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NIEDERSCHLAG PROSESI ILE EMIRLi YORESI STIBNIiT
KONSANTRELERINDEN ANTiMON URETIMIi

OZET

Kullanim tarihi 5000 y1l 6ncesine dayanan antimon parlak gri renkte olup dogada
nabit halde bulunmamaktadir. Geg¢is metali olan antimon 5A grubunda yer alir. Atom
numarasi 51, atom agirhigr 121,75 g/mol, 6z kiitlesi 6,697 g/cm®tiir. Ortalama bir
sertlige sahip olan antimonun sertligi mohs sertlik skalasinda 3’e denk gelmektedir.

Dogada siilfiirlii ve oksitli olmak iizere yiiziin {izerinde antimon minerali vardir. Bu
mineraller arasinda ekonomik agidan en 6nemli mineral stibnittir (Sb2S3). Stibnit
dogal bir trisiilfiir olup agirlik¢a % 71,4 Sb igermektedir. Karakteristik olarak siyah
ignemsi kristal yapisina sahiptir. Diger mineraller ise antimon oksit ihtiva
etmektedirler.

Ulkemizde mevcut en énemli antimon yataklar1 Kuzey-bati Anadolu, Tokat-Turhal
ve Nigde-Giimiisler bolgelerinde yogunlagsmaktadir. Gliniimiizdeki duruma
bakildiginda rezerv acisindan en biiyiik yataklarimiz Kiitahya-Simav-Dagardi, Izmir-
Odemis-Emirli, Tokat-Turhal, Balikesir-ivrindi ve Kiitahya-Gediz’de bulunmaktadir.

Calisma konusu kapsaminda Etibakir A.S. tarafindan isletilen Odemis-Emirli maden
sahasindan elde edilen stibnit flotasyon konsantresi kullanilarak Niederschlag Prosesi
ile metalik antimon tiretiminin kosullarin belirlenmesi amaglanmistir  ve
metalizasyon oranina etki eden parametreler irdelenmistir.

Proses dahilinde rediikleyici stokiyometrisi (demir miktar1) ve refrakter asidiklik
oranmin etkisi iki grup deney seti ile arastirilmistir. Karakterizasyon calismalari
kapsaminda kimyasal analiz, atomik absorbsiyon spektrometrisi (AAS), X-1sinlari
difraksiyon spektrometrisi (XRD) ve X-iginlar1 floresans spektrometrisi (XRF)
teknikleri kullanilmistir.

Her iki deney setinde de rediikleyici stokiyometrisi agirlikca % 75 ile % 200
degerleri arasinda degistirilmistir. Birinci deney setinde 1,4 refrakter asitlik
derecesine sahip potalar, ikinci deney setinde ise 3,2 refrakter asitlik derecesine sahip
potalar kullanilmistir. Sarj olarak stibnit konsantresi ve rediiktan olarak demir ile
birlikte, sabit oranlarda silika (SiOz), sodyum boraks dekahidrat (Na,B.O--10H,0) ve
kalsiyum karbonattan (CaCO3) olusan bir curuflastirici karisimi da kullanilmustir.
Tiim deneysel ¢aligmalar 1100 °C’de ve 60 dakika siire ile gerceklestirilmistir.

Birinci deney setinden elde edilen fazlar tlizerine yapilan karakterizasyon g¢aligmalari
1s181nda %150 Fe stokiyometrisine sahip deneyin %46,92 ile en yiiksek metalizasyon
degerini verdigi tespit edilmistir.

Ikinci deney setinde ise kullanilan potalarm asitlik derecesinin metal verimine
etkisini gézlemlemek amaci ile ilk deney setine paralel olarak 3,2 asitlik derecesine
sahip potalar kullanilmis ve %100 Fe stokiyometrisinde elde edilen metal kazanim
verimi %79,25 olarak ol¢iilmiistiir.
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ANTIMONY PRODUCTION FROM EMIRLI REGION STIBNITE
CONCENTRATES VIA NIEDERSCHLAG PROCESS

SUMMARY

Niederschlag process is commonly used to produce metallic antimony. The process
is a metallothermic process which is conducted in one step for metallic antimony
production. Using this method Sb2Sz is mixed with metallic iron and subjected to
reduction. During heating, antimony sulfide is decomposed and sulphur combines
with iron to form the matte phase and, metallic antimony is collected at the bottom of
the crucible. In this study, evaluation of Sh.S3 concentrate, extracted and obtained
from Emirli Region (West Anatolia) of Turkey was investigated by using
Niederschlag process. Examined main parameters were reductant stoichiometry and
crucible acidity ratio.

Antimony is a metalloid with an atomic number of 51. It is found in over 100 mineral
species and found in nature mainly as a sulfide mineral stibnite (Sb2Ss). Antimony is
a lustrous grey metal that has a Mohs Scale Hardness of 3. This metalloid exists in
two forms; metallic antimony is bright, silvery, hard and brittle, nonmetallic form is
a grey powder. Antimony has poor electric and heat conduction. It is not attacked by
dilute acid or by alkalis and stable in dry air.

Several production methods can be used for antimony production, such as;
gasification and reduction method, electrolyte method and Niederschlag Process.

Stibnite is totally oxidized at 350-400°C in reverber type furnaces as for gasification
and reduction method and it takes 10-12 hours approximately with carbon source.
Gasificatioon method is a two step production method. The first step is oxidation and
the second step is reduction. The main reactions of the process in question are given
below.

ShS3 + 902 — 2Sb203 + 6S02
Sh,S3 +3C — 2Sb+ 3CO
As electrolyte method; antimonite dissolves in hot sodium sulfide solution and then

obtained sodium thio antimonite electrolyzed with steel anodes and cathodes to
produce metallik antiomony.

With Niederschlag Process, stibnite can be directly reduced with metallic iron and a
slight amount of carbon (to soften the bonds) in reverbetory type furnaces or blast
furnaces in accordance with reaction below.

MeX + Me, = Me, + MepX

Niederschlag Process is candidate to be the most economic production method for
antimony production if the process can be optimized to work with high metallization
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ratios. In this method antimony can reduced in one step. Sulphur is decomposed from
stibnite and interacts with iron then a matte phase mainly consists of FeS would be
obtained over the metallic antimony. The main reaction of Niederschlag Process is
shown below.

Sb2Ss + 3Fe — 2Sb + 3FeS

Reduction reaction starts over 1100°C. Various flux materials can be used for the
process, such as silica (SiO), sodium borax decahydrate (Na,B.O--10H,0), calcium
carbonate (CaCOg), glauber salt or NaHCOs3 to avoid metal losts. System has FeS-
NaS founded liquid matte phase and a metallic antimony phase is underneath the
matte phase.

In this study the stibnite concentrate, which is mined in Odemis-Emirli and
concentrated via flotation in Etibakir A.S. Halikoy Plant be subjected to produce
metallic antimony through Niederschlag Process. Dry concentrate was mixed with
borax, soda and SiO as flux materials and iron as reductant. Experiments were
conducted on various reductant ratios and refractory acidity ratios by using different
amounts of iron.

In the Niederschlag experiments, stibnite concentrate having a Sbh»Sz content of
69.00% and an average particle size of 60,76 um was used. For different acidity
ratios of refractory, two types of crucibles were used. First experimental set was
completed with the crucible which has 1.4 acidity ratio and the second experimental
set completed with the crucible which has 3.2 acidity ratio.

The initial mixtures were prepared from dried powders at various stoichiometric Fe
ratios from 75% to 200%. The powder mixtures were charged into cylindrical
fireclay pots. At the first experimental set 1.4 acidity ratio crucibles were used. These
crucibles had 40 mm thickness, 58 mm inner diameter and 142 mm height. In the
second experimental set 3.2 acidity ratio crucibles were used. These crucibles had 23
mm thickness, 42 mm inner diameter and 52 mm height.

The all experiments were conducted in a electrical resistant furnace at 1100 °C for a
process duration of 60 minutes. Duration and temperature fixed for all experimental
sets.

The obtained phases were characterized by using X-rays diffraction spectrometer
(XRD, Rigaku Miniflex, Cu Ka X-ray tube - 30 kV; 15 mA), X-rays fluorescence
spectrometer (XRF, ThermoScienthefic, w/ He tube), chemical analysis techniques
and atomic absorption spectrometer (AAS, Perkin EImer AAS 800).

For the first experimental, the ratio of required stoichiometric reductant amount was
investigated. In this study, iron nails were used as reductant. Reductant amount was
used from 75% stoichiometric Fe to 200% stoichiometric Fe. The highest
metallization ratio was measured as 46.92% for the experiment conducted with 150%
stoichiometric amount of Fe.79.25

In the second experimental set was conducted to understand the investigation of
refractory acidity ratio on the metallization ratios of antimony by using differents
types of the crucibles. For the second experimental set, we used the crucibles which
have an acidity ratio of 3.2. As a result of the experiments, it was determined that
increasing acidity ratio increased the metal recovery. The highest metallization ratio
was obtained at the experiment conducted with 100% Fe stoichiometry as 79.25%
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metallization ratio. It was also the highest metallization ratio during the all
experiments.

For the last experimental set was conducted to understand the effect of acidic flux
amount on the metalization ratios of antimony by using different amounts of flux
materials. Flux amount was used from 10% to 30%. As a result of the experiments, it
was determined that, increasing the acidic flux amount keeps stabile the metal
recovery at proper level. The highest metallization ratio was measured as 78.32%
with 25% weight amount of flux materials.

However, it is possible to collect the lost antimony amount (apart from the slight
amount solved in the matte phase) in the form of antimony oxide in a dust collector
of such a furnace system.
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1. GIRIS

Antimon tarih Oncesi ¢aglardan beri bilinen ve giiniimiizde de madenden {iretimine
yonelik iyilestirmelerin devam ettigi, endiistride bir¢ok onemli kullanim alanina

sahip 6nemli bir metaldir [1].

Ismi yalniz bulunmaz anlamma gelen Latince *‘anti-monos’’ sdzciigiinden tiireyen
antimona dogada nabit halde rastlanmamaktadir. Antimon mineralleri, arsenik ve
bizmut mineralleri ile benzerlikleri nedeniyle genellikle bu elementlerle beraber
bulunmaktadir [2].

Dogada en sik rastlanan mineral olan stibnit (Sh2S3) ortorombik yapiya sahiptir.
Karakteristik olarak siyah ignemsi kristal yapisina sahiptir. Eski ¢aglarda siyah
pigment olarak makyaj malzemesi olarak kullanilmigtir. Diger mineraller ise antimon
oksit ihtiva etmektedirler [2, 3].

Stibnit 546 °C’de ergir bu sebeple yaninda bulunan yabanci maddelerden basit bir
ergitme ile ayrilabilmektedir. 550 °C civarina gergeklestirilen ergitme islemi ile de
stibnit zenginlestirilebilmektedir ancak en ¢ok tercih edilen yontem kopiik
flotasyonudur. Zenginlestirilmis stibnit metalik antimon veya antimon oksit
eldesinde kullanilmaktadir. Stibnitten metalik antimonun iiretilmesi i¢in gazlastirma
ve indirgeme yoOntemi, eletrolit yontemi ve Niederschlag Prosesi (¢okeltme) gibi

cesitli yontemler uygulanmaktadir [1].

Tiirkiye antimon agisindan hi¢ de azimsanmayacak bir rezerve sahiptir. Bu ¢alisma
dehilinde yerli Odemis-Emirli stibnit konsantrelerinden Niedersclag Prosesi ile

antimon eldesi lizerine ¢alisilmstir.

Niederschlag yontemi ile stibnit dogrudan metalik demir ile reverber firini, yiiksek
firn ya da 6zel firinlarda indirgenmektedir. Isitma sirasinda antimon siilfiir ayrisir ve

kiikiirt demirle birleserek mat olusturmakta ve metalik haldeki antimon potanin en alt

kisminda birikmektedir [1].



Bu calismada rediiktan olarak Fe, fluks malzemesi olarak ise SiO», soda ve boraks
kullanilmistir. Farkli oranlarda rediiktan iceren sarj karisimlar: hazirlanarak, antimon

tiretimi amaci ile elektrik direngli firinda ergitme deneyler gergeklestirilmistir.

Deneysel calismalarda rediikleyici madde orani ve pota refrakteri asitlik derecesi

oranlarinin metalik antimon tiretim verimine olan etkileri incelenmistir.



2. ANTIMON

Antimon periyodik tablonun VA grubunda yer alir. Atom numarast 51, atomik
agirhgr 121,75 g/mol, 6z kiitlesi 6,697 g/lcm®tiir. Dogada 121 ve 123 Kkiitle
numaralara sahip iki adet izotopu bulunmaktadir. Parlak gri bir renge sahip bu

metaloid +3 ve +5 degerliklere sahiptir [1].

Ortalama bir sertlige sahip olan antimon, Mohs Skalasi’nda 3 ile
degerlendirilmektedir. Isil ve elektriksel iletkenligi nispeten diistiktiir. Kirillgan ve
pulvarize edilmeye yatkin 6zellikler sergiler. Saf antimon yavasga katilastirildiginda
graniiler yapiya sahip olmaktadir. Antimon rombohedral kristal yapisina sahiptir.
Arsenige benzer bicimde; sar1, siyah ve gri ya da metalik antimon olmak {izere {i¢

allotropu vardir [1].

Antimona dogada nabit halde rastlanmamaktadir. Antimon mineralleri, arsenik ve
bizmut mineralleri ile benzerlikleri nedeniyle genellikle bu elementlerle beraber
bulunmaktadir [2].

2.1 Antimonun Tarihgesi

Antimon Yunancada yalniz bulunmaz anlamina gelen “anti-monos” sdzciigiinden
gelmektedir. Kimyasal sembolii Sb, latince stibium’dan gelmektedir. Stibium antik
caglarda antimon siilfiir i¢in kullanilmigtir. Antimon kelimesi tarihte ilk olarak
milattan sonra 1078 yilinda vefat eden Afrika Konstantini, “De Gradibus
Simplicibus” adli kitabinda kullanmistir ancak kendisini element olarak

nitelememistir [3].

Elementel olarak tasnif edilmese de antimon ve bilesikleri antik c¢aglardan beri
kullanilmaktadir. Paris Louvre miizesindeki 5000 yillik antimon vazo bunun en
onemli kanitlarindandir ayrica milattan once 16. yy ’da kalma musir papiriislerinde

antimon siilfattan bahsedildigi goriillmektedir [3].



Dogada stibnit (Sh2S3) minerali olarak bulunan formu siyah pigment olarak makyaj
malzemesi seklinde kullanilmistir. Ayrica kursun antimonat sari pigment olarak

milattan dnce 7. y.y.’da Chaldean Medeniyeti tarafindan kullanilmistir [3].

Antimon ayni zamanda altina olan benzerligi ile simyacilarin da dikkatini ¢ekmis ve

kral suyu i¢inde ¢oziilmedigi gézlemlenmistir.

Yakin tarihe bakildiginda ise kiitlesel liretim yontemlerinin 20. y.y.’in baslangicina
denk geldigi goriilmektedir. 1905 Japon-Rus savaslarina kadar antimonun kullanimi
oldukca kisith bir diizeydedir. Bu tarihten itibaren metalik kursunun sertligini
arttirma amaci ile alasim elementi olarak kullanilmistir. 1920’lerin sonuna dogru
otomobil endiistrisindeki gelismelere paralel olarak kursun-asit akiilerin ana
bilesenlerinden biri olarak yararlanilmaya baslanan antimon, giincel olarak Sb2Os
halinde polimer endistrisinde Onemli bir alev geciktirici bilesen olarak

kullanilmaktadir.

2.2 Antimonun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Antimona ait baslica fiziksel, 1s1l ve elektriksel 6zellikler Cizelge 2.1 ve Cizelge 2.2

ve Cizelge 2.3’te listelenmistir.

Cizelge 2.1 : Metalik antimonun fiziksel ozellikleri [2, 4].

Yogunluk (20°C) 6,68 g/cm?
Yogunluk (630,5°C) 6,55 g/cm?®
Ergime Noktas1 630,5 °C
Flizyon Sicakligi 10,49 kJ/mol
Kaynama Noktas1 (101,3 kPa) 1325 °C
Cekme Dayanimi 10,8 N/mm?
Elastisite Modiilii 566 N/mm?
Yiizey Gerilimi (432 °C, kati) 317,2 mN/m
Yiizey Gerilimi (630 °C, s1v1) 349 mN/m
Yiizey Gerilimi (1200 °C, s1v1) 255 mN/m

Kat1 haldeki antimonun yiizey gerilimi sicaklikla beraber dogrusal olarak disiis

gostermektedir. Ergime noktasindaki egim -0,07 mN/m™*K™ olarak dl¢iilmiistiir [2].



Cizelge 2.2 : Metalik antimonun 1s1l 6zellikleri [2, 4].
Molar Is1 kapasitesi (630.5°C’de)

Kat1 30.446 J mol? K'*
Stvi 31.401 J mol? K1
Lineer Genlesme Katsayis1 (0-100°C arasi) 10.8x10° °C?
Isil fletkenlik (0°C’de) 18.51 W mt K?
Isil fletkenlik (100°C’de) 16.58 W m? K!

Antimonun 1s1l iletkenligi bakira oranla 1/20 civarindadir. Isil iletkenlik degeri
antimonun tane biyiikliigiine ve kristal yonlenmesine bagli olarak degisiklik

gostermektedir [2].

Cizelge 2.3 : Metalik antimonun elektriksel 6zellikleri [2, 4].
Elektrik Direnci 30.0x10° Q cm
Molekiil Yatkinligi (20°C’de) -99.0x10°

Polikristalin haldeki antimon diamagnetiktir. Zayif miknatisli malzemeler sinifinda

gosterilir [2].

Saf antimon atmosferik kosullarda oda sicakliginda her hangi bir degisime
ugramamaktadir. Ayn1 zamanda nemli hava veya saf suyla temas1 halinde kararma
gostermemektedir. Antimonun atmosfer sartlarinda akkor haline getirilmesi
durumunda ergimis metal yanar. 750 °C ve iizerinde buhar1 oksidasyona ugrayan sivi
antimon, antimon trioksite doniisiir ve hidrojen ¢ikis1 meydana gelir. Antimon,

kursun-antimon alagimlarindan buharlastirma yardimi ile ayirilabilmektedir [2].

Antimon hidrojen varliginda yiikseltgenemezken, akkor halinde ve nitrojen

varliginda gri dumanlar ¢ikararak amorf antimon halinde kondanse olabilmektedir
[2].

Antimon kat1 ya da sivi formda da olsa azot iginde ¢oziinmez. Ancak; flor, klor,
brom ve iyot oda sicakliginda bile antimon ile etkilesime girerek ti¢ degerlikli

halojentir bilesikleri meydana getirmektedir [2].



Ergimis antimon; fosfor, arsenik, selenyum ve telliir ile etkilesime girerken, bor,
karbon ve silikonla her hangi bir etkilesim gostermemektedir. %13 kursun igerikli

otektik yapinin ergime derecesi 246°C olarak hesaplanmistir [2].

Antimon konsantre edilmis hidroflorik asit, zayif hidroklarik asit ve zayif nitrik asite
kars1 direng gostermektedir. Ancak nitrik - tartarik asit karisimlar: ve kral suyunda
coziinmektedir. Fosforik asit ve birka¢ organik asit de metali ¢ozmeye elverisli
asitlerdendir. Ozellikle asetik asit ¢ok iyi bir ¢dziiciidiir. Oda sicakliginda zayif ya da
konsantre sulfrik asitle etkilesim yasanmazken, 90-95°C’de konsantre siilfirik asitle

etkilesim sonucu siilfiir dioksit ¢ikis1 meydana gelmektedir [2].

Saf antimon amonyum ¢ozeltileri, alkali metal hidroksitleri ve ergimis sodyum
karbonata kars1 direng gdstermektedir. Akkor haline getirilmesi durumunda, ergimis
sodyum veya potasyum hidroksitle reaksiyona girerek antimonit olusumu ve hidrojen

gazi ¢ikisi meydana getirir [2].

Antimon elektrokimyasal seride hidrojen ve bizmut arasinda yer almaktadir. [4].

2.3 Antimon Maden Yataklar1 ve Mineralleri

Dogada siilfiirlii ve oksitli olmak iizere 100’{in iizerinde antimon minerali vardir. Bu
minerallerde ekonomik agidan 6nem arz eden stibnit olusumudur. Baslica antimon

mineralleri Cizelge 2.4’te verilmektedir [5].

Diinya iizerindeki ortalama antimon rezervi %(2-5)x10° olarak hesaplanmustir.
Antimon damarlar1 ¢ogunlukla volkanik hareketlilige sahip bolgelerde ve volkanik
kayaliklar igerisinde bulunmaktadir. Cogunlukla da karbon-komiir icerikli antik
formasyonlar halinde bulunmaktadir. Antimon katmanlari nadiren tortul veya

epijenik kokenlidir [2].

Dogada en sik rastlanan mineral olan stibnit ortorombik yapiya sahiptir. Karakteristik
olarak siyah ignemsi kristal yapisina sahiptir. Diger mineraller ise antimon oksit

ihtiva etmektedirler [2].

Stibnit (Sh2S3) dogal bir trisiilfiir olup %71,4 Sb igcermektedir ve dogada en ¢ok
rastlanan antimon minerali olma 6zelligine sahiptir. Atmosferik kosullarda kermesit,
senarmonit, stibikonit ve valentinit gibi degisik oksitlere doniismiis halde

bulunmaktadir [5].



Cizelge 2.4 : Baslica antimon mineralleri.

Mineral Formiil
Siilfiirler
Stibnit Sh2S3
Kermesit 25b2S3.Sh203
Gudmuntit FeShS
Ulmannit NiSbS
Wolkfakhit Ni(As,Sb)S
Oksitler
Senarmonit Sb203 (izometrik)
Valentinit Sb203 (ortorombik)
Servantit Sho04
Stibikonit H2Sb205
Stibiotantalit SbTaOy4
Stibiokolumbit SbCbO4
Silikatlar
Parwelit Mn2Sh12[(0,As,S)04]
Kateprit Mn14Sh2 (Al,Fe)4[02(SiO4)]
Yeotmanit (Mn,Zn)16Sb2[015(Si04)4]
Siilfotuzlar
Kalkostibit CuShS2
Pirarjirit AQg3ShS3
Samsonit Ag4MnSh2Sg
Diaphorit Pb2Ag3Sh3Ss
Micirjirit AgSh2S3

Siilfiirlii bir mineral olan ve kimyasal bakimdan antimon (III) siilfiir olarak nitelenen
stibnitin 6zgiil agirhg 4,7 g/cm®tiir. Stibnit ad1 antimon metalinin Latincesi olan
stibiurridan kaynaklanmaktadir. Olusumu hidrotermal olan mineralin en biiyiik

rezervleri Japonya, Romanya, eski Yugoslavya iilkelerinde, Cek Cumhuriyeti ve

Slovakya ile ABD’de bulunmaktadir [6].



Servantit (Sb20a), sari, kirmizimtirak veya beyaz renkli inci parlakliginda olup
genellikle antimonitle bilesik olarak bulunmaktadir. Valentinit (Sb2O3, ortorombik),
beyaz renklidir ve stibnitin oksitlenme {iirlinii olarak ortaya ¢ikmaktadir. Kermesit
(2Sh2S3.Sh203), kiraz rengi, metalik parlaklik gosteren mineraldir. Antimonitle

birlikte bulunmaktadir.

Livingstonit (HgS2Sh,S3), kursuni gri, metalik parlaklik gosteren stibnite benzer bir
mineraldir. Tetraedrit (4Cu.SSh;S3), ¢elik grisi renginde metalik parlaklik gosteren
bakirli bir antimon mineralidir. Dogada ¢ok yaygin bulunmaktadir. Tetraedrit ve
livingstonit minarelleri sinirli miktarlarda ve daginik cevher yataklar1 bigiminde

ABD ve Meksika’da bulunmaktadir [6].

Antimon mineralleri, arsenik ve bizmut mineralleri ile benzerlikleri nedeniyle
genellikle bu elementlerle beraber bulunmaktadir. Oldukca genis yataklara sahip olan
Cin, diinya antimon rezervinin yaklasik olarak yarisina sahiptir. Birbirine benzer
karakter gosteren Meksika ve Yugoslavya antimon yataklarinda cevherlesme iki
farkli kayacin kontagi sonucunda olugmustur. Ortalama tenér %7-14 Sb2Ss arasinda
degisiklik gosterir. ince yayilim alanina sahip olan Bolivya yataklar1 %11 antimon
tenoriine kadar erisebilmektedir. Kompleks antimon yataklarinin en énemli 6rnekleri

ABD’nin Idaho, Nevada ve Montana bolgelerinde bulunmaktadir [7].

Cizelge 2.5’te diinya antimon rezervinin llkelere gore dagilimi verilmektedir.
Antimonun 25 iilkede direkt cevherden iiretimi yapilmakta veya yan iiriin olarak

diger cevherlerden elde edilmektedir.

Cizelge 2.5 : Diinya antimon rezervinin iilkelere gore dagilimi.

Kuzey Amerika Avrupa Asya
A.B.D. 90,000. Cek Cumbh. 50,000. Malezya 130,000.
Kanada 70,000. Italya 50,000. Cin 2,400,000.
Meksika 200,000. S.S.C.B. 300,000. Tayland 300,000.
Yugoslavya 100,000. Tiirkiye 100,000.
Giiney Amerika Afrika Avustralya
Bolivya 340,000.  G.Afr.Cumh. 260,000.  Avustralya 100,000.
Peru 70,000. Fas 70,000. Toplam 4580 000




2.4 Diinyada ve Tiirkiye’de Antimon Maden Yataklar

1987 yilindan beri Cin antimon cevher ve konsantre liretiminde lider konumunda yer
almaktadir. Kiiresel pazarin %60-70 kadari Cin tekelinde bulunmaktadir. Diger
iiretimde sdz sahibi iilkeler ise siras1 ile Bolivya (%7,1), Eski Sovyet Ulkeleri (%6,8)
ve Giiney Afrika (%4,1) olarak siralanmaktadir [2].

Diinyadaki en biiylik antimon madeni Giiney Afrika Transvaal bolgesinde bulunan
Murchinson yayilim alaninda bulunmaktadir. Murchinson alani pek ¢ok farkl
mineral ihtiva etmektedir. Bunlar; antimon, altin, civa, bakir, ¢inko, tungsten,
titaniferrik magnetit ve ziimriit olarak siralanabilir. Bunlardan sadece antimon, altin
ve zlimriitin ¢ikarimi yapilmaktadir. Antimon maden igerisinde stibnit olarak

bulunmakta ve 60 m derinlikten ¢ikarilmaktadir [2].

Giliney Afrika’da bulunan biiyiik yataklarin aksine Bolivya’da kiiglik olgekli
madenler isletilmektedir. En biiyligii olan Chilcobija (850.000 t) ve diger Caracota
(120.000 t), San Luis (35.000 t) madenleri Empressa Unificada tarafindan
isletilmektedir. Bolivya’da antimon madenciligi yerin 50 m altinda
gerceklestirilmektedir. Tirkiye 400 t ile ekonomik olarak degerlendirilebilecek

kiiciik madenler listesinde kendine yer bulmaktadir.

Cizelge 2.6’da diinya antimon maden fretimindeki {ilkeleri listelemektedir.
Madenden toplam iiretim 1993-2001 yillar1 aras1 artarken 2001-2003 aras1 bir diisiise
gecildigi gozlenmektedir [2].

Cizelge 2.6 : Diinya madenden antimon iiretiminin tilkelere gore dagilimi [2].

1993 1995 1997 1999 2001 2003
Fas 168 170 160 250
Giliney Afrika 4485 5537 5000 5278 4927 5310
Zimbabve 62 37 5
Bolivya 5556 6426 8700 2790 2264 2300
Kanada 673 684 673 357 243 143
Guetemala 90 665 880
Meksika 1494 1783 1909 126
ABD 266 262 356 450



Cizelge 2.6 : (Devami) Diinya madenden antimon iiretiminin iilkelere gore dagilim [2].

Cin 60000 69395 95000 89600 140000 70000
Tayland 620 230 60 59 40 40
Tiirkiye 111 416 400 180 370 350

Avustralya 1700 900 1900 1679 1380 1300
Rusya 7120 6000 6000 4000 4500

Kirgizistan 2500 1500 1200

Tacikistan 1200 1000 1200 1800 2500 1800

Total Diinya 86445 95395 123443 107000 157000 81600

Ulkemizde mevcut en énemli antimon yataklar1 Kuzey-bati Anadolu, Tokat-Turhal
ve Nigde-Giimiigler bolgelerinde yogunlagmaktadir. Gilinlimiizdeki duruma
bakildiginda rezerv agisindan en biiyiik yataklarimiz Kiitahya-Simav-Dagardi, Izmir-
Odemis-Emirli, Tokat-Turhal, Balikesir-ivrindi ve Kiitahya-Gediz’de bulunmaktadir.

Tokat-Turhal yataklari, Ozdemir Antimon Madenleri A.S. tarafindan isletilmektedir.
Sirketin, Turhal bélgesinde 7 adet, Izmir bolgesinde 1 adet ve Kiitahya bdlgesinde 1
adet antimon sahasi bulunmaktadir. Tesis, tiivenan antimonun ¢ikarildigi yeralti
madeni, antimon konsantresinin tretildigi mineral proses fabrikasi ve antimon
trioksit ve metal (regiiliis) tiretimin yapildigi antimon izabe (aritma) tesisi olmak
tizere li¢ bolimden olusmaktadir. Tesiste minimum % 69 Sb igerikli antimon
konsantre, minimum %382 Sb igerikli antimon trioksit (ATO) ve minimum %99,65

Sb igerikli antimon metali (regiiliis) tiretilmektedir. [8].

Eti Holding’e ait Izmir Halikdy Antimon Isletmesi, 2007 yilinda Cengiz Holding
biinyesinde yer alan Eti Bakir A.S.’ye devir olmustur. Tesis, Izmir’in
giineydogusunda yer almaktadir. Yeralti isletmesi Odemis ilgesi Emirli kdyiinde,
cevher zenginlestirme tesisi (flotasyon) ise Beydag il¢esi Halikdy sinirlari igindedir.
Eti Bakir Halikdy Antimon Tesisinde Konsantrator tesisi ve laboratuvar yer
almaktadir. Yeralt: isletmesinde yilda yaklasik 23.400 ton (65 ton/giin*360 giin)
antimon madeni {retilmektedir. Flotasyon tesislerinde ise ayda 90 ton %69 Sb

tendrlii antimuan konsantresi iiretilmektedir [9].
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Kiitahya Goyniik sahasi Ingiltere menseli Tristar Resources (Ugyildiz Madencilik)
firmas1 biinyesindedir. Sahada sondaj calismalari yapilmis olup test calismalari

devam etmektedir [10].

Kiitahya-Gediz yataklar1 ise Mutlu Madencilik ve birkac¢ orta dlgekli madencilik
firmas: tarafindan isletilmektedir [11].

2.5 Antimonun Kullanim Alanlari

Antimon metali genellikle alasimlarda kursun veya daha baska metaller ile
kullanilmaktadir. Antimon bilesiklerinin ¢ok genis bir endiistriyel kullanim alani
mevcuttur ve Sekil 2.1°de verilmektedir.

%4
%4_\/)

%10

%10_-

%72

= Alev Geciktirici = Akdler-Ulagim = Kimyasallar = Seramik ve Camlar = Diger

Sekil 2.1 : Antimonun kullanim alanlari.

Alev Geciktirici: Sb203 metalik Sb’nin oksitlenmesi ile elde edilmektedir. Bu oksit;
plastikler, boyalar, tekstil ve kaugukta alev geciktirici olarak kullanilmaktadir. Ticari
kalite tirtinlerin Sb2Os3 igerigi %99,2 - 99,5 araligindadir ve degisik oranlarda As, Fe,
ve Pb gibi empiiriteler igermektedir. Ayrica antimon peroksit (Sb20s) ve sodyum
antimonat da [NaSb(OH)s] alev geciktirici olarak kullanilmaktadir [12].

Cam Sektorii: Camlar renksizlestirme ve rafine etmede antimon bilesikleri, 6zellikle
sodyum antimonat [NaSb(OH)s] halinde kullanilmaktadir. Bu hem optik, hem de
CRT camlari igin kullanilan bir bilesimdir [12].
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Kursun-Asit Akiiler: Sb-Pb alagimlarinin geleneksel kursun-asit akiilerde genis bir
kullanim alan1 bulmaktadir. Bu sebeple kullanilmis akiiler en 6nemli ikincil antimon
kaynagidir. Geri kazanim; dikey firinda rediiksiyon ve reverber firininda rafinasyonla
gerceklestirilmektedir. Pb-asit akiilerin genis bir kullanim alanina sahip olmalari,
ikincil Sb tiretiminin, birincil Sb {iretiminde daha fazla olmasina sebep olmaktadir.
Ayrica alagimlar1 korozyona direngli pompa ve borularda, tank (reaktor) kaplamada

ve lehim gibi alanlarda kullanilmaktadir [12].

Diger Kullanim Alanlari: Antimon bilesikleri boya sanayinde pigment olarak da
kullanilmaktadir (Sb2Os: Beyaz, Sb»Ss: Siyah, Sb»Ss: Sari, Turuncu). Kamuflaj
boyalar1 infrared radyasyonu yansittig1 icin Sb2Ss icermektedir. Sb2Sz ayn1 zamanda,
ara¢ frenlerinde, Sb2Ss kirmizi kauguk iiretiminde vulkanizasyon igin de
kullanilmaktadir. Ayrica Sb iceren bilesikler; patlayicilarda, isaret fiseklerinde ve
zirhlarda da kullanilmaktadir [12].

2.6 Antimon Hakkinda Ekonomik Veriler

Antimon fiyatlar1 2014’{in ilk iicceyreginde ge¢mis yillar oranla daha duragan bir
seyir izlemistir. Ik c¢eyrekte 453,59 g (1 pound) basina 4,35 $ olan fiyat {igiincii
ceyrekte 4.318 civarina gerilemistir. 2014 yilinin ilk dokuz ayi igerisindeki ortalama
fiyat bir y1l Oncesinin ayn1 doneminden %7 oraninda daha disiiktiir. Sekil 2.2°de
antimon Uretimine aiit Ongoriileri de icermekte olan {iretim verileri grafigi

paylasilmaktadir [13].

2014 yili igerisinde de Cin antimon iiretimindeki liderligini korumustur. Ancak
antimon mineralini stratejik mineraller baslig1 altina alarak madenden iiretimi kontrol
altina alma yoluna gitmistir. Arazi ve tabi kaynaklar bakanligi 2009 yilindan sonra
ilk kez antimonun madenden {iiretimini 2014 yili i¢in durdurulmasi karar1 almstir.
Onceki ii¢ y1l boyunca yasanan fiyat diisiisii sebebi ile bu durdurma kararinda etkisi
olup olmadig1 da ayrica diinya piyasasinda merak konusu haline gelmistir. Cin’deki
birgok tretici firma bunun fiyatlara yonelik bir strateji oldugunu savunurken
bakanlik yeni havza kesiflerine ve madencilige yonelik biitiin adimlart 2014 yili
boyunca reddetmistir. Madencilik kisitlamasi ve izabe kapasitesinin arttirilmasinin
bir sonucu olarak Cin’de konsantre ithalati 2009 yilindan bu giine belirgin bir artis
gostermistir. Cin’in 2013 yilinda 59.400 olan ihracat kotas1 2014 yilinda da aym
kalmustir [13].
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Sekil 2.2 : Antimon metaline ait tiretim verileri.
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Yillar

Bunun disinda Ermenistan, Avustralya, Burma, Kanada, Cin, Giircistan, Italya, Laos,

Rusya, Giiney Afrika ve Tirkiye’de yeni antimon madencilik projeleri devam

ettirilmekte ve yenileri gelistirilmektedir. Yapilan calismalarin iiretim anlaminda net

sonuclar vermesinin 2016 sonunu bulmasi beklenmektedir. Cizelge 2.7°de diinya

antimon iiretimi ve rezervlerine ait 2013-2014 yil1 verileri paylagilmistir [12,14]

Cizelge 2. 7: Diinya antimon iiretimi ve rezervleri (ton).

Madenden tiretim

Ulkeler 2013 2014 Rezerv
ABD - - -
Bolivya 5000 5000 310000
Burma 9000 9000 -
Cin 120000 125000 950000
Rusya 7000 7000 350000
Giliney Afrika 3100 3100 27000
Tacikistan 4700 4700 50000
Diger Ulkeler 5200 5200 150000
Toplam 154000 160000 1800000
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Antimon trioksit kullanicilarinin farkli ve daha ekonomik malzeme arayislari
sonucunda global antimon tiiketiminde bir azalma meydana gelmistir. Birincil
antimon Uretimini tetikleyen en biiyiik tiiketim sanayisi olan alev geciktirici

endiistrisi 2011 yilindaki fiyat artisinda da biiyiik rol oynamustir (Sekil 2.3) [13].

20,000

16,000 1

12,000

8,000 1

4,000

14 Ocak, 2011 - 08 Ocak, 2016

Sekil 2.3 : Antimon fiyatinin yillara gére degisimi [15].

2.7 Antimon Uretim Yontemleri

Antimon tiretim prosesleri cevherin bilesimine (siilfiir, oksit veya kompleks cevher)
ve cevherin antimon igerigine gore degisiklik gostermektedir. Igerikce zengin
olmayan cevherler ve degerli madenlerle birlesik olanlarin 6ncelikle flotasyona tabi

tutulmalart gerekmektedir [16].

Antimon igerigi % 1,5 — 25 araliginda olan siilfiir icerikli cevherler ve kopiiklii
flotasyondan elde edilen konsantreler kavurma islemine tabii tutularak oksit

iiretilmektedir [16].

% 25-45 antimon icerigine sahip cevherler ergitme firinlarinda eritilerek ham metal
tiretilmektedir [16].

% 45-60 antimon iceren cevherler eritilerek ayristirilmaktadir (liquation). Antimon
stilfir eritilmesi i¢in indirgeyici atmosferde 1sitilmaktadir. Yiiksek oranda silfiirlii

cevherlerde eritme islemi yerine ¢oktiirme islemi de uygulanabilmektedir [16].

% 30 antimon igerigine sahip oksitli cevherler ergitme firmlarinda (blast furnace)

ham metale indirgenmektedir. % 50 antimon igerigindeki zengin cevherler ise
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yansimali firinlarda (reverberatory furnace) ticari tenorlii metale indirgenmektedir

[16].

Silfirli ve oksit iceren kompleks cevherler genellikle ergitme firinlarda
eritilmektedir [16].

2.7.1 Cevher hazirlama
Geleneksel olarak antimon cevherinin zenginlestirilmesi, madenciligi sonrasinda

yapilmaktadir. Modern cevher hazirlama teknikleri stibnit cevheri 6zelinde

gelistirilmistir.
Cevher _ | ElleAyirma | Kirma ~150+35 mm Elle Ayirma
L -35 + 10 Agir Ortam Ayirma
|
Elle aylrvma
Spiral Sperator «— Bilyah ogutict «—  +
| *Agir ortam Zenginlestirme
Konsantre

. l * Sonucta; cevherin %33t elle
Ogutme ——+ Flota syon ayirma+%7'si agir ortam ayirimi ve

%601 flotasyonla zenginlestirilmistir.

Sekil 2.4 : Antimon cevher hazirlama akim semasi [17].

Stibnit sertligi diisiik bir mineraldir. Kirma ve ogiitme gibi mekanik etkiler
sonucunda boyutlarinin asir1 kiigtiltiilmesi sonucu fiziksel yontemlerle zenginlestirme
islemini gergeklestirmek imkansiz hale gelebilmektedir. Bu nedenle uygulanacak
kirma ve ogilitme islemlerinin stibniti slam asamasma gotiirebilecek etkinlikte
olmamasi i¢in, asir1 6giitmeden kacinmak gerekmektedir. Bir baska deyisle antimon
cevherlerinin  zenginlestirilmesinde optimal kosullarda 06glitme, zenginlestirme

isleminin temel gerekliliklerindendir [17].

Cevher iceriginde yaklasik % 0,5 oraninda altin icerikli arsen ihtiva eden ve tendri
% 5 ila % 20 arasinda olan stibnit cevherleri potasyum hidroksit veya sodyum
silikatla alkali hale gelmis pulplarda flotasyon uygulanmaktadir. Flotasyon ajani
olarak genellikle sodyum ksantant kullanilmakta olup yiiksek kalitede ayrimi
saglamak adina, arsen tiirevleri i¢in sentetik bir kopiirtiicii olan Flotol kullanilirken,

antimonun ayrimi i¢in disersiyal difotofosforik asit kullanilmaktadir [1].
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2.7.2 Uretim metalurijisi

Antimonun elde edildigi baslica mineral stibnittir (Sb2S3). Stibnit kolay ergiyen bir
mineraldir (546 °C) ve bu sebeple yaninda bulunan yabanci maddelerden basit bir
ergitme ile ayrilabilmektedir. Ergitme islemi 550 °C civaria gerceklestirilmekte ve
stibnit zenginlestirilmektedir. Bu zenginlestirilmis stibnit antimon eldesinde
kullanilmaktadir. Stibnitten metalik antimonun iretilmesi i¢in ¢esitli yontemler

uygulanmaktadir [1].

2.7.2.1 Gazlastirma ve indirgeme yontemi
Stibnit 350 — 400 °C civarinda hava akiminda total oksitleyici bir bi¢imde (2.1)

numarali reaksiyona uygun bigimde kavrulmaktadir [1].
Sh2Ssz + 902 — 2Sb203 + 6SO2 (2.1)

Olusan antimon (III) oksit siiblimlestiginden, firin cikigina bagli yogunlagtirma
odalarinda tutularak toplanmaktadir. Toplanan antimon (III) oksit komiirle

karistirilarak reverber firinlarda metalik hale indirgenmektedir [1].
Sbh2Ss +3C — 2Sb + 3CO (2.2)

Islem 10 - 12 saat arasi siirer ve bu sirada oksitin % 25 kadari siiblimlesmektedir.

Siiblimlesen oksit toplanarak yeniden indirgenme devresine beslenilmektedir [1].

2.7.2.2 Elektrolit yontemi

Antimonit (Sb203) sicak sodyum siilfiir ¢ozeltisinde ¢oziiliir. Elde edilen sodyum
tiyoantimonat ¢ozeltisi alasimsiz ¢elikten yapilmis anot ve katotlar kullanilarak
elektroliz edilmektedir. Bu yoOntem, stibnitte bulunan giimiis ve bakir gibi

elementlerin kazanimi i¢in de uygulanmaktadir [6].

2.7.2.3 Cokeltme niederschlag yontemi

Bu yontemle stibnit dogrudan, komdiir ve metalik demirle; reverber firini, yiiksek firin
ya da Ozel firinlarda indirgenmektedir. Isitma sirasinda antimon siilfiir ayrisir ve
kiikiirt demirle birleserek mat olusturmakta ve metalik haldeki antimon potanin en alt

kisminda birikmektedir. Islem icin genellikle hurda demir kullanilmaktadir [18].

Niederschlag Prosesi tezin konusunu olusturdugundan prosesle ilgili ayritili bilgi

boliim 3’te verilmistir.
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2.7.3 Metalik antimonun saflastirilmasi
Indirgeme yoluyla elde edilen antimon, genellikle demir, kiikiirt, arsenik ve cogu kez
bakir igermektedir. Genel olarak elektrolitik saflagtirma uygulanmaz. Bunun yerine,

ham antimon, kiigiik reverber tipi firinlarda ergitme yoluyla saflastirilmaktadir [1, 2].

Yildizlama, ergimis antimon 6zel bir bilesimi olan bir disik (volcanic ash) altinda
yavas¢a sogutulursa ylizeydeki metal kristalleserek, ticari ad1 “yildiz” olan, egrelti
otuna benzer bir goriinlim alir (Sekil 2.5). Endiistrideki talep, aritilmis metalin bu
goriiniime sahip olmas1 yoniindedir ve bu nedenle yildizlama giiniimiizde standart bir
islem olarak uygulanmaktadir. “Y1ldiz” bir saflik 6l¢iitii olarak kabul edilmisse de
diistiik nitelikli bir metalle de elde edilmektedir. Yildizlamada kullanilan disik stibnit,

antimon oksit ve sodyum veya potasyum karbonat karigimidir [6].

Sekil 2. 5: Yildizlama islemi sonucu metalik antimon yiizeyi.

% 92-95 Sh, % 5-7 Fe yaninda yaklasik %8 S iceren metalik bir faz ile % 2-4 Sh
iceren bir mat fazi elde edilmektedir. Metal kayiplar1 yiiksek ve % 4-6 civarindadir.
Islem potalarda, kiiciik reverber tipi firmlarda veya ©6zel firmlarda

gerceklestirilebilmektedir [18].
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3. NIEDERSCHLAG PROSESI

Bu yontemle stibnit dogrudan, kdmiir ve metalik demirle; reverber firini, yliksek firin
ya da Ozel firinlarda indirgenmektedir. Isitma sirasinda antimon siilfiir ayrisir ve
kiikiirt demirle birleserek mat olusturmakta ve metalik haldeki antimon potanin en alt

kisminda birikmektedir. Islem icin genellikle hurda demir kullanilmaktadir [1, 18].
Bu islemin temelinde [1, 18];
Me, X + Men = Me, + MenX (3.2)

Genel reaksiyonuna uygun metalotermik rediiksiyon yatmaktadir. En 6nemli 6rnek

Sb iiretim metaliirjisinden verilebilir [1, 18].

Cok yiiksek tenorlii (% 50°nin tizerinde Sb) veya saf stibnit (Sb2S3) demirle
reaksiyona sokuldugunda [1, 18];

Sh2S3 + 3Fek) = 2Shs) + 3FeS(s) (3.2)

Esitligi geregi metalik antimon elde edilebilmektedir. Bu reaksiyon 1100 °C iizerinde
sicakliklarda yeterli hizla gergeklesmektedir. Buharlasma yoluyla metal kayiplarini
onlemek amaciyla soda veya glauber tuzu ilave edilerek caligir. Sistemde FeS-Na2S

esasli sivi bir mat faz1 ve bunun altinda metalik Sb olusur [1,18].
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4. TERMODINAMIK iNCELEMELER

Deneysel ¢alismalar dncesinde gerekli deney diizeneginin hazirlanmasi ve optimum
kosullar1 belirlemek adina FactSage 6.3 bilgisayar programi ile termokimyasal
simiilasyon c¢alismalar1 yapilmistir. FactSage bir¢cok prosesin simiilasyonun
gerceklestirebilen WindowsTM tabanli bir termokimyasal bilgisayar yazilimidir.
FactSage programinin veritabanlarinda bir¢ok bilesigin, alagimin, ergimis sistemlerin
ve sulu cozeltilerin termodinamik datalar1 mevcuttur. Sahip oldugu veritabani
sayesinde basing-sicaklik, kimyasal reaksiyon, Eh-pH diyagramlarinin yani sira
alasim ve oksitlerin faz diyagramlarinin olusturulmasinda kullanilabilmekte ve elde
edilen sonuclar1 tablo veya grafiklere aktarabilmektedir. FactSage, metalurji
malzeme mihendisligi, kimya miihendisligi, inorganik kimya, cevre ve jeoloji

mithendisligi gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir.

[Ik olarak hammadde ve rediiktanin hangi kosullarda kimyasal reaksiyon
verebilecegini saptamak adina REACTION modiilii kullanilarak Sekil 4.1 elde
edilmistir. Grafikte goriildigii tizere Sb 600°C civarinda sivi faza gecerken
Antimonu rediiklemesi beklenen demir bu sicakliktan ¢ok sonra 1200°C civarinda

sivi faza gegmistir.

REACTION
Sb2S3(T) + 3 Fe(T) =2 Sb(T) + 3 FeS(T) GactSage"
40000 : . . T T

20000 |
0k
-20000

-40000

Delta G(J)

-60000 |

-80000 |

-100000 |

-120000

. . . . . .
100 300 500 700 900 1100 1300 1500
o

Sekil 4.1 : Antimon ve demire ait gibbs serbest enerji-sicaklik grafigi (AG-T).
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Literatiirde mevcut sicaklik degerlerinde c¢alisiimast durumunda sarj malzemeleri
arasinda ne gibi lriinler olugsacagini tahmin edebilmek adina yapilan ¢aligmalarda
antimonun kiikiirt ile beraber buharlagsma egilimi gosterdigi ve rediiktan olarak
eklenen demir ile kompleks bir yapt meydana getirerek biinyeye karistigi
gozlenmistir ve bu durum Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’te grafik olarak verilmistir. 930°C
sicakligi asildiginda kompleks fazdaki FeS mat fazina doniismektedir ancak bu
doniistimle beraber antimon gaz fazina ge¢gmekte ve sistemde kayip yasanmaktadir.

Ayni sekilde olusan mat faz1 da 1150°C seviyesinden sonra gaz fazina gegmeye

baslamaktadir.

Sb2S3 + 3 Fe

L

MATT {FaS Mat

Sekil 4.2 : Niederschlag prosesine ait sicaklik-olusum grafigi.

Sb2S3 + 3 Fe
C:\FactSage\Equi0.res 16Haz15

Tcy

Sekil 4.3 : Niederschlag prosesine ait sicaklik-olusum grafigi.
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Gaz fazina gegerek sistemde kayba ugrayan antimonun basingla iligkisini gozlemek
adina yapilan FactSage c¢alismasinda basing artisinin antimonun yiiksek sicaklik
sonucunda gaz fazina gegip sistemden kaybolmasi konusundaki dayanimina olumlu

yonde katki sagladigi goriilmistiir (Sekil 4.4).

Sb253 + 3 Fe
CoFactSage Equil.res 16Haz15 -G‘h:tﬁage“
T T T T T T T T T T
=0 = o3 oy T
oo - -
130 .
E

LU —
w0 - -
1] 1 1 1 1

0200 4o s L= 1] 1200 1400

Sekil 4.4 : Niederschlag prosesine ait basing-sicaklik-olusum grafigi.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel ¢aligmalar degisen Fe stokiyometrisinin, kullanilan potalara ait refrakter
asitlik derecelerinin ve asidik curuflagtirict miktarindaki degisimin Sb kazanim

verimini ortaya koymak amaci ile tasarlanmistir.

5.1 Kullanilan Hammadde, Cihaz ve Techizatlar

5.1.1 Hammaddeler

Niederschlag Prosesi ile antimon {iretimi amaciyla yapilan deneylerde hammadde
olarak ETI Bakir’in Halikdy tesislerinde kopiik flotasyonu ile konsantre edilen ve
kimyasal bilesimi Cizelge 5.1°te verilen Emirli yoresi stibnit konsantresi
kullanilmistir. Kullanilan hammaddeye ait XRD incelemesi ise Sekil 5.1°de

verilmistir.

Cizelge 5.1 : Stibnit konsantresinin kimyasal analiz degerleri.

Sb As Pb Fe Si02 S Al Sn

68,67 0,08 0,14 1,08 0,14 27,11 0,08 0,12

100

S: Sb,S;
90 s ,S;
Q: Si0,
80
70
S
60 s . &8
b b
E S
§ 50
] S| S
40 1
30

S5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20

Sekil 5.1 : Stibnit konsantresinin XRD paterni.
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Deneysel caligmalarin optimal sartlarda gerceklesmesi ve daha kontrolii ¢caligsmalar
yapilabilmesi adina ¢aligmalara baslamadan 6nce konsantrenin elek analizi ve nem
analizi yapilmig ve ortalama tane boyutu hesaplanmistir. Elek analizi sonuglari
Cizelge 5.2°de elek analizi sonuclarindan yola ¢ikarak elde edilen konsantrenin
ortalama tane boyutu ise Cizelge 5.3’te verilmistir. Konsantre ortalama tane boyutu

60,76 um olarak hesaplanmistir.

Cizelge 5. 2: Stibnit konsantresine ait elek analizi sonucu.

Elek Araligi Miktar, % > Elek Alt1, %
+500 0,42 100
-500 +355 0,17 99,58
-355 +212 0,31 99,41
-212 +90 16,49 99,1
-90 +53 21,65 82,61
-53 60,69 60,69
Toplam 100

Cizelge 5. 3: Stibnit konsantresinin ortalama tane boyutunun hesaplanmasi.

Ortalama Tane

Elek Araligi Miktar (M), % XM
Boyutu (X), pm

+500 625 0,42 262,5

-500 +355 427,5 0,17 72,675

-355 +212 283,5 0,31 87,855
-212 +90 151 16,49 2489,99
-90 +53 71,5 21,65 1547,975
-53 26,5 60,96 1615,44
Toplam 100 6076,465

OTB=Y X *M/Y M
OTB = 6076,465/100
OTB = 60,76 pm
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Yapilan nem analizi sonucunda konsantrede % 4,94 oraninda nem oldugu tespit
edilmistir. Bunun sonucunda kullanilacak konsantrenin firma sarj edilmeden once

kurutulmasina karar verilmistir.

Deney siiresince kullanilacak olan iki farkli tip ve asitlik degerindeki potalarin
kimyasal iceriklerini saptamak adina her iki potaya da XRD ve takip eden Rietveld
analizleri yapilmistir (Sekil 5.2). Potalarin asitlik dereceleri igeriginde bulunan silisli

bilesikler diger metal oksit bilesiklerine oranlanarak 1,4 ve 3,2 olarak hesaplanmustir.

Crucible (2) C Cristobalite [SiO,]
Acidity: 3.2 Q Q Quartz [SiO,]

Co Corundum [Al,O;]

M Mullite [3ALO;-2Si0,]

-0
@)
o
Vo)
0

Crucible(1) | ¢
Acidity: 1.4

Intensity

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

Sekil 5.2 : Deneysel ¢alismalarda kullanilan potalarin XRD paternleri.

5.1.2 Cihazlar ve Techizatlar

Kullanilan potalardan 1,4 asitli derecesine sahip olan potalar, 40 mm cidar
kalinligina, 48 mm i¢ ¢apa ve 142 mm yiikseklige sahiptir. 3,2 asitlik derecesine
sahip olan potalar ise 23 mm cidar kalinligina, 42 mm i¢ ¢apa ve 52 mm yiikseklige
sahiptir.

Uretilen metal, mat ve curuf ile sarjin kimyasal analizleri Perkin Elmer marka
Analyst 800 model atomik absorbsiyon spektrometresi (AAS) kullanilarak
gerceklestirilmistir. AAS sisteminin temel ¢alisma prensibi 151n kaynagindan ¢ikan
elektromanyetik dalganin gaz halindeki atomlar sonucu 151g1n siddetindeki azalmanin
Olciilmesidir. Absorblanan elektromanyetik 1sinlar genellikle ultraviyole ve goriiniir

alan 1ginlardir.

ASS’de analiz asamalarinin ilki okunacak elementin elementel hale getirilmesidir.

Ardindan numune buharlagtirilarak kaynaktan gelen 151n  demetine maruz
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birakilmakta ve 1s1ma siddetindeki absorbsiyondan kaynakli azalmalar hesaplanarak

cozelti icerisindeki elementlerin konsantrasyonlar1 hesaplanmaktadir.

XRD analizleri Rigaku, CuKa cihazi kullanlarak yapilmistir. Cihazin anot malzemesi
bakir olup 30 kV — 15 mA giicte ¢alismaktadir. X-1sinlariin kullanildig1 analizlerde
tarama agis1 20°-90° olarak secilmis olup 5° adim araliklarinda degerler alinarak

5°/dakika hizlarda analizler tamamlanmistir.

Analiz i¢in numuneler 12 X 6 mm Olglilerde ve 2 mm derinligi olan kasetlere
yerlestirilmis olup kasetler 15 devir/dakika hizla devir yapabilen bolmeye koyularak
cekimler yapilmistir. Elde edilen analiz verileri X pert HighScore Plus 2.2b programi
ve ICDD ile ICSD veritabanlar1 kullanilarak iglenmistir.

5.2 Deneylerin Yapihisi

Niederschlag Prosesi ile metalik antimon iiretilmesi amaci ile yapilan deneylerde
antimon kaynagi olarak Odemis Emirli yoresinden ¢ikarilan yerli antimon
konsantresi kullanilmistir. Kullanilan konsantre nem igerigini uzaklagtirmak igin

deneysel ¢alismalar 6ncesinde kurutulmustur.

Deneylerde curuf yapict olarak teknik kalitede SiO, boraks ve sodyum karbonat
karigimi kullanilmistir. Daha 6nceden belirlenen agirlikga % konsantre/curuf orani
cergevesinde toz konsantre ve curuflastiricilar dort ondalikli hassas terazide tartilip

karistirilmastir.

Deneylerde elektrik direngli diisey firin kullanilmis ve firin deney 6ncesinde 1100
°C’ye 1sitilarak istenen sicakliga ulasilip ulasilmadigi infrared sicaklik olger ile

kontrol edilmistir.

Kullanilan potalar sarj yiliklemesi yapilmadan O©nce ileriki hesaplamalarda

kullanilmak adina tartilip, agirliklari not edilmistir.

Rediiktan olarak kullanilan demir esash ¢iviler literatiire uygun olacak sekilde molar

oranlar ¢ercevesinde tartilip deneyin yapilacagi potaya yerlestirilmistir.

Civilerin ardindan konsantre ve curuflastiricilardan olusan sarj potaya nakledilmistir.
Sarj karisgiminin firina nakledilmesinden 60 dakika sonra pota firindan ¢ikarilip, sarj
sogumaya birakilmistir. Soguyan pota agirlik degisiminin kontroliinii saglamak

amact ile tartilip ikincil pota agirliklari not edilmistir. Agirliklarin Sl¢limiiniin
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ardindan kirma islemi bir ¢ekic yardimi ile gerceklestirilip camsi ciiruf fazinin ve

metal fazinin hem potadan hem de birbirlerinden ayrilmalari saglanmaistir.

Ayrimi saglanan fazlar tartilip karakterizasyon islemleri i¢in her bir faz halkali

ogiitiicti kullanilarak ogiitiilmustiir.

Elde edilen sonuglar 1s181nda metalizasyon hesaplar1 yapilip kullanilan pota cinsinin

ve flaks malzemelerinin metalizasyona etkisi incelenmistir.

Niederschlag prosesi ile Odemis-Emirli stibnit konsantrelerinden antimon iiretimi
amaci ile yapilan deneylerin birinci setinde rediikleyici demir ilavasindeki degisimin
1,4 refrakter asitlik derecesindeki potalarda antimon kazanim verimine olan etkileri

incelenmistir.

Rediikleyici oraninin agirlikca % 75 ila % 200 degerleri arasinda degistirilmesine

karar verilmistir.

Birinci deney seti dahilinde; 1,4 refrakter asitlik derecesine sahip potalar, yerli stibnit
konsantresi, konsantreye oranlar agirlik¢a %10,5 SiO2, %20,1 soda, %10,5 boraks

oranlarinda curuf yapicilar ve rediiktan olarak demir esasl c¢iviler kullanilmistir.

Odemis Emirli yéresinden kazanilan stibnit konsantresinden antimon {iretimi amaci
ile gergeklestirilen deneysel galigmalarin ikinci basamaginda deneyler dahilinde
kullanilan 3,2 refrakter asitlik derecesine sahip potalarin antimon kazanimina olan

etkisi aragtirilmistir.

Deneylerin kontrollii ilerlemesi agisindan ikinci deney seti birinci ile paralel
yiriitiilmiis yalnmizca kullanilan pota cinsi degistirilerek 3,2 asitlik derecesine sahip

potalar ile prosese devam edilmistir.

Ikinci deney setinde de birinci deneylere paralel olarak rediiktan oran1 stokiyometrik
miktarin %75’1 ile %200°i degerleri arasinda degistirilmistir. Konsantreye oranla
agirlikca %10,5 SiO2, %20,1 soda, %10,5 boraks oranlarinda curuf yapicilar ve

rediiktan olarak demir esasli ¢iviler kullanilmistir.

Ucgiincii deney setinde ise elde edilen en iyi Sb verimine sahip ikinci set %100 Fe
stokiyometrisi altinda gerceklestirilen deney baz alinarak curuflastirict miktarinda
degisiklige gidilmistir. Curuf yapisinda asitlik derecesini degistiren borax ve SiO2

miktarlar1 konsantreye oranla %10, %15, %20, %25 ve %30 olacak sekilde soda
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miktar1 diger deney setlerindeki ile aymi olacak sekilde bir set diizenlenmistir.

Rediiktan olarak diger setlerde de oldugu gibi Fe esash ¢iviler kullanilmistir.

Deneylerin tiimii elektrikli direng firininda 1100 °C’de bir saatlik siire ile
gerceklestirilmistir. Bir saatlik deney siiresinin ardindan pota sogumaya birakilmis ve
soguduktan sonra mekanik kuvvet uygulanarak olusan fazlarin potadan ayirilmasi
saglanmistir. Ayirilan curuf ve metal fazlar1 halkal 6giitiiciide 6giitiilmiis ve ardindan

karakterizasyon amaci ile XRD ve yas kimyasal analizleri gerceklestirilmistir.
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6. DENEYSEL CALISMALARIN SONUCLARI VE IRDELENMESI

6.1 Refrakter Asitlik Derecesi (1,4) Olan Rediiktan Stokiyometrisinin Antimon
Kazanmimina Olan Etkisinin Arastirilmasina Yonelik Deneysel Calismalarin
Sonuglar: ve irdelenmesi

Deneysel caligmalarin birinci kisminda ©6n deneyler gergeklestirilerek uygun
deneysel sartlar hakkinda bir 6ngorii olusturularak bir deney seti tasarlanmistir.

Tasarlanan deney setinde asagida belirtilen (6.1) numarali esitlige sadik kalinmistir.
Sh2Ss (47,50 g) + 3Fe (22,33 g) — 2Sb + 3FeS (6.1)

Deneysel calismalarin bu kisminda, rediiktan Fe stokiyometrisinin Sb kazanim

verimlerine olan etkisi arastirilmistir.

Deneysel calismalar stokiyometrik oranin agirlikca %75’inden agirlik¢a %200’iine
kadar degisen oranlarda rediikleyici (Fe) ilavesi ile (6.1) numaral esitlige uygun

olarak gerceklestirilmistir.
Sicaklik, curuflastirici oran1 ve deney siiresi sabit tutulmus olup sabit deneysel

parametreler Cizelge 6.1°de verilmektedir.

Cizelge 6.1 : Deneysel ¢aligmalarin Fe stokiyometrisinin arastirildig: birinci deney
setine ait sabit deneysel parametreler.

Curuflastirict / Sb2Ss Konsantresi, % Boraks: 10,5 - Soda: 20,1 - SiO2: 10,5

Sicaklik, °C 1100
Siire 60 dk.
Atmosfer Acik

Deneysel c¢alismalarin sonucunda potalar mekanik kuvvet uygulanarak acilmis ve
metalik bir faz ve siyah-koyu gri renkte camsi bir curuf fazi elde edilmistir.
Reaksiyona giren reaktanlarin ve elde edilen iirlinlerin miktarlar1 Cizelge 6.2°de

verilmektedir.

S6z konusu ¢izelgeden artan Fe stokiyometrisi ile elde edilen metal ve ciiruf

fazlarinin miktarinin arttig1 ve gazlasma yolu ile kaybin da azaldig1 goriilmektedir.
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Cizelge 6.2 : Birinci set dahilindeki deneysel ¢alismalarda reaktanlarin ve iiriinlerin
agirliklari.

Fe Sto.,, % Reaktanlar,g Uriinler, g Gazlasan, Metal, g Curuf, g

%
75 84,24 66,00 21,65 30,5 35,5
100 89,83 64,32 28,40 36,32 28,00
125 95,41 77,00 19,30 38,83 38,17
150 100,99 88,99 11,88 50,07 38,92
175 106,57 91,00 14,61 49,4 41,6
200 112,16 98,00 12,62 56,11 41,89

Deney setinde elde edilen metalik fazin kimyasal igeriginin artan Fe stokiyometrisi
ile degisimi Cizelge 6.3 ve Sekil 6.1°de verilmektedir. Metalik faz Sb, Fe ve S’den

olusmaktadir.

Artan Fe stokiyometrisi ile metalik fazdaki Sb ve S konsantrasyonlarinin azaldigi
buna karsilik Fe konsantrasyonunun ise arttigi tespit edilmistir. %75 Fe
stokiyometrisi dahilinde Sb oran1 %36,73 ile en yiiksek mertebededir. En diisiik Sb
orani olan %24,87 ise %175 Fe stokiyometrisinde elde edilmistir. Artan Fe
stokiyometrisi ile beraber metalik faz icerisindeki S oraninda da bir miktar diisiis

gbzlenmistir.

Cizelge 6.3 : Birinci deney seti dahilinde metalik fazin kimyasal igeriginin degisimi (ag.%).

Fe Sto., % Sb Fe S
75 36,73 47,09 15,51
100 30,11 55,07 14,41
125 25,96 62,01 11,85
150 30,24 56,53 12,42
175 24,87 61,59 10,47
200 24,94 58,65 11,31

Deneysel calismalarda elde edilen metalik kisimlarin XRD paternleri Sekil 6.2°de
paylasiimaktadir.

XRD paternlerinden metalik fazlarin FeS, FeSb:. ve Fe’den olustugu ve Fe
stokiyometrisi azaldikca metalik ve Sb’den bagimsiz halde bulunan Fe fazinin

zaldig1 anlagilmaktadir.
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Sekil 6.1 : Birinci deney seti dahilinde meydana gelen metalik fazda bulunan Fe, Sb
ve S’nin artan Fe stokiyometrisi ile degisimi.

1000
B %200 Fe Sto.
900 - ABC =
B & __aBBA B KC
800 -

%175 Fe Sto.

%150 Fe Sto.

700 1 | W
600 -

| S
500 1
400 1 .Lh e
- e b
100 A | I

A:FeS, B: FesSb,, C: Fe |
0 T T T T T T

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20

%125 Fe Sto.

Siddet

%100 Fe Sto.

%75 Fe Sto.

Sekil 6.2 : Birinci deney seti dahilindeki artan Fe stokiyometrisi ile elde edilen
metalik fazlarin XRD paternleri
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Elde edilen ciiruf fazinin kimyasal iceriginin degisimi g¢izelge 6.4’te ve XRD

paternleri ise Sekil 6.3°te verilmistir.

Cizelge 6.4 : Birinci deney seti dahilinde elde edilen curuf fazinin kimyasal
iceriginin degisimi (ag.%).

Fe Sto., % Sb Fe S Si

75 1,30 16,87 1,95 15,94

100 1,23 15,96 1,98 14,99

125 0,83 22,77 1,97 14,94

150 0,79 21,48 1,86 14,16

175 1,12 27,43 2,12 14,83

200 0,48 26,51 2,00 15,40
1000

| %200Fe sto. |
900 Y T D E ED & DED
800 1 | %175 Fe sto. |
F"":‘A‘_ " popy jl -

700 - *

%150 Fe Sto.
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500 A %125 Fe Sto.
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0 T T T T T T T T T T T T T T T T
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20

Sekil 6.3 : Birinci deney seti dahilindeki artan Fe stokiyometrisi ile elde edilen curuf
fazlarinin XRD paternleri.

[Ik deney setinin neticesinde, elde edilen metalik fazlarda metalik halde Sb’nin
mevcudiyeti tespit edilmistir. Metalik fazlarin kimyasal analiz ve agirliklarindan yola
¢ikilarak (6.1) numaral esitlik tizerinden Sb kazanim verimleri de hesap edilmis ve

Cizelge 6.5 ve Sekil 6.4°te paylagilmistir.
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Cizelge 6.5 : Birinci deney seti dahilindeki artan Fe stokiyometrisi ile Sb kazanim

verimlerinin degisimi

Fe Sto., % Sb Verimi, %
75 28,46
100 33,89
125 31,24
150 46,92
175 38,07
200 43,36
60
o\o 35 -
E 504
5 - ¢
245 .
§ 40
2 .
N 35 -
= ¢
2 30 ¢
2 ¢
75 -
25 -
:“ 1 ] 1 1 1 1
50 75 100 125 150 175 200 225

Fe Stokiyometrisi, %o
Sekil 6.4 : Birinci deney seti dahilindeki artan Fe stokiyometrisi ile Sb kazanim
verimlerinin degisimi.
Birinci deney setinin sonucunda elde edilen sonuglarda en yiiksek Sb kazanim verimi
% 46,92 olarak tespit edilmistir. Bu verim degerinin elde edildigi deneysel sartlar;
% 150 rediiktan (Fe) stokiyometrisi, 1100°C reaksiyon sicakligi, 60 dk. reaksiyon
stiresi ve toplamda konsantre agirhiginin % 40.1 curuflagtirict ilavesidir

(curuflastiric1/SboS3 konsantresi). Kullanilan curuflastiricilarin oran1 % 10,5 boraks,

% 20,1 soda, % 10.5 SiO2 seklindedir.

6.2 Refrakter Asitlik Derecesi (3.2) Olan Rediiktan Stokiyometrisinin Antimon
Kazanimina Etkisinin Arastirilmasina Yonelik Deneysel Calismalarin
Sonuglar1 ve irdelenmesi

Deneysel caligmalarin ikinci kismminda asitlik oran1 3,2 olan potalar kullanilarak

potanin asitlik degerinin antimon kazanim verimine etkisi aragtirilmigtir. Deneysel
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caligmalarda ilk deney setine paralel kalinarak kontrollii deneyler saglanmis ve
rediiktan orani ilk deney setiyle birebir alinarak (6.1) numarali esitlige uygun sekilde

gergeklestirilmistir. Sabit deneysel parametreler Cizelge 6.6’da verilmektedir.

Cizelge 6.6 : Deneysel calismalarin pota asit derecesindeki degisimin antimon
kazanimina etkisinin arastirildigr ikinci deney setine ait sabit
deneysel parametreler.

Curuflastiric1 / Sb2S3 Konsantresi, %  Boraks: 10,5 - Soda: 20,1 - SiO2: 10,5

Sicaklik, °C 1100
Siire 60 dk.
Atmosfer Agik

Deneysel caligmalarin sonucunda birinci deney setine paralel olarak metalik bir faz
ve siyah-koyu gri renkte camsi bir ciiruf fazi elde edilmistir. Deneysel ¢alismalarda
reaksiyona giren reaktanlarin ve elde edilen iiriinlerin miktarlart Cizelge 6.7°de
verilmektedir. S6z konusu ¢izelgeden artan Fe sitokiyometrisi ile elde edilen metal
ve curuf fazlarinin miktarlarinin arttigi ve gazlagsma yolu ile kaybin da azaldig

goriilmektedir.

Cizelge 6.7 : ikinci set dahilindeki deneysel ¢alismalarda reaktanlarin ve iiriinlerin
agirhiklart.

Fe Sto., % Reaktanlar,g Uriinler, g Gazlasan,% Metal,g  Curuf, g

75 84,24 - - - -
100 89,83 79,78 11,19 27,84 51,94
125 95,41 85,74 10,14 39,11 46,62
150 100,99 88,58 12,29 46,00 42,57
175 106,58 98,33 7,74 56,97 41,35
200 112,16 104,19 711 47,70 56,48

Ikinci deney setinde (3,2) asitlik derecesine sahip potalar kullanilarak elde edilen
metal fazinin, artan Fe stokiyometrisi ile degisimi Cizelge 6.8’de ve Sekil 6.5°te
verilmektedir. Metalik faz Sb, Fe ve S’den meydana gelmektedir. Artan Fe
stokiyometrisi ile metalik fazdaki Sb oranmin azaldigt buna ragmen S ve Fe

konsantrasyonlarinin arttig1 gdzlemlenmistir.
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Cizelge 6.8 : Ikinci deney seti dahilinde metalik fazin kimyasal iceriginin degisimi (ag.%).

Fe Sto., % Sb Fe S Si
75 91.38 493 1.65 0,83
100 91.86 5.14 0.81 0,81
125 58.04 39.57 4.11 0,59
150 41.00 57.94 6.35 0,50
175 38.82 59.45 6.59 0,48
200 56.66 45.54 4,76 0,39
100
o 90 Sh & &
o 80
% 70
5 60 o o o
~4 50
- G
2 40 ® L 2 ¢
g 30
- 20
= 10
Fe @ @
0 .

50 75 100 125 150 175 200 225

Fe Stokivometrisi, ag.%

Sekil 6.5 : Ikinci deney seti dahilinde meydana gelen metalik fazda bulunan Fe, Sb ve S’nin
artan Fe stokiyometrisi ile degisimi.

Ikinci deney seti sonucunda elde edilen metalik fazlara ait XRD paternleri Sekil
6.7°de verilmistir. XRD paternlerinden de anlasilacagi iizere metalik fazlarin ilk
deney seti ile uyumlu olacak sekilde FeS, FeSb. ve Fe’den olustugu ve Fe
stokiyometrisi azaldikca metalik ve Sb’den bagimsiz halde bulunan Fe fazinin

azaldig1 anlagilmaktadir.

Metalik faz icerisinde tespit edilen FeSbz fazi, Sb’nin metalik halde
indirgenebildiginin kanitidir. Bu durum Sb-Fe ikili faz diyagramindan da agikc¢a
okunabilmektedir (Sekil 6.6).
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Sekil 6. 6: Ikinci deney seti dahilindeki artan Fe stokiyometrisi ile elde edilen
metalik fazlarin XRD paternleri.
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Sekil 6. 7: Fe-Sb ikili faz diyagrami

Ikinci deney seti sonucunda elde edilen ciiruf fazlarinin kimyasal i¢eriginin degisimi

Cizelge 6.9’da, ciiruf fazlarina ait XRD paternleri ise Sekil 6.8’de verilmektedir.
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Cizelge 6.9 : ikinci deney seti dahilinde elde edilen Curuf fazinin kimyasal iceriginin

degisimi (ag.%).
Fe Sto., % Sb Fe S Si
75 12,76 79,35 12,14 4,30
100 15,20 81,05 13,00 1,26
125 11,84 80,09 13,86 4,01
150 6,28 90,30 10,43 -
175 1,13 78,12 6,30 8,52
200 3,14 89,84 10,20 1,12
1000 7
900 fm E p P EpE DED
00 [t e
600 N
723 - :M‘
|
300 "‘“‘-..__
P ——— =,

100 1
\| D: Fe, 45,0, E: Fe;FeBO.
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20

Sekil 6. 8 :ikinci deney seti dahilindeki artan Fe stokiyometrisi ile elde edilen ciiruf
fazlarmin XRD paternleri.

Ikinci deney setinin sonunda elde edilen metalik fazlarda metalik halde antimon
bulundugu saptanmistir. Metalik fazlarin kimyasal analizleri ve agirliklarindan yola
cikilarak (1) numarali esitlik kullanilarak Sb kazanim verimleri hesaplanmis ve

Cizelge 6.10°da ve Sekil 6.9’da paylasiimistir.

Cizelge 6.10 : ikinci deney seti dahilindeki 3,2 asitlik derecesine sahip potalar
kullanilarak elde edilen metalik faz i¢in artan Fe stokiyometrisi ile
Sb kazanim verimlerinin degisimi.

Fe Sto., % Sb Verimi, %

75 -
100 79,25
125 70,35
150 58,46
175 68,54
200 77,86
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Sekil 6.9 : ikinci deney seti dahilindeki 3,2 asitlik derecesine sahip potalar
kullanilarak elde edilen metalik faz i¢in artan Fe stokiyometrisi ile Sb
kazanim verimlerinin degisimi.

6.3 Refrakter Asitlik Derecesi (3.2) Olan Curuflastiric1 Miktarindaki Degisimin
Antimon Kazanimina Etkisinin Arastirilmasina Yonelik Deneysel
Calismalarin Sonuclari ve Irdelenmesi

Deneysel caligsmlarin {igiincii kisminda asitlik derecesi 3,2 olan potalar kullanilmaya
devam edilmis ve bir dnceki deney setinde elde edilen en yliksek Sb verimini veren
deney baz almarak curuflastirict miktarinin antimon kazanim verimine etkisi
arastinlmistir. Ugiincii deney setinde diger deney kosullarma bagli kalmmak sureti
ile rediiktan oram1 %75 Fe degerinde sabit tutulurken, curuflastirict miktar1 %10,
%15, %20, %25 ve %30 oranlarinda degistirilerek elde edilen sonuglar karakterize

edilmistir. Sabit deneysel parametreler Cizelge 6.11°de verilmistir.

Cizelge 6. 11: Deneysel caligmalarin curuflastirict miktarindaki degisimin antimon
kazanimina etkisinin arastirildig1 ikinci deney setine ait sabit deneysel parametreler.

Rediiktan Stokiyometrisi, %oFe 75
Sicaklik, °C 1100
Siire 60 dk.
Atmosfer Acgik

Deneysel ¢aligmalarin sonunda diger deney setlerine paralel olarak metalik bir faz ve
siyah-koyu gri renkte camsi bir ciiruf fazi elde edimistir. Deneysel ¢alismalarda
reaksiyona giren reaktanlarin ve elde edilen iirlinlerin miktarlar1 Cizelge 6.12°de

verilmektedir.
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Cizelge 6. 12: Ugiincii set dahilindeki deneysel ¢alismalarda reaktanlarin ve
iriinlerin agirliklari.

Curufl/Sb2S3 Reaktanlar,g Uriin,g Gazlasan, % Metal,g Mat,g

Kons., %
10 84,03 79,42 5,49 26,79 52,63
15 86,436 42,55 50,78 27,755 14,79
20 88,79 80,34 9,52 28,05 52,289
25 91,142 89,94 1,32 28,482 61,46
30 93,49 84,72 9,39 25,239 59,48

Ucgiincii deney setinde (3,2) asitlik derecesine sahip potalar kullanilarak degisken
curuflastirici etkisinde elde edilen metal fazinin igerigindeki degisim Cizelge 6.13 ve

Sekil 6.10°da verilmistir.

Cizelge 6. 13: Ucgiincii deney seti dahilinde metalik fazin kimyasal igeriginin

degisimi (ag.%).
Curufl./
Sh2S3 Sb Fe S Si
Kons., %
10 90,42 5,49 2,14 -
15 83,47 13,88 3,41 -
20 83,45 9,07 3,2 -
25 88,76 0,743 1,69 0,056
30 90,88 0,442 2,27 0,712
100 éb
90 2 3
= w0 o o
g 2
2 60
S 50
= 40
£ 30
> 20 Fe
10 * S
0 2 A A o 4
0 5 10 15 20 25 30 35

Curuflastiric1 Oram

Sekil 6. 10: Ugiincii deney seti dahilinde meydana gelen metalik fazda bulunan Fe,
Sb ve S’nin degisen curuflastirici orani ile degisimi.
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Ucgiincii deney seti sonucunda elde edilen metalik fazlara ait XRD paternleri Sekil
6.11°de verilmistir. XRD paternlerinden de anlasilacagi tizere metalik fazlarin diger
deney seti ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Ayrica dominant olarak metalik Sb fazina
rastlanmustir.

Diger deney setlerinden farkli olarak Sb metalik faz i¢erisinde Fe ile intermetalik bir

bag olusturmaksizin serbest halde elde edilebilmistir.
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Sekil 6. 11: Ugiincii deney seti dahilindeki degisen curuflastirict miktar ile elde
edilen metalik fazlarin XRD paternleri (A: Sh, B: FeShy).

Ucgiincii deney seti sonucunda elde edilen ciiruf fazlarinin kimyasal igeriginin
degisimi Cizelge 6.14’de, cliruf fazlarmma ait XRD paternleri ise Sekil 6.13°de

verilmektedir.

Cizelge 6. 14: Ugiincii deney seti dahilinde metalik fazin kimyasal iceriginin

degisimi (ag.%).
Curufl./ Sb2S3 .
Kons.. % Sb Fe S Si
10 3,138 57,69 20,15 1,80
15 6,48 42,23 14,90 6,23
20 7,73 46,76 19,23 3,37
25 3,18 1,46 14,32 8,77
30 9,50 14,13 13,24 7,56
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Sekil 6. 12: Ugiincii deney seti dahilindeki degisen curuflastirici miktar: ile elde
edilen curuf fazlarinin XRD paternleri(A: FeS, B:NaFeS,, C: Sh, D: Fe304, E: SiO2).

Uciincii deney setinin sonunda elde edilen metalik fazlarda metalik halde antimon

bulundugu saptanmustir.

Metalik fazlarin kimyasal analizleri ve agirliklarindan yola ¢ikilarak Sb kazanim
verimleri hesaplanmig hesapllanan bu verimler ve Cizelge 6.15 ve Sekil 6.12°de

paylasilmistir.

Cizelge 6. 15: Ugiincii deney seti dahilindeki 3,2 asitlik derecesine sahip potalar
kullanilarak elde edilen metalik faz i¢in artan degisken ciiruf miktar ile Sb kazanim
verimlerinin degisimi.

Curufl./
Sb2S3 Sb Verimi, %
Kons., %
10 75,07
15 71,79
20 72,54
25 78,32
30 71,08
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Sekil 6. 13: Ugiincii deney seti dahilindeki 3,2 asitlik derecesine sahip potalar
kullanilarak elde edilen metalik faz i¢in degisen curuflastirict miktari ile Sb kazanim
verimlerinin degisimi.
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7. GENEL SONUCLAR

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Calisma konusu kapsaminda Odemis-Emirli yoresi stibnit konsantresi
kullanilarak Niederschlag Prosesi ile metalik antimon tiretimi amaglanmis ve
metalizasyona etki eden parametreler irdelenmistir.

Ilk deney setinde rediiktan olarak Fe stokiyometrisi % 75-200 degerleri
arasinda degistirilmis ve 1,4 refrakter asitlik derecesine sahip potalarda ciiruf
yapici olarak % 10,5 SiO2, % 20,1 soda, % 10,5 boraks igeren karigim ile
1100 °C’de elektrik diren¢ firmmi1 kullnilarak bir saat siire ile deneysel
calismalar yiiriitiilmiistiir. Ikinci deney seti aym kosullar altinda ancak 3.2
refrakter asitlik derecesine sahip potalarda gergeklestirilmistir.

1,4 refrakter asitlik oranindaki potalarla gerceklestirilen deneysel ¢alismalarin
sonucunda artan rediiktan stokiyometrisi ile antimon metal kazanim
veriminin de arttigi gozlemlenmistir. En yiikksek Sb kazanim verimi %150
rediiktan stokiyometrisinde gerceklestirilen deneysel caligmada %46.92
olarak elde edilmistir

3,2 refrakter asitlik oranindaki potlarla gergeklestirilen deneysel ¢alismalarin
sonucunda artan rediiktan stokiyometrisi ile antimon metal veriminin azaldig1
gozlemlenmistir. En yiiksek Sb kazanim verimi sonucu %100 rediiktan
stokiyometrisinde gergeklestirilen deney sonrasinda %79,25 olarak elde
edilmistir.

Refrakter asitlik oranin artmasi ile tesekkiil eden curufun da asitlik orani
artmis ve bunun sonucunda daha viskoz bir curuf meydana gelmistir. Ortii
vazifesi goren curuf tabakasindaki viskozite artig1 gaz fazina gegerek sistemi
terk eden antimon oraninin da azalmasini saglamistir. Bunun sonucunda da
metalik antimonun elde edilmesindeki verim degerlerinin yiikseldigi 6n
gorilmektedir.

Daha sonraki asamalarda antimon verimini arttirmak amaci ile kullanilan

curuf yapicilarin miktarlarinin degistirilmesi ile antimon metal veriminde
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optimizasyon saglanmis ve elde edilen sonuglarda antimon serbest halde
metalik fazda elde edilebilmistir. En yiiksek Sb kazanim verimi sonucu %25

asidik curuflastiric1 kullanimi1 sonras1 %78.32 olarak elde edilmistir.
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