorpsiyon Spektroskopi)’de yapilmistir. Elde edilen sonuclara ait
Cu - Fe - Zn - Pb degerleri Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Kalkopirit konsantresine ait Cu, Fe, Zn, Pb degerleri.

Element (%)

Konsantre Cu Fe 7n Pb

29,64 31,58 1,17 2,58

Deneyler sonunda elde edilen keke Devlet Su Isleri Teknik Arastirma ve
Gelistirme Dairesi Baskanlig1 biinyesinde yer alan Beton-Malzeme Laboratuvarinda
bulunan PANalytical marka ve X'PERT PRO MPD model XRD cihazinda dlgiimler
yapilmistir. Ayrica CuFeS; konsantresinin gezegensel degirmen ile aktive olup
olmadigini aragtirmak amaciyla, 30 ve 60 dk mekanik aktivasyon sonucu elde edilen
CuFeS; konsantreleriyle, konsantrenin mekanik aktivasyon yapilmamis orijinal
haline de XRD analizi yapilmistir. XRD cihazina ait fotograflar Sekil 4.3°de

verilmigtir.
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(b)
Sekil 4.3. XRD cihazinin uzaktan kapali (a) ve agik (b) fotograflari.

CuFeS; konsantresinin, mekanokimyasal yontemle ¢6ziindiiriilmesi deneylerini
iki ana baslik altinda toplamak miimkiindiir. Bazik ortamda amonyak (NH4OH) /
amonyum siilfat ((NH4),SO,), asidik ortamda toz Cl,’un CuFeS;’den bakir (Cu)

coziinmesine etkisi deneyleridir.

4.3. Amonyak / Amonyum Siilfat Etkisi Deneyleri

4.3.1. Metot

Bu c¢alismada, amonyum siilfat ile amonyagin CuFeS,’den Cu
¢oziindiiriilmesine olan etkisi arastirilmistir. Deneylerde, (NH4)>,SO4 kaynagi olarak
safligi % 99,95 (NH4),SO4 (Merck), NH4OH kaynagi olarak safligr % 25 NH4sOH
(Merck) kullanilmistir. Deneyler, iki asamada gerceklestirilmistir. Birinci asama
mekanokimyasal 6gilitme, ikinci asama ise li¢ islemidir. Birinci asamada deneyler,
Selguk Universitesi Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi Jeoloji Miihendisligi Boliimii
laboratuarinda bulunan Fritsch marka ve Pulverisette - 6 model gezegensel
degirmende gerceklestirilmistir (Boliim 1, Sekil 1.11). Deneyler, 10 mm ¢apinda 30
adet ( 96,92 g) zirkonyum oksit bilyeler ve 80 ml hacmindeki zirkonyum oksit
ogiitme hiicresinde yapilmistir. Ogiitme esnasinda ogiitme haznesi igerisinde

meydana gelebilecek sicaklik artisini en aza indirebilmek amaciyla cihaz 15 dakika
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calistinlip 15 dakika durdurularak deneyler gergeklestirilmistir. Gezegensel
degirmene, kalkopirit numunesi ile uygun konsantrasyonlarda (NH4),SO4 ilave
edilerek Ogiitme yapilmistir. Ayrica, Ggiitillen malzeme ile bilyenin ve 0giitme
haznesinin yapismasini 6nlemek amaciyla 10 ml distile su ilave edilerek 6giitme
gerceklestirilmistir. ikinci asamada 1 1t hacmindeki beherlerde 500 ml’lik uygun
konsantrasyonlarda hazirlanmis NH4OH c¢ozeltisi kullanilarak, hassasiyeti +0,2°C
olan sicak su banyosunda mekanokimyasal 6giitme sonucunda elde edilen numune
tizerinde li¢ gerceklestirilmistir. Karigtirma i¢in Heidolph RZR 2021 marka
karistirma hizi ayarlanabilen dijital gostergeli bir mekanik karistirict kullanilmustir.
Karistirmada ¢ozeltinin kontaminasyonunu engellemek icin teflon kapli bir saft
kullanilmistir. Ozellikle sicaklik deneylerinde ¢ozelti buharlasmasindan kaynaklanan
hacim azalmasini engellemek amaci ile i¢i soguk su dolu, i¢ biikey bir yogunlastirici
diizenek kullanilmistir. Oksijen kaynagi olarak, Atman AT-9500 hava motoru
kullanilmistir. AT-9500 hava motoru ¢ift hava ¢ikisina sahiptir ve bir ¢ikistan 9 L/dk

hava vermektedir. Deney diizeneginin fotografi Sekil 4.4’de verilmistir.

Sekil 4.4. Calismalarda kullanilan deney diizeneginin fotografi.

Uygun konsantrasyonlarda hazirlanmis olan 500 ml NH4OH ¢ozeltisi, uygun
sicakliga ayarlanmis sicak su banyosuna konularak deney dncesi ¢ozeltinin ¢alisma
sicakligina gelmesi saglanmistir. Deneyler kesintisiz olarak yapilmistir. Onceden

belirlenen siireler sonunda sistem durdurulmus ve sistemden 1 ml ¢ozelti alinmustir.
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Alinan ¢ozeltiler hizli bir sekilde sogutulmus (oda sicakligl), sogutulan ¢dzeltiden
0,5 ml alinarak 50 ml hacmindeki balon jojelere konulmustur. Coziinme verimleri
sistemdeki hacim azalmasimi dikkate alan Papangelakis ve Demopolous (1991)

tarafindan gelistirilen esitlik (4.1) yardimi ile hesaplanmustir.

i1 i1 (4, 1)
[V—Zvi JCMJ +> v Cy,

M m(c,, /100)

Burada;
Xm,i: Ortamdan alinan i. numune i¢in Cu verimi (%)

V: (Cozeltinin baslangi¢c hacmi (L)

Vi Cozeltiden alinan i. numunenin miktari (L)

Cwmi: Cozeltiden alinan i. numunedeki Cu derisimi (mg/L)

m: Li¢ deneyinde kullanilan konsantre miktar1 (mg)

Cm: Lic deneyinde kullanilan konsantre i¢indeki Cu tenorii (%)

Ayrica, piknometre yardimiyla CuFeS, konsantresinin yogunlugu 4,24 g/cm’
olarak bulunmustur.

Calismalarda, lic amonyakli ortamda gergeklestirilmistir. pH tamponu saglamak
amactyla (NH4),SO4 kullanilmistir. Bu amagla dncelikle uygun amonyak / amonyum
stilfat oran1 belirlenmistir. Bu agamadan sonra, li¢ parametrelerinin belirlenmesi igin,
karigtirma hizinin, sicakligin, kati oraninin ve oksijen miktarmin etkisi arastirilmistir.
Gezegensel degirmen sartlariin etkisini belirlemek i¢in, 6giitme siiresi, degirmen
doniis hizi, bilye-partikiil orani ve 0Ogiitme haznesi doluluk oraninin etkisi
arastirilmistir. Ayrica bu ¢alismada, kuru mekanokimyasal aktivasyon, kuru ve yas
mekanik aktivasyon ve farkli pH tamponlarinin (amonyum karbonat ((NH4),COs) ve

amonyum nitrat (NH4sNO3)) bakir ¢6ziinmesine etkisi arastirilmistir.
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4.3.2. Bulgular

4.3.2.1. Amonyak / amonyum siilfat oraninin belirlenmesi

NH4OH ve (NH4),SO4 derisiminin etkisini arastirmak amaciyla, li¢ islemi 400

dev/dak, 50 °C sicakliginda, 5/500 g/ml kati/s1vi oraninda, 9 L/dk hava verilerek, 240

dakika li¢ stiresi ve gezegensel degirmen ise 300 dev/dk doniis hizi, 5,3:1 bilye-

partikiil orani, 5 g CuFeS,, 120 dakika 6glitme siiresi ile deneyler gerceklestirilmistir.
Deneyler; 0,1 - 0,5 M (NH4),SO4 ve 0,625 - 10 M NH4OH derisimleri araliginda

yapilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.3°de ve Sekil 4.5°de verilmistir.

Cizelge 4.3. Amonyum siilfat ve amonyak derisiminin bakir ¢dzlinmesine etkisi.

[(NH4)2SO04] (M)

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Cu (%) 0,64 0,96 2,15 0,43 0,31

pH 6,46 6,3 6,01 5,46 4,59

[NH4OH] (M)

0,625 1,25 2,5 4 5 10
Cu (%) 39,22 44,34 39,54 39,94 30,94 30,10
pH 10,06 10,53 10,69 10,86 11,31 11,73
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Sekil 4.5. Amonyum siilfat (a) ve amonyak (b) derisiminin bakir ¢éziinmesine etkisi.

Cizelge 4.3 ve Sekil 4.5’in incelenmesinden asagidaki sonuglara ulasilabilir;

1) (NH4)2SO4 derigimi 0,1 - 0,3 M araliginda arttikca Cu ¢oziinme verimi de

artmaktadir. 0,3 M’1n lizerindeki derisim degerlerinde, artan derisim ile Cu
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¢Ooziinme verimi azalmaktadir. Artan (NH4),SO4 derisimi ile pH
azalmaktadir. pH 6 dan kiiclik degerlerde, artan (NH4),SO4 derisimi ile Cu
¢Ozlinme verimi azalmaktadir. Coziinen Cu’in oksitlenerek CuO halinde
cokeldigi diistintilebilir. Clinkii, Alymore ve Muir (2000) yilinda yaptiklar
Eh-pH diyagraminda CuO’in pH 5 - 8 araliginda ve pH > 11 degerlerde
olustugu verilmektedir (Sekil 4.6).

i1) 0,625 ve 1,25 M NH4OH derisimi arasinda Cu ¢oziinme verimi belirgin bir
sekilde artarken, 1,25 M’1n {izerindeki derisimlerde artan NH4OH derisimi
ile azalmaktadir. 2,5 ve 4 M NH4OH derisimi ile 5 ve 10 M NH,OH
derisimlerinde, ulasilan Cu ¢6ziinme verimi degerleri birbirlerine yakin ve
sirastyla % 39,54; 39,94; 30,94 ve 30,10’dur. CuO, yaklasik pH 11°den
biliylik olan degerlerde olusmaktadir (Alymore ve Muir, 2000). Ayni
NH4OH derisimlerinde yapilan pH o&lgtimleri 10,69 ile 11,73 arasinda
degismektedir. Sekil 4.6’dan da goriilebilecegi gibi Olciilen pH aralifinda
CuO olusmaktadir.

Eh (¥olts)
0 T T

Cu (aq)

1.5 i :
| Cu0 Cu(NH;)s*? (aq) |
Lo | 1

i — i Cu0
Cu(S:0) (a) Cu0
s g

0.5

0.0

RS- T Teme— — GU23
10 F .- N

-1.5

l-z,l} 1 1 1 1

Sekil 4.6. Eh-pH diyagrami (Alymore ve Muir, 2000).

Amonyak / amonyum siilfat oraninin belirlenmesi i¢in, (NH4),SO4 derisimi en
yiiksek bakir ¢oziinme verimine ulagilan 0,3 M; NH4OH derisimi de 1,25 M NH,OH

olarak secilmistir.
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Amonyak / amonyum siilfat oraninin li¢ islemine etkisini belirlemek amaci ile
li¢ deneyleri 400 dev/dk, 50 °C sicakliginda, 5/500 g/ml kati/sivi oraninda, 1,25 M
NH4OH derisiminde, 9 L/dk hava verilerek ve gezegensel degirmen ise 300 dev/dk
doniis hizi, 5,3:1 bilye-partikiil orani, 5 g CuFeS,, 120 dk 6giitme siiresi ile deneyler
gergeklestirilmistir. Deneyler, 0,05; 0,1; 0,2 ve 0,3 M (NH4),SO, derisimlerinde
yapilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.4 ve Sekil 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.4. Sabit amonyak derisiminde, amonyum siilfat derisiminin bakir

¢Oziinmesine etkisi.

(NH4),SO4, (M)

Sure
0,05 0,1 0,2 0,3
(dk.)
Cu (%) pH Cu (%) pH Cu (%) pH Cu (%) pH
1 0,68 10,52 1,13 10,41 1,93 10,11 1,74 10,08

30 5,70 10,50 5,81 10,38 8,63 10,02 8,24 9,91
60 8,22 10,47 6,80 10,24 | 17,98 9,95 15,24 9,85
120 12,89 | 10,35 | 13,83 | 10,12 | 24,73 9,88 21,13 9,78
240 19,68 | 10,16 | 22,98 9,94 32,57 9,66 22,24 9,42

40
[(NH,),SO0,4], M
1 —e— 005
30 o
S —@— o2
N —&— 03
= T
=
(]
>
% 20 —
=)
N
He) n
@3
=]
© 104
0 | T | T | T | T | T
0 50 100 150 200 250

Siire, (dk.)
Sekil 4.7. Sabit amonyak derisiminde, amonyum siilfat derisiminin bakir

¢Ozlinmesine etkisi.
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Cizelge 4.9 ve Sekil 4.7 incelendiginde asagidaki sonuglara ulasilmaktadir,

i)

0,05 - 0,2 M (NH4),SO4 derisimi araliginda artan (NH4)>SO4 derisimi ile Cu
¢oziinme verimi artarken 0,2 M iizerindeki degerde azalmaktadir. Ornegin
0,05 (NH4),SO4 derigimi i¢in Cu ¢oziinme verimi % 19,68 iken, 0,2 M
derisiminde ise bu deger % 32,57’ye ulasmaktadir. 0,3 M (NH4),SO4
derisiminde ise % 22,24 diir.

(Cozelti icerisinden NH4OH’in Cu ile tepkimesini gerceklestirerek
Cu(NH;); ™ olusturmak amaciyla, (NH4),SOy; ile tamponlamaya gidilmis ve
pH yaklasik 10,5 - 9,5 araliginda tamponlama gerceklestirilmistir. i1k 120
dakika i¢in 0,2 ve 0,3 M (NH4),SO4 derisimlerinde Cu ¢oziinme veriminde
belirgin bir fark yokken, 240 dakikanin sonunda ulasilan Cu ¢oziinme

verimi 0,3 M (NH4),SO4 derisiminde daha diisiik oldugu gézlenmistir.

ii1) Optimum (NH4),SO4 derisiminin 0,2 M oldugu tespit edilmistir.

Dolayistyla, amonyak / amonyum siilfat oran1 6,25 olarak bulunmustur.

Amonyak / amonyum siilfat oranin1 6,25 tutarak farkli derisimlerde; ayni li¢ ve

degirmen sartlarinda deneyler yapilmistir. Bundan sonraki ¢aligmalarda gezegensel

degirmene 0,2 M (NH4),SO4 ilave edilmistir. Bu derisim degerinin iizerindeki

(NH4)2SO4 miktar1 ise, aradaki derisim degeri farki kadar olan (NH4),SO4 lig

isleminden oOnce ilave edilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.5 ve Sekil 4.8°de

verilmigtir.

Cizelge 4.5. Ayn1 amonyak / amonyum siilfat oran1 ile artan derisim degerlerinin

bakir ¢oziinmesine etkisi.

e 0,2 M (NH,),S0, 0,32 M (NH4),SO; | 0,48 M (NH,),SOx4
1,25 M NH,OH 2 M NH,0H 3 M NH,OH
(k) Cu (%) pH Cu (%) pH Cu (%) pH
1 1,93 10,11 2,32 10,14 2,72 10,19
30 8,63 10,02 10,36 10,12 12,15 10,18
60 17,98 9,95 16,18 10,04 21,80 10,09
120 24,73 9,88 25,63 9,94 41,83 9,97
240 32,57 9,66 39,64 9,73 66,24 9,75
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| —@— 1.25[(NH),S04]+0.2 [NH40H], M
—l-  2((NH),S04] + 0,32 [NH4OH], M

60 — —@— 3 [(NHg),S04]+0.48 [NH4OH], M

Cu Coziinme Verimi, (%)
B
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|
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Siire, dak.
Sekil 4.8. Ayn1 amonyak / amonyum siilfat orani ile artan derisim degerlerinin bakir

¢Ozlinmesine etkisi.

Cizelge 4.5 ve Sekil 4.8 incelendiginde anlasilacagi gibi, artan derisim
degerleri ile bakir ¢oziinme verimi artmaktadir. 240 dakikalik bir li¢ islemi sonunda,
1,25 M NH4OH / 0,2 M (NH4),SO4 oraninda bakir ¢éziinme verimi % 32,57 iken; 3
M NHsOH / 0,48 M (NH4),SO4 oraninda % 66,24’dlir. Diger parametrelerin
belirlenmesi i¢in 3 M NH4OH / 0,48 M (NH4),SO, oran1 se¢ilmistir.

4.3.2.2. Lig sartlarinin belirlenmesi

Li¢ sartlarimin belirlenmesi i¢in yapilan deneylerde, gezegensel degirmen
sartlar1 sabit tutulmustur. Degirmen sartlari, 300 dev/dk doniis hizi, 5,3:1 bilye-
partikiil orani, 0,48 M (NH4),SO4’1in 0,2 M’1 ile 5 g CuFeS, (% 45 6giitme hiicresi
doluluk orani) gezegensel degirmene beslenerek, 120 dakika 6gilitme siiresi ile 10 ml
distile su ilave edilerek yas o6glitme yapilmistir. Gezegensel degirmende o6gilitme

isleminin ardindan li¢ deneyleri gerceklestirilmistir.



4.3.2.2.1. Karistirma hizinin etkisi deneyleri

Karistirma hizinin CuFeS,’den Cu ¢6ziinmesine olan etkisini arastirmak
amaciyla, 50 °C sicakliginda, 5/500 g/ml kati/siv1 oraninda, 9 L/dk hava verilerek
deneyler gergeklestirilmistir. Deneyler; 100, 200, 400 ve 600 dev/dk karistirma hizi
araliginda yapilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.6’da ve Sekil 4.9’da

verilmistir.

Cizelge 4.6. Karistirma hizinin bakir ¢dziinmesine etkisi.

Stire Cu Coziinme Verimi (%)
(dk.) 100 dev/dk 200 dev/dk 400 dev/dk 600 dev/dk
1 2,26 2,69 2,72 2,89
15 2,87 3,63 7,15 10,87
30 3,49 5,32 12,15 19,65
60 4,45 9,21 21,80 38,41
120 8,09 18,09 41,83 62,14
240 16,37 32,92 66,24 90,40

Cu Coziinme Verimi, (%)

100

Karistirma Hizi, dev/dk

I ' I
100 150
Siire, (dk.)

200

Sekil 4.9. Karigtirma hizinin bakir ¢éziinmesine etkisi.

250
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Cizelge 4.6 ve Sekil 4.9 incelendiginde asagidaki sonuglara ulagmak

miimkiindiir;

i)

Artan karistirma hizi ile Cu ¢oziinme hiz1 belirgin bir sekilde artmaktadir.
Omegin, 240 dakikalik bir li¢ islemi sonucunda 100 dev/dk karistirma
hizinda % 16,37 Cu ¢oziinmesi gerceklesirken, 600 dev/dk karigtirma
hizinda bu deger % 90,40°dur.

600 dev/dk karistirma hizinda ilk 60 dk da Cu ¢oziinme hiz1 artarak devam
ederken; 60 dk tizerinde bakir ¢oziinme hizinda yavaglama goézlenmistir.
Ayni durum, 200 dev/dk karistirma hizinda 120 dk {izerinde de
gozlenmektedir. Bakir ¢o6ziinmesindeki azalma, c¢ozeltideki amonyak
konsantrasyonunun diismesiyle izah edilebilir. Ornegin 600 dev/dk ilk 60
dk i¢in pH degerleri 10,23 ile 10,18 arasinda iken; 120 ve 240 dk i¢in
sirastyla 10,01 ve 9,81 olarak ol¢iilmiistiir. 400 dev/dk i¢in pH degerleri ise
ilk 120 dk 10,19 ile 10,09 arasinda iken; 240 dk i¢in 9,75’tir.

Diger li¢ sartlarinin belirlenmesi i¢in yapilan deneylerde 600 dev/dk karistirma

hiz1 se¢ilmistir.

4.3.2.2.2. Sicakligin etkisi deneyleri

Sicakligin Cu ¢oziinmesine etkisini arastirmak amaci ile 600 dev/dk karistirma

hizinda, 5/500 g/ml kati/sivi oraninda, 9 L/dk hava verilerek 30 - 60 °C araliginda

deneyler yapilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.7°de ve Sekil 4.10°da verilmistir.
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Cizelge 4.7. Sicakligin bakir ¢oziinmesine etkisi.

Stire Cu Coziinme verimi, (%)

(dk.) 30 °C 35°C 40 °C 45 °C 50°C 55°C 60 °C
1 2,70 2,19 3,01 2,45 2,89 2,72 2,01
15 5,44 6,47 8,46 12,20 10,87 7,35 5,42
30 7,59 9,78 13,46 19,89 19,65 12,19 8,97
60 12,58 18,91 26,29 26,86 38,41 21,32 15,39
120 28,94 39,61 44,96 52,30 62,14 36,23 27,69

240 46,38 58,52 72,15 83,19 90,40 62,59 49,61

100
Sicaklik, °C
1 —e—
80 4 —M— 35
—@— 4
1 —a— 4
60 -4 —— 50
—— 55
—— o0

Cu Coziinme Verimi, (%)
1

O ———T1 7717 T 1 T T
0 50 100 150 200 250
Siire, (dk.)

Sekil 4.10. Sicakligin bakir ¢oziinmesine etkisi.

Cizelge 4.7 ve Sekil 4.10’un incelenmesinden asagidaki sonuglara ulasilabilir;

1) 30 - 50°C araliginda artan sicaklik ile birlikte Cu ¢6ziinme hizi da
artmaktadir. 240 dk bir li¢ islemi sonucunda, 30°C’de Cu ¢6ziinme verimi
% 46,38 iken; 50°C’de ise % 90,40’tir.

i1) 55 - 60°C’de Cu ¢dziinme veriminin azaldig1 Cizelge 4.7 ve Sekil 4.10° dan

acikca goriilmektedir. 240 dakika sonunda yapilan pH olglimii sonuglari
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sirastyla 9,08 ve 8,05°dir. Olgiilen pH degerleri ¢dzelti icerisindeki NH;OH

derisiminin azaldigini géstermektedir.

Diger deney sartlarinin belirlenmesi i¢in yapilan lic deneylerinde 50 °C

sicakligr segilmisgtir.

4.3.2.2.3. Kati/s1v1 oraninin etkisi deneyleri

Kati/s1vi oraniin etkisini arastirmak amaci ile 600 dev/dk karistirma hizinda,

50 °C sicakliginda, 9 L/dk hava verilerek deneyler gerceklestirilmistir. Kati/sivi

oranini belirlemek i¢in 80 ml degirmen hacmi de gbz Oniinde tutularak, deneyler

5/500; 10/500 ve 15/500 g/ml kati/sivi oraninda yapilmistir. Elde edilen sonuglar

Cizelge 4.8 ve Sekil 4.11°de gosterilmistir.

Cizelge 4.8. Kati/s1v1 oraninin bakir ¢éziinmesine etkisi.

Siire Cu Coziinme verimi, (%)
(dk.) 5/500 g/ml 10/500 g/ml 15/500 g/ml
1 2,89 3,25 2,64
15 10,87 12,69 12,91
30 19,65 19,03 16,29
60 38,41 29,45 24,95
120 62,14 42,14 43,26
240 90,40 63,04 58,25
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Sekil 4.11. Kati/s1v1 oraninin bakir ¢oziinmesine etkisi.

Cizelge 4.8 ve Sekil 4.11°in incelenmesinden anlasilacagi gibi, kati/sivi orani
arttikca Cu ¢oziinmesi azalmaktadir. 240 dakikalik bir li¢ islemi sonunda 5/500 g/ml
kati/stv1 oraninda elde edilen Cu ¢oziinmesi % 90,40 iken 15/500 g/ml kati/sivi
oraninda bu deger % 58,25’dir. Diger deney sartlarinin belirlenmesi i¢in 5/500 g/ml

kati/s1v1 orani secilmistir.

4.3.2.2.4. Hava debisinin etkisi deneyleri

Hava debisinin Cu ¢oziinme hizina olan etkisini arastirmak amaci ile 600
dev/dk karistirma hizinda, 50 °C sicakliginda, 5/500 g/ml kati/s1v1 oraninda deneyler
yapilmistir. 0, 9, 18, 27 ve 36 L/dk olmak iizere deneyler gerceklestirilmistir. Elde
edilen sonugclar Cizelge 4.9 ve Sekil 4.12°de gosterilmistir.



Cizelge 4.9. Hava debisinin bakir ¢éziinmesine etkisi.
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Sekil 4.12. Hava debisinin bakir ¢ézliinmesine etkisi.

200 250

Stire Cu Coziinme verimi, (%)
(dk.) 0 L/dk 9 L/dk 18 L/dk 27 L/dk 36 L/dk
1 2,09 2,89 3,17 2,76 2,41
15 4,95 10,87 13,96 18,14 19,97
30 9,32 19,65 23,10 25,74 24,20
60 12,77 38,41 37,96 38,67 32,84
120 25,81 62,14 61,73 61,34 50,47
240 47,58 90,40 73,58 67,97 56,05
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Cizelge 4.14 ve Sekil 4.12°den asagidaki sonuglara varilmasi miimkiindiir;

i) 1k 120 dk igin 9 - 27 L/dk hava ilavesi i¢in ulasilan Cu ¢dziinme verimleri
birbirlerine ¢ok yakindir ve sirastyla % 62,14; 61,73 ve 61,34. Ama 240 dk

sonundaki li¢ isleminde 9 L/dk hava ilavesi i¢in ulasilan Cu ¢oziinme

verimi % 90,40 iken; 18 - 27 L/dk Cu c¢oziinmesi sirasiyla % 73,58 ve

67,97°dir. 36 L/dk hava ilavesinde ise 30 dk’nin {izerindeki siirelerde Cu

¢ozlinme veriminde azalma gozlenmektedir.
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i1) 240 dk sonucunda o6l¢iilen pH degerleri sirasiyla 7,86; 9,81; 9,13; 9,07 ve
8,56’dir. pH’daki azalma ¢d6zelti igerisindeki NH4OH derisiminin artan

oksijen miktar ile azaldigin1 gostermektedir.

Diger deney sartlarinin belirlenmesi i¢in 9 L/dk hava ilavesi seg¢ilmistir.

4.3.2.3. Gezegensel degirmen sartlarinin belirlenmesi

Gezegensel degirmen sartlarinin belirlenmesi i¢in yapilan deneylerde, yukarida
belirlenen li¢ sartlar1 sabit tutulmustur. 600 dev/dk karistirma hizi, 50 °C sicaklik,
5/500 g/ml kati/s1v1 oraninda, 9 L/dk hava verilerek ve 3 M NH4OH ilave edilerek li¢
islemleri gergeklestirilmistir. 0,48 M (NH4),SO4’1n 0,2 M’1 ile 5 g CuFeS, (% 45
oglitme hiicresi doluluk orani) gezegensel degirmene beslenerek ve 10 ml distile su
ilave edilerek yas 0gilitme yapilmistir. Arta kalan derisim miktar1 kadar (NH4)>,SO4

li¢ islemine ilave edilmistir.
4.3.2.3.1. Gezegensel degirmen 0giitme siiresinin etkisi deneyleri

Gezegensel degirmen 6giitme stiresinin Cu ¢oziinme hizina etkisini aragtirmak
amact ile 300 dev/dk doniis hizi, 5,3:1 bilye-partikiil oran1 ve % 45 6giitme hiicresi
doluluk oraninda deneyler 30, 60, 120 ve 240 dk ogiltme siireleri ile

gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.10 ve Sekil 4.13°de gosterilmistir.

Cizelge 4.10. Gezegensel degirmen 6gilitme siiresinin bakir ¢oziinmesine etkisi.

Siire Cu Coziinme verimi, (%)
(dk.) 30 dk 60 dk 120 dk 240 dk
1 1,49 2,16 2,89 2,76

15 8,86 10,22 10,87 14,59
30 15,60 15,92 19,65 20,62
60 24,41 27,18 38,41 32,17
120 37,93 47,14 62,14 59,65
240 59,55 74,12 90,40 86,28
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Sekil 4.13. Gezegensel degirmen 6glitme siiresinin bakir ¢dziinmesine etkisi.

Diger degirmenlerde oldugu gibi gezegensel degirmende de Onemli
parametrelerden biri  6glitme  siiresidir. Cizelge 4.10 ve Sekil 4.13’{in
incelenmesinden anlasilacagi gibi, gezegensel degirmenin doniis siiresi arttikca bakir
coziinmeside 120 dk’ya kadar artmaktadir. 120 dk {izerinde yapilan 06gilitme
isleminde ise Cu ¢dzlinme verimi hemen hemen 120 dk ile birbirlerine yakindir.
Ornegin, 240 dk bir li¢ isleminden sonra 120 dk 6giitme siiresi icin Cu ¢dziinme
verimi % 90,40 iken 240 dk icin bu deger % 86,28 dir. 120 dk 6giitme stiresi, diger

gezegensel degirmen sartlarinin belirlenmesi i¢in baz alinmistir.

4.3.2.3.2. Gezegensel degirmen doniis hizinin etkisi deneyleri

Deneyler 100, 200 ve 300 dev/dk degirmen doniis hizlarinda ve 5,3:1 bilye-
partikiil orani, % 45 6glitme hiicresi doluluk orant ve 120 dk’lik 6giitme siiresi

sartlarinda deneyler gergeklestirilmistir. Deneylerden elde edilen sonuclar Cizelge

4.11 ve Sekil 4.14°de verilmistir.
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Cizelge 4.11. Gezegensel degirmen doniis hizinin bakir ¢oziinmesine etkisi.

Stire Cu Cozlinme verimi, (%)

(dk.) 100 dev/dk 200 dev/dk 300 dev/dk
1 1,63 2,36 2,89
15 2,25 7,85 10,87
30 5,20 12,08 19,65
60 10,50 19,42 38,41

120 22,21 3493 62,14

240 38,96 61,05 90,40
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Sekil 4.14. Gezegensel degirmen doniis hizinin bakir ¢éziinmesine etkisi.

Gezegensel degirmen doniis hizi diger 6nemli parametredir. Uygun 0giitme
siiresi secimi ile degirmen igerisinde aktive olacak olan mineral uygun degirmen
doniis hiziyla kirilma ve kaynasma zamanina ihtiya¢ duymaktadir. Eger fazla bir
hizda ogiitme gerceklesirse, siirtlinmenin etkisiyle olusan sicakligin artisi ile asiri
doymus kat1 ¢ozeltiler veya Ogiitme sirasinda olusan yari-kararli fazlarin ayrigmasi
gergeklesebilir (Kaloshkin ve ark., 1997). Cizelge 4.11 ve Sekil 4.14 incelendiginde,

artan degirmen doniis hiz1 ile Cu ¢éziinme verimi de artmaktadir. 100 ve 200 dev/dk
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Cu ¢Ozlinme verimi artan bir hizda devam etmektedir. 300 dev/dk doniis hizinda ise,
ilk 60 dk Cu ¢6ziinme verimi artan bir hizda, 60 dk sonra azalan bir hizda devam
etmektedir. Diger sartlarin tespiti i¢in yapilan deneylerde, 300 dev/dk degirmen

doniis hiz1 secilmistir.
4.3.2.3.3. Gezegensel degirmen bilye - partikiil oraninin etkisi deneyleri

Gezegensel degirmen bilye-partikiil oraninin etkisi deneyleri 1,3:1; 2,7:1; 4:1
ve 5,3:1 oranlarinda 300 dev/dk degirmen doniis hizi, % 45 6gilitme hiicresi doluluk

oran1 ve 120 dk’lik o6giitme siiresi sartlarinda deneyler gergeklestirilmistir. Elde

edilen sonugclar Cizelge 4.17 ve Sekil 4.15°de gosterilmistir.

Cizelge 4.12. Gezegensel degirmen bilye-partikiil oraninin bakir ¢dziinmesine etkisi.

Stire Cu Coziinme verimi, (%)
(dk.) 1,3:1 2,7:1 4:1 5,3:1
1 0,71 1,74 2,54 2,89
15 2,27 5,60 8,64 10,87
30 3,16 7,80 11,36 19,65
60 7,52 18,54 23,52 38,41
120 13,61 33,56 41,75 62,14
240 24,59 58,24 70,89 90,40
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Sekil 4.15. Gezegensel degirmen bilye-partikiil oraninin bakir ¢éziinmesine etkisi.

Bilye - partikiil oran1 ne kadar dogru seg¢ilirse 6giitme siiresi, hiicre igcerisinde
etkin 6glitme yapilabilirligi ve istenilen {iriinii kisa zamanda elde edilmesi i¢in ¢ok
onemlidir (Forrester ve Schaffer, 1995). Bir ¢ok arastirmaci tarafindan bilye -
partikiil oran1 1:1 ve 220:1 araliginda kullanilmistir (Benjamin, 1990; Varga ve Beke,
1996). Cizelge 4.12 ve Sekil 4.15 incelendiginde, artan bilye miktar1 ile Cu ¢oziinme
verimi de artmaktadir. 5,3:1 oraninda en yliksek Cu ¢oziinme verimi degeri olan
% 90,40’a ulasilmistir. Diger gezegensel degirmen sartlarinin belirlenmesi i¢in 5,3:1

bilye - partikiil oran1 se¢ilmistir.

4.3.2.3.4. Gezegensel degirmen 6giitme hiicresinin doluluk oraninin etkisi deneyleri

Ogiitme hiicresinin doluluk oranimin etkisi deneylerinde 30 adet bilyenin hacmi
17 ml olarak hesaplanmistir. 6giitme hiicresinin doluluk oraninin etkisini aragtirmak
amaciyla, 5 g CuFeS, ve 0,2 M (13,214 g) (NH4)>SO4 orani sabit tutularak 80 ml
zitkonyum oksit 0giitme hiicresine beslenen toplam malzeme miktar1 oram
degistirilmemistir. Kullanilan malzeme miktar1 ve hacimleri Cizelge 4.13’de
verilmigtir. (Li¢ islemi i¢in hazirlanan amonyak ¢6zelti konsantrasyonu artan CuFeS,

konsantre miktarina gore arttirilmig ve azaltilmigtir.)
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Cizelge 4.13. Gezegensel degirmene beslenen malzeme miktar1 ve hacimleri.

CuFeS, 1,25 g 25¢g 5¢ 75¢g 10g

(NH4),SO4 329g | 658g | 13214g | 1974¢ | 2632 ¢

CuFeS; + (NH4).SO4 | 2,15 ml 4,31 ml 8,65ml |1292ml | 17,23 ml

Distile su 2,5 ml 5 ml 10 ml 15 ml 20 ml

(CuFeS; ve (NHy),SO,4 yogunlugu sirasiyla 4,24 ve 1,77 g/cm3)

Degirmene beslenen toplam malzeme hacmi ile bilye hacmi, toplam 6giitme
hiicre hacmine oranlandiginda yaklasik olarak % 27, 33, 45, 56 ve 68 olarak
bulunmustur. 300 dev/dk doniis hizi, 5,3:1 bilye - partikiil oran1 ve 120 dk’lik
Oglitme stiresi sarlarinda deneyler gergeklestirilmis ve elde edilen sonuclar Cizelge

4.14’de verilmistir.

Cizelge 4.14. Gezegensel degirmen ogilitme hiicresi doluluk oraninin bakir

¢Ozlinmesine etkisi.

Siire Cu Coziinme verimi, (%)

(dk.) % 27 % 33 % 45 % 56 % 68
1 4,36 3,47 2,89 2,17 1,09
15 29,19 16,55 10,87 6,38 3,70
30 4291 24,44 19,65 9,81 4,86
60 62,48 43,60 38,41 21,45 11,08

120 82,12 74,58 62,14 26,43 20,04
240 93,34 91,87 90,40 35,62 28,50

240 dk i¢in elde edile Cu ¢oziinme verimi degerlerine karsilik 6glitme hiicresi

doluluk oranmi grafigi ¢izilmis ve Sekil 4.16’da gdsterilmistir.
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Sekil 4.16. Gezegensel degirmen 6giitme hiicresi doluluk oraninin bakir ¢éziinmesine

etkisi.

Bilyeler tarafindan pargaciklara etkiyen ¢arpma kuvvetinin olusmasi i¢in hazne
icerisinde yeterli bir bosluga ihtiya¢ vardir. Kimi arastirmacilar haznenin % 50 sini
bos birakirken; kimi arastirmacilarda % 10 ile 30 arasindaki doluluk oraniyla en
etkin 6gilitmeyi yapmislardir (Suryanarayana, 2001; Fritsch, 2009). Sekil 4.16’dan da
acikca goriilebilecegi gibi % 45 6glitme hiicresinin doluluk oraninin iizerinde Cu
¢cozlinme verimi azalmaktadir. % 56 ve 68 degirmen sarj oranlarinda malzeme efektif
olarak ogiitiilemedigi icin Cu ¢6zlinme veriminde biiyiik bir azalma gézlenmistir. %

45 dgiitme hiicresi doluluk orani optimum deger olarak segilmistir.
4.3.3. CuFeS; nin ¢ozlinmesi

Amonyakli ortamda ¢ogu elementler amonyakla kompleks olustururlar. Bakir
bunlardan en ¢ok bilinenidir. Cinko da, bakirda oldugu gibi amonyakla kompleks

olusturabilmektedir. Amonyak, sulu ortamda asagidaki tepkimeyi verir;

NH; + H,O —» NH, + OH Kasoc = 1,78x107 (4.2)



73

Esitlik (4.2)’de goriildiigli gibi amonyak sulu ortamin pH’inm1 artirmaktadir.
Oksijenin varliginda amonyak, bazi elementleri ¢6ziip kompleks olusturmaktadir.

Kalkopiritin amonyakli ortamdaki li¢ islemi asagidaki tepkimeye gore
gerceklesmektedir. Tepkimelerde yer alan oksijen ortamda ¢oziinmiis olan oksijendir

(Canbazoglu ve Girgin, 2001; Guan ve Han, 1997).

2CuFeS, + 16NH; + 17/20, + (n+2)H,0 — Cu(NH3)4SO4 + 2(NH,)SO, +  (4.3)
F6203.HH20
CuFeS, + 4NH; + 17/4 O, +20H — Cu(NH3); ™ + 4Fe,05 + 2S04~ +H,0  (4.4)

CuFeS, ile amonyak licinde pH dengesini (tamponunu) saglamak i¢in
(NH4),SO4 degirmene ve ¢ozeltiye ilave edilmistir. 120 dk 6gilitme siiresinde, 300
dev/dk degirmen doniis hizinda, 5,3:1 bilye-partikiil oraninda ve % 45 0giitme
hiicresinin doluluk oraninda ve 600 dev/dk karistirma hizi, 50°C sicaklik, 5/500 g/ml
kati/s1vi oraninda, 9 L/dk hava ilave edilerek 240 dk’lik bir li¢ isleminden sonra elde
edilen keke XRD analizi yapilmistir. Elde edilen sonuclar Sekil 4.17°de verilmistir.

£0000 — 1:FesO,
2 : CuFeS;
3 : FeS,

60000 —

40000 —

2
3 1
3 2 2 3
20000 —M
o

L L L L L L L I L L B
20 30 40 50 G0 70

Position [2Theta]

Sekil 4.17. 240 dk’lik li¢ isleminden sonra elde edilen kekin XRD analizi sonuglart.
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Sekil 4.17°den de goriillecegi gibi kek, CuFeS, ve manyetit (Fe;Oq4)
icermektedir. Icerisinde az miktarda da pirit (FeS,) bulunmaktadir. XRD sonuglarina

gore toplam tepkime asagidaki sekilde ilerlemektedir.

4CuFeSz + 6NH4OH + (NH4)ZSO4 + 17/202 - 4Cu(NH3)QSO4 + F€304 +
FeS, + 7H,0 + 3S° (4.5)

4.3.4. Coziinme Kinetigi

Boliim 3.3’de verilen Kiiciilen Cekirdek Modellerinden, kimyasal kinetik ve
irlin tabakasindan diflizyon modelleri, sicakligin Cu ¢6zlinmesine olan etkisi
deneylerinden elde edilen sonuglara uygulanmistir. Amag, CuFeS, mineralinden Cu
¢cozlinmesinin ortam sartlarindan nasil etkilendigini ortaya koymaktir. Li¢ islemi
sonucunda elde edilen sonuglarin hangi modele uydugunun tespiti amaciyla,

reaksiyonun kimyasal olarak kontrol edildigi durum i¢in,

1-(1-X)"" = kst (4.6)

reaksiyonun iiriin tabakasindan difiizyonla kontrol edildigi durum igin,

1-2/3X —(1- X) 2° = kut 4.7)

esitlikleri kullanilmistir. Esitliklerde yer alan X, bakirin herhangi bir andaki doniisiim
kesri olup, ekstraksiyon veriminin yiize boliinmesi ile elde edilir. 7, k, ve k; sirasiyla,
dakika olarak li¢ zamanimi, dakika olarak gériiniir hiz sabitini ifade etmektedir.
Deneysel olarak elde edilen verilerin esitliklere uygulanarak siireye (¢) karsi grafige
gecirilmesinden elde edilen dogrunun egimleri goriinlir hiz sabitlerini verir. Ayni
dogrunun korelasyon katsayisina bakilarak ¢oziinmeyi temsil eden en uygun model
belirlenmektedir. Kalkopirit konsantresi i¢in her bir sicaklikta kimyasal kontrollii ve
difiizyon kontrolii durumlar icin elde edilen model grafikleri Sekil 4.18 ve 4.19°da

verilmistir.
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Sekil 4.18. Sicakligin bakir ¢oziinmesine etkisi: Kimyasal reaksiyon modeli.
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Sekil 4.19. Sicakligin bakir ¢oziinmesine etkisi: Difiizyon modeli.

Cesitli sicaklik degerleri i¢in Sekil 4.18 ve 4.19°da elde edilen her bir ¢6ziinme

modelleri i¢in goriiniir hiz sabitleri ve korelasyon katsayilar1 Cizelge 4.15°de

verilmistir.
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Cizelge 4.15. Sicakligin bakir ¢oziinmesine etkisi : Kinetik modeller ve her bir

kinetik modele ait goriiniir hiz sabitleri ve korelasyon katsayilari.

Kimyasal Model Difiizyon Modeli
Sicakligin (1-(1-X)"?) (1-2/3X-(1- X))
Etkisi Hiz Korelasyon Hiz Korelasyon
(°C) Sabiti Katsayis1 Sabiti Katsayis1
(k)x107 (R?) (ky)x107 (R?)
30 0,768 0,993 0,132 0,961
35 1,063 0,989 0,233 0,973
40 1,416 0,999 0,393 0,959
45 1,815 0,996 0,594 0,947
50 2,235 0,999 0,801 0,968

Sekillerden (4.18 ve 4.19) ve Cizelge 4.15’den goriilebilecegi gibi 30 ile 50 °C
sicaklik araliginda CuFeS,;’den Cu ¢0zlinmesinin kimyasal modele uydugu
belirlenmistir. Cizelge 4.20’den gorildiigi gibi Cu ¢odziinme hizi 20 ile 40 °C
araliginda artmaktadir. Sicaklik ile hiz sabiti degerleri arasindaki iliski tissel bir iligki
olup, bilindigi gibi hiz sabitleri ile sicaklik arasindaki iliskiyi en iyi sekilde tarif eden
esitlik asagida verilen Arrhenius esitligidir.

—Ea

k=Ae*"

Burada; &, hiz sabitini (dk'l); A, freakans sabiti olarak da bilinen Arrhenius
sabitini; Ea, aktivasyon enerjisini (J/mol); R, ideal gaz sabitini (8,314 J/mol K) ve T
de sicakligr (K) gostermektedir. Bu esitligin her iki tarafinin dogal logaritmasi
almarak 1/T"ye karsi In k; grafige gecirilmesi ile elde edilen dogrunun egimi
-Ea/R’ye esit olmaktadir. -Ea/R’den amonyum siilfat ile tamponlanmis amonyakli
ortamda kalkopiritten bakir ¢oziindiiriilmesi i¢in aktivasyon enerjisi hesaplanabilir.
Bu ¢alisma i¢in elde edilen Arrhenius grafigi Sekil 4.20°de verilmistir. 20 - 40 °C
sicaklik araliginda elde edilen dogrunun egiminden hesaplanan aktivasyon enerjisi
43,56 kJ/mol olarak hesaplanmustir.

Coziinme kinetiginin diflizyon ile kontrol edildigi sistemlerde Ea ~ 20 kj/mol

iken Ea’in kimyasal olarak kontrol edildigi proseslerde > 40 kj/mol olugunu Shon ve
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Wadsworth (1979) bildirmistir. Hesaplanan bu deger (43,56 kJ/mol) kimyasal model
ile kontrol edilen sistemler i¢in uygun oldugu goriilmektedir.

Beckstead ve Miller (1977) amonyakli ortamda yaptiklar1 calismada, kimyasal
reaksiyon modeli i¢in aktivasyon enerjisini yaklagik 50 kj/mol olarak
hesaplamiglardir. Charles ve Han (1977) I, ve NHy4 ¢ozeltisinde CuFeS,’den Cu
¢Oziinmesine olan etkisini arastirmiglardir. Yapilan kinetik incelemenin sonucunda
CuFeS;’den Cu ¢oOziinmesinin difizyon modeline uydugunu ve aktivasyon
enerjisinide 30,3 kJ/mol olarak bulmuglardir. Ekmekyapar ve Oya (2003) amonyum
kloriirle yapmis olduklart li¢ isleminde, Ea:71 kJ/mol olarak bulmuslardir. Amonyak-
amonyum karbonat ¢d6zeltileri ile yapilan malahit licinde, aktivasyon enerjisini
Kiinkiil ve ark. (1994) 22 kJ/mol; Bingdl ve ark. (2005) 15 kJ/mol olarak

bulmuslardir.

-6.0

-6.4 —
N | n=-524 R2=0,997
=

-6.8 —

¢
'72 T | T | T | T
3.1 3.2 33 34 3.5

1000/T, (K1)
Sekil 4.20. Arrhenius grafigi.

4.3.5. Farkli 6giitme kosullarinin bakir ¢6ziinme hizina etkisi
Bu calismada kalkopirit mineralinin mekanokimyasal yontemle, amonyakli

ortamda amonyum siilfat ile tamponlanarak atmosferik kosullarda ¢oziindiirebilecegi

ortaya konmustur. Daha Onceki yapilan li¢ calismalarinda Beckstead ve Miller
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(1977), Charles ve Han (1977), Ekmekyapar ve Oya (2003), Kiinkiil ve ark. (1993);
Bingo6l ve ark. (2004) amonyagin bakir ¢oziinmesine olan etkisini arastirmiglardir.

Minerallerin mekanik aktivasyonu giiniimiizdeki kati malzeme {iiretim
tekniklerine 6nemli bir katkida bulunmaktadir. Bu katki pirometalurjide reaksiyon
sicakligint  diislirerek, hidrometalurjide li¢ hizin1 artirmakta ve li¢ siiresini
kisaltmaktadir (Balaz, 2000). Tkacova ve Baldz (1988) ferrik siilfat ile kalkopirit
licinin sicaklik ve mineral yapisina duyarliligini ¢calismislardir. Mekanik aktivasyon
yapilan kalkopirit ile li¢ isleminin olduk¢a etkin oldugunu bulmuslardir. Céziinme
hizinin artan yilizey ile kristal yapisininda azaldigimi saptamislardir. Mekanik
aktivasyon yapilmis olan kalkopiritin li¢ isleminde, demir ve bakir ¢oziinmesinde
sadece kendine bagli olarak ilerledigi yani zamanla olusan elementel kiikiirt
tabakasindan etkilenmeden ¢oziinmenin kendi basma ilerledigini bulmuslardir.
Godocikova ve ark. (2002) mekanik aktive edilmis siilfiirlerin  ylizey
oksidasyonlarinin spektroskopisini c¢alismiglardir. Calismalarinda infrared, fourier
transform ve X-ray spektroskopisi kullanmislardir. Calismanin sonucunda siilfiirlerin
mekanokimyasal olarak yiizey oksidasyonunun azalma hizin1 FeS; > PbS > CuFeS, >
ZnS sirasinda bulmuslardir. Tkdova ve ark. (1993) mekanik aktivasyon edilmis Cu-
Pb-Zn kompleks cevherinden bakirin selektif olarak kazanimini hidrojenperoksitli
ortamda ¢aligmiglardir. Bakir kazaniminin degirmende kalma siiresi ile olusan yeni
ylizeylere ve bu yiizeyler ile reaktifin temasina bagli oldugunu bulmuslardir. Bu
caligmalara karsilik mekanokimyasal yontemle kalkopirit mineralinden bakir
kazanimina yonelik bir ¢alisma bulunmamaktadir.

Bu bolimde farkli 6giitme kosullarinda ¢6ziinme hizinin nasil etkilendigi
konusunda bir degerlendirme ortaya konmasi amaglanmistir. Buradaki amag,
mekanik aktivasyon mu, mekanokimyasal 6giitme mi ve Ogiitmenin en etkin
gerceklestigi ortam sartini tespit etmektir. Mekanik aktivasyon deneylerinde sadece
CuFeS; konsantresi degirmene beslenmistir. Degirmenden ogiitiilen malzemeye
aktarilan stresin ayni kalmasi diisiiniilerek mekanokimyasal 6gilitmedeki malzeme
miktart (5 g CuFeS, + 13,214 g (NH4),SO4) sabit tutularak, 18,214 g CuFeS,
konsantresi degirmene beslenmistir. Aktive edilen CuFeS, konsantresinden 5 g
almarak li¢ islemine (NH4),SOs ve NH4OH ile tabi tutulmustur. Yapilan

calismalardan ele edilen optimum kosullara gore deneyler gergeklestirilmis ve elde
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edilen sonuglar Cizelge 4.16 ve Sekil 4.21°de verilmistir. Orijinal konsantre ve
mekanik aktivasyon yapilan deneylerde, mekanokimyasal yontemde degirmene
beslenen reaktif li¢ ¢ozeltisine ilave edilerek deneyler yapilmistir. Boylece konsantre

ile tepkimeye giren reaktif konsantrasyonu korunmustur.

Cizelge 4.16. Orijinal konsantrede ve farkli 6gilitme kosullarinda bakir ¢dziinme

hizinin belirlenmesi.

Cu Coziinme Verimi, (%)
Stire : :
(dk.) Mgkamk M;kamk Mekanokimyasal | Mekanokimyasal
: Kons. | aktivasyon | aktivasyon
kuru yas
kuru yas
1 0,49 1,19 1,74 2,06 2,89
15 2,68 7,49 9,16 11,51 10,87
30 4,14 16,41 20,04 18,04 19,65
60 9,21 27,83 34,38 31,09 38,41
120 17,54 46,54 58,95 53,84 62,14
240 23,73 60,46 83,87 74,93 90,40
100
—&@— Ogiitiilmemis konsantre
] —Jl— Meckanik aktivasyon kuru
80 — —@— Mekanik aktivasyon yas
= —a— Mekanokimyasal kuru
SE: —3¢— Mckanokimyasal yas
£ 60—
>
E
" 40 -
:0
o
=
@)
20 —
0 | T | T | T
0 50 100 150 200 250
Siire, (dk.)

Sekil 4.21. Orijinal konsantrede ve farkli 6&ilitme kosullarinda bakir ¢6ziinme hizinin

belirlenmesi.
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Gezegensel degirmende yapilan mekanik aktivasyon ve mekanokimyasal
yontemle ogiitiilen CuFeS, konsantreleri ile ogiitiilmemis CuFeS, konsantresi
deneylerinde, CuFeS;’den Cu ¢odziinme hizinin zamanla azalan bir hizda artmaktadir.
Ogiitme islemine tabi tutulmamis CuFeS, konsantresi ile yapilan 240 dk ligin
sonucunda % 23,73’liik Cu ¢éziinme verimine ulagilmistir.

Gezegensel degirmende yapilan yas 6&litmenin kuru 6giitmeye gore daha etkin
oldugu Cizelge 4.16 ve Sekil 4.21°den goriilmektedir. Kuru 6glitmede, degirmen
haznesinin kenarlarina ve bilyelerin {izerine &giitiilmek istenilen numunenin
yapismasi s0z konusudur. Numunenin yapismasi, 6giitme ile meydana gelen sicaklik
artislarindan meydana gelmektedir. Sicaklik artiglarin1i 6nlemek i¢in Ogiitme 15
dakika yapilip, 15 dakika dinlendirilmistir. Dinlendirme sirasinda haznelerin igi
acilmis ve degirmen haznesine ve bilyelere yapisma olup olmadigina bakilnustir. 1k
15 dakika ogiitme siiresinde yapigsma olmazken, zamanla degirmen haznesinde ve
bilye iizerine numune yapigsmalart meydana gelmistir. Degirmen haznesine yapisan
numuneler kirilarak yeniden 6giitmeye katilmistir. Yas 6gilitmede ise bu problemler
yasanmanustir. Ogiitme ile olusacak olan sicaklik artis1 ile mineralin etkilenmemesi
icin deneyler kuru 6giitmedeki gibi 15 dakika 6giittiliip 15 dakika dinlendirilmistir.
Dinlenme sirasinda haznelere agilarak bakildiginda, hazne kenarinda ve bilyelerin
lizerinde yapisma olmadigi gozlenmistir. Yas Ogiitmenin daha etkin bir sekilde
gerceklestigi elde edilen Cu ¢oziinme verimi degerlerinden de anlasilabilinmektedir.
Omegin 60 dk bir 6giitme ve ardindan 240 dk bir ligten sonra mekanokimyasal yas
ogiitme i¢in Cu ¢oziinme verimi % 90,40 iken mekanik aktivasyon yapilmis yas
ogiitme i¢in % 83,87 dir. Kuru 6giitme i¢in Cu ¢oziinme verimi degerleri sirasiyla %
74,93 ve 60,46 d1r.

Mekanik aktivasyon ile mekanokimyasal yontem kiyaslandiginda, her iki
ogiitme kosulunda da mekanokimyasal yontemin daha etkin oldugu Cizelge 4.16 ve
Sekil 4.21°den goriilmektedir.

Farkli tamponlar kullanilarak ((NH4),CO; ve NH4NO;) CuFeS,’den Cu
cozlinmesine olan etkisi arastirilmistir. Deneyler, (NH4)>,SO4 icin belirlenmis olan

optimum derigim degeri baz alinarak diger tamponlar i¢in de uygulanmaistir.
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Cizelge 4.17. Farkli tamponlarin bakir ¢éziinmesine etkisi.

Stire Cu Coziinme Verimi, (%)
(dk.) (NH4)2SO04 (NH4)2CO3 NH4NO3
1 2,89 2,12 2,26
15 10,87 10,29 12,33
30 19,65 16,28 15,75
60 38,41 28,91 25,56
120 62,14 47,17 40,51
240 90,40 73,65 68,11
100

—@— (NHy),S0,
80 —| M- uy),c0;
—@— NHuNOg

Cu Coziinme Verimi, (%)
1

O ——— 71 7717 T 1 T T
0 50 100 150 200 250
Siire, (dk.)

Sekil 4.22. Farkli tamponlarin bakir ¢éziinmesine etkisi.

Cizelge 4.17 ve Sekil 4.22°den de goriilebilecegi gibi, en iyi Cu ¢oziinme
verimine (NHy4),SO;4 ile yapilan tamponlamada ulagilmistir. Bunun sebebi 0,48 M
degeri sabit tutularak deneyler yapildigr ve bu derisim degerinin belirlenmesi igin
deneylerin (NH4),SO4 ile yapilmasindan kaynaklanabilecegi diisiliniilebilinir.
(NH4),CO; ve NH4NO; kullanilarak ve uygun derisim degerleri bulunarak

CuFeS;’den Cu kazanilabilecegi elde edilen sonuglara gore diisiiniilebilinir.
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4.4. Toz Klor Etkisi Deneyleri

4.4.1. Metot

Bu ¢alismada, toz klorun (Cl,) CuFeS,’den Cu ¢oziindiiriilmesine olan etkisi
aragtirtlmistir. Pen Chlor 90 marka triklorolsoslyoniirik asit esasli % 90 aktif klor
iceren toz klor deneylerde kullanilmistir. Deneyler, Boliim 4.3.1°deki sartlarda hava
ilavesi olmadan gerceklestirilmistir.

Gezegensel degirmene, kalkopirit numunesi ile uygun konsantrasyonlarda toz Cl,
ilave edilerek Ogiitme islemi yapilmistir. Ayrica, ogiitiillen malzeme ile bilyenin ve
Oglitme haznesinin yapigmasint 0dnlemek amaciyla 10 ml distile su ilave edilerek
ogiitme gercgeklestirilmistir. Caligmalarda, 1 1t hacmindeki beherlerde 500 ml’lik
uygun konsantrasyonlarda hazirlanmig Cl, ¢ozeltisi kullanilmistir. Mekanokimyasal
ogiitme sonucunda elde edilen numune {izerinde lig, sicak su banyosunda
gerceklestirilmistir. Bu amacla 6ncelikle uygun klor konsantrasyonu belirlenmistir.
Bu asamadan sonra, li¢ parametrelerinin belirlenmesi igin, karistirma hizinin,
sicakligin ve katt oranmin etkisi arastirilmistir. Gezegensel degirmen sartlarinin
etkisini aragtirmak i¢in, 6gilitme stiresi, degirmen doniis hizi, bilye - partikiil oran1 ve
oglitme hiicresi doluluk oraninin etkisi arastirilmistir. Ayrica bu calismada, pH 4 ve

5’de oksijen varliginda iki deney daha yapilmistir.

4.4.2. Bulgular

4.4.2.1. Toz klor miktarinin belirlenmesi

Toz Cl, miktarinin etkisini arastirmak amaciyla, 400 dev/dak, 40 °C
sicakliginda, 5/500 g/ml kati/sivi oraninda, 60 dakika li¢ sliresi ve gezegensel
degirmen i¢in ise 300 dev/dk doniis hizi, 9,3:1 bilye - partikiil orani, 5 g CuFeS,, 60
dakika o6glitme siiresi ile deneyler gergeklestirilmistir. CuFeS,’deki Cu ve Fe’nin
stokiyometrik (kimyasal formiil) miktarina gore, 0,75; 1; 1,25 ve 1,5 stokiyometrik

oranlarda (2,76; 3,68; 4,60 ve 5,52 g) toz Cl, gezegensel degirmene CuFeS,
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konsantresi ile beslenerek deneyler yapilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.18 ve

Sekil 4.23°de verilmistir.

Cizelge 4.18. Degirmene beslenen toz klor miktarinin belirlenmesi.

Toz Cl,, (stokiyometri)

Toz Cly, (Stokiyometri)

Sekil 4.23. Degirmene beslenen toz klor miktarin belirlenmesi.

0,75 1 1,25 1,5
Cu (%) 25,65 37,30 44,04 55,09
pH 1,04 0,98 0,92 0,89
60
+ Toz Cly 04
] —@— i
50
§ — 1.00
>
| T
g 40 — 096 =
=}
He=)
:5] T |
O
S
30 — 0.92
20 T I T I T I T I T 0.88
0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

0,75 - 1,5 stokiyometrik oran araliginda artan Cl, miktar1 ile CuFeS,’den Cu

¢Oziinme verimi de artmaktadir. Ayrica artan Cl, miktar1 ile pH degerlerinde de

azalma gdzlenmektedir. Ornegin, 60 dk yapilan bir li¢ deneyinden sonra 0,75 ve 1,5

stokiyometrik oranlar i¢in elde edilen Cu ¢oziinme verimi degerleri sirasiyla % 15,65

ve 55,09 ve pH degerleri de 1,04 ve 0,89°dur. Degirmene beslenen uygun toz Cl,

miktar1 stokiyometrinin 1,5 kati olarak bulunmustur.

Gezegensel degirmende, stokiyometrinin 1,5 kat1 toz Cl, ile yapilan CuFeS;

konsantresinin 0giitmesi sirasinda Cl, gazi ve az miktarda o6giitiilen malzemenin
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ogiitme hiicresinden c¢iktig1  godzlenmistir. Yapilacak olan deneylerde de
stokiyometrinin 1,5 kati {izerindeki toz Cl, miktarlarinda Cl, gaz1 ¢ikist
gerceklesmesi beklenmektedir. Bu yiizden stokiyometrinin 1,5 kat1 {izerinde
yapilacak olan toz Cl, deneylerinde, 1,5 katlik toz Cl, oranm1 CuFeS, ile degirmene
beslenmis ve aradaki stokiyometrik oran farki li¢ ¢oOzeltisine ilave edilmistir.
Deneyler stokiyometrinin 1,75; 2, 2,25 ve 2,5 kat (6,44; 7,36; 8,28 ve 9,20 g) toz Cl,
ile yapilmistir. Yapilan deneylerden elde edilen sonuglar Cizelge 4.19 ve Sekil
4.24°de verilmistir.

Cizelge 4.19. Optimum toz klor miktarinin belirlenmesi.

Siire Cu Coziinme Verimi, (%)

(dk.) 1,75 sto. 2 sto. 2,25 sto. 2, 5 sto.
1 58,85 58,09 57,54 58,38
5 59,44 78,30 91,24 96,34
15 60,33 80,15 93,78 99,12
30 60,72 82,65 96,61 100
45 61,43 84,05 97,72 100
60 62,41 84,81 100 100

100 —
S
= 80—
£
5
>
QE) —
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S
L: 60 — Toz Cly, Stokiyometrik oran
O
—— 175
. M 2
—@— 225
—h— 25
T T 1T T T T T 1
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Siire, (dk.)

Sekil 4.24. Optimum toz klor miktarinin belirlenmesi.
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Cizelge 4.19 ve Sekil 4.24 den elde edilen sonuglara gore, artan toz Cl, miktar1
ile Cu ¢6ziinme verimi de artmaktadir. 45 dk bir li¢ isleminden sonra ulasilan Cu
¢Oziinme verimleri sirastyla % 61,43; 84,05; 97,72; 100°diir. pH degerleri ise 0,87 ile
0,80 arasindadir.

Diger parametrelerin incelenmesi i¢in stokiyometrinin 2,25 kati secilmis ve li¢

deneylerinin 45 dk da sonlandirilmasina karar verilmistir.

4.4.2.2. Lig sartlarinin belirlenmesi

Li¢ sartlarimin belirlenmesi i¢in yapilan deneylerde, gezegensel degirmen
sartlar1 sabit tutulmustur. Degirmen sartlari, 300 dev/dk doniis hizi, 9,3:1 bilye -
partikiil orani, stokiyometrinin 1,5 kat1 toz Cl, ile 5 g CuFeS; (% 40 6giitme hiicresi
doluluk orani) degirmene beslenerek, 60 dakika ogiitme siiresi ile 10 ml distile su
ilave edilerek yas 0Ogiitme yapilmistir. Gezegensel degirmende Ogiitme isleminin

ardindan li¢ deneyleri gerceklestirilmistir.

4.4.2.2.1. Karigtirma hizinin etkisi deneyleri

Karistirma hizinin CuFeS,’den Cu ¢6ziinmesine olan etkisini arastirmak
amaciyla, 40 °C sicakliginda, ve 5/500 g/ml kati/sivi oraninda ve stokiyometrinin
0,75 kat1 toz Cl, ile hazirlanan ¢ozeltide li¢ deneyleri gergeklestirilmistir. Deneyler;
0, 100, 200, 400 ve 600 dev/dk karistirma hizi araliginda yapilmistir. Elde edilen
sonuclar Cizelge 4.20 ve Sekil 4.25°de verilmistir.

Cizelge 4.20. Karistirma hizinin bakir ¢éziinmesine etkisi.

Stire Cu Coziinme Verimi, (%)
(dk.) 0 dev/dk 100 dev/dk | 200 dev/dk | 400 dev/dk | 600 dev/dk
1 62,85 59,60 56,72 57,54 61,48
5 80,24 77,21 78,18 91,24 89,02
15 90,38 89,83 89,60 93,78 92,53
30 96,88 94,67 95,46 96,61 95,49
45 97,16 96,35 97,27 97,72 96,78
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Sekil 4.25. Karistirma hizinin bakir ¢éziinmesine etkisi.

Cizelge 4.20 ve Sekil 4.25’in incelenmesinden asagidaki sonuglara ulasilabilir;

i) 45 dk yapilan li¢ deneylerinin sonucunda, artan karistirma hiziyla Cu
¢Oziinme verimleri birbirlerine ¢ok yakindir ve her bir karistirma hizi i¢in
sirastyla % 97,19; 96,35; 97,27; 97,72 ve 96,78 verim degerlerine
ulasilmistir.

ii) Yapilan deneylerde ilk 5 dk igerisinde yiiksek bir Cu ¢oziinme verimi
degerine ulasilmistir. 0 - 600 dev/dk karistirma hizi araliginda yapilan
deneylerde 5 dk da elde edilen verim degerleri sirasiyla % 80,24; 77,21;
78,18; 91,24; ve 89,02 dir. 5 dk dan sonraki numune alma siirelerinde Cu

¢Oziinme verimi hizinda yavaslama gozlense de artmaya devam etmektedir.

Elde edilen Cu ¢6ziinme verimi degerlerine gore, CuFeS,’den Cu ¢oziinmesinin
karistirma hizindan bagimsiz oldugu sdylenebilinmektedir. Diger li¢ sartlarinin
belirlenmesinde ve li¢ ¢ozeltisinin homojenligini saglamak amaciyla 200 dev/dk

karistirma hiz1 secilmistir.
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4.4.2.2.2. Sicakligin etkisi deneyleri

Sicakligin Cu ¢dzlinmesine etkisini arastirmak amaci ile 200 dev/dk karistirma
hizinda ve 5/500 g/ml kati/s1v1 oraninda ve 30 - 70 °C sicaklik araliginda deneyler
yapilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.21 ve Sekil 4.26’da verilmistir.

Cizelge 4.21. Sicakligin bakir ¢ézlinmesine etkisi.

Siire Cu Coziinme Verimi, (%)
(dk.)) | 30°C | 35°C | 40°C | 45°C | 50°C | 55°C | 60°C | 70°C
1 43,11 | 47,96 | 56,72 | 64,55 | 77,83 | 78,14 | 77,89 | 78,01
5 64,84 | 71,04 | 78,18 | 86,73 | 92,43 | 93,48 | 95,52 | 96,92
15 78,07 | 84,92 | 89,60 | 93,81 | 96,83 | 97,67 | 97,90 | 98,34
30 87,93 | 92,47 | 95,46 | 97,16 | 98,65 | 99,18 | 99,96 | 98,54
45 91,63 | 94,68 | 97,27 | 98,51 | 99,29 | 99,29 | 99,82 | 99,35

100 —
o
=
- 80 —
£
=
5] Sicaklik, °C
> 1caKl1
g 7 —— 30
§ | 35
2 —@— 4
O 60 —
3 —h— 45
—%— 50
T —— 55
—A— 60
—+— 70
40 T | T | T | T | T | T | T | T

(]
[\
N
(o)}
o)
—
(e
—_
N
—_
i

16
Siire, (dk.)

Sekil 4.26. Sicakligin bakir ¢ziinmesine etkisi.

Cizelge 4.21 ve Sekil 4.26’nin incelenmesinden asagidaki sonuglara ulagsmak

mimkiindiir;
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1) 30 - 40 °C araliginda artan sicaklik ile birlikte Cu ¢odziinme hizi da
artmaktadir. 45 dk bir li¢ islemi sonucunda, 30 °C’de Cu ¢6ziinme verimi
% 91,63 iken; 40 °C’de ise % 97,27 dir.

i1) 40 - 70 °C’de Cu c¢oziinme verimi degerleri birbirlerine ¢ok yakin ve
strastyla % 97,27; 98,51; 99,29; 99,29; 99,82 ve 99,35 dir.

i11) Sekil 4.26°da ilk 15 dk i¢in Cu ¢6ziinme verimi degerleri verilmistir. 30 -
50 °C araliginda artan sicaklik ile birlikte Cu ¢ozlinmesi artmaktadir. Elde
edilen bakir ¢oziinme verimleri 30 ve 50 °C igin sirastyla % 78,07 ve
96,83’diir. 50 °C’nin iizerindeki sicaklik degerlerinde Cu ¢oziinmesinin

yaklasik % 97 civarinda oldugu gézlenmektedir.
Yapilacak olan diger li¢ deneylerinde sicaklik 40 °C olarak se¢ilmistir.
4.4.2.2.3. Kati/s1v1 oraninin etkisi deneyleri
Kati/s1vi oraninin etkisini arastirmak amaci ile 200 dev/dk karistirma hizinda,
40 °C sicakliginda deneyler gergeklestirilmistir. 5/500; 10/500 ve 15/500 g/ml
kati/s1v1 oraninda, 80 ml de§irmen hacmi g6z oniinde tutularak deneyler yapilmistir.

Elde edilen sonuglar Cizelge 4.22 ve Sekil 4.27°de gdsterilmistir.

Cizelge 4.22. Kati/s1v1 oraninin bakir ¢dziinmesine etkisi.

Stire Cu Coziinme Verimi, (%)
(dk.) 5/500 g/ml 10/500 g/ml 15/500 g/ml
1 56,72 25,17 17,55
5 78,18 39,77 27,73
15 89,60 45,02 30,29
30 95,46 50,68 31,11
45 97,27 51,55 29,88
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Sekil 4.27. Kati/s1v1 oraninin bakir ¢oziinmesine etkisi.

Cizelge 4.22 ve Sekil 4.27°nin incelenmesinden anlagilacag: gibi,

1) Kati/stvi orant arttikca Cu ¢oziinmesi azalmaktadir. 45 dakikalik bir lig
islemi sonunda 5/500 g/ml kati/sivi oraninda elde edilen Cu ¢6ziinmesi %
97,27 iken 15/500 g/ml kati/s1v1 oraninda bu deger % 29,88’dir.

i1) Sekil 4.27 incelendiginde, ilk 5 dk Cu ¢6ziinme veriminin hizli bir sekilde
arttigt her bir kati/sivi deneyi icin agikga goriilmektedir. Cu ¢oziinme
verimindeki bu artig, stokiyometrinin 0,5 kati ile hazirlanan toz ClI,
cozeltisinin mekanokimyasal aktivasyon yapilmig olan CuFeS, iizerine

ilavesinden kaynaklandigi diistiniilmektedir.
Diger deney sartlarinin belirlenmesi i¢in 5/500 g/ml kati/s1v1 orani segilmistir.
4.4.2.3. Gezegensel degirmen sartlarinin belirlenmesi
Gezegensel degirmen sartlarinin belirlenmesi i¢in yapilan deneylerde, yukarida
belirlenen li¢ sartlar1 sabit tutulmustur. 200 dev/dk karistirma hizi, 40 °C sicaklik,

5/500 g/ml kati/sivi oraninda ve ve stokiyometrinin 0,75 kat1 toz Cl, ile hazirlanan

cozeltide li¢ deneyleri gerceklestirilmigtir. Stokiyometrinin 1,5 kat1 toz Cl, 5 g
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CuFeS; (% 40 6giitme hiicresi doluluk orani) degirmene beslenerek ve 10 ml distile

su ilave edilerek yas 6glitme yapilmistir.
4.4.2.3.1. Gezegensel degirmen 0giitme siiresinin etkisi deneyleri

Gezegensel degirmenin doniis siiresinin Cu ¢6zlinme hizina etkisini aragtirmak
amaci ile 300 dev/dk doniis hizi, 9,3:1 bilye - partikiil oran1 ve % 40 6giitme hiicresi
doluluk oraninda deneyler 5, 15, 30, 45 ve 60 dk ogiitme sireleri ile

gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.23 ve Sekil 4.28’de gosterilmistir.

Cizelge 4.23. Gezegensel degirmen 6giitme siiresinin bakir ¢éziinmesine etkisi.

Siire Cu Coziinme Verimi, (%)

(dk.) 5 dk. 15 dk. 30 dk. 45 dk. 60 dk.
1 5,48 11,63 29,06 45,67 56,72
5 19,79 28,24 52,32 64,76 78,18

15 34,51 54,99 76,84 79,58 89,60
30 58,97 70,24 82,02 85,97 95,46
45 72,54 84,34 88,01 91,15 97,27
100
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Sekil 4.28. Gezegensel degirmen 6glitme siiresinin bakir ¢ézlinmesine etkisi.
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Cizelge 4.23 ve Sekil 4.28’in incelenmesinden anlasilacagi gibi,

1) Gezegensel degirmenin doniis siiresi arttikca Cu ¢oziinmesi de artmaktadir.
5 ve 60 dk i¢in ulagilan Cu ¢odziinme verimi degerleri % 72,54 ve 97,27 dir.

i1) Her bir degirmen siiresi deneyleri i¢in 15 dk tizerindeki li¢ siirelerinde Cu
¢Ozlinme verimindeki artis artan bir hizda artmaktadir. 15 dk altindaki li¢
siirelerinde ise Cu ¢oziinmesinin azalan bir hizda arttig1 Sekil 4.28’den
goriilmektedir.

60 dk ogiitme siiresi, diger gezegensel degirmen sartlarinin belirlenmesi igin

secilmistir.

4.4.2.3.2. Gezegensel degirmen doniis hizinin etkisi deneyleri

Deneyler 100, 200 ve 300 dev/dk degirmen doniis hizlarinda ve 9,3:1 bilye -
partikiil orani, % 40 6gilitme hiicresi doluluk orani ve 60 dk dgiitme siiresi sartlarinda
gergeklestirilmistir. Deneylerden elde edilen sonuclar Cizelge 4.24 ve Sekil 4.29°da

verilmigtir.

Cizelge 4.24. Gezegensel degirmen doniis hizinin bakir ¢ézlinmesine etkisi.

Siire Cu Coziinme Verimi, (%)
(dk.) 100 dev/dak 200 dev/dak 300 dev/dak
1 31,09 47,96 56,72
5 46,98 65,12 78,18
15 64,85 78,76 89,60
30 76,97 87,72 95,46
45 84,31 92,24 97,27
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Sekil 4.29. Gezegensel degirmen doniis hizinin bakir ¢éziinmesine etkisi.

Artan degirmen doniis hizi ile Cu ¢ozlinme veriminin de arttig1 Cizelge 4.24 ve
Sekil 4.29°dan goriilmektedir. Cu ¢odziinme verimi ilk dakikalarda artan bir hizda
devam etse de daha sonraki siirelerde ¢6ziinme hizi yavaslamakta ve azalan bir hizda
artmaktadir. En yiiksek Cu ¢oziinme verimine % 97,27 ile 300 dev/dk degirmen
doniis hiz1 ile ulasilmistir. Diger sartlarin tespiti i¢in yapilan deneylerde, 300 dev/dk

degirmen doniis hiz1 secilmistir.

4.4.2.3.3. Gezegensel degirmen bilye - partikiil oraninin etkisi deneyleri

Gezegensel degirmen bilye - partikiil oraninin etkisi deneyleri 2,3:1; 4,6:1;
6,9:1 ve 9,2:1 oranlarinda 300 dev/dk degirmen doniis hizi, % 40 6gilitme hiicresi
doluluk oran1 ve 60 dk 6gilitme siiresi sartlarinda gergeklestirilmistir. Elde edilen

sonuclar Cizelge 4.25 ve Sekil 4.30°da gosterilmistir.
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Cizelge 4.25. Gezegensel degirmen bilye-partikiil oraninin bakir ¢dziinmesine etkisi.

Stire Cu Coziinme verimi, (%)

(dk.) 2,3:1 4,6:1 6,9:1 9,3:1
1 16,62 31,08 42,11 56,72
5 29,58 45,95 57,09 78,18
15 48,01 61,12 69,57 89,60

30 63,92 69,38 79,89 95,46
45 68,04 75,34 85,32 97,27
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Sekil 4.30. Gezegensel degirmen bilye - partikiil oraninin bakir ¢dziinmesine etkisi.

Cizelge 4.25 ve Sekil 4.30 incelendiginde, artan bilye miktar ile Cu ¢oziinme
verimi de artmaktadir. 9,3:1 ve 6,9:1 bilye - partikiil oranlar1 i¢in CuFeS;’den Cu
¢Oziinme hizi ilk 5 dk da, 6,9:1 orani i¢in 15 dk da ve 2,3:1 orani i¢in ise 30 dk da
artan bir hizda artmaktadir. Bu li¢ siireleri iizerinde Cu ¢oziinme hizinda yavaslama
gozlenmektedir. En iyi Cu ¢oziinme verimine % 97,27 ile 9,3:1 bilye - partikiil
oraninda ulasilmistir. Diger gezegensel de§irmen sartlarinin belirlenmesi i¢in 9,3:1

bilye - partikiil oran1 se¢ilmistir.
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4.4.2.3.4. Gezegensel degirmen 6giitme hiicresinin doluluk oraninin etkisi deneyleri

Degirmende kullanilan 30 adet bilyenin hacmi 17 ml olarak hesaplanmustir.
oglitme hiicresinin doluluk oranmin etkisini arastirmak amaciyla, 5 g CuFeS; ve
stokiyometrinin 1,5 kati toz Cl, (5,52 g) orani1 sabit tutularak 80 ml zirkonyum oksit
Ogiitme hiicresine beslenen toplam malzeme miktar1 oran1 degistirilmemistir.

Kullanilan malzeme miktar1 ve hacimleri Cizelge 4.26’da verilmistir.

Cizelge 4.26. Gezegensel degirmene beslenen malzeme miktar1 ve hacimleri.

CuFeS, 25¢g 5¢g 6g 75¢g
Ch 2,76 g 552¢ 6,62 8,28 g
CuFeS; + Cl, 2,36 ml 4,72 ml 5,65 ml 7,08 ml
Distile su 5ml 10 ml 12 ml 15 ml

(CuFeS, ve Cl, yogunlugu sirasiyla 4,24 ve 1,56 g/cm’)

Degirmene beslenen toplam malzeme hacmi ile bilye hacmi, toplam 6giitme
hiicre hacmine oranlandiginda yaklasik olarak % 31, 40, 44 ve 49 bulunmustur. 300
dev/dk doniis hizi, 9,3:1 bilye - partikiil oran1 ve 60 dk o6glitme siiresi sarlarinda

deneyler gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.27°de verilmistir.

Cizelge 4.27. Gezegensel degirmen oglitme hiicresi doluluk oraninin bakir

¢Ozlinmesine etkisi.

Siire Cu Coziinme verimi, (%)
(dk.) % 31 % 40 % 44 % 49
1 62,63 56,72 52,59 31,03
5 84,92 78,18 69,33 47,66
15 91,04 89,60 79,02 58,70
30 98,25 95,46 89,76 70,66
45 98,36 97,27 95,50 76,55
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45 dk i¢in elde edilen Cu ¢6ziinme verimi degerlerine karsilik 6gilitme hiicresi

doluluk orani grafigi ¢izilmis ve Sekil 4.31°de gdsterilmistir.
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Sekil 4.31. Gezegensel degirmen 6giitme hiicresi doluluk oraninin bakir ¢éziinmesine

etkisi.

Cizelge 4.27°den de goriilebilecegi gibi,

1) % 31, 40 ve 44 degirmen hiicresi doluluk oranlarinda Cu ¢ézlinme verimi 1
dk li¢ siiresi i¢in sirastyla % 62,63; 56,72 ve 52,59’dur. % 49 0giitme
hiicresinin doluluk oraninda ise % 31,03’tlir. Elde edilen bu ¢6ziinme
verimi degerlerinden degirmene beslenen malzeme % 49 degirmen hiicresi
doluluk orani haricinde efektif olarak ¢giitiildiiglinti sdyleyebiliriz.

i1) Sekil 4.31’den de goriilebilecegi gibi, 45 dk li¢ siiresinin sonunda % 44
oglitme hiicresi doluluk orani iizerindeki degerde Cu ¢6ziinme veriminde
azalma gozlenmistir. Cozlinme verimindeki azalma, degirmende 6glitmenin

uygun olarak yapilmadigini dogrulamaktadir.

% 44 dglitme hiicresi doluluk orani en etkin oran olarak tespit edilmistir.
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4.4.3. CuFeS; nin ¢ozlinmesi

Hidrometalurjide yillardan beri kloriirlii bilesikler kullanilmakta ve c¢esitli
metallerin kazanimlar1 yapilmaktadir. Kloriirlii ortamda siilfiirli minerallerin li¢i
arastirma konusu olmus ve ¢esitli arastirmacilar tarafindan ¢alisilmistir (Dutrizac ve
MacDonald, 1978; Saxenave ve Mandre, 1992; Rath ve ark., 1988; Neou-Singouna
ve Fourlaris, 1990; Ngoc ve ark., 1990; Bonan ve ark., 1981). Ferrik kloriir ile
yapilan lig, hizli fakat siilfiirlii mineralden kazanilmak istenilen metalin ¢6ziilmesine
kars1 secici degildir. Ayrica, zamanla olusan elementel siilfiir ile kaplanarak li¢
yavaglamaktadir (Buttinelli ve ark., 1993). Ferrik klorilirlii ortamda siilfiirlii

konsantrelerin ligi genel olarak asagidaki kimyasal tepkimeye gore ilerlemektedir.

MeS + 2Fe” — Me™ + 2Fe™ + §° (4.8)

CuFeS;’nin  ¢oziinmesinde klor igeren c¢esitli reaktifler kullanilmistir.
CuFeS; nin ferrik kloriirlii ortamda ve hidroklorik asitin etkisinde ¢oziine bilirligini
Ammou-chokroom ve ark. (1977a,b), Saxena ve Mandre (1992), Rath ve ark. (1988)
arastirmiglardir. Bonan ve ark. (1981) asidik ortamda derisik NaCl, ¢ozeltisinin
icinde CuCl, ile kalkopiritin ¢dzilinebilirligini arastirmistir. Ngoc ve ark. (1990)
hidroklorik asitli (HCl) ortamda ferrik kloriir ve sodyum kloriir ¢ozeltisinin
CuFeS;’in ¢oziinmesine olan etkisini aragtirmigtir. Yapmis olduklar1 ¢alismalarda,
CuFeS;’nin ferrik klorurlii ortamda ¢oOziinmesini asagidaki tepkimeye gore

ilerledigini bildirmislerdir.

CuFeS, + 4FeCl; — CuCl, + 5FeCl, + 28° (4.9)

Yapilan calismalarda, ferrik kloriiriin etkisini arttirmak icin hazirlanan
cozeltiye NaCl, HCl ve CuCl, ilave etmislerdir. Boylece ortamdaki Cl,
konsantrasyonunu arttirmislar ve CuFeS;’den Cu ¢oziinmesini gergeklestirmislerdir.
Bu calismada, ¢6ziinmiis Cl, konsantrasyonunun CuFeS,’in ¢oziinmesine olan etkisi

arastirllmistir. Bu amagla % 90 saflikta toz Cl, kullanilmistir. Cl’un standart
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indirgeme yar1 tepkimesi asagidaki gibidir. Bu deger (1,36 V) hemen hemen biitiin
metal siilfiirleri oksitleyecek biiytlikliiktedir.

Cl, +2¢ — 2CI E’=1,36V (4.10)

CuFeS, ile toz klor liginde 60 dk ogiitme siiresinde, 300 dev/dk de§irmen
doniis hizinda, 9,3:1 bilye - partikiil oraninda ve % 40 6giitme hiicresinin doluluk
oraninda ve 200 dev/dk karistirma hizi, 40°C sicaklik, 5/500 g/ml kati/s1vi oraninda
45 dk’lik bir li¢ isleminden sonra elde edilen keke XRD analizi yapilmistir. Elde

edilen sonuclar Sekil 4.32°de verilmistir.

Counts
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Sekil 4.32. 45 dk’lik li¢ isleminden sonra elde edilen kekin XRD analizi sonuglari.

Sekil 4.32°den de goriilecegi gibi kek elementel kiikiirt, kursun kloriir (PbCl,)
ve pirit (FeS,) icermektedir. PbCl, nin, CuFeS, konsantresinin i¢inde az miktarda
bulunan kursunun klor ile tepkimeye girmesiyle olustugu diisiiniilmektedir. XRD

sonuglarina gore toplam tepkimenin asagidaki sekilde ilerledigi diigiiniilmektedir.

2CuFeS, + 7/2Cl, — 2CuCl, + FeCls + FeS, + 28° 4.11)



98

Gezegensel degirmenden alinan ogiitilmiis konsantre klor c¢ozeltisi ile lig
islemine tabi tutuldugunda ilk andaki Cu c¢oziinmesi %56,72dir. Elde edilen
¢oziinme degeri degirmenin ic¢resinde CuFeS, konsantresinin toz Cl; ile tepkimeye
yukarida verilen esitlik (4.11)’deki gibi girdigini gostermektedir. Degirmende
kazanilmayan Cu, aktive edildigi icin klor ¢ozeltisi igerisinde 45 dk da % 97,27

¢Oziinme verimine ulasilmstir.

4.4.4. Coziinme Kinetigi

Boliim 3.3’de verilen Kiiciilen Cekirdek Modellerinden, kimyasal kinetik ve
iriin tabakasindan diflizyon modelleri, sicakligin Cu ¢6zlinmesine olan etkisi
deneylerinden elde edilen sonuglara uygulanmis ve c¢oziinmenin her iki kinetik
modele uymadig1 saptanmistir. Reaktan ile kat1 arayiizeyleri arasindaki transfer ve de
reaktanin kat1 yilizey ile etkilesmesi sonucunda olusan ve zamanla artan iiriin
tabakasindan kontrol edildigi her iki durum ig¢in ¢6ziinme kinetigini kapsayan
Wadsworth ve Miller (1979) tarafindan yeni bir model ortaya konulmustur. Bu
modeli, karma model olarak adlandirmislardir. Karma modele ait olan denklem

asagidaki gibidir.
1/3In (1- X) - [1 - (1- X) ) = kgt (4.12)
Kalkopirit konsantresi i¢in her bir sicaklikta karma modele ait durumlar icin

elde edilen model grafigi ve ¢ozliinme modeli i¢in goriiniir hiz sabitleri ve korelasyon

katsayilar1 Cizelge 4.28 ve Sekil 4.33’de verilmistir.
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Cizelge 4.28. Sicakligin bakir ¢oziinmesine etkisi : Kinetik model ve kinetik modele

ait goriiniir hiz sabitleri ve korelasyon katsayilari.

1/3In (1-X)-[1-(1-X)(-1/3)]

Karma Model
Sicakligin Etkisi A

o) 1/3In (1-X)-[1-(1-X) ")

Hiz Sabiti (kg)x10™" Korelasyon Katsayisi (R”)
30 0,100 0,998
35 0,147 0,999
40 0,245 0,999
45 0,351 0,997
50 0,531 0,997
55 0,743 0,997

3.0
Sicaklik, °C

T | T | T | T | T
10 20 30 40
Siire, (dk.)

50

Sekil 4.33. Sicakligin bakir ¢oziinmesine etkisi: Karma reaksiyon modeli.

Bu ¢alisma icin elde edilen Arrhenius grafigi Sekil 4.34°de verilmistir. 30 - 55

°C sicaklik araliginda elde edilen dogrunun egiminden hesaplanan aktivasyon

enerjisi 66,27 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

Ammou-chokromm ve ark. (1977a,b) kalkopitirit konsantresinin FeCl; ve HCI

asitli ortamda yaptiklar1 calismada, film difiizyonu icin aktivasyon enerjisini
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125£12,5 (25 - 100°C) bulmuslardir. Saxenave ve Mandre (1992) FeCl; ve HCI asit
kullanarak bakir mineralinin ¢oziindiiriilmesini ¢alismislar ve Cu ¢dziinmesinin
karma modele uydugunu belirleyerek Ea : 15,98 kj/mol (30 - 90°C) hesaplamiglardir.
Rath ve ark (1988) kalkopiritin kuvvetli asidik ortamda (HCl) FeCl, ile ligini
calismiglardir. Aktivasyon enerjisini 92,8 kj/mol (70 - 100°C) ve ¢Oziinmenin
kimyasal modele uydugunu bulmuslardir. Kuvvetli NaCl ¢ozeltisine CuCl, ilavesi ile
kalkopiritin ¢oziindiiriilmesini Bonan ve ark. (1981) calismislardir. Cozlinmenin
difiizyon ile kontrol edildigini ve Ea : 71 kj/mol olarak hesaplamislardir. Ngoc ve

ark. (1990) CuFeS;’den Cu ¢6zlinmesinin kimyasal modele uydugunu saptamislardir.

-2.5

n=-8,10 R2=0,998

In kq
1

4.0 —

4.5 —

'50 T | T | T | T
3.0 3.1 3.2 33 34
1000/T, (K1)

Sekil 4.34. Arrhenius grafigi.

4.4.5. Farkli 6giitme kosullarinin bakir ¢6ziinme hizina etkisi

Bu calismada kalkopirit mineralinin mekanokimyasal yontemle, toz klor
kullanilarak ¢oziindiirebilecegi ortaya konmustur. Daha once yapilan, kalkopiritin
cesitli kloriirlii ortamlardaki li¢ ¢aligmalar1 Boliim 4.4.3°de bahsedilmistir.

Maurice ve Hawk (1998), mekanik aktivasyon yapilmis olan kalkopirit ile

mekanik aktivasyon yapilmamis olan kalkopiritin ferrik kloriirlii ortamda ligini



101

calismiglardir. Mekanik aktivasyon yapilmamis olan kalkopirit liginde 5 saatte % 75
bakir ¢éziinme verimine ulasirken, mekanik aktivasyon yapilmis olan kalkopiritte 3
saatte % 95 bakir ¢6ziinme verimine ulagsmislardir. Maurice ve Hawk (1999),
mekanik aktivasyon yapilmig kalkopirit ve pentlandite konsantrelerinin ferrik kloriir
ile ligini ¢aligmiglardir. Deneyler FeCls;, NaCl ve HCI ile hazirlanan ¢ozeltilerde
gerceklestirilmistir. Mekanik aktivasyon yapilan konsantrelerde bakir ve nikel
¢oziinme verimleri yapilmayan konsantrelere gore daha fazla oldugunu bulmuslardir.
Godocikova ve ark. (2002), mekanik aktivasyon yapilmis olan kompleks siilfiirlerin
(bakir, kursun, cinko) kloriir li¢i ile sicakliga ve yapiya (mineral yiizeyine)
duyarliligini arastirmiglardir. Calismadan elde edilen sonuca gore, mekanik
aktivasyonla yiizey alani arttikca kristal yapisinda azalma meydana gelmistir.
Mineral ylizeyine duyarlilig: ile olugan reaksiyonun arasinda dogru orantili oldugunu
bulmuslardir. Coziinme kinetiginin kimyasal reaksiyona uydugunu saptamiglardir.
Balaz ve ark. (2004) demir tozu ile galen, kalkopirit, sfalerit ve kalkozinin
mekanokimyasal davranisini calismiglardir. Demir tozunun azalmasi ile metalik Cu
tiretiminin hizli bir sekilde gerceklestigini bulmuslardir. Bu caligmalara karsilik
kloriirlii bir reaktifle kalkopirit mineralinin mekanokimyasal yontemle kazanilmasina

yonelik bir ¢alisma literatiirde bulunmamaktadir.

Bu boliimde, CuFeS;’den Cu ¢6ziinme hizinin farkli 6glitme kosullarinda nasil
etkilendigi konusunda bir degerlendirme yapilmasi amaglanmistir. Burada amag,
Oglitmenin etkin olarak gergeklestigi ortami tespit etmek ve mekanik aktivasyonun
mu veya mekanokimyasal 6glitmenin mi daha etkin oldugunu saptamaktir. Mekanik
aktivasyon deneylerinde, mekanokimyasal 6giitmede kullanilan toplam malzeme
miktar1 (5g CuFeS; + 5,52 g Cl,), degirmenden 6giitiilen malzemeye aktarilan stresin
aynt kalmasi icin, degirmene CuFeS, konsantresi olarak beslenmistir. Orijinal
konsantre ve mekanik aktivasyon yapilan deneylerde li¢ islemi, mekanokimyasal
aktivasyonda gezegensel degirmene beslenen reaktif ile li¢c deneyinde kullanilan
reaktif bir araya getirilerek c¢ozelti hazirlanmis ve deneyler gergeklestirilmistir.
Yapilan ¢aligmalardan ele edilen optimum kosullara gére deneyler gerceklestirilmis

ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.29 ve Sekil 4.35’de verilmistir.
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Cizelge 4.29. Orijinal konsantrede ve farkli 6glitme kosullarinda bakir ¢6ziinme

hizinin belirlenmesi.

Cu Coziinme Verimi, (%)

Siire Mekanik | Mekanik ) .
Mekanokimyasal | Mekanokimyasal
(dk.) Kons. | aktivasyon | aktivasyon
kuru yas
kuru yas
1 0,26 2,4 3,25 37,27 56,72
5 10,52 26,41 25,03 60,83 78,18
15 21,69 51,27 60,24 74,06 89,60
30 37,03 72,03 82,35 85,95 95,46
45 56,38 84,51 93,14 97,90 97,27
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Sekil 4.35. Orijinal konsantrede ve farkli 6gilitme kosullarinda bakir ¢6ziinme hizinin

belirlenmesi.

Gezegensel degirmende yapilan mekanik aktivasyon ve mekanokimyasal

yontemle ogiitiilen CuFeS, konsantreleri ile ogiitiilmemis CuFeS, konsantresi

deneylerinden elde edilen sonuglar agagidaki gibidir.
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CuFeS,’den Cu ¢oOzlinme veriminin mekanik aktivasyon yas deneyinde,
¢Oziinme hiz1 ilk silirelerde mekanokimyasal yas Ogilitmeye goére yavas olsa da
zamanla toz Cly’un yiiksek oksitleyiciliginden 45 dk licin sonucunda yakin Cu
¢Oziinme verimine ulasilmistir. Ulasilan Cu ¢dzlinme verimi degerleri sirastyla %
93,14 ve 97,27 dir.

Gezegensel degirmende yapilan yas 6glitmenin kuru 6gilitmeye gore daha etkin
oldugu, her bir li¢ siiresi i¢in elde edilen Cu ¢dziime verimleri kiyaslandiginda
gorlilmektedir. Boliim 4.3.5°de kuru ve yas Ogiitmenin ortam sartlarindan nasil
etkilendigi ve 6glitmenin nasil yapilig1 anlatilmistir. Boliim 4.3.5°de anlatilan sartlar
yliziinden yas 6giitme kuruya gore daha etkin oldugu anlasilmaktadir.

Mekanik aktivasyon ile mekanokimyasal yontem kiyaslandiginda, her iki
oglitme kosulunda da mekanokimyasal yontemin daha etkin oldugu goriilmektedir.
Omegin 1 dk li¢ islemi ile elde edilen Cu ¢dziinme verimi mekanik aktivasyon kuru
ve yas i¢in sirastyla % 2,40 ve 3,25°dir. Mekanokimyasal yontem i¢in ise % 37,27 ve
56,72 dir.

Gezegensel degirmende Ogiitme yapilmamis olan CuFeS, konsantresi ile
yapilan deneyde, Cu ¢oziinme hizi zamanla artan bir hizda artmaktadir. Degirmende
mekanik aktivasyona veya mekanokimyasal yonteme tabi tutulan CuFeS;
konsantreleri ile yapilan deneylerde ise Cu ¢oziinme hizi1 azalan bir hizda
artmaktadir.

Yapilan deneylerde, CuFeS, konsantresinden Cu ve demir (Fe) kazanilmistir.
Fakat konsantrenin i¢inde bulunan demiri oksitleyerek c¢okeltmek ve CuFeS,
konsantresinden Cu kazanilmak istenmektedir. Bu deneyler siiresince pH < 1
degerindedir. Bu yiizden pH 4 ve 5 degerine sodyum hidroksit (NaOH) ile
ayarlanmigtir. Yapilan stokiyometrik hesapta CuFeS, konsantresinde bulunan Fe
i¢inde toz Cl, kullanilmistir. Degirmende 6gilitme sirasinda pH kontrolu yapilamadigi
icin hesaplanan stokiyometrik oran ayni birakilmistir. Deneyler sirasinda Fe
oksitlemek i¢in ortama 9 L/dk hava verilmistir. Yapilan deneylerden elde edilen
optimum kosullara gore deneyler gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar Cizelge

4.30’da verilmistir.
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Siire (Cozlinme Verimi, (%)
(dk) pH:4 pH:5
Cu Fe Cu Fe

1 56,17 54,83 54,92 52,44
5 67,24 22,09 86,95 8,05
15 82,35 14,72 93,78 0,24
30 96,16 11,66 100 -
45 100 11,34 100 -

Cizelge 4.30 incelendiginde, pH 4 ve 5’de Cu ¢oziinme verimi artarken Fe

¢Oziinmesi azalmaktadir. 30 dk li¢ deneyinin sonunda Fe ¢dziinmesi pH 4 i¢in %

11,66 iken pH 5’de Fe bulunamamistir. Cozelti igerisindeki Bulunan CI” iyonlar

demirin ¢okelmesiyle Cu ile tepkimeye girmis ve pH 5°de, 30 dk sonunda Cu

¢Oziinme verimi % 100’e ulagmustir. Ayrica deneylerde pH’1 4’de sabitlemek icin %

20’1lik NaOH ¢ozeltisinden 26 ml ve pH 5 i¢in 43 ml kullanilmistir. pH 5 deneyinin

sonunda elde edilen keke XRD analizi yapilmistir. Elde edilen sonu¢ Sekil 4.36’da

verilmigtir.
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Sekil 4.36. 45 dk ve pH 5°de yapilan li¢ deneyinden elde edilen kekin XRD sonucu.
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Sekil 4.36’dan da goriilecegi gibi kek, manyetit (Fe;O4), magnezyum kloriir
hidrat (MgCIH), silikon di siilfiir (SiS;), sodyum hidrojen kloriir asetat
(CHCI1,COONa) icermektedir.

4.5. Bolim Sonuglart

Amonyakli ortamda amonyum siilfat tamponu kullanilarak kalkopirit
konsantresinin mekanokimyasal yontemle ¢oziindiiriilmesi ile ilgili olarak asagidaki

sonuclara ulasilmistir.

1) Amonyak / amonyum siilfat orani 6,25 olarak bulunmustur. 3 M NH4OH ve
0,48 M (NH4),SO4 kullanilarak yapilan deneyin sonucunda % 66,24 Cu ¢oziinme
verimine ulagilmigtir.

i1) Yapilan li¢ deneylerinde CuFeS,;’den Cu ¢6ziinmesi artan karigtirma hizi ve
sicaklik ile artarken, kati/sivi orani ile azalmaktadir. Yapilan hava debisinin etkisi
deneylerinde, 9 L/dk hava miktar1 {izerindeki deneylerde ortamdaki amonyak
konsantrasyonunun azaldigi yapilan pH o6l¢iimii sonuglarindan goézlenmistir. 600
dev/dk karigtirma hizinda, 50 °C sicaklikta, 5/500 g/ml kati/s1iv1 oraninda ve 9L/dk
hava miktarinda % 90,40 Cu ¢oziinme verimi elde edilmistir.

ii1) Gezegensel degirmende yapilan deneylerde, 120 dk &giitme siiresinin
tizerinde Cu c¢oziinmesinde bir artis gozlenmemistir. Artan gezegensel degirmen
dontis hizi ile Cu ¢oziinmesinin artig1 bulunmustur. 5,3:1 bilye-partikiil oraninda ve
% 45 6gilitme hiicresi doluluk oraninda en iyi Cu ¢dziinme verimine ulasiimistir.

iv) Yapilan kinetik incelemede ¢oziinmenin kimyasal olarak kontrol edildigi
bulunmugtur. 30 - 50 °C sicaklik araliginda aktivasyon enerjisi 43,56 kJ/mol olarak
hesaplanmaistir.

v) Mekanokimyasal yontem ve mekanik aktivasyon kiyaslanmis,
mekanokimyasal yontem ile ulasilan Cu ¢oziinme veriminin daha etkin oldugu
bulunmustur. Kuru ve yas o6gitme kiyaslandiginda yas 6gilitmenin daha efektif
oldugu saptanmistir. Farkli tamponlar kullanilarak ((NH4),COs; ve NH4NO3)

CuFeS;’den Cu kazanilabilecegi gosterilmistir.
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Ayrica mekanokimyasal yontem ile CuFeS,’den Cu ¢6ziinmesinin gezegensel
degirmen yerine baska bir degirmen kullanildiginda da ¢oziinmenin gerceklesmesi
icin ne kadar bir enerjiye ihtiya¢ duyulacagi diisiiniilmiistiir. Bu amagla gezegensel
degirmenin tane lizerine uyguladigi stres enerjisi hesaplamasi yapilmistir.
Pourghahramani ve Forsberg (2007b) stres enerjisi (SE) formiiliinii esitlik (4.13)’de

verilmistir.

M
SE(J/kg) = Mg .ant, .D (4.13)

N

Burada Mg, M, a, n, ty, ve D sirasiyla sarj malzemesinin agirhig: (kg), ogiitiilen
ortamin agirhgr (kg), teorik olarak degirmen haznesinin hizlanmasi (m/s®), dénme
hiz1 (1/s), 6glitme zaman (s), 6giitme hiicresi ¢apidir (m). Erdemoglu ve ark. (2009)
yapmis olduklart ¢alismada gezegensel degirmen haznesinin teorik olarak
hizlanmasim 26,41 m/s> olarak almislardir. Ayrica yapilan calismalarda kullanilan
zirkonyum oksit 80 ml 6glitme hiicresi ¢ap1 7,5 cm olarak Slgiilmiistiir. Deneylerde
% 90,40 Cu coziinme verimine ulasilan gezegensel degirmen sartlarina gore,
degirmenden o&giitiilen CuFeS, konsantresi ile amonyum siilfata aktarilan stres
enerjisi (SE) 37943,74 J/kg olarak hesaplanmistir. Hesaplanan bu deger gezegensel
degirmen tarafindan ogiitiilen malzemeye aktarilan enerjiyi gostermektedir. Bu enerji
degeri her hangi bir degirmen tarafindan CuFeS, ve (NH4),SO4’a aktarildiginda

amonyakl1 ortamda CuFeS,’den Cu ¢oziindiiriilebilecegini gostermektedir.

Toz Cl, kullanilarak CuFeS, konsantresinin mekanokimyasal ydntemle

¢Oziindiiriilmesi ile ilgili olarak asagidaki sonuglara ulagilmistir.

1) Gezegensel degirmene 5 g CuFeS; konsantresi ile stokiyometrinin 1,5 kati
toz Cl, ilave edilerek oOgiitme yapilmigtir. Mekanokimyasal yontemin ardindan
stokiyometrinin 0,75 kat1 ile hazirlanan klor ¢ozeltisi ile li¢ gerceklestirilmistir.
Gezegensel degirmen ve li¢ isleminde kullanilan toplam toz Cl, miktar

stokiyometrinin 2,5 kati olup % 97,27 Cu ¢6ziinme verimine ulasilmistir.
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i1) 200 dev/dk karistirma hizi, 40°C sicaklik ve 5/500 g/ml kati/s1vi oranindaki
li¢ sartlarinda en yliksek Cu ¢6ziinme verimi elde edilmistir.

ii1) Gezegensel degirmende yapilan deneylerde, 60 dk Ogiitme siiresi, 300
dev/dk degirmen doniis hizi, 9,3:1 bilye-partikiil oram1 ve % 44 06gilitme hiicresi
doluluk orani optimum degirmen sartlari olarak belirlenmistir. Elde edilen optimum
degirmen sartlarinda Cu ¢6ziinme verimi % 95,50 olarak bulunmustur.

iv) Yapilan kinetik inceleme sonucunda ¢dziinmenin karma modele uydugu
bulunmustur. Aktivasyon enerjisi 66,27 kJ/mol olarak 30 - 55 °C sicaklik araliginda
hesaplanmustir.

v) Yas ve kuru 6giitme kosullar1 ile mekanik aktivasyon ve mekanokimyasl
yontem kiyaslanmis ve mekanokimyasal yas ogiitmenin diger yontemlere kiyasla
daha etkin oldugu bulunmustur. CuFeS, deki Cu ¢ozeltiye alip, ¢ozeltideki Fe
oksitleyerek c¢cokeltmek icin pH 5 de deney yapilmis ve 30 dk li¢ isleminin
sonucunda ¢ozeltide Fe bulunmazken % 100 Cu ¢oziinme verimine ulagilmistir.

vi) Gezegensel degirmen ile ogiitiilen CuFeS, konsantresi ve toz Cl,’un {lizerine
aktarilan stres enerjisi 32847,31 J/kg olarak hesaplanmistir. Hesaplanan SE degeri
gezegensel degirmen tarafindan aktarilan mekanik enerjiyi temsil etmekte ve bagka
bir degirmen tarafindan ayni enerji aktarildiginda Cu ¢oziinmesinin meydana

gelecegini gostermektedir.

Gezegensel degirmende CuFeS, konsantresine mekanik aktivasyon yapilarak
CuFeS, konsantresinin zamanla uygulanan stres karsisinda nasil etkilendigini
aragtirmak amaciyla 10 g CuFeS; konsantresi Bolim 6.2°de verilen gezegensel
degirmende 6giitmeye tabi tutulmustur. Degirmene beslenen CuFeS; konsantresi 300
um’luk elekten elenmis ve bu elekten gegen konsantrelerle Ogiitme islemi
yapilmustir. Ogiitme islemi sirasinda 6giitmenin daha etkin olmasi i¢in 10 ml distile
su Ogiitme hiicresine konulmustur. Ogiitme 30 adet 10 mm capinda zirkonyum oksit
bilyeler ve zirkonyum oksit 6giitme hiicresinde 30 ve 60 dk 6giitme siiresi ve 300
dev/dk degirmen doniis hiz1 ile gergeklestirilmistir. CuFeS, konsantresi ile 30 ve 60
dk aktive edilmis CuFeS, konsantrelerine XRD analizleri yapilmistir. Gezegensel
degirmen ile CuFeS; konsantresine uygulanan stres enerjisi 34961,82 J/kg olarak

hesaplanmaistir.
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CuFeS; konsantresi ile 30 ve 60 dk. aktive edilmis numunelerin X-ray egrileri

tek bir grafik tizerinde karsilagtirmali olarak Sekil 4.37°de verilmistir.

1: CuFeS;
2:PbS
3:Zn8

100000 —

50000 —| 1

1 30 dk.

50000 —

et 60 dk.

T T T L e e e e e e e e e
20 3o 40 a0 [=tn] 70
Position [*2Theta]

Sekil 4.37. CuFeS, konsantresi ile 30 ve 60 dk. mekanik aktivasyon yapilan

numunelerin XRD analizleri.

Sekil 4.37°de aktive edilmis ve aktive edilmemis CuFeS, konsantresine ait olan
pikler karsilastirildiginda, biitiin difraksiyon pikleri, mekanik aktivasyon isleminin
artan siireyle gittik¢ce artan oranda kisalmigtir. Bununda nedeni CuFeS, yapisindaki
kismi amorflasma ve yapisal diizensizliklerin artmasidir. Literatiirde mekanik
aktivasyonun mineral partikiillerinde amorflasmaya neden oldugu ifade edilmistir
(Balaz ve ark., 2003; Sasikumar ve ark., 2004). Tromans ve Meech (1999; 2001)

mekanik aktivasyon isleminin ¢ok sayida dislokasyon olusumuna neden oldugunu,
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bununda mineralin kristal yapisinda faklilik meydana getirdigini belirtmislerdir.
Uzayan 6giitme islemleri sonucunda X-1s1n1 paternlerindeki difraksiyon piklerindeki
azalma ve kaybolmalarin meydana gelmesiyle bu durumun yari-kararli bir amorf
fazin olusumu olarak sunulabilecegini ifade etmislerdir.

Mekanik aktivasyonun numune iizerinde mekanik aktif hale getirmenin
etkisini, aktif hale getirilen numunede kristal yapinin degisimiyle hesaplanabilecegini
Ohlberg ve Stricker (1962) bildirmislerdir. Mekanik aktive sonucunda, aktif hale
getirilmemis numune (X) % 100 kristalizeye uydugu farz edilen referans degeriyle

kiyaslanmaktadir. Buna gore asagidaki denklem elde edilmistir.

U
X=—2 .100 (4.14)
[0

Ly
T,

Burada Up mekanik aktive edilmemis mineralin difraksiyon pikinin
background degeri, /p aktive edilmemis mineralin difraksiyon pikinin alanidir. By ve
Iy degeri ise mekanik aktive edilmis difraksiyon pikinin background degeri ve pik
alanidir.

Mekanik aktive edilmis numunelerin amorflasma derecesi (% A) esitlik

(4.14)’den elde edilen X degeri ile asagidaki formiille hesaplanmaktadir.
A=100-X (4.15)

Bu calismada CuFeS; konsantresi, 30 ve 60 dk. mekanik aktive edilmis CuFeS;
konsantreleri i¢in en yiiksek tek piki goz Oniine alinmistir. En yiliksek pikin
secilmesinin temel nedeni, bu pikte diger bilesenlerin pikleri ile c¢akisma
olmamasidir. Cizelge 4.31°de konsantre, 30 ve 60 dk. mekanik aktive edilmis
konsantrenin 2 Theta 29,39 degerine karsilik amorflasma ytlizdesi ve Sekil 4.38°de
ise mekanik aktivasyon siiresine bagl olarak CuFeS, konsantresinde meydana gelen

amorflagma yiizdesi verilmistir.
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Cizelge 4.31. CuFeS,, 30 ve 60 dk. Mekanik aktive edilmis konsantrenin 2 theta

degerine karsilik amorflasma yiizdesi (% A).

2 CuFeS; Kon. 30 dk. Mek. Aktive. 60 dk. Mek. Aktive.
Theta | Backg. | Alan | Backg. | Alan | %A | Backg. | Alan | % 4
29,39 | 8970,09 | 11926,8 | 8901,12 | 6271,79 | 47 | 8901,61 | 3245,83 | 73
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Sekil 4.38. Mekanik aktivasyon siiresine bagli CuFeS, yapisindaki amorflasma

ylizdesi.

Cizelge 4.31°de verilen ve 2 Theta degerine karsilik gelen pik g6z Oniine

alindiginda 30 dk. mekanik aktivasyon sonrasinda yaklasik olarak % 47’lik bir

amorflasma, 60 dk. mekanik aktivasyon sonrasinda yaklasitk % 73’liikk bir

amorflagma saglanmistir.

Ayrica CuFeS, konsantresine ve 60 dk mekanik aktivasyona tabi tutulan

CuFeS, konsantresine ait olan numunelerde, JEOL marka JSM 6060 LV model

Taramali Elektron Mikroskobu’nda farkli biiylitmelerde fotograflar c¢ekilerek tane

boyutlar1 ve yiizeyleri hakkinda bilgi edinilmistir. Numunelere ait olan SEM

goriintiileri Sekil 4.39 a ve b’de verilmistir.
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Sekil 4.39. (a) Orijinal, (b) 60 aktive edilmis CuFeS; konsantresinin SEM goriintiisii.

Yukaridaki Sekil 4.39 (a) dan goriilebilecegi gibi, orijinal CuFeS,
konsantresinin 300 pm alt1 ve iistii bir tane dagiliminin oldugu ve tanelerin genellikle
300 pm ve altinda oldugu goriilmektedir. 300 dev/dk degirmen donme hizinda 60 dk
aktivasyon sonucunda elde elden numunelerin SEM goriintiileri incelendiginde,
tanelerin olduk¢a ufalandigi ve tane boyut dagilimmin 10 pm altinda oldugu
goriilmektedir. Hatta tanelerin bir kismu da 1 pm civarindadir. Hesaplanan
amorflagsma ylizdesi degeri (% 73) ve SEM fotograflar1 CuFeS, konsantresinin

mekanik aktive oldugunu gdstermektedir.
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5. BOLUM SFALERIT KONSANTRESININ MEKANOKIMYASAL YONTEMLE
COZUNDURULMESI

Sanayi devrimi ile birlikte metal ihtiyaci ve tliketimi gelisen teknolojiye paralel
olarak artmistir. Glinliikk yasantimizda bir ¢ok metalden faydalanilmaktadir. Bu
metallerin farkli {iretim teknikleri ve kullanim alanlar1 bulunmaktadir. Cinko bu
metaller arasinda 0nemli yer tutmaktadir. Diinyada en c¢ok kullanilan metallerin
alliminyum, bakir, demir ve ¢inko olmasi da ¢inkonun 6nemini gostermektedir.
Cinko ilk olarak M.O. 2000 yillarinda Cinliler ve Romalilar tarafindan alasim
materyali olarak, piring yapiminda kullanilmistir.

Cinko kullanim agisindan demir dist metaller igerisinde aliiminyum ve
bakirdan sonra gelen en 6nemli {i¢ metalden birisidir. Bu {i¢ metal baslica, demir ve
celigin korozyona karst direncinin artirilmasinda, dokiim sanayinde kullanilan 6zel
alagimlar ile piring alasimlarin yapiminda kullanilmaktadir. Cinko ayrica, ¢inko
plakalarin yapiminda, c¢ati kaplama malzemelerinde ve lastik sanayinde de (ZnO
olarak) kullanim alam1 bulmaktadir. Cinko alasimlari ve bilesiklerinin kullanim
acisindan ozelliklerinin iyi bilinmesi gerekmektedir. Ticari agidan c¢inkonun
oneminde herhangi bir gerileme gozlenmemektedir. Baz1 uygulama alanlarinda,
diger metallerle arasinda bir yaris olmasmma ragmen, c¢inkonun Onemi hig
azalmamaktadir (DPT, 2001b).

Metal ¢inko (Zn) hurda malzemeden {iretildigi gibi ihtiyacin biiyiik bir kismi
sfalerit (ZnS) minerallinden {iretilmektedir. Ayrica, iiretim yapilan bir ¢ok mineral
bulunmasina ragmen ana mineral ZnS’dir. Uretim yontemi olarak diinyada
halihazirda pirometalurjik ve hidrometalurjik yoOntemler kullanilmaktadir.
Hidrometalurjik yontemlerle Zn metalinin yaklasik % 80’1, geri kalani ise
pirometlurjik yontemle {iretimi yapilmaktadir (USGS, 2009a).

Cinko iretiminin biiyiilk bir kismi sfalerit (ZnS) mineralinden elde
edilmektedir. Sfalerit en yaygin bulunan ve en Onemli ¢inko mineralidir. Bu
nedenlerden dolay1 sfalerit minerali bu ¢alismada kullanilmis bazik (amonyakli
ortamda amonyum karbonat ile tamponlanmis) ve asidik (toz klor) ortamda
mekanokimyasal yontemle ¢oziindiiriilmesi yapilmistir. Bu ¢alismada, sfalerit

mineralinden ¢inko ¢ozlinmesinin li¢ ve degirmen sartlarindan nasil
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etkilendigini, hangi ¢6zlinme mekanizmasi ile gerceklestigini ve aktive edilen
sfalerit konsantresinin ¢6ziinme hizini nasil etkiledigi konusunda bir yaklagim

ortaya konulmasi1 amag¢lanmistir.

5.1. Cinko hakkinda genel bilgiler ve kullanim alanlar1

Cinko; aliminyum ve bakirdan sonra diinyada tiiketimi en fazla olan metaldir.
Bazi metallerle (Cu, Al ve Sn gibi) ¢cok kolay alasim yapabildigi i¢in piring (Cu-Zn)
ve bronz (Cu-Sn-Zn) yapiminda ¢ok kullanilmaktadir. Cinko, en ¢ok demir ve
celigin korozyona karsi korunmasi i¢in galvanizlemede kullanilmaktadir. Toplam
¢inko tiretiminin hemen hemen % 50°’si galvanizlemede kullanilmakta, % 20’si piring
ve bronz iiretiminde, % 15’1 dokiim alasimlarinda, %8’1 ¢inko oksit iiretiminde ve %
7’si ise diger alanlarda kullanilmaktadir (DPT, 2001b). Cinkonun kullanim alanlari
asagida verilmistir.

Galvanizleme : Demir ve gelik korozyona karsi korunmak iizere ¢inko ile
kaplanmaktadir. Diinya’da dretilen ¢inkonun biiylik bir bolimi bu sekilde
tilkketilmektedir. Bunun en 6nemli nedenleri; ¢inkonun ayrisma olaylarina karsi
direngli olmasi, demir koruma ozelligi (galvanizasyon) ve ekonomik olusudur.
Demirden daha elektropozitif oldugu i¢in demiri korozyona kars1 korumada cinko
etkili olmaktadir.

Piring ve bronz yapumi : Piring % 5 - 45 Zn igeren bir bakir alasimdir. I¢indeki
cinko miktarina gore isimler almaktadir. Muntz metal (% 59 Cu, % 41 Zn), lehim
pirinci (% 75 Cu, % 25 Zn) ve kirmizi piring(% 85 Cu, % 41 Zn) igermektedir.
Mimari, telekomiinasyon, bilgisayar ve televizyon endiistrilerinde, otomobil
endistrisinde, kaynak ¢ubuklarinda, civatalarda, radyator peteklerinde ve borularda,
elektrik tellerinde ve bazi miicevherlerde cesitli piring tipleri kullanilmaktadir.
Bronz, aslinda bir bakir kalay alagimi olup, % 2 - 4 oraninda ¢inko ilavesiyle ergimis
bronzun akicilig1 artirilmaktadir.

Dokiim alasimlar: : Bu alasimlar % 3,5 - 4,5 Al ve % 0,1-2,5 Cu i¢cermektedir.
Ergimis alagim, basing altinda c¢elik kaplara dokiiliir. Basinghi dokiim, karisik
sekillerin yapilmasina olanak saglamaktadir. Bu alagimlar ile yapilan dokiimler,

otomobillerin mekanik boliimlerinde, karbiiratdr yakit pompalarinda, hiz dlgerlerde,



114

disli  takimlarinda, radyatér 1zgaralarinda, kap1 tokmaklarinda vs. de
kullanilmaktadir. Dokiim alasimlari,  ayrica otomobil ve ugak endiistrisinde
kullanilan kapilarin yapiminda yer bulmaktadir.

Cinko oksit : Oksit halinde ¢inko, boya ve emaye imalinde kullanilmakta ve
lastik yapiminda dolgu maddesi olarak 6nemli rol oynamaktadir.

Haddelenmis ¢inko : Cinko metali levha ve plaka olarak haddelenebilmekte
olup, cati kaplamalar1 ve kuru pil muhafazalarinda kullanilabilmektedir (DPT,

2001b).

5.1.1. Baslica ¢inko mineralleri

Diinyada ¢inko talebi artarak ilerlemektedir. Buna bagl olarak Zn cevherlerine
olan ihtiyag da artmaktadir. Cinko metalinin {iretildigi birincil mineral sfalerit
(ZnS)’dir. Sfalerit mineralinin atmosfer sartlarinda degisime ugramasi ile diger ¢inko
mineralleri olugsmaktadir. Zn {iretimi yapilabilecek cevher mineralleri Cizelge 5.1 de

verilmigstir (DPT, 2001Db).
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Cizelge 5.1. Cinko mineralleri (DPT, 2001b).

Mineralin Ad1 Kimyasal Formiilii Yogunlugu | Zn Tendrii
Stalerit ZnS 4 % 67
Wurtzit (Zn.Fe)S 4 % 61
Zink-Teallite (Pb,Zn)SnS,

Goslarit ZnS04.7H,0O 2 % 23

Zinc-Melanterit | (Fe,Zn)SO4.7H,0

Zinc-Copper

Melanterit (Fe.Zn)304.5H,0

Simitsonit ZnCOs3 4,5 % 52
Hidrozinkint ZnC03.3Zn(OH), 3,5 % 60
Zinkokalsit (Ca,Zn)COs (bir kalsit ¢gesidi)

Nicholsonite (Ca,Zn)COs (bir arogonit ¢esidi)
Aurichalcite 2(Zn,Cu)CO03.3(Zn,Cu)OH;

Hemimorfit H,Zn,S105(ZnOH),Si04 3,4 % 54
Vilemit 7Z1,S104.2Zn0.Si0; 4,1 % 59
Zinkit Zn0O 5,5 % 80
Zinkspinel Zn0.ALL,O3 4,3 % 36
Zinkdibraunite | ZnO.2MnO,.2H,0 % 22
Hetaerolite Zn0.Mn,0; 4.9 % 27
Kreittonite (Zn,Fe,Mg)O.(ALFe),

Dysluite (Zn,Fe, Mg)O.(ALFe),03

Fanklinit (Zn,Fe,Mn).(Fe,Mn;,)O4

Colusit (Cu,Fe,Mo,Sn,Zn).4(S,As,Te,Sb)

Zinkaluminit 27nS04.4Zn(OH),6A1(OH)3.5H,0 2.3 % 31
Hopeite 7Zn3P>04.4H,0 3 % 43

5.1.2. Cinkonun ve sfaleritin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Cinko Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri:
Cinko, simgesi Zn olup periyodik cetvelin II B grubunda yer alir. Atom agirligi

65.39 g/mol ve atom numarasi 30 olan glimiis renkli bir metaldir. Kristal yapisi
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hekzagonaldir. Mohs sertligi 2,5 olup yogunlugu 7,14 g/cm’’tiir. Ergime noktasi
419,47°C, kaynama noktas1 906°C’dir (DPT, 2001b).

Sfalerit Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri:

Kimyasal formiilii ZnS olup, molekiiler agirligt 97,39 g’dir. Sfalerit minerali
saf oldugu durumda % 67 Zn, % 33 S igermektedir. Kristal sistemi kiibiktir, kristal
bi¢imi ise tetrahedral ve kiibik kristaller halinde; masif, tanesel, lifsi, béliinmeli ve
kompaktir. Mohs sertligi 3,5 - 4 olup yogunlugu 3,9 - 4,1 g/em®tiir. Renk ve
seffaflik ¢ogunlukla sari, kahverengi, siyah ayrica yesil, kirmizi, gri ve bazen
renksiz; seffaf- yar1 seffaf olup parlakligi yar1 metalik, elmas pariltili, recinemsidir.

Cizgi rengi kahverengimsi sar1 ve beyazdir (DPT, 2001b; MTA, 2009b).

5.1.3. Cinko iiretim yontemleri

Diinya ¢inko iiretimi iki ana baslik atinda toplamak miimkiindiir. Bunlar,
kavurma ve indirgeme (izabe); kavurma, li¢ ve elektrokazanimdir. Rafine ¢inko
tiretim yontemleri uygulama yiizdeleri ise % 81,6 elektrolitik, % 14,2 imperial

smelting ve % 4,2 diger uygulamalar seklinde siralanmaktadir ( IZA, 2009).

5.1.3.1. Kavurma ve indirgeme (izabe) yontemi

Bu yontemde ilk 6nce cinko siilfiir konsantrelerine kavurma islemi yapilarak
stilfiir bilesiminin oksit bilesimine doniismesi saglanmaktadir. Elde edilen ¢inko
oksit firinlarda indirgenerek metal ¢inko elde edilmektedir. Meydana gelen

reaksiyonlar ve entalpi degerleri asagida verilmistir.

ZnS +3/2 Oy — ZnO + SO, (Kavurma) AH =-111 Kcal/mol (5.1
Zn0 +C < Zn+ CO (Izabe) AH = 57 Kcal/mol (5.2)
2C+ Oy, «> 2CO AH = -52 Kcal/mol (5.3)
ZnO + CO <> Zn + CO;, AH = 18 Kcal/mol (5.4)

Cinko oksitin (ZnO) karbon (C) ile indirgeme reaksiyonu ¢ok kuvvetli 1s1 alan
bir reaksiyondur. Bu reaksiyon 1400 - 1500°C’lik bir sicaklik gerekmektedir
(Dennis, 1987).
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5.1.3.2. Kavurma, li¢ ve elektrokazanim yontemi

Bu yontemde de kavurma ve indirgeme yoOnteminde oldugu gibi siilfiir
konsantresine kavurma islemi uygulanarak ¢inko oksit (ZnO) elde edilmektedir
(esitlik (5.1)). Kavurma islemi ile asit c¢ozeltilerinde ¢oziinmeyen siilfiir bilesimi
(ZnS), asit ¢ozeltilerinde ¢bziinebilen oksit bilesimine (ZnO) doniistiiriilmektedir.
Elde edilen ZnO’e li¢ islemi uygulanarak ¢inko ¢ozeltiye alinmaktir. Cozeltide Zn'™?
halinde bulunan ¢inko elektroliz islemine tabi tutulmakta ve ¢inko elde edilmektedir.
H' iyonu kaynagi olarak ucuz ve mol basina 2H" iyonu vermesi nedeniyle siilfiirik

asit (H,SOy) kullanilmaktadir (Jackson, 1986).

ZnO +2H" — Zn™ + H,0 (Lic) (5.5)
Zn"? +2¢ — Zn° (Elektokazanim) (5.6)
5.2. Materyal

Bu calismada, MENKA A.S.’ne ait Sivas - Koyulhisar yoresinde bulunan bir
konsantratdrden alinan Sfalerit (ZnS) konsantresi kullanilmistir. Kullanilan konsantre
Cu-Pb-Zn kompleks cevherlerinden flotasyon yoluyla zenginlestirilmistir. Bu
konsantreden yaklasik olarak 40 kg numune alinarak Selguk Universitesi biinyesinde
bulunan Maden Miihendisligi Boliimii laboratuarina getirilmistir. Getirilen numune,
numune alma kurallarina uygun olarak miktar1 (konileme-dortleme yontemiyle) 8 kat
azaltilarak yaklasik 5 kg numune elde edilmis ve deneylerde kullanilmak iizere
ayrilmistir.

Elde edilen azaltilmis numuneden 0,5 g alinarak teflon bir kabin icerisinde kral
suyu ile ¢ozeltiye alinmistir. Cozeltiye alinan numunenin kimyasal analizleri
yapilmustir. Kimyasal analizler Bolim 4.2°de verilen marka ve modeldeki AAS’de
yapilmistir. Elde edilen sonuglara ait Zn - Fe - Cu - Pb degerleri Cizelge 5.2°de

verilmistir.
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Cizelge 5.2. Sfalerit konsantresine ait Cu, Fe, Zn, Pb degerleri.

Element (%)

Konsantre 7n Fe Cu Pb

54,28 0,41 0,28 2,71

Deneyler sonunda elde edilen keke, 30 ve 60 dk mekanik aktivasyon sonucu
elde edilen ZnS konsantrelerine ve konsantrenin mekanik aktivasyon yapilmamis
orijinal haline de XRD (Bolim 4.2°de marka ve modeli verilmistir) analizi
yapilmistir. Ayrica mekanik aktivasyon yapilan ve yapilmayan ZnS konsantrelerinin,
Boliim 4.5’de marka ve modeli verilen, SEM fotograflar1 ¢cekilmistir.

ZnS konsantresinin, mekanokimyasal yontemle ¢6ziindiiriilmesi deneylerini iki
ana bashik altinda toplamak miimkiindiir. Bazik ortamda amonyak (NH4OH) /
amonyum karbonat ((NH4),COs), asidik ortamda toz Cl, un ZnS’den ¢inko (Zn)

¢Oziinmesine etkisi deneyleridir.
5.3. Amonyak / Amonyum Karbonat Etkisi Deneyleri

5.3.1. Metot

Bu c¢alismada, amonyum karbonat ile amonyagin ZnS’den Zn
¢oziindiiriilmesine olan etkisi aragtirilmistir. Deneylerde, (NH4),COs kaynag olarak
saflig1 % 99,95 (NH4),CO; (Merck), NH4OH kaynag: olarak safligi % 25 NH4OH
(Merck) kullanilmistir. Deneyler, Boliim 4.3.1°deki sartlarda gerceklestirilmistir.

Gezegensel degirmene, sfalerit numunesi ile uygun konsantrasyonlarda
(NH4),COs ilave edilerek 6gilitme yapilmistir. Ayrica, dgiitiilen malzeme ile bilyenin
ve 0glitme haznesinin yapigsmasini dnlemek amaciyla 10 ml distile su ilave edilerek
ogiitme gerceklestirilmistir. ikinci asamada 1 1t hacmindeki beherlerde 500 ml’lik
uygun konsantrasyonlarda hazirlanmis NH4OH c¢ozeltisi kullanilarak, sicak su
banyosunda mekanokimyasal 6glitme sonucunda elde edilen numune iizerinde lig
gerceklestirilmistir. Uygun konsantrasyonlarda hazirlanmis olan NH4OH 500 ml
¢ozeltisi, uygun sicakliga ayarlanmis sicak su banyosuna konularak deney Oncesi
¢Ozeltinin ¢alisma sicaklifina gelmesi saglanmistir. Ayrica, piknometre yardimiyla

ZnS’nin yogunlugu 3,86 g/cm’ olarak bulunmustur.
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Calismalarda, lic amonyakli ortamda gercgeklestirilmistir. pH tamponu saglamak
amaciyla (NH4),COs kullanilmistir. Sfalerit ¢6ziinme verimini artirmak amaciyla,
bakir (II) siilfat (CuSO4.5H,0) ilavesi ile deneyler yapilmistir. Bu amagla 6ncelikle
uygun amonyak / amonyum karbonat orani belirlenmistir. Bu asamadan sonra, li¢
parametrelerinin belirlenmesi i¢in, karistirma hizinin, sicakligin, kati oraninin ve
hava debisinin etkisi arastirilmistir. Gezegensel de§irmen sartlarinin etkisini
arastirmak icin, 6glitme siiresi, degirmen doniis hizi, bilye-partikiil oran1 ve 0giitme
hiicresi doluluk oraninin etkisi arastirtlmistir. Ayrica bu c¢alismada, kuru
mekanokimyasal aktivasyon, kuru ve yas mekanik aktivasyon ve farkli pH
tamponlariin (amonyum siilfat ((NH4),SO4) ve amonyum nitrat (NH4NO3)) cinko

¢Oziinmesine etkisi aragtirilmustir.

5.3.2. Bulgular

5.3.2.1. Amonyak / amonyum karbonat oraninin belirlenmesi

NH4OH ve (NH4),COs5 derisiminin etkisini aragtirmak amaciyla, li¢ islemi 400
dev/dak, 40 °C sicakliginda, 2/500 g/ml kati/sivi oraninda, 9 L/dk hava verilerek, 240
dakika li¢ siiresi ve gezegensel degirmende ise 300 dev/dk doniis hizi, 6:1 bilye-
partikiil orani, 2 g ZnS, 120 dakika &giitme siiresi ile deneyler gerceklestirilmistir.
Deneyler; 0,1 - 0,4 M (NH4)CO; ve 1 - 8 M NH4OH derisimleri araliginda
yapilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.3 ve Sekil 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.3. Amonyum karbonat ve amonyak derisiminin ¢inko ¢oziinmesine etkisi.

[(NH4)2COs] (M)
0,1 0,2 0,3 0,4
Zn (%) 3,86 4,13 6,12 6,47
pH 6,67 6,80 6,36 6,20
[NH4OH] (M)
1 2 4 8
Zn (%) 10,26 13,03 12,79 12,13
pH 10,75 10,95 11,28 11,74
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Sekil 5.1. Amonyum karbonat (a) ve amonyak (b) derisiminin ¢inko ¢dziinmesine

etkisi.

Cizelge 5.3 ve Sekil 5.1°in incelenmesinden asagidaki sonuglara ulasilabilir;
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1) (NH4),CO; derigimi 0,1 - 0,4 M araliginda arttikca Zn ¢éziinme verimi de
artmaktadir. 0,2 ve 0,3 M degerleri arasinda Zn ¢éziinme verimi sirastyla %
4,13’ten 6,12°’ye c¢ikmustir. Sekil 5.1’den de goriilebilecegi gibi, Zn
¢coziinme verimi bu derisim degerleri araliginda hizli bir sekilde artis
gostermistir.

i1) 1 ve 2 M NH4OH derisimi arasinda Zn ¢6ziinme verimi belirgin bir sekilde
artarken, 2 M’in iizerindeki derisimlerde artan NH4OH derisimi ile
azalmaktadir. 2 M NH4OH derisimi i¢in pH degeri 10,95 iken, bu derisim
degeri lizerinde pH 11’in iizerindedir. Buda, pH > 11 degerlerinde Zn’nin

oksitlenerek ¢okeldigini gostermektedir.

Amonyak / amonyum karbonat oranmin belirlenmesi i¢in, en yiiksek ¢inko
¢Oziinme verimine ulasilan 2 M NH4OH olarak se¢ilmis ve uygun (NHy4),CO;
konsantrasyonunun tespiti i¢in deneyler yapilmistir. Li¢ islemi 400 dev/dk, 40 °C
sicakliginda, 2/500 g/ml kati/sivi oraninda, 9 L/dk hava verilerek ve gezegensel
degirmende ise 300 dev/dk doniis hizi, 6:1 bilye-partikiil orani, 2 g ZnS, 120 dk
ogitme stiresi ile deneyler gergeklestirilmistir. Deneyler, 0,2; 0,3; 0,4 ve 0,5 M
(NH4)2CO;3 derisimlerinde yapilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.4 ve Sekil

5.2’de verilmistir.

Cizelge 5.4. Sabit amonyak derisiminde, amonyum karbonat derisiminin ¢inko

¢Oziinmesine etkisi.

[(NH4)>COs], (M)
0,2 0,3 0,4 0,5
Zn (%) pH Zn (%) pH Zn (%) pH Zn (%) pH
15 8,41 10,22 | 10,11 10,31 11,92 | 10,01 7,43 9,79
30 11,30 | 10,20 | 11,12 | 10,28 | 13,51 9,92 8,54 9,52
60 1422 | 10,17 | 15,55 | 10,14 | 17,25 9,85 11,92 9,36
120 20,43 | 10,05 | 17,06 | 10,02 | 19,01 9,78 14,24 9,25
240 20,51 9,83 22,10 9,84 21,16 9,56 14,43 9,13

Sure

(dk.)
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Sekil 5.2. Sabit amonyak derisiminde, amonyum karbonat derisiminin ¢inko

¢Oziinmesine etkisi.

Cizelge 5.4 ve Sekil 5.2 incelendiginde asagidaki sonuclara ulagmak

miimkiindiir;

i)

0,2 - 0,3 M (NH4),COj; derisimi araliginda artan (NH4),CO3 derisimi ile Zn
¢oziinme verimi artarken 0,3 M iizerindeki degerde azalmaktadir. Ornegin
0,2 (NH4),CO3 derisimi igin Zn ¢oziinme verimi % 20,51 iken, 0,3 M
derigiminde ise bu deger % 22,10’a ulasmaktadir.

Cozelti icerisinden NH4OH’mm Zn ile tepkimesini gergeklestirerek
Zn(NH3)4+2 olusturmak amaciyla, (NH4),COs ile tamponlanmis ve pH
yaklasik 10,3 - 9,5 arahginda tamponlama gerceklestirilmistir. ilk
dakikadan itibaren 0,5 M (NH4),CO; derisim degerinde, 0,3 M (NH4),CO;
derisim degerine gore Zn c¢oOziinme veriminde belirgin bir azalma
gozlenmektedir. Yapilan pH o6l¢iimlerinde 0,5 M (NHy4),CO; derisimi i¢in
9,79 ile 9,13 arasinda degismektedir. Diger derisim degerlerine gore pH

degerlerindeki azalma Zn ¢6ziinme verimini olumsuz yonde etkilemektedir.
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Uygun (NH4),COs konsantrasyonu olarak en yliksek ¢inko ¢oziinme verimine
ulasilan 0,3 M (NH4),COs secilmistir. Zn ¢oziinme verimi degerini artirabilmek i¢in
farkli NH4OH konsantrasyonlarinda deneyler yapilmistir. Uygun NH4OH
konsantrasyonunu bulmak i¢in ayni1 gezegensel degirmen ve li¢ sartlarinda 1, 2, 4 ve
6 M NH4OH konsantrasyonlarinda deneyler yapilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge
5.5 ve Sekil 5.3°de verilmistir.

Cizelge 5.5. Sabit amonyum karbonat derisiminde, amonyak derisiminin ¢inko

¢Oziinmesine etkisi.

[NH4OH], (M)
1 2 4 6

Zn (%) pH Zn (%) pH Zn (%) pH Zn (%) pH
15 8,66 9,86 10,11 10,31 11,92 | 10,41 8,03 10,78
30 9,15 9,80 11,12 | 10,28 | 12,77 | 10,32 8,54 10,56
60 13,13 9,77 15,55 | 10,14 | 13,26 | 10,25 9,59 10,34
120 14,43 9,65 17,06 | 10,02 | 14,55 | 10,18 | 11,24 | 10,22
240 19,30 9,48 22,10 9,84 18,91 9,98 16,91 | 10,15

Sure
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Sekil 5.3. Sabit amonyum karbonat derisiminde, amonyak derisiminin ¢inko

¢Oziinmesine etkisi.
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Cizelge 5.5 ve Sekil 5.3 incelendiginde anlasilacag gibi,

i) 1 -2 M NH;OH konsantrasyonu araliginda Zn ¢6ziinme verimi artarken 2
M iizerindeki konsantrasyon degerlerin de azalmaktadir. Ik 30 dakika igin
1 - 4 M NH4OH konsantrasyonu araliginda Zn ¢éziinme verimi degerleri
artan NH4OH konsantrasyonu ile artmaktadir. Omegin 1,2 ve 4 M NH,OH
konsantrasyonu i¢in Zn ¢oziinme verimi sirasiyla % 19,30; 22,10 ve
19,91"dir.

ii) Yapilan deneylerde en yiiksek Zn ¢o6ziinme verimine 2 M NH;OH
konsantrasyonunda ulasilmistir. Yapilan dlgiimlerinde pH 10,31 ile 9,84
araliginda degismektedir.

iii)) Amonyak / amonyum karbonat orani 4,82 olarak bulunmustur.

Amonyakli ortamda amonyum karbonat ile tamponlama yaparak sfaleritten
¢inko ¢oziindiiriilmesi deneylerinde ulasilan en yiiksek Zn verimi % 22,10’dur. Elde
edilen ¢6ziinme verimini artirabilmek icin li¢ isleminde ¢ozeltiye katalizor olarak
Cu™ iyonlar1 eklenmistir. Cu™ iyon kaynagi olarak % 99 - 100 saflikta bakar II siilfat
(CuS04.5H,0) kullanilmustir.

Cu™ iyonlarinin li¢ reaksiyonlarina katalizor etki yapmasi ¢esitli caligmalarda
bildirilmistir. Cesitli mekanizmalarla, katalizor etkisi yiizey reaktifligini degistirerek
katkida bulunmasiyla agiklana bilinmektedir (Kunze, 1980). Cu™ iyonlarmimn diger
bir 6zelligi de “oksijen tasiyic1” olmasi ve siilfiirden yiikseltgene elektron transferini
gergeklestirmesidir (Mulak, 1987).

Nelen ve Sobol (1959) sfaleritin amonyak ile liginde Cu*? iyonlarmm katalizor
etkisini aragtirmistir. Yapmus olduklar1 ¢alismada Cu™ iyon konsantrasyonunun
artmasiyla Zn ¢ozlinmesinin de arttigini bulmuslardir. Ghosh ve ark. (1989) saf
ZnS’nin amonyakli ortamda ¢esitli katalizorler ile ¢oziindiiriilmesini arastirmislardir.
Cu(I), Cu(Il), Ag(l) ve Pb(Il) katalizor olarak, li¢ reaktifine ilave edilerek Zn
¢Oziinmesine olan etkisini incelemislerdir. Yaptiklar1 ¢alismanin sonucunda Cu(I) ~
Cu(II) >Ag(I) > Pb(II) olarak bulmuglardir.

Amonyak / amonyum karbonat orani 4,82 olarak bulunmus ve Zn ¢dziinme

verimini artirabilmek i¢in fakli agirliklarda CuSO4.5H,O kullanilarak deneyler
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gerceklestirilmistir. Uygun CuSO4.5H,O degerini bulmak i¢in ayni gezegensel
degirmen ve li¢ sartlarinda 0,1; 0,25; 0,5; 1 ve 2 g CuSO4.5H,0 degerlerinde
deneyler yapilmistir. Elde edilen sonuclar Cizelge 5.6 ve Sekil 5.4’de verilmistir.

Cizelge 5.6. Bakir I1 siilfat miktarlariin ¢inko ¢éziinmesine etkisi.

Siire CuS04.5H,0, (g)

(dk.) 0,1 0,25 0,5 1 2
15 10,82 16,20 17,81 20,74 19,99
30 12,90 18,58 18,79 23,66 22,33
60 15,02 20,43 21,82 28,63 25,49
120 15,87 24,39 27,61 35,21 35,39
240 24,46 27,27 32,21 42,36 41,81
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Sekil 5.4. Bakir II siilfat miktarlarinin ¢inko ¢dziinmesine etkisi.

Cizelge 5.6 ve Sekil 5.4 incelendiginde asagidaki sonuclara ulagmak

miimkiindiir.
i) 0,1 -1 g CuSO4.5H,0 araliginda Zn ¢dziinme verimi artmaktadir. Ornegin

240 dakikalik bir li¢ isleminden sonra Zn ¢oziinme verimi 0,1 ve 1 g i¢in



126

sirastyla % 24,46 ve 42,36’ya ulagsmaktadir. 2 g CuSO4.5H,O deneyinde
120 dakika ve tizerindeki li¢ siirelerinde elde edilen Zn ¢6ziinme verimi
degeri 1 g ile neredeyse ayni1 degere ulasmistir. 120 dakikanin 6ncesinde
ise, 1 g CuSO4.5H,0 ile elde edilen Zn ¢6ziinme veriminin altinda
kalmugtir.

i1) Yapilan deneylerde 240 dakikanin sonunda ol¢iilen pH degerleri sirasiyla
9,72;9,62; 9,61; 9,72 ve 9,76’dur.

iii) En iyi Zn ¢oziinme verimine 1 g CuSO4.5H,O deneyi ile ulagilmistir.
Boylece, Amonyak /bakir(Il) siilfat oran1 2; amonyum karbonat / bakir (II)

siilfat oran1 0,3 olarak bulunmustur.

Amonyak / amonyum karbonat oranini1 4,82 tutarak farkli konsantrasyonlarda;
ayni li¢ ve degirmen sartlarinda deneyler yapilmistir. Bundan sonraki ¢aligmalarda
gezegensel degirmene 0,3 M (NH),CO; ilave edilmistir. Bu derisim degerinin
tizerindeki (NH4),CO3 miktari ise, aradaki derisim degeri farki kadar olan (NH4),COs
li¢ isleminden 6nce ilave edilmistir. Yine daha once tespit edilen amonyak / bakir (IT)
siilfat ve amonyum karbonat / bakir (II) siilfat oranlarinda li¢ reaktifinin igerisine
CuS04.5H,0 ilave edilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.7 ve Sekil 5.5°de

verilmistir.

Cizelge 5.7. Belirlenen oranlardaki derisimlerin degerlerinin artirilmasiyla ¢inko

¢Oziinme hizina etkisi.

0,3 M (NH4),COs 0,45 M (NH4),COs 0,6 M (NH4),COs
Siire 2 M NH,OH 3 M NH,OH 4 M NH,OH
(dk.) 1 g CuS0O4.5H,0 1,5 g CuS04.5H,0 2 g CuS04.5H,0
Zn (%) Zn (%) Zn (%)
15 20,74 26,48 25,23
30 23,66 27,37 29,17
60 28,63 33,69 31,19
120 35,21 41,34 39,87
240 42,36 54,55 50,72
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—p— 0.3 M [(NH,),CO3] +2 M [NH4OH] + 1 g CuSOy4.5H,0
60 ——Jl— 0.45 M [(NH4),CO3] + 3 M [NH4OH] + 1,5 g CuSO4.5H,0)
—@)— 0.6 M [(NH,),CO3] +4 M [NH4OH] +2 g CuSO,.5H,0
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Sekil 5.5. Belirlenen oranlardaki derisimlerin degerlerinin artirilmasiyla ¢inko

¢Oziinme hizina etkisi.

Cizelge 5.7 ve Sekil 5.5 incelendiginde anlasilacagi gibi, artan derigim
degerleri ile ¢inko ¢dziinme verimi artmaktadir. 0,45 M (NH4),CO; + 3 M NH4OH +
1,5 g CuS04.5H,0 ile 0,6 M (NH4)>CO; + 4 M NH40OH + 2 g CuS04.5H,0 derigim
degerlerinde elde edilen Zn ¢oziinme verimi degerleri birbirlerine yakindir. 240
dakikalik bir li¢ islemi sonunda, Zn ¢oziinme verimi sirasiyla % 54,55 ve 50,72 dir.
Olgiilen pH degerleri ise 9,57 ve 9,62°dir. Diger parametrelerin belirlenmesi igin 0,45
M (NH4),COs3; + 3 M NH40OH + 1,5 g CuSO4.5H,0 segilmistir.

5.3.2.2. Lig sartlarinin belirlenmesi

Li¢ sartlarimin belirlenmesi i¢in yapilan deneylerde, gezegensel degirmen
sartlar1 sabit tutulmustur. Degirmen sartlari, 300 dev/dk doniis hizi, 6:1 bilye-partikiil
orani, 0,45 M (NH4),CO5’1n 0,3 M’1ile 2 g ZnS (% 45 6giitme hiicresi doluluk orani)
gezegensel degirmene beslenerek, 120 dakika dgiitme siiresi ile 10 ml distile su ilave
edilerek yas Ogiitme yapilmustir. Arta kalan derisim miktar1 kadar (NH4),COs lig

islemine ilave edilmistir.
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5.3.2.2.1. Karigtirma hizinin etkisi deneyleri

Karigtirma hizinin ZnS’den Zn ¢6ziinmesine olan etkisini arastirmak amaciyla,
40 °C sicakliginda, 2/500 g/ml kati/sivi oraninda, 9 L/dk hava verilerek deneyler
gergeklestirilmistir. Deneyler; 0, 100, 200, 400 ve 600 dev/dk karistirma hizi
araliginda yapilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.8 ve Sekil 5.6’da verilmistir.

Cizelge 5.8. Karigtirma hizinin ¢inko ¢dzlinmesine etkisi.

Siire Zn Coziinme Verimi (%)

(dk.) 0 dev/dk 100 dev/dk | 200 dev/dk | 400 dev/dk | 600 dev/dk
15 17,82 23,31 20,02 26,48 27,68
30 21,34 26,78 24,07 27,37 31,69
60 26,53 30,64 28,14 33,69 34,51

120 36,04 41,74 39,65 41,34 42,13

240 36,46 54,65 55,62 54,55 54,87

60

Karistirma Hizi, dev/dk

Zn Coziinme Verimi, (%)
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Sekil 5.6. Karistirma hizinin ¢inko ¢6ziinmesine etkisi.
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Cizelge 5.8 ve Sekil 5.6 incelendiginde, asagidaki sonuglara ulagmak

miimkiindiir;

)

0 dev/dk karigtirma hizin 120 dakikalik li¢ siiresi haricinde diger karistirma
hizlar1 i¢inde Zn ¢Oziinme verimi artan bir hizda artmaktadir. 0 dev/dk
karistirma hizinda, 120 ve 240 dk elde edilen Zn ¢6ziinme verimi degerleri
birbirlerine ¢ok yakin ve % 36,04 ve 36,46 d1r.

100 - 600 dev/dk karistirma hizi araliginda ilk 60 dk i¢in Zn ¢dziinme verimi
degerleri birbirlerine yakin olarak artmaktayken, 60 dk iizerindeki Zn
¢Ooziinme verimi degerleri neredeyse aynt Zn ¢oziinme degerine
ulasmislardir. Ornegin 240 dk sonucunda ulasilan Zn ¢dziinme verimi

degerleri sirasiyla % 54,65; 55,62; 54,55 ve 54,87°dir.

Diger li¢ sartlarinin belirlenmesi i¢in yapilan deneylerde 200 dev/dk karigtirma

hiz1 se¢ilmistir.

5.3.2.2.2. Sicakligin etkisi deneyleri

Sicakligin Zn ¢oziinmesine etkisini arastirmak amaci ile 200 dev/dk karistirma

hizinda, 2/500 g/ml kati/stvi oraninda, 9 L/dk hava verilerek deneyler 20 - 70 °C

araliginda yapilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.9 ve Sekil 5.7°de verilmistir.

Cizelge 5.9. Sicakligin ¢inko ¢ozlinmesine etkisi.

Siire Zn Coziinme verimi, (%)

(dk.) 20 °C 30°C 40 °C 50 °C 60 °C 70 °C
15 16,59 17,12 20,02 20,22 18,67 17,64
30 17,63 20,53 24,07 24,68 22,43 20,37
60 21,66 24,51 28,14 26,55 31,11 20,83
120 29,85 34,75 39,65 41,38 42,23 16,64
240 42,88 48,44 55,62 58,25 62,25 6,81
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Sekil 5.7. Sicakligin ¢inko ¢dziinmesine etkisi.

Cizelge 5.9 ve Sekil 5.7°nin incelenmesinden asagidaki sonuglara ulasilabilir;

i) 20 - 60 °C araliginda artan sicaklik ile birlikte Zn ¢6ziinme hiz1 da artan bir
hizla artmaktadir. 240 dk bir li¢ islemi sonucunda, 20 °C’de Zn ¢6ziinme
verimi % 42,88 iken; 60 °C’de ise % 62,25dir.

i1) 70 °C’de Zn ¢6zlinme veriminin azaldigi Cizelge 5.9 ve Sekil 5.7 den
acikca goriilmektedir. Li¢ islemi sirasinda her bir numune alim siiresinde
yapilan pH 06l¢iimii sonuglar1 sirasiyla 10,16; 10,08; 9,21; 8,05 ve 7,56 dur.
Olgiilen pH degerleri ¢ozelti igerisindeki NH;OH derisiminin azaldigin

gostermektedir.

Diger deney sartlarinin belirlenmesi i¢in yapilan li¢ deneylerinde 60 °C

sicakligr se¢ilmistir.

5.3.2.2.3. Kati/s1v1 oraninin etkisi deneyleri

Kati/s1v1 oraninin etkisini arastirmak amaci ile 200 dev/dk karistirma hizinda,

60 °C sicakliginda, 9 L/dk hava verilerek deneyler gerceklestirilmistir. Deneyler
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2/500; 5/500 ve 10/500 g/ml kati/siv1 oraninda yapilmistir (80 ml degirmen hacmi
diisiiniilerek). Elde edilen sonuglar Cizelge5.10 ve Sekil 5.8’de gosterilmistir.

Cizelge 5.10. Kati/s1v1 oraninin ¢inko ¢dziinmesine etkisi.

Siire Zn Coziinme verimi, (%)
(dk.) 2/500 g/ml 5/500 g/ml 10/500 g/ml
15 18,67 16,67 12,09
30 22,43 18,85 12,86
60 31,11 19,82 13,60
120 42,23 25,81 15,89
240 62,25 35,19 19,67

60 — Kati / Sivi orani, g/ml

—&— 2/500
1  —l— 5/500
—@— 10/500

40 —

Zn Coziinme Verimi, (%)
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Sekil 5.8. Kati/s1v1 oraninin ¢inko ¢6ziinmesine etkisi.

Cizelge 5.10 ve Sekil 5.8’in incelenmesinden anlasilacagi gibi, kati/stvi orani
arttikca ZnS’den Zn ¢oziinmesi azalmaktadir. 240 dakikalik bir li¢ islemi sonunda
2/500 g/ml kati/s1v1 oraninda elde edilen Zn ¢oziinmesi % 62,25 iken 10/500 g/ml
kati/stv1 oraninda bu deger % 19,67°dir. Diger deney sartlarin belirlenmesi i¢in

2/500 g/ml kati/s1v1 oran1 se¢ilmigtir.



132

5.3.2.2.4. Hava debisinin etkisi deneyleri

Hava debisinin Zn ¢6ziinme hizina olan etkisini arastirmak amaci ile 200
dev/dk karistirma hizinda, 60 °C sicakliginda, 2/500 g/ml kati/sivi oraninda deneyler
yapilmistir. 0, 9, 18, 27 ve 36 L/dk olmak iizere deneyler gerceklestirilmistir. Elde
edilen sonuglar Cizelge 5.11 ve Sekil 5.9°da gdsterilmistir.

Cizelge 5.11. Hava debisinin ¢inko ¢dziinmesine etkisi.

Stire Zn Coziinme verimi, (%)

(dk.) 0 L/dk 9 L/dk 18 L/dk 27 L/dk 36 L/dk
15 4,71 18,67 19,47 19,15 20,14
30 9,12 22,43 23,08 22,97 26,07
60 12,73 31,11 38,37 39,62 42,67
120 20,81 42,23 55,02 20,47 16,58
240 26,58 62,25 21,65 12,62 2,63

Hava Debisi, L/dk

Zn Coziinme Verimi, (%)

0 T | T | T | T | T
0 50 100 150 200 250
Siire, (dk.)

Sekil 5.9. Hava debisinin ¢inko ¢dziinmesine etkisi.

Cizelge 5.11 ve Sekil 5.9’dan asagidaki sonuglara varilmasi miimkiindiir;
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i) 1Ilk 60 dk igin 9 - 36 L/dk hava ilavesi deneylerinde ulasilan Zn ¢dziinme
verimleri birbirlerine yakin olmakla birlikte artis gdstermektedir. Ornegin
60 dk icin ulasilan Zn ¢dziinme verimi degerleri sirasiyla % 31,11; 38,37;
39,62 ve 42,67°dir. 120 dk sonunda 27 ve 36 L/dk hava ilavesi deneylerinde
Zn ¢dziinme veriminde azalma gozlenmektedir. 9 ve 18 L/dk da ise Zn
cOziinme verimi artmakta ve sirastyla % 42,23 ve 55,02 verim degerlerine
ulagmaktadir. 240 dk sonunda 18 L/dk hava ilavesi deneyinde ise Zn
¢cozlinme veriminin azaldig1 Cizelge 5.11 ve Sekil 5.9°dan goriilmektedir.

ii) 240 dk sonucunda olgiilen pH degerleri her bir hava ilavesi deneyi i¢in
sirasiyla 9,59; 9,08; 8,05 ve 7,22°dir. pH’daki azalma ¢ozelti igerisindeki

NH4OH derisiminin artan hava miktar1 ile azaldigin1 gostermektedir.

Diger deney sartlarinin belirlenmesi i¢in 9 L/dk hava ilavesi segilmistir.

5.3.2.3. Gezegensel degirmen sartlarinin belirlenmesi

Gezegensel degirmen sartlarinin belirlenmesi icin yapilan deneylerde, 200
dev/dk karigtirma hizi, 60 °C sicaklik, 2/500 g/ml kati/sivi orani, 9 L/dk hava, 3 M
NH4OH ve 1,5 g CuSO4.5H,0 sartlar1 sabit tutularak li¢ islemleri gerceklestirilmistir.
0,45 M (NH4),COs’1in 0,3 M’1 ile 2 g ZnS (% 45 06giitme hiicresi doluluk orani)
degirmene beslenerek ve 10 ml distile su ilave edilerek yas 6glitme yapilmistir. Arta

kalan derigim miktar1 kadar (NH4),COs li¢ islemine ilave edilmistir.

5.3.2.3.1. Gezegensel degirmen 6glitme siiresinin etkisi deneyleri

Gezegensel degirmen 6gilitme siiresinin Zn ¢oziinme hizina etkisini aragtirmak
amaci ile 300 dev/dk doniis hizi, 6:1 bilye-partikiil oran1 ve % 45 6giitme hiicresi
doluluk oraninda deneyler 60, 120, 180 ve 240 dk ogilitme siireleri ile
gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.12 ve Sekil 5.10’da gosterilmistir.
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Siire Zn Coziinme verimi, (%)

(dk.) 60 dk 120 dk 180 dk 240 dk 300 dk
15 17,56 18,67 18,89 24,21 25,36
30 19,49 22,43 22,21 27,67 27,33
60 27,50 31,11 27,68 33,32 33,35
120 34,82 42,23 44,33 48,86 46,55

240 55,30 62,25 65,09 71,09 68,32

Zn Coziinme Verimi, (%)

6] giitme Stiresi, dk

60

50

I ' I
100 150
Siire, (dk.)
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Sekil 5.10. Gezegensel degirmen 6glitme siliresinin ¢inko ¢éziinmesine etkisi.

Cizelge 5.12 ve Sekil 5.10’un incelenmesinden anlagilacag: gibi,

1) Gezegensel degirmenin 6giitme siiresi 60 - 240 dk araliginda arttikca Zn

¢Oziinmesi de artmaktadir. 240 ve 300 dk i¢in yapilan deneylerde elde

edilen Zn ¢oziinme verimi ilk 60 dk li¢ siiresinde birbiriyle nerdeyse

aynidir. 60 dk li¢ siiresinin {izerindeki Zn ¢6ziinme verimi degerlerinde ise

300 dk degirmen siiresi i¢in Zn ¢oziinme veriminde azalma gozlense de bir

onceki ogiitme siiresi ile neredeyse ayni1 degere ulagmustir.
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i1) 240 dk’lik bir li¢ isleminden sonra Zn ¢dziinme verimi degerleri her bir
ogilitme siiresi i¢in sirastyla % 55,30; 62,25; 65,09; 71,09 ve 68,32°dir. Elde
edilen ¢oziinme verimi degerlerinden de anlasilacagi gibi, 60 dk Ogiitme
siiresi hari¢, Zn ¢ozlinme verimindeki artis ortalama % 3 civarindadir.
Ogiitme siiresinin artmasiyla, Zn ¢oziinme verimindeki diisiik artistan

sfaleritin zor aktive oldugu diisiiniilmektedir.

240 dk o6gilitme siiresi, diger gezegensel degirmen sartlarinin belirlenmesi i¢in

secilmistir.
5.3.2.3.2. Gezegensel degirmen doniis hizinin etkisi deneyleri

Deneyler 100, 200 ve 300 dev/dk degirmen doniis hizlarinda ve 6:1 bilye-
partikiil orani, % 45 6gilitme hiicresi doluluk oranit ve 240 dk’lik 6giitme siiresi
sartlarinda gergeklestirilmistir. Deneylerden elde edilen sonuclar Cizelge 5.13 ve

Sekil 5.11°de verilmistir.

Cizelge 5.13. Gezegensel degirmen doniis hizinin ¢inko ¢dziinmesine etkisi.

Stire Zn Coziinme verimi, (%)

(dk.) 100 dev/dk 200 dev/dk 300 dev/dk
15 18,15 22,68 24,21
30 22,26 24,09 27,67
60 26,85 30,36 33,32
120 37,65 42,31 48,86
240 59,69 64,21 71,09
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Sekil 5.11. Gezegensel degirmen doniis hizinin ¢inko ¢ézlinmesine etkisi.

Cizelge 5.13 ve Sekil 5.11 incelendiginde,

1) Artan degirmen doniis hizi ile Zn ¢oziinme verimi de artan bir hizda
artmaktadir. 240 dk bir li¢ igsleminin sonunda ulasilan Zn ¢oziinme verimi
degerleri 100; 200 ve 300 dev/dk doniis hizlari i¢in sirasiyla % 59,69; 64,21
ve 71,09°dur. Artan degirmen donlis hizi ile Zn ¢o6ziinme veriminde
yaklasik % 6’lik bir artis gézlenmistir.

i1) Her bir li¢ siirelerinde artan degirmen doniis hiz1 i¢in Zn ¢dziinme verimleri
incelendiginde, verim degerlerindeki artis ortalama % 4 civarindadir. Bu

artis, ZnS konsantresinin zor aktive oldugu yoniinde diisiince olusturmustur.

Diger sartlarin tespiti i¢in yapilan deneylerde, 300 dev/dk degirmen doniis hizi

secilmistir.
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5.3.2.3.3. Gezegensel degirmen bilye - partikiil oraninin etkisi deneyleri

Gezegensel degirmen bilye - partikiil oraninin etkisi deneyleri 1,5:1; 3:1; 4,5:1
ve 6:1 oranlarinda; 300 dev/dk degirmen doniis hizi, % 45 6giitme hiicresi doluluk
oran1 ve 240 dk ogiitme siiresi sartlarinda deneyler gergeklestirilmistir. Elde edilen

sonuglar Cizelge 5.14 ve Sekil 5.12°de verilmistir.

Cizelge 5.14. Gezegensel degirmen bilye-partikiil oraninin ¢inko ¢éziinmesine etkisi.

Stire Zn Coziinme verimi, (%)

(dk.) 1,5:1 3:1 4,5:1 6:1
15 18,90 19,60 22,26 24,21
30 23,85 24,58 25,86 27,67
60 27,85 29,63 33,79 33,32
120 39,28 44,59 43,95 48,86

240 61,95 65,11 68,91 71,09
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Sekil 5.12. Gezegensel degirmen bilye-partikiil oraninin ¢inko ¢6ziinmesine etkisi.
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Cizelge 5.14 ve Sekil 5.12 incelendiginde, artan bilye miktar1 ile Zn ¢6ziinme
verimi yaklasik % 4’liik verim artisiyla artmaktadir. Yaklasik % 4’liik artis ZnS’in
ogilitme ile zor aktive olabilecegini gdstermektedir. 6:1 bilye - partikiil oraninda %
71,09 ile en ¢ok Zn ¢dziinme verimi degerine ulagilmistir. 6:1 bilye-partikiil orani

diger gezegensel degirmen sartlarinin belirlenmesi i¢in segilmistir.

5.3.2.3.4. Gezegensel degirmen 6giitme hiicresinin doluluk oraninin etkisi deneyleri

Ogiitme hiicresi doluluk oraninim etkisi deneylerinde 30 adet bilyenin hacmi 17
ml olarak hesaplanmistir. Ogiitme hiicresi doluluk oranmin etkisini arastirmak
amaciyla, 2 g ZnS ve 0,3 M (14,10 g) (NH4),CO; orami sabit tutularak 80 ml
zitkonyum oksit Oglitme hiicresine beslenen toplam malzeme miktar1 orani
degistirilmemistir. Kullanilan malzeme miktar1 ve hacimleri Cizelge 5.15°de
verilmistir. (Li¢ islemi i¢in hazirlanan amonyak ¢ozelti konsantrasyonu ve bakir (IT)

stilfat miktar1 artan ZnS konsantre miktarina gore artirilmis ve azaltilmistir.)

Cizelge 5.15. Gezegensel degirmene beslenen malzeme miktar1 ve hacimleri.

ZnS lg 2¢g 3g 4¢g
(NH4)2COs 7,04 g 14,10 g 21,13 g 28,17 ¢g
ZnS + (NH4)2COs 4,35 ml 8,72 ml 13,07 ml 17,42 ml
distile su 5ml 10 ml 15 ml 20 ml

(ZnS ve (NH,),CO; yogunlugu sirastyla 3,86 ve 1,72 g/cm’)

Degirmene beslenen toplam malzeme hacmi ile bilye hacmi, toplam 6giitme
hiicresi hacmine oranlandiginda yaklasik olarak % 33, 45, 57 ve 68 olarak
bulunmustur. 300 dev/dk doniis hizi, 12:1 bilye-partikiil oram1 ve 120 dk 6giitme
stiresi sarlarinda deneyler gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 5.16’da

verilmigtir.
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Cizelge 5.16. Gezegensel degirmen oOgiitme hiicresi doluluk oraninin ¢inko

¢Oziinmesine etkisi.

Siire Zn Coziinme verimi, (%)

(dk.) % 33 % 45 % 57 % 68
15 25,32 24,21 20,02 19,10
30 31,56 27,67 25,53 21,54
60 36,86 33,32 29,74 29,92
120 54,48 48,86 40,94 43,54

240 74,12 71,09 68,48 67,91

240 dk icin elde edilen Zn ¢oziinme verimi degerlerine karsilik 6giitme

hiicresi doluluk orani grafigi ¢izilmis ve Sekil 5.13°de gdsterilmistir.

Zn Coziinme Verimi, (%)
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Sekil 5.13. Gezegensel

¢Oziinmesine etkisi.
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Sekil 5.13’den de acik¢a goriilebilecegi gibi, % 33 ve 57 oglitme hiicresi

doluluk orani araliginda Zn ¢dziinme veriminde % 3’liik bir azalis gézlenmektedir.

% 57’nin tizerindeki 6giitme hiicresi doluluk oraninda ise % 1’lik bir azalma
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sozkonusudur. Ogiitme hiicresi doluluk oranmin artmasiyla Zn ¢dziinme veriminde
belirgin bir azalma gdzlenmemistir. Ogiitme hiicresi doluluk orani deneylerinden
elde edilen deney sonuglarina goére, ZnS konsantresinin zor aktive oldugu

distiniilmektedir.

5.3.3. ZnS’nin ¢dziinmesi

Amonyak diisiik fiyati, toksin 6zelligi, korozif olmasi ve hepsinden daha ziyade
diisiikk buhar basincinda iyi kompleks olusturma yetenegi gibi birka¢ dogal avantaja
sahiptir. Bu ylizden bakir ve ¢inko konsantrelerinin amonyak li¢i ile ¢6ziindiiriilmesi
genis Olcilide aragtinnlmistir (Evans ve ark., 1964; Stanzyk ve Rompacek, 1966).

Amonyak sulu ortamda ortamin pH’in1 arttirdigi 4.3.3. Boliimde ve esitlik
(4.2)’de verilmistir. Ayrica oksijen varliginda amonyak Cu ve Zn ile kompleks
olusturmaktadir.

O, basincr altinda sfaleritin amonyakli ortamda ¢oziinmesi agagidaki tepkimeye

gore ilerlemektedir (Tozawa ve ark., 1976).
ZnS + 4NH; + 20, — Zn(NH3)4SO4 (5.7
Cu(Il) amonyakl1 sistemlerde ¢oziinmiis amin ile ve en stabil formu olan tera-
amin ile kompleks olusturmaktadir. Li¢ yontemlerinde, Cu(Il)’nin katalizor olarak
kullanilmas1 ile muhtemel ii¢ yoldan meydana gelebilecek ¢oziinme asagida verilen
tepkimelere gore gergeklesmektedir (Nelen ve Sobol, 1959).
a) ZnS’nin reaksiyona girmesiyle CuS reaksiyon iiriinii olarak olugmaktadir.
ZnS + Cu(NH;)s? — Zn(NH3), ™ + CuS (5.8)
CuS’nin oksidasyonundan Cu(NH3); " yeniden olusmaktadir.

uS + 31+20, — Cu 3)s - T804 .
CuS + 4NH; + 20 Cu(NH;),™ + S0, 5.9

b) ZnS’nin reaksiyona girmesiyle Cu,S reaksiyon iiriinii olarak olusmaktadir.
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27ZnS + 2Cu(NH3);? — 2Zn(NH3), 2 + CupS + S° (5.10)
Cu,S’nin oksidasyonundan Cu(NH3)4+2 yeniden olugmaktadir.
Cu,S + S” + 8NH; + 40, — 2Cu(NH3), 2 + 28047 (5.11)

Kuvvetli bazik ortamda elementel siilfiir ortamda bulunan oksijen
varhginda oksitlenerek SO, doniisiir. CuS ve Cu,S formlar1 Ghosh ve ark.
(1989) tarafindan yapilan sfaleritin oksidatif amonyak li¢i ¢aligsmasinda

gozlenmistir.
c) Asagida verilen redoks cifti :

ZnS + 8Cu(NH;)s ™ + 4H,0 — 8Cu(NH;),™ + Zn(NHs)," + SO42 + 8NH,"  (5.12)
+ 4NH;
8Cu(NH;)," + 16NH; + O, + 4H,0 — 8Cu(NHs)s ™ + 80H (5.13)

Toplam reaksiyon asagidaki gibidir.
ZnS + 4NH; + 20, + Cu(NH;)s " 4H,0 — Zn(NHs)s 2 + SO, + Cu(NH3), 2 (5.14)

ZnS ile amonyak liginde pH dengesini (tamponunu) saglamak i¢in (NH4),CO3
degirmene ve cozeltiye ilave edilmistir. 240 dk o6giitme siiresinde, 300 dev/dk
degirmen doniis hizinda, 6:1 bilye - partikiil oraninda ve % 45 6gilitme hiicresi
doluluk oraninda ve 200 dev/dk karistirma hizi, 60 °C sicaklik, 2/500 g/ml kati/s1vi
oraninda, 9 L/dk hava ilave edilerek 240 dk’lik bir li¢ isleminden sonra elde edilen
keke XRD analizi yapilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.14°de verilmistir.
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Sekil 5.14. 240 dk’lik li¢ isleminden sonra elde edilen kekin XRD analizi sonuglari.

Sekil 5.14’den de goriilecegi gibi kek ZnS, silikat (Si0O,), kovellin (CuS) ve
aliiminyum oksit (Al,O3) icermektedir. Bakir (II) siilfat amonyakli ortamda asagida
verilen tepkimeye gore Cu(NH;),™ olusur.

CuSOy + 4NH; — Cu(NH3), 2 + S04~ (5.15)

Cu(NH3)s? ZnS ile tepkimeye girerek esitlik (5.8)’e gore CuS’yi olusturur.
Denklem (5.8); (5.9) ve (5.15) birlestirilmesinden asagidaki esitlik elde edilmistir.

ZnS + CuSOy4 + 8NH; + 20, — Zn(NHs), 2 + Cu(NH3)4 7 + 280, (5.16)

Esitlik (5.16)’da verilen toplam tepkimeye, tamponu saglamak i¢in degirmene

eklenen (NH4),COs’1n da eklenmesi ile agagidaki esitlik bulunmustur.

27nS + (NH4),CO5 + CuSO4 + 8NH; + 20, — 2Zn(NH3), 2 + Cu(NH3), 2 +  (5.17)
CO52+2S0,4%+ §°



143

5.3.4. Coziinme Kinetigi

Boliim 3.3’de verilen ¢oziinme kinetik modelleri sicakligin Zn ¢oziinmesine
olan etkisi deneylerinden elde edilen sonuglara uygulanmis ve ¢oziinmenin Kiigiilen
Partikiil Modelinden film difiizyonuna uydugu bulunmustur.

Kiigtilen Partikiill Modelinde zamana bagli olarak tane boyutunda siirekli bir
kiigiilme gergeklesmektedir. Tane boyutunun disinda akigkan bir film tabakasi
olusmaktadir. Reaktifin akigkan film tabakasindan gegcisiyle difiizyon meydana
gelmektedir (Levensiple, 1974). Bu modele ait olan esitlik asagidaki gibidir.

1-(1-X)*? = kyt (5.18)
Sfalerit konsantresi i¢in her bir sicaklikta film diflizyon i¢in elde edilen model
grafigi ve c¢oziinme modeli i¢cin goriinlir hiz sabitleri ve korelasyon katsayilari

Cizelge 5.17 ve Sekil 5.15°de verilmistir.

Cizelge 5.17. Sicakligin ¢inko ¢oziinmesine etkisi : Kinetik model ve kinetik modele

ait goriiniir hiz sabitleri ve korelasyon katsayilari.

Film Difiizyon Modeli
Sicakligin Etkisi (1-(1-X)*)
(°O) Hiz Sabiti Korelasyon Katsayisi
(ka)x10” (R%)
20 0,896 0,998
30 0,106 0,995
40 0,122 0,996
50 1,328 0,996
60 1,539 0,998
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Sekil 5.15. Sicakligin ¢inko ¢dziinmesine etkisi: Film difiizyon modeli.

Bu ¢alisma icin elde edilen Arrhenius grafigi Sekil 5.16°da verilmistir. 20 - 60
°C sicaklik araliginda elde edilen dogrunun egiminden hesaplanan aktivasyon
enerjisi 10,68 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Cozlinme kinetiginin kimyasal reaksiyon
veya difiizyon ile kontrol edildigi sistemler i¢in Ea’nin uygun oldugu degerler Boliim
4.3.4°de verilmistir. Hesaplanan bu deger (10,68 kJ/mol) diflizyon ile kontrol edilen
sistemler i¢in uygun oldugu goriilmektedir.

Babu ve ark., (2002) amonyakli ortamda yaptiklar1 calismada, kimyasal
reaksiyon modeli i¢in aktivasyon enerjisini 41 kJ/mol olarak hesaplamislardir. Nelen
ve Sobol, (1959) amonyakli ortamda sfaleritin oksidasyon kinetigini ¢calismiglar ve
aktivasyon enerjisini 56,5 kJ/mol olarak bulmuglardir. Ghosh ve ark., (2002a)
sfaleritin amonyakli ortamda c¢oziindiiriilmesini c¢aligmiglardir. Yaptiklart kinetik
incelemede ¢oOziinmenin kiiglilen ¢ekirdek modeline uydugunu belirleyerek
aktivasyon enerjisinide 44,3 kJ/mol olarak hesaplamislardir. Ghosh ve ark., (2002b)
sfaleritin amonyakli ortamda Cu™ iyonu varliginda ¢6ziinebilirligini calismuslardur.
Yaptiklar1 kinetik incelemede aktivasyon enerjisini 48,3 kJ/mol bulmuslardir.
Aydogan ve ark., (2005b) sfaleritin amonyakli ortamda ¢6ziinme Kkinetigini

incelemisler ve aktivasyon enerjisini 43 kJ/mol olarak bulmuslardir.
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Sekil 5.16. Arrhenius grafigi.

5.3.5. Farkl1 6gilitme kosullarinin ¢inko ¢ézlinme hizina etkisi

Bu calismada sfalerit minerali mekanokimyasal yontemle, amonyakli ortamda
amonyum karbonat ile tamponlanarak atmosferik kosullarda c¢oziindiiriilmeye
calisilmigtir. Daha onceki yapilan li¢ calismalarinda, Umetsu ve ark. (1967)
kompleks Cu - Zn siilfiir konsantresine (% 19,80 Zn ve % 10,10 Cu) amonyak lici
calismasini gerceklestirmislerdir. Sicaklik, oksijen basinci, karistirma hizi, kati oram
ve NHj / (Cu +Zn) oraninin Zn, Cu ve S ¢dzilindiiriilmesine olan etkisi arastirilmistir.
115 °C’nin iizerinde oksijen basincindan ¢ok az etkili oldugunu bulmuslardir. Rao ve
ark (1992) kompleks siilfiirlii bilesimlerden bakir ve ¢inko ¢6ziinme kinetigini
amonyakli ortamda arastirmiglardir. 70 - 100 °C sicaklik araliginda yapilan kinetik
incelemede, cinko c¢oziinmesinin kiigiilen ¢ekirdek modeline; buna karsin bakir
¢Oziinmesinin diflizyon modeline uydugu bulunmustur. Nelen ve Sobol (1959)
sfaleritin amonyakli ortamda oksidasyon kinetigini c¢alismiglardir. Oksijenin,
sicakligin, amonyak derisiminin, karistirma iz ve Cu' iyonlarmm sfaleritten

¢inko ¢oOziindiiriilmesine olan etkisini arastirmislardir. Amonyak derisimi, sicaklik,
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oksijen basmci ve Cu™ iyon miktarmin ¢inko ¢oziinmesi ile dogru orantili olarak
arttigin1 bulmuslardir.

Ghosh ve ark. (2002a,b) sfaleritin oksidatif ortamda amonyak li¢ini ¢alismis,
Cu*? ilavesi ve Cu™ ilavesi olmadan ¢inko ¢6ziinmesine olan etkisi olarak iki baslik
altinda calismalarin1  yayimlamiglardir. Birinci  bolimde yapmis olduklar
caligmalarda, oksijenin etkisi, pH, amonyak konsantrasyonu, karistirma hizi, sicaklik
ve tane boyutunun ¢inko ¢ézlinme hizina olan etkisini arastirmiglardir. Zn ¢oziinme
hizinin karistirma hizindan ve pH’dan bagimsiz oldugunu ve Zn ¢oziinmesini 130
°C’de 3 saatin sonunda % 54 olarak bulmuslardir. Calismanin ikinci boliimiinde,
Cu™ iyonlarimin amonyakli ortamda sfaleritten ¢inko ¢oziindiiriilmesine olan etkisini
arastirmislardir. Bu ¢alismada oksijen basinci, sicaklik, tane boytu, pH, amonyak ve
Cu'"? derisimlerinin ¢inko ¢dziinmesine olan etkisi arastirmuslardir. Yapilan deneyler
sonucunda, 130 °C’de 3 saatin sonunda % 85 Zn ¢6ziinme verimine ulagmislardir.

Tkaova ve ark. (1993), mekanik aktive edilmis Cu-Pb-Zn kompleks
cevherininden ¢inkonun selektif olarak kazanimini hidrojenperoksitli ortamda
calismiglardir. Sfaleritten ¢inko kazanimi degirmende kalma siiresi ile olusan yeni
ylizeylere ve bu yiizeylerden reaktifin temasina bagli oldugunu bulmuslardir. Balaz
ve Ebert (1991), vibrasyon degirmen ile mekanik aktivasyon yapilan sfaleritin yiizey
degisimini BET, SEM, XRD ve EPR metodlarini kullanarak aragtirmistir. Mekanik
aktivasyon yapilmis sfalerite % 5 hidrojen peroksit ilavesi ile li¢ islemi yapilmis ve
oda sicakliginda atmosferik basing altinda % 65 - 100 ¢inko kazanimina
ulagmiglardir. Bu c¢aligmalara karsilik mekanokimyasal yontemle sfalerit
mineralinden ¢inko kazanimina yonelik bir ¢alisma bulunmamaktadir.

Bu béliimde farkli 6giitme kosullarinda ZnS’den Zn ¢6ziinme hizinin nasil
etkilendigi konusunda bir degerlendirme ortaya konmasi amaglanmistir. Bu amagla,
Ogiitmenin etkin olarak gergeklestigi ortami belirlemek ve mekanik aktivasyonun mu
veya mekanokimyasal 6glitmenin mi daha etkin oldugunu tespit etmektir. Yapilan
deneylerden ele edilen optimum kosullara gore ¢aligmalar gergeklestirilmis ve elde
edilen sonuglar Cizelge 5.18 ve Sekil 5.17°de verilmistir. Ayrica, degirmen
tarafindan Ogiitiilen malzemeye aktarilan stresin ayn1 kalmasi diisiiniilerek
mekanokimyasal dgiitmedeki malzeme miktart (2 g ZnS + 14,13 g (NH4),COs3) sabit

tutularak, 16,13 g ZnS konsantresi degirmene beslenerek mekanik aktivasyon
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yapilmistir. Aktive edilen ZnS konsantresinden 2 g alinarak li¢ islemine tabi
tutulmustur. Orijinal konsantre ve mekanik aktivasyon yapilan deneylerde li¢ islemi,
mekanokimyasal aktivasyonda gezegensel degirmene beslenen reaktif ile li¢
deneyinde kullanilan reaktif bir araya getirilerek ¢ozelti hazirlanmistir. Hazirlanan bu
cozelti ile deneyler gerceklestirilmistir. Boylece konsantre ile tepkimeye giren reaktif

konsantrasyonu korunmustur.

Cizelge 5.18. Orijinal konsantrede ve farkli 6giitme kosullarinda ¢inko ¢6ziinme

hizinin belirlenmesi.

Zn Coziinme Verimi, (%)
Stire : :
(dk.) Mgkanlk MF:kanlk Mekanokimyasal | Mekanokimyasal
: Kon. | aktivasyon | aktivasyon
kuru yas
kuru yas
15 9,73 18,95 20,30 21,37 24,21
30 17,08 22,69 25,53 25,08 27,67
60 24,98 26,89 31,78 28,99 33,32
120 31,49 38,96 45,69 42,25 48,86
240 38,35 59,38 64,35 62,49 71,09
| —@— Ogiitiilmemis konsantre
—Jl— Mekanik aktivasyon kuru
60 — —@— Meckanik aktivasyon yas
—&A— Mekanokimyasal kuru
g —3— Mekanokimyasal yas
£
5
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Sekil 5.17. Orijinal konsantrede ve farkli 6gilitme kosullarinda ¢inko ¢éziinme hizinin

belirlenmesi.
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Gezegensel degirmende 6gilitme yapilmamis olan ZnS konsantresi ile yapilan
deneyde, Zn ¢oOziinme hizi zamanla azalan bir hizda artmaktadir. Degirmende
mekanik aktivasyona veya mekanokimyasal yonteme tabi tutulan ZnS konsantreleri
ile yapilan deneylerde ise Zn ¢ézlinme hiz1 artan bir hizda artmaktadir.

Gezegensel degirmende yapilan yas 6giitmenin kuru 6glitmeye gore daha etkin
oldugu Cizelge 5.18 ve Sekil 5.17°den gériilmektedir. Ogiitme islemi 15 dakika
yapilip, 15 dakika dinlendirilerek 0Ogiitme hiicresi igerisindeki sicaklik artisi
Oonlenmeye calisilmistir. Sicaklik artisinin 6nlenme sebebi, zamanla kuru 6gilitmede
oglitme hiicresi kenarinda ve bilyeler {izerinde &giitiilen malzemenin yapigmasini
onlemek icindir. Fakat 15 dakika 6glitme isleminin ardindan yapilan kontrollerde,
ogiitiilen malzemelerin bir kisminda yapisma oldugu goézlenmistir. Degirmen
haznesine yapisan numuneler hazneden ayrit edilerek yeniden 6giitmeye katilmustir.
Yas Ogiitmede ise bu problemler yagsanmamasina karsin, sicaklik artigi ile mineralin
etkilenmemesi i¢in Ogiitme 15 dakika yapilip 15 dakika dinlendirilmistir. Yas
ogiitmenin daha etkin bir sekilde gerceklestigi elde edilen Zn ¢oziinme verimi
degerlerinden de anlagilabilmektedir. Ornegin 240 dk bir dgiitme ve ardindan 240 dk
bir ligten sonra mekanokimyasal yas 6gilitme i¢in Zn ¢oziine verimi % 71,09 iken
mekanik aktivasyon yapilmis yas 6glitme i¢cin % 64,35°dir. Kuru 6gilitme i¢in Zn
¢ozlinme verimi degerleri sirasiyla % 62,49 ve 59,38 dir.

Mekanik aktivasyon ile mekanokimyasal yontem kiyaslandiginda, her iki
ogiitme kosulunda da mekanokimyasal yontemin daha etkin oldugu Cizelge 5.18 ve
Sekil 5.17°den goriilmektedir.

Farkli tamponlar kullanilarak ((NH4),CO; ve NH4NO;3;) ZnS’den Zn
¢Oziinmesine olan etkisi arastirilmistir. Deneyler, (NH4),CO; i¢in belirlenmis olan

optimum derisim degeri baz alinarak diger tamponlar i¢in de uygulanmistir.
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Cizelge 5.19. Farkli tamponlarin ¢inko ¢éziinmesine etkisi.

Stire Zn Coziinme Verimi, (%)

(dk.) (NH4)2COs (NH4)2SO04 NH4NO3
15 22,21 17,08 15,66
30 27,67 20,74 19,85
60 33,32 28,08 24,85
120 48,86 44,68 36,16
240 71,09 68,76 57,06
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Sekil 5.18. Farkli tamponlarin ¢inko ¢oziinmesine etkisi.

Cizelge 5.19 ve Sekil 5.18’den de goriilebilecegi gibi ZnS’den Zn ¢éziinme hizi
artan bir hizla artmaktadir. En iyi Zn ¢oziinme verimine (NH4),COj; ile yapilan
tamponlamada ulagilmigtir. (NH4),SOy4 ile yapilan tamponlamada ise Zn ¢dziinme
verimi degeri yaklasitk % 3’liikk bir azalmayla gergeklestigi Cizelge 5.19°dan
goriilmektedir. NH4NOs ile yapilan tamponlamada Zn ¢6ziinme verimi % 57,06 da
kalmistir. NH4NOs ile yapilan tamponlamada uygun derisim degerleri bulunarak

ZnS’den Zn kazanilabilecegi elde edilen Zn ¢dziinme verimine gore diisliniilebilir.
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5.4. Toz Klor Etkisi Deneyleri

5.4.1. Metot

Bu calismada, toz klorun (Cl;) ZnS’den Zn ¢dziindiiriilmesine olan etkisi
aragtirilmistir. Pen Chlor 90 marka triklorolsoslyoniirik asit esasli % 90 aktif klor
iceren toz klor deneylerde kullanilmistir. Deneyler, Boliim 4.3.1°deki sartlarda hava
ilavesi olmadan gerc¢eklestirilmistir.

Gezegensel degirmene, sfalerit numunesi ile uygun stokiyometrik oranlarda toz
Cl, ilave edilerek Ogiitme yapilmistir. Ayrica, 6giitiilen malzeme ile bilyenin ve
Oglitme haznesinin yapigmasini dnlemek amaciyla 10 ml distile su ilave edilerek
ogiitme gerceklestirilmistir. Caligmalarda, 1 1t hacmindeki beherlerde 500 ml’lik
uygun konsantrasyonlarda hazirlanmig Cl, ¢ozeltisi kullanilmistir. Mekanokimyasal
ogiitme sonucunda elde edilen numune {izerinde lig, sicak su banyosunda ve mekanik
karistirict ile gergeklestirilmistir. Bu amagcla oOncelikle uygun klor miktar
belirlenmistir. Bu agsamadan sonra, li¢c parametrelerinin belirlenmesi i¢in, karigtirma
hizinin, sicakligin ve kati oranmnin etkisi arastirilmistir. Gezegensel degirmen
sartlarinin etkisini aragtirmak i¢in, 6gilitme siiresi, degirmen doniis hizi, bilye -

partikiil orani ve 6giitme hiicresi doluluk oraninin etkisi aragtirilmistir.

5.4.2. Bulgular

5.4.2.1. Toz klor miktarinin belirlenmesi

400 dev/dak, 40 °C sicakliginda, 5/500 g/ml kati/sivi oraninda, 60 dakika li¢
stiresi ve gezegensel degirmende ise 300 dev/dk doniis hizi, 10:1 bilye-partikiil oran,
5 g ZnS, 120 dakika ogiitme siiresi ile deneyler gergeklestirilerek toz Cl,’un etkisi
arastirilmistir. ZnS’deki Zn’nin stokiyometrik (kimyasal formiil) miktarina gore,
0,75; 1; 1,25 ve 1,5 stokiyometrik oranlarda (2,79; 3,72; 4,65 ve 5,58 g) toz Cl,
gezegensel degirmene ZnS konsantresi ile beslenerek deneyler yapilmistir. Elde

edilen sonuglar Cizelge 5.20 ve Sekil 5.19°da verilmistir.
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Cizelge 5.20. Degirmene beslenen toz klor miktarinin belirlenmesi.

Toz Cl,, (stokiyometri)
0,75 1 1,25 1,5
Zn (%) 26,50 36,49 41,38 34,29
pH 1,26 1,19 1,15 1,16
—— TozCy 128
40— —@— pH i
= — 1.24
S
g [
3
Y — 120 &
% 30 —
:g B
&
=
N i 116
20 T | T | T I T | T 1.12
0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

Toz Cl,, (Stokiyometri)

Sekil 5.19. Degirmene beslenen toz klor miktariin belirlenmesi.

Cizelge 5.20 ve Sekil 5.19 incelendiginde asagidaki sonuglara ulagmak

mimkiindir,

1) 0,75 - 1,25 stokiyometrik oran araliginda artan Cl, miktar1 ile ZnS’den Zn
¢oziinme verimi de artmaktadir. Ornegin 60 dk yapilan lic deneyinden
sonra Zn ¢oziinme verimi degeri sirasiyla % 26,50 ve 41,38°dir.

i1) 1,5 stokiyometrik oranda yapilan 6giitmede, Cl, gazi ¢ikisi ile az miktarda
numunenin 6glitme hiicresi kenarma c¢iktigi gozlenmistir. Zn ¢oziinme

verimindeki azalmanin buradan kaynaklandigi diigiiniilmektedir.

Degirmene beslenen uygun toz Cl, miktar1 stokiyometrinin 1,25 kati olarak

bulunmustur.
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ZnS’den Zn ¢bziinme verimini artirmak amaciyla, gezegensel degirmende 1,25
stokiyometrik oranda ZnS konsantresi ile yapilan toz Cl,’lu 6giitmeye ilave olarak
uygun stokiyometrik oranlarda hazirlanmis Cl, ¢ozeltileri ile li¢ gergeklestirilmistir.
Bu amagla, 1,5; 2; 2,5 ve 3 ( 5,58; 7,44; 9,30 ve 11,16 g) stokiyometrik oranlarda
deneyler yapilmistir. Bu stokiyometrik oranlarin 1,25’lik toz Cl, oran1 degirmene
beslenmis ve aradaki stokiyometrik oran farki li¢ cozeltisine ilave edilmistir.

Deneylerden elde edilen sonuglar Cizelge 5.21 ve Sekil 5.20°de verilmistir.

Cizelge 5.21. Optimum toz klor miktarinin belirlenmesi.

Stire Zn Coziinme Verimi, (%)

(dk.) 1,5 sto. 2 sto. 2,5 sto. 3 sto.
1 31,06 38,62 45,45 50,97
5 32,36 40,23 46,76 54,53
10 34,61 42,82 50,27 57,81
15 35,69 44,04 52,07 60,05

30 40,44 49,60 58,87 62,46
45 43,30 52,87 63,55 66,01
60 48,29 54,39 65,19 67,78
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Sekil 5.20. Optimum toz klor miktarinin belirlenmesi.
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Cizelge 5.21 ve Sekil 5.20 den elde edilen sonuglara gore, artan Cl, miktari ile
Zn ¢oOziinme verimi de artmaktadir. 60 dk bir li¢ isleminden sonra ulasilan Zn
¢Oziinme verimleri sirastyla % 48,29; 54,39; 65,19 ve 67,78dir. 2,5 ve 3
stokiyometrik oranlarda Zn ¢Oziinme verimi Dbirbirlerine yakindir. Diger
parametrelerin incelenmesi i¢in stokiyometrik oran 2,5 secilmistir. pH degerleri ise

1,10 ile 0,92 arasindadir.

5.4.2.2. Lig sartlarinin belirlenmesi

Li¢ sartlarinin belirlenmesi icin yapilan deneylerde, gezegensel degirmen
sartlar1 sabit tutulmustur. Degirmen sartlari, 300 dev/dk doniis hizi, 10:1 bilye-
partikiil orani, stokiyometrinin 2,5 kat1 toz Cl,’un 1,25 kati ile 5 g ZnS (% 40 6giitme
hiicresi doluluk orani), 120 dakika 6glitme siiresi ile 10 ml distile su ilave edilerek

yas 0glitme yapilmistir.

5.4.2.2.1. Karistirma hizinin etkisi deneyleri

Karigtirma hizinin ZnS’den Zn ¢6ziinmesine olan etkisini aragtirmak amaciyla,
40 °C sicakliginda, 5/500 g/ml kati/s1ivi oraninda ve stokiyometrinin 1,25 kat1 toz Cl,
ile hazirlanan ¢ozeltide li¢ deneyleri gerceklestirilmistir. Deneyler; 0, 100, 200, 400
ve 600 dev/dk karistirma hizi araliginda yapilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge
5.22 ve Sekil 5.21°de verilmistir.

Cizelge 5.22. Karistirma hizinin ¢inko ¢dziinmesine etkisi.

Siire Zn Coziinme Verimi, (%)
(dk.) 0 100 200 400 600
1 46,37 45,93 47,09 45,45 47,24
5 47,68 47,24 48,40 46,76 49,32
10 50,27 50,45 51,53 50,27 51,61
15 53,27 52,43 54,32 52,07 54,40
30 56,68 57,37 58,22 58,87 58,81
45 61,60 60,91 62,34 63,55 62,46
60 65,65 65,24 66,17 65,19 64,96
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Sekil 5.21. Karigtirma hizinin ¢inko ¢éziinmesine etkisi.

Cizelge 5.22ve Sekil 5.21’in incelendiginde ZnS’den Zn ¢oziindiiriilmesinin
karistirma hizindan bagimsiz oldugu goriilmektedir. 60 dk li¢ deneyinin sonucunda,
% 65,65; 65,24; 66,17; 65,19 ve 64,96 Zn ¢oziinme verimi degerleri sirastyla 100;
200; 400 ve 600 dev/dk karigtirma hizlar igin elde edilmistir. Diger li¢ sartlarinin
belirlenmesinde ve li¢ ¢Ozeltisinin homojenligini saglamak amaciyla 200 dev/dk

karistirma hizi secilmistir.

5.4.2.2.2. Sicakligin etkisi deneyleri

Sicakligin Zn ¢dziinmesine etkisini aragtirmak amaci ile 200 dev/dk karistirma
hizinda ve 5/500 g/ml kati/sivi oraninda deneyler yapilmistir. 30 - 70 °C araliginda
deneyler gercgeklestirilmistir. Elde edilen sonuclar Cizelge 5.23 ve Sekil 5.22°de

verilmistir.
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Cizelge 5.23. Sicakligin ¢inko ¢oziinmesine etkisi.

Zn Coziinme Verimi, (%)
Siire (dk.)
30°C 40 °C 50 °C 60 °C 70 °C
1 45,38 47,09 45,45 46,56 45,24
5 47,81 48,40 48,99 50,94 53,07
10 49,63 51,53 53,79 55,94 56,48
15 51,14 54,32 57,27 60,48 61,30
30 54,29 58,22 65,16 72,03 73,72
45 56,38 62,34 71,12 80,91 81,75
60 60,19 66,17 75,16 79,14 80,81
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Sekil 5.22. Sicakligin ¢inko ¢ozlinmesine etkisi.

Cizelge 5.23 ve Sekil 5.22°nin incelenmesinden asagidaki sonuglara ulagsmak

miimkiindiir;

i) 30 - 60 °C araliginda artan sicaklik ile birlikte Zn ¢6ziinme hiz1 artan bir

hizda artmaktadir. 30 °C’de Zn ¢6ziinme verimi % 60,19’a 60 dk’lik bir li¢
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deneyinden sonra ulagmistir. 60 °C’de ise % 80,91 Zn ¢oziinme verimine
45 dk da ulasilmistir.

ii) 60 - 70 °C’de Zn ¢dziinme verimi degerleri birbirlerine ok yakindir. ilk 45
dk li¢ siiresinde her iki sicaklik i¢in zamanla Zn ¢dziinme verimi artarken,
45 dk tizerinde kiiglik bir azalma gozlenmistir. Zn ¢dziinme verimindeki

azalmadan dolayi li¢ siiresi 45 dk olarak yapilmasina karar verilmistir.
Yapilacak olan diger li¢ deneylerinde sicaklik 60 °C olarak se¢ilmistir.
5.4.2.2.3. Kati/s1v1 oraniin etkisi deneyleri
Kati/s1vi oraniin etkisini arastirmak amaci ile 200 dev/dk karistirma hizinda,
60 °C sicakliginda deneyler gergeklestirilmistir. 80 ml degirmen hacmi goéz oniinde
tutularak deneyler, 5/500; 10/500 ve 15/500 g/ml kati/sivi oranlarinda yapilmustir.

Elde edilen sonuglar Cizelge 5.24 ve Sekil 5.23’de gosterilmistir.

Cizelge 5.24. Kati/s1v1 oraninin ¢inko ¢oziinmesine etkisi.

Stire Zn Coziinme Verimi, (%)
(dk.) 5/500 g/ml 10/500 g/ml 15/500 g/ml
1 46,56 36,01 21,29
5 50,94 39,04 22,25
10 55,94 41,06 24,19
15 60,48 43,93 25,11
30 72,03 49,82 28,27
45 80,91 54,59 30,73
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Sekil 5.23. Kati/s1v1 oraninin ¢inko ¢dziinmesine etkisi.

Cizelge 5.24 ve Sekil 5.23’1in incelenmesinden anlagilacag gibi, kati/s1vi orani
artttkca Zn ¢ozlinmesi azalmaktadir. 45 dakikalik bir li¢ islemi sonunda 5/500 g/ml
kati/stv1 oraninda elde edilen Zn ¢6ziinmesi % 80,91 iken 15/500 g/ml kati/sivi
oraninda bu deger % 30,73’tiir. Diger deney sartlarinin belirlenmesi i¢in 5/500 g/ml

kati/s1v1 orani se¢ilmistir.

5.4.2.3. Gezegensel degirmen sartlarinin belirlenmesi

Gezegensel degirmen sartlarinin belirlenmesi i¢in yapilan deneylerde, yukarida
belirlenen li¢ sartlar1 sabit tutulmustur. 200 dev/dk karistirma hizi, 60 °C sicaklik,
5/500 g/ml kati/siv1 oraninda ve stokiyometrinin 1,25 kati toz Cl, ile hazirlanmis
cozeltiyle li¢ islemleri gergeklestirilmistir. Stokiyometrinin 1,25 kati toz Cl,, 5 g ZnS
(% 40 6gilitme hiicresi doluluk orani) ve 10 ml distile su ilave edilerek yas 6giitme

yapilmistir.
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5.4.2.3.1. Gezegensel degirmen 6glitme siiresinin etkisi deneyleri

Gezegensel degirmen 6giitme siiresinin Zn ¢oziinme hizina etkisini aragtirmak
amact ile 300 dev/dk doniis hizi, 10:1 bilye-partikiil oran1 ve % 40 6giitme hiicresi
doluluk oraninda deneyler 15, 30, 60, 90 ve 120 dk ogitme stireleri ile
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.25 ve Sekil 5.24°de gosterilmistir.

Cizelge 5.25. Gezegensel degirmen 6giitme siiresinin ¢inko ¢oziinmesine etkisi.

Siire Zn Coziinme Verimi, (%)
(dk.) 15 dk. 30 dk. 60 dk. 90 dk. 120 dk.
1 13,73 28,04 35,49 41,94 46,56
5 23,76 37,15 42,50 47,86 50,94
10 34,05 45,25 49,33 53,42 55,94
15 42,27 50,66 53,79 56,93 60,48
30 54,84 63,09 65,11 67,14 72,03
45 66,37 71,19 74,17 77,16 80,91
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Sekil 5.24. Gezegensel degirmen §giitme siiresinin ¢inko ¢oziinmesine etkisi.
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Cizelge 5.25 ve Sekil 5.24’iin incelenmesinden anlasilacagi gibi, artan 6gilitme

siiresi ile Zn ¢oziinme hizi da artmaktadir. Ornegin 45 dk bir lic deneyinin

sonucunda, 15 ve 120 dk ogilitme siireleri i¢in elde edilen Zn ¢dziinme verimi

degerleri sirasiyla % 66,37 ve 80,91°dir. Diger gezegensel degirmen sartlarinin

belirlenmesi i¢in 120 dk 6gilitme siiresi se¢ilmistir.

5.4.2.3.2. Gezegensel degirmen doniis hizinin etkisi deneyleri

Deneyler 10:1 bilye-partikiil orani, % 40 6glitme hiicresi doluluk orani ve 120

dk oglitme siiresi sartlarinda 100, 200 ve 300 dev/dk de§irmen doniis hizlarinda

yapilmistir. Deneylerden elde edilen sonuglar Cizelge 5.26 ve Sekil 5.25°de

verilmigtir.

Cizelge 5.26. Gezegensel degirmen doniis hizinin ¢inko ¢dziinmesine etkisi.

Stire Zn Coziinme Verimi, (%)
(dk.) 100 dev/dak 200 dev/dak 300 dev/dak
1 37,94 41,44 46,56
5 42,11 45,88 50,94
10 48,12 52,44 55,94
15 53,98 55,72 60,48
30 64,49 68,36 72,03
45 73,31 76,81 80,91
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Sekil 5.25. Gezegensel degirmen doniis hizinin ¢inko ¢ézlinmesine etkisi.
Cizelge 5.26 ve Sekil 5.25’in incelenmesinden anlasilacag: gibi,

1) Artan degirmen doniis hizi ile Zn ¢oziinme hiz1 da artan bir hizda arttig
goriilmektedir. Ornegin 45 dk lic deneyinin ardindan elde edilen Zn
¢coziinme verimi degerleri 100, 200 ve 300 dev/dk i¢in sirasiyla % 73,31;
76,81 ve 80,91 dir.

i1) Artan degirmen doniis siireleri ile her bir li¢ siiresi i¢in elde edilen Zn
¢coziinme verimi degerleri incelendiginde, ¢oziinme degerlerinde ortalama
% 4’lik bir artig gozlenmistir. Zn ¢dziinme verimindeki bu artis ZnS

konsantresinin zor aktive oldugu yoniinde diisiince olusturmaktadir.

Diger sartlarin tespiti i¢in yapilan deneylerde, 300 dev/dk degirmen doniis hizt

secilmistir.
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5.4.2.3.3. Gezegensel degirmen bilye - partikiil oraninin etkisi deneyleri

Gezegensel degirmen bilye-partikiil oraninin etkisi deneyleri 2,5:1; 5:1; 7,5:1
ve 10:1 oranlarinda; 300 dev/dk degirmen doniis hizi, % 40 6giitme hiicresi doluluk
oran1 ve 120 dk G6giitme siiresi sartlarinda deneyler gergeklestirilmistir. Elde edilen

sonuglar Cizelge 5.27 ve Sekil 5.26’da gdsterilmistir.

Cizelge 5.27. Gezegensel degirmen bilye-partikiil oraninin ¢inko ¢ézlinmesine etkisi.

Stire Zn Coziinme verimi, (%)

(dk.) 2,5:1 5:1 7,5:1 10:1
1 26,39 30,78 39,26 46,56
5 29,73 33,47 433 50,94
10 32,98 37,97 47,06 55,94
15 38,12 43,24 51,47 60,48
30 51,01 58,01 66,16 72,03
45 61,23 67,46 75,84 80,91
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Sekil 5.26. Gezegensel degirmen bilye-partikiil oraninin ¢inko ¢6ziinmesine etkisi.
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Cizelge 5.27 ve Sekil 5.26 incelendiginde, artan bilye miktar1 ile Zn ¢6ziinme
verimi yaklasik % 6’lik verim artisiyla artmaktadir. Zn ¢6ziinme verimindeki
ortalama % 6’lik artis ZnS konsantresinin zor aktive oldugu diisiindlirmektedir. 10:1
bilye - partikiil oraninda % 80,91 ile en ¢ok Zn ¢6ziinme verimi degerine ulasiimistir.
10:1 bilye-partikiil oran1 diger gezegensel degirmen sartlarinin belirlenmesi igin

secilmistir.

5.4.2.3.4. Gezegensel degirmen 6giitme hiicresinin doluluk oraninin etkisi deneyleri

Degirmende kullanilan 30 adet bilyenin hacmi 17 ml olarak hesaplanmistir.
Ogiitme hiicresinin doluluk orammnin etkisini aragtirmak amaciyla, 5 g ZnS ve
stokiyometrinin 1,25 kat1 toz Cl, (4,65 g) orani sabit tutularak 80 ml zirkonyum oksit
ogiitme hiicresine beslenen toplam malzeme miktart orani degistirilmemistir.
Kullanilan malzeme miktar1 ve hacimleri Cizelge 5.28’de verilmistir. Lic
deneylerinde kullanilan ve stokiyomerinin 1,25 kati toz Cl, ile hazirlanan ¢ozeltide
artan ZnS konsantresi oraninca arttirilmistir (toz Cl, miktarini belirlenmesi
deneylerinde stokiyometrinin 1,5 kati (5,58 g) deneyinde Cl, gazi ve malzeme ¢ikisi

gozlendigi icin 5,58 g toz Cl, miktariin altinda deneyler yapilmstir).

Cizelge 5.28. Gezegensel degirmene beslenen malzeme miktar1 ve hacimleri.

ZnS 25¢ 5¢g 558 6g
Cl, 2,28¢ 4,65¢ 502¢ 547 ¢

ZnS + Cl, 2,11 ml 4,28 ml 4,64 ml 5,06 ml

distile su 5ml 10 ml 11 ml 12 ml

(ZnS ve Cl, yogunlugu sirasiyla 3,86 ve 1,56 g/cm’)

Degirmene beslenen toplam malzeme hacmi ile bilye hacmi, toplam &giitme
hiicresi hacmine oranlandiginda yaklasik olarak % 31, 40, 41 ve 43 olarak
bulunmustur. 300 dev/dk doniis hizi, 10:1 bilye-partikiil oran1 ve 120 dk 6giitme
stiresi sartlarinda deneyler gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 5.29°da

verilmigtir.
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Cizelge 5.29. Gezegensel degirmen ogiitme hiicresi doluluk oraninin ¢inko

¢Oziinmesine etkisi.

Siire Zn Coziinme verimi, (%)
(dk.) % 31 % 40 % 41 % 43
1 46,86 46,56 44,49 19,65
5 52,02 50,94 51,34 26,87
10 59,21 55,94 54,95 38,76
15 64,78 60,48 62,13 41,19
30 74,89 72,03 74,09 46,17
45 83,99 80,91 81,57 51,27

240 dk icin elde edilen Zn ¢oziinme verimi degerlerine karsilik 6giitme

hiicresinin doluluk orani grafigi ¢izilmis ve Sekil 5.27°de gosterilmistir.
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Sekil 5.27. Gezegensel degirmen Ogiitme hiicresi doluluk oraninin ¢inko

¢Oziinmesine etkisi.
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Cizelge 5.29 ve Sekil 5.27 incelendiginde,

1) % 31 ve 41 ogiitme hiicresi doluluk orani araliginda Zn ¢oziinme verimi
degerleri neredeyse aym kamustir. Ornegin 45 dk li¢ deneyinin ardindan %
31, 40 ve 41 degirmen sarj oranlari i¢in elde edilen Zn ¢6ziinme verimi
degerleri sirastyla % 83,99; 80,91 ve 81,57 dir.

i1) % 43 ogilitme hiicresi doluluk oraninda yapilan deneyde, 1 dk li¢ siiresi
sonunda % 19,65 Zn ¢6ziinme verimine ulasilirken diger sarj oranlari igin
ortalama % 45 Zn ¢oziinme verimi ger¢eklesmistir. Elde edile sonuglara
gore % 43 sarj oraninda etkin bir 6giitme gerceklesmedigi anlagilmaktadir.
Ayrica O0giitme sirasinda Cl, gazi ¢ikisi gézlenmigtir. Li¢ deneyinin ilk
anindan itibaren Zn ¢0ziinmesindeki azalmanin bu yiizden de

kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.

% 41 ogiitme hiicresi doluluk oran1 optimum deger olarak segilmistir.

5.4.3. ZnS’nin ¢ozlinmesi

Boliim 4.4.3’de siilfiirlii minerallerin kloriirlii ortamda kazanilmasi hakkinda
bilgi verilmistir. Hidrometalurjide yillardan beri kloriirlii bilesikler kullanilmakta ve
cesitli metallerin kazanimlar1 yapilmaktadir. Ferrik kloriirlii ortamda sfaleritin ligi
cesitli arastirmacilar tarafindan c¢alisilmistir (Dutrizac ve MacDonald, 1978;
Venkataswamy ve Khangaonhar, 1981; Rath ve ark., 1988; Neou-Singouna ve
Fourlaris, 1990; Godocikova ve ark., 2002b; Aydogan ve ark., 2005a).

Vazerlis (1987) hidrojen peroksit ve hidroklorik asitli ortamda ¢inko - demir
stilfiirlii konsantresin ¢oziindiiriilmesini ¢alismistir. Ekinci ve ark. (1998) doygun
kloriir ¢ozeltisinde sfalerit ve pirirtin ¢oziinebilirligini arastirmiglardir. Artan klor
gaz1 akist ve karistirma hizi ile ¢inko c¢oOziinmesinin arttigini  bulmuslardir.
Olanipekun ve Oderinde (1999) hidroklorik asitli ortamda sfaleritin
¢Oziindiiriilmesini arastirmiglardir. Cinko ¢6ziinme hizinin sicaklik ve reaktif
konsantrasyonu ile dogru orantili oldugunu bulmuslardir. Ucar (2009) sfaleritin

¢Oziinme kinetigini sodyum klorat ile hidroklorik asitli ortamda arastirmis ve
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kanistirma hizindan Zn ¢6ziinmesinin bagimsiz oldugunu bulmustur. Sicaklik ve
reaktif konsantrasyonu ile dogru orantili olarak Zn ¢o6ziinmesinin arttigini
bildirmistir.

Jena ve ark. (1999) klor gaz1 ilavesi ile sfaleritin ¢6ziinme kinetigini
calismalarina karsin Ekinci ve ark. (1998) kloriirlii ¢ozeltilerde sfaleritin ¢oziinme
kinetigini arastirmiglar ve kloriirlii ortamda sfaleritin ¢6ziinme reaksiyonunu asagida

verilen tepkimeye gore ilerledigini belirtmislerdir.
ZIIS(k) + Clz(aq) — ZnClz(aq) + So(k) (5 19)

ZnS 1ile toz klor liginde 120 dk 6giitme siiresinde, 300 dev/dk degirmen doniis
hizinda, 10:1 bilye - partikiil oraninda ve % 40 6giitme hiicresi doluluk oraninda ve
200 dev/dk karistirma hizi, 60 °C sicaklik, 5/500 g/ml kati/siv1 oraninda 45 dk’lik bir
li¢ isleminden sonra elde edilen keke XRD analizi yapilmistir. Elde edilen sonuglar

Sekil 5.28’de verilmistir.

Counts
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Sekil 5.28. 45 dk’lik li¢ isleminden sonra elde edilen kekin XRD analizi sonug¢lari.

Sekil 5.28’den de goriilecegi gibi kek, baslica elementel kiikiirt icermektedir.
Ayrica sfalerit ve kursun nitrat (PbNO;) bulunmaktadir. Bulunan PbNOs;, sfalerit
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konsantresinde az miktarda bulunan kursun ile toz klorun dolgu malzemesinden
gelen azot ve oksijen ile olustugu diisiiniilmektedir.

Yapilan li¢ isleminde ilk dakikada Zn ¢oziinmesi % 46,56 dir. Bu ¢oziinme
degeri gezegensel degirmende ZnS ile toz Cl, arasinda yer degistirme reaksiyonunu
oldugunu gostermektedir. Degirmende reaksiyona girmeyen ZnS ise klor ¢ozeltisi ile
yapilan li¢ deneyi ile kazanilmistir. Degirmende ve li¢ deneyinde ¢oziinmenin esitlik

(5.19)’ a gore ilerledigi sdylenilebilir.

5.4.4. Coziinme Kinetigi

Boliim 3.3’de verilen ¢oziinme kinetik modelleri sicakligin Zn ¢oziinmesine
olan etkisi deneylerinden elde edilen sonuglara uygulanmis ve ¢oziinmenin kimyasal
reaksiyon modeline uydugu bulunmustur. Bu modele ait olan denklem Bolim
4.3.4’de verilmistir.

Sfalerit konsantresi icin her bir sicaklikta kimyasal reaksiyon kontrollii
durumlar icin elde edilen model grafigi ve ¢oziinme modeli i¢in goriiniir hiz sabitleri

ile korelasyon katsayilar1 Cizelge 5.30 ve Sekil 5.29°da verilmistir.

Cizelge 5.30. Sicakligin ¢inko ¢ozlinmesine etkisi : Kinetik model ve kinetik modele

ait gorliniir hiz sabitleri ve korelasyon katsayilari.

Kimyasal Model
Sicakligin Etkisi (1-(1-X)"?)
(°O) Hiz Sabiti Korelasyon Katsayis1
(k)x107 (R?)
20 0,896 0,998
30 0,106 0,995
40 0,122 0,996
50 1,328 0,996
60 1,539 0,998




167

0.5 —| Sicaklik, °C
® 30
b B 40
® x
0.4 — A
A 60
< | X 7
<
T 03
0.2 —
0 20 40 60
Siire, (dk.)

Sekil 5.29. Sicakligin ¢inko ¢oziinmesine etkisi: Kimyasal reaksiyon modeli.

Bu caligma i¢in elde edilen Arrhenius grafigi Sekil 5.30°da verilmistir. 30 -
60 °C sicaklik araliginda elde edilen dogrunun egiminden hesaplanan aktivasyon
enerjisi 40,82 kJ/mol olarak hesaplanmistir. C6zlinme kinetiginin kimyasal reaksiyon
veya difiizyon ile kontrol edildigi sistemler i¢in Ea’nin uygun oldugu degerler B6lim
4.3.4°de verilmistir. Hesaplanan bu degerin (40,82 kJ/mol) kimyasal reaksiyon ile
kontrol edilen sistemler i¢in uygun oldugu goriilmektedir.

Cesitli arastirmacilar tarafindan sfaleritin farkli Cl,’lu reaktifler kullanarak
¢oziindiiriilmesinden aktivasyon enerjileri hesaplanmis ve bazi caligmalara ait
aktivasyon enerjileri verilmistir. Dutrizac ve MacDonald (1978), Bobeck ve Sue
(1985) ferrik kloriirlii ortamda aktivasyon enerjisini sirasiyla 41,8 ve 46,9 kJ/mol
olarak hesaplamiglardir. Mizoguchi ve Habashi (1981) hidroklorik asitli ortamda
aktivasyon enerjisini 15 kj/mol bulmuslardir. Ekinci ve ark. (1998) doygun kloriirlii
ortamda Ea : 22,68 kJ/mol hesaplamislardir. Aydogan ve ark. (2005a) ferrik kloriir
ve hidroklorik asitli ortamda Ea : 45,3 kJ/mol ve Ucar (2009) sodyum klorat ve
hidroklorik asitli ortamda Ea : 41,1 kJ/mol olarak hesaplamislardir.
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Sekil 5.30. Arrhenius grafigi.

5.4.5. Farkl1 6glitme kosullarinin ¢inko ¢oziinme hizina etkisi

Bu c¢alismada sfalerit mineralinin mekanokimyasal yontemle, toz klor
kullanilarak ¢o6ziindiirebilecegi ortaya konmustur. Daha Onceki yapilan, sfaleritin

cesitli kloriirlii ortamlardaki li¢ calismalar1 Boliim 5.4.3’de bahsedilmistir.

Huiping Hu ve ark. (2004), mekanik olarak aktive edilmis sfalerit liginin
atmosferik ogiitmeye etkisini arastirmiglardir. Deneylerde gezegensel degirmen ile
mekanik aktivasyon yapilmislardir. Aktive edilmis safaleritten 2 g alarak FeCls ve
HCl ile li¢ islemi yapmuislardir. Sonug olarak atmosferik ortamda mekanik aktivasyon

yapilan sfaleritten ¢inko kazanimini gerceklestirmislerdir (% 92 Zn).

Balaz ve ark. (2004) demir tozu ile galen, kalkopirit, sfalerit ve kalkozinin
mekanokimyasal davranisini ¢alismislardir. Yapilan XRD analizleri sonucuna gore
demir tozu ile ZnS arasinda reaksiyonun ¢ok az oldugunu ve zamanla ZnS tane
boyutunun azaldigini bulmuslardir. Bu ¢alismaya karsilik kloriirlii bir reaktif ile
safleritin mekanokimyasal yontemle kazanilmasina yonelik bir ¢alisma literatiirde

bulunmamaktadir.
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Bu béliimde, ZnS’den Zn ¢oziinme hizinin farkli 6glitme kosullarinda nasil
etkilendigi konusunda bir degerlendirme yapilmasi amaglanmistir. Bu amacla,
oglitmenin etkin olarak gergeklestigi ortami tespit etmek ve mekanik aktivasyonun
mu veya mekanokimyasal 6glitmenin mi daha etkin oldugunu saptamaktir. Mekanik
aktivasyon deneylerinde, degirmen tarafindan 6giitiilen malzemeye aktarilan stresin
ayn1 kalmasi i¢in, mekanokimyasal 6giitmede kullanilan 9,65 g (5g ZnS + 4,65 g toz
Cl,) malzeme degirmene ZnS konsantresi olarak beslenmistir. Ayrica, dgiitiilmemis
konsantre ve mekanik aktivasyon yapilan deneylerde, mekanokimyasal yontemde
degirmene beslenen reaktif li¢ ¢ozeltisine ilave edilerek deneyler yapilmistir. Yapilan
deneylerden ele edilen optimum kosullara gore calismalar gerceklestirilmis ve elde

edilen sonuglar Cizelge 5.31 ve Sekil 5.31°de verilmistir.

Cizelge 5.31. Orijinal konsantrede ve farkli 6giitme kosullarinda ¢inko ¢dziinme

hizinin belirlenmesi.

Zn Cozlinme Verimi, (%)
Stire Mekanik | Mekanik
Mekanokimyasal | Mekanokimyasal
(dk.) Kon. | aktivasyon | aktivasyon
kuru yas
kuru yas
1 0,12 1,61 2,54 38,94 44,49
5 3,56 10,36 14,32 43,27 51,34
10 9,48 15,25 23,63 46,34 54,95
15 15,87 27,08 34,56 50,76 62,13
30 29,61 45,39 57,37 62,74 74,09
45 47,30 67,37 76,09 71,75 81,57
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Sekil 5.31. Orijinal konsantrede ve farkli 6glitme kosullarinda ¢inko ¢ézlinme hizinin

belirlenmesi.

Yapilan deneylerden elde edilen sonuglara goére, ZnS’den Zn ¢6ziinme hizi
zamanla artan bir hizda artmaktadir. Gezegensel degirmende 6gilitme yapilmamis
olan ZnS konsantresi ile yapilan deneyde Zn ¢oziinme verimi % 47,30°da kalmistir.

Mekanik aktivasyon yas ve kuru deneylerinde ilk anlarda Zn ¢6ziinme verimi
yavas olmasina karsin hazirlanan toz Cl, ¢ozeltisi ile lige tabi tutuldugunda ¢6ziinme
verimi artmaktadir. Ornegin 45 dk sonucunda mekanik aktivasyon kuru ve yas
deneyler i¢in elde dilen Zn ¢dziinme verimi sirastyla % 67,37 ve 76,09’dur.

Gezegensel degirmende yapilan yas Oglitmenin daha etkin oldugu, her bir
deney siiresi i¢in elde edilen Zn ¢bziinme verimleri kiyaslandiginda goriilmektedir.
Boliim 4.3.5°de 6giitmenin nasil gerceklestirildigi ve kuru ve yas 6glitmenin 6giitme
sirasinda nasil etkilendigi anlatilmisgtir.

Mekanik aktivasyon ile mekanokimyasal yontem kiyaslandiginda, yas ve kuru
ortamda yapilan O&glitmeler kendi arasinda kiyaslandiginda mekanokimyasal
yontemin daha etkin oldugu Cizelge 5.31 ve Sekil 5.31°den goriilmektedir. Fakat

mekanik aktivasyon yas Ogiitmede elde edilen Zn ¢dziinme verimi (% 76,09),
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mekanokimyasal yas ortamda yapilan ¢6ziinme verimine (% 81,57) yakin olsa da,

mekanokimyasal yontemin ilk andan itibaren daha etkin oldugu goriilmektedir.

5.5. Boliim Sonuglari

Amonyakli ortamda amonyum karbonat tamponu kullanilarak sfalerit
konsantresinin mekanokimyasal yontemle ¢oziindiiriilmesi ile ilgili olarak asagidaki

sonuclara ulasilmistir.

1) Amonyak / amonyum karbonat orani 4,82 olarak bulunmustur. % 22,10 Zn
¢Oziinme verimine 2 M NH4OH ve 0,3 M (NH4),CO; kullanilarak ulasilmistir.
ZnS’den Zn ¢ozlinme verimini arttirmak i¢in bakir II siilfat katalizor olarak
kullanilmistir. 3 M NH4OH, 0,45 M (NH4),COs ve 1,5 g bakar II siilfat ile yapilan
ZnS ¢oziindiiriilmesi deneyinde % 54,55 Zn ¢dziinme verimi elde edilmistir.

i1) Yapilan li¢ deneylerinde Zn ¢oziinmesinin karigtirma hizindan bagimsiz
oldugu ve artan sicaklik ile artarken artan kati/sivi orani ile azaldigr bulunmustur.
Yapilan hava debisi etkisi deneylerinde 9 L/dk hava miktar {izerindeki deneylerde
ortamdaki amonyak konsantrasyonu azaldigi yapilan pH Olgiimii sonuglarindan
gbzlenmistir.

ii1) Gezegensel degirmen Ogiitme siiresi deneylerinde 240 dk iizerindeki
oglitme siiresinde Zn ¢oziinmesinin artmadigr goézlenmistir. Artan degirmen donis
hiz1 ile Zn ¢6ziinmesinin de arttig1 bulunmustur. 6:1 bilye-partikiil oraninda ve % 45
gezegensel degirmen Ogilitme hiicresi doluluk oraminda % 71,09 Zn ¢6ziinme
verimine ulagilmistir. Ayrica gezegensel degirmende yapilan deneylerin sonucunda
sfaleritin zor aktive oldugu diistiniilmektedir.

iv) Kinetik inceleme sonucunda ZnS’den Zn ¢dziinmesinin film difiizyon
modeline uydugu bulunmustur. 20 - 60 °C sicaklik araliginda Ea : 10,68 kJ/mol
olarak hesaplanmistir.

v) Kuru ile yas 6giitme kiyaslandiginda yas 6glitmenin ve mekanokimyasal
yontem ile mekanik aktivasyon kiyaslandiginda mekanokimyasal yontemin daha
etkin oldugu bulunmustur. Farkli tamponlar kullanilarak ((NH4),SO4 ve NH4NO3)

ZnS’den Zn kazanilabilecegi gosterilmistir.
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vi) Gezegensel degirmen ile Ogiitiillen ZnS konsantresi ve (NH4)>,COs3’in
lizerine aktarilan stres enerjisi 85851,86 J/kg olarak hesaplanmistir. Hesaplanan bu
enerji degeri, gezegensel degirmenden aktarilan mekanik enerjiyi gostermektedir.
Bagka bir degirmen kullanildiginda hesaplanan SE degeri 6giitiilmek istenilen ZnS
kosantresi ve (NH4),CO;3’1n iizerine aktarildiginda Zn ¢6ziinmesinin yapilan deney

kosullarinda gerceklesecegini gostermektedir.

Toz Cl, kullanilarak ZnS konsantresinin mekanokimyasal yontemle

¢Oziindiiriilmesi ile ilgili olarak asagidaki sonuglara ulagilmistir.

1) Gezegensel degirmene 5 g ZnS konsantresi ile stokiyometrinin 1,25 kati toz
Cl, ilave edilerek o6glitme yapilmistir. Mekanokimyasal yontemin ardindan
stokiyometrinin 1,25 kati ile hazirlanan klor ¢ozeltisi ile lic gerceklestirilmistir.
Gezegensel degirmen ve lic isleminde kullanilan toplam toz Cl, miktar
stokiyometrinin 2,5 katt olup % 65,19 Zn ¢6zlinme verimine ulagilmigtir.

i1) Yapilan li¢ deneylerinin sonucunda Zn ¢6ziinmesinin karigtirma hizindan
bagimsiz oldugu bulunmustur. Artan sicaklik ile Zn ¢Oziinmesi artarken azalan
kati/s1v1 orani ile ¢gozlinmesin arttig1 tespit edilmistir.

iil) Gezegensel degirmende yapilan deneylerde 120 dk degirmen Ogiitme
stiresi, 300 dev/dk degirmen doniis hizi, 10:1 bilye-partikiil oram1 ve % 41 6giitme
hiicresi doluluk oraninda % 81,57 Zn ¢6ziinme verimine ulagilmistir.

iv) 20 - 60 °C sicaklik araliginda yapilan kinetik inceleme sonucunda
¢Oziinmenin kimyasal olarak kontrol edildigi bulunmus ve Ea : 40,82 kJ/mol olarak
hesaplanmustir.

v) Yas ve kuru 6giitme kosullar1 ile mekanik aktivasyon ve mekanokimyasl
yontem kiyaslanmis ve mekanokimyasal yas dgiitmenin diger yontemlere kiyasla
daha etkin oldugu bulunmustur.

vi) Gezegensel degirmen ile &giitilen ZnS ve toz Cl,’un {izerine aktarilan
enerji 65694,62 J/kg olarak hesaplanmistir. Hesaplanan SE degeri bagka bir
degirmen tarafindan 6giitiilen ZnS konsantresi ve toz Cl,’un lizerine aktarildiginda

Zn ¢oziinmesinin gergeklesecegini gostermektedir.

Gezegensel degirmende ZnS konsantresine mekanik aktivasyon yapilarak ZnS

konsantresinin aktive olup olmadigini aragtirmak amaciyla, 10 g ZnS konsantresi
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(tane boyutu < 300 um) Boliim 6.2°de verilen gezegensel degirmende dgiitmeye tabi
tutulmustur. Ogiitme islemi sirasinda dgiitmenin daha etkin olmasi icin 10 ml distile
su ilavesi yapilmustir. 30 ve 60 dk 6giitme siiresi ve 300 dev/dk degirmen doniis hizi
ile 6giitme islemleri gerceklestirilmistir. ZnS konsantresine gezegensel degirmen
tarafindan aktarilan enerji 34961,82 J/kg olarak hesaplanmistir. ZnS konsantresi ile
30 ve 60 dk aktive edilmis ZnS konsantrelerine XRD analizleri yapilmig ve bu
numunelere ait olan X-ray egrileri tek bir grafik lizerinde karsilastirmali olarak Sekil

5.32’de verilmistir.
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Sekil 5.32. ZnS konsantresi ile 30 ve 60 dk mekanik aktivasyon yapilan numunelerin

XRD analizleri.
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Sekil 5.32°de aktive edilmis ve aktive edilmemis ZnS konsantresine ait olan
pikler karsilastirildiginda, artan mekanik aktivasyon siiresi ile biitiin difraksiyon
piklerinde kisalma meydana gelmistir. Piklerin boylarinda meydana gelen azalmanin
nedeni, ZnS yapisindaki amorflasma ve yapisal diizensizliklerin olusmasidir.
Mekanik aktive sonucunda olusan amorflasmanin derecesi Boliim 4.5’de verilen
esitlik (4.14) ve (4.15) ile hesaplanmustir. Cizelge 5.32’de konsantre, 30 ve 60 dk
mekanik aktive edilmis konsantrenin 2 Theta 47,47 degerine karsilik amorflagsma
yiizdesi ve Sekil 5.33’de ise mekanik aktivasyon siiresine bagli olarak ZnS

konsantresinde meydana gelen amorflagma ylizdesi verilmistir.

Cizelge 5.32. ZnS, 30 ve 60 dk. Mekanik aktive edilmis konsantrenin 2 theta
degerine karsilik amorflasma yiizdesi (% A).

2 ZnS Kon. 30 dk. Mek. Aktive. 60 dk. Mek. Aktive.

Theta | Backg. Alan | Backg. Alan | %A | Backg. | Alan | %4

47,47 | 7046,33 | 1473,13 | 7685,98 | 1255,82 | 22 | 6561,41 | 683,71 50
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Sekil 5.33. Mekanik aktivasyon siiresine bagli ZnS yapisindaki amorflagsma yiizdesi.
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Cizelge 5.32°de verilen ve 2 Theta degerine karsilik gelen pik goz Oniine
alindiginda 30 dk mekanik aktivasyon sonrasinda yaklasik olarak % 22’lik bir
amorflasma, 60 dk mekanik aktivasyon sonrasinda ise yaklasik % 50’lik bir
amorflagma saglanmistir.

Bolim 4.5°de marka ve modeli verilen taramali elektron mikroskobu ile ZnS
konsantresinin ve 60 dk aktive edilen konsantrenin fotograflar1 c¢ekilmistir. Farkli
biiylitmelerde c¢ekilen fotograflardan tane boyutlart ve yiizeyleri hakkinda bilgi
edinilmeye ¢alisilmistir. Konsantrelere ait olan SEM goriintiileri Sekil 5.34 a ve b’de

verilmigtir.

Sekil 5.34. (a) Orijinal, (b) 60 aktive edilmis ZnS konsantresinin SEM goriintiisii.

Yukaridaki Sekil 5.34 (a) dan gortilebilecegi gibi, orijinal ZnS konsantresinin
300 um alt1 ve tistii bir tane dagiliminin oldugu goriilmektedir. 60 dk mekanik
aktivasyon sonucunda elde elden ZnS konsantrelerinin SEM  goriintiileri
incelendiginde, tanelerin ufalandigi ve tane boyut dagiliminin 45 pm civarinda
oldugu goriilmektedir. Yapilan SEM analizlerinden ve hesaplanan amorflasma
ylizdesi sonucundan (% 50) da ZnS konsantresinin mekanik aktivasyonunun

CuFeS;’ye oranla zor oldugu anlasilmaktadir.
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6. GALEN KONSANTRESININ MEKANOKIMYASAL YONTEMLE
COZUNDURULMESI

Kursun madenciligi ve metalurjisi diinya capinda 6nemli bir sanayi kolu olup,
1970'i yillarda toplam kursun metal tiretimi; ¢elik, aliiminyum, bakir ve ¢inkodan
sonra besinci sirada yer almistir. Gliniimiizde, Diinya kursun {iretiminde, primer
kaynaklardan {iretimin yani sira eski hurda kaynaklardan da 6nemli bir oranda kursun
tiretimi (ikincil kaynaklar) gergeklestirilmektedir.

Degisik fiziksel ve kimyasal kombinasyonlariyla kursun, sanayide bir ¢ok
alanda kullanilmaktadir. Yumusak olmasi, islenme kolayligi, yiiksek 6zgiil agirhigi,
yiiksek kaynama noktasi, diisiik erime noktasi, asinmaya karsi direnci, enerji
absorbsiyonu ve kisa dalga isinlari gecirmeme oOzellikleri ona bir ¢ok kullanim
alaninda {stlin bir yer olusturmaktadir. Kursunun ana kullanim alani akii imalati
olup, yeralti haberlesme kablolarinin kursunla izolasyonu, diger onemli tiiketim
alanidir. Korozyonu 6nleyen kursun oksit boyalar, kablolarin kaplanmasinda, kursun
tetraetil ve tetrametil formlarinda benzin iginde oktan ayarlayici bilesikler olarak,
radyasyonu en az gegiren metal olmast nedeniyle x-1ginlarindan korunmada, renkli
televizyon tiiplerinin yapiminda ve miithimmat imalinde 6nemli kullanim alanlar
bulmustur (DPT, 2001b).

Kursun, nabit (dogal) olarak bulunabilen metaller arasinda yer alir. Kursunun
en ¢ok rastlanilan cevherleri, siilfiir minerali galen (PbS) ve onun oksitlenmis
tirlinleri olan seriizit (PbCO3) ve anglezit’dir (PbSO4). Bu mineraller arasinda en
onemli olan1 galendir. Genel olarak sfalerit (ZnS), glimiis ve pirit (FeS,) ile birlesik
halde bulunur (USGS, 2009b).

Kursun iiretiminin énemli bir kismi galen mineralinden elde edilmektedir.
Galen en yaygin bulunan ve en 6nemli siilfiirlii kursun mineralidir. Bu nedenle,
calismada gale minerali kullanilmis ve asetik asitli (CH;COOH) ortamda
mekanokimyasal yontemle ¢oziindiiriilmesi planlanmistir. Bu ¢alismada, galen
mineralinden kursun ¢Oziinmesinin li¢ ve degirmen sartlarindan nasil
etkilendigini, hangi ¢6zlinme mekanizmasi ile gerceklestigini ve aktive edilen
galen konsantresinin ¢dziinme hizini1 nasil etkiledigi konusunda bir yaklasim

ortaya konulmasi amag¢lanmistir.
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6.1. Kursun hakkinda genel bilgiler

Son yillarda kursun yerine ¢esitli malzemeler kullanilmaya baslanmis olmasina
ragmen, akli imalati, boya, kimya sanayinde ve metal alagimi olarak sanayinin
onemli bir girdisini olusturmaktadir.

Gelisen teknolojiler ve metal fiyatlarina bagl olarak, % 2 Pb + % 5 Zn veya %
3 Pb + % 2 Zn ile azda olsa Ag ve Au iceren yataklar ekonomik olarak
isletilmektedir. Son yillarda artan yatirnm maliyetleri ve diisiik metal fiyatlar
nedeniyle giimiis iceren ve Pb+Zn tenorii % 10'dan biiyiik yataklarin isletilmesine
agirlik verilmektedir. Kursun konsantreleri i¢in tendr % 70 - 80 Pb'dir. Satis imkani
bulabilen bulk (toplu) konsantreler % 30 Pb, % 30 - 40 Zn, % 4 - 5 Cu
igerebilmektedir (USGS, 2009b).

Konsantre iiriinlerin, metale geciste uygulanan izabe proseslerine (Imperial
Smelting) baglh olarak baz tendr ve diger empiiritelerinin limiti simirlandirilmistir.
Kursun konsantrelerinde arsenik ve antimuan, ¢inko konsantrelerinde ise klor ve flor;
istenmeyen ana empiiritelerdir. Kursun; yumusak, agir, doviilebilir ancak tel haline
getirilemeyen ve korozyona ¢ok dayanikli bir metaldir. Ticari olarak siniflandirilmasi
asagida verilmektedir.

Rafine kursun: Metalurjik yontemlerle i¢indeki safsizliklar ¢ikarilmis olan
kursundur. Rafine kursunun derecesi en az % 99,85 Pb'dir. Rafine kursun dort ayri
grupta pazarlanmaktadir:

Saf Kursun: Yiksek saflik derecesinde rafine edilmis kursundur.

Kimyasal Kursun: Olduk¢a yiiksek saflikta, fakat biinyesinden gilimiis
cikarilmamis kursun olarak tanimlanmaktadir. Bu tip kursun genellikle Giliney
Missuri’de ¢ikarilan kursun cevherinden elde edilmektedir.

Asit-Bakir Kursun: Rafine kursuna bakir eklenerek elde edilen kursundur.

Normal Giimiisstiz Kursun: Rafine edilmis ve i¢inden giimiisii alinmis kursun

olarak tanimlanir (DPT, 2001b).
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6.1.1. Baslica kursun mineralleri

Onemli kursun mineralleri, galen (PbS); seriizit (PbCOs); anglezit (PbSO,);
jamesonit (Pb,Sb,Ss); jordanit (PbsAs,S;); bulanjerit (Pb3SbySe); piromorfit
(PbsCI(POy)3); mimemit (Pb;oClo(AsO4)) ve vulfenit (PbMoQOs) dir. Ekonomik
olarak isletilmekte olan yataklarda en ¢ok bulunan kursun minerali galen olup,
genellikle ¢inko, bakir, giimiis, altin ve demir mineralleriyle birlikte bulunmaktadir.
Diinyada ¢ok az sayida cevher yataginda (Gilineydogu Missouri-A.B.D.) kursun
yalniz basina cevher mineralizasyonunu olusturmaktadir (DPT, 2001b). Diinyada

bilinene baglica kursun minerallerine ait genel 6zellikler Cizelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1. Kursun mineralleri (DPT, 2001b).

Mineral Adi Kimyasal Formiil Sertligi | Ozgiil Agirhg
Galen PbS 23 7,4-7,6
Sertiizit PbCO; 3-3,5 6,5
Anglesit PbSO, 3 6.3
Jamesonit PbsFeSbeS14 2-2,5 5,5-6
Vulfenit PbMo0O4 3 6,7-6,9
Piromorfit PbsCI1(PO,); 3,54 6,5-7
Vanadinit PbsCI(VOs)s 3 6,8-7,1
Mimetit PbsCI(AsO4)3 3,5 6,9-7,3
Burnoit Pb3CusSbSe 2,5-3 5,7-5,9
Altait PbTe 2,5 8,1
Krokoyit PbCrO4 2,5 5,9-6,1
Lanarkit Pb,SOs5 2,5 6,4-7
Jordanit PbsAs,S, 4 6.4
Zinkenit PbSb,Se 3 5,3
Bulanjerit Pb3Sb,Se 2,5 5,8-6,2
Geokronit PbsSb,Sg 2.3 6.4
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6.1.2. Kursun ve galenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Kursunun Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri :

Kursun, simgesi Pb olup periyodik cetvelin IV A grubunda yer alir. Atom
numarast 82, atom agirligr 207,19 g/mol’diir. Kristal sistemi yiizey merkezli kiibiktir.
Mohs sertligi 1,5 olup yogunlugu 11,34 g/cm’’tiir. Ergime noktas 327,4°C, kaynama
noktas1 1749°C, ergime 1s1s1 4,77 kJ/mol’diir. (Wikipedia, 2009a).

Galenin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri :

Kimyasal formiilii PbS olup, molekiil agirligr 239,19 g’dir. Bilesiminde % 86,6
Pb ve % 13,4 S icerir. Az miktarda demir, ¢inko, antimuan, selenyum, giimiis ve altin
icerebilir. Glimiis icerigi genellikle % 0,01 - 2,0 arasinda degisir. Bu nedenle simli
kursun adin1 alir. Sertligi 2,3; yogunlugu 7,4 - 7,6 g/em’, giimiis grisi rengindedir.
Kiibik sistemde kristallesmektedir. Genel olarak sfalerit (ZnS), giimiis (Ag) ve pirit
(FeS;) ile birlesik halde bulunur (DPT, 2001b; Wikipedia, 2009a).

6.1.3. Kursun {iretim yontemi

Kursun konsantrelerinin pirometalurjik isleminde geleneksel olarak endiistriyel
Ol¢ekte kullanilan en eski yontem imperial smelting prosesidir (ISP).

Kursun ergitme agisindan bakildiginda, ISP, klasik diisey sinter firini
proseslerinden biri olup yiiksek oranda ¢inko yan {iriinii ortaya ¢ikarir. Ayn1 prosesle,
Diinya c¢apinda faaliyette bulunan 13 tesiste ise, Diinya rafine ¢inko iiretiminin
% 12'si gergeklestirilir. ISP’de ¢evresel problemler yasanmakta ve yiiksek kalorili
kok kullanilmaktadir. Ancak, kursundan daha pahali olan ¢inko {iretimi sayesinde
elde edilen gelirler, yiiksek tiretim maliyetlerini karsilamaktadir.

Imperial Smelting Déner Firininda (IS-firin1), ¢inko-kursun konsantreleri veya
¢inko-kursun konsantrelerinin karigimi indirgenmeden 6nce 1350 - 1450°C sicaklikta
kiikiirdii giderilmeli ve sinterlenmelidir. Ayrica, uygulamada, artan SiO, igerigi,
yatagin ergime sicakliginin diismesine ve yatakta siilfiir ve siilfat halinde bagl kiikiirt
miktarinin artmasina neden olmaktadir. Demir igerigi, sinterde % 16-18 arasinda
degisir. Ornegin pirit kiilii ilavesi siilfiirlii ilavelere gére daha sert sinter iiretimine

olanak saglamaktadir. Boylece siilfiirlii konsantrede % 30 civarinda olan kiikiirt
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icerigi sinterlemeden sonra sinter harmaninda % 5-6,5 diizeyine indirilmektedir.
Sinterde kiregtast % 4-8 arasinda tutulur. Sinterin sertligi, artan CaO miktar1 ile
artmaktadir. CaO ilavesi ile sinter yataginin ergime sicakligir disiiriiliir. Ancak
sinterde stilfat halinde bagh kiikiirt’te, olusan CaSQO4 nedeni ile bir artis olmaktadir.
Geri donen sinterin boyutu 1-5 mm arasinda tutulmakta ve yiiksek porozite saglamak

icin sinter harmaninda % 4-7 oraninda nem birakilmaktadir (DPT, 2001b).

6.2. Materyal ve Metot

Bu ¢alismalarda, Dedaman A.S.’ne ait Kayseri - Yahyali yoresinde bulunan bir
konsantratdrden alinan galen (PbS) konsantresi kullanilmistir. Kullanilan konsantre
Pb-Zn kompleks cevherlerinden flotasyon yoluyla zenginlestirilmistir. Bu
konsantreden yaklasik olarak 40 kg numune alinarak Selguk Universitesi biinyesinde
bulunan Maden Miihendisligi Boliimii laboratuarina getirilmistir. Getirilen numune,
numune alma kurallarina uygun olarak miktar1 (konileme-dortleme yontemiyle) 8 kat
azaltilarak yaklasik 5 kg numune elde edilmis ve deneylerde kullanilmak iizere
ayrilmistir.

Elde edilen azaltilmis numuneden 0,5 g alinarak teflon bir kabin icerisinde kral
suyu ile ¢ozeltiye alinmistir. Cozeltiye alinan numunenin kimyasal analizleri Boliim
4.2°de marka ve modeli sdylenen AAS’de yapilmistir. Elde edilen sonuglara ait Pb -
Cu - Fe - Zn degerleri Cizelge 6.2°de verilmistir.

Cizelge 6.2. Galen konsantresine ait Pb, Cu, Fe, Zn degerleri.

Element (%)

Konsantre Pb Cu Fe 7n

69,93 1,34 2,17 0,18

Deneyler sonunda elde edilen keke, 30 ve 60 dk mekanik aktivasyon sonucu
elde edilen PbS konsantrelerine ve konsantrenin mekanik aktivasyon yapilmamis
orijinal haline de XRD (Bdlim 4.2°de marka ve modeli verilmistir) analizi

yapilmustir. Ayrica mekanik aktivasyon yapilan ve yapilmayan PbS konsantrelerinin,
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Bolim 4.5’de marka ve modeli verilen elektron mikroskobunda fotograflar
cekilmistir. Piknometre yardimiyla PbS’nin  yogunlugu 6,97 g/em® olarak
bulunmustur.

Bu caligmada, asetik asitin (CH;COOH) PbS’den Pb ¢oziindiiriilmesine olan
etkisi arastirilmistir. Deneylerde, CH;COOH kaynagi olarak % 99 saflikta merck
marka CH;COOH kullanilmistir.  Deneyler, Bolim 4.3.1°deki sartlarda
gerceklestirilmistir. Ogiitme, Fritsch marka Pulverisette - 5 model gezegensel
degirmende gerceklestirilmistir. Sekil 6.1°de gezegensel degirmene ait olan
fotograflar verilmistir. Degirmendeki 6glitme islemi 80 ml hacmindeki zirkonyum
oksit Ogiitme hiicrelerinde ve 10 mm ¢apinda 30 adet (98,06 g) zirkonyum oksit
bilyeler ile yapilmistir. Ogiitme esnasinda ogiitme haznesi igerisinde meydana
gelebilecek sicaklik artisint  en aza indirebilmek ve etkin bir §giitme
gergeklestirebilmek amaciyla, degirmen 5 dakika saat yoniinde calisip 2,5 dakika
durdurularak ve 5 dakika saat yOniinlin tersinde ¢alistirilarak deneyler
gerceklestirilmistir. Saat yoniinde ve saat yoniinilin tersinde 6giitme yapilmasi ile
tanelerin 6giitme hiicresi igerisinde bir tarafa yigilmasi 6nlenmis ve daha etkin bir

oglitme meydana gelmistir.

(a) (b)
Sekil 6.1. Fritsch Pulverisette - 5 marka ve model gezegensel degirmenin agik (a) ve

kapal1 (b) fotografi.
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Gezegensel degirmene, galen numunesi ile uygun oranlarda CH3;COOH ilave
edilerek gezegensel degirmende o6giitme yapilmistir. Ogiitme sirasinda Ogiitme
hiicresinin agz1 parafin ile kapatilarak disartya numune ve gaz cikisi engellenmeye
calisilmigtir. Calismalarda, 1 It hacmindeki beherlerde 500 ml’lik uygun
konsantrasyonlarda hazirlanmig CH;COOH ¢6zeltisi kullanilmistir. Mekanokimyasal
ogiitme sonucunda elde edilen numune {izerinde lig, sicak su banyosunda ve mekanik
karistirict  ile gercgeklestirilmistir. Bu amacgla oncelikle uygun CH3;COOH
konsantrasyonu belirlenmistir. Bu agsamadan sonra, li¢ parametrelerinin belirlenmesi
icin, karigtirma hizinin, sicakligin, kati oraninin ve hava debisinin etkisi
arastirilmistir. Gezegensel degirmen sartlarinin etkisini aragtirmak ig¢in, Ogiitme
stiresi, degirmen doniis hizi, bilye - partikiil oran1 ve 6giitme hiicresi doluluk oraninin

etkisi arastirilmistir.

6.3. Asetik Asit Etkisi Deneyleri

6.3.1. Asetik asit konsantrasyonunun belirlenmesi

Degirmen igerisinde uygun CH3;COOH miktarinin belirlenmesi amaciyla, 400
dev/dak, 50 °C sicakliginda, 3/500 g/ml kati/siv1 oraninda, 9 L/dk hava verilerek, 60
dakika li¢ siiresi ve gezegensel degirmen ise 300 dev/dk doniis hizi, 33:1 bilye -
partikiil orani, 3 g PbS, 60 dakika 6giitme siiresi ile deneyler gerceklestirilmistir. 80
ml degirmen hacmine gore 2,5, 5, 10 ve 20 ml CH3;COOH (stokiyometrik oran olarak
1, 2, 4 ve 8 kati; agirlik olarak 2,66, 5,31; 10,63 ve 21,26 g) gezegensel degirmene
PbS konsantresi ile beslenerek deneyler yapilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 6.3

ve Sekil 6.2°de verilmistir (CH;COOH yogunlugu 1,0524 g/cm’).

Cizelge 6.3. Asetik asit derisiminin kursun ¢oziinmesine etkisi.

CH;COOH, (Stokiyometri)
1 2 4 8
Pb (%) 8,62 13,78 16,92 18,13
pH 4,43 4,27 4,01 3,86
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Sekil 6.2. Asetik asit derisiminin kursun ¢éziinmesine etkisi.

1 - 8 stokiyometrik oran araliginda artan CH;COOH miktar1 ile Pb ¢6ziinme
verimi de artmaktadir. 80 ml degirmen hacmi gbéz Oniinde tutularak 20 ml
(stokiyometrinin 8 kati) lizerinde degirmene asit ilavesi yapilmamistir. Ayrica artan
asit miktar1 ile pH’da da azalma gozlenmektedir. Deneylerin sonucunda degirmene
beslenen CH3;COOH miktar stokiyometrinin 8 kati olarak belirlenmistir.

Uygun CH3;COOH konsantrasyonlar1 ile PbS’den Pb ¢o6ziinebilirligini
arastirmak amaciyla, 1, 2, 4, ve 8 M CH3COOH konsantrasyonlarinda deneyler
yapilmistir. Bu konsantrasyon degerlerinde ¢6zelti hazirlanmadan once her bir
konsantrasyon degerinden stokiyometrinin 8 kati CH3;COOH almarak PbS ile
degirmende mekanokimyasal isleme tabi tutulmustur. Stokiyometrinin 8 kati
CH;COOH alinan konsantrasyonlarin arta kalan miktarlari ile 500 ml’lik ¢ozeltiler
hazirlamistir. Deneylerden elde edilen sonuglar Cizelge 6.4 ve Sekil 6.3 deki gibidir.



Cizelge 6.4. Optimum asetik asit derisiminin belirlenmesi.
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Stire Pb Coziinme Verimi, (%)

(dk.) IM 2M 4M &M
1 18,10 18,13 18,17 19,06
5 20,56 23,51 35,34 48,99
15 32,37 39,05 48,71 61,21
30 48,05 55,86 62,48 75,6
45 56,24 63,43 71,32 83,12
60 61,43 69,47 76,58 87,61

Pb Céziinme Verimi, (%)

100

Siire, (dk.)

Sekil 6.3. Optimum asetik asit derisiminin belirlenmesi.

Cizelge 6.4 ve Sekil 6.3 den elde edilen sonuclara gore,

1) 5 -60 dk li¢ siiresi araliginda artan CH;COOH konsantrasyonu ile PbS’den

Pb ¢oziinme verimi de azalan bir hizda arttigt 4 ve 8 M CH3;COOH

konsantrasyonlar1 i¢in goriilmektedir. 60 dk li¢ deneyinden sonra elde

edilen Pb ¢6ziinme verimleri % 61,43 ve 87,61 dir.
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i1) 1 ve 2 M CH3COOH konsantrasyon degerlerinde ise 30 dk kadar ¢6ziinme
hiz1 artan bir hizda, 30 dk {izerinde ise azalan bir hizda artmaktadir.

ii1) Her bir [CH;COOH] icin Pb ¢dzlinme veriminde hizli bir artis ve daha
sonrada yavaslama meydana geldigi halde ¢Oziinme artarak devam
etmektedir. Ilk anlardaki ¢dziinme veriminin yiiksek hizda olmasi, PbS
konsantresinin sahip oldugu kiigiik tane boyutu ile reaktifin hizli bir sekilde

tepkimeye girmesiyle izah edilebilmektedir.

Diger parametrelerin incelenmesi i¢in CH;COOH konsantrasyonu 8 M olarak

secilmistir.

6.3.2. Lig sartlarinin belirlenmesi

Li¢ sartlarimin belirlenmesi i¢in yapilan deneylerde, gezegensel degirmen
sartlar1 sabit tutulmustur. Degirmen sartlari, 300 dev/dk doniis hizi, 33:1 bilye-
partikiil orani, stokiyometrinin 8§ kati CH;COOH miktar1 ile 3 g PbS (% 47 6giitme
hiicresi doluluk orani), 60 dakika ogiitme siiresi ile gezegensel degirmende 6giitme
yapilmistir. Ogiitiilen PbS konsantresi, igerisinden stokiyometrinin 8 kat1 CH;COOH
aliarak hazirlanan (500 ml) 8 M [CH3COOH] ile li¢ islemine tabi tutulmustur.

6.3.2.1. Karistirma hizinin etkisi deneyleri

Li¢ deneyleri 50 °C sicakliginda, 3/500 g/ml kati/siv1 oraninda ve 9 L/dk hava
verilerek, karigtrma hizinin Pb ¢oziinmesine olan etkisini incelemek amaciyla
yapilmigtir. 0, 100, 200, 400 ve 600 dev/dk karigtirma hizi araliginda deneyler
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 6.5 ve Sekil 6.4’de verilmistir.



Cizelge 6.5. Karistirma hizinin kursun ¢éziinmesine etkisi.
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Sekil 6.4. Karistirma hizinin kursun ¢éziinmesine etkisi.

Stire Pb Coziinme Verimi, (%)
(dk.) 0 100 200 400 600
1 19,19 18,14 18,19 19,06 18,12
5 28,53 49,17 44,89 48,99 42,09
15 47,16 63,01 65,45 61,21 62,07
30 64,84 73,86 79,30 75,6 74,99
45 75,17 81,98 85,09 83,12 81,23
60 79,84 85,63 89,05 87,61 84,91
100
80 —
g 4
é 60 —
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> -
g Karigtirma Hizi, dev/dk
2 40
! 0
éf - —— 100
—@— 200
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Siire, (dk.)

Cizelge 6.5 ve Sekil 6.4 incelendiginde asagidaki sonuclara ulagmak

miimkiindiir,

i

100 - 600 dev/dk karigtirma hiz1 araliginda PbS’den Pb ¢oziindiiriilmesinin

karigtirma hizindan bagimsiz oldugu goriilmektedir. 60 dk li¢ deneyinin

sonucunda, 100 ve 600 dev/dk karistirma hiz1 i¢in elde edilen Pb ¢6ziinme

verimi degerleri sirasiyla % 79,84 ve 84,91 dir.
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i1) 0 dev/dk karistirma hizinda, ilk dk da ulasilan Pb ¢6ziinme verimi degerleri
diger karistirma hizlari ile yakin oldugu goriilmektedir. Cozlinmenin ayni
olmasiin sebebi, degirmende PbS ile CH;COOH arasinda reaksiyonun
meydana geldigini gostermektedir. ilk dk’nin {izerindeki li¢ siirelerinde ise,
diger karnistirma hizlarima kiyasla Pb ¢oziinme verimi daha kiigiik

degerlerde kalmustir.

Diger li¢ sartlarinin belirlenmesinde ve li¢ ¢6zeltisinin homojenligini saglamak

amactyla 200 dev/dk karistirma hiz1 se¢ilmistir.

6.3.2.2. Sicakligin etkisi deneyleri

30 - 60 °C araliginda sicakligin Pb ¢oziinmesine etkisini arastirmak amaci ile
200 dev/dk karistirma hizinda, 3/500 g/ml kati/s1v1 oraninda ve 9 L/dk hava verilerek
deneyler yapilmistir. Elde edilen sonuclar Cizelge 6.6 ve Sekil 6.5’de verilmistir.

Cizelge 6.6. Sicakligin kursun ¢oziinmesine etkisi.

Stire Pb Coziinme verimi, (%)
(dk.) 30 °C 35°C 40 °C 45 °C 50 °C 60 °C
1 17,16 19,02 18,08 17,15 18,19 18,11
5 28,04 32,29 38,51 41,45 44,89 49,14
15 50,81 54,27 60,51 60,63 65,45 66,98
30 65,04 67,37 74,28 76,67 79,30 81,58
45 72,12 75,56 80,26 82,37 85,09 84,25
60 77,04 80,49 84,09 86,61 89,05 87,43
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Sekil 6.5. Sicakligin kursun ¢éziinmesine etkisi.

Cizelge 6.6 ve Sekil 6.5’in incelenmesinden asagidaki sonuglara ulagmak

miimkiindiir;

1) 60 dk bir li¢ isleminin ardindan, 30 - 50 °C sicaklik araliginda Pb ¢6ziinme
verimi artan sicaklikla birlikte artmaktadir. Ornegin 60 dk bir li¢ isleminin
ardindan Pb ¢oziinme verimi 30 ve 50 °C sicakliklari i¢in sirasiyla % 77,04
ve 89,05°dir.

i1) 60 °C’de Pb ¢oziinme verimi 50 °C sicakliga oranla ilk 30 dk i¢in yiiksek

olsa da artan li¢ stiresi ile diigmiis ve % 87,43 verim degerlerine ulagmustir.

Yapilacak olan diger li¢ deneylerinde sicaklik 50 °C olarak se¢ilmistir.

6.3.2.3. Kati/s1v1 oraninin etkisi deneyleri

Kati/s1v1 oraninin etkisini arastirmak amaci ile 200 dev/dk karistirma hizinda,

50 °C sicakliginda ve 9 L/dk hava verilerek deneyler gerceklestirilmistir. 3/500;
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6/500 ve 12/500 g/ml kati/s1vi oranlarinda deneyler yapilmistir. Elde edilen sonuglar

Cizelge 6.7 ve Sekil 6.6’da gosterilmistir.

Cizelge 6.7. Kati/s1v1 oraninin kursun ¢oziinmesine etkisi.

Siire Pb Coziinme Verimi, (%)
(dk.) 3/500 g/ml 6/500 g/ml 12/500 g/ml
1 18,19 10,91 7,78
5 44,89 20,12 17,01
15 65,45 42,84 32,43
30 79,30 55,84 38,72
45 85,09 63,61 42,97
60 89,05 66,12 46,59

Pb Coziinme Verimi, (%)

100

Kat1/Sivi Orani, g/ml

20 — —— 3/500
—— /500
‘| —@— 12/500
0 T | T | T
0 20 40 60
Siire, (dk.)

Sekil 6.6. Kati/s1v1 oraninin kursun ¢éziinmesine etkisi.

Cizelge 6.7 ve Sekil 6.6’nin incelenmesinden anlasilacagi gibi, kati/sivi orani

arttikca Pb ¢ozlinmesi azalmaktadir. 60 dk bir li¢ islemi sonunda 3/500 g/ml kati/s1vi

oraninda elde edilen Pb ¢oziinmesi % 89,05 iken 12/500 g/ml kati/s1v1 oraninda bu
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deger % 46,59°dur. Diger deney sartlarinin belirlenmesi i¢in 3/500 g/ml kati/sivi

orani se¢ilmistir.
6.3.2.4. Hava debisinin etkisi deneyleri

Hava debisinin Pb ¢oziinme hizina olan etkisini arastirmak amaci ile 200
dev/dk karistirma hizinda, 50 °C sicakliginda, 3/500 g/ml kati/stvi oraninda deneyler
yapilmistir. 0, 9 ve 18 L/dk olmak iizere deneyler gerceklestirilmistir. Elde edilen
sonuclar Cizelge 6.8 ve Sekil 6.7’de gosterilmistir.

Cizelge 6.8. Hava debisinin kursun ¢6ziinmesine etkisi.

Stire Pb Coziinme Verimi, (%)
(dk.) 0 L/dk 9 L/dk 18 L/dk
1 18,13 18,19 18,32
5 35,73 44,89 42,28
15 52,29 65,45 63,37
30 64,16 79,30 68,84
45 72,86 85,09 70,21
60 78,34 89,05 69,05
100
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Sekil 6.7. Hava debisinin kursun ¢éziinmesine etkisi.
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Cizelge 6.8 ve Sekil 6.7’den asagidaki sonuglara varilmasi miimkiindiir;

1) Hava miktan arttikca ilk 15 dk li¢ siiresinde Pb ¢6ziinme verimi yaklasik
olarak ayni kalsa da 15 dk iizerinde 18 L/dk hava miktar1 deneyinde
¢oziinme verimi diismiistiir. Ornegin 60 dk sonunda Pb ¢dziinme verimi 9
L/dk hava miktarinda % 89,05 iken 18 L/dk da ise % 69,05’dir. Pb
¢Ozlinme verimindeki azalmanin nedeni artan hava miktar1 ile CH;COOH
n ¢ozelti icerisinde azalmasidir. Yapilan pH 6l¢iimlerinde de hava artisi ile
pH’da artma meydana gelmistir ve sirastyla pH degerleri 2,32 ve 3,01
olarak ol¢iilmiistiir.

i1) Hava olamadan yapilan deneyde ise ilk dakikadan sonra ise Pb ¢dziinme
veriminde azalma gozlenmis ve % 78,34 verim degerine ulasilmistir. Hsieh
ve Huang (1989), PbS’den Pb ¢dziinmesinde oksijenin etkin oldugunu

bildirmislerdir.

Diger deney sartlarinin belirlenmesi i¢in 9 L/dk hava ilavesi segilmistir.

6.3.3. Gezegensel degirmen sartlarinin belirlenmesi

Gezegensel degirmen sartlarinin belirlenmesi i¢in yapilan deneylerde, yukarida
belirlenen li¢ sartlar1 sabit tutulmustur. 200 dev/dk karistirma hizi, 50 °C sicaklik,
3/500 g/ml kati/s1v1 oraninda, 9 L/dk hava ilavesi ve 8 M CH3COOH ( 20 ml alinarak
degirmende 3 g PbS konsantresi ile Ogiitmeye tabi tutulmustur) ile hazirlanmis

cozeltiyle li¢ islemleri gerceklestirilmigtir.

6.3.3.1. Gezegensel degirmen 0giitme siiresinin etkisi deneyleri

300 dev/dk doniis hizi, 33:1 bilye-partikiil oram1 ve % 47 06giitme hiicresi
doluluk oraninda deneyler 15, 30, 45 ve 60 dk ogiitme siireleri ile deneyler
gerceklestirilmistir. Gezegensel degirmenin doniis siiresinin Pb ¢dziinme hizina
etkisini arastirmak amag¢lanmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 6.9 ve Sekil 6.8’de

gosterilmistir.
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Cizelge 6.9. Gezegensel degirmen 6gilitme sliresinin kursun ¢oziinmesine etkisi.

Siire Pb Coziinme Verimi, (%)

(dk.) 15 dk. 30 dk. 45 dk. 60 dk.
1 10,25 14,62 16,49 18,19
5 16,58 26,93 36,17 44,89
15 31,03 38,37 48,39 65,45

30 49,26 57,03 64,53 79,30
45 63,12 66,21 72,47 85,09
60 69,93 78.45 81,64 89,05
100
80 —
g 60 —
>
> i
£
g
:E 40 —
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Sekil 6.8. Gezegensel degirmen 0giitme siiresinin kursun ¢éziinmesine etkisi.

Cizelge 6.9 ve Sekil 6.8’in incelenmesinden,

1) 15 ve 30 dk ogiitme siireleri icin artan li¢ siiresi ile Pb ¢6zliinme hiz1 da
artan bir hizda artmaktadir. 60 dk bir li¢ isleminin ardindan % 69,93 ve
78,45 Pb ¢oziinme verimi degerlerine 15 ve 30 dk gezegensel degirmen

ogiitme stirelerinde ulasilmistir.
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i1) 45 ve 60 dk degirmen Ogiitme siireleri i¢in ilk 5 dk li¢ siliresinde Pb

¢Oziinme verimi li¢ siiresi ile dogru orantili olarak artarken 5 dk iizerindeki

degerlerde ¢oziinme hizi azalan bir hizda artmaktadir.

% 89,05 Pb ¢oziinme verimine ulasilan 60 dk ogiitme siiresi diger gezegensel

degirmen sartlarinin belirlenmesi i¢in se¢ilmistir.

6.3.3.2. Gezegensel degirmen doniis hizinin etkisi deneyleri

33:1 bilye-partikiil orani, % 47 6giitme hiicresi doluluk oran1 ve 60 dk 6giitme

stiresi sartlarinda ve 100, 200 ve 300 dev/dk degirmen doniis hizlarinda deneyler

yapilmigtir. Deneylerden elde edilen sonuclar Cizelge 6.10 ve Sekil 6.9°da

verilmigtir.

Cizelge 6.10. Gezegensel degirmen doniis hizinin kursun ¢éziinmesine etkisi.

Siire Pb Coziinme Verimi, (%)
(dk.) 100 dev/dak 200 dev/dak 300 dev/dak
1 11,16 15,13 18,19
5 25,36 29,36 44,89
15 46,63 53,87 65,45
30 67,63 71,00 79,30
45 74,45 80,81 85,09
60 80,91 84,52 89,05
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Sekil 6.9. Gezegensel degirmen doniis hizinin kursun ¢ézliinmesine etkisi.

Cizelge 6.10 ve Sekil 6.9’un incelenmesinden anlasilacagi gibi, 100 dev/dk
degirmen doniis hizi i¢in, Pb ¢6ziinme hiz1 ilk 30 dk li¢ siiresi i¢in artan bir hizda
iken 30 dk iizerindeki li¢ siireleri i¢in azalan bir hizda arttig1 goriilmektedir. Ayni
durum 200 dev/dk icin 15 dk li¢ siiresinde; 300 dev/dk i¢in ise 5 dk li¢ siiresi i¢in
goriilmektedir. Diger sartlarin tespiti icin yapilan deneylerde, en yiiksek Pb ¢oziinme

verimine ulasilan 300 dev/dk degirmen doniis hiz1 se¢ilmistir.

6.3.3.3. Gezegensel degirmen bilye - partikiil oraninin etkisi deneyleri

Gezegensel degirmen bilye - partikiil oraninin etkisi deneyleri 8:1; 16:1; 25:1
ve 33:1 oranlarinda; 300 dev/dk degirmen doniis hiz1, % 47 6giitme hiicresi doluluk
oran1 ve 60 dk ogiitme siiresi sartlarinda deneyler gerceklestirilmistir. Elde edilen

sonuglar Cizelge 6.11 ve Sekil 6.10°da gosterilmistir.
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Cizelge 6.11. Gezegensel degirmen bilye-partikiil oraninin kursun c¢oziinmesine

etkisi.

Siire Pb Coziinme verimi, (%)

(dk.) 8:1 16:1 25:1 33:1
1 12,97 15,07 18,22 18,19
5 19,87 32,36 46,39 44,89
15 37,22 50,73 65,59 65,45
30 56,63 66,09 81,12 79,30
45 69,17 81,31 87,20 85,09
60 78,29 87,29 90,32 89,05

Pb Co6ziinme Verimi, (%)

100

8:1

16:1
25:1
33:1

| tont

Bilye-Partikiil Orani

I ' I
20 40
Siire, (dk.)

I
60

Sekil 6.10. Gezegensel degirmen bilye-partikiil oraninin kursun ¢oziinmesine etkisi.

Cizelge 6.11 ve Sekil 6.10 incelendiginde asagidaki sonuglara ulagmak

miimkiindiir,

i) Artan bilye miktar1 ile Pb ¢ozlinmesi yaklasik % 90 verim degerinde kaldig1

goriilmektedir. Ornegin 60 dk bir li¢ deneyinin sonucunda 16:1, 25:1 ve
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33:1 bilye - partikiil oranlarinda Pb ¢6ziinme verimleri sirasiyla % 87,29;
90,32 ve 89,05 dir.

i1) % 78,29 Pb ¢oziinme verimine 8:1 bilye - partikiil oraninda 60 dk li¢
siiresinin sonucunda ulasilmistir. Ulasilan bu ¢éziinme degeri, diger bilye -

partikiil oranlarina gore daha diistiktiir.
Diger deney sartlarinin belirlenmesi i¢in 16:1 bilye - partikiil oran1 alinmistir.
6.3.3.4. Gezegensel degirmen 6giitme hiicresi doluluk oraninin etkisi deneyleri
Degirmende kullanilan 15 adet bilyenin hacmi 8,60 ml olarak hesaplanmistir.
Ogiitme hiicresi doluluk oraninin etkisini arastirmak amaciyla, 3 g PbS ve
stokiyometrinin 8 katt CH;COOH (21,26 g) orani sabit tutularak 80 ml zirkonyum
oksit 6glitme hiicresine beslenen toplam malzeme miktar1 oran1 degistirilmemistir.

Kullanilan malzeme miktar1 ve hacimleri Cizelge 6.12°de verilmistir.

Cizelge 6.12. Gezegensel degirmene beslenen malzeme miktar1 ve hacimleri.

PbS 2g 3g 4¢g
CH3;COOH 14,28 g 21,26 g 28,57 g
PbS + CH;COOH 13,98 ml 20,68 ml 27,78 ml

(PbS ve CH;COOH yogunlugu sirasiyla 6,97 ve 1,05 g/cm’)

Degirmene beslenen toplam malzeme hacmi ile bilye hacmi, toplam &giitme
hiicresi hacmine oranlandiginda yaklasik olarak % 29, 37 ve 46 olarak bulunmustur.
300 dev/dk doniis hizi, 16:1 bilye-partikiil oran1 ve 60 dk Ogiitme siiresi sarlarinda

deneyler gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 6.13°de verilmistir.
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Cizelge 6.13. Gezegensel degirmen Ogiitme hiicresi doluluk oraninin kursun

¢Oziinmesine etkisi.

Stire Pb Coziinme verimi, (%)
(dk.) % 29 % 37 % 46
1 17,66 15,07 11,87
5 35,12 32,36 26,22
15 52,98 50,73 44,64
30 70,13 66,09 61,38
45 82,72 81,31 70,56
60 90,01 87,29 79,23

60 dk li¢ siiresi i¢in elde edilen Pb ¢oziinme verimi degerlerine karsilik

oglitme hiicresi doluluk orani grafigi ¢izilmis ve Sekil 6.11°de gdsterilmistir.
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Sekil 6.11. Gezegensel degirmen Ogiitme hiicresi doluluk oranmnin kursun

¢Ozlinmesine etkisi.

Cizelge 6.13 ve Sekil 6.11 incelendiginde anlasilacag: gibi,
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1) 1 dk li¢ siiresi i¢in % 29 - 37 degirmen sarj oranlarinda Pb ¢6ziinme verimi
strastyla % 17,66 ve 15,07°dir. Ayrica 60 dk li¢ deneyinin sonucunda elde
edilen ¢oziinme verimi farki % 3 kadardir. Her iki sarj orani degerleri her
li¢ siiresi icin birbirlerine yakin ¢éziinme verimi degerlerine ulasilmistir.
Verim degerlerinin birbirlerine yakin olmasi sonucundan her iki sarj
oraninda etkin bir 6gilitme gerceklesdigi anlagilmaktadir.

i1) 60 dk li¢ siiresinin ardindan % 46 sarj oraninda Pb ¢6ziinmesi % 79,23
degerine ulagsmistir. Pb c¢oziinme verimindeki azalma, gezegensel
degirmende oOglitme sirasinda Ogilitme hiicresinin  disina  6giitiilen
numunenin az da olsa sivanmasindan kaynaklandigi disiintilmektedir.
Kullanilan CH3COOH (27,5 ml) miktar1 80 ml 6giitme hiicresi hacmine

fazla geldigi icin bu tagmanin meydana geldigi diistintiilmektedir.

En uygun deney sonucu olarak % 37 6gilitme hiicresi doluluk orani se¢ilmistir.

6.3.4. PbS’nin ¢oziinmesi

Hidrometalurjik yontemlerde, daha az maliyeti ile alternatif bir li¢ reaktifi
olarak karboksilik (COOH) asit kullanilmistir (Panias ve ark., 1996; Ambikadevi ve
Lalithambika, 2000). Oksalik, sitrik, asetik, askorbik ve tartarik asit gibi organik
asitler demir ve diger metal oksitleri ¢dzebilme yeteneginden dolay1
kullanilmaktadir. Burada bahsedilen organik asitlerden oksalik (Baumgartner ve ark.,
1983; Cornell ve Schindler, 1987; Blesa ve ark., 1987; Taxiarchou ve ark., 1997;
Ubaldini ve ark., 1996), sitrik (Waite ve Morel, 1984) ve askorbik (Afonso ve ark.,
1990; Parida ve ark., 1997) asitler en ¢ok kullanilan karboksilik asitlerdir. Yapilan
caligmalar genellikle demir ve aliiminyum oksitlerin ¢oziindiiriilmesi iizerine
odaklanmis olsa da feldispat (Drever ve Stillings, 1997), hornblent (Zhang ve Bloom,
1999) ve apatit (Goyne ve ark., 2006) gibi oksitsiz minerallerin ¢6zlindiiriilmesinde
kullanmiglardir.

Stlfiirlii minerallerin 6zellikle galenin bulundugu li¢ islemlerinde organik asit
kullanilarak yapilan calismalar bulunmaktadir. Evans ve Masters (1976) galeni

kursuna, kursunu coziinebilen kursun asetata ayn1 zamanda da siilfiiri elementel
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formuna doniistiirebilen bir li¢ yontemi gelistirmislerdir. Oksijen basinci altinda, 60 -
120 °C sicaklik araliginda, pH < 5,1 degerinde serbest asetat iyonlar1 igeren ve sulu
ortamda disperse halde bulunan galenin kazanildigi bir li¢ yontemidir. Geisler ve
Punddinton (1996) oksijen gazi varliginda asetik asit ve asetat ¢dzeltileri ile galenin
yerinde li¢ yOntemiyle ¢oOziindiiriilmesini c¢aligmiglardir. Greet ve Smart (2002)
EDTA’nin kursun hidroksit, kursun karbonat, kursun siilfat ve kursun hidrokarbonat
gibi kursunun tiim tipik galen oksidasyon irlinlerine hizlica ¢6ziindiiglinii
gostermiglerdir. Aydogan ve ark. (2007a) asetik asit ¢ozeltisi ile hidrojen peroksitin
(H,0,) galen {izerindeki c¢oziinme kinetigini c¢aligmislardir. HO, ile galen
oksidasyonu sonucunda kursun siilfatin olustugunu sdylemislerdir. Kursun siilfatin
¢oziinmesiyle Pb™ ile asetat anyonunun kompleks olusturdugunu (PbCH3;COOH™ ve
Pb(CH;COO0),) bildirmislerdir.

Gerson ve O’Dea (2003) sulu ortamda kursun silfiirin yilizeyinde
komplekslesmenin meydana geldigini sdylemislerdir. Sulu ortamda H' ionlarmimn S
atom ylizeyine adsorpsiyonunun elverisli oldugunu bulmalarina karsin Pb atom
ylizeyine adsorpsiyonunun ise elverissiz oldugunu bulmuslardir. Galen, hava ile sulu
bir ¢ozeltiye konuldugunda yiizeyinde hidroksit formlar1 olusmaktadir ve genellikle
hidroksitlerin etkisinde silfiirlii bilesiminde bir kursun eksikligi meydana
getirmektedirler. Hava ile yapilan galen oksidasyonunda, siilfiirlii bilesimde bir metal
eksikligi olusan form, bir tabaka halinde kursun hidroksit, kursun oksit ve kursun
karbonat formlartyla kaplanmaktadir. Proton ve kursun iyonlarinin birbirleri
arasindaki iyon degisimi, yiizeyden bir kursun eksikliginin olusturdugu formun
sonucunda meydana geldigi kabul etmislerdir.

Hsieh ve Huang (1989) asidik sartlar altinda ¢oziinme hizinin bazik sartlar ile
karsilagtirildiginda daha hizli oldugunu bildirmislerdir. Oksijenin varliginda bir
proton naklinden galen yiizeyinde ¢oziinmenin (PbSH, ) asagidaki kimyasal esitlik

ile basladigin1 bildirmislerdir.

PbSH, %1y + 20, — PbS, %2054y — Pb™ + SO, + 2H" (6.1)
Pb™ + S04 — PbSOyq (6.2)
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Jennings ve ark. (2000) PbSO4 formunun olusumu Pb™ iyonunu hidrolizi ve

asit tiretimiyle 6nlendigini bildirmislerdir.
Pb™ + 2H,0, — Pb(OH)y + 2H" (6.3)

Gezegensel degirmende galen konsantresinin asetik asit ile aktive edildiginde
elde edilen Pb ¢oziinme verimi % 18 civarinda kalmistir. % 18’lik ¢6ziinme verimi
ile gezegensel degirmenin igerisinde PbS’den Pb(CH3;COOH), ve PbCH;COO"

olustugu anlagilmaktadir.

PbS + CH;COOH — PbCH;COO™ + S2+ H" (6.4)
PbS + 2CH;COOH — Pb(CH3COO0), + S2 + 2H" (6.5)

Gezegensel degirmende mekanokimyasal yonteme tabi tutulan galen, oksijen
varliginda ve asetik asit ¢ozeltisi icerisinde ¢dziinme reaksiyonu Hsieh ve Huang
(1989) sdylemis oldugu esitlik (6.1)’e gore ilerledigi diisiiniilmektedir. Esitlik (6.1)’e
gbre olusan Pb™ iyonu ortamda bulunan asetat (CH;COO’) ve asetik asit

(CH3COOR) ile tepkimeye girerek kursun asetat olusturmaktadir.

Pb"? + CH;COO — PbCH;COO" (6.5)
Pb*? + 2CH3;COOH — Pb(CH;COO), + 2H" (6.6)

PbS’nin CH3COOH ile liginde 60 dk 6giitme siiresinde, 300 dev/dk degirmen
doniis hizinda, 33:1 bilye - partikiil oraninda ve % 37 &gilitme hiicresi doluluk
oraninda ve 200 dev/dk karistirma hizi, 50 °C sicaklik, 3/500 g/ml kati/s1vi oraninda
60 dk’lik bir li¢ isleminden sonra elde edilen keke XRD analizi yapilmistir. Elde

edilen sonuglar Sekil 6.12°de verilmistir.
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Sekil 6.12. 60 dk’lik li¢ isleminden sonra elde edilen kekin XRD analizi sonug¢lari.

Sekil 6.12’den de goriilecegi gibi kek, baslica galen, az miktarda PbSO4
icermektedir. Yapilan analizde elementel kiikiirt gorilmemistir (li¢ deneyinin
sonucunda da ¢iplak gozle goriilmemistir). Reaksiyon {iriinii olarak olusan elementel
kiikiirt ortamdaki O, etkisiyle SO4%’a déniismiis ve olusan SO4~ ortamdaki Pb™ ile
tepkimeye girerek PbSO,’1 olusturmustur. Meydana gelen kimyasal tepkimenin

asagidaki gibi yiiriidiigii diistiniilmektedir.

2Pb™* + SO, + 2CH;COOH — Pb(CH3CO0), + PbSO4, + 2H" (6.7)
2Pb*? + SO, + CH3;CO0™ — PbCH3CO0" + PbSOy (6.8)

6.3.5. Coziinme Kinetigi

Bolim 3.3’de verilen ¢oziinme kinetik modelleri sicakligin Pb ¢6ziinmesine
olan etkisi deneylerinden elde edilen sonuglara uygulanmis ve ¢oziinmenin karma
modele uydugu bulunmustur. Bu modele ait olan denklem Bolim 4.4.4°de

verilmigtir.
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Galen konsantresi i¢in her bir sicaklikta karma modele ait durumlar i¢in elde
edilen model grafigi ve ¢Oziinme modeli i¢in goriiniir hiz sabitleri ve korelasyon

katsayilar1 Cizelge 6.14 ve Sekil 6.13’de verilmistir.

Cizelge 6.14. Sicakligin kursun ¢oziinmesine etkisi : Kinetik model ve kinetik

modele ait goriiniir hiz sabitleri ve korelasyon katsayilari.

Karma Model
Sicakligin Etkisi 1/3In (I-X)-[l-(l-X)(‘”3)]
(*C) Hiz Sabiti Korelasyon Katsayisi
(kg)x107 (R?)
30 0,243 0,998
35 0,302 0,997
40 0,397 0,996
45 0,482 0,997
50 0,594 0,998

Sicaklik, °C
0.3 — ® 30
B 3
| o 40
A 45
50
0.2 — X

1/31n (1-X)-[1-(1-X)1/3)]

0.1 —

0.0

' I ' I ' I
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Siire, (dk.)

Sekil 6.13. Sicakligin kursun ¢oziinmesine etkisi: Karma reaksiyon modeli.
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Bu caligsma i¢in elde edilen Arrhenius grafigi Sekil 6.14°de verilmistir. 30 - 50
°C sicaklik araliginda elde edilen dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi 36,75
kJ/mol olarak hesaplanmustir.

Gecmis yillarda c¢esitli arastirmacilar tarafindan galenin farkli reaktifler
kullanarak ¢oziinme kinetigi calisilmis ve bazi ¢aligmalara ait aktivasyon enerjileri
verilmistir.  Dutrizac (1986; 1989) galenin ferrik klortrlii ve bakir II kloriir
cozeltilerde ¢oziindiiriilmesini arastirmistir. Yapmis oldugu ¢alismalarda aktivasyon
enerjisini sirastyla 40 ve 35 kJ/mol bulmustur. Nunez ve ark. (1988) hidroklorik asit
(HCI), hidrobromik asit (HBr) ve perklorik asit (HClO4) c¢ozeltilerinde galenin
¢Oziinme kinetigini ¢calismiglardir. Caligmalarda aktivasyon enerjilerini sirasiyla 64,4;
71,5 ve 66,5 kJ/mol bulmuslardir. Fuerstenau ve ark. (1987) ferrik nitratli ortamda
galenin ¢ozlindiiriilmesini ¢alismislar ve Ea : 47,4 kJ/mol hesaplamislardir. Halika ve
ark. (2002) nitrik asitli ortamda galenin ¢dziinme kinetigini arastirmiglardir. 27 - 60
°C sicaklik araliginda aktivasyon enerjisini 27,4 kJ/mol bulmuslardir. Aydogan ve
ark. (2007b) hidrojen peroksit ile nitrik asit ¢ozeltisinde galenin ¢dziinme kinetigini
calismiglardir. Coziinmenin kimyasal modele uydugunu ve Ea : 42,26 kJ/mol
bulmuslardir. Aydogan ve ark. (2007a) hidrojen peroksit ile asetik asitli ¢ozeltide

galenin ¢ozlinmesini arastirmiglar ve Ea : 65, kJ/mol hesaplamiglardir.
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Sekil 6.14. Arrhenius grafigi.
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6.3.6. Farkl1 6giitme kosullarinin kursun ¢éziinme hizina etkisi

Bu boliimde, galenin asetik asit ve oksijen varliginda mekanokimyasal
yontemle ¢dziinebilirliginin arastirilmasi yapilmustir. Onceki yillarda yapilmis olan

galenin organik asitler ile ilgili li¢ calismalar1 Boliim 6.4°de verilmistir.

Gegmis yillarda, mekanik aktivasyon yapilmis galenin lic ¢alismalari
bulunmaktadir. Balaz (1996), 303 - 338 K sicaklikta 0,01 - 0,6 M [Fe™] araliginda
ferrik kloriir ¢ozeltisi icinde mekanik aktivasyon yapilmis galenin ¢dzlinmesini
incelemiglerdir. Mekanik aktivasyon 5 - 30 dk araliginda gerceklestirilmistir.
Reaksiyonun [Fe™]’e bagh oldugu kadar 6giitme sirasinda olusan mikro catlaklarin

olugmasina da bagli oldugu bulunmustur.

Huiping Hu ve ark. (2003), termogravimetrik yontemle mekanik aktivasyon
yapilmis galenin oksidasyon davraniglarini incelemislerdir. Termogravimetrede 400 -
850 K’de mekanik aktive edilmis galenin, mineral kafesin bozulmasindaki artigin ve

kristal boyutundaki kiigiilmenin artan 6giitme siiresi ile oldugunu bulmuslardir.

Baldz ve ark. (2004) demir tozu ile galen, kalkopirit, sfalerit ve kalkozinin
mekanokimyasal davranisini ¢calismiglardir. Demir tozunun azalmasi ile metalik Cu
ve Pb iiretiminin hizli bir sekilde gergeklestigini bulmuslardir. Bu ¢alismaya karsilik
asetik asit ile galenin mekanokimyasal yontemle kazanilmasina yonelik bir ¢alisma

literatiirde bulunmamaktadir.

Bu boliimde, PbS’den Pb ¢o6ziinme hizimin farkli 6giitme kosullarinda nasil
etkilendigi konusunda bir degerlendirme yapilmasi amaglanmistir. Bu amagla,
oglitmenin etkin olarak gergeklestigi ortami tespit etmek ve mekanik aktivasyonun
mu veya mekanokimyasal 6glitmenin mi daha etkin oldugunu saptamaktir. Konsantre
ve mekanik aktivasyon yapilan deneylerde, mekanokimyasal yontemde degirmene
beslenen reaktif li¢ c¢ozeltisine ilave edilerek deneyler yapilmistir. Mekanik
aktivasyon yas deneyi i¢in 10 ml distile su ilave edilerek 6giitme gerceklestirilmistir.
Yapilan deneylerden elde edilen optimum kosullara gore deneyler gergeklestirilmis

ve elde edilen sonuglar Cizelge 6.15 ve Sekil 6.15’de verilmistir.
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Cizelge 6.15. Orijinal konsantrede ve farkli 6glitme kosullarinda kursun ¢oziinme

hizinin belirlenmesi.

Pb Coziinme Verimi, (%)
Siire
Mekanik Mekanik Mekanokimyasal
(dk.) Kons.
aktivasyon kuru aktivasyon yas Yontem
1 0,21 1,06 1,74 15,07
5 1,64 2,59 4,18 32,36
15 6,32 18,41 24,16 50,73
30 14,61 48,53 59,25 66,09
45 26,85 69,12 77,52 81,31
60 33,25 79,09 86,38 87,29
100
—&— Ogiitiilmemis konsantre
1 —Jl— Meckanik aktivasyon kuru
80 — —@— Meckanik aktivasyon yas
—&— Mekanokimyasal yonten,

Pb Co6ziinme Verimi, (%)

I
0 20 40 60
Siire, (dk.)

Sekil 6.15. Orijinal konsantrede ve farkli 6giitme kosullarinda kursun ¢oziinme

hizinin belirlenmesi.

Yapilan deneylerden elde edilen sonuglara gore, mekanik aktivasyon yas ve
kuru deneylerinde ilk anlarda Pb ¢oziinme verimi yavas olasina karsin hazirlanan
asetik asit ¢ozeltisi ile li¢ islemine tabi tutuldugunda ¢éziinme verimi artmaktadir.

Ornegin 60 dk sonucunda mekanik aktivasyon kuru ve yas deneyler i¢in elde edilen
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Pb ¢oziinme verimi sirastyla % 79,09 ve 86,38’dir. Bu sonuglara gore gezegensel
degirmende yapilan yas 6gilitmenin daha etkin oldugu anlagilmaktadir.

Mekanik aktivasyon yas ile mekanokimyasal yontem kiyaslandiginda,
mekanokimyasal yontemin ilk andan itibaren daha etkin oldugu Cizelge 6.15 ve
Sekil 6.15°den goriilmektedir. Fakat 60 dk li¢ siiresinin sonunda her iki yonteminde
ulastigit Pb ¢oziinme verimi degerlerinin birbirlerine yakin oldugu goriilmektedir.
Coziinme verimi degerlerindeki yakinlik, gezegensel degirmen tarafindan aktarilan
stres enerjisinin her iki yontem i¢inde ayni olmasindan kaynaklanmaktadir (SE:
9711,62 J/kg).

Gezegensel degirmende 6glitme yapilmamis olan PbS konsantresi ile yapilan

deneyde Pb ¢ozlinme verimi % 33,25’de kalmstir.
6.4. Bolim Sonuglari

CH;COOH kullanilarak PbS konsantresinin mekanokimyasal yontemle

¢oOziindiiriilmesi ile ilgili olarak asagidaki sonuclara ulasilmistir.

1) Uygun asetik asit konsantrasyonunun belirlenmesi ic¢in, gezegensel
degirmende farkli stokiyometrik oranlarda CH3;COOH ile 3 g PbS konsantresi
ogitiilmiistir. % 18,13 Pb ¢6ziinme verim degerine stokiyometrinin 8 kat1 olan
CH;COOH miktarinda ulasilmistir.

i1) Yapilan li¢ deneylerinin sonucunda PbS’den Pb ¢oziinmesinin karistirma
hizindan bagimsiz oldugu bulunmustur. 30 - 50 °C sicaklik araliginda artan sicaklikla
Pb ¢ozlinmesinin artti1 ve artan kati/sivi orani ile Pb ¢oziinmesinin azaldig: tespit
edilmistir. Yapilan hava debisinin etkisi deneylerinin sonucunda, sisteme ilave edilen
havanin Pb ¢6ziinmesini hizlandirdig1 gézlenmistir. Fakat sisteme hava ilavesinin
cozelti igerisindeki CH3;COOH konsantrasyonunu azaltti§i ve c¢oOziinen PbS
konsantresindeki S? ile O, tepkimeye girerek SO, olusturdugu goriilmiistiir. Olusan
SO4? ortamda ¢oziinmiis olan Pb™ ile tepkimeye girerek PbSOy4) olusturdugu
yapilan XRD sonucundan goriilmiistiir.

ii1) Degirmen sartlarindan Pb ¢6ziinmesinin nasil etkilendigini arastirmak i¢in

oglitme siiresi ve degirmen hizi, bilye-partikiil ve 6giitme hiicresi doluluk orani
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deneyleri yapilmistir. Yapilan deneyler sonucunda 60 dk 6giitme siiresi, 300 dev/dk
degirmen donilis hizi, 16:1 bilye-partikiil oran1 ve % 37 6giitme hiicresi doluluk
oraninda % 87,29 Pb ¢oziinme verimi elde edilmistir.

iv) PbS’den Pb ¢ozliinme hizimin karma modele uydugu yapilan kinetik
inceleme sonucunda bulunmustur. Aktivasyon enerjisi (Ea) 36,75 kJ/mol olarak
hesaplanmustir.

v) Mekanik aktivasyon yas oOglitme ile mekanokimyasal yontem
kiyaslandiginda Pb ¢dzlinmesinin sirasiyla % 86,38 ve 87,26 oldugu bulunmustur.
Fakat diger ¢coziinme siireleri kiyaslandiginda mekanokimyasal yontemin daha etkin
oldugu goriilmistiir.

vi) Gezegensel degirmen ile Ogiitilen PbS konsantresi ve CH3;COOH’in
lizerine aktarilan stres enerjisi 9711,62 J/kg olarak hesaplanmistir. Hesaplanan bu
enerji degeri, gezegensel degirmenden aktarilan mekanik enerjiyi gostermektedir.
Ayn1 SE degeri baska bir degirmen tarafindan PbS kosantresi ve CH3;COOH’1n

tizerine aktarildiginda Pb ¢oziinmesinin gergeklesecegini gostermektedir.

Bu boéliimde, 10 g PbS konsantresi (300 um tane boyutu altinda) Boliim 6.2°de
verilen gezegensel degirmende dgiitiilerek, degirmenden aktarilan mekanik enerjiden
nasil etkilendigini arastirmak amag¢lanmistir. 30 adet 10 mm capinda zirkonyum oksit
bilyeler ve zirkonyum oksit 6giitme hiicresinde 30 ve 60 dk 6gilitme siiresi ve 300
dev/dk degirmen doniis hiz1 ile 6gilitme gerceklestirilmistir. Ayrica 6giitme islemi
sirasinda Ogiitmenin daha etkin olmasi i¢in 10 ml distile su ilavesi yapilmistir. PbS
konsantresine gezegensel degirmen tarafindan aktarilan enerji 34961,82 J/kg olarak
hesaplanmistir. PbS konsantresi ile 30 ve 60 dk aktive edilmis ZnS konsantrelerine
XRD analizleri yapilmis ve bu numunelere ait olan X-ray egrileri tek bir grafik

tizerinde karsilastirmali olarak Sekil 6.16°da verilmistir.
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Sekil 6.16. PbS konsantresi ile 30 ve 60 dk. mekanik aktivasyon yapilan numunelerin

XRD analizleri.

PbS konsantresine ait aktive edilmis ve aktive edilmemis olan pikler
karsilastirildiginda (Sekil 6.16), biitiin difraksiyon pikleri de artan aktivasyon siiresi
ile gittice kii¢iilmiistiir. Piklerin boylarinda meydana gelen kii¢iilmenin nedeni, PbS
yapisindaki amorflasma ve yapisal diizensizliklerin aktarilan mekanik enerji ile
olusmasidir. Mekanik aktive sonucunda olusan amorflasmanin derecesi Bolim
4.5°de verilen esitlik (4.14) ve (4.15) ile hesaplanmistir. Cizelge 6.16’da konsantre,
30 ve 60 dk mekanik aktive edilmis konsantrenin 2 Theta 30,13 degerine karsilik
amorflagma yiizdesi ve Sekil 6.17°de ise mekanik aktivasyon siiresine bagli olarak

PbS konsantresinde meydana gelen amorflasma yiizdesi verilmistir.
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Cizelge 6.16. PbS, 30 ve 60 dk. Mekanik aktive edilmis konsantrenin 2 theta
degerine karsilik amorflasma yiizdesi (% A).

2 PbS Kon. 30 dk. Mek. Aktive. 60 dk. Mek. Aktive.

Theta | Backg. Alan | Backg. | Alan | %A | Backg. | Alan | %4

30,13 | 5492 | 22368,56 | 5611 |9374,84 | 59 4593 | 3118,25 | 86
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Sekil 6.17. Mekanik aktivasyon siiresine bagli PbS yapisindaki amorflagma ytizdesi.

Cizelge 6.16°da verilen ve 2 Theta degerine karsilik gelen pik goz oOne
alindiginda 30 dk mekanik aktivasyon sonrasinda yaklasik olarak % 59’luk bir
amorflagsma, 60 dk mekanik aktivasyon sonrasinda yaklasik % 86’lik bir amorflagsma
saglanmstir.

PbS konsantresinin ve 60 dk aktive edilen PbS konsantresinin fotograflart
Boliim 4.5°de marka ve modeli verilen taramali elektron mikroskobu ile ¢ekilmistir.
Sekil 6.18 a ve b’de verilen SEM goriintiileri ile tane boyutlar1 ve yiizeyleri hakkinda
bilgi edinilmeye ¢alisilmistir.
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Sekil 6.18. (a) Orijinal, (b) 60 aktive edilmis PbS konsantresinin SEM goriintiisi.

Sekil 6.18 (a) dan goriilebilecegi gibi, orijinal PbS konsantresinin 300 um alt1
ve istii bir tane dagiliminin oldugu goriilmektedir. Fakat 60 dk mekanik aktivasyon
sonucunda elde elden PbS konsantrelerinin SEM goriintiileri incelendiginde,
tanelerin oldukc¢a ufalandigi ve tane boyut dagiliminin hem daha homojen hale
geldigi, hem de tamaminin 10 um altina 6giitiildigli ve pulverize hale geldigi
goriilmektedir (Sekil 6.18 (b)). Hatta tanelerin biiylik kisminin ¢ok kiigiik (yaklasik 1
um) hale geldigi anlasilmaktadir. Yapilan SEM analizlerinden ve hesaplanan
amorflasma ylizdesi sonucundan (% 86) da PbS konsantresinin mekanik

aktivasyonunun CuFeS; ve ZnS’ye oranla daha kolay oldugu anlasilmaktadir.
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7. PIRIT KONSANTRESININ  MEKANOKIMYASAL  YONTEMLE
COZUNDURULMESI

Demirin ilk kullanimina dair isaretler, mizrak uglari, bicak ve siis esyasi
seklinde olup Siimerlere ve eski Misirhlara kadar (yaklasik M.O. 4000 yillari)
dayanmaktadir.

Metaller arasinda en c¢ok kullanilan demir ve ¢elik giinliilk yasantimizin her
alaninda karsimiza cikmaktadir. Bununla birlikte tarihte insanlarin demiri, altin,
bakir ve tungtan ¢ok daha sonra kullanmaya bagladiklar1 bilinmektedir. Giiniimiizde
demir, sanayinin temel hammaddesini olusturmakta ve iilkelerin ekonomik
kalkinmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir.

Gecgmiste, yiiksek firinda aranan 6zelliklere sahip demir cevheri dogrudan
maden ocaklarinda yapilan iiretimle karsilanmistir. Ancak sanayide demire olan
gereksinimin hizla artmasi ve yiiksek firma dogrudan yiiklenebilir 6zellikteki
cevherin giderek azalmasi, diisiik tendrlii cevherlerin de degerlendirilmesini zorunlu
kilmistir (DPT, 2001c¢).

Diinyadaki demir cevheri rezervleri 800x10° ton dan fazla oldugu tahmin
edilmektedir. Bu rezervlerin biiyiik bir bolimii Avustralya, Brezilya, Kanada,
Hindistan, ABD, Giiney Afrika, Liberya, Isve¢, Peru, Cin ve Rusya’da
bulunmaktadir (USGS, 2009¢).

Pirit en yaygin bulunan siilflirlii demir mineralidir. Bu nedenden dolay1 pirit
minerali bu ¢alismada kullanilmis ve toz klorlu (Cl;) ortamda mekanokimyasal
yontemle ¢oziindiiriilmesi yapilmistir. Bu calismada, pirit mineralinden demir
¢Ozlinmesinin li¢ ve degirmen sartlarindan nasil etkilendigini, hangi ¢dziinme
mekanizmasi ile gergeklestigini ve aktive edilen pirit konsantresinin ¢dziinme

hizini nasil etkiledigi konusunda bir yaklasim ortaya konulmasi amaglanmistir.
7.1. Demir hakkinda genel bilgiler
Demirin yapisal o6zellikleri alagimlarin meydana gelmesinde ve sicak

sekillendirmede celiklerin 1s1l islemlere elverislilik o6zelliklerinde O6nemli rol

oynarlar. Demirin en belirli fiziksel 6zelligi, bir manyetik alan veya elektrik akimi
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tesiriyle manyetik olabilmesidir ki, bu 6zellik kobalt ve nikel gibi diger metallere
nazaran ¢ok dstlindlir. Karbon, kobalt ve nikel gibi elementlerin mevcidiyeti,
demirin manyetik olabilme giiciinii arttirir. Demir ylizeyinde, oksitlenmeyle,
aliminyumda oldugu gibi koruyucu tabaka olusumu s6z konusu olmadigindan,
korozyona karsi dayaniksizdir. Korozyondan korumak igin, ylizeyleri gegirgen
olmayan bir boya ile veya nikel, krom gibi elementlerle kaplama yapilir.
Demir, metalik halde tabiatta pek az bulunmaktadir. Daha ¢ok oksijenli ve kiikdirtlii
bilesikleri halinde bulunmaktadir (Akdag, 1992).

7.1.1. Baslica demir mineralleri

Demir ¢elik sektoriiniin ana hammaddesi demir cevheridir. Bir madenin cevher
olarak degerlendirilebilmesi i¢in isletilmesi ve kullanilmasinin ekonomik olmasi
gerekmektedir. Celik sanayiinde kullanilan demir cevherlerinin tenorii en az % 57 Fe
olmas1 arzu edilmektedir. Demir cevherleri dogada manyetit (Fe;O4), hematit
(Fe,03), limonit (2Fe,03.2H,0), gotit (Fe,Os. H,0), siderit (FeCO3) ve pirit (FeS,)
mineralleri seklinde bulunmaktadir (DPT, 2001¢).

Cesitli demir cevherinin 6zellikleri asagidaki gibidir.

Manyetit : Manyetik 6zelligi vardir. Siyah ve koyu esmer renktedir.

Hematit : Kirmizi renkli oldugu i¢in kirmizi demir tast da denir. Hematit
filizlerinin fosforu ve kiikiirdii az oldugundan demir elde edilmesinde en ¢ok tercih
edilen filizlerden biridir.

Limonit : Oksitlenmis demir rengindedir. I¢inde fazla miktarda Kkireg
bulundugundan iiretim sirasinda katki maddesi olarak kire¢ gerektirmez.

Siderit : Bilesiminde fazla miktarda manganez de bulundugundan kiymetli bir
cevherdir. Yiiksek firina verilmeden once kavrularak CO,; ¢ikarilmaktadir.

Pirit : Altin sarist renkte olup daha ¢ok siilfiirik asit diretiminde
kullanilmaktadir. Kiikiirt miktar1 ¢ok fazla oldugundan demir iiretimi i¢in uygun
degildir. Cilinkii ¢ok az miktardaki kiikiirt dahi demirin kirilganligini arttirmaktadir.
Bir demir filizinin islenebilmesi i¢in demir oraninin % 30 dan fazla olmasi gereklidir

(Akdag, 1992).
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7.1.2. Demirin ve piritin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Demirin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri :

Demir, simgesi Fe olup periyodik cetvelin VIII B grubunda yer alir. Cizgi rengi
siyah, atom numarasi 26, atom agirhigr 55,845 g/mol diir. Kristal sistemi kiibiktir,
kristal bi¢cimi ise masif tanelerdir. Mohs sertligi 4 - 4,5 olup yogunlugu 7,3 - 7,87
g/em’’tiir. Renk ve seffaflik celik grisi - siyah ve opak olup parlakligi metaliktir.
Ergime noktas1 1538°C, kaynama noktast 2861°C, ergime 1sis1 13,81 kJ/mol’diir.
Ayirt edici 6zellikleri kuvvetli manyetik ve kolay ezilebilmektedir (MTA, 2009c ve
Wikipedia, 2009b).

Piritin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri :

Kimyasal formiilii FeS, olup, molekiil agirlig1 87,845 g’dir. . Kristal sistemi
kiibiktir, kristal bi¢cimi ise genellikle kiibik, oktahedral, piritohedral kristallidir. Mohs
sertligi 6 - 6,5 olup yogunlugu 5 - 5,02 g/em”’tiir. Renk ve seffaflik metalik piring
saris1 ve opak olup parlakligi metaliktir. Cizgi rengi yesilimsi siyahtir. Elektrigi iletir
ve 1sitildiginda zayif bir elektrik akimi iiretir. Kavrulma sonunda kiikiirt dioksit
verdiginden, siilfiirik asit liretiminde kullanilir. Tortul kayaglarda ve bagkalasim
kayaclarinda bulunur. En yaygin ve en bol siilfiir mineralidir (MTA, 2009c;
Wikipedia, 2009¢).

7.1.3. Demir {iretim yontemi

Uluslararas1 piyasadaki iireticiler nispeten diigiik bir fiyatla biiyilk miktarda
yiiksek tenorlii cevher saglayabilmektedirler. Bu amaclara varmak igin biiyiik 6lgekli
ocaklarda bilgisayar yardimiyla planlama ve iiretim kontrol sistemi ile yiiksek
mekanizeli a¢ik isletme madencilik metodlar1 uygulanmaktadir. Ayrica ¢ikarilan tim
demir cevheri pazarlamadan once isleme tabi tutulmaktadir. Bunun amaci demir
icerigini en azindan % 63'e kadar arttirmak, empiiriteleri azaltmak ve iiriinlerin
fiziksel kosullarin1 kontrol etmektir. Demir cevherinin bu sekilde islenmesi

satilabilirligini arttirmak ve maden isletmeleri icin ek deger olusturmaktadir.
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Diinyada demir cevheri liretimi genellikle agik maden isletmeciligi yontemi ile
yapilmaktadir. Uretilen cevherin bir béliimii cevher hazirlama tesislerinde
zenginlestirilmekte, zenginlestirme sonrasi sinter ya da pelet iiretilerek yiiksek
firnlarda kullanilabilecek hale getirilmektedir. Uretilen cevherin bir boliimii de
tiretildigi gibi yiiksek firin ya da gelikhanelerde direkt olarak kullanilabilmektedir.
Uretilen demir cevheri ve peletin bir boliimiinden de, degisik yontemler ile

indirgenerek hurda amaci ile kullanilan siinger demir elde edilmektedir (Akdag,

1992).

7.2. Materyal ve Metot

Bu c¢alismada, Etibank’a ait Kastamonu-Kiire yoresinde bulunan bir
konsantratdrden alinan pirit (FeS;) konsantresi kullanilmistir. Kullanilan konsantre
Cu-Fe kompleks cevherlerinden flotasyon yoluyla zenginlestirilmistir. Bu
konsantreden yaklasik olarak 40 kg numune alinarak Selguk Universitesi biinyesinde
bulunan Maden Miihendisligi Boliimii laboratuarina getirilmistir. Getirilen numune,
numune alma kurallarina uygun olarak miktar1 (konileme-dortleme yontemiyle) 8 kat
azaltilarak yaklasik 5 kg numune elde edilmis ve deneylerde kullanilmak iizere
ayrilmistir.

Elde edilen azaltilmis numuneden 0,5 g alinarak teflon bir kabin igerisinde kral
suyu ile ¢ozeltiye alinmistir. Cozeltiye alinan numunenin kimyasal analizleri
yapilmistir. Kimyasal analizler Bolim 4.2°de marka ve modeli sdylenen AAS
(Atomik Absorpsiyon Spektroskopi)’de yapilmistir. Elde edilen sonuglara ait Fe - Cu
- Co - S degerleri Cizelge 7.1°de verilmistir.

Cizelge 7.1. Pirit konsantresine ait Fe, Cu, Co, S degerleri.

Element (%)

Konsantre Fe Cu Co S

28,68 1,17 0,42 32,78
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Deneyler sonunda elde edilen keke, 30 ve 60 dk mekanik aktivasyon sonucu
elde edilen FeS, konsantrelerine ve konsantrenin mekanik aktivasyon yapilmamis
orijinal haline de XRD (Bolim 4.2°de marka ve modeli verilmistir) analizi
yapilmistir.  Ayrica, mekanik aktivasyon yapilan ve yapilmayan FeS,
konsantrelerinin, Boliim 4.5’de marka ve modeli verilen elektron mikroskobunda
fotograflar cekilmistir. Piknometre yardimiyla FeS,’nin yogunlugu 4,93 g/cm’
olarak bulunmustur.

Bu ¢alismada, toz klorun (Cl;) FeS,’den Fe ¢oziindiiriilmesine olan etkisi
arastirilmistir. Pen Chlor 90 marka triklorolsoslyoniirik asit esasli % 90 aktif klor
igeren toz klor deneylerde kullanilmistir. Deneyler, Boliim 4.3.1°deki sartlarda hava
ilavesi olmadan gergeklestirilmistir. Ogiitme islemi Béliim 6.2°de verilen gezegensel
degirmen ve bu boliimde anlatilan degirmen sartlarinda yapilmistir.

Gezegensel degirmene, pirit numunesi ile uygun stokiyometrik oranlarda toz Cl,
ilave edilerek 6glitme yapilmistir. Ayrica, 6giitiilen malzeme ile bilyenin ve 6glitme
hiicresinin yapismasini 6nlemek amaciyla 10 ml distile su ilave edilerek 6giitme
gerceklestirilmistir. Calismalarda, 1 It hacmindeki beherlerde 500 ml’lik uygun
konsantrasyonlarda hazirlanmig Cl, ¢ozeltisi kullanilmistir. Mekanokimyasal 6giitme
sonucunda elde edilen numune iizerinde li¢, sicak su banyosunda ve mekanik
karistirict ile gergeklestirilmistir. Bu amagla oOncelikle uygun klor miktar
belirlenmistir. Bu agsamadan sonra, li¢ parametrelerinin belirlenmesi i¢in, karistirma
hizinin, sicakligin ve kati oranmnin etkisi arastirilmistir. Gezegensel degirmen
sartlarinin etkisini aragtirmak i¢in, 6gilitme siiresi, degirmen doniis hizi, bilye -

partikiil oran1 ve 6giitme hiicresi doluluk oraninin etkisi aragtirilmistir.
7.3. Toz Klor Etkisi Deneyleri
7.3.1. Toz klor miktarinin belirlenmesi
Toz Cl, miktarinin etkisini arastirmak amaciyla, 400 dev/dak, 50 °C
sicakliginda, 5/500 g/ml kati/sivi oraninda, 60 dakika li¢ siiresi ve gezegensel

degirmende ise 300 dev/dk doniis hizi, 11:1 bilye - partikiil orani, 5 g FeS,, 60

dakika Ogiitme siliresi ile deneyler gerceklestirilmistir. FeS,’deki Fe’nin
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stokiyometrik (kimyasal formiil) miktarina gore, 0,75; 1; 1,25 ve 1,5 stokiyometrik
oranlarda (1,94; 2,59; 3,24 ve 3,89 g) toz Cl, gezegensel degirmene FeS, konsantresi
ile beslenerek deneyler yapilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 7.2 ve Sekil 7.1°de

verilmigtir.

Cizelge 7.2. Degirmene beslenen toz klor miktarmin belirlenmesi.

Toz Cl,, (stokiyometri)
0,75 1 1,25 1,5
Fe (%) 39,93 48,52 57,93 64,15
pH 1,13 0,97 0,90 0,86
70 1.20
+ Toz Clz
- —.— pH -
60— — 1.10
Q\C/
>
v 50— —1.00 &
g
:3
:8 B B
O
B 40 — L 0.90
30 T | T | T I T | T 0.80
0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

Toz Cl,, (Stokiyometri)

Sekil 7.1. Degirmene beslenen toz klor miktarinin belirlenmesi.

0,75 - 1,5 stokiyometrik oran araliginda artan CIl, miktar1 ile FeS,’den Fe
¢Ozlinme verimi de artmaktadir. Ayrica artan Cl, miktar1 ile pH degerlerinde de
azalma gozlenmektedir. Ornegin, 60 dk yapilan bir li¢ deneyinden sonra 0,75 ve 1,5
stokiyometrik oranlar i¢in elde edilen Fe ¢6ziinme verimi degerleri sirasiyla % 39,93

ve 64,15°dir.
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Gezegensel degirmende, CuFeS; ve ZnS deneylerinde stokiyometrinin 1,5 kat1
toz Cl, ile yapilan 6giitme sirasinda Cl, gazi ¢ikisi gdzlenmistir. Yapilacak olan FeS;
deneylerinde stokiyometrinin 1,5 kati tizerindeki toz Cl, deneyleri i¢in Cl, gazi ¢ikisi
gerceklesebilecegi diistiniilmektedir. Bu sebeple degirmene beslenen uygun toz Cl,
miktar1 stokiyometrinin 1,5 kat1 se¢ilmistir.

FeS,’den Fe ¢oziinme verimini artirmak amaciyla, 1,75; 2; 2,25 ve 2,5 ( 4,54;
5,18; 5,83 ve 6,48 g) stokiyometrik oranlarda deneyler yapilmistir. Gezegensel
degirmende 1,5 stokiyometrik oranda FeS, konsantresi ile &giitme yapilmis ve
aradaki stokiyometrik oran farki li¢ c¢ozeltisine ilave edilerek li¢ deneyleri
gerceklestirilmistir. Deneylerden elde edilen sonuglar Cizelge 7.3 ve Sekil 7.2°de

verilmistir.

Cizelge 7.3. Optimum toz klor miktarinin belirlenmesi.

Stire Fe Coziinme Verimi, (%)

(dk.) 1,75 sto. 2 sto. 2,25 sto. 2,5 sto.
1 60,56 62,26 62,02 61,59
5 64,86 69,54 86,45 94,45
10 68,23 74,82 93,98 96,76
15 71,73 79,45 96,22 98,51
30 79,36 90,31 98,45 99,92
45 83,12 95,56 100 100
60 87,96 98,96 100 100
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Sekil 7.2. Optimum toz klor miktarinin belirlenmesi.

Cizelge 7.3 ve Sekil 7.2°den elde edilen sonuglara gore,

i) Artan Cl, miktar1 ile Fe ¢oziinme verimi de artmaktadir. Stokiyometrinin
2,25 ve 2,5 kat1 i¢in yapilan deneylerde 45 dk li¢in ardindan Fe ¢dziinme
verimi artmaktadir. 60 dk bir li¢ isleminden sonra ulasilan Fe ¢6ziinme
verimleri sirastyla % 100’e ulagmistir. Stokiyometrinin 2 kati i¢in yapilan

deneyde ise 60 dk licten sonra Fe ¢oziinme verimi % 98,96 dur.

i1) 1 dk ligin sonunda Fe ¢oziinme verimi ortalama % 61 civarindadir. Elde
edilen bu ¢oziinme degerinin degirmende meydana gelen Fe ¢oziinmesini
yansittigini  sdyleyebiliriz. 5 dk li¢ isleminin sonucunda ulasilan Fe
¢Oziinme verimleri ¢ozeltideki Cl, konsantrasyonu ile artmaktadir. Her bir
syokiyometrik oran i¢in elde edilen Fe ¢oziinme verimi sirasiyla 64,86;

69,54; 86,45 ve 94,45°dir.

Diger parametrelerin incelenmesi i¢in stokiyometrinin 2 kati se¢ilmistir.
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7.3.2. Lig sartlarinin belirlenmesi

Li¢ sartlarinin belirlenmesi icin yapilan deneylerde, gezegensel degirmen
sartlar1 sabit tutulmustur. Degirmen sartlari, 300 dev/dk doniis hizi, 11:1 bilye-
partikiil orani, stokiyometrinin 2 kat1 toz Cl,’un 1,5 kat1 ile 5 g FeS; (% 39 6giitme
hiicresi doluluk orani), 60 dakika 6giitme siiresi ile 10 ml distile su ilave edilerek yas

oglitme yapilmistir.

7.3.2.1. Karistirma hizinin etkisi deneyleri

Karigtirma hizinin FeS,’den Fe ¢6ziinmesine olan etkisini aragtirmak amaciyla,
50 °C sicakliginda, 5/500 g/ml kati/s1vi oraninda ve stokiyometrinin 0,5 kat1 toz Cl,
ile hazirlanan ¢ozeltide li¢ deneyleri gergeklestirilmistir. Deneyler; 0, 100, 200, 400
ve 600 dev/dk karistirma hizi1 araliinda yapilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 7.4

ve Sekil 7.3’de verilmistir.

Cizelge 7.4. Karistirma hizinin demir ¢éziinmesine etkisi.

Stire Fe Cozlinme Verimi, (%)
(dk.) 0 100 200 400 600
1 63,18 62,73 63,89 62,26 64,05
5 70,46 70,01 71,18 69,54 72,10
10 74,82 75,06 76,08 74,82 76,16
15 80,65 79,81 81,40 79,45 81,78
30 89,11 88,81 92,65 90,31 90,24
45 95,61 95,92 97,95 95,56 96,47
60 99,42 99,00 99,96 98,96 99,42
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Sekil 7.3. Karistirma hizinin demir ¢éziinmesine etkisi.

Cizelge 7.4 ve Sekil 7.3 incelendiginde FeS,’den Fe ¢oziindiiriilmesinin
karistirma hizindan bagimsiz oldugu goriilmektedir. 60 dk li¢ deneyinin sonucunda,
100; 200; 400 ve 600 dev/dk karistirma hizlar i¢in elde edilen Fe ¢oziime verimleri
sirastyla % 99,42; 99,00; 99,96; 98,96 ve 99,42°dir. Diger li¢ sartlarinin
belirlenmesinde ve li¢ ¢Ozeltisinin homojenligini saglamak amaciyla 200 dev/dk

karistirma hizi secilmistir.
7.3.2.2. Sicakligin etkisi deneyleri

30 - 70 °C araliginda sicakligin Fe ¢ozlinmesine etkisini arastirmak amaci ile
200 dev/dk karistirma hizinda ve 5/500 g/ml kati/s1vi oraninda deneyler yapilmstir.
Elde edilen sonuglar Cizelge 7.5 ve Sekil 7.4’de verilmistir.



Cizelge 7.5. Sicakligin demir ¢ozlinmesine etkisi.
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Fe Coziinme Verimi, (%)
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Sire (dk) Fe Cozlinme Verimi, (%)

30°C 40 °C 50 °C 60 °C 70 °C
1 63,83 65,54 63,89 64,01 63,88
5 66,99 70,59 71,18 73,13 73,62
10 69,91 73,82 76,08 79,23 85,77
15 72,27 78,15 81,40 87,61 94,43

30 78,78 86,75 92,65 98,52 100

45 83,21 93,56 97,95 100 100

60 86,97 96,96 99,96 100 100

100
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Sekil 7.4. Sicakligin demir ¢oziinmesine etkisi.

60

Cizelge 7.5 ve Sekil 7.4’lin incelenmesinden asagidaki sonuglara ulagmak

miimkiindiir;

1) 60 dk bir li¢ isleminin ardindan, 30 ve 40 °C sicaklik i¢in Fe ¢ozlinme hizi

zamanla artan bir hizda artmaktadir. 50 °C’de ise ilk 30 dk da ¢6ziinme hiz1

artan bir hizda, 30 dk {izerindeki li¢ siirelerinde ise ¢Oziinme hizi
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yavaglayarak azalan bir hizda artmaktadir. 30 - 50 °C sicaklik aralifinda Fe

¢Ozliinme verimi % 86,97 ve 99,96’dir.

i1) 60 - 70 °C’de Fe ¢oziinme hiz1 ilk 15 dk artan bir hizda, 15 dk sonra ise

azalan bir hizda artmaktadir. 60 °C i¢in % 100 ¢6ziinme verimine 45 dk li¢

stiresinde, 70 °C’de ise 30 dk sonunda ulagilmistir.

Yapilacak olan diger li¢ deneylerinde sicaklik 40 °C olarak se¢ilmistir. 40°C

secilmesinin nedeni, yapilan kinetik incelemede 50 °C gore korelasyon katsayisin

daha uygun oldugu ( 0,999 ve 0,996) ve Fe ¢oziinme verimlerinin birbirine yakin

olmasindan (% 94,96 ve 99,96) dolay: secilmistir.

7.3.2.3. Kati/s1v1 oraninin etkisi deneyleri

Kati/s1v1 oraninin etkisini arastirmak amaci ile 200 dev/dk karistirma hizinda,

40 °C sicakliginda deneyler gerceklestirilmistir. 80 ml degirmen hacmi géz Oniinde

tutularak deneyler, 5/500; 10/500 ve 15/500 g/ml kati/sivi oranlarinda yapilmistir.

Elde edilen sonuglar Cizelge 7.6 ve Sekil 7.5’de gosterilmistir.

Cizelge 7.6. Kati/s1v1 oraninin demir ¢oziinmesine etkisi.

Siire Fe Coziinme Verimi, (%)

(dk.) 5/500 g/ml 10/500 g/ml 15/500 g/ml
1 65,54 36,91 24,62
5 70,59 39,34 26,48
10 73,82 41,28 28,32
15 78,15 44,01 30,02
30 86,75 46,84 33,90
45 93,56 52,44 37,21
60 96,96 56,62 36,07
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Sekil 7.5. Kati/s1v1 oraninin demir ¢éziinmesine etkisi.

Cizelge 7.6 ve Sekil 7.5’in incelenmesinden anlasilacagi gibi, kati/sivi orani
arttikca Fe ¢coziinmesi azalmaktadir. 60 dk bir li¢ islemi sonunda 5/500 g/ml kati/s1vi
oraninda elde edilen Fe ¢6ziinmesi % 96,96 iken 15/500 g/ml kati/sivi oraninda bu
deger % 36,07°dir. Diger deney sartlarinin belirlenmesi i¢in 5/500 g/ml kati/sivi

orani se¢ilmistir.

7.3.3. Gezegensel degirmen sartlarinin belirlenmesi

Gezegensel degirmen sartlarinin belirlenmesi i¢in yapilan deneylerde, yukarida
belirlenen li¢ sartlar1 sabit tutulmustur. 200 dev/dk karistirma hizi, 40 °C sicaklik,
5/500 g/ml kati/sivi oraninda ve stokiyometrinin 0,5 kati toz Cl, ile hazirlanmig
cozeltiyle li¢ islemleri gerceklestirilmistir. Stokiyometrinin 1,5 kati1 toz Cl, 5 g FeS,
(% 39 ogilitme hiicresi doluluk orani) ve 10 ml distile su ilave edilerek yas 0giitme

yapilmistir.
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7.3.3.1. Gezegensel degirmen 0giitme siiresinin etkisi deneyleri

300 dev/dk doniis hizi, 11:1 bilye-partikiil oran1 ve % 39 0Ogiitme hiicresi
doluluk oraninda 15, 30, 60, 90 ve 120 dk oOgiitme siireleri ile deneyler
gergeklestirilmistir. Amag, gezegensel degirmen ogilitme siiresinin Fe ¢dziinme
hizina etkisini arastirmaktir. Elde edilen sonuclar Cizelge 7.7 ve Sekil 7.6’da

gosterilmistir.

Cizelge 7.7. Gezegensel degirmen 6glitme siiresinin demir ¢dziinmesine etkisi.

Stire Fe Cozlinme Verimi, (%)
(dk.) 5 dk. 15 dk. 30 dk. 45 dk. 60 dk.
1 18,15 35,02 50,47 63,92 65,54
5 26,71 42,79 58,15 68,51 70,59
10 32,41 49,13 62,21 71,30 73,82
15 37,93 54,33 66,46 74,60 78,15
30 51,94 67,81 73,83 82,86 86,75
45 65,56 78,44 82,42 89,91 93,56
60 72,64 85,25 87,86 95,25 96,96
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Sekil 7.6. Gezegensel degirmen 0giitme siiresinin demir ¢oziinmesine etkisi.



Cizelge 7.7 ve Sekil 7.6’nin incelenmesinden,
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1) Artan 0giitme siiresi ile Fe ¢6ziinme hizi da artan bir hizda artmaktadir. 60

dk bir li¢ deneyinin sonucunda, 45 ve 60 dk 6giitme siireleri i¢in elde edilen

Fe ¢ozlinme verimi degerleri birbirlerine yakin ve sirastyla % 95,25 ve

96,96’dir.

i1) 5 dk ogiitme siiresinde elde edilen Fe ¢oziinme verimi diger de§irmen

doniis siirelerinde elde dilen Fe ¢ozlinmesine gore daha yavas oldugu Sekil

7.6’dan goriilmektedir.

Diger gezegensel degirmen sartlarinin belirlenmesi i¢in 45 dk 6gilitme siiresi

secilmistir.

7.3.3.2. Gezegensel degirmen doniis hizinin etkisi deneyleri

100, 200 ve 300 dev/dk degirmen doniis hizlarinda, 11:1 bilye-partikiil orani, %

39 ogiitme hiicresi doluluk orami ve 45 dk ogilitme siiresi sartlarinda deneyler

yapilmistir. Deneylerden elde edilen sonuglar Cizelge 7.18 ve Sekil 7.7°de

verilmistir.

Cizelge 7.8. Gezegensel degirmen doniis hizinin demir ¢dziinmesine etkisi.

Stire Fe Coziinme Verimi, (%)
(dk.) 100 dev/dak 200 dev/dak 300 dev/dak
1 48,97 55,67 63,92
5 53,29 58,79 68,51
10 57,67 63,45 71,30
15 60,48 65,95 74,60
30 68,21 74,84 82,86
45 75,32 81,19 89,91
60 80,31 87,81 95,25
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Sekil 7.7. Gezegensel degirmen doniis hizinin demir ¢dziinmesine etkisi.

Cizelge 7.8 ve Sekil 7.7°nin incelenmesinden anlasilacagi gibi, artan degirmen
doniis hiz1 ile Fe ¢oziinme hizinin da arttign goriilmektedir. Ornegin 60 dk lig
deneyinin ardindan elde edilen Fe ¢oziinme verimi degerleri 100, 200 ve 300 dev/dk
icin sirastyla % 80,31; 87,81 ve 95,25°dir. Diger sartlarin tespiti i¢in yapilan
deneylerde, 300 dev/dk degirmen doniis hiz1 se¢ilmistir.

7.3.3.3. Gezegensel degirmen bilye - partikiil oraninin etkisi deneyleri

Gezegensel degirmen bilye - partikiil oraninin etkisi deneyleri 3:1; 6:1; 8,5:1 ve
11:1 oranlarinda; 300 dev/dk degirmen doniis hizi, % 39 6gilitme hiicresi doluluk
orani ve 45 dk o6glitme siiresi sartlarinda deneyler gerceklestirilmistir. Elde edilen

sonuclar Cizelge 7.9 ve Sekil 7.8’de gosterilmistir.



227

Cizelge 7.9. Gezegensel degirmen bilye-partikiil oraninin demir ¢ziinmesine etkisi.

Stire Fe Cozlinme verimi, (%)
(dk.) 3:1 6:1 8,5:1 11:1
1 18,81 29,25 51,06 63,92
5 24,12 36,43 58,96 68,51
10 31,78 44,62 64,34 71,30
15 37,65 50,48 67,65 74,60
30 46,13 61,33 76,41 82,86
45 58,04 72,85 82,28 89,91
60 63,13 79,32 87,12 95,25

Sekil 7.8. Gezegensel degirmen bilye-partikiil oraninin demir ¢dziinmesine etkisi.

Fe Coziinme Verimi, (%)
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Cizelge 7.9 ve Sekil 7.8 incelendiginde, artan bilye miktar1 ile Fe ¢dzlinme

verimi de artmaktadir. 8,5:1 ve 11:1 bilye - partikiil oranlarinda ilk 5 dk li¢ stiresi

icin Fe ¢ozlinmesi hizli gergeklesmistir. 5 dk lizerinde ise ¢Oziinme veriminde

yavaslama goriinse de artarak devam etmektedir. 11:1 bilye - partikiil oran1 diger

gezegensel degirmen sartlarinin belirlenmesi i¢in se¢ilmistir.
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7.3.3.4. Gezegensel degirmen hiicresi doluluk oraninin etkisi deneyleri

Degirmende kullanilan 30 adet bilyenin hacmi 17,20 ml olarak hesaplanmstir.
Ogiitme hiicresi doluluk oraminmn etkisini aragtrmak amaciyla, 5 g FeS, ve
stokiyometrinin 1,5 kati toz Cl, (3,89 g) oran1 sabit tutularak 80 ml zirkonyum oksit
Ogiitme hiicresine beslenen toplam malzeme miktar1 oran1 degistirilmemistir.
Kullanilan malzeme miktar1 ve hacimleri Cizelge 7.10°da verilmistir. Lig
deneylerinde kullanilan ve stokiyomerinin 0,5 kat1 toz Cl, ile hazirlanan ¢ozeltide
artan FeS, konsantresi oraninca arttirilmistir. ZnS’nin toz Cl, ile ¢oziindiiriilmesinde
asirt miktarda toz Cl,’un degirmene beslenmesi sonucunda Cl, gazi ¢ikisi
gerceklesecegi goriildiigiinden, 5,58 g toz Cl, miktarinin altinda deneyler
gergeklestirilmisti. Burada da Cl, gazi ¢ikisindan endise edildigi i¢in deneyler 5,58 g

toz Cl, miktarinin altinda yapilmistir.

Cizelge 7.10. Gezegensel degirmene beslenen malzeme miktar1 ve hacimleri.

FeS, 25¢ 5g 6g Tg

Cl, 1,99¢ 3,89 ¢g 478 g 557¢
FeS, + Cl, 1,78 ml 3,56 ml 4,28 ml 4,99 ml
Distile su S5ml 10 ml 12 ml 14 ml

(FeS, ve Cl, yogunlugu sirasiyla 4,93 ve 1,56 g/cm’)

Degirmene beslenen toplam malzeme hacmi ile bilye hacmi, toplam 6giitme
hiicresi hacmine oranlandiginda yaklasik olarak % 30, 39, 42 ve 45 olarak
bulunmustur. 300 dev/dk doniis hizi, 11:1 bilye-partikiil oran1 ve 45 dk 6gilitme siiresi
sartlarinda deneyler gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 7.11°de

verilmistir.
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Cizelge 7.11. Gezegensel degirmen Ogilitme hiicresi doluluk oraninin demir

¢Oziinmesine etkisi.

Siire Fe Co6ziinme verimi, (%)
(dk.) % 30 % 39 % 42 % 45
1 64,33 63,92 61,08 46,19
5 69,96 68,51 67,05 47,58
10 74,47 71,30 70,13 48,40
15 78,90 74,60 74,63 49,82
30 87,15 82,86 84,23 53,11
45 93,33 89,91 90,64 56,97
60 97,01 95,25 94,82 59,56

60 dk li¢ siiresi i¢in elde edilen Fe ¢oziinme verimi degerlerine karsilik

ogiitme hiicresi doluluk orani grafigi cizilmis ve Sekil 7.9’da gosterilmistir.
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Sekil 7.9. Gezegensel degirmen 6giitme hiicresi doluluk oraninin demir ¢oziinmesine

etkisi.



230

Cizelge 7.11 ve Sekil 7.9 incelendiginde anlasilacagi gibi,

1) 1 dk li¢ siiresi i¢in % 30 - 42 degirmen sarj oranlarinda Fe ¢6ziinme verimi
ortalama % 63 civarindadir. % 45 sarj oraninda ise % 46,19’dur. 1 dk li¢
isleminden sonra elde edilen Fe ¢6ziinme verimlerindeki diisiisten % 45
ogiitme hiicresi doluluk oraninda etkin bir 6glitme gerceklesmedigi
anlagilmaktadir.

i1) 60 dk lig siiresinin ardindan % 45 sarj oraninda Fe ¢6ziinmesi % 59,56 iken
diger sarj oranlarinda Fe ¢oziinmesi ortalama % 95 civarindadir. 60 dk lig
siiresinde de Fe ¢Ozlinme veriminin diisiik olmasi degirmen igerisinde
bilyeler ile ogiitiilecek malzemenin asirilig1 yiiziinden, uygun olarak hareket

edemediginden, 6glitme tam olarak yapilamamustir.

En uygun deger olarak % 42 6giitme hiicresi doluluk orani se¢ilmistir.

7.3.4. FeS, ’nin ¢oziinmesi

Hidrometalurjide yillardan beri ¢esitli kloriirlii ¢ozeltiler kullanilmakta ve
stilfiirli minarelerin kazanilmasi gerceklestirilmektedir. Bolim 4.4.3’de stilfiirli
minerallerin kloriirlii ortamda ¢oziindiiriilmesine yonelik gecmis ¢aligmalara ait bilgi
verilmigtir. Ekinci ve ark. (1998) doygun kloriir ¢ozeltisinde sfalerit ve piritin
¢Oziinme kinetigini caligmislardir. Pirit ¢dziinmesinin tane boyutu ile ters, karistirma
hiz1 ve gaz akis hiz1 ile dogru orantili olarak arttigini1 bulmuslardir.

Bouffard ve ark. (2006) asidik ferrik siilfath ortamda pirit - markazit
konsantresinden pirit oksidasyonunu caligmiglardir. Antonijevic ve ark. (1997)
siilfiirik  asitli ortamda hidrojen peroksit ile pirit licini calismiglardir. Fe
¢Oziinmesinin karistirma hizi, sicaklik, tane boyutu, hidrojen peroksit ve siilfiirik asit
konsantrasyonu ile nasil etkilendigini aragtirmiglardir. Li¢ hizinin artan karigtirma
hiz1 ve siilfiirik asit konsantrasyonu ile arttigin1 bulmuslardir. Hu Long ve David
(2004) oksijen basinci altinda ve siilfiirik asitli ortamda piritin ¢oziinme kinetigini
calismislardir. Sicaklik (170 - 230 °C), tane boyutu (49 - 125 um), karistirma hiz1
(650 - 950 dev/dk), oksijen basinci (345 - 1035 kPa) ve kati/s1vi oran1 (1 - 20 g/L)
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araliklarinda deneyleri gergeklestirmislerdir. Zamanla olusan elementel kiikiirt
tabakasindan reaktif gecisinin yavasladigini ve pasivizasyonun meydana geldigini

bulmuslardir.

FeS; ile toz klor liginde 45 dk 6giitme siiresinde, 300 dev/dk degirmen doniis
hizinda, 11:1 bilye - partikiil oraninda ve % 39 6giitme hiicresi doluluk oraninda ve
200 dev/dk karistirma hizi, 40 °C sicaklik, 5/500 g/ml kati/s1v1 oraninda 60 dk’lik bir
li¢ isleminden sonra elde edilen keke XRD analizi yapilmistir. Elde edilen sonuglar

Sekil 7.10°da verilmistir.

Counts
1000000 — 1

1:¢°
2 : FeS,
3 : Co(80y).(H;0)

250000
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Sekil 7.10. 60 dk’lik li¢ isleminden sonra elde edilen kekin XRD analizi sonuglari.

Sekil 7.10’dan da goriilecegi gibi kek, baslica elementel kiikiirt ve az miktarda
da FeS; ve Co(S04).(H,0) igcermektedir. FeS, konsantresinin igerisinde az miktarda
bulunan Co, reaksiyon sonucunda ortamdaki SO, ile tepkimeye girerek baskin hale
geldigi anlasilmaktadir. XRD sonuglarina gore reaksiyon esitlik (7.1)° e gore

ilerledigi diisiiniilmektedir.

FeSau + 3/2Clagaq — FeClsag + 28% (7.1)
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7.3.5. Coziinme kinetigi

Boliim 3.3°de verilen ¢oziinme kinetik modelleri, sicaklifin Fe ¢oziinmesine
olan etkisi deneylerinden elde edilen sonuglara uygulanmis ve ¢oziinmenin kimyasal
reaksiyon modeline uydugu bulunmustur. Bu modele ait olan denklem BOlim
4.3.4’de verilmistir.

Pirit konsantresi icin her bir sicaklikta kimyasal reaksiyon kontrollii durumlar
icin elde edilen model grafigi ve ¢Oziinme modeli i¢in goriiniir hiz sabitleri ve

korelasyon katsayilar1 Cizelge 7.12 ve Sekil 7.11°de verilmistir.

Cizelge 7.12. Sicakligin demir ¢éziinmesine etkisi : Kinetik model ve kinetik modele

ait gorliniir hiz sabitleri ve korelasyon katsayilari.

Kimyasal Model
Sicakligin Etkisi (1-(1-X)"?)
(°O) Hiz Sabiti Korelasyon Katsayisi
(kr)x107 (R?)
30 0,343 0,995
40 0,652 0,999
50 1,054 0,997
60 1,629 0,998
70 2,503 0,998
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Sekil 7.11. Sicakligin demir ¢éziinmesine etkisi: Kimyasal reaksiyon modeli.

Bu caligsma i¢in elde edilen Arrhenius grafigi Sekil 7.12°de verilmistir. 30 - 70
°C sicaklik araliginda elde edilen dogrunun egiminden hesaplanan aktivasyon
enerjisi 42,33 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Cozlinme kinetiginin kimyasal reaksiyon
veya difiizyon ile kontrol edildigi sistemler i¢in Ea’nin uygun oldugu degerler Boliim
4.3.4°de verilmistir. Hesaplanan bu degerin (42,33 kJ/mol) kimyasal reaksiyon ile
kontrol edilen sistemler i¢in uygun oldugu goriilmektedir.

Cesitli  arastirmacilar  tarafindan  farkli  ¢Ozeltiler igerisinde piritin
¢Oziindiiriilmesi ile aktivasyon enerjileri hesaplanmis ve bu ¢alismalardan bazilarina
ait aktivasyon enerjileri verilmistir. Antonijevic ve ark. (1997) yapilan kinetik
incelemede ¢ozlinmenin kiiciilen ¢ekirdek modeline uydugunu ve yiizey kontrollii
olarak gergeklestigini bulmuslardir. Aktivasyon enerjisini 68 kJ/mol olarak
hesaplamislardir. Ekinci ve ark. (1998) 12 - 20 °C araliginda pirit ¢dziinmesinin
arttigini ve Ea : 43,28 kJ/mol iken 30 - 60 °C araliginda ¢6ziinmenin yavasladigini ve
Ea : 8,37 kJ/mol olarak bulmuslardir. Hu Long ve David (2004) yaptiklar1 kinetik
incelemede ¢oziinmenin difiizyon ile kontrol edildigini ve Ea : 33,2 kJ/mol olarak
hesaplamiglardir. Boufford ve ark (2006) asidik ferrik siilfatli ortamda aktivasyon

enerjisini 83 kJ/mol olarak bulmuglardir.
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Sekil 7.12. Arrhenius grafigi.

7.3.6. Farkl1 6gilitme kosullarinin demir ¢6ziinme hizina etkisi

Bu c¢alismada toz klor kullanilarak piritin mekanokimyasal yontemle,
¢oziindiiriilebilecegi ortaya konmustur. Piritin daha 6nce ¢esitli reaktifler kullanilarak

yapilmis olan li¢ calismalar1 Bolim 7.4’de bahseilmistir.

Literatiirde yer alan piritin mekanik aktivasyon ¢alismalar1 ise, Huiping Hu ve
ark. (2004) mekanik olarak aktive edilmis sfalerit ve pirit li¢inin atmosferik
oglitmeye etkisini arastirmiglardir. Deneylerde gezegensel degirmen kullanilarak
mekanik aktivasyon yapilmislardir. Aktive edilmis piritten 2,5 g alarak HNO; ve
H,SO,4 ortamda li¢ islemi gergeklestirmislerdir. Sonu¢ olarak atmosferik ortamda

mekanik aktivasyon yapilan piritten metal kazanimini gergeklestirmislerdir.

Baldz ve Brianin (1993), mekanik aktivasyon yapilmis piritin reaktifligini
calismiglardir. 748 - 834 K sicaklik araliginda piritin ¢oziindiiriilmesini argonlu
ortamda gergeklestirmislerdir. Coziinmenin, FeSyi) — FeS) + S¢) denklemine gore
ilerledigini soylemislerdir. Gezegensel degirmende piritin aktive edilmesiyle

tepkimenin daha hizli meydana geldigini saptamislardir. Bdylece reaksiyonun olusan
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pirit yilizeyine duyarli oldugunu ve artan yiizey alani ile bozunmanin arttigini

bildirmislerdir.

Huiping Hu ve ark. (2007) mekanik aktive edilen pirit, galen, sfalerit ve
molibdenitin yiizey degisimlerinin mekanik aktivasyon ile nasil etkilendigini
arastirmiglardir. Yapmis olduklar1 deneylerde ogiitme ile ylizey degisiminin tespiti
icin XRD, tane boyutu ve elektron mikroskobu analizleri yapmislardir. Yapilan
analizlerin sonucunda kirilabilir yiizeye sahip olan siilfiirlii minerallerin (pirit, galen
ve molibdenit) aktive oldugunu bulmuglardir. Kirillgan yiizeye sahip olmayan

sfaleritin ise 0giitmeye karsi daha stabil oldugunu bulmuslardir.

Pourghahramani ve Forssberg (2007a) izotermel olmayan yontemle hidrojen
gaz1 etkisinde hematit konsantresinin mekanik aktivasyon edilebilirligini
arastirmiglardir.  Calismalar1  titresimli  ve gezegensel degirmen kullanarak
yapmuslardir. Mekanik aktive edilen konsantreye termal analiz (STA), XRD, elektron
mikroskobu ve lazer kirimim analizleri yapilarak hangi degirmenin daha etkin bir
aktivasyon gosterdigini tespit etmeye calismislardir. Deneylerde hematitin demire
doniistimiinii Fe;O3 — Fe;04 — Fe? olarak bulmuslardir. Titresimli degirmenden
alman konsantreden demir iiretimi 421 °C de olusurken gezegensel degirmende ise
330 °C de oldugunu soylemislerdir. Ayrica gezegensel deg§irmenin konsantre iizerine

uyguladig stres 4300 kJ/kg olarak bulmuslardir.

Bu c¢alismalara karsilik kloriirlii bir reaktifle piritin mekanokimyasal yontemle

kazanilmasina yonelik bir ¢caligma literatiirde bulunmamaktadir.

Bu boliimde, FeS;’den Fe ¢oziinme hizinin farkli 6giitme kosullarinda nasil
etkilendigi konusunda bir degerlendirme yapilmasi amaglanmistir. Bu amagla,
oglitmenin etkin olarak gerceklestigi ortamu tespit etmek ve mekanik aktivasyonun
mu veya mekanokimyasal 0giitmenin mi daha etkin oldugunu saptamaktir. Mekanik
aktivasyon deneylerinde, degirmen tarafindan 6giitiillen malzemeye aktarilan stresin
ayn1 kalmasi i¢in, mekanokimyasal 6giitmede kullanilan 8,89 g (5g FeS, + 3,89 g toz
Cl) malzeme degirmene FeS, konsantresi olarak beslenmistir. Yapilan deneylerden
elde edilen optimum kosullara gore deneyler gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar
Cizelge 7.13 ve Sekil 7.13’de verilmistir. Orijinal konsantre ve mekanik aktivasyon

yapilan deneylerde li¢ islemi, mekanokimyasal aktivasyonda gezegensel degirmene



beslenen reaktif ile li¢ deneyinde kullanilan reaktif bir araya getirilerek c¢ozelti

hazirlanmis ve deneyler gerceklestirilmistir.

Cizelge 7.13. Orijinal konsantrede ve farkli 6giitme kosullarinda demir ¢6ziinme

hizinin belirlenmesi.

Fe Cozlinme Verimi, (%)
Siire Mekanik | Mekanik ‘ _
. ‘ Mekanokimyasal | Mekanokimyasal
(dk.) Kon. | aktivasyon | aktivasyon
kuru yas
kuru yas
1 0,94 2,21 3,49 53,46 63,92
5 3,81 9,93 15,26 56,19 68,51
10 7,08 16,04 22,06 59,81 71,30
15 13,53 20,34 31,51 61,79 74,60
30 25,96 37,10 47,35 69,54 82,86
45 38,12 56,66 71,61 78,31 89,91
60 47,68 77,31 88,39 86,45 95,25
100
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Sekil 7.13. Orijinal konsantrede ve farkli 6glitme kosullarinda demir ¢oziinme

hizinin belirlenmesi.
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Cizelge 7.13 ve Sekil 7.13’den de anlasilabilecegi gibi, Fe ¢oziinme hizi
zamanla artan bir hizda artmaktadir. Orijinal FeS, konsantresi ile yapilan deneyde
FeS,’den Fe ¢oziinmesi % 47,68 olarak gerceklesmistir.

Mekanik aktivasyon deneylerinde, degirmende 6giitme sadece FeS, konsantresi
ile gergeklestirildiginden ilk andaki ¢Ozliinme verimi degerleri mekanokimyasal
yonteme gore diisiiktiir. Aktive edilen konsantre zamanla ClI, ¢ozeltisi ile tepkimeye
girmis ve kuru 6giitme icin % 77,31 Fe ¢oziinme verimine ulasilirken yas 0giitme
icin % 88,39 verim degerine ulasilmistir. Ulasilan Fe ¢6ziinme verimi degerlerinden
yas Ogltmenin kuruya gore daha etkin oldugunu sdylemek miimkiindiir. Ayrica
gezegensel degirmende yapilan yas 6glitmenin kuru 6glitmeye gore daha etkin
oldugunu her bir deney i¢in 60 dk li¢ deney siirelerinde elde edilen Fe ¢dziinme
veriminden anlagilabilmektedir.

Mekanokimyasal yontemle Fe kazaniminda ilk dakikadan itibaren yiiksek Fe
¢Oziinme verimine ulagilmistir. Fakat 60 dk’nin sonunda mekanik aktivasyon yas
oglitmenin mekanokimyasal kuru yonteme gore yaklasik ayni Fe verimine ulagmis ve
sirastyla % 88,39 ve 86,45 olarak gergeklestirilmistir. Mekanik aktivasyon ve
mekanokimyasal yontem kendi O6gitme sartlarinda (kuru - yas) birbirleri ile

kiyaslandiginda, mekanokimyasal yontemin daha efektif oldugu goriilmektedir.

7.7. Boliim Sonuglari

Toz Cl, kullanilarak FeS, konsantresinin mekanokimyasal yontemle

¢oziindiiriilmesi ile ilgili olarak asagidaki sonuclara ulasilmistir.

1) Farkli stokiyometrik oranlarda 5 g FeS, konsantresi toz Cl, ile 6gilitmeye
tabi tutulmus ve stokiyometrinin 1,5 kat1 olan toz Cl, miktar ile % 64,15 Fe
¢Oziinme verimine ulasilmistir. Gezegensel degirmende gerceklestirilen 6giitmenin
ardindan stokiyometrinin 0,5 kati toz Cl, ile hazirlanan c¢ozelti ile li¢ deneyi
yapilmistir. Degirmen ve li¢ islemlerinde kullanilan toplam toz Cl, miktari

stokiyometrinin 2 kati olup % 98,96 Fe ¢oziinme verimine ulasilmistir.
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i1) Optimum li¢ sartlarinin belirlenmesi i¢in yapilan deneylerin sonucunda Fe
¢Ozlinmesinin karistirma hizindan bagimsiz, sicaklikla dogru orantili ve kati/sivi
orani ile ters orantili oldugu bulunmustur.

ii1) Gezegensel degirmen sartlarindan Fe ¢oziinmesi artan Ogiitme siiresi ve
degirmen hizi ile artarken azalan bilye-partikiil orani ile azaldigr bulunmustur. %
94,82 Fe ¢oziinme verimine 45 dk ogiitme siiresi, 300 dev/dk degirmen doniis hizi,
11:1 bilye-partikiil oran1 ve % 42 &giitme hiicresi doluluk orani ile ulagiimistir.

iv) Yapilan kinetik inceleme sonucunda ¢oziinmenin kimyasal olarak kontrol
edildigi bulunmustur. 30 - 70 °C sicaklik araliginda hesaplanan aktivasyon enerji
degeri 42,33 kJ/mol diir.

v) Mekanokimyasal yontem ve mekanik aktivasyon kiyaslanmis,
mekanokimyasal yontem ile ulasilan Fe ¢oziinme veriminin daha etkin oldugu
bulunmustur. Kuru ve yas o6gitme kiyaslandiginda yas ogilitmenin daha efektif
oldugu saptanmustir.

vi) Gezegensel degirmen ile oOgiitiilen FeS, konsantresi ve Cly’un lizerine
aktarilan mekanik enerji 24324,09 J/kg olarak hesaplanmistir. Hesaplanan bu deger
baska bir degirmen tarafindan FeS, konsantresi ve Cl,’un iizerine aktarildiginda Fe
¢Oziinmesinin gergeklesecegini gostermektedir.

Gezegensel degirmene beslenen FeS, konsantresinin (10 g ve tane boyutu <
300 pm) aktive olup olmadigmmi arastirmak amaciyla, Bolim 6.2’de verilen
gezegensel degirmende 30 adet 10 mm capinda zirkonyum oksit bilyeler ve
zitkonyum oksit 6glitme hiicresinde 30 ve 60 dk ogiitme siiresi ve 300 dev/dk
degirmen doniis hiz1 ile 6giitme gerceklestirilmistir. Ogiitme islemi sirasinda
ogiitmenin daha etkin olmas1 i¢in 10 ml distile su ilavesi yapilmistir. Gezegensel
degirmen tarafindan FeS, konsantresine aktarilan stres enerjisi diger CuFeS,, ZnS ve
PbS konsantreleri icin aktarilan enerji degeri ile aymdir (34961,82 J/kg). FeS,
konsantresi ile 30 ve 60 dk aktive edilmis FeS, konsantrelerine XRD analizleri
yapilmis ve bu numunelere ait olan X-ray egrileri tek bir grafik {izerinde

karsilagtirmal1 olarak Sekil 7.14°de verilmistir.
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Sekil 7.14. FeS, konsantresi ile 30 ve 60 dk. mekanik aktivasyon yapilan

numunelerin XRD analizleri.

Sekil 7.14°de aktive edilmis ve aktive edilmemis FeS, konsantresine ait olan
difraksiyon pikleri karsilagtirildiginda, zaman ile biitiin difraksiyon piklerinde
kisalma meydana gelmistir. Piklerin boylarinda meydana gelen azalmanin nedeni,
FeS, konsantresine gezegensel degirmenden aktarilan mekanik enerji ile FeS, de
yapisal diizensizliklerin ve amorflasmanin meydana gelmesidir. Mekanik aktive
sonucunda olusan amorflasmanin derecesi Bolim 4.5°de verilen esitlik (4.14) ve
(4.15) ile hesaplanmistir. Cizelge 7.14°de konsantre, 30 ve 60 dk. mekanik aktive
edilmis konsantrenin 2 Theta 33,09 degerine karsilik amorflagsma yiizdesi ve Sekil
7.15°de ise mekanik aktivasyon siiresine bagli olarak FeS, konsantresinde meydana

gelen amorflagma yiizdesi verilmistir.
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Cizelge 7.14. FeS,, 30 ve 60 dk. Mekanik aktive edilmis konsantrenin 2 theta
degerine karsilik amorflasma yiizdesi (% A).
2 FeS, Kon. 30 dk. Mek. Aktive. 60 dk. Mek. Aktive.

Theta | Backg. | Alan | Backg. | Alan | %A | Backg. | Alan | %A

33,09 | 9441,07 | 4486,71 | 8982,72 | 143591 | 66 8468 | 386,25 | 90
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Sekil 7.15. Mekanik aktivasyon siiresine bagli FeS, yapisindaki amorflagma ytizdesi.

Cizelge 7.14°de verilen ve 2 Theta degerine karsilik gelen pik goz oOne
alindiginda 30 dk. mekanik aktivasyon sonrasinda yaklasik olarak % 66’lik bir
amorflagsma, 60 dk. mekanik aktivasyon sonrasinda yaklasik % 90’lik bir amorflasma
saglanmustir.

Bolim 4.5’de marka ve modeli verilen taramali elektron mikroskobu ile FeS,
konsantresinin ve 60 dk aktive edilen FeS, konsantrenin fotograflar1 cekilmistir.
Farkl1 biiyiitmelerde ¢ekilen fotograflardan tane boyutlar1 ve yiizeyleri hakkinda bilgi
edinilmeye ¢alisilmistir. Konsantrelere ait olan SEM goriintiileri Sekil 7.16 a ve b’de

verilmigtir.
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(b)
Sekil 7.16. (a) Orijinal, (b) 60 aktive edilmis FeS, konsantresinin SEM goriintiisii.

Sekil 7.16 (a) ve (b) den goriilebilecegi gibi, orijinal FeS, konsantresinin
genelde 300 um ve altinda bir tane dagilimina sahip oldugu goriilmektedir. Mekanik
aktivasyon sonucunda elde elden SEM goriintiileri incelendiginde, tanelerin oldukca
ufalandig1 ve tane boyut dagiliminin 1 um civarinda (pulverize hale geldigi) oldugu
goriilmektedir. Hatta tanelerin bir bdoliimiiniin de aglomere olmaya bagladigi
anlagilmaktadir. Yapilan SEM analizlerinden ve hesaplanan amorflasma ylizdesi
sonucundan (% 90) da FeS; konsantresinin mekanik aktivasyonunun PbS, CuFeS, ve

ZnS’ye oranla daha kolay oldugu anlasilmaktadir.
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8. SONUCLAR

Bu calismada, bazi metal siilfidlerin mekanokimyasal yoOntemle
¢cOziindiiriilmesi amaglanmis ve deneyler iki asamada gerceklestirilmistir.
Coziinmenin li¢ sartlarina olan etkisi birinci asamada incelenmistir. ikinci asamada
ise degirmen sartlarinin ¢6ziinme hizina nasil etki ettigi arastirllmistir. Her iki
calismada da optimum deney sartlar1 belirlenmistir. Ayrica, deneylerde kullanilan
stlfirlii minerallerin, degirmenden mineral yilizeyine aktarilan stres enerjisi ile
mineral yiizeyinde meydana gelen degisimlerden nasil etkilendigi hakkinda bir
yaklagim yapilmaya c¢alisilmistir. Bu amagclarla gergeklestirilen deneyler ile ilgili

olarak asagidaki sonuglara ulagilmistir.

1) Atmosferik sartlar altinda, amonyum siilfat ile gezegensel degirmende
ogitmeye tabi tutulan kalkopirit konsantresi, amonyakli ¢ozelti igerisinde
kalkopiritten bakir ¢dziinmesi % 90,40 verim degeri ile gerceklestirilmistir. 5 g
CuFeS; ile 0,2 M (NH4),SO4’tin 120 dk 6giitme siiresi, 300 dev/dk degirmen doniis
hizi, 5,3:1 bilye-partikiil oran1 ve % 45 6giitme hiicresi doluluk oraninda 6giitme
yapilmigtir. Ogiitme isleminden sonra 0,28 M (NH4),SOy4 ile 3 M NH,OH ile
hazirlanan ¢ozeltide 600 dev/dk karistirma hizi, 50 °C sicaklik, 5/500 g/ml kati/siv1
orani ve 9 L/dk hava miktarinda li¢ deneyleri gerceklestirilerek %90,40 Cu ¢ozlinme
verimine ulagilmistir. Yapilan kinetik incelemede c¢oziinmenin kimyasal olarak

kontrol edildigi bulunmustur. Aktivasyon enerjisi 43,56 kJ/mol hesaplanmustir.

Kalkopirit konsantresi gezegensel degirmende stokiyometrinin 1,5 kat1 toz ClI,
ile mekanokimyasal yonteme tabi tutulmus (60 dk ogiitme siiresi, 300 dev/dk
degirmen doniis hizi, 9,3:1 bilye-partikiil oran1 ve % 44 6gilitme hiicresi doluluk
oraninda) ve % 52,59 Cu ¢oziinme verimine ulagilmistir. Mekanokimyasal yonteme
tabi tutulan kalkopirit konsantresi, stokiyometrinin 0,75 kat1 ile hazirlanmis toz Cl,
¢oOzeltisinde li¢ islemine tabi tutulmus (200 dev/dk karistirma hizi, 40 °C sicaklik ve
5/500 g/ml kati/stvi oran1) ve % 95,50 Cu ¢oziinme verimine ulasilmistir. Yapilan
kinetik inceleme sonucunda ¢oziinmenin karma modele uydugu ve aktivasyon

enerjisinin de 66,27 kJ/mol oldugu bulunmustur.
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i1) Gezegensel degirmende amonyum karbonat ile sfalerit konsantresi
mekanokimyasal 6giitmeye tabi tutulmustur. Ogiitme yapilan konsantreye atmosferik
sartlar altinda amonyak ¢6zeltisi igerisinde li¢ islemine tabi tutulmus ve % 71,09 Zn
¢oziinme verimi elde edilmistir. Elde edilen Zn ¢6ziinme verimi i¢in 240 dk 6giitme
stiresi, 300 dev/dk degirmen doniis hizi, 6:1 bilye-partikiil oran1 ve % 45 0giitme
hiicresi doluluk oraninda 2 g ZnS ve 14,10 g (NH4),COs; ile 6giitme yapilmstir.
ZnS’den Zn ¢ozlinme verimini artirmak icin 1,5 g bakir II siilfat katalizoér olarak
kullanilmistir. Kinetik inceleme sonucunda ZnS’den Zn ¢dziinmesinin film difiizyon

modeline uydugu bulunmustur.

Gezegensel degirmende sfalerit konsantresi stokiyometrinin 1,25 kati toz Cl; ile
mekanokimyasal yonteme (120 dk 6gilitme siiresi, 300 dev/dk degirmen doniis hizi,
10:1 bilye-partikiil oran1 ve % 41 6giitme hiicresi doluluk oraninda) tabi tutulmustur.
Mekanokimyasal yontemin ardindan stokiyometrinin 1,25 kati ile hazirlanmis toz Cl,
coOzeltisinde li¢ yapilmis ve % 81,57 Zn ¢bziinmesi gergeklestirilmistir. Yapilan

kinetik incelemede ¢6ziinmenin kimyasal modele uydugu bulunmustur.

iii) Galenin asetik asit ile mekanokimyasal yontemle ¢oziindiiriilmesi
gergeklestirilmistir. Gezegensel degirmende stokiyometrinin 8 kati ile Ogiitme
yapilan galen konsantresinden kursun c¢oziinmesi % 18,13 verim degeriyle
gerceklestirilmistir. 8 M CH3COOH ile yapilan li¢ deneyinin sonunda, % 87,29 Pb
¢Oziinme verimine 60 dk 6gilitme siiresi, 300 dev/dk degirmen doniis hizi, 16:1 bilye-
partikiil oran1 ve % 37 0giitme hiicresi doluluk oraninda ulasilmigtir. PbS’den Pb
¢Oziinme hizinin karma modele uydugu yapilan kinetik inceleme sonucunda

bulunmustur.

iv) Stokiyometrinin 1,5 kati toz Cl, ile gezegensel degirmende pirit konsantresi
ile yapilan ogiitmenin sonucunda % 64,15 Fe ¢0ziinme verimine ulagilmistir. 200
dev/dk kanstirma hizi, 40 °C sicaklik, 5/500 g/ml kati/sivi oraninda ve
stokiyometrinin 0,5 katt toz Cl, ile hazirlanmis c¢ozeltiyle lic islemleri
gergeklestirilmistir. % 94,82 Fe ¢oziinme verimine 45 dk 6giitme siiresi, 300 dev/dk
degirmen doniis hizi, 11:1 bilye-partikiil orant ve % 42 6giitme hiicresi doluluk orani

ile ulasilmustir.
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v) Kalkopirit, sfalerit, galen ve pirit konsantreleri 300 pm’luk elekten
elendikten sonra degirmen tarafindan bu konsantreler iizerine 60 dk 6gilitme siiresiyle
34691,82 J/kg’lik bir stres aktarilmistir. Mekanik aktivasyon islemine tabi tutulmus
CuFeS,, ZnS, PbS ve FeS, X-ray ve elektron mikroskobu ile incelenmistir. Yapilan
inceleme sonucunda her bir konsantrenin amorflasma yiizdesi hesaplanmistir.
Yapilan hesaplamalarin sonucunda amorflagma yiizdesi biiylikten kii¢iige dogru pirit,
galen, kalkopirit ve sfalerit olarak bulunmustur. Amorflagsma degerinin biiyiik olmasi
mineralin kristal yapisinin bozuldugunu ve amorflasmanin biiyiikliigiine bagh olarak
reaktif ile tepkimeye daha kolay girebilecegini gostermektedir. Godocikova ve ark.
(2002) mekanik aktivasyon edilmis siilfiirlerin yilizey oksidasyon spektroskopisi
calismasinda, oksidasyonun azalma hizin1 FeS, > PbS > CuFeS, > ZnS sirasinda
bulmuslardir. Balaz ve ark. (2004) demir tozu ile galen, kalkopirit ve sfaleriti
mekanokimyasal yonteme tabi tuttuklarinda galenin kalkopirite oranla daha aktif
oldugunu ve sfaleritin tane boyutunun kii¢iildiigiinii, demir tozu ile tepkimeye az
girdigini bulmuslardir. Huiping Hu ve ark. (2007) yaptiklar1 caligmada pirit ve
galenin kirilgan yiizeye sahip olduklarimi ve bu yilizey oOzelliklerinden aktive
oldugunu bildirmislerdir. Kirilgan yiizeye sahip olmayan sfaleritin ise Oglitmeye
karst daha stabil oldugunu bulmuslardir. Yapilan ¢alismalarda sfalerit en diisiik
amorflagsma derecesine sahiptir (% 50). Sfalerit konsantresinin yapilan deneyler

sonucunda zor aktive oldugu goriilmiistiir.

vi) Deney sonuglar1 ¢ézliinme hizinin 6zellikle toz klor ve asetik asit kullanilan
deneylerde olduk¢a hizli oldugunu isaret etmektedir. Ayrica, atmosferik basing
altinda amonyak c¢ozeltisinin icerisinde kalkopirit ve sfalerit ¢oziinmesi
gergeklestirilmistir. Daha dnce yapilmis calismalarda kalkopirit ve sfalerit ¢oziinmesi

otoklavin igerisinde gergeklestirilmistir.

vii) Incelenen farkli mineraller ve reaktiflere gore, mekanokimyasal
¢Oziinmenin farklilik gosterdigi yapilan deneylerden ve elde edilen metal ¢éziinme
verimi degerlerinden goriilmektedir. Her bir bolimde gerceklestirilen gezegensel
degirmen parametreleri incelendiginde, metal siilfiirlerden metal ¢oziinmesinin
gezegensel degirmen Ogiitme siiresi, degirmen doniis hizi, bilye sarj orani ile dogru

orantilt oldugu, artan 6giitme hiicresi doluluk orani ile azaldig1 bulunmustur.
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viii) Bazi metal stilfidlere yapilan mekanik aktivasyon sonucunda, 6giitme ile
metal siilfidlerin ylizeyinde ve kristal yapisinda meydana gelen diizensizlikler ve
bozunmalarin artan giitme siiresi ile arttigim gostermistir. Ogiitme siiresine bagl
olarak tane boyutunda kii¢iilmenin meydana geldigini, bununda yiizey alanini
arttirdigin1 - soyleyebiliriz. Ayrica ylizey alaninin artmasi ve kristal yapinin
bozunmasiyla birlikte mineralin ¢6ziinebilirligi artmaktadir. Dolayisiyla 6giitme
stiresi arttikca tane boyutu azalirken, mineralin ylizey alami ve kristal yapisindaki

bozunmada artmaktadir. Buda ¢6ziinme hizin1 arttirmaktadir.

Bu tez calismasi ile mekanokimyasal yontem kullanilarak kalkopirit, sfalerit,
galen ve pirit ¢oziindiiriilmesi gergeklestirilmistir. Yapilan deneylerde gezegensel
degirmenden mineral ve reaktif ylizeyine aktarilan stres enerjisi yardimiyla,
¢coziinmenin daha hizli ve etkin bir sekilde gergeklestigi goriilmektedir. Ayrica lic
deneylerinde, ilave edilen reaktif ile ¢oziinmenin kisa siirede gerceklestigi; kiigiilen
tane boyutu ve mineral yiizeyindeki kristal yapinin degisiminden dolay1 ¢6zlinmenin
daha etkin bir sekilde meydana geldigi saptanmuistir.

Dolayisiyla, mekanik aktiveyle tanelerin ufalanmasi ile tanelerin serbestliginin
saglamasi, cevhere uygulanacak ister pirometalurjik isterse hidrometalurjik proses

olsun, cevherin daha uygun bir hale geldigi ifade edilebilmektedir.
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