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OZET
Doktora Tezi

_ SIVAS BOLGESI SELESTIT CEVHERININ ASIT VE BAZ
COZELTILERI iLE COZUNME KINETIGI VE SrCrOs URETIMI

Feray KOCAN

Manisa Celal Bayar Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damsman: Do¢. Dr. Umran HICSONMEZ

Bu tez, baslica dort farkli calismadan olusmaktadir. Tez kapsaminda, Istanbul
Barit Maden A. S.’den temin edilen Sivas iline ait ham selestit cevherinin, a) sodyum
karbonat (Na2COz) ¢ozeltilerindeki, b) sodyum hidroksit (NaOH) ¢o6zeltilerindeki ligi,
c) zenginlestirilmis selestit cevherinin nitrik asit (HNO3) ¢ozeltilerindeki ligi ve
d) nitrik asit (HNO3) liginden elde edilen siiziintiiden stronsiyum kromatin (SrCrOs)
iretimi lizerine deneysel ¢calismalar gerceklestirilmistir.

Sicaklik, kati/siv1 orani, tane boyutu, karistirma hizi ve asit/baz derisimi lig
parametreleri olarak secilmistir.

Birinci asamada, ham selestit cevherinin sodyum karbonat liginin sonunda,
sodyum karbonatin yiiklii li¢ ¢ozeltisinin kat1 fazindaki stronsiyum karbonat ve
kalsiyum karbonati ayrirmak zor oldugundan, li¢ islemi tamamlanmamistir. Kinetik
modelleme yapilamamis ve aktivasyon enerjisi hesaplanmamugtir.

Ikinci asamada, ham selestit cevherinin NaOH ¢ozeltilerindeki licinden elde
edilen siiziintiide stronsiyum hidroksit (Sr(OH)2) yapisinda bulunan stronsiyum
% 99,97 verimle, 90°C sicaklikta, 500 rpm karistirma hizinda, 0,5 g/100 mL kati/s1v1
oraninda, 63-100 pum tane boyutu araliginda ve 4 mol/L NaOH derisiminde
kazanilmigtir. Ham selestit cevheri, biiziilen ¢ekirdek modeline uyumlu olarak
¢ozinmistiir. Li¢ islemi, sabit boyutlu levha pargaciklara ait kiil tabaka boyunca
difiizyon basamagiyla kontrol edilmistir. Aktivasyon enerjisi 61,02 kJ/mol olarak
hesaplanmuistir.

Uciincii asamada, zenginlestirilmis selestit cevherine sulu HNOjz ¢ozeltileri
igcerisinde li¢ yapilmistir. Stronsiyumun, nitrik asit sliziintiisiine stronsiyum nitrat
(Sr(NOg3)2) seklinde gegmesi saglanmistir. Li¢ boyunca, tane boyutu 125-250 um
araliginda sabit tutulmustur. 0,5 g/100 mL kati/sivi oraninda, 500 rpm karistirma
hizinda, 80°C sicaklikta ve 4 mol/L HNO3 derisimli deneysel sartlar altinda % 91,10
li¢ verimi elde edilmistir. Cevher biiziilen ¢ekirdek modeline uyumlu li¢ edilmistir ve
li¢ kiiresel pargaciklar igin {iriin tabaka boyunca diflizyonla kontrol edilmistir.
Aktivasyon enerjisi 42,22 kJ/mol olarak bulunmustur.
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Tezin son asamasinda, nitrik asit licinin optimize edilmis sartlar1 altinda,
islenmis selestitin HNO3 ¢6zeltilerindeki liginden elde edilen Sr(NO3)2 siiziintiisti oda
sicakliginda, sodyum kloriir (NaCl) varliginda sodyum kromat dihidrat
(Na2CrO7.2H20) ile reaksiyona sokulmustur. Ve stronsiyumun stronsiyum kromata
dontigimii gerceklesmistir. Coktiirme yontemiyle koyu sari renkli, 1,72-5,56 pm
uzunlugunda ve 0,105-0,437 um c¢apinda nanogubuk sekilli stronsiyum kromat
(SrCrOs) kristalleri elde edilmistir. Parametre olarak Sr*?/CrO4~ orani, NaCl derisimi
ve Sr(NO3)2-NaxCr207.2H20 reaksiyon sistemiyle NaCl arasindaki reaksiyon
stiresinin etkileri incelenmistir. Sonu¢ olarak, %78 verimle, 700 rpm karistirma
hizinda, 0,25 Sr*?/CrO4~ oraninda (0,1164 mol/L Sr?* ve 0,4656 mol/L CrOs7),
pH= 14 ¢6zelti ortaminda, 0,1 mol/L NaCl derisiminde, Sr(NOz)2-Na2Cr207.2H20
sistemiyle NaCl arasindaki reaksiyon 60 dakika ve ¢Oktiirme Oncesi
Sr(NO3)2 -Na2Cr207.2H20 sisteminin karisma siiresi 60 dakikada, SrCrOg tiretilmistir.
Deneyler NaCl’iin etkisini belirlemek amaciyla NaCl yoklugunda tekrar edilmistir. Ve
NaCl’lin iirlin yapisini degistirdigi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Selestit, li¢, kinetik modelleme, Na2,CO3, NaOH, HNOs,
SrCrOas

2018, 173 sayfa

Xl



ABSTRACT
PhD Thesis

DISSOLUTION KINETICS OF CELESTITE ORE WITH ACID AND BASE
SOLUTIONS AND THE PRODUCTION OF SrCrOa4 IN THE SIVAS REGION

Feray KOCAN

Manisa Celal Bayar University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Do¢. Dr. Umran HICSONMEZ

This thesis consists of four different studies, in which experimental studies
were performed on leaching of raw celestite ore from Sivas province supplied
by Istanbul Barit Maden A. S. a) in sodium carbonate (Na2COs) solutions and b) in
sodium hydroxide (NaOH) solutions; c) on the leaching of concentrated celestite in
nitric acid (HNO3) solutions, and finally d) on the production of strontium chromate
(SrCrOg) from the leachate obtained from nitric acid leaching.

Temperature, solid-to-liquid ratio, particle size, stirring speed, and acid or base
concentration were selected as leaching parameters.

In the first stage, the leaching operation was not finished because strontium
carbonate and calcium carbonate were difficult to separate in the solid phase of the
pregnant leach solution of the sodium carbonate solutions at the end of the leaching of
Na.COz with raw celestite ore. Kinetic modelling was not performed and activation
energy was not calculated.

In the second stage, strontium present in form of strontium hydroxide
(Sr(OH)z2) in the leachate obtained from leaching of raw celestite ore in NaOH solution
was recovered in NaOH solution with 99.97% efficiency at a temperature of 90°C,
a stirring speed of 500 rpm, 0.5 g/100 mL solid/liquid ratio, a range of 63—100 um of
particle size, and 4 mol/L NaOH concentration. The raw celestite ore dissolved in
accordance with shrinking core model. The leaching operation was controlled by step
of diffusion through ash layer for plate particles of constant size. The activation energy
was calculated as 61.02 kJ/mol.

In the third stage, leaching was applied to concentrated celestite ore in aqueous
HNO3 solutions. Strontium in the shape of strontium nitrate was acquired (Sr(NO3).)
from leachate of nitric acid. The particle size was constant in a range of 125-250 um
during the leaching. A leaching efficiency of 91.10% was obtained under experimental
conditions with a solid-to-liquid ratio of 0.5 g/100 mL, a stirring speed of 500 rpm, a
temperature of 80°C and an acid concentration of 4 mol/L. The mineral leached in
accordance with shrinking core model and leaching was controlled by diffusion
through product layer for spherical particles. The activation energy was found to be
42.22 kd/mol.
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In the final stage of the thesis, leachate of Sr(NOs3)2, which was supplied from
the leaching of concentrated celestite in HNO3s solutions, was reacted with sodium
chromate dihydrate (Na2CrO7.2H20) in the presence of sodium chloride (NaCl) salt at
room temperature under optimized conditions of nitric acid leaching. The
transformation of strontium to strontium chromate took place. Nanorod shaped
strontium chromate (SrCrO4) crystals, which were dark yellow in colour, 1.72-5.56
pum long and 0.105-0.437 pm in diameter were obtained by the precipitation method.
The effect of parameters such as the Sr*2/CrO4” ratio, NaCl concentration and reaction
time between reaction system of Sr(NOz)2-Na2Cr.07.2H.0O and NaCl were
investigated. As a result of this, SrCrO4 was produced with 78% efficiency at a stirring
speed of 700 rpm, 0.25 Sr*?/CrO4~ ratio (0.1164 mol/L Sr?* and 0.4656 mol/L CrO47),
in a pH = 14 solution medium, 0.1 mol/L NaCl concentration, 60 minutes of reaction
between Sr(NOz3)2-Na>Cr207.2H,0 system and NaCl and in 60 minutes of mixing of
Sr(NOz)2-Na2Cr207.2H20 system before precipitation. The experiments were repeated
to determine the effect of NaCl in the absence of NaCl. It was seen that NaCl changed
the form of the product.

Keywords: Celestite, leaching, kinetic modelling, Na2CO3s, NaOH, HNOs3, SrCrOa4

2018, 173 pages
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1. GIRIS

Stronsiyum yerkabugunda ortalama % 0,04 oraninda bulunmaktadir. Ve
bulunma siklig1 olarak 15. sirada yer almaktadir. Deniz suyunda bulunma oram
acisindan ise 10. siradadir [1]. Stronsiyum kayaglarda baryum ve kalsiyum gibi 2A
grubu toprak alkali metalleri ile beraber ¢ogunlugu selestit olmak iizere, selestit ve
stronsiyanit halinde iki mineral biinyesinde bulunmaktadir. Selestitin (SrSO4) dogada
rastlanma bollugu stronsiyanite (SrCOs) oranla fazla oldugundan, stronsiyum
genellikle selestit yapisinda goriilmektedir. Stronsiyum, baryum ve kalsiyum ile
kimyasal olarak c¢ok benzerlikler gosterdiginden, kayaglarda kompleks yapilar
olusturur. Bu yiizden stronsiyumun, baryum ve kalsiyumdan ayrilmas1 olduk¢a zordur.
Selestitin endiistriyel agidan kullanilmasi igin %90’dan biiyiik oranda SrSO4 i¢ermesi
gerekmektedir. Diisiik veya orta tenorlii selestitin demir, baryum, magnezyum,
kalsiyum ve aliiminyum yaninda kuvars ve kil gibi safsizliklar icermesinden dolay1
zenginlestirilmesi hem ekonomik hem de kimyasal agidan ¢ok zorunludur. Yiiksek

tenorlii selestit ise stronsiyanite doniistiiriilerek endiistriye kazandirilmaktadir [2].

Diinya’daki en Onemli selestit rezervleri onem derecesine gore Meksika,
Tiirkiye, Ispanya, Iran ve Ispanya’da bulunmaktadir. Tiirkiye’deki selestit
lokalizasyonu ise Sivas’ta bulunan Ulas, Hafik, Kabali, Budakli, Demirci, Akcamescit,

Tahtakeme ve Karayiin il¢elerinde yogunluk gostermektedir [3].

Tiirkiye ve Diinya’da selestit zenginlestirme islemleri ¢ogunlukla fiziksel ve
fizikokimyasal metotlarla gergeklestirilmektedir [4]. Tiirkiye, Ispanya ve Kanada’da
bulunan selestit rezervleri tenor agisindan %90’dan yiiksek SrSOgs icererek farkini
ortaya koymaktadir ve bunlarinda endiistriyel kullanim alanlari ancak bir
zenginlestirme islemi ardindan miimkiin olabilmektedir. Tiirkiye’de Sivas ilinde
yogun bir lokalizasyona sahip olan selestit rezervleri Istanbul Barit Maden Anonim
Sirketi tarafindan igletilmekte olup, sallantili masa ve sarsintili elek sistemi ile fiziksel
yollarla zenginlestirilerek ve %95-96 tendrlii SrSO4 iceren selestit olarak piyasaya

stirilmektedir [5].



Selestitin ekonomik acidan degerlendirilebilmesi ve stronsiyum tuzlarina
donistiirilebilmesi i¢cin en az %92 — 94 oraninda SrSO4 tendriine sahip olmasi
gerckmektedir. Selestitin igerebilecegi kalsit (CaCOs), kuvars ve kil gibi gang
minerallerin miktar1 arttik¢a endiistriyel kalitesi azalmaktadir. Bu durumda, maden
ocagmdan c¢ikarilan cevher kirma, boyuta gore siniflandirma, yikama islemlerinden
sonra Ozgilil agirliga gore ayirma seklinde fiziksel ve fizikokimyasal (flotasyon)

zenginlestirilme yontemlerinden biri veya birka¢i uygulanarak zenginlestirilmektedir

[6].

Selestit tiim stronsiyum bilesiklerinin hammaddesi durumundadir. Diger
taraftan, tUretilen stronsiyanit kullanilarak diger stronsiyum bilesiklerine gegcis
yapilmaktadir. Stronsiyum bilesikleri elektronik, seramik, piroteknik, elektrokimya,
boya, ilag, cam, seker ve yag sanayisi gibi ¢cok genis bir yelpazede kullanim alanina

sahiptir [7].

Bu bilesiklerden stronsiyanitin (SrCO3) temel kullanim alanlart renkli
televizyon tiipleri, seramik ferrit miknatislar ve ¢inkonun -elektrolitik olarak

tiretiminde ¢inko elektrodun saflastiritimasidir [8].

Lig, cevherde bulunan ekonomik agidan degerli metallarin sulu ¢ozeltilerle
kimyasal muamelesi sonucunda, metali sulu ortama alarak geri kazanma yontemidir.
Hidrometlurjide yaygin olarak kullanilan li¢ kimyasal bir zenginlestirme yontemidir.
Diisiik tendrlii cevherlere uygulanabilmesi ve diisiik enerji sarfiyati1 gibi avantajlara

sahiptir [9].

Stronsiyum hidroksit baglica seker sanayinde, ham sekerin melastan
ayrilmasinda ve plastik yapiminda stabilizatér olarak [10] ve sabun yapiminda [11]
kullanilmaktadir. Stronsiyum nitrat ise piroteknolojide, uyari cihazlarinda ve motorlu

araglarda elektrik lambalarinin kullanilmaktadir [12].

Stronsiyum kromat, endiistride en énemli krom (VI) bilesiklerinden biridir.
Koyu sart renkli, CrOs~ ve Sr*? iyonlarindan olusan bir stronsiyum tuzudur.
Stronsiyum kromatin molekiil formiilii SrCrO4’tir. Yanic1 degildir, fakat hidrazinle

(H2NC=CNH?>) siddetle patlayarak reaksiyona girer [13].
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Ticari stronsiyum kromat, bir kromat tuzunun sulu ¢ozeltisine herhangi bir stronsiyum
tuzunun ilave edilip, karistirtlmasi ile tretilmektedir. Kromik asidin stronsiyum
hidroksitle ¢oktiiriilmesi, stronsiyum kloriiriin sodyum kromatla ¢oktiiriilmesi ve
stronsiyum karbonatin sodyum dikromatla ¢oktiiriilmesi farkl tiretim malzemeleridir.
Her durumda, ¢oktiirme sonucu kati ve sivi fazlar ayrilarak, kat1 faz kurutulur ve
stronsiyum kromat elde edilmis olur [13]. Stronsiyum kromat organik kaplamalarda
demir, ¢inko ve aliiminyumun korozif etkisini 6nlemek i¢in inhibitor olarak [14, 15],
fotoliiminesans, sintilasyon (1sildama), kataliz, foto iletken dielektrik malzemelerin
yapiminda, kat1 yaglama yaglarinda, neme duyarli algilayicilarin yapiminda [16], sar1
pigment olarak, optik ve fotokatalitik oOzellikli malzemelerin yapiminda [17]

kullanilmaktadir.

Bu calismada, Istanbul Barit Maden Anonim Sirketinden temin edilen ham
(tiivenan) selestit cevherinin sodyum karbonat ve sodyum hidroksit ¢ozeltilerindeki ve
zenginlestirilmis selestit cevherinin nitrik asit ¢dzeltilerindeki ligi ve li¢ kinetigi
arastirilmistir. Tez kapsaminda gerek ham selestit cevherinin gerekse zenginlestirilmis
selestit cevherinin li¢i incelenirken, sicaklik, kati/s1vi orani, karistirma hizi, asit ve baz
¢ozeltilerinin derisimi Ve tane boyutu gibi temel parametrelerin li¢ tizerindeki etkileri
arastirllmistir. Elde edilen verilere dayanilarak, ¢ozeltilerdeki ¢oziinmenin kinetik
modeli yapilmis ve ¢oziinme aktivasyon enerjisi hesaplanmistir. Zenginlestirilmis
selestit cevherinin nitrik asit licinden elde edilen sivi faz sodyum kloriir varliginda
sodyum dikromat ile reaksiyona sokularak, kimyasal ¢oktiirme ile stronsiyum kromat
tiretilmistir. Bu kisimda ise nitrik asit liginde elde edilen en yiiksek li¢ veriminin
saglandig1 kosullar sabit tutularak, Sr*?/CrOs~ orani, Sr(NOs)2—Na,Cr,07.2H.0
sisteminin NaCl ile temas siiresi ve NaCl derisiminin stronsiyum kromat olusumu
tizerine etkileri ¢alisilmistir. Tuz katkisinin etkisini gérebilmek i¢in ayni deneyler

NaCl’siiz ortamda tekrarlanmistir.

Literatiirde yapilan ¢alismalarda ¢ogunlukla zenginlestirilmis selestit cevheri
kullanilmistir. Ancak bu tezde, ham selestit cevherinin sodyum karbonat ve sodyum
hidroksit ¢ozeltilerindeki li¢i calisilmistir ki bu ¢alismalar daha dnce yapilmadig i¢in
orijinal bir durusa sahiptir. Diger taraftan, literatiirdeki ¢aligmalarda, stronsiyum
kromat analitik safliktaki farkli stronsiyum tuzlar1 ve kromat ¢ozeltileri kullanilarak

sentezlenmistir. Tezde ise zenginlestirilmis selestit cevherinin nitrik asit
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cozeltilerindeki licinden temin edilen siv1 faz, stronsiyum nitrat formunda bir nitrat
kaynag1 gorevini listlenerek, sodyum dikromat ¢ozeltileriyle reaksiyona sokularak, tuz
varliginda daha 6nce denenmemis bir yontemle tiretilmistir. Bu yontemde, iilkemizde
endiistriyel ac¢idan ilerleyen zamanlarda laboratuvar ortaminda pilot {iretime gecilmesi

adina umut verici bir gelisme olarak 6nem arz etmektedir.



2. GENEL BIiLGILER

Stronsiyum (Sr) ilk kez iskogya, Arrgyllshire'de Loch Sunart kiy1 seridindeki
Strontian kasabasinda, kursun madeninde bulunan stronsiyanit mineralinde
saptanmugtir. 1793'te Edinburgh Universitesi'ndeki Kimya Profosérii Thomas Hoop bir
takim deneyler sonucunda tan1 koyamadigi bu minerali "simdiye kadar Evren'in
bilinmeyen tiiri" olarak smiflandirmistir. Minerale kesfettigi yere ithafen
"Stronsiyanit" adin1 vermistir. Daha sonralar1 bu yeni bilesik "Stronsiya" adini almistir.
1807-1808 yillar1 boyunca, Sir Humphy Davy bilinmeyen stronsiyum metalini
stronsiyanitten izole etmeyi basarmistir [7, 18]

Atom numaras1 38 ve atomik kiitlesi 88 g/mol olan stronsiyum, Sr sembolii ile
gosterilmekte olup, kimyasal olarak reaktif, yumusak ve parlak glimiisiimsii beyaz
renginde metalik bir elementtir. Stronsiyum elementi hava ile temas ettiginde, rengi
sartya doner. Stronsiyum metalinin yiizeyi oksidasyonu 6nlemek maksadiyla ince bir

oksit tabakasi ile kaplanarak korunur [19].

Bir toprak alkali metali olarak Be, Mg, Ca, Ba ve Ra ile birlikte 1A grubunda
yer alan 5. Periyot elementi stronsiyum, yerkabugunun yaklasik olarak % 0,04'lni

olusturur ve dogada bulunma bollugu agisindan 15. sirada yer alir [20].

Stronsyum alkali metallerden daha az reaktiftir fakat ayn1 grupta yer aldigi
magnezyum ve kalsiyuma gore yiiksek, baryuma gore ise diistik bir reaktiflige sahiptir.
Su, oksijen, azot, flor ve kiikiirtle reaksiyona girerek iki degerlikli stronsiyum igeren
bilesikler meydana getirir [12]. Stronsiyum metalinin 6zellikleri Tablo 2.1°de

verilmistir.


http://www.chemistryexplained.com/knowledge/%20Strontium.html

Tablo 2.1. Stronsiyumun genel 6zellikleri [12; 21]

Ozellikler Degerler
Atom kiitlesi, g/mol 87,62
Kararli izotoplar1 ve bulunma bollugu, %
84gy 0,56
865y 9,96
87sr 7,02
885y 82,56
Yogunluk, g/cm® 2,63
Erime noktasi, °C 768
Kaynama noktasi, °C 1381
Atomik ¢ap, A° 2,45
Kovalent yarigap, A° 1,19
Elektriksel 6zdirenci, uQ2/cm 22,76
Molar hacim, cm*/mol 33,7
Sertlik, mohs 15
Spesifik 1s1 kapasitesi, J/gK 0,30
Elektronik konfigiirasyon, temel hal [Kr] 5s?

2.1. Stronsiyum Bilesikleri

Stronsiyum, dogada selestit (stronsiyum siilfat) halinde bulunur

[22].

Dogada serbest halde bulunmayan stronsiyum yaygin olarak baryum ve
kalsiyum elementleri ile beraber bir minerallesme iginde bulunur. Bu iki element
stronsiyuma kimyasal olarak ¢ok benzer. Selestit kalker ve kumtaglarin1 yogun bir
halde iceren kayaclarda ve bunlarin oyuklarinda birikim gdsterir. Ayrica
buharlagmanin yogun goriildiigli deniz ortami selestit mineralinin olusmasinda 1liml
bir ortam saglar [23; 24]. Selestit minerali teorik olarak % 56,4 SrO ve % 43,6 SO3
igerir. Sertligi 3-3,5 ve yogunlugu 3,95-3,97 g/cm®tiir ve selestit igerdigi bilesiklere
gore kirmizi, yesil, sar1, acik sar1 ve mavi gibi farkli renklerde olabilir. Kristaller masif
taneli, tabakali, yassi, prizmatik ve topragimsi topluluklar halinde bulunabilir. Sicak
asitler veya bazik karbonat ¢ozeltilerinde yavas ¢oziiniir. Sudaki ¢6ziiniirliigii diistiktiir
(20°C' de 0,0132 g/100ml) [23]. Selestit, ticari olarak en 6nemli stronsiyum bilesigi ve
stronsiyum teknolojisinin gelistirilmesi ve devam ettirilmesindeki temel hammaddedir
[25].



2.1.1. Stronsiyanit (SrCOs3)

Stronsiyanit diger adiyla "stronsiyum karbonat" selestit mineraline goére daha
yiiksek oranda stronsiyum i¢germesine ragmen, daha az yatak olusturmasi ve yapisinda
kalsiyum igermesi nedeniyle tikketimde ve endiistride selestite gore geri planda

kalmaktadir [24, 26].

Stronsiyanit minerali selestit, barit ve kalsit ile beraber ya da karbonatl
kayaglarin oyuklarinda gelisim gosterir [12]. Saf stronsiyanit teorik olarak % 70,2 SrO
ve % 29,8 CO: igerir. Ancak yapisi geregi mutlaka bir miktar kalsiyum igermek
durumundadir. Bu igerik mineralin toplam kiitlesinin % 5'ine kadar olabilir [26].
Stronsiyanitin sertligi 3,5 ve yogunlugu 3,75 g/cm®tiir. icerdigi bilesiklere gore gri,
sarims1 veya yesilimsi, toprak renkli ve kirmizi renkli olabilir. Stronsiyanit 15131
gegirir, saydam veya yar1 saydamdir [12]. Stronsiyanit hidroklorik asitte ¢oziiniir ve
seyreltik siilfiirik  asit ile stronsiyum siilfata doniistir. Asidik ¢ozelti ile

etkilestirildikten sonra alev deneyinde siddetli kirmizi renk vererek ayirt edilir [23].

Stronsiyanit cevher halinde yani ham durumda higbir ekonomik degere sahip
degil iken, selestitin lici sonucunda olusan stronsiyum karbonat diger stronsiyum
bilesiklerinin sentezlenmesinde koprii gorevi yapan bir fazdir. Stronsiyanit

zenginlestirilmis selestit cevherinden ¢’iki farkli yontemle’” tiretilir.

2.1.1.1. Siyah Kiil Yontemiyle ile SrCO3 Uretimi

Bir diger adi kalsinasyon prosesi olan siyah kiil yonteminde selestit cevheri
ogiitiiliip, elendikten sonra stokiyometrik orandaki kok komiirii ile karistirilarak, doner
firmin 600-700°C deki yiikleme bolgesi ile 1200-1300°C deki bosaltma bolgesi
arasina beslenir. Ardindan karisim selestitteki oksijenin karbondioksit halinde
uzaklagmasi igin 1100°C de 1sitilir. Boylelikle suda ¢oziinmeyen selestit suda
¢oziilebilir stronsiyum stilfiire (SrS) indirgenir. Stronsiyum siilfiiriin sicak su licinden
sonra ¢ozeltide stronsiyum hidroksit (Sr(OH)2) ve stronsiyum hidrojen siilfiir
(Sr(HS)2) halinde bulunan stronsiyum, ¢ozeltiden CO2, sodyum karbonat ve gesitli
karbonat cozeltileri gecirilerek karbonat halinde coktiiriiliir. Cozelti filtrelenerek

cokelek ile ¢ozelti birbirinden ayrilir. Nihai iiriin kurutulur, 6giitiiliir ve satisa arz edilir
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[18, 26, 27]. Talebe gore, tiriin karbon varliginda 1400°C de 1sitilarak SrO'a doniisiir.
Bu haliyle de piyasa sunulur [18]. Siyah kiil prosesinde ger¢eklesen reaksiyonlar

asagida verilmistir [7].

SI'SO4(k) + 4C(k) = ST'S(aq) + 460(9) (21)

251S(aq) + 2H,0(5) = St(OH)5(aq) + ST(HS) 2(aq) (2.2)

ST(HS)Z(aq) + Na2C03(aq) = SI'CO3(k) + 2NaHS(aq) (23)

Sr(OH)Z(aq) + Na2C03(aq) = SrCO3z() + 2NaOH(aq) (2.4)

SrCO3y = SrOgy + COz(aq) (2.5)

2.1.1.2. Dogrudan Déniisiim Yontemi ile SrCO3 Uretimi

Soda kiilii prosesinde, ogiitiilmiis selestit yikanir ve cevherin biinyesindeki
suyun biiyiik bir kismi aritma ile uzaklastirilir. Bulamag soda kiilii ile karigtirilir ve
1-3 saat arasinda sicak buharla muamele edilir. Reaksiyon sonucunda, stronsiyum
karbonat ve sodyum siilfat olusur. Suda ¢dziinen sodyum siilfat, suda ¢éziinmeyen
stronsiyum karbonattan santrifiij yoluyla ayrilir. Soda kiilii prosesi daha basit olmasina
ragmen, elde edilen {iriin daha diisiik tendrlii oldugu i¢in daha az tercih edilir
[27].

SrSO4(k) + N32CO3(aq) = SrCO3(k) ! + Nast4(aq) (26)



Her iki prosesin sonucunda farkli 6zelliklere sahip olan iiriinler olusur. Uriin

olarak olusan stronsiyum karbonatin saflig1 kullanilan ham maddeye baglidir.

2.1.2. Stronsiyum Nitrat (Sr(NO3)2)

Stronsiyum nitrat, yogunlugu 2,986 g/cm?®, erime sicakligi 570°C ve yiizey
merkezli kiibik kristal yapili bir stronsiyum bilesigidir. Kati stronsiyum nitrat
29,3°C'nin altinda sulu ¢ozeltisiyle denge halinde bulunur. Endistriyel olarak
stronsiyum nitrat, stronsiyum karbonatin nitrik asitte ¢dzdiiriilmesiyle hazirlanir. Uriin
olarak renksiz ve susuz stronsiyum nitrat halinde pazara sunulur
[12].

SI'CO3(k) + 2HNO3(aq) = SF(NO3)2(k) + H2C03(aq) (27)

2.1.3. Stronsiyum Hidroksit (Sr(OH)z2)

Bir stronsiyum ve iki hidroksil iyonundan olusan kostik alkali bilesigi olan
stronsiyum hidroksit anhidrit, monohidrat veya oktahidrat halinde bulunur. Yaklasik
olarak 3,625 g/cm? yogunluklu stronsiyum hidroksit, bir stronsiyum tuzu ile giiclii bir
bazin reaksiyonuyla olusur. Elde edilen ¢ozelti filtrelendikten sonra, filtre keki soguk
suyla yikanir ve kurutulur. Stronsiyum hidroksit havadan karbon dioksit absorplayarak
stronsiyum karbonata dondisiir. Stronsiyum hidroksidin 0°C ve 100°C'de 100 mL
sudaki ¢Ozlniirliigi sirasiyla 0,41 g ve 21,83 g'dir. Asitlerde ve amonyum kloriir
cozeltilerinde 1yi ¢Oziiniirken, asetonda ¢oziinmez. Cilt, g6z ve solundugunda solunum
yollarini tahris eder [28]. Stronsiyum hidroksit 540° C 'ye 1sitildiginda su kaybeder,
710°C'de dehidrate olur ve 850° C'de oksit haline doniistir [29].

SrCO3(k) + 2NaOH(aq) = SI'(OH)Z(aq) + N32C03(aq) (28)


https://en.wikipedia.org/wiki/Strontium_hydroxide
http://strontium.atomistry.com/strontium_hydroxide.html

2.1.4. Stronsiyum Kloriir (Sr(Cl)2)

Stronsiyum kloriir kiibik kristal yapili ve beyaz renkli toz halinde bir
stronsiyum bilesigidir. Stronsiyum kloriir kimyasal olarak susuz ve hekzahidrat
halinde bulunur. Yogunlugu 3,052 g/cm® olan susuz stronsiyum kloriiriin ¢dziiniirliigii
20°C’de 53,8 g/100 mL H20 ve yogunlugu 1,930 g/cm?® olan stronsiyum kloriir
hekzahidratin 0°C ve 40°C'deki ¢Oziiniirlikleri sirastyla 106 g/100 mL H.O ve
206 9/100 mL H20’dur [29].

SI'CO3(k) + ZHCI(aq) = SrClz(aq) + H2C03(aq) (29)

Stronsiyum kloriir etanol ve asetonda ¢ok az ¢Oziinlirken, amonyakta hig
¢oziinmez. Stronsiyum kloriir, stronsiyum karbonat ile konsantre hidroklorik asidin

reaksiyonu sonucunda olusur ve jelatinimsi yapili bir ¢okelek meydana gelir [29].

2.2. Stronsiyumun izotoplari

Stronsiyumun dogada dort kararli izotopu vardir. Bu kararli izotoplar ve
dogada bulunma yiizdeleri sirasiyla 84Sr (% 0,56), 8°Sr (% 9,86), &Sr (% 7,0) ve
&3r (% 82,58) dir [30].

Stronsiyumun on alt1 tane de kararsiz izotopu vardir. Bunlardan en 6nemlileri
28,78 yillik yar1 omiirlii *°Sr ile 50,5 giinliik yar1 &miirlii 8°Sr'dur. Kemiklerde
kalsiyum ile yer degistirerek saglik sorunlarina sebep olan 89Sr kisa émiirlii yapay bir

radyoaktif elementtir [30].
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2.3. Stronsiyum Rezervleri

2.3.1. Diinya'da Durum

2.3.1.1. Meksika

Meksika gerek selestit gerekse stronsiyum karbonat agisindan en Onemli
tedarik¢i iilkelerin basinda gelmektedir. Ozellikle diinya’daki stronsiyum karbonat
ureticileri hammadde olarak kullandiklar1 selestitin biiyilkk bir c¢ogunlugunu
Meksika’dan karsilamaktadir. Meksika’da 1987 yilinda baslayan stronsiyum karbonat
enddistrisi kisa bir zamanda muazzam bir yiikselise gecerek, Diinya toplam {iretim
kapasitesinin % 40’11 karsilar haline gelmistir [31]. Meksika Diinya'nin en biiyiik
selestit iireticisidir. Rezervleri 500 000 ton ile 3 milyon ton arasinda oldugu tahmin
edilen La Ilusion Mine, Coahuila'da bulunan maden ocag1 1990 yilindan beri Minera
La Roja SA tarafindan isletilmekte olup, tesis flotasyon ile %95 SrSOj igeren selestit
tretmektedir [31].

Meksika selestiti cogunlukla yiiksek tenorliidiir. Sadece elle ayirma ile bile en
az %92'lik stronsiyum siilfat ve diisiik baryum igeren selestit iiretilmektedir. Kuzey
Meksika'da hala kesfedilmeyi bekleyen ugsuz bucaksiz selestit yataklarinin oldugu
tahmin edilmekle birlikte kapsamli bir c¢aligmaya ihtiyag duyulmaktadir
[31].

Meksika'da bulunan Cia. Minera La Valenciana SA (CMV) 1984 yilinda
ABD'ne ait siyah kiil metoduyla stronsiyum karbonat iireten tesisi kendi biinyesine
katmistir. Tesis yillik 50.000 ton stronsiyum karbonat iiretmektedir. Amerika Birlesik
Devletleri sinirina yakin bir yerde bulunan ve 1991 yilinda stronsiyum karbonat
iiretimine baglatan Reinosa, Tamaulipas'taki sirketi Meksika'da bulunan bir diger
stronsiyum karbonat iiretim tesisi olup, yillik tiretim kapasitesi 22,000 tondur. % 86's1
Kali-Chemie'ye ait Oxidos sirketi Monterrey yakinlarindaki zenginlestirme

tesislerinde siyah kiil yontemi ile yillik 15 000 ton stronsiyum karbonat tiretmektedir
[31].
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2.3.1.2. ispanya

Ispanya geleneksel olarak Diinya'nin en biiyiik selestit iireticilerinden biridir.
Ispanya Herederos De Aurelio Farjardo Vilches tarafindan isletilen Montevi
yataklarindaki selestiti elle ayiklama yontemi ile %92'den daha fazla stronsiyum siilfat
icerir hale zenginlestirmektedir. Rezervlerin en az 2 milyon ton oldugu tahmin
edilmektedir. Ispanya tesislerinde zenginlestirilen selestitin bir kismi1 i¢ piyasada
kullanilirken, geri kalani ise Japonya ve Almanya'ya ihrag¢ edilmektedir. Kali-Chemie
Iberia SA tarafindan isletilen Montevive yakinlarindaki Escuzar yataklari flotasyon ve
agir ortam zenginlestirilmesi ile %95 stronsiyum siilfat igerikli selesetite
zenginlestirilmektedir. Bu tesiste iiretilen konsantre selestit gemilerle Almanya ve
Kore'ye ihra¢ edilmektedir. Granada yakinlarindaki Promotora de industria del Sur
tarafindan siyah kiil yontemi ile iiretilen stronsiyum karbonatin yillik miktar1 8000
tondan diisiiktiir. Diger taraftan, ayni sirket tarafindan tretilen stronsiyum nitratin

yillik iiretim kapasitesi 3000 tondur [31].

2.3.1.3. iran

Diinyanin en biiyiik selestit yataklarindan biri, Iran'nin Dasht-e-Kavir tuz
¢oliiniin kuzeybatisinda bulunmaktadir. S6z konusu yataklar Cherkate Sahami Va
Maadani Irani (Simiran)'ye bagli yan kurulus Iran Strontium Co. tarafindan
isletilmektedir. Yataklarin ortalama stronsiyum siilfat tenorii %91 olmasina ragmen
yiiksek oranda kalsiyum ve baryum siilfat igeriginden dolay1 pazar pay: yiiksek bir

cevher degildir. Iran {irettigi cevherin cogunu Rusya'ya ihrag etmektedir [31].

2.3.1.4. Arjantin

Ulkede bulunan selestit yataklar1 Mendoza'da Maria Del Carmen ve Don Luis
ile Neuquen vilayetindeki Rayoso, Julio, Carro Partido ve Llao Llao madenleridir.
Arjantin'deki selestit madenciligi Mendoza vilayetinde bulunan San Juan Mine'deki
Argentine Madencilik Birligi tarafindan yapilmaktadir. Uretilen Arjantin konsantre
selestitleri Brezilya'ya ihrag edilmektedir [31].
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2.3.1.5. Cin

Jiang Su Province'de bulunan yiiksek tendrlii Nanjing yataklarindaki cevherin
tretimi agik ocak isletmeciligi ile yapilmaktadir. Nanjing madenindeki cevher
zenginlestirme tesisi yillik 10 000 tonluk {iretim kapasitesine sahiptir. Cinde tiretilen
selestitin ¢ogunlugu i¢ piyasada kullanilmaktadir. Diger yandan, edinilen ithalat
bilgilerine gore Cin'de stronsiyum kimyasal tesislerinin bulundugu ama detayli bir
bilgiye ulasilmadigi belirtilmistir. Japonya Cin'den stronsiyum karbonat ithal
etmektedir [31]. Diinya'nin en biiylik stronsiyum karbonat fireticisi olan Cin’in en
onemli pazar1 Asya ve Avrupa’dir. 2012 yilindan beri, Cin diger biiyiik iiretici tilkelere
nazaran daha kiigiik ve daha diisiik kaliteli rezervlere sahip olmasina ragmen, selestit

pazarinda kendine daha ¢ok giivenen bir durus sergilemektedir [32].

2.3.1.6. Fas

Fas'ta selestit cevheri halinde bulunan stronsiyum madeni Ulke'nin
kuzeyindeki Kasr El Kebir havzasinda bulunmaktadir. Maden CPC ve Kali-Chemie
sirketlerin miisterek girisimi ile kurulan Mobar SA tesisinde zenginlestirilmektedir.
Tesiste ham selestit agir ortam ayirmasi ile %94 stronsiyum siilfat iceren konsantre

selestit haline getirilmektedir [31].

2.3.1.7. Pakistan

Pakistan'da bulunan stronsiyum madenlerinin tamami devlete aittir. Madenler
devletin uygun gordiigii sirketler tarafindan isletilmektedir. Ulkede Dawood Khail
yakinlarinda ve Karachi yakinlarinda olmak {izere Dadu District of Sind vilayetindeki
Tawakkal Mineral Exports firmasi tarafindan isletilen iki aktif maden vardir.
Madenlerdeki selestitin ortalama stronsiyum siilfat tenorii %94'tlir fakat reservleri
hakkinda tam bir bilgi bulunmamaktadir. Punjab vilayetinde bulunan bir diger selestit

rezervi 500.000 tondur [31].

Tablo 2.2°de 2010-2016 yillar1 arasinda iilkelerin yillara goére selestit liretim
miktarlar listelenmistir. Tablodan anlasilacag: iizere Ispanya, Meksika ve Cin selestit

tiretimi agisindan lider durumda ve bu ilkeleri takiben Arjantin ve Fas gelmektedir.
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Selestit iiretiminin tilkelerin yillik ekonomik kosullarina, global ekonomiye, teknolojik
gelisimlere ve selestit pazarindaki arz-talep dalgalanmalarmma gore degistigi
goriilmektedir. Iran ve Pakistan ise bu pazarin gerisinde kalarak, 2012 yilindan itibaren
tiretimi durdurmustur. Yine 2016 USGS raporlarina gore, Amerika Birlesik Devletleri
en ¢ok selestit ithal eden iilke konumundadir. Global anlamdaki selestit ithalatinin
2010 yilindan itibaren ¢arpici bir sekilde arttigr goriilmektedir. Bu asir1 tiiketimin
nedenlerinden birincisi, tiim stronsiyum bilegiklerinin selestitten iiretilmesi ve ikincisi
ise petrol ve dogal gaz arama ve arastirmalarinda yapilan sondaj ¢alismalarindaki
yogunluktan kaynaklanmaktadir. Global ekonomik sartlara gore, selestit tiiketiminin
sondaj diisiiniilmektedir

[32].

caligmalarinin ~ gidisat1  dogrultusunda  artacagi

Tablo 2.2. Diinya'daki 6nemli selestit {ireticileri ve iilke basina diisen tiretim miktari
(ton/y1l) [32, 33, 34]

Yil | Ispanya | Meksika | Cin | Arjantin | Fas fran | Pakistan
2010 83035 31429 | 700000 8512 2500 - 160
2011 | 97102 40669 | 700000 1056 2500 40000 -
2012 96888 46190 | 700000 5000 2500 20000 -
2013 90972 67778 | 700000 5000 2500 20000 -
2014 | 128077 | 64931 | 700000 5000 2500 20000 -
2015 90000 79000 | 180000 5000 - - -
2016 90000 56500 50000 5000 - - -
2017 90000 57000 50000 5000 - - -
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2.3.2. Tiirkiye’de Durum

Tiirkiye’deki en 6nemli stronsiyum rezervleri, Sivas ili sinirlar1 igerisinde yer
almaktadir. Stronsiyum Tiirkiye'de bulunan 46 ¢esit maden cinsi arasinda zengin sinifi
icerisinde yer almaktadir. Rezervlerin tamami selestit cevherinden olusmaktadir.
Ulkemiz'de tahminen 665 bin 082 ton stronsiyum rezervi oldugu én gériilmektedir
[24]. Barit Maden A.S. Sivas'in 29 km gilineyinde bulunan Sivas Kangal
karayolundaki selestit yatagini 1972'den beri isletmektedir. Sonraki arastirmalarda
Sivas havzasinda kesfettikleri pek ¢ok stronsiyum yatagindan bir kismi rezerv ve tendr
acisindan 6nemli kabul edilmistir [24]. Sivas ilindeki en 6nemli yataklar Ulas, Kabali,
Budakli, Demirci, Ak¢amescit, Tahtakeme ve Karayiin ilgelerinde bulunmaktadir [3].
Sivas disinda Konya Eregli ve Malatya'da yeni kaynaklar bulunmus ancak
Sivas'takilerin disinda ekonomik sayilabilecek bir yatak heniiz saptanmamistir [24].

Sivas ilinde bulunan 6nemli yataklar ve rezervleri Tablo 2.3'te verilmistir.

Ulkemiz'deki stronsiyum madenciligi Istanbul ilinde bulunan Barit Maden A.S.
tarafindan yapilmaktadir. Su anda Sivas Akkaya ilgesindeki Selestit yatagi yakininda
Barit Maden Tiirk A.S. ‘ine ait kirma ve zenginlestirme tesisleri vardir. Sivas tesisi,
ISO 9001:2000 (Quality Management System), OHSAS 18001:99 (Occupational
Health and Safety Management System) sertifikalarma sahip, Ulkemizin ilk
madencilik ve igleme tesisidir. Bu tesiste a¢ik ocak yontemi ile ¢ikarilan cevher elle
ayiklama, yikama ve sallantili masa yontemi ile zenginlestirilerek konsantre halinde
satis noktasina ulagtirllmaktadir [35]. Tirkiye'de bulunan selestit cevherinin yillara

gore ton olarak tiretim miktar1 Tablo 2.4’te verilmistir.
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Tablo 2.3. Sivas ilinde bulunan 6nemli yataklar ve rezervleri [35]

Yatagin bulundugu Rezerv (m®) Tenor Yatagin durumu Aciklamalar
yer Goriiniir | Muhtemel | Miimkiin | (SrSO4) Isletim Eski
isletme
Sivas-Ulas-Akkaya | 600,000 Yok Yok 96-97 Var Onemli bir
kism1
isletilmis
Sivas-Ulas- 91,113 74,158 Yok 72,38- Var
Battalhoyligii tepe 78,65
Sivas-Ulas- Yok 100,000 Yok 94,00 Var Onemli bir
Asagiada koyi kismi
isletilmig
Sivas-Ulas- Yok 60,000 Yok 90,00 Var Onemli bir
Ekincioglu koytii kismi
isletilmis
Sivas-Ulas-Ayli Yok 14,000 Yok 92,00 Var
koyii
Sivas-Ulas-Ayli 35,000 55,000 Yok 92,00 Var Kismen
koyu-Tilki tepe isletilmis
Sivas-Ulas-Kadak Yok 12,500 Yok Yok Var Onemli bir
koyt kismi
isletilmis
Sivas-Ulas-Cerit Yok 5000 Yok 87,72 Var
kdyii
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Sivas-Hafik-Kabal1 | 12,500 26,660 Yok 54,27 Var
koyii
Sivas-Hafik- Yok 2,500 Yok Yok Var
Tavsanlh koyii
Sivas-Hafik- Yok 200,000 | Yok Yok Var
Ahmetusagi
Sivas-Hafik- Yok 4000 Yok Yok Var
Tuzlagoziicatalkaya
Sivas-Zara-Yuva | Yok 2000 Yok Yok Var
mezrasi
Sivas-Zara-Alisan | Yok 42,515 | Yok 31,00 Var
agil
Sivas-Zara-Atkiran 1449 3325 Yok 46,00 Var
Ekinli
Sivas-Zara-Atkiran Yok 4500 Yok Yok Var
Sivas-Zara-Nasir Yok 20,000 Yok 88,74 Var
Sivas-Zara-Sandal Yok 80,000 Yok 73,00 Var
Sivas-Zara- 300,000 | 700,000 * 20,00- Var Uretim
Dipsizgol 40,00 planlantyor
Sivas-Zara- Yok 25,000 Yok 10,00 Var
Karikkilise

Goriniir rezerv: Bir maden sahasinda, yapilan gesitli caligmalar ile varligi, sinirlari ve tonaji kesin olarak {i¢ boyutlu hesaplanmis maden rezervini temsil eder. Hata payr maksimum %20 kabul edilir.
Muhtemel rezerv:Sondaj ile 2 boyutu belirlenmis, ancak heniiz ileri derece etiit yapilmadigi igin tigtincii boyutu ¢ikartilamamus, goriiniir rezerve oranla hata pay1 %20-50 arasinda olan maden rezervidir.
Miimkiin rezerv: %50-80 arasi hata payinda hesaplanan, sinirlar1 ve boyutlari belli olmayan timitli rezerv alanlarindaki cevher potansiyelidir.

Tenor: Bir cevher veya konsantre igerisindeki metal miktarinin toplam kiitleye olan oraninin yiizde olarak ifade edilmesidir.
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Tablo 2.4. Tiirkiye'deki selestit cevherinin yillara gore ton olarak iiretim miktari
[34, 36, 37, 38, 39]

Yil Rezerv (ton/y1l)
2000 25.000
2001 25.000
2002 70.000
2003 70.000
2004 70.000
2005 70.000
2006 60.000
2007 9000
2008 5000
2009 -

Tiirkiye'de 1972 yilinda baslayan stronsiyum madenciligi zamanla stronsiyum
siilfatin zenginlestirilmesinden stronsiyum bilesiklerinin iiretimine varan bir rota
¢izmistir. Kullanim alani tiiplii televizyonlar olan stronsiyumun, bu tiir teknolojinin
yavag yavas bitmesi ile birlikte tilketim miktar1 azalmis, buna bagl olarak ta Diinya
iretiminin talepten fazla olmasi nedeniyle, 2002-2006 yillar1 arasinda yiiksek iiretim
kapasiteleri ile ¢alisan Tiirkiye, 2007-2008 yillarinda iiretimde diisiise gegmis ve 2009
yil1 itibariyle liretimi tamamen durdurmustur. Barit Maden Tiirk A. S. disinda Demar
Group da, ayn1 bolgede baska sahada tiretim yapmis ancak o da ayni sebepler nedeni
ile stronsiyum iiretimini durdurmustur. Diinya’nin en biiyiikk rezervlerinden birine
sahip olan iilkemiz tiretimde ham olarak islenmeden satilan selestit nedeni ile rezerv
miktarina oranla alt siralarda bulunmakta ve gilinlimiiz itibariyle en yiiksek iretimi
gerceklestiren iilkeler bazinda Ispanya, Meksika ve Cin’in ardindan dordiincii sirada
yer almaktadir. Belki de sahip oldugumuz rezervi, etkin olarak kullanmamiz ig¢in
cevher liretimi yaninda ayn1 zamanda tilke igerisinde hammaddeyi kullanabilecek Ar-
Ge ve tesis yatirimlar1 yapmak dogru bir adim olacaktir. Diinya 6l¢eginde biiyiik
rezervlere sahip oldugumuz stronsiyum i¢in iilkemiz'deki miihendis ve kaynaklar
tarafindan 6zel ¢aligmalar yapilmasi ve yeni kullanim alanlarinin olusturulmasi

gereklidir [40].
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2.3.3. Stronsiyum Bilesiklerinin Endiistrideki Kullanim Alanlar:

Selestit cevherinin zenginlestirme islemlerinden gegirilmesi sonucu liretilen
stronsiyum bilesikleri endiistride genis bir kullanim alanma sahip olmaktadir.
Stronsiyum bilesikleri ilag, piroteknik, elektronik, seker, seramik, yag, cam ve boya

sanayisinde kullanim alanlar1 bulmaktadir (Tablo 2.5).

Tablo 2.5. Stronsiyum bilesikleri ve kullanim alanlar1 [7]

Kullanim alan Bilesik adi Kimyasal yap1
Stronsiyum titanat SITiOs
Elektronik Stronsiyum zirkonat SrZrOs
Cam Stronsiyum Kromat SrCrO4
Seramik Stronsiyum stannat SrsnOs
Sanayi Stronsiyum karbonat SrCO3
Stronsiyum ferrit SrFe12019
Stronsiyum bromiir SrBr;
Stronsiyum iyodiir Srlp
Stronsiyum asetat Sr(C2H302),. 0,5H,0
[lag sanayi Stronsiyum laktat Sr(CsHs03)2.3H20
Stronsiyum salisilat Sr(C7H503),.2H,0
Stronsiyum floriir Sk
Stronsiyum klorat Sr(ClO3),
Stronsiyum kloriir SrCl»
Piroteknik Stronsiyum nitrat Sr(NOs).
Stronsiyum perklorat Sr(ClO4).
Stronsiyum peroksit SrOz
Stronsiyum okzalat SrC204.H20
Boya sanayi Stronsiyum siilfiir SrS
Stronsiyum kromat SrCrO4
Seker sanayi Stronsiyum hidroksit Sr(OH).
Yag sanayi Stronsiyum stearat Sr(02C1gH3s5)2

2.3.3.1. Seramik Sanayi

Stronsiyum, seramik sanayisinde en ¢ok ferrit halinde tiiketilir. Stronsiyum
ferritler kalict miknatislik olarak, yiliksek termal ve elektriksel direnci yaninda yiiksek
sicaklik ve elektrik akimdan etkilenmeme ve birgok kimyasal ile reaksiyona girmemek
gibi inert Ozelliklere sahiptir. Ferritler baslica kii¢iik dogru akim motorlarinda (dc),
otomotiv sanayinde, elektronik oyuncaklarda, fotokopi makinelerinde, dekoratif

amacli miktanislh siis esyalarinda siklikla kullanilir [31]. Stronsiyum ferritler disinda,
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stronsiyum zirkonat, titanat ve stannat elektrik malzemelerin yapiminda ve stronsiyum

titanat cam tretiminde kullanilir [26].

2.3.3.2. Piroteknik Sanayi

Stronsiyumun uygulama alanlarindan biri de piroteknolojidir. Piroteknolojik
acidan kullanilabilecek en iyi stronsiyum bilesiklerinden birisi stronsiyum nitrattir.
Bazi stronsiyum bilesikleri nem tutar 6zellikte olmasina ragmen, stronsiyum ¢ok az
nem tutar ve parlak kirmizi alev ¢ikararak yanmaktadir.Yaygmn kullanilmasiyla
beraber stronsiyum nitrat yaninda stronsiyum karbonat, stronsiyum okzalat,
stronsiyum siilfat ve stronsiyum kloratta piroteknolojik uygulamalarda kullanilan
diger stronsiyum bilesikleridir. Pirometalurjik cihazlar askeri ve askeri olmayan
uygulamalarda siklikla kullanilmaktadir. izli mithimmat, askeri isaret fisegi, deniz
tehlike sinyali askeri alanda kullanilan pirometalurjik uygulamalar iken uyar1 cihazlari
ve havai fiseklerde askeri olmayan pirometalurjik uygulamalardir. Stronsiyum fosfat

ise floresans lambalarin iiretiminde kullanilir [31].

2.3.3.3. Elektrokimya Sanayi

Cinko kaplama sirasinda ortamda safsizlik olarak bulunan kursunu
uzaklagtirmak icin stronsiyum karbonat, celik sanayinde stronsiyum kloriir ve

aliminyum kaplamada ise stronsiyum kromat kullanilir [26, 31].

2.3.3.4. Boya Sanayi

Boya sanayinde en c¢ok kullanilan stronsiyum bilesigi boya ylizeye
uygulandiginda, yiizeyde korozyon inhibitérii olarak goérev yapan stronsiyum
kromattir. Stronsiyum kromat gemilerde ve ugak govdelerinin boya-kaplama gibi
yiizey islemlerinde fosfor sarisi rengi, 1stya dayanimi ve toksisitesinin diisiik olmasi
nedeniyle tercih edilir. Stronsiyum siilfiir ise boya sanayinde dolgu maddesi olarak

kullanilanilan bir diger stronsiyum bilesigidir [31].
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Endiistride kullanilan stronsiyum bilesiklerinin diger kullanim alanlar
arasinda, stronsiyum hidroksit seker endiistrisinde seker iiretiminin rafinasyon
basamaginda kullanilarak seker ile ¢okelek olusturur ve sekeri melastan ayirr
[26, 31]. Stronsiyum kloriir, dis macunlarinda katki malzemesi ve dis parlaticisi olarak
kullanilir [26, 31]. Stronsiyum yaglarinin ve sabunlarinin {iretimi sirasinda stronsiyum
hidrat kullanilir. Stronsiyum stearat gibi stronsiyum yaglar1 viskozitelerinin yiiksek
olmasi, oksidasyonunun yiiksek sicakliklara direngli olmasi ve suda ¢oziinmemeleri

nedeniyle agir sanayide endiistriyel firinlarda tercih edilir [26, 31].
2.4. Stronsiyum Kromat (SrCrO4) Uretimi Ve Uretim Teknolojisi

Stronsiyum kromat, endiistride en 6nemli krom (VI) bilesiklerinden biridir.
Koyu sar1 renkli, CrOs~ ve Sr*? iyonlarindan olusan bir stronsiyum tuzudur.
Stronsiyum kromatin molekiil formiilii StCrO4’tir. Yanici degildir fakat hidrazinle

(H2NC=CNHy) siddetle patlayarak reaksiyona girer [13].

Tablo 2.6. Stronsiyum kromatin bazi fizikokimyasal 6zellikleri [13]

Ozellik Deger
Molekiil agirlig 203,61 g/mol
Fiziksel hali Toz
Yogunluk 3,895 g/cm?®
Soguk suda cok az
20°C’de 1,2 g/L
Cozintrlik 100°C’de 30 g/L
Amonyakta ve seyreltik asitlerde
(HCI, HNO3, CH3COOQH) iyi ¢6ziiniir.

Stronsiyum kromat temelde bir krom (VI) tuzudur. Bundan dolayi, endiistride
krom kaynagi olarak kromit cevheri (FeCr204) kullanilmaktadir. Kromit cevheri
(FeCr204) yapisinda +3 halde olarak bulunan krom doéner firinda kavrularak, oksitlenir
ve +6 oksidasyon basamagina yiikseltgenir. Kromit cevheri ve soda kiilii (Na2CO3)
yiikksek sicaklikta kalsinasyona ugrayarak, sodyum kromat: olusturur. Uriin
asitlendirme ve buharlagtirma asamalarindan gegirildikten sonra yan {iriin sodyum
stilfat birlikte ana {irlin sodyum dikromat meydana gelir. Sodyum dikromat krom bazli

kimyasallarin tamamma yakininn iretiminde temel bir bilesiktir. Cr*® tasiyan
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bilesikler dogada bulunmazlar fakat kromat iiretim prosesi sirasinda Cr*® igeren
bilesiklerden (FeCr2O4 gibi) iiretilebilirler. Sodyum dikromat ya dogrudan ya da
dolayli olarak tiim krom bilesiklerinin iiretiminde kullanilan baslangic maddesidir.

Uretilen sodyum kromat c¢ogunlukla sodyum dikromata  doniistiiriiliir
[13].

Sodyum dikromat, kromik asitle reaksiyona sokularak, potasyum dikromat
veya amonyum dikromata dondstiriliir. Kristallendirilirse sodyum dikromat
kristalleri olusur. Kalsine edilirse, krom oksit veya krom hidrat meydana gelir [64].
Ticari stronsiyum kromat, genel itibariyle tanklarda bulunan kromat ¢ozeltisine
herhangi bir stronsiyum tuzunun ilave edilerek karigtirilmasi sonucu tiretilmektedir.
Kromik asidin stronsiyum hidroksitle ¢oktiiriilmesi ve stronsiyum kloriiriin sodyum
kromatla ¢oktiirtilmesi de farkl: tiretim malzemeleridir. Coktlirme sonucu kat1 ve sivi
fazlar ayrilarak, kat1 faz kurutulur ve stronsiyum kromat hazirlanmis olur. Bir diger
stronsiyum kromat iiretim prosesi, stronsiyum karbonatin sodyum dikromatla

¢oktiiriilmesidir [13].

Diinya’daki en 6nemli stronsiyum kromat iireticileri Fransa ve Avusturya’da,
digerleri ise Cin ve Amerika Birlesik Devletleri’nde bulunmaktadir [13]. Stronsiyum
kromat inhibitor olarak organik kaplamalara demir, ¢inko ve aliiminyuma korozif
etkiyi 6nlemesi i¢in katilir [14, 15]. Fotoliiminesans, sintilasyon (1sildama), kataliz,
foto iletken dielektrik malzemelerin yapiminda, kat1 yaglama yaglarinda, neme duyarh
algilayicilarin yapiminda [16], sar1 pigment olarak, optik ve fotokatalitik 6zellikli

malzemelerin yapiminda [17] kullanilmaktadir.

Fransa’daki en dnemli stronsiyum kromat iiretici firmasi, SILOX holdinge
bagli Société Nouvelle des Couleurs Zinciques (SNCZ) firmasidir [41]. Firma insaat,
otomotiv, endiistriyel alt yapi ¢aligmalarinda ve roketlerde boya ve kaplamalarda
kullanilmak {iizere yiiksek performansli antikorozif stronsiyum kromat pigmenti
iretmektedir. SNCZ diinya ¢apinda 70 iilkeye ithalat yapan lider firma konumundadir
[42]. Fransa’daki bir diger 6nemli tedarikgi sirket de Dsv Air & Sea Sas 1462 ve Becker
Industrie’dir [43].
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Avusturya’daki en 6nemli stronsiyum kromat iireticisi bir Alman sirketi olan
Habich GmbH’dir. Avuturya’nin Melk sehrinde bulunan sirket Kiizey Amerika,
Giliney Amerika, Ortadogu, Afrika, Asya ve Avustralya’ya ithalat yapmaktadir [44].
Diger onemli stronsiyum kromat tedarikcileri Belgika, Antwerp sehrinde bulunan
Logwin Air + Ocean Belgiu, Almanya’da Basf Coatings Gmbh, Cin’de Fairsky
Industries Corporation Limited Company, Meksika’da Leschaco Mexicana SA De
CV ve Amerika Birlesik Devletleri’nde Wolex Technologies’dir [43].

Diinya’nin 6nde gelen stronsiyum kromat tiiketicileri Amerika Birlesik
Devletlerinde bulunan Akzo Nobel Coatings Incorporation, Trans Western Chemicals
Incorporation, Maroon Incorporation, Emo Trans Incorporation, Hanseatik Container
Line Limited Company, Sherwin Williams, Basf Corporation, Lintech

Incorporation, Jensen Souders Associates Incorporation sirketleridir [43].

2.5. Lic Islemi

2.5.1. Genel Prensipler

Li¢ ¢ozilicii yardimiyla kat1 bir malzemenin biinyesindeki ekonomik olarak
degerli madde/maddeleri cozelti ortamina alarak bunlarin kimyasal ¢oziintirliik
farklarindan yararlanilarak secimli olarak ¢oziindiiriilmesini saglayan bir kimyasal
zenginlestirme islemidir. Li¢ isleminde, li¢ edilecek kat1 malzeme ve ¢oziicii olmak

tizere iki bilesen bulunur [45].

Li¢ isleminin en yogun uygulandigi alanlarin baginda hidrometalurji olarak
metal zenginlestirme endiistrisi gelmektedir. Li¢ sirasinda ¢oziicli porozitesi diisiik
olan mineral ya da cevher taneciklerinin yiizeyine dogrudan fiziksel olarak temas
edemez. Ancak mineral ya da cevher taneciklerinin yiizeyine difiizlenir. Coziinme
yiizeyde baslar ve zamanla yiizeyde yariklar olusarak, li¢ ¢ozeltisi bu yariklardan
tanecigin icine dogru ilerler ve tanecigin merkezinde iriinler olusur

[45]. Uygulanan bir lig¢ prosesinin asagidaki 6zelliklere sahip olmas1 gerekir.

e lyi Céziiniirlik
Metalin cevherden yiiksek verimle kazanilabilmesi icin ¢oziiclide tamamen

cozlinmesi gerekir. Eger cevherdeki herhangi bir degerli metal ¢oziicide tamamen
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¢oziinmemisgse lic sonrasinda metal kaybina ve li¢ veriminin diismesine sebep olur

[45].

o Secicilik

Coziinme reaksiyonlarmin seciciligi li¢i etkileyen ikinci faktordiir. Tim
cevherler degerli metal/metal gruplarini igeren degerli mineraller yaninda gang
mineralleri de igerir ve bunlar li¢ prosesinde kullanilan ¢6ziiciiyle istenmeyen iiriinler
(safsizliklar) olusturabilir. Bunun sonucunda ortamdaki safsizliklar li¢ ¢Ozeltisinin
safligini ve ¢cozeltiye alinan metal/metal gruplarinin kazanimini olumsuz yonde etkiler.
Bu yiizden kullanilan ¢6ziicliniin degerli minerallere karsi segici olmasi gerekir.
Secicilik ¢oziicii tikketimini azaltir ve li¢ iiriiniiniin safligimi arttirir. Ornegin gibsit
(Al203.3H20) minerali sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisinde ¢zliniirken hematit
(Fe203) minerali ¢oziinmez fakat siilfiirik asit (H2SOa) ¢ozeltisi her iki minerali de
¢ozer. Bu sodyum hidroksitin gibsit minerali i¢in segici oldugunu gosterir. Stlfiirik
asit ¢ozeltisinin kullanilmasi1 durumunda ise ¢ozelti her iki minerali de ¢6zeceginden,

lig ¢ozeltisi kirlenir ve demiri ¢ozeltiden uzaklastirmak zorlasir [45].

e Lic Malzemelerinin Fiyati
Tesisin kurulum ve isletim maliyeti li¢ prosesinde kullanilacak ¢oziicii,
ekipman v.b. gibi malzemelerin fiyatina ve prosesin c¢esidine (hidrometalurjik,

pirometalurjik) gore sekillenir [45].

e  Hizhihk
Lig prosesinin kisa siirede tamamlanmasi tesis tiretim kapasitesini arttirirken,
uzun siireli li¢ tesisin tiretim kapasitesini azaltir [45]. Bir li¢ prosesinde kullanilan
mineral MA ve hedef metal M olmak lizere, MA reaksiyon ortaminda asagidaki gibi

davranir:

[MA]katl = [M+]aq + [A_]aq (2.10)
Li¢ prosesinin yiiksek verimle gergeklesebilmesi icin, segilen li¢ reaktifinin s6z
konusu mineral i¢in spesifik olmast yani MA mineralini yiiksek oranda ¢dzmesi

gerekir. Yiksek ¢Oziiniirlik durumunda, MA mineralinin li¢ ortamindaki derisimi
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artar ancak Le Chatelier prensibine gore, denge bu etkiyi azaltacak yonde davranarak
saga kayar. Bu durumda, li¢ ¢ozeltisindeki Mg, iyonunun derigimi ve dolayisiyla

¢oOzinlrligl artmis olur. Li¢ hiz1 artarken, ¢6ziinme isleminin siiresi kisalir [45].

Ligte kat1 olarak biyolojik bir malzeme kullaniliyor ise, malzeme hiicreli bir
yapiya sahip olacagindan ¢ozeltiye alinmak istenen kisim hiicreye hapsolmus olur.
Biyolojik sistemlerde lig, ¢Oziicliniin hiicreye difiizyonuna karsi hiicre direng
gosterecegi i¢in yavastir. Bu durumda biyolojik malzemeler serit dilimler haline
getirilerek isleme dahil edilir ve ¢oziicliniin dilim taneciklere diflizyonu hizlanarak, li¢

hiz1 artar [45].

Li¢ prosesi gida endiistrisi, ilag endiistrisi gibi organik ve inorganik
malzemelerin kullanildigi her alanda uygulanabilirligi ile karsimiza ¢ikmaktadir.
Sekerin seker kamisindan sicak su ile ayrilmast; yer fistig1, soya fasiilyesi, aycicek ve
pamuk c¢ekirdeklerinden yag eldesi; ila¢ endiistrisinde bitkilerin kok, govde ve

yapraklarinin dziitlenmesi li¢ prosesine drnek olarak verilebilir [45].

2.5.2. Li¢ Hizim Etkileyen Faktorler

2.5.2.1. Tane Boyutu

Tane boyutu li¢ hizin1 6nemli 6l¢iide etkiler. Tane boyutu kiigiildiik¢e kati-siv1
temas ylizeyi biiyiir. Stvinin kat1 taneciklerle etkilesimi artar. Li¢ hizlanir. Ancak
biiylik boyutlu pargagiklarda ¢6ziiciiniin kati taneciklere difiizyonu oldukga zorlasir.
Cok ince taneli cevher kullanildiginda da, li¢ islemi olumsuz yonde etkilenir. Degerli
ve gang minerallerin taneciklerin birbirinden ve ¢ozeltiden ayrilmasi ve havuzlarda
atik birikimi diizgiin bir sekilde gerceklesmez. Bu nedenle, tesislerde ¢ok kiigiik taneye
ogiitiilmiis cevherle calisilmaktan kagmilir. Cevheri lice hazirlamak icin kirma,
ogiitme gibi tanecik boyutunu kiiciiltecek veya cok ince taneli malzemelerde

pelletleme yaparak tane boyutunu biiyiitmeyecek on islemler uygulamak gerekir [45].

2.5.2.2. Coziicii

Li¢ prosesinde kullanilan ¢6ziiciiniin mineral ya da cevher igin se¢ici olmasi

gerekir. Coziicii kat1 ile reaksiyona girecek derecede akiskan ve kimyasal olarak
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yiiksek saflikta olmalidir. Bunlara ileveten, ¢Oziicii ucuz olmali, kolay tedarik

edilebilmeli, zehirsiz olmalidir [45].

2.5.2.3. Sicakhk

Cogu durumda sicakligin artmasi cevherin ¢oziiniirliiglinii arttiran ¢ok dnemli
bir dinamiktir. Li¢in temelinde difiizyon rol oynadigi i¢in sicaklik artisinin difiizyon

katsayisini arttirdigi ve ligi hizlandirmasi beklenir [45].

2.5.2.4. Kanstirma Hizi

Cozeltinin karistirilmasi, ¢oziicli ile kati taneciklerinin temas olasiligini
arttirdigi icin li¢ hizina 6nemli bir katki yapar. Cok yiiksek karigtirma hizlarinda ise

stispansiyonda girdap olusur. Bu durumda li¢ verim diiser [45].

2.5.3. Li¢c Yontemleri

2.5.3.1. Yerinde Li¢

Yerinde li¢, maden yataginda cevher gdvdesine acilacak bir sondaj kuyusu ile
baslatilir. Delik agma islemi i¢in patlayicilar ya da hidrolik catlatici yontemler de
kullanilabilir. Maden yatagi i¢ine agilan deliklere ylizeyden verilen kimyasal sivilar,
baska bir kuyudan yeryliziine ¢ekilir ve bu sivilar yardimiyla ¢6zlilmiis olan cevher
yeryliziine ¢ikartilmis olur. Cozelti, gozenek ve catlaklari dolasarak sistem iginde
temas ettigi cevheri ¢ozerek biinyesine katar. Yatagin alt seviyelerinde biriken bu
¢ozelti de yeryiiziine basilarak, yeryiiziindeki tesislerde zenginlestirme islemine tabi
tutulmaya devam edilir. Tenordeki azalmaya karsilik tonajdaki artis ve bunun bir
sonucu olarak ortaya c¢ikan diisiik tenorlii biiyiikk rezervler, klasik madencilik
yontemleri ile ekonomik olarak degerlendirilemez. Bu tiir yataklarin
degerlendirilmesinde toplam net kar ve yatirimin geri doniisii bakimindan en uygun
yontemlerden biri, yerinde li¢ uygulamasi olmaktadir [46]. Yerinde li¢ yonteminin
uygulama kriterlerinden birincisi, cevher yataginin gecirgen olmayan tabakayla
cevrelenmis olmasidir. Ciinkii gegirgen tabakayla ¢evrili bir cevher yataginda yerinde
li¢ yontemi uygulanirsa ¢oziicii reaktif bu gecirgen tabakadan sizabilir ve bu durumda

onemli sonuglar dogurabilir. Bu sonuglardan bir tanesi, ¢6ziicii reaktifin tiikketiminin
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yiiksek olmasi sonucu reaktif maliyetinin artmasi, ikincisi ise ge¢irgen tabakadan sizan

reaktifin yer alt1 sularina karigmasi sonucu olusacak gevresel problemlerdir [46].

Yerinde li¢ yOnteminin uygulama kriterlerinden ikincisi de cevherin lig
¢ozeltisini gegirme durumudur. Eger cevher, reaktifi gegiremeyecek durumda ise
cevhere ulasip onu ¢ézemez. Yerinde lig, altin, glimiis, uranyum, okside bakir, trona,
tuz vb. smirli sayida ve genellikle de klasik yontemlerle ekonomik olarak
kazanilamayan diisiik tenorlii yataklara uygulanmaktadir [46]. Yerinde li¢ islemi
yagmurlama ve enjeksiyon yontemi olmak flizere iki farkli sekilde uygulanir.
Yagmurlama yoOntemi yiizeye yakin cevherlere yiizeyden li¢ ¢ozeltisi verilerek
gerceklestirilir. Verilen li¢ ¢ozeltisi ile agilan iiretim (toplama) kuyularindan cevherler,
yiikli li¢ ¢ozeltisi bilinyesinde elde edilir. Kuyulardan elde edilen yiikli ¢ozelti
yeryliziindeki zenginlestirme tesislerine beslenerek zenginlestirme islemine tabi

tutulur [46].

Enjeksiyon yonteminde ise genellikle yiizeye yakin olmayan, derin cevherlere
uygulanir. Oncelikle cevher yatagina enjeksiyon kuyulari ve iiretim (toplama) kuyulari
acilir. Enjeksiyon kuyularindan ¢oziicii reaktif verilerek, tiretim kuyularindan yiikli
lic c¢ozeltisi ylizeye cekilir. Kuyulardan elde edilen yiikli ¢ozelti yeryiliziindeki
zenginlestirme tesisine  beslenerek zenginlestirme islemine devam edilir

[46].

Her iki yontemde de zenginlestirme tesislerine gelen yiikli ¢ozelti,
sementasyon iglemine tabi tutulmaktadir. Yani yiikli li¢ ¢ozeltisi igindeki sivi faz
farkli yontemlerle kat1 faza alinir. Siyrilmis ¢ozelti ise li¢ ¢ozeltisi hazirlama tankina
gonderilerek yagmurlama yonteminde yagmurlama sistemine, enjeksiyon sisteminde

ise enjeksiyon kuyularina geri beslenir [46].

2.5.3.2. Y1gin Ligi

Yigin li¢i, yapay ge¢irimsiz bir zemin {izerindeki malzemeye c¢oziicli
gonderilerek kazanilmak istenen bilesenin, se¢imli olarak ¢zeltiye alinmasi iglemidir.
Bu islem, hazirlikli y1gin ligi ve dogrudan y18in ligi olmak {izere baglica iki bicimde

uygulanmaktadir. Yigin ligi uygulamalarinin 6nemi, alisilagelmis yontemlerle
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degerlendirilemeyen diisiik tendrlii cevher ve artiklarin  ekonomik olarak
degerlendirilebilmesine olanak vermesidir. Bu uygulamalar, 6zellikle alisilagelmis
yontemlerle iiretim yapilan tesislere olduk¢a uzak mesafelerdeki, diisiik tendrlii ve
kiiciik rezervli yataklarin degerlendirilmesinde her gegen gilin artan bir Gnem
kazanmaktadir. Bunun yaninda, ¢ogu kez yiiksek tendrlii ve kiiciik rezervli yataklar
icin de uygulamalar yapilmaktadir. Halen, 6zellikle altin ve giimiis, bakir ve uranyum
cevherleri olmak Tlzere bu konudaki arastirma ve uygulamalar basariyla

stirdiiriilmektedir [46].

Y1g8in ligi uygulamasi i¢in dnce li¢ isleminin yapilacag alan hazirlanir. Bu alan
genellikle maden sahalarina yakin bolgelerde hazirlanirken, 6nce gegirimsiz bir zemin
olusturulmaktadir. Zemin gecirimli olursa, li¢ ¢dzeltisi cevhere temas etmeden li¢
alanindan uzaklasir. Cevher, ocaktan li¢ yapilacak alana taginir. Genellikle -15 cm
boyutunda ufaltilmig cevher, gegirimsiz tabakanin istine yigilir ve st kismi
diizlestirilir. Kagak ¢ozeltilerin engellenmesi Ve lig ¢6zeltisinin degerli metalle temasi
icin bu yiginlarin tizerine drenaj kanallar1 acilir. Coziicii, pompalar yardimiyla y1ginin
ist kismina sulama veya yagmurlama bi¢iminde verilir ve drenaj yoluyla toplanan
¢ozelti yine pompalar yardimiyla yigmin iizerine tekrar beslenir [46]. Li¢ alanina
yigilan cevherin tane boyut aralig1 genis ve cevher y1gildigi alanda homojen degil ise
yigina beslenen li¢ ¢ozeltisi iri tanelerin aralarinda ki bosluklardan akarak yigini terk
eder. Li¢ ¢ozeltisi yiginin tamamina temas etmemis yani “’kisa devre’” yapmis olur.

Bu durumu engellemek i¢inde aglomerasyon islemi uygulanmaktadir [46].

Yigin li¢i uygulamalarindan iyi sonug¢ alinabilmesi igin, iizerinde islem
yapilacak cevher, kullanilacak ¢6ziicli ve diger reaktifler, yiginin hazirlanmas: vb.

basta olmak tizere ¢ok ¢esitli etkenlerin g6z 6niine alinmasi gereklidir [46].

Yigin ligi uygulamalarinda cevherin mineral yapisi da ¢ok O6nemli olup
cozeltiye alinacak mineralin kolay ¢oziinilir olmasi tercih edilmektedir. Coziinmeyi
kolaylastirmak icin yigin hazirlama Oncesi cevherin tane boyunu kiicliltmek
gerekebilir. Tane biiyiikliigiinii, cevherin yapisina bagli olmakla birlikte genellikle
1 cm’e indirmek ¢ogu kez yeterli olmaktadir. En 6nemli sartlardan birisi ortamda kil
bulunmamasidir. Cevherin kendisinin ince taneli olmas1 durumunda ise topaklandirma

islemi ile tanelerin iri boyutlu hale getirilmesi yoluna gidilmektedir [46].
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2.5.3.3. Siiziilme Lici

Stiziilme ligi islemi, cevher tane boyutunun ¢ozelti dolasimini etkilemeyecek
kadar iri olmasi1 durumunda uygulanmaktadir. Bunun i¢in, tane boyut araliginin 9-12,5
mm arasinda olmasi istenmektedir. Siiziilme li¢i islemi, cevherin tanklara
doldurulduktan sonra ¢oziicli ile temasa gegirilmesiyle baslar. Coziicii ya tankin
altindan verilerek, ¢ozelti listten tasma halinde alinir ya da iistten verilerek ¢ozelti
alttan alinir. Islem, seri devre halinde uygulanmaktadir. Ters akim prensibine gore
calisir. ik ¢oziicii genellikle seyreltiktir veya metali alinmis artik ¢dzeltisidir. Son
¢oziici ise ligin tam gergeklesmesi igin yiliksek derisimlidir [46]. Lig islemi sonunda
tanklardaki cevher su ile yikanir ve taneler arasindaki ¢ozelti almir. Islem sirasinda
koyulastiric1 ve filtre kullanilmaz. Yalanci taban, filtre gorevi goriir. Lic stiresi
yaklagik 24 saattir. Genellikle altin, bakir, uranyum ve kalsin (ZnO) i¢in kullanilir.
Reaktif tiiketimi oldukca diisiiktiir ve metal derisimi yiiksek ¢ozeltiler elde edilir.
Stiziilme licinde kullanilan tanklar genellikle betondan yapilmakta, tanklarin igi

korozyonu 6nlemek icin asfalt, kauguk ve kursun gibi malzemeler ile kaplanmaktadir

[46].

2.5.3.4. Kanistirma/Tank Ligi

Karigtirma/tank  li¢i  yiiksek  tendrlii  cevherlere ve  konsantrelere
uygulanmaktadir. Cevherin li¢ oncesi -0,5 mm boyutuna ufaltilmis olmasi
gerekmektedir. Kat1 tanelerin ¢okmesini engellemek, li¢ ¢ozeltisinin degerli metalle
temasini arttirmak, ortamdaki iyon transferini ve ortama gaz transferini kolaylagtirmak
icin karigtirma yapilmaktadir. Metalin tamamina yakini yaklasik 1 - 10 saat arasinda
¢oOzeltiye alinabildigi i¢in ¢ok tercih edilen bir yontemdir. Tank lici islemleri normal
basingta yapilan lic ve yiiksek basingta yapilan li¢ olmak {iizere iki sinifta

incelenmektedir [46].

2.5.3.5. Yiiksek Basing Lici

Yiiksek basing liginde ocaktan ¢ikarilan cevher, kirict ve elek diizenegi ile
yaklagik 5 cm boyutuna kadar kirilir. Kirilmis cevher, mikrometre boyutunda

degirmende ogiitliliir. Stispansiyon halinde bir pompa ile otoklav olarak adlandirilan
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biiyiik tanklara beslenir. Otoklavda yiiksek sicaklikta (250°C) ve yiiksek basing altinda
(40 bar) ¢oziicti ile etkilesen cevher bulamag haline gelir. Bulamag otoklavdan, ayri
bir tesisteki acik tanklara alinir. Ve bulamagtaki degerli metali kazanmak i¢in ¢esitli
kimyasal islemler uygulanir. Degerli metal kazanildiktan sonra, bulamag¢ atik
tesislerine gonderilir. Bu yontemin uygulandig: tesislerin ilk yatirim maliyeti 3 milyar
dolar1 bulabilmektedir ve bu tiir tesislerin yiiksek sicaklik ve basing nedeniyle ¢cok
yiiksek enerji tiikketimi vardir. Kisa cevher isleme siiresi, yiiksek verim (>%90) ve
cevherdeki kil oraninin igslemi olumsuz yonde etkilememesi yiiksek basing liginin

avantajlart arasinda yer almaktadir [46].

2.6. Lic Kinetigi

Kati-akiskan reaksiyonlari, heterojen reaksiyonlarin bir smifin1 temsil
etmektedir. Akiskan olarak nitelendirilen sivi veya gaz kati bir reaktant ile kimyasal

reaksiyona girdigi zaman farkli iiriin veya tirtin karisimlart meydana gelmektedir [47].

Genel olarak akigkan—kati arasindaki reaksiyonlar ve olusan iriin/liriinlerin

ozellikleri asagidaki gibi 6zetlenebilir [47].

A akiskan) *DBkany = Akigkan iirtinler  (2.10)

Aakiskan) OBkary = Kat1 tirtinler  (2.11)

Aakiskan) TbBkany = Akiskan ve kati tirtinler  (2.12)

Reaksiyona girecek olan kati1 tanecik biiyiik oranda safsizlik igerdigi zaman
reaksiyon sonunda, tanecigin etrafinda olusan sert kiil ve/veya lirlin tabakas1 tanecigin
boyutunun degigmesine engel olur. Saf kati kullanildiginda zaman veya tanecigin
etrafinda kirilgan bir iirlin tabakasi olustugu zaman reaksiyon sonunda tanecik
biiziilerek kii¢iiliir ve zamanla yok olur [47]. Heterojen reaksiyonlarda farkli geometrik

sekilli taneciklerin zaman-doniisiim ifadeleri Tablo 2.7°de verilmistir.
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Tablo 2.7. Heterojen

Reaksiyona

Heterojen
Reaksiyonlar

Girmemis
Cekirdek Modeli

flerleyen

Doniisiim Modeli

Sabit Boyutlu
Tanecik Modeli

. S
i A

Kiigiilen Tanecik
Modeli

Sekil 2.1. Heterojen reaksiyonlarin siniflandirilmasi [47].

reaksiyonlarda farkli

zaman-doniisiim ifadeleri [47].

geometrik sekilli taneciklerin
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2.6.1. Tlerleyen Déniisiim Modeli

Akigkan katinin i¢ine dogru diifiizlenerek. katinin her noktasinda reaksiyona
girer. Akiskanin kati parcaciklarin her noktasindaki hizlar1 birbirinden farklidir.
Reaksiyon kat1 pargagiklarin merkezine dogru durmadan devam eder ve kati reaktantin
{iriine déniisiimii saglanir. ilerleyen déniisiim modelinde, kat1 pargagiklar kiireseldir.
Reaksiyon akiskan reaktana gore II. dereceden ve kati reaktana gore sifirinci
derecedendir. Bu yiizden reaksiyon hizi kati reaktanin derisimine baglh degildir

[47].

2.6.2. Reaksiyona Girmemis Cekirdek Modeli

Tanecigin geometrisi kiiresel olarak kabul edilir. Tane-akigkan arasindaki
reaksiyon ilerledikce, reaksiyona girmemis ¢ekirdek kiigiiliir ve bu sirada ¢ekirdegin
etrafinda kiil tabakas1 meydana gelir. Akigkan tabakasi ile ¢cekirdek arasindaki kalinlik
artar. Kimyasal reaksiyon ¢ekirdek lizerindeki aktif bolgelerde meydana gelir. Tam
doniistimiin saglandigr durumda dahi, katinin merkezinde daima reaksiyona girmemis
bir ¢ekirdegin bulunacagi kabul edilir. Biiziilen ¢ekirdek modeli sabit boyutlu

tanecikler ve kiigiilen tanecikler igin ayri ayr1 degerlendirilir [47].

2.6.2.1. Sabit Boyutlu Tanecik Modeli

[k defa 1955 - 1961 yillar1 arasinda Yagi ve Kunii tarafindan gelistirilen bu
model bes basamaktan olusan bir reaksiyon zincirine sahiptir.
1. Basamak: Akiskanin film tabakasindan kati tanecik yiizeyine difiizlenmesi.
2. Basamak: Akiskanin tanecik yiizeyinden reaksiyon ylizeyine difiizlenmesi.
3. Basamak: Reaksiyon yiizeyinde kimyasal reaksiyonunun gerceklesmesi.
4. Basamak: Olusan {iriin / tirtinlerin kiil filmine difiizlenmesi.

5. Basamak: Olusan iirilin / tiriinlerin kiil filminden akiskan ortama diflizlenmesi.

S6z konusu basamaklarin her biri reaksiyon sirasinda bir direng uygular.
Mevcut basamaklarin hepsi aymi anda gergeklesmeyebilir. Ornegin gaz iiriin
olusmamissa 4. ve 5. basamaklarin reaksiyon lizerinde direng etkisi yoktur. Genellikle

bes basamak arasinda en yiiksek direnci gosteren basamak hiz kontrol edici olarak
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davranir. Bu noktada, biiziilen tanecik modeli kati tanecigin geometrik sekline
(kiiresel, plaka ve silindir) ve hiz kontrol edici basamagin tiiriine (akigkan filminden
difiizyon, kimyasal reaksiyon ve kiil / {iriin filminden diflizyon) bagli olarak farkl
formiilasyonlarda ifade edilir [47]. Endiistride boyutu sabit kalan taneciklere iliskin
reaksiyonlar soyle siralanabilir:
o Kalsiyum karbiiriin nitrojenasyonu sonucunda kalsiyum siyanadin olusumasi.
CaCak) + N2 = CaCNzk) + Camorf) (2.13)
o Metal siilfiirlerden metal oksitlerin eldesi.
2ZnSk) + 302(@g) = 2ZnOk) + 2S02(g) (2.14)
. Metal oksitlerden metallerin eldesi.
Fe203) + 3Hz) = 2Few) + 3H20(g) (2.15)

o Koruyucu bir yiizey olusturmak tizere metallerin kaplanmasi [47].

2.6.2.2. Kiigiilen Tanecik Modeli

Kiiciilen taneciklere iligkin biiziilen ¢ekirdek modelinde kiil filmi olusmaz.
Reaksiyona girmemis c¢ekirdek zamanla kaybolma noktasina kadar kiigiiliir. Tanecik
ile onu ¢evreleyen akiskan arasinda birbirini izleyen li¢ basamak meydana gelir.

1. Basamak: Akigskanin film tabakasindan kat1 tanecik yiizeyine difiizlenmesi.
2. Basamak: Reaksiyon ylizeyinde kimyasal reaksiyonunun gergeklesmesi.
3. Basamak: Olusan iirlin/lirtinlerin reaksiyon ylizeyinden akiskan filmine , oradan

akigkan y1gimina difiizyonu.

Biiziilen ¢ekirdek etrafinda kiil filmi olugsmadig: i¢in, kiil filmi hiz lizerinde bir direng
olusturmaz. Akiskan film boyunca diflizyon ve kimyasal reaksiyon olmak tizere iki
direng s6z konusu olur [47]. Endiistride kiiglilen tanecik modeline uyan reaksiyonlar
asagidaki gibi siralanabilir:
o Karbon monoksit ve karbon dioksit gazlarinin eldesi.

C + Ozg = COzg) (2.16)

2Ck) + Oz = 2CO(y) (2.17)

C + CO2(g) = 2CO(y) (2.18)
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o Su gazinin eldesi.
C tH20(9 = CO(g) + Ha() (2.19)
2C k) + 2H20 = 2CO(g) +2H2(g) (2.20)
o Sodyum siilfit ve siilfiirden sodyum tiyosiilfat {iretimi.
NazSOzk) + Sy = Na2S203k) (2.21)
o Elementlerden karbon disiilfiir tiretimi.
Ck) + 2S(g) = CSz(g) (750-1000°C) (2.22)
o Sodyum amidden sodyum siyanad tiretimi [47].
NaNH2 + C(s) = NaCN + Hz(g) (800°C) (2.23)

Her gegen giin azalan rezervlerle birlikte diisiik ve yiiksek tenorlii cevherlerin
kullanildigi li¢ yontemlerinin ¢esitliligi artmaktadir. Bu sayede, li¢ isleminin gliniimiiz
teknolojisinin geldigi boyut acisindan 6nemli bir zenginlestirme ydntemi oldugu
ortaya ¢ikmistir. Bu noktadan hareketle, li¢ yonteminin zenginlestirilmis selestit
cevherine uygulandig1 pek c¢ok calisma mevcuttur. Literatiirde farkli ¢ézgenlerin
kullanildig1 selestit cevheri ile yapilan li¢ ¢calismalar1 bulunmaktadir. Diger taraftan,

farkli yontemlerle tiretilen stronsiyum kromata iliskin ise az sayida ¢alisma mevcuttur.

Iwai ve Toguri (1989), Kanada’ya ait % 97,34 oraninda stronsiyum siilfat
iceren zenginlestirilmis selestit cevherinin sodyum karbonat ¢ozeltilerindeki
¢Oziinlirliiglinli dogrudan donilisim prosesiyle incelemislerdir. Bu c¢alismada,
reaksiyon siiresi, karistirma hizi, sicaklik, kati/sivi orani, tane boyutu ve sodyum
karbonat derisiminin etkilerinin arastirilmistir. Deneysel calismalar sonucunda,
yiiksek oranda ¢oziinme verimi elde edilmistir ve li¢ prosesinin kinetik modellemesi
yapilmistir. Calismada, cevherin sulu ortamdaki ¢6ziinme kinetiginin kiigiilen
cekirdek modeli ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Hiz belirleme noktasinda ise iki
basamak tespit edilmistir. Reaksiyonun baslangicinda li¢, kimyasal reaksiyon
kontrollii olup aktivasyon enerjisi 71,5 kJ/mol’ diir. Reaksiyonun ilerleyen asamasinda
ise tabaka boyunca difiizyon kontrollii olup aktivasyon enerjisi 64,1 kd/mol olarak
belirlenmistir [48].

Carrillo ve ark. (1995), reaktor olarak Pachuca tankinin, sodyum karbonat

¢ozeltileri ile liginde Coahuila (Meksika)’dan temin ettikleri, zenginlestirilmis selestit
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cevherinin uygunlugunu arastirmiglardir. Bu ¢aligmada, sicaklik, besleme miktari,
sodyum karbonat derisimi, tankta kullanilan tiipiin tank hacmine orani ve tanka hava
akis hiz1 parametreleri ¢alisilmistir. Calismalar sonucunda, tankin lige uygun oldugu
ve cevherin liginin sicaklik, sodyum karbonat derisimi, tanka verilen hava akis hizinin
ve tankta kullanilan tlipiin tank hacmine oraninin artmasi ile arttigini, tane boyutunun
ve besleme miktarinin artmastyla azaldigini rapor etmiglerdir

[49].

Castillejos ve ark. (1996), Coahuila (Meksika)’dan temin ettikleri % 76,43
SrSO4 tendrlii zenginlestirilmis selestit cevherinin nitrik asitle licinden sonra,
% 97,85’e ¢ikarmiglardir. Ardindan yikanmais selestit sodyum karbonat ¢ozeltileriyle
dogrudan doniisiim prosesiyle lige tabi tutulmustur. Li¢ kapsaminda, sicaklik, sodyum
karbonat ve sodyum siilfat derisimi, ¢ozelti pH"1 ve kati/sivi oran1 parametrelerinin
etkileri incelenmistir. Deneyler sonucunda, li¢ hizinin sicaklik ve sodyum karbonat
derisiminin artmast ile arttigi, pH, kati/sivi orani, ve sodyum siilfatin yiiksek
derisimlerinde azaldig1 goriilmiistiir. Li¢ prosesinin hiz belirleyici basamaginin {iriin
tabaka boyunca difiizyon oldugu ve aktivasyon enerjisinin 70,05 kJ/mol olarak

hesaplandigi rapor edilmistir [50].

Erdemoglu ve Canbazoglu (1996), istanbul Barit Maden Anonim Sirketin’den
temin ettikleri Sivas iline (Tiirkiye) ait % 95,50 SrSO4 tendrlii zenginlestirilmis selestit
cevherine siyah kiil yontemini uygulamislardir. Bu yontemde, sicaklik, siire, kati/sivi
orani, sodyum karbonat derisimi, CO2 miktar1, CO2 gegirme siiresi ve oksijen miktari
gibi parametreleri incelemislerdir. Deneyler sonucunda, kolondaki selestitin
isitilmastyla agiga ¢ikan stronsiyum siilfiiriin sicak su liginden olusan stronsiyum
hidrokside karbonatlastirici ajan olarak ayr1 ayri sodyum karbonat, CO2 ve O, + CO>
verilmistir. Proses sonucunda, stronsiyum hidroksit sodyum karbonat ile
karbonatlastirildiginda ¢okmenin hizli, karbonat formunda stronsiyum kazanma
veriminin yliksek fakat olusan stronsiyum karbonatin diisiik saflikta oldugu, CO:2
kullanildiginda ¢6kmenin nispeten daha yavas ve olusan stronsiyum karbonatin daha
yiiksek saflikta oldugu, Oz ve CO2 birlikte kullanildiginda ise stronsiyum karbonat
kazanma veriminin arttig1, karbonatlagtirma siiresinin kisaldig1 ve iirlinlin safliginin

arttig1 rapor edilmistir [51].
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Chen ve Zhu (2000), Lanping ilgesindeki (Cin, Yiinnan) maden ocagindan
temin ettikleri % 74,46 SrSO4 tenorlii zenginlestirilmis selestit cevherini kullanarak
siyah kiil yéntemiyle SrCOs iiretmislerdir. Oncelikle cevheri seyreltik HCI ile lig
ederek SrCly’e doniistirmiisler ve ardindan karbonatlastirict olarak amonyum

karbonat ilave ederek SrCOs iiretmislerdir [52].

Owusu ve Litz (2000), siyah kiil prosesiyle COz ajan1 kullanilarak, Meksika’ya
ait % 94 SrSO; tenorlii selestit cevherinden stronsiyum karbonat tiretmislerdir. Hem
kesikli hem de siirekli sistemin kullanildig1 proseste karbonat olarak ¢okme verimi
yiiksek iken, siirekli sistemde reaksiyon siiresinin daha uzun olmasi kristallerin
olgunlagsmasina imkan verdigi ancak COg sarfiyatinin yiiksek oldugu gdzlenmistir.
Kesikli sistemde ise reaksiyon siiresi kisaldigindan, kristallerin olusmasi ve
olgunlagmasi igin silirenin yeterli olmadig: tespit edilmistir. Sonug olarak, siirekli
sistemde artan reaksiyon siiresinin elde edilen iiriiniin kalitesini olumlu yonde

etkiledigi rapor edilmistir [53].

Dogan ve ark. (2004) tarafindan Istanbul Barit Maden A. S. ‘den temin edilen
Sivas iline (Tiirkiye) ait % 95-96 SrSOs tenorlii zenginlestirilmis selestit cevheri
H2SO4, HNOs ve HCI karisimi ile yikanarak igerigindeki demir, kalsiyum ve
aliminyum gibi safsizliklar uzaklastirilmigtir. Selestit cevheri, dogrudan doniisiim

metodu kullanilarak, sodyum karbonat ¢6zeltilerinde SrCO3’a donistiiriilmiistiir [8].

Suarez—Orduna ve ark. (2004), yiiksek basing ve sicaklik altinda, Coahuila
(Meksika) ait % 96,8 SrSOs tenorlii zenginlestirilmis selestit cevherinden plakalar
(10 mm genislik ve 3 mm kalinlik) hazirlayarak, Na,COs c¢ozeltileri ile li¢ islemi
sonrasinda SrCOs iiretmislerdir. Calisma bitiminde SrCOgiriin kristallerinin dontistim
boyunca yonelimlerinin ve sekillerinin degismedigi tespit edilmistir. Deneysel siirecte,
CO3™ /S04~ orami ve reaksiyon siiresinin etkileri arastirilimistir. Tam doniisiim, CO3z™

/SO4~ oraninin artmasiyla ger¢eklesmis fakat islem siireside artmistir [54].

Suarez—Orduna ve ark. (2004), bu calismada da yiiksek basing ve sicaklik
altinda Coahuila (Meksika) ait %90 SrSOs tendrlii zenginlestirilmis selestit
cevherinden hazirladiklar1 plakalarla (10 mm genislik ve 3 mm kalinlik) NaF

cozeltileri kullanarak yiiksek sicaklik ve basing altindaki otoklavda c¢alismislardir.
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Calisma sonucunda, SrSOa, stronsiyum floriire (SrF2) tam doniismiistiir. Doniisiim
F/SO4~ orani1 ve sicaklikla hizlanmigtir. Doniisiim mekanizmasi ise ¢oziinme—¢okme
prosesinden kaynakli F iyonlar1 ile SO4~ iyonlar1 arasindaki iyon degisimiyle

aciklanmistir [55].

Aydogan ve ark. (2006), Istanbul Barit Maden A. S.’den temin edilen Sivas
(Tirkiye) % 97,32 SrSOa4 tenorlii zenginlestirilmis selestit cevherine hidroklorik asit
cozeltileri ile li¢ uygulayarak, BaCl, varliginda, NaCl tuzu katilarak stronsiyum kloriir
tiretmislerdir. Bu siirecte, karistirma hizi, BaCly, NaCl ve HCI derisimi, sicaklik ve
tane boyutu parametrelerinin iiriin tizerindeki etkileri incelenmistir. Stronsiyum kloriir
olusum veriminin sicaklik, karistirma hizi ve HCl ve NaCl ve BaCl, derisiminin
artmastyla artt1g1 ve tane boyutunun artmasiyla azaldig1 gozlenmistir. Selestitin asidik
ortada iyonlasmasiyla serbest kalan Sr*? iyonu CI* iyonlariyla stronsiyum kloro
bilesikleri [SrCls]® olusturarak, ¢ozeltide kararli halde kalirken ortamdaki Ba*?
iyonlart SO4~ iyonlan ile ¢okerek, stronsiyum kloriir olusumunu hizlandirdig
belirtilmistir. Selestitin asidik ortamdaki ¢oziinmesinin biiziilen ¢ekirdek modeline
uydugu ve hiz belirleyici basamagin kimyasal reaksiyon kontrollii oldugu ve

aktivasyon enerjisinin 68,8 kJ /mol olarak hesaplandigi rapor edilmistir [56].

Erdemoglu ve ark. (2006), Istanbul Barit Maden A. S. ‘den temin edilen Sivas
(Tirkiye) % 96,5 SrSOs tenérlii zenginlestirilmis selestit cevherini sodyum siilfiir
cozeltilerinde li¢ yaparak SrS {iretmislerdir. Cevher seyreltik HCI asitle li¢ edilerek
karbonatli gang mineralleri uzaklastirilmis ve SrSO4 tendrii % 99,8’e yiikseltilmistir.
Ardindan NapS c¢ozeltileri ile karistirma hizi, tane boyutu ve NaS derisiminin
etkilerinin aragtirildigi li¢ deneyleri yapmislardir. Yapilan deneyler sonucunda, ligte
en onemli parametrenin NaxS derisimi oldugu sonucuna varmiglardir. Olusan triini
seyreltik asitle yikayarak, Na,CO3 veya CO: ile reaksiyona sokmuslar ve SrCO3 elde
etmislerdir [57].

Suarez-Orduna ve ark. (2007), yiiksek basing ve sicaklik atinda Meksika,
Coahuila (Meksika) % 96,8 SrSOs tenérlii zenginlestirilmis selestit cevherinden
plakalar (10 mm genislik ve 3 mm kalinlik) hazirlayarak, farkli derisimlerdeki Na>CO3
¢ozeltileri ile yapilan li¢ islemi sonrasinda SrCOg iiretmislerdir. Sicaklik, CO3™/SO4~

orani ve otoklava besleme oranmin etkilerinin incelendigi ¢aligmada, parametreler
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iiriin  olusumuna pozitif yonde katki saglamistir. Selestit plakalarinin ¢ozelti
ortamindaki ¢6ziinme kinetiginin kiiciilen ¢ekirdek modeline uydugu ve reaksiyon
iirtin tabaka boyunca difiizyonla kontrol edildigi belirtilmistir. Aktivasyon enerjisi

deneysel veriler 1s181inda 21,6 kJ/mol olarak bulunmustur [58].

Zoraga yiiksek lisans tezinde (2009), Istanbul Barit Maden A. S. ‘den temin
edilen Sivas ilinin Akkaya il¢esindeki (Tiirkiye) maden ocagindan ¢ikarilan % 96,78
SrSO4 tendrlii zenginlestirilmis selestit cevherini kullanmistir. Cozelti olarak
(NH4)2CO3’1n secildigi li¢ prosesinde sicaklik, tane boyutu, (NH4)2CO3 derigsimi ve
karigtirma hizi gibi parametrelerin etkileri arastirilmistir. SrCOs’in elde edildigi
caligmada, li¢ veriminin (NH4)2COs’in derisimi ve sicaklikla dogru orantili olarak
artt1g1, tane boyutuyla ters orantili olarak azaldig: ve karistirma hizindan etkilenmedigi
goriilmiistiir. Li¢ kinetik modeli sabit boyutlu tanecik modeline uyumlu olup ve hiz
belirleyici basamagin kimyasal reaksiyon kontrollii oldugu ve aktivasyon enerjisinin

60,4 kJ / mol olarak hesaplandigi rapor edilmistir [7].

Bingdl ve ark. (2010), Istanbul Barit Maden Tiirk A.S’den temin ettikleri Sivas
ilinin (Tirkiye) Akkaya koyiine ait % 95,69 SrSOjs igeren zenginlestirilmis selestit
cevherinin sodyum karbonat ¢6zeltileri ile li¢i iizerine, karistirma hizi, sicaklik, tane
boyutu ve Na,CO3/SrSO4 oraninin etkilerini arastirmislardir. Li¢ sonunda, SrSO4 ‘in
SrCOz’a doniisiimiiniin sicaklik ve Na,CO3/SrSO4 oranindaki artisla dogru orantili
fakat tanecik boyutundaki artisla ters orantili oldugunu tespit etmislerdir. Karistirma
hizinin doniistimde belirgin bir etkiye sahip olmadigi tespit edilmistir. Ayrica,
ultrasonik banyo kullaniminin da s6z konusu doniisimii pozitif yonde etkiledigi
belirtilmistir. Li¢ kinetik modellemesi ise algoritma destekli noral ag sistemi ile

yapilmugtir [59].

Zoraga ve Kahruman (2014), Istanbul Barit Maden Tiitk A.S’den temin
ettikleri % 96,79 SrSOs igeren zenginlestirilmis selestit cevherinin karbonat,
bikarbonat, amonyum iyonlar1 ve ¢0ziinmiis amonyak igeren amonyum karbonat
(NH4HCO3), amonyum karbamat (HsNOCONH2) ve amonyum bikarbonat
(HaNOCOOH) ¢ozeltilerinin 1:1 oranda karistirilmast sonucu olusan ¢ozelti
ortamindaki li¢i sirasinda karigtirma hizi, sicaklik, tane boyutu, kati/sivi orani ve CO3~

iyonunun konsantrasyonunun etkilerini aragtirarak, SrSO4 ‘in SrCOsz‘a donilistimiinii
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gerceklestirmislerdir. Deneysel ¢alismalar sonucunda, doniisiimiin sicaklikla ve CO3~
iyonunun derigimiyle arttig1, tane boyutuyla azaldigr ve karistirma hizinin etkili
olmadig1 goriilmistir. Li¢ kinetiginin, kiigiilen ¢ekirdek modeline uydugu, hiz
belirleyici basamagin kimyasal reaksiyon kontrollii oldugu belirlenmistir. Ve li¢

aktivasyon enerjisi 41,9 kJ / mol olarak hesaplanmistir [60].

Zoraga ve ark. (2016), Istanbul Barit Maden Tiirk A. S’den temin ettikleri Sivas
iline (Tirkiye) ait % 95,74 SrSOasigeren zenginlestirilmis selestit cevherini amonyum
karbonat (NHsHCO3) ve amonyum karbamat (HsNOCONH;) ¢ozeltilerinin
1:1 oraninda karistirilmasiyla olusan karigimda li¢ yapmislardir. Cozelti karigiminin
hidroliz olmasiyla ortaya ¢ikan NH4*, CO3~, HCOs iyonlariyla H2.CO3 ve NH3 nétral
tiirleri sulu ortamda COg3~ kaynag1 gibi davranmistir. Boylelikle, yiiksek dontigiimle
SrCOs iiretilmigtir. Karigtirma hizi, tane boyutu, COs3~ derisimi ve sicakligin
parametrik olarak aragtirilmasi sonucunda, iiriin olusumunda karistirma hizinin etkili
olmadig1 gorllmiistiir. Diger taraftan, tane boyutunun artmasi {iriin olusumunu
yavagslatirken, sicaklik ise hizlandirmigtir. CO3™ iyonlarinin diisiik derisimlerinde,
doniigiim reaksiyonu CO3~ iyonlarina gore sifirinct dereceden ve aktivasyon enerjisi
64,84 kJ/mol, yiiksek derisimlerinde ise -0,7. dereceden ve aktivasyon enerjisi 47,79
kJ/mol bulunmustur. Reaksiyon kinetigi kiiglilen ¢ekirdek modeline uyarken, hiz
belirleyici basamak selestit tanecikleri ylizeyinde kimyasal reaksiyona uyumluluk

gostermistir [61].

Hizli ve ark. (2017), Istanbul Barit Maden Tiirk A.S’den temin ettikleri
zenginlestirilmis selestit cevherini siyah kiil yontemiyle, laboratuvar dlgekli doner
firmda 1050°C sicaklikta kavurduktan sonra olusan SrS’iin su li¢ini calismuslardir. Su
liginde karistirma hizi sabit tutulurken, siire, kati/siv1 oran1 ve sicaklik degisken olarak
aliarak calismalar gerceklestirilmistir. SrS’den Sr(OH), doniisiimii sicaklik ve siire
artistyla hizlanirken, kati/sivi oranmin artmasiyla ortamdaki ¢6ziinmeden kalan SrS

miktar1 arttig1 i¢in yavaslamistir [62].

Zoraga ve ark. (2017), Istanbul Barit Maden Tiirk A.S’den temin ettikleri Sivas
iline (Tirkiye) ait % 95,74 SrSOjs iceren zenginlestirilmis selestit cevherini, sulu
okzalik asit (H2C204) cozeltilerinde ¢ozerek, stronsiyum okzalat monohidrat
(SrC204-H20) iiretmislerdir [63].
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Yin ve ark. (2003), analitik safliktaki SrCO3 ve Cr.0s3 bilesiklerini stokiyometrik
oranlarda karistirarak 16 saat boyunca 850°C “de 1sitmislardir. Ardindan 6giitten sonra,

karistmi 1200°C°de 36 saat boyunca sinterleyerek, SrCrOs elde etmislerdir
[64].

Yang ve ark. (2007), analitik safliktaki es molar miktarda potasyum kromat
(K2CrQOa4) ve stronsiyum Kkloriir (SrClz) ¢ozeltilerini karistirarak yumurta kabugunun
kullanildig: farkli yapilarda SrCrOg kristalleri sentezlemislerdir. Tepkime karisimina
farkli derisimlerde ayri ayri amin (-NH2) fonksiyonel grubu igeren etilendiamin
(CH2NH>): ile hidroksil (-OH) fonksiyonel grubu igeren siklodekstrin (CeH100s)7 ilave
edilmistir. Cozeltilerin pH degeri KOH ¢o6zeltisiyle ayarlanmistir. Etilendiamin ilave
edildiginde, buket yapili nanokristaller elde edilirken, siklodekstrin ilave edildiginde
silindir yapili nanokristaller elde edilmistir. Nanokristallerin sekillerinin ilave edilen

oo

bilesiklerdeki fonksiyonel gruba bagli olarak degistigi ve ortamin pH'in1 ayarlamak

icin kullanilan alkali ¢ozelti tiirlinlin degistikce, iirlin yapisinin da degistigi rapor

edilmistir [15].

Parhi ve Mavivannan (2009), mikrodalga kullanarak analitik safliktaki
stronsiyum kloriir hekzahidrat (SrCl2.6H20) bilesigini ayr1 ayr1 sodyum dikromat
dihidrat (Naz2Cr207.2H20) ve sodyum dikromat tetrahidrat (Na2CrO4.4H20) ile
reaksiyona sokarak SrCrOs sentezlemistir. Tepkime ortaminda olusan NaCl yan
tirlinliniin ise SrCrO4 olusmasi i¢in uygun bir kimyasal ¢evre sundugu belirtilmistir

[16].

Chen ve ark. (2008), analitik safliktaki potasyum kromat (K2CrOs) ve
stronsiyum kloriir (SrCl.) ¢6zeltilerini karigtirarak SrCrOg kristalleri sentezlemislerdir.
Cozeltilerin derisimlerinin dikkate alindigi ¢aligmada, Sr*? ve CrOs” iyonlarmin
derisimleri SrCrOs olusturacak diizeyde kullanilmasi halinde, kiiresel yapili
nanokristaller olusmustur. Sr*? ve CrOs~ iyonlarimn derisimleri SrCrOg
olusturabilecek diizeydeyse dambil sekilli nanokristaller olusmustur. Sr*? ve CrOs”
tyonlarinin derisimleri SrCrO4 olusturacak diizeyin iizerinde secilmisse cubuk yapili

nanokristallerin olustugu rapor edilmistir [17].
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Lee ve Huh (2013), analitik safliktaki stronsiyum nitrat (Sr(NO3)2) ve sodyum
kromat (NaxCrOs) bilesiklerinden es molar miktarda kullanarak oda sicakliginda
¢coktiirme yontemiyle ve yiiksek sicaklik ve etanol ortaminda SrCrOs kristalleri
sentezlemislerdir. Coktiirme yonteminde demet seklinde SrCrOs kristalleri olusurken,

yiiksek sicaklikta ultra uzun SrCrOg4 kristalli olusmustur [65].
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Materyal

3.1.1. Sodyum Karbonat Ve Sodyum Hidroksit Licinde Kullanilan Materyal
Sodyum karbonat ve sodyum hidroksit li¢i ¢caligsmalarinda Barit Maden Tiirk

A.S.’den temin edilen Sivas Akkaya madenine ait ham selestit cevheri kullanilmistir.

3.1.2. Nitrik Asit Licinde Ve Stronsiyum Kromat Uretiminde Kullanilan
Materyal

Nitrik asit ligi ¢aligmalarinda ve stronsiyum kromat {iretiminde Istanbul Barit
Maden Tiirk A.S.’den temin edilen Sivas Akkaya madenine ait zenginlestirilmis ve

ogiitiilmiis selestit cevheri kullanilmistir.

3.1.3. Kullanilan Cihazlar

3.1.3.1. Sodyum Karbonat Ve Sodyum Hidroksit Licinde Kullamlan Cihazlar
Ogiitiilmiis ham selestit cevheri Manisa Celal Bayar Universitesi Deneysel Fen
Bilimleri Uygulama ve Arastirma Merkezi'nde (DEFAM) bulunan ASTM
standartlarindaki Retsch marka ve AS 200 model eleme cihazinda kuru eleme ile
45-63 um, 63—100 um ve 100—150 um tane boyut araliklarina ayrilmigtir. Karistirma
islemlerinde Heidolph marka ve RZR 2020 model ve IKA marka ve RW20 model
mekanik karistiric1 ve tartim iglemlerinde 0,1 mg hassasiyetli Sartorius marka ve AX
224 model analitik terazi kullamlmistir. Islenmemis selestit cevherinin kimyasal
analizi Maden Tetkik Arama Genel Miidiirliigii'nde TURKAK (Tiirk Akreditasyon
Kurumu) tarafindan TS EN ISO/IEC 17025 standardina gore akredite edilmis
PANalytical marka X-i1gsmn1 floresans spektrometresi (XRF) cihazi ile yapilmustir.
Diger taraftan, Na2COs ile yapilan li¢ c¢aligmalarina ait kimyasal stronsiyum
analizlerinde Manisa Celal Bayar Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik
Béliimiinde bulunan Perkin Elmer marka Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon
Spektrometresi (ICP-OES) cihazi ve Deneysel Fen Bilimleri Uygulama Ve Arastirma
Merkezi'nde (DEFAM) bulunan Perkin Elmer marka ve Optima 8000 model Indiiktif
Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES) cihazi kullanilmistir.
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Cevherin karakterizasyonu Deneysel Fen Bilimleri Uygulama Ve Arastirma
Merkezi'nde (DEFAM) bulunan PANalytical marka ve Empyrean model X-igini
difraktometre (XRD) cihaz1 ve Manisa Inci Akii'de bulunan TESCAN marka VEGA
3 model Taramali Elektron Mikroskobu cihazi ile cevherin kimyasal yapi analizi
Manisa Celal Bayar Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii enstriimantal
analiz laboratuvarinda bulunan Spectra marka BX 200 model Fourier Doniistimlii
Infrared Spektrofotometresi (FTIR) ile yapilmistir. Spektrofotometrik ol¢timler ise
Manisa Celal Bayar Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Fizikokimya
Arastirma laboratuvarinda bulunan Shimadzu marka ve UV-1800 model

spektrofotometre ile yapilmistir.

3.1.3.2. Nitrik Asit Licinde Ve Stronsiyum Kromat Uretiminde Kullanilan
Cihazlar

Zenginlestirilmis ~ selestit cevheri Manisa Celal Bayar Universitesi
Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Fizikokimya Arastirma Laboratuvarinda
bulunan Thermal marka etiivde 110°C'de 4 saat kurutulmustur. Cevher, Deneysel Fen
Bilimleri Uygulama Ve Arastirma Merkezi'nde (DEFAM) bulunan ASTM
standartlarindaki Retsch marka ve AS 200 model eleme cihazinda kuru eleme ile
63-100 pm, 125-250 pm, 250-500 um, 500-710 um ve 710-1000 um elek araliklara
ayrilmigtir. Tane boyut araligi miktarca en fazla olan 125-250 pm oldugu ig¢in, nitrik
asit li¢i deneylerinde bu tane boyut araligi kullanilmistir. Karistirma islemlerinde
Heidolph marka ve RZR 2020 model ve IKA marka ve RW20 model mekanik
karigtiric, tartim iglemlerinde 0,1 mg hassasiyetli Sartorius marka ve AX 224 model
analitik terazi ve Memmert marka sabit sicaklik su banyosu kullanilmstir. Islenmis
selestitin mineralinin kimyasal analizi ve karakterizasyonu Maden Tetkik Arama
Genel Miidiirliigii'nde TURKAK (Tiirk Akreditasyon Kurumu) tarafindan TS EN
ISO/IEC 17025 standardina gore akredite edilmis PANalytical marka X-igini
Floresans Spektrometre (XRF) cihazi ve PANalytical marka X’Pert Powder model X-
1s11 difraktometre (XRD) cihazi ile yapilmistir. Nicel stronsiyum analizi ise Deneysel
Fen Bilimleri Uygulama Ve Arastirma Merkezi'nde (DEFAM) bulunan Perkin Elmer
marka ve Optima 8000 model Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon
Spektrometresi (ICP-OES) cihazi ile yapilmustir.
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Stronsiyum kromat {iretimi sirasinda ¢ozeltileri karistirmak icin LABART
marka SHT 5 model 1sitici—karistirict cihaz kullanilmistir. Uretilen stronsiyum
kromatin kimyasal analizi Ankara Ortadogu Teknik Universitesi (ODTU) Merkez
Laboratuvarinda bulunan Rigaku marka ve ZSX Primu II model X-1s1m1 Floresans
Spektrometre (XRF) cihazi ile yapilmustir. Uriiniin karakterizasyonu Ankara Ortadogu
Teknik Universitesi Merkez Laboratuvarinda bulunan Rigaku marka ve Ultima IV
model X-1s1n1 difraktometre (XRD) cihazi ile yapilmustir. Uriiniin yapisin1 ve pargacik
seklini belirlemek i¢in Manisa Inci Akii'de bulunan TESCAN marka VEGA 3 model
Taramali Elektron Mikroskobu cihazi ile Izmir Katip Celebi Universitesi’nde bulunan
Carl Zeiss marka 300VP model Taramali Elektron Mikroskobu cihazi ve Ankara
Ortadogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvarinda bulunan FEI Quanta marka
400F model Taramal1 Elektron Mikroskobu cihazi kullanilmistir. Uriinlerin kimyasal
yap1 analizi Manisa Celal Bayar Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii
Enstriimantal Analiz laboratuvarinda bulunan Spectra marka BX 200 model Fourier
Déniisiimlii Infrared Spektrofotometresi (FTIR) ile yapilmustir. Uriinlerdeki Sr ve Cr
elemental analizinde ise Janke-Kunkel 1KA-WERK marka atomik absorpsiyon

spektrofotometre (AAS) cihazi kullanilmistir.

3.1.4. Kullanilan Kimyasallar

3.1.4.1. Sodyum Karbonat Ve Sodyum Hidroksit Licinde Kullamlan Kimyasallar

Deneysel ¢alismalarda analitik saflikta sodyum karbonat (Na2COs, Sigma-
Aldrich), sodyum hidroksit (NaOH, Merck), hidroklorik asit (% 37’lik HCI, Merck),
fenolftalein indikatorii (Merck), metil oranj indikatorii (Merck), Miireksit (Merck),
Ksilenol oranj (Sigma-Aldrich), baryum kloriir (BaClz, Sigma-Aldrich), etanol (%95),
Sigma-Aldrich), Gliserin (%87’lik C3HgOs, Merck), stronsiyum kloriir hekzahidrat
(SrCl2.6H20, Merck) ve deiyonize saf su kullanilmistir.
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3.1.4.2. Nitrik Asit Licinde Ve Stronsiyum Kromat Uretiminde Kullanilan
Kimyasallar

Deneysel ¢alismalarda analitik saflikta nitrik asit (HNOs, Merck), sodyum
dikromat dihidrat (Na2Cr.07.2H20, Tekkim), sodyum hidroksit (NaOH, Merck),
sodyum kloriir (NaCl, Merck) ve deiyonize saf su kullanilmistir.

3.2. Yontem

3.2.1. Sodyum Karbonat, Sodyum Hidroksit Ve Nitrik Asit Licinde Kullanilan
Yontem

Deneysel calismalarda kullanilan deney diizenegi Sekil 3.1'de verilmistir. Li¢
deneyleri atmosfer ortaminda, 500 mL'lik {i¢ boyunlu cam reaktdriin igerisine mekanik
karistirict daldirilarak, sabit sicaklik su banyosunda gerceklestirilmistir. Reaksiyon
sirasinda buharlasmadan kaynaklanan ¢o6zelti kaybini Onlemek i¢in kullanilan
kondenser cam reaktoriin boyunlarindan birine takilarak, sistemin su sirkiilasyonu
saglanmigtir. Cam reaktor igerisindeki ¢ozeltinin sicakligi, portatif dijital problu
termometre ile kontrol edilmistir. Cevher numunesi 0,1 mg hassasiyetli analitik
terazide tartilmistir. Deney siireleri dijital kronometre ile dl¢iilmiistiir. U¢ boyunlu
balondaki ¢6zeltinin sicakligi istenen degere ulasinca, tartilan numune balona ilave
edilerek, li¢ islemi baslatilmistir. Hedeflenen siire sonunda li¢ sonlandirilmis ve ¢ozelti
sicak halde filtrelenerek kati/sivi ayrimi yapilmistir. Gereklilik dahilinde kati fazin,
stvi fazin veya her iki fazin kimyasal analiz yoluyla elementlerin miktarlar
Olciilmiistiir. Elde edilen sayisal verilerden yararlanarak, zamana (t) karst
stronsiyumun doniisiim kesri (Xsr) hesaplanmistir. Doniisiim kesri hesaplanirken

kullanilan esitlikler asagida verilmistir.

Xsr = Cozeltideki Sr miktar1/Cevherdeki Sr miktari (3.2)
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3.2.2. Sodyum Karbonat Licinde Uygulanan Diger Kimyasal islemler

3.2.2.1. Filtrasyon
Belirlenen siirelerin sonunda, c¢ozeltilerin her biri filtrasyon islemine tabi
tutularak kati/sivi ayirmast yapilmistir. Lig ¢dzeltisi StCO3 ve CaCOs igeren kat1 faz

ile Na2SOj igeren siiziintii yani sivi faz olmak iizere ikiye ayrilmistir.

3.2.2.2. S1ivi Fazin Nicel Analize Hazirlanmasi

Her bir deney icin, kati faz g¢alisma sicakligindaki saf suyla iicer kez
yikanmistir ve siiziintii ile yikama c¢ozeltilerinin toplam hacimleri ve pH' lar
kaydedildikten sonra, her birinden 15’er mL numune alinarak, pH ‘lart 5 M HCI ile
4-5 arasina ayarlanmigtir. Bunlarin her birinden balonjojeye 5 mL alinmis ve hacmi
saf suyla 100 mL' ye seyreltilmistir. Son olarak, Sr ve Ca igerikleri ppm diizeyinde
ICP-OES cihaziyla 6l¢iilmiistiir.

Sekil 3.1. Li¢ calismalarinda kullanilan deneysel diizenek
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3.2.2.3. Kat1 Fazin Nicel Analize Hazirlanmasi

Kat1 fazlarin her biri etiivde 110°C’de 2 saat kurutularak, eppendorf tiiplerde
muhafaza edilmistir. Tiipteki katilarin her birinden 0,1 g alinarak 10 M HCI
cozeltisinde 1sitilarak ¢ozdiirtilmiistiir. Bu eritislerdeki Sr ve Ca miktar1 ppm (mg/L)
diizeyinde ICP-OES cihazi ile ol¢lilmiistiir. Her bir deney {licer kez tekrarlanarak,

sonuclarin aritmetik ortalamasi alinmistir.

3.2.2.4. Stv1 Fazda Volumetrik Titrasyon ile Karbonat Tayini

Karbonat tayini yapilacak siizlintiiden 25 mL alimarak 100 mL’ye
seyreltilmistir. Uzerine birka¢ damla fenolftalein damlatilarak pembelesen ¢ozelti,
0,1 N ayarli HCI ¢ozeltisi ile ¢ozeltinin rengi kayboluncaya kadar titre edilmistir.
Harcanan HCI miktar1 Vi mL’dir. Ayn1 ¢ozeltiye birka¢c damla metil oranj indikatorii
damlatilarak, harcanan HCl miktar1 V2 mL not edilmistir. Reaksiyon ortami
fenolftalein varliginda bazik (pH>8,5) ve metil oranj varliginda ise asidiktir
(pH > 4). Asidik ve bazik ortamlarda meydana gelen reaksiyonlar agsagida verilmistir
[66].

COZ o + Hizgy = HCOg .y (bazik ortam) (3.2)
HCOZ oy + Hizgy = Hy Ouy + €O,y (asidik ortam) (3.3)

Na2COs3 i¢in harcanan HCI = 2V1 (3.4)

Meq (NazCO3) = meg (HCI)  (3.5)

mg NaxCOs / (106 / 2) = 2. V1. NHet (3.6)

mg NaxCO3 = 106. V1. NHci (3.7)
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3.2.2.5. Kat1 Fazda Volumetrik Titrasyon ile Karbonat Tayini

Karbonat tayini yapilacak olan ornekten 0,2 g alinarak, siiziintiisliyle
100 mL'lik siispansiyon haline getirildikten sonra, lizerine birka¢ damla fenolftalein
damlatilarak pembelesen cozelti, 0,1 N ayarli HCl ¢ozeltisi ile ¢ozeltinin rengi
kayboluncaya kadar titre edilmistir. Harcanan HCI miktar1 V1 mL’dir. Ayn1 ¢ozeltiye
birka¢ damla metil oranj indikatérii damlatilarak, harcanan HCl miktar1 V2 mL not
edilmistir. Fenolftalein varliginda bazik olan siispansiyon (pH > 8,5), metil oranj
varliginda ise asidik hale gelmistir (pH > 4). Na2COs li¢ kat1 fazindaki toplam karbonat

miktar1 hesaplanir.

3.2.2.6. Siilfat Analizinden Yararlanarak Ham Selestit Cevherinden Stronsiyum

Karbonata Doniisen Miktarin Hesaplanmasi

Li¢ sirasinda ham selestit cevherinin sulu sodyum karbonat ¢6zeltilerindeki
coziinmesi ile li¢ cozeltisine gegen siilfat miktarindan yararlanarak, stronsiyum
karbonata doniigen selestit miktarin1 hesaplamak i¢in siilfat analizi yapilmistir. Bu
amagla, gravimetrik ve spektrofotometrik yontem (miireksit ve ksilenol oranj

indikatorii araciligiyla) kullanilmistir.
3.2.2.6.1. Gravimetrik Yontem ile Siilfat Analizi

Suda ¢oziinen bilesik veya karisimlar igindeki siilfati, hafif asitli ortamda BaCl;
ile ¢oktiiriilerek BaSO4 halinde sabit tartima getirilme esasina dayanan gravimetrik
yontemde siizlintiiden 50 mL alinarak iizerine ii¢ kat1 kadar saf su ilave edilerek, bek
alevinde kaynama noktasina kadar isitilir (kaynamamasina dikkat edilmelidir).
Uzerine pipetle damla damla % 5'lik sicak BaCl, ¢dzeltisinden 10-12 ml ilave edilerek
devamli karistirilir. Cokmesi i¢in 2-3 dakika beklenir. Sonra iistteki berrak sliziintii
lizerine birka¢ damla daha BaCl; ¢ozeltisinden ilave edilerek, ¢okmenin tamamlanip
tamamlanmadig1 kontrol edilir. Cokelme tamamlaninca, baryum klortir ilavesine son
verilir. Cozelti sicak su banyosunda {istii bir saat camu ile kapatilarak 1 saat bekletilir
ve tam ¢Ookme saglanir. Ardindan ¢dzelti mavi bant siizge¢ kagidindan siiziiliir.
Kaptaki ¢okelek kalintilar 1lik suyla siizge¢ kagidina alinir. Stizme islemi bittikten

sonra sabit tartima getirilmis bir kroze i¢ine siizgec kagidi ve icerigi katlanarak konur.
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Once hafif alev ile kurutulur. Sonra 700°C da acik bek alevinde yakilir. Iyi beyazlasan
cokelek ve kroze desikatdre alinir, sogutulur ve tartilir. Tekrar 1sitilir ve tartilir. Son

iki tartim arasindaki fark 0,3 mg olunca sabit tartima gelmis olarak diisiiniiliir.

3.2.2.6.2. Miireksit Indikatéri (Amonyum Purpurat) Kullamlarak

Spektrofotometrik Stronsiyum Analizi

Islenmemis selestit cevheri kral suyunda ¢ozdiiriilerek 0,5 mg/L, 1 mg/L,
1,5 mg/L, 2 mg/L, 2,5 mg/L, 3 mg/L derisimli standart ¢ozeltiler hazirlanmis ve her
birinden 10 mL alinmistir. Ardindan bu ¢ozeltilerin her birinin pH’1 0,05 M NaOH
ile 10,5’a ayarlanmistir. pH'1 ayarlanan ¢6zeltiden 1 mL alinarak, tizerine 1-2 mL saf
su ilave edilmistir. Isiticida su tamamen buharlagincaya kadar isitilmistir. Erlenin
tizerine 1 mL saf su ilave edip, 10 mL’lik balonjojeye aktarilmistir. Balonjojenin
igerisine 6 mL etilen glikol ve 1,2 mL NaOH c¢ozeltisi ilave edilmistir. Buz banyosunda
20 dakika bekletilen balonjojeye 1,52 mL miireksit ilave edilip, saf suyla hacmi 10
mL'ye tamamlanmistir. Bunun yaninda, kor ¢ozeltide hazirlanarak, 510 nm’de
aborbans Ol¢imii yapilmistir. Ortama ilave edilen etilen glikol kararli stronsiyum -
miireksit kompleksi olusturarak ve Ol¢iim alinmasina imkan saglamistir. Diger
taraftan, miireksit ¢ozeltisi oda sicakliginda ¢abuk bozundugu i¢in, dayanikliligini
arttrmak i¢gin buz banyosunda bekletilmistir. Russell ve ark. (1960)
spektroktrofotometrik yontem kullanarak mireksit indikatorii varliginda stronsiyum

analizi yapmiglardir [67].
3.2.2.6.3. Kor ¢ozeltisinin hazirlanmasi

10 mL’lik balonjojeye , 1 mL saf su ilave edilmistir. Balonjojenin igerisine 6
mL etilen glikol ve 1,2 mL NaOH c¢ozeltisi ilave edilmistir. Buz banyosunda 20 dakika

bekletilen balonjojeye 1,52 mL miireksit ilave edilip, saf suyla hacmi 10 mL'ye

tamamlanmaistir.
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3.2.2.6.4. Ksilenol Oranj Tetrasodyum Indikatérii Kullamlarak Yapilan
Spektrofotometrik Stronsiyum Analizi

Stronsiyum kloriir hekzahidratin (SrClo. 6H20) 500 mL'lik stok ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Ardindan bu stok ¢ozeltiden, 1 —1,5-2-2,5-3-3,5—-4 ppm (mg/L)
derisimli standart ¢ozeltiler hazirlanmistir. 50 mL’lik bir beherin icerisine her bir
standart ¢ozeltiden 5 mL alinarak, iizerine 2 mL (%0,05°1ik) ksilenol oranj ¢ozeltisi ve
2 mL pH=9,5 tamponu ilave edilmistir. 45°C’de karistirilarak 1sitilan standart
¢ozeltilerin 570 nm dalga boyundaki absorbans degerleri dl¢iilmiistiir. Ol¢iim degerleri
derisimlerine gore yerlestirilerek, bir koordinat diizlemi olusturulmustur. Derisime
karsilik Olglilen absorbans degerleri grafik haline getirilerek kalibrasyon egrisi
olusturulmustur. Stronsiyum ile ksilenol oranj reaksiyonu ¢ok hizlidir. Sr — ksilenol
oranj kompleksinin olusumu ¢o6zeltinin renginin menekse rengine doniigsmesi ile
anlasilmaktadir. Yapilan calismada, Sr — ksilenol oranj kompleksinin pH=9,5, 50°C
sicaklikta, 2 mL ksilenol oranj ilavesi ile ve 570 nm dalga boyunda en karali oldugu
ve olusan kompleksin 48 saate kadar karali kaldigt rapor edilmistir
[68]. Kor ¢ozelti hazirlamak i¢in, 2 mL (%0,05°lik) ksilenol oranj ¢ozeltisinin lizerine
2 mL pH=9,5 tamponu ilave edilmistir. 45°C’de karistirtlip, 1sitilarak kor ¢ozeltisi

hazirlanmistir.

3.2.3. Stronsiyum Kromat Uretiminde Kullamlan Yontem

Zenginlestirilmis selestit cevherinin nitrik asit ¢ézeltilerinde saglanan optimum
li¢ kosullarinda ¢6ziindiiriilmesi ile 0,1164 M ve 100 mL Sr(NO3)2 ¢ozeltisi elde
edilmistir. Atmosfere agik ortamda ve oda sicakliginda sogutulan stronsiyum nitrat
¢ozeltisinin iizerine, istenilen Sr*2/CrOs~ oranina sahip sodyum dikromat dihidrat
¢ozeltisi, 700 rpm hizinda karistirilarak ilave edilmistir. llave etme islemi bittikten
sonra, olusan karisim 60 dakika karigtirnlmistir. Bu siire sonunda, karigimin
pH'1 10 molar NaOH ¢ozeltisiyle c¢okmenin meydana geldigi 14 degerine
ayarlanmigtir. Karigim sonrasinda tekrar 60 dakika karistirilmistir. NaCl’ {in etkisini
incelemek amaciyla, pH ayarini takip eden 1 saatlik karistirma sonrasinda, ortama
farkli derisimlerde hazirlanan 100 mL NaCl ¢ozeltisi ilave edilerek, karistirilmaya
devam edilmistir. Filtrasyonla kati sivi ayrimi yapildiktan sonra, kati faz 50°C

sicaklikta 24 saat etiivde kurutulmustur.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. Karakterizasyon
4.1.1. Ham Selestit Cevherinin Karakterizasyonu
Istanbul Barit Maden Tiirk A.S.’den temin edilen ham selestit cevherinin farkli

tane boyutu araliklarinin XRF kimyasal analiz sonuglar1 Tablo 4.1'de verilmistir.

Tablo 4.1. Ham selestit cevherinin farkli tane boyutu araliklarinin kimyasal analiz
sonugclari

Tane boyut araliklari
% Bilesik | 45—63 um 63 — 100 um 100 — 150 um

Al2O3 0,5 0,4 0,3
BaO 0,1 0,1 0,1
Fe203 1,0 0,7 0,5
K20 0,1 0,1 0,1
MgO 0,3 0,2 0,2
TiO2 0,1 0,1 0,1
Na.0 0,1 0,1 0,1
SiO; 3,3 2,2 15
CaOo 10,4 11,5 13,1
SOs 41,2 42,8 45,0
SrO 36,0 35,3 34,1
SiO 3,3 2,2 15
Toplam 96,4 95,7 96,6

Tablo 4.1° de ham selestit cevherinin tane elek araligi kiigiildiikkge, cevherdeki
stronsiyumun  serbestlesme derecesinin artmasindan dolayi, stronsiyum oksit
miktarinin artarken, kalsiyum oksit miktarinin azaldig1 goriilmektedir. Ancak her ti¢
tane elek araliginin stronsiyum ve kalsiyum oksit degerleri arasinda belirgin bir fark
olmadig1 sdylenebilir. Cevherdeki stronsiyum ve kalsiyum SrSO4 ve CaS04.1/2H,0
yapisinda bulundugundan dolayi, cevherdeki SrSOs4 ve CaSO4.1/2H>O miktarlar
hesaplanarak Tablo 4.2°de verilmistir.
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Tablo 4.2. Ham selestit cevherinde bulunan stronsiyum ve kalsiyum elementleri ve
bunlarn siilfat bilesigi cinsinden kimyasal analiz sonuglar1

Tane boyutu Ortalama | Kiitle % % % %
arahigs, pm | tane Efny“t“' g Sr | ca | Srsos | CasOs. 0,5H,0
45— 63 54 750 | 30,44 | 7,43 | 63,79 26,93
63 — 100 81,5 1000 | 29,84 | 8,22 | 62,55 29,77
100 — 150 125 1250 | 28,83 | 9,36 | 60,43 33,91

Tablo 4.2' den goriildiigii lizere, agirlik¢a stronsiyum siilfat (SrSOa4) ve
stronsiyum (Sr) yiizdelerinin ham selestit cevherinin elek araliklarina gore degistigi ve
ortalama tane boyutu ile ters orantili oldugu ve ortalama tane boyutu arttik¢a, cevherde
onemli 6l¢iide bulunan kalsiyum siilfat hemihidrat (CaSO4. 0,5H20) mineralinin

agirlik¢a yiizde miktarinin Sr’a gore arttigi tespit edilmistir.

Ham selestit cevherine ait FTIR spektrumu Sekil 4.1°de verilmistir. FTIR da
3405 ve 3538 cm? ‘de, cevherin yapisinda adsorblanmis olan suyun hidroksil
grubundan (-OH) kaynaklanan pikler ile 992 ve 1116 cm™ deki keskin pikler
selestitteki SO4~ grubuna ait gerilme pikleri ile 607, 639 ve 668 cm "'de SO4~ grubuna
ait egilme piklerine rastlanmustir. Lopez-Valdifieso ve ark. (2000) zenginlestirilmis
selestit cevherinin sodyum karbonat ¢ozeltilerindeki ¢oziiniirliigii tizerinde yaptiklar
calismada, cevherin FTIR spektrumunda 650 and 1100 cm™’de karakteristik siilfat
(SO47) piklerine, saf SrCO3’m FTIR spektrumunda 1500 cm™’de genis ve 720, 880 ve
1800 cm™*de keskin COs~ piklerine ve elde ettikleri iiriinde 1450-700 cm™*de oldukga
genis CO3™ piklerine rastladiklarini bildirmislerdir [69].

Li¢ kat1 fazi, stronsiyum karbonat, kalsiyum karbonat, ortamda ¢6ziinmeden
kalan stronsiyum siilfat ve basanitten olusan heterojen bir karisimdan meydana
gelmektedir. S6z konusu spektrumda 519, 622, 642 cm™'de SO4~ egilme pikleri ve
698, 705, 711, 860, 875, 1070 cm™ deki SO+~ grubuna ait gerilme pikleridir.
1497 cm™'deki genis pik ise -COs™ grubundaki -C=0 gerilme pikini gdstermektedir.
-C=0 gerilme piki sulu ortamda bulunan ham selestit cevherindeki stronsiyum siilfatin
bir kisminin stronsiyum karbonata doniistiigiinii ifade etmektedir. 2511, 2921, 2850 ve
3439 cm™'deki pikler iiriindeki adsorplanmis suya ait -OH grubuna iliskin gerilme
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pikleridir. Bingdl ve ark. (2010) iirettikleri SrCOg3 bilesigine ait FTIR spektumunda,
991 ve 1081cm 1’ de selestitteki SO4~ grubuna ait piklerle, 1432 cm™’de genis ve 698,
855 ve 1770 cmY’de nispeten daha az siddetli -COs piklerinin oldugunu
bildirmislerdir [59]. Sonug¢ olarak, iriiniin FTIR spektrumu, selestitin sodyum
karbonat cozeltilerinde tamamen ¢oziinmedigini ve ortamda SrCOs’a doniismeden

kalan SrSO4’1n bulundugunu ortaya koymustur.

Ham selestit cevherinin FTIR bulgulariyla, XRD (Sekil 4.2) ve kimyasal analiz
sonuglarinin birbiriyle uyumlu oldugu goriilmiistiir. XRD analizinde ana pikler SrSO4
ve CaS04.1/2H,0’ ait iken, elek analizinde CaO, SrO ve SOz agirlikca ylizde olarak

en fazla degere sahip olan bilesiklerdir.

Filtre edilen li¢ triiniiniin kat1 fazinin FTIR spektrumunda (Sekil 4.3) ise
SrSQOg4, SrCO3 pikleri beraber yer almaktadir. Buradaki SO4~ pikleri hem SrSO4 hem
de CaS04.1/2H.0’dan gelebilecegi gibi, -CO3~ pikleri de sadece SrCOs’tan ayni

zamanda ortamda bulunan CaCOg’tan da ileri geldigi diisiinilmiistiir.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 9.02 mm 1 VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 KV WD: 11.14 mm VEGA3 TESCAN|

View field: 82.9 pm Det: SE 20 pm View field: 83.0 ym Det: SE 20 pm
SEM MAG: 2.50 kx Date(m/dly): 12/17/15 INCIAKU ARGE MERKEZI SEM MAG: 2.50 kx |Date(m/dly): 12/29/15| INCIGS YUASA AKU ARGE MERKEZ!

a) Ham selestit cevherinin SEM b) Na>,COs liginden elde edilen

goriintiisi urtinin SEM gortintiist

Sekil 4.4. a) ham selestit cevherinin SEM goriintiisii, b) Na2CO3 liginden elde edilen
uriniin SEM goruntiist

Sekil 4.4a’da ham selestit cevherinin SEM goriintiisiinde farkli biiyiiklikte ve
aralarindaki bosluklarin oldukca biiyiik oldugu tanecikler goriilmektedir. Sekil 4.4b’de
ise ham selestit cevherinin Na;COz liginden elde edilen iriiniin SEM goriintiisi
gorilmektedir. Burada ise li¢ nedeniyle iiriin taneciklerinin kiigiilerek degistigi ve
taneciklerin birbirine yakinlastigi anlasilmaktadir. SEM goriintiilerindeki farklilik

selestit ile Na2COs arasindaki reaksiyonu kanitlamaktadir.
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4.1.2. Zenginlestirilmis Selestit Cevherinin Karakterizasyonu

Zenginlestirilmis selestit cevherinin 125-250 pum tane boyutu araliginin

kimyasal analiz sonuglar1 ve XRD diyagrami Tablo 4.3'te ve Sekil 4.5 *te verilmistir.

Tablo 4.3. Zenginlestirilmis selestit cevherinin 125-250 pm tane boyutu araliginin
kimyasal analiz sonuglar1

Mineral Agirlik¢a %
SrO 52,4
SOs3 42,3
CaO 0,9
SiO» 0,6
BaO 0,3

Feo,03 0,3
SiO» 0,6
Diger 3,2

Tablo 4.4. Zenginlestirilmis selestit cevherinin 125-250 um tane boyut araliginda
bulunan stronsiyum ve kalsiyum elementleri ve bunlarin siilfat bilesigi cinsinden
kimyasal analiz sonuglari

Tane boyutu araligt | % Sr | % Ca | % SrSO4 | % CaSOs. 0,5H20

125 -250 pm 44,29 | 0,64 92,86 2,33

Agirlikca % 2,33 basanit ve % 0,6 kuvars igeren zenginlestirilmis selestit cevheri
% 92,86 oraninda stronsiyum siilfata sahip oldugundan dolayi, yliksek safliktadir.
X-151m1 kirinim diyagramindaki ana pikin stronsiyum siilfata ait olmast bu durumu
desteklemektedir. Diyagramda, stronsiyum siilfat pikinin yaninda, basanit ve kuvars

olarak gang minerallere ait piklerde bulunmaktadir (Sekil 4.5).
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4.2. Gravimetrik Siilfat Analizi Sonuclar:

Siilfat miktarindan yola ¢ikilarak, ham selestit cevherindeki SrSO4’in
stronsiyum karbonata doniisen miktarininin hesaplanmasinda uygun bir yontem olup
olmadigini aragtirmak i¢in gravimetrik yontem kullanilarak deneyler yapilmistir. S6z
konusu deneylerden elde edilen sayisal degerler Tablo 4.5°te verilmistir. Edinilen
sonuglara gore, ham cevherdeki siilfat (SO47) ve kiikiirt (S) miktar1 olduk¢a diisiik
bulunmustur. Bunun yaninda, siilfat analizi yapildig1 zaman, stronsiyum siilfat (SrSOa)
ve kalsiyum siilfat (CaSO4) ayirt etmeksizin ham cevherdeki toplam siilfat miktar
bulunmustur. Bu durumda siilfat analizi ile belirlenen degerler, sadece stronsiyum
degil ayn1 zamanda kalsiyum miktarini da icerir. Amag, sadece stronsiyum siilfattaki
stilfat miktarini tespit etmek oldugu i¢in, ayni ortamda birbirinden izole edilemeyen
iki stilfat kaynaginin varligi gravimetrik yontemin elverigsiz olmasina neden olmustur.
Sonug olarak, stronsiyum tayininde miireksit indikatorii ile spektoskopik analiz

yontemlerinin arastirilmasina gidilmistir.

Tablo 4.5. Ham selestit cevherinin tane boyut araliklarinin gravimetrik yontemle
hesaplanan SO4~ ve S miktarlar

Islenmemis cevher tanecik boyutu elek araligi | SO4=, g | S, %
45— 63 um 0,0379 4
63 -100 pm 0,1962 3
100-150 pm 0,1192 7
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4.3. Miireksit (CsHsNeOs) Indikatorii Kullamlarak  Stronsiyumun
Spektrofotometrik Ol¢iimiinde Elde Edilen Deneysel Sonuclar

Ham selestit cevherinin kral suyunda ¢6zdiiriilmesiyle hazirlanan standart

¢ozeltilerin cihazda 6lgiilen absorbans degerleri Tablo 4.6°da verilmistir.

Tablo 4.6. Kalibrasyon egrisi i¢in okunan absorbans degerleri

Standart ¢6zeltilerin derisimleri, Absorbans degerleri
ppm (mg/L)
0,5 0,0103
1 0,0325
1,5 0,0302
2 0,0578
2,5 0,0562
3 0,0749
0,08
y =0,0241x + 0,0015
0,07 R =0,9232
0,06
» 0,05
c
3
s 0,04
a8
< 003
0,02
0,01 o
0

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

Derisim, ppm

Sekil 4.6. Miireksit indikatorii kullanilarak yapilan spektrofotometrik stronsiyum
analizine ait A = f (C) kalibrasyon egrisi
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Miireksit ile yapilan stronsiyum analizlerinde gerek sayisal degerler gerekse duyarlilik
ve tekrarlanabilirlik acisindan diisiik sonuglar elde edilmistir. Bundan dolay
stronsiyum tayininde miireksit indikatorii ile spektoskopik analiz yontemine alternatif

farkli yontemlerle ¢alisiimistir.

4.4. Ksilenol Oranj Tetrasodyum (CsiH32N2013S) Indikatérii Kullamlarak

Stronsiyumun Spektrofotometrik Ol¢iimiinde Elde Edilen Deneysel Sonuclar

Oda sicakliginda hazirlanan standart stronsiyum c¢ozeltileri ile olusturulan
ksilenol oranj komplekslerinin absorbans degerleri 0,08 nm’nin altinda 6l¢iilmiistiir.
Ancak 0,08-0,1 absorbans araliginda dogrusalliktan uzaklasmistir (Sekil 4.7). Okunan

absorbans degerleri daha yiiksek stronsiyum derisimleri i¢in diisiik kalmaktadir.

Tablo 4.7. Ksilenol oranj indikatorii kullanilarak elde edilen UV analiz sonuglari

Standart ¢ozeltilerin Absorbans degerleri
derisimleri, ppm (mg/L)
1 0,0325
15 0,0503
2 0,0678
2,5 0,0709
3 0,0863
3,5 0,0897
4 0,0907
0,1
[ ]
0,08 y= 0,0194x + 0,0212
R>= 0,9.162
«» 0,06
c
38
s 0,04
8 .
< 0,02
0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4
Derisim, ppm

Sekil 4.7. Ksilenol oranj indikatorii kullanilarak yapilan spektrofotometrik stronsiyum
analizine ait A = f (C) kalibrasyon egrisi
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4.5. Parametrelerin Etkisi

4.5.1. Sodyum Karbonat Li¢inde Parametrelerin Etkisi

Ham selestit cevherinin sodyum karbonat ¢ozeltilerindeki ligi sirasinda
reaksiyon sicakligi, karistirma hizi, Na,COg3 derisimi, kati/stvi orani, tane boyutu ve
reaksiyon sliresi gibi parametrelerin etkileri arastirilmistir. Bu parametrelerin secilen

degerleri asagidaki Tablo 4.8°de listelenmistir.

Tablo 4.8. Ham selestit cevherinin sodyum karbonat ¢ozeltilerinde yapilan lig
deneylerinde kullanilan parametreler ve degerleri

Parametreler Degerler
Na>CO3 derisimi, mol/L 1 2 3 4
Reaksiyon sicakligi, °C 20 40 60 80
Karistirma hizi, rpm 100 250 450 600
Kati/s1v1 orani, g/100 mL 2 5 7
Tane boyutu, um 45-63 63-100 100-150
Reaksiyon siiresi, dakika 60 120 240 360

45.1.1. Sodyum Karbonat Derisiminin Etkisi

Sodyum karbonat derisiminin ¢éziinme hiz1 iizerindeki etkisi incelenirken,
reaksiyon sicakligi, karistirma hizi, kati/sivi orani parametreleri sabit tutularak,
Na>COs3 derigiminin zamanla degisimi ve bunun stronsiyumun doniisiim kesrinde
meydana getirdigi sonuglar arastirilmistir. Deneysel calismalar sirasinda, reaksiyon
sicakligi 80°C’ de, karigtirma hizi 450 rpm’de, kati/sivi oram1 2g/100 mL’ de,
tane boyutu 100—150 um araliginda sabit tutulurken, 60-360 dakika siire araliginda ve
1-4 mol/L Na>COs derisim araliginda, ham selestit cevherinin ¢dziinmesi incelenmis

ve stronsiyumla kalsiyumun doniisiim kesirleri hesaplanmustir.

Cevher safsizlik olarak yiiksek oranda basanit (kalsiyum siilfat hemihidrat)
icermektedir. Li¢ sonrasinda kati/s1vi ayirmasi yapildiktan sonra, literatiir caligmalari
g0z oniine alinarak [50, 70, 71] her bir Na,COs3 derisiminde siireye bagli olarak kati
fazda Sr’un SrCOs’a donilisim kesri ve kalsiyumun CaCOgz’a doniisim kesri

hesaplanmistir. Sonuglar Tablo 4.9’da verilmistir.
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Tablo 4.9. Na,COz liginden elde edilen kati fazdaki stronsiyum ve kalsiyumun yiizde cinsinden doniisiim degerleri

Sabit parametreler

Degigken parametreler

Na>,CO3 derisimi, mol/L

Reaksiyon sicakligi 80°C 1

Kati/s1v1 orani 2 g/100 mL 2

Tane boyutu 100-150 um 3

4

Doniisiim kesri Xs;, Xca degerleri
1 mol/L 2 mol/L 3 mol/L 4 mol/L
Reaksiyon stiresi, dakika Sr Ca Sr Ca Sr Ca Sr Ca

60 0,0928 0,1853 0,1056 0,1855 0,1506 0,2110 0,1863 0,2064
120 0,0958 0,1863 0,1109 0,2208 0,1613 0,2756 0,1903 0,2161
240 0,1474 0,1525 0,1505 0,2704 0,1723 0,2140 0,2004 0,2236
360 0,1975 0,2087 0,1408 0,2507 0,1813 0,2379 0,2102 0,2363
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Sekil 4.8. Ham selestit cevherinin NaCOs ligine ait kati fazdaki stronsiyumun
reaksiyon siiresine bagli olarak farkli NaxCOs derisimlerindeki dontisiim kesirleri
(tane boyutu aralig: 100—150 um, kati/sivi orant: 2g/100 mL, reaksiyon sicakligt:
80°C, karistirma hizi: 450 rpm)

Stronsiyumun dontisiim kesri (Sekil 4.8) 1, 3 ve 4 mol/L Na2CO3z derisiminde zamanla
artis gosterirken, 2 mol/L NaxCOs derisiminde diizensiz olup, Once artip sonra
azalmistir. Genel olarak, tiim derisimlerdeki doniisiim kesri degerleri diisiik ve en
yiikksek deger 4 mol/L NaxCOs derisiminde elde edilmistir. Sekil 4.9°da ise,
kalsiyumun dontistim kesirleri zamanla 1, 2 ve 3 mol/L Na>COs3 derisiminde tutarsiz
degisimler gosterirken, 4 mol/L NayCOs derisiminde zamanla diizglin bir artis
sergilemistir. Bu yiizden en uygun Na»COs derisiminin 4 mol/L olacagina karar
verilmistir. Gerek stronsiyumun gerekse kalsiyamun, 4 mol/L sulu NaxCOs

coOzeltisindeki davranis1 Sekil 4.10°da birlikte verilmistir.
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Sekil 4.9. Ham selestit cevherinin Na,COzs ligine ait kat1 fazdaki kalsiyumun reaksiyon
siresine bagli olarak farkli NaxCOsz derisimlerindeki doniisiim kesirleri
(tane boyutu aralig: 100—150 um, kati/sivi orant: 2g/100 mL, reaksiyon sicakligt:

80°C, karistirma hizi: 450 rpm)

0,24 —0=Sr -0-Ca

0,18

o
N
N

Doniisiim kesri, Xg, ve Xq,
o
N

0,16
0 60 120 180 240 300 360

Reaksiyon siiresi, dakika

Sekil 4.10. Ham selestit cevherinin Na>COz ligine ait kati1 fazdaki stronsiyum ve
kalsiyumun reaksiyon siiresine bagli olarak 4 mol/L Na,COsz derisiminin etkisi
(tane boyutu araligi: 100-150 um, kati/stv1 orani: 2g/100 mL, reaksiyon sicakligi:

80°C, karigtirma hizi: 450 rpm)



Li¢ kat1 fazindaki stronsiyum ve kalsiyumun doniisiim kesri degerleri ¢ok diisiik
oldugundan dolayi, li¢ siliziintiisii ve kati fazin calisma sicakliginda saf suyla
yikanmasiyla elde edilen yikama c¢ozeltilerinde stronsiyum ve kalsiyumun miktarlar

yiizde olarak hesaplanmistir. Sonuglar Tablo 4.10°da listelenmistir.

Tablo 4.10. Lig stiziintiisiindeki ve yikama ¢ozeltilerindeki stronsiyum ve kalsiyumun
yiizde cinsinden doniisiim degerleri

PHilk | Vioplam ¢ozelti mL) | PHson | Vaiman | Vson %

S [ sr | 1212 36 509 | 15 | 30 | 0,0026

S| Z[YC| Ca| 1212 36 509 | 15 | 30 | 0,0219

S| S[s [ sr | 1208 40,5 44 | 15 | 18 | 0,018
S| 3

YC | Ca | 12,03 40,5 44 | 15 | 18 | 0,0160

S | sr| 12,32 38 451 | 15 | 25 | 0,0057

El ;z YC | Ca | 12,32 38 451 | 15 | 25 | 0,0538

g § S | sr| 113 44 468 | 15 | 35 | 0,0065

P9 [yCc|ca| 113 44 468 | 15 | 35 | 0,0744

S | Sr | 12,45 42 465 | 15 | 36 | 0,0005

El 55 YC | Ca | 12,45 42 465 | 15 | 36 | 0,0359

S ol s | sr| 1206 45 472 | 15 | 32 | 0,0006

Pl NIYC [ ca | 12,06 45 472 | 15 | 32 | 0,0043

S | sr| 12,23 41 455 | 15 | 24 | 0,0023

E'_ cjg YC | Ca | 12,23 41 455 | 15 | 24 | 00151

o S| s | s 1201 43 447 | 15 | 36 | 0,0491

®l ®Iyc | ca| 1201 43 447 | 15 | 36 | 0,0214

S | sr | 12,26 37,5 45 | 15 | 37 | 0,0009

2| Z/vC | ca | 1226 37,5 45 | 15 | 37 | 00146

Ol Ss [ sr 11,9 34 474 | 10 | 29 | 0,0027
S| 3

YC | Ca | 11,96 34 474 | 10 | 29 | 00381

S | Sr| 12,37 46 484 | 15 | 30 | 0,0013

s| g[YC | Ca| 1237 46 484 | 15 | 30 | 0,0020

G| &) s | sr [ 1224 38 512 | 15 | 18 | 0,0005

3| &[YC [ ca | 12,24 38 512 | 15 | 18 | 0,0010
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S [ sr| 1242 48 508 | 15 | 44 | 0,0025
S| £Ive [ ca | 1242 48 508 | 15 | 44 | 0,0618
gg S | sr| 1227 43 448 | 15 | 18 | 0,000
P N[YC [ ca | 1227 43 448 | 15 | 18 | 00221
S [ sr| 1262 42 323 | 15 | 48 | 0,0023
S| 2/vC [ Ca | 1262 42 323 | 15 | 48 | 0,0437
8§ S [ sr | 11,97 45 35 | 15 | 32 | 0,004
| ®(yc [ ca| 11,97 45 35 | 15 | 32 | 0,036l
S | or | 12,65 40 442 | 15 | 57 | 0,0028
3| £[vc | ca| 1265 40 442 | 15 | 57 | 0,0640
S| S[7s [ sr| 119 45 459 | 15 | 20 | 0,0013
=h3
YC | Ca | 11,95 45 459 | 15 | 20 | 0,0281
S | or | 12,24 40 423 | 15 | 29 | 0,0024
= 2/vc(cal| 1224 40 423 | 15 | 29 | 0,0185
g:é S [ sr| 12,05 46 425 | 15 |195| 0,0013
*l < YCc | ca| 1205 46 425 | 15 | 195 | 0,0279
S [sr| 125 40 48 | 15 | 47 | 0,0043
= % YC | Cal| 125 40 486 | 15 | 47 | 0,0834
%O)::; S | sr| 12,23 45 508 | 15 | 23 | 0,0007
Pl NIYC[Ca | 12,23 45 508 | 15 | 23 | 0,0298
S | Sr| 12,68 45 458 | 15 | 23 | 0,0029
= % YC | Ca | 12,68 40 536 | 15 | 25 | 0,0145
gc‘é S | sr | 12,43 40 536 | 15 | 25 | 0,0022
1 ©yc | ca| 1243 40 536 | 15 | 25 | 0,0239
S | Sr | 12,65 43 435 | 15 | 81 | 0,0142
2| S[vC | ca | 1265 43 435 | 15 | 81 | 0,1032
Ol Ss [ sr | 12,25 37,5 47 | 15 | 23 | 0,0041
Q| ©
YC | Ca | 12,25 375 47 | 15 | 23 | 0,0280
S | sr | 12,94 37 46 | 15 | 95 | 0,0054
= fﬁf YC | Ca | 12,94 37 4,6 15 | 95 | 0,0645
gg S | sr | 12,33 36 4 15 | 24 | 0,011
| —[YC [ cCa| 1233 36 4 15 | 24 | 0,0274
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S | sr| 1288 40 397 | 15 | 35 | 0,0028
(1]
= ;Z YC | Ca | 12,88 40 397 | 15 | 35 | 0,0353
Sl S| s | sr| 1205 40 447 | 15 | 16 | 0,0012
w q‘
Y| ca | 12,05 40 447 | 15 | 16 | 0,0234
S | sr| 129 39 425 | 15 | 25 | 0,0015
(1]
= ;Z YC | Ca | 12,96 39 425 | 15 | 25 | 0,0398
Sl o s [ sr|1214 35 463 | 15 | 19 | 0,0010
(o]
®l®YCc[ca| 1214 35 463 | 15 | 19 | 0,0252

Gerek kat1 fazin gerekse sivi fazin sonuglar karsilastirildiginda, cevherin ¢oziinen
kismindaki stronsiyum ve kalsiyumun tamamina yakininin kat1 fazda toplandig tespit
edilmistir. Siv1 fazdaki degerler kat1 fazdaki degerler yaninda ihmal edilecek diizeyde

oldugu i¢in, grafik ¢izilmemistir.
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4.5.2. Sodyum Hidroksit Licinde Parametrelerin Etkisi

Ham selestit cevherinin safsizlik olarak yiiksek oranda kalsiyum i¢cermesinden
dolay1, Na,COs ligi deneylerinden saf SrCOg iiretilememistir. NaCOs cevheri ¢ozecek
giicte olmasigindan dolayi, alternatif ¢dzgen olarak sodyum hidroksit (NaOH)
kullanilmistir. Cevherin NaOH c¢ozeltilerindeki ligi arastirilirken, sodyum hidroksit
derisimi, reaksiyon sicakligi, karistirma hizi, kati/sivi orani ve reaksiyon siiresinin

etkileri aragtirllmistir. Segilen li¢ parametreleri ve seviyeleri Tablo 4.11°de verilmistir.

Tablo 4.11. Ham selestit cevherinin sodyum hidroksit ¢ozeltilerindeki ligi sirasinda
secilen parametreler ve degerleri

Parametreler Degerler
NaOH derisimi, mol/L 1 2 3 35 4
Reakiyon sicakligi, °C 20 40 60 80 | 85 | 90
Karistirma hizi, rpm 100 300 400 500 | 600 | 700 | 800 | 900
Kati/s1v1 orant, g/100mL | 0,5 1 3 7
Tane boyutu, pm 45-63 | 63-100 | 100-150

4.5.2.1. Sodyum Hidroksit (NaOH) Derisiminin Etkisi

Ham selestit cevherinin sodyum hidroksit ¢ozeltilerindeki ¢oziiniirliigii, sulu
NaOH c¢ozeltisinin farkli derisimleri ele alinarak incelenmistir. NaOH derisiminin
etkisi arastirilirken, diger parametreler sabit degerlerde tutulmustur. Deneysel
calismalar sirasinda, sicaklik 90°C, kati/sivi oran1 0,5g/100 mL, karistirma hizi1 500
rpm, tane boyutu 63-100 pum elek araliginda sabit tutulurken, sodyum hidroksit
¢ozeltisi ile 1-4 mol/L araliginda ve 0-210 dakika araliginda ¢alisilmistir. Farkli NaOH
derisimlerindeki li¢ deneyleri sonucunda elde edilen stronsiyumun doniisiim kesri
degerler1 Tablo 4.12°de verilmistir. Doniisiim kesirlerinin 0-210 dakika araliginda

zamana kars1 grafige gecirilmesiyle Sekil 4.11“deki grafik olusturulmustur.
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Tablo 4.12. Sodyum hidroksit derisiminin ham selestit cevherinin ¢6ziinmesi

tizerindeki etkisi (reaksiyon sicakligi: 90°C, karigtirma hizi: 500 rpm, kati/siv1 orani:
0,5¢/100 mL, tane boyutu: 63-100 um)

Reaksiyon stiresi Doéniistim kesri, Xs;
dakika
1 mol/L | 2 mol/L | 3 mol/L | 3,5 mol/L 4 mol/L
0 0 0 0 0 0
10 0,0208 | 0,0702 | 0,1547 0,2782 0,3199
60 0,0453 | 0,2299 | 0,2354 0,4085 0,5842
120 0,0698 | 0,3191 | 0,3223 0,5958 0,8081
3180 0,0943 | 0,3857 | 0,3987 0,7236 0,9617
210 0,1043 | 0,4345 | 0,4378 0,7977 0,9993
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Reaksiyon siiresi, dakika

Sekil 4.11. Ham selestit cevherinin NaOH ¢o6zeltilerinde ¢oziinmesi iizerinde,

NaOH derisiminin etkisi (reaksiyon sicakligi: 90°C, karistirma hizi: 500 rpm, kati/s1v1
orani: 0,59/100 mL, tane boyutu: 63-100 um)

Sekil 4.11°e gore, 1 mol/L NaOH derisiminde 0-210 dakika zaman zarfinda
stronsiyumun doniisiim kesri degerleri ¢ok diisiiktiir. NaOH derisimi arttikga,

dontistim artmistir. 4 mol/L NaOH derisiminde 3,5 mol/L’ e gore; 3,5 mol/L NaOH
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derisiminde 2 ve 3 mol/L’e gore; 2 ve 3 mol/L NaOH derisiminde ise 1 mol/L
derigimine gore gozlenen artis ¢oziinmeyi pozitif yonde etkilemistir. Sonug itibariyle,

en uygun NaOH derisimi 4 mol/L olarak se¢ilmistir.

Ozacar ve Sengil (1999), Saphane — Kiitahya’dan (Tiirkiye) temin ettikleri
altinit (KAI13(SO4)2(OH)e) mineralini kalsine ettikten sonra aliiminyum oksit (AI2O3)
halinde aliiminyum kazanmak tizere, NaOH sulu c¢ozeltilerinde li¢ yapmuslardir.
Mineral kalsinasyon sayesinde NaOH igerisinde ¢6ziinebilir hale getirilmistir. Yiiksek
oranda kuvars (SiOz) iceren kalsine aliinitin ¢oziiniirliigli ve aliiminyumun doniisiim
verimi yiiksek derisimli NaOH c¢ozeltilerinde artmistir. Ancak 9 mol/L’dan sonra
¢ozeltiye alinan kuvars ve alliminyum sodyum aliiminyum silikat (Na20.Al203.2Si0z)
halinde c¢oktiigiinden dolayi, li¢ verimi diismiistiir. Ancak sonu¢ olarak, NaOH
derisiminin mineralin ¢0ziiniirligii lizerinde ¢ok etkili oldugu ve c¢oziinmeyi

hizlandirdig: belirtilmistir [72].

Zhao ve ark. (2011), Jiangxi ilinden (Cin) tedarik ettikleri kalsiyum tungstat
(CaWOs4) cevherine NaOH li¢i uygulayarak elde ettikleri wolfram oksidin (WO3) lig
veriminin, NaOH derisimine kuvvetle bagli oldugunu ve c¢ok derisik ortamda

caligildigini rapor etmistir [73].

Erdem ve Yurten (2015), Cinkur tesisinden (Kayseri) sagladiklart ¢inko
atiklarindan sulu NaOH ¢ozeltileri kullanarak, yaptiklari li¢ caligmalarinda, ¢inko (Zn)
ve kursun (Pb) licinin NaOH derisiminin artmasiyla hizlandig1 ifade edilmistir
[74].

4.5.2.2. Reaksiyon Sicakh@imin Etkisi

Reaksiyon sicakligiin ham selestit cevherinin  sodyum hidroksit

cozeltilerindeki ¢oziintirliigii lizerindeki etkisi arastirilirken, 20-90°C  sicaklik
ve 0-210 dakika siire araliginda deneyler yapilarak, cevherin li¢ performansi
incelenmistir. Calismalar sirasinda kati/sivi orani 0,5g/100 mL, karistirma hizi
500 rpm, tane boyutu 63-100 pm araliginda ve NaOH derisimi 4 mol/L olarak sabit

tutulmustur.
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Tablo 4.13. Reaksiyon sicakliginin ham selestit cevherinin ¢oziinmesi iizerindeki
etkisi (karistirma hizi: 500 rpm, kati/sivi orani: 0,59/100 mL, tane boyutu: 63-100 pm,
NaOH derisimi: 4 mol/L)

Reaksiyon stiresi Doniistim kesri, Xs;
dakika 0 0 0 0 0 0
20C 40 C 60 C 80 C 85 C 90 C
0 0 0 0 0 0 0
10 0,0078 0,0705 0,2076 0,2161 | 0,2591 | 0,2964
60 0,0366 0,1159 0,3175 0,3629 | 0,4398 | 0,5505
120 0,0553 0,1637 0,4149 0,4838 | 0,6128 | 0,8032
180 0,0672 0,2095 0,5145 0,6110 | 0,7407 | 0,9585
210 0,0771 0,2293 0,5676 0,6722 | 0,8060 | 0,9997

Sekil 4.12°de goriildiigii gibi, stronsiyumun déniisiim kesri, 20°C ve 40°C’de asiri

diisik ve yavasken, 60°C’den 900C’ye dogru zamanla hizlanmistir. Sonuglar,
sicakligin ¢coziinmeyi arttirdigini gostermistir. Cevher oldukga zor ¢oziinen bir yapida
oldugu icin, c¢oziinmesi agisindan c¢alisma sicakliginin  yiiksek tutulmasi
gerekmektedir. Arrhenius bagmtisinda (k=A.e4/RT), hiz sabitiyle sicaklik arasindaki
eksponansiyel iligki nedeniyle, sicaklik artigi reaksiyon hizini arttirmaktadir. Sicakliga
bagl olarak s6z konusu bagintidan hesaplanan aktivasyon enerjisi li¢ prosesinin hiz
kontrol edici basamagi hakkinda bilgi vermektedir [75]. Buna ilaveten, sicaklik artist
atomik ve molekiiler ¢arpigmalari arttirmaktadir [76]. Elde edilen verilere dayanarak,

en uygun ¢alisma sicakligi 90°C olarak belirlenmistir.

Smincakova ve Komorova (2008), Pezinok iline (Slovakya) ait orta tenorlii
stibnit cevherinden (Sh2S3) antimon li¢i amaciyla sodyum siilfiir ve sodyum hidroksit
(Na2S+NaOH) sulu ¢ozelti karisimini kullanmiglardir. Na»S’iin sulu ortamda hidrolize
olarak NaOH iirettigi ve NaOH’1 destekleyerek bazlik giiclinii arttirarak ligi
hizlandirdig1 buna ilaveten antimon doniisiim kesrinin sicaklikla arttig1 ve reaksiyon

stiresinin kisaldig1 rapor edilmistir [77].
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Sekil 4.12. Ham selestit cevherinin NaOH ¢o6zeltilerindeki ¢6ziinmesi iizerinde
reaksiyon sicakliginin etkisi (karistirma hizi: 500 rpm, kati/sivi orani: 0,59/100 mL,
tane boyutu: 63-100 um, NaOH derisimi: 4 mol/L)

Xue ve ark. (2009), Guoai Ferroalloy sirketinden (Cin) temin ettikleri titanyum
clirufundan (TiO2'Ti203) titanyum oksit (TiO2) elde ettikleri NaOH liginde, sicakligin
cok etkili oldugu ve sicaklik artistyla NaOH — ciiruf karisiminin vizkositesinin azaldigi
ve ¢ozelti ortamindaki tiirlerin etkilesiminin hizlandigi i¢in, TiO2 li¢inin hizlandig1

rapor edilmistir [78].

Santos ve ark. (2010), % 34-39 tenorlii ¢inko silikat (2Zn0.SiOz) cevherinden
¢inko (Zn) kazanimi i¢cin NaOH sulu ¢ozeltilerinde li¢ gerceklestirmislerdir. Cinko,
¢inko tetrahidrokso bilesigi [Zn(OH)4]™ halinde ¢ozeltiye alinmistir. Ve bu doniisiimiin
¢ok 6nemli derecede sicakliga bagli oldugu belirtilmistir [79].

Ghasemi ve Azizi (2018), Isfahan (Iran) ilinde bulunan Goshfil atik tesisinden
tedarik ettikleri smitsonit (ZnCQO3) ve seruzit (PbCOs3) igeren diisiik tenorlii atigt NaOH
sulu ¢ozeltilerinde li¢ yapmistir. Sulu ortamdaki hidroksil iyonlariyla (OH"), smitsonit
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ve seruzit arasindaki reaksiyonlarla sirasiyla ¢inko tetrahidrokso [Zn(OH)4~] ve kursun
tetrahidrokso [Pb(OH)s] komplekslerini elde etmislerdir. Li¢ sirasinda yapilan
sicaklik artisinin, hidrokso bilesiklerinin olusum hizini arttirdigini ifade etmislerdir.
Bunun sebebini ise, sicakligin ¢ozeltideki tiirleri aktive ettigi seklinde agiklamislardir

[80].

4.5.2.3. Kanistirma Hizinin Etkisi

Ham selestit cevherinden stronsiyumun li¢inin karistirma hizina baglh olarak
ne Olgiide degistigini arastirmak amactyla, 90°C reaksiyon sicakliginda, 63-100 um
tane boyutunda, 4 mol/L NaOH derisiminde ve 0,59/100 mL kati/sivi oraninda,
100-900 rpm ve 0-210 dakika siire araliginda farkl karistirma hizlarinda li¢ deneyleri
yapilmustir.

Tablo 4.14. Karistirma hizinin ham selestit cevherinin ¢oziinmesi tizerindeki etkisi
(kati/s1v1 orani: 0,59/100 mL, tane boyutu: 63-100 um, NaOH derisimi: 4 mol/L,
reaksiyon sicakligi: 90°C)

Reaksiyon Dontigiim kesri, Xsr

suresi

100 300 400 500 600 700 800 900
dakika
rpm rpm rpm rpm rpm rpm rpm rpm

0 0 0 0 0 0 0 0 0

10 0,0142 | 0,0684 | 0,1181 | 0,1733 | 0,2019 | 0,2206 | 0,2732 | 0,3089

60 0,0413 | 0,1802 | 0,2456 | 0,3943 | 0,4521 | 0,4707 | 0,5363 | 0,5984

120 0,0626 | 0,2915 | 0,3664 | 0,6489 | 0,6725 | 0,6901 | 0,7304 | 0,7792

180 0,0695 | 0,3504 | 0,4531 | 0,7815 | 0,8223 | 0,8646 | 0,9053 | 0,9418

210 0,0789 | 0,3869 | 0,5022 | 0,8512 | 0,8891 | 0,9225 | 0,9673 | 0,9943

Tablo 4.14 ve Sekil 4.13 dikkate alindiginda, stronsiyumun doniigiim kesri 100 ve 300
rpm’ de diisiik seyrederken, 400 rpm’den itibaren 6nemli bir artis gozlenmistir.
500 rpm’den daha biiylik karistirma hizlarindaki doniistim kesri ufak sigramalarla
artmaya devam etmistir. Karistirma hizinin artmasi, ¢ozeltide siispanse halde bulunan
kat1 taneciklerin ¢ozelti ile etkilesimini ve li¢ hizint arttirmistir [75, 80]. Stronsiyumun

selestit cevherinden ligi, karistirma hizina 6nemli 6l¢iide baghidir. Li¢in ekonomikligi
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ve cihazin yorulma durumu gozoniine alindiginda, en uygun karistirma hizinin 500

rpm oldugu sonucuna varilmistir. Lig siiresi olarak 210 dakika alinmistir.
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Sekil 4.13. Ham selestit cevherinin NaOH c¢o6zeltilerindeki ¢oziinmesi tizerinde
karistirma hizinin etkisi (kati/sivi orani: 0,59/100 mL, tane boyutu: 63-100 pum,
NaOH derisimi: 4 mol/L, reaksiyon sicakligi: 90°C)

Jarupisitthorn ve ark. (2002), Tayland’taki bir atik tesisinden temin ettikleri
atiktan ¢inko kazanimi amaciyla NaOH li¢i yapmuslardir. Cinko li¢i veriminin,
500-850 rpm karistirma hizi araliginda artarak sabitlendigi ve genel olarak
degismedigi gorilmiistiir. Li¢ reaksiyonunun kimyasal reaksiyonla kontrol edildigi

icin, karistirma hizindan bagimsiz ve diflizyon kontrollii olmadigi belirtilmistir

[81].

Tongamp ve ark. (2010), sodyum hidrojensiilfit (NaHS)-sodyum hirdoksit
(NaOH) ¢ozelti karisimi igerisinde enarjit mineralinden (Cu2AsSs), bakirin (Cu) bakir
sulfur (CuS) olarak kazanimi igin, arsenigi (As) uzaklastirmislardir. Cilinki{i mineralde

Oonemli oranda buluna arsenik, CuS doniisiim verimini diisiirmiistiir. Bu dogrultuda,
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yaptiklari li¢ ¢aligmalarinda, karistirma hizi arttik¢a arsenigin mineralden uzaklasan
miktariin arttigi ve CuS’e donlisimiin hizlandig1 belirtilmistir. Li¢ {izerinde

karistirma hizinin etkili olmasi ise reaksiyon difiizyon kontrollii oldugu gostermistir

[82].

4.5.2.4. Kati/Sivi Oraninin Etkisi

Ham selestit cevherinin sodyum hidroksit ¢o6zeltilerindeki ¢oziiniirligi
tizerinde kati/s1iv1 oraninin etkisi, 500 rpm karistirma hizi, 90°C reaksiyon sicakligi,
63-100 um tane boyutu, 4 mol/L NaOH derisimi sabit tutularak,
0,5g/100 mL-7g /100 mL kati/s1v1 oran1 ve 0—210 dakika siire araliginda arastirilmistir.
Tablo 4.15’te farkli kati/sivi oranlarinda elde edilen stronsiyumun doéniisiim kesri
degerleri bulunmaktadir. Sekil 4.14’te ise farkli kati/sivi oranlarinda hesaplanan Xsr

degerlerinin siireyle degisimi goriilmektedir.

Tablo 4.15. Kati/sivi oraninin ham selestit cevherinin ¢oziinmesi tizerindeki etkisi
(karistirma hizi: 500 rpm, reaksiyon sicakligi: 90°C, tane boyutu: 63-100 um,
NaOH derisimi: 4 mol/L)

Reaksiyon siiresi Déniistim kesri, Xs;
dalcika 0,5 100mL | 1 /100mL | 3 g/100mL | 7 g/100mL
0 0 0 0 0
10 0,2510 0,2964 0,2624 01112
60 0,5608 0,5505 0,4036 0,2235
120 0,7920 0,8032 0,5265 0,3108
180 0,9591 0,9585 0,6610 0.4018
210 0,9970 0,9997 0,7295 04418
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Sekil 4.14. Ham selestit cevherinin NaOH ¢6zeltilerindeki ¢Oziinmesi lizerinde
kati/sivi oraninin etkisi (karistirma hizi: 500 rpm, reaksiyon sicakligi: 90°C,
tane boyutu: 63-100 um, NaOH derisimi: 4 mol/L)

Li¢ reaksiyonunun basinda, ham selestit cevheriyle sodyum hidroksit ¢o6zeltisi
arasindaki reaksiyon heniiz baslamadigi i¢in, stronsiyumun donilisiim kesri tiim
kati/stv1 oranlarinda sifirdir. Ancak kati/sivi oraninin artmasiyla zamanla birlikte
¢oziinme yavaslayarak, azalmistir (Sekil 4.14). En yiiksek doniisiimiin gergeklestigi
210. dakikada, 0,5g/100 mL, g/100 mL, 3g/100 mL ve 7g/100 mL oranlari igin
sirastyla, 0,9970; 0,9997; 0,7295; 0,4418 Xs: degerleri elde edilmistir.
Kati/sivi oranmin artmasi, li¢ ¢ozeltisinin viskozitesini arttirarak, y18in ¢ozeltinin
cevher taneciklerine diflizyonunu ve kiitle transferini yavaslatarak, ¢oziinme iizerinde
olumsuz bir etki yapmaktadir [83]. Sonug olarak, kati/sivi orani stronsiyum liginde
onemli parametrelerden birini olusturmaktadir. Bundan sonraki deneylerde, optimum

kati/s1v1 orani olarak 0,5 g/100 mL sec¢ilmistir.
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Parada ve ark. (2014), Montana iline bagli Butte kasabasinda bulunan maden
ocagindan tedarik ettikleri (Amerika Birlesik Devletleri) enarjit mineralinden
(Cu2AsSs), bakirin (Cu) bakir sulfur (CuS) olarak geri kazanilmasi sirasinda, kati / sivi
oranmin artmasiyla, li¢ ¢oOzeltisinin yogunlastigi ve bakir sulfur doniisiimiiniin

yavasladigi rapor edilmistir [84].

Abali1 ve ark (2017), Hakkari (Tiirkiye) iline ait smitsonit cevherinin borik asit
cozeltilerindeki li¢inin, kati/sivi oraninin azalmasiyla arttifini ve smitsonit

cevherinden ¢inko kazaniminin hizlandigini rapor etmislerdir [85].

Gu ve ark. (2019), Hunan’da (Cin) bulunan pirometalurji (yiiksek sicaklik li¢i)
tesisinden toplanan baca kiillerinden arsenigi (As) uzaklastirmak amaciyla sodyum
hidroksit-hidrojen peroksit (NaOH-H202) c¢ozelti karisimiyla li¢ yapmuslardir.
Calismada, kati/sivi  orani azaldik¢a, li¢ sisteminin viskozitesinin diiserek,
akiskanliginin arttigi, kati taneciklerin yiizey alaninin genislemesinden dolay1
yiizey - ¢ozelti etkilesiminin hizlandig1 ve arsenik li¢inin yiiksek oranla basarildig
bildirilmigtir. Bunun yaninda, arsenik liginin kat1 / sivi oraninin azalmasiyla artmasi
hidroksil iyonlariyla (OH") etkilesen arsenik miktarindaki artisla aciklanirken, baca
kiilinde arsenit (As203) formunda +3 degerlikli olan arsenik, arsenik asit (HaASO4)

formunda +5 degerlikli arsenige yiikseltgenmistir [86].

Qin ve ark. (2015), Liaoning (Cin) ilinden temin ettikleri szalbelyit
cevherinden (Mgz(OH)[B204(OH)]) sodyum metaborat dihidrat (NaBO2.2H,0) elde
etmek amaciyla NaOH li¢i yapmislardir. Sonugta, kat1 /sivi oraninin artmasiyla lig

hizinin azaldig ifade edilmistir [87].

4.5.2.5. Tane Boyutunun Etkisi

Ham selestit cevherinden stronsiyumun ¢oziinmesinde rol oynayan tane
boyutunun etkisini incelemek amaciyla, 500 rpm karistirma hizi, 90°C reaksiyon
sicakligi, 0,5 g/100 mL kati/sivi orant ve 4 mol/L NaOH derigsimi sabit tutularak,
45-63, 63-100, 100-150 pm tane boyutlar1 kullanilarak, 0-210 dakika araliginda lig
deneyleri gerceklestirilmistir. Tablo 4.16 ham selestit cevherinin ortalama tane

boyutlarin1 ve Tablo 4.17 tane boyutu parametresinin ¢alisilmasi sonucunda elde
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edilen deneysel verileri igermektedir. Sekil 4.15’te stronsiyum liginde tane boyutunun
etkisi goriilmektedir.

Tablo 4.16. Ham selestit cevherinin ortalama tane boyutlari

Tane boyutu araligi (um) Ortalama tane boyutu (um)
45-63 54
63-100 81,5
100-150 125

Tablo 4.17. Tane boyutunun ham selestit cevherinin ¢6ziinmesi {izerindeki etkisi
(karistirma hizi: 500 rpm, reaksiyon sicakligi: 90°C, kati/sivi orani: 0,5 g/100 mL,
NaOH derisimi: 4 mol/L)

Reaksiyon stiresi Dontistim kesri, Xs:
e 45-63 pm 63-100 um | 100-150 pm
0 0 0 0
10 0,3441 0,2965 0,1208
60 0,5888 0,5506 0,3709
120 0,8203 0,8033 0,5934
210 0,9988 0,9997 0,8221

45-63 ‘den 100—150 um’ye dogru tane boyutu aralig: arttik¢a, stronsiyum ¢dziinme
veriminin azaldig1 goriilmektedir. 45-63, 63-100 ve 100-150 pum araliklarinda
sirastyla  en  yiiksek 0,9988-0,9997-0,8222 doniisiim Kkesri elde edilmistir.
45-63, 63-100 pm ‘de birbirine yakin sonuglar elde edilirken, 100-150 pum’de
stronsiyum ¢oziinme veriminin diistiigii tespit edilmistir. 63 — 100 pm’ den kiigiik tane
boyutu araliklarinda, stronsiyum liginin tane boyutundan bagimsiz oldugu, fakat
63-100 um’den daha biiyiikk tane boyutu araliklarinda ise li¢ ¢Ozeltisine gegen
stronsiyum miktarinin azaldigin1 ifade etmek yerinde olacaktir. Deneysel lig
calismalarinda, diger parametrelerin cevherin ¢oziinmesine olan etkisi arastirilirken,

63—-100 um tane boyutu araliginin kullanilmasina karar verilmistir.
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Sekil 4.15. Ham selestit cevherinin NaOH c¢ozeltilerindeki ¢oziinmesi {izerinde tane
boyutunun etkisi (karistirma hizi: 500 rpm, reaksiyon sicakligi: 90°C, kati/siv1 orani:
0,5 g/100 mL, NaOH derisimi: 4 mol/L)

Nayl ve ark. (2009), ilmenit cevherinin (FeTiO3), amonyum hidroksit
(NH4OH) ¢ozeltilerindeki ligini ¢aligirken, tane boyutundaki azalmanin yiizey alanini

arttirdigini ve titanyumun ligini hizlandirdigini rapor etmislerdir [88].

Raza ve ark. (2015), Balochistan’a ait (Pakistan) magnezit (MgCO:s)
mineralinin siiksinik asit (HOOC(CH2)2COOH) ¢ozeltilerindeki ligini caligtiklari
calismada, li¢ veriminin tane boyutunun kii¢iilmesiyle arttigini rapor etmislerdir. Tane

boyutu kiigiildiik¢e, ¢oziicii ile etkilesen yiizey alaninin genisledigi belirtilmistir [89].
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4.5.3. Nitrik Asit Licinde Parametrelerin Etkisi

Zenginlestirilmis selestit cevherinin nitrik asit ¢ozeltilerindeki kinetigi
incelenirken, deneysel ¢alismalarda kullanilan kati/sivi orani, karistirma hizi ve nitrik
asit derigimi ve sicaklik parametrelerinin degerleri Tablo 4.18’de verilmistir. Tiim

deneyler sirasinda tane boyutu 125-250 um olarak sabit tutulmustur.

Tablo 4.18. Zenginlestirilmis selestit cevherinin nitrik asit licinde kullanilan
parametreler ve degerleri

Parametreler Degerler
Sabit Tane boyutu, pm 125-250
parametre
HNO3 derisimi, mol/L 0,5 3 4 6
Kati/s1v1 orani, 0,5 3 7
Degisken g/100 mL
parametre Karigtirma hizi, rpm 100 300 500 | 700
Reaksiyon sicakligi, °C 20 40 60 80
Reaksiyon siiresi, dakika 0 10 60 180 | 240

4.5.3.1. Nitrik Asit (HNOs3) Derisiminin EtKisi

Zenginlestirilmis selestit cevherinin nitrik asit ¢ozeltilerindeki ¢oziiniirligi,
nitrik asidin derisimi g6z 6niine alinarak incelenmistir. Bu amag dogrultusunda, nitrik
asit derisimi digindaki diger tiim parametreler sabit tutularak deneysel galismalar

gerceklestirilmistir.

Farkli nitrik asit derisimleri kullanilarak (0,5-3-4-6 mol/L), 0-240 dakika
araliginda, 80°C sicaklikta, 500 rpm karigtirma hizinda ve 0,5 g/100 mL kati/stvi orani
ile calisilmistir. Sekil 4.16°da cevherden kazanilan stronsiyumun doniisiim kesrinin
zamanla degisimi verilmistir. Disiik asit derisimde (0,5 mol/L) stronsiyumun
dontigimii %38,44 iken, HNOs3 asit derisiminin artmasiyla bu deger 3 mol/L’de
% 63,91; 4 mol/L’de % 81,00 ve 6 mol/L’de % 85,56 dir. 4 ve 6 mol/L’de hesaplanan
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doniistim kesri degerleri 0,5 ve 3 mol/L’ye nazaran farkedilir 6l¢iide farklidir ancak
4 ve 6 mol/L’de elde edilen degerler ise birbirine yakin oldugu i¢in, asit sarfiyatini
onlemek ve ekipman korozyonunu diisirmek amaciyla en uygun derisim olarak
4 mol/L’nin kullanilmasina karar verilmistir. Buna ek olarak, HNO3z derisimindeki
artigin selestitin ¢oziinmesini olumlu yonde etkiledigi sonucuna varilabilir. Buna ek
olarak, nitrik asit derisiminin, selestitin ¢oziinmesini etkileyen en Onemli

parametrelerden biri oldugu yorumu yapilabilir.

Agacayak ve ark. (2016), lateritik nikel cevherinden nikel kazaniminin nitrik

asit derisiminin artmast ile arttigini rapor etmislerdir [90].

Baba ve ark. (2007), ise Nijerya’ya ait tantalit cevherinin nitrik asitteki
¢oziinme Kinetigini arastirirken, asit derisimi arttikga ortamdaki H™ iyonlariin

aktivitesinin artmasindan dolayi, ¢Oziinmenin hizlandig1 sonucuna varmislardir

[91].

Tablo 4.19. Zenginlestirilmis selestit cevherinin ¢6ziinmesi {izerinde HNO3
derisiminin etkisi (karistirma hizi: 500 rpm, reaksiyon sicakligi: 80°C, kati/s1v1 orant:
0,5 g/100 mL, tane boyutu: 125-250 pum)

Sabit parametreler Degisken parametre
Sicaklik: 80°C HNOs3 derigimi
Karigtirma hizi: 500 prm 0,5 mol/L
Kati/sivi orani: 0,5 g/100 mL 3 mol/L
Tane boyutu: 125-250 um 4 mol/L
6 mol/L
Reaksiyon Doniigiim kesri, Xsr
siiresi dakika 0,5 mol/L 3 mol/L 4 mol/L 6 mol/L
0 0 0 0 0
10 0,1268 0,1846 0,2455 0,2902
60 0,2249 0,3627 0,4722 0,5226
180 0,3301 0,5754 0,7316 0,7788
240 0,3844 0,6391 0,8100 0,8556
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Sekil 4.16. Zenginlestirilmis selestit cevherinin HNO3 ¢ozeltilerindeki ¢oziinmesi
tizerinde HNOj3 derisiminin etkisi (karistirma hizi: 500 rpm, reaksiyon sicakligi: 80°C,
kati/s1v1 orani: 0,5 g/100 mL, tane boyutu: 125-250 um)

4.5.3.2. Kati/Sivi Oraninin Etkisi

Zenginlestirilmis Selestit cevherinden kazanilan stronsiyumun doniigiim kesri
tizerinde kati/sivi oranmin etkisinin arastirildigr li¢ deneyleri, farkli kati/sivi

oranlarinda (0,5-3-7 ¢/100 mL) 0-240 dakika siire araliginda, 4 mol/L HNOj3 asit

derisiminde, 500 rpm karistirma hizinda, 80°C sicaklikta ve 125-250 um sabit tane
boyutunda gerceklestirilmistir. Degisen kati/s1vi oranlarina gore, hesaplanan doniisiim
kesirleri Tablo 4.20° de verilmistir. Sekil 4.17°de her bir oranda doniisim kesri
degerleri kendi i¢cinde zamanla artis gdstermistir. Ancak kati/sivi orani arttikca,
cevherin ¢oziinme hizi yavaslayarak, ekstrakte edilen stronsiyum miktarimin
azalmasiyla sonuglanmistir. 0,5-3-7 g/100 mL oranlarinda ve 240. dakikada sirasiyla,
0,8485 (%84,85), 0,6154 (%61,54) ve 0,4230 (%42,31) doniisiime ulasilmistir. Veriler
li¢ veriminin kati/s1v1 orani ile ters orantili oldugunu gostermistir. Bu baglamda, oran
arttikca, HNO3 ¢ozeltisinin birim hacmi bagina diisen kati tanecik sayis1 artarak, li¢
cozeltisi viskozlasir ve kati—¢cozgen temas siklig1 diiser. Zhang ve arkadaslari (2015)

yiiksek basingli otoklavda laterit cevherinin nitrik asit ¢ozeltilerindeki ¢oziinmesinin

84



kati/s1v1 oraninin artmasiyla azaldigini rapor etmiglerdir [92]. Nitrik asit ortaminda
Ajemba ve Onukwuli Udi kilinden aliiminyum li¢ veriminin ve Walawalkar
fosfojipsten nadir toprak elementlerinin liginin kati/sivi orani ile ters orantili olarak

degistigini rapor etmislerdir [9, 93].

Tablo 4.20. Zenginlestirilmis selestit cevherinin ¢oziinmesi tizerinde kati/s1vi oraninin
etkisi (karistirma hizi: 500 rpm, reaksiyon sicakligi: 80°C, HNO3 derisimi: 4 mol/L,
tane boyutu: 125-250 pm)

Sabit parametreler Degisken parametre
HNO3 derisimi: 4 mol/L Kati/s1v1 orani
Karigtirma hizi: 500 rpm 0,5g/100 mL
Sicaklik: 80°C 3 ¢/100 mL
Tane boyutu: 125-250 um 7 /100 mL
Reaksiyon siiresi Doéntigtim kesri, X
dakika 0,5 2/100 mL 3/100 mL 7 2/100 mL
0 0 0 0
10 0,1824 0,1960 0,0969
60 0,5116 0,3566 0,2069
180 0,7719 0,5618 0,3748
240 0,8485 0,6154 0,4230
1
=0-0,5 ¢/100 ml 39/100ml  =A=7 g/100 ml
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Sekil 4.17. Zenginlestirilmis selestit cevherinin HNO3z ¢ozeltilerindeki ¢oziinmesi
tizerinde kati/stvi oraninin etkisi (karistirma hizi: 500 rpm, reaksiyon sicakligi: 80°C,
HNOz3 derigimi: 4 mol/L, tane boyutu: 125-250 pm)



4.5.3.3. Karistirma Hizinin EtKisi

Karistirma hizinin li¢ tizerindeki etkisi 125-250 pum sabit tane boyutu
aralikhigindaki, zenginlestirilmis selestit cevheri ile 100, 300, 500 ve 700 rpm'de
caligilarak, 4 mol/L nitrik asit, 500 rpm karistirma hizi, 80°C reaksiyon sicakliginda
ve 0-210 dakika siire araliginda arastirilmistir. Sekil 4.18’den goriilecegi {izere
240. dakikaya kadar cevherin ¢oziintirliigi ve buna paralel olarak stronsiyumun
dontistim kesri siirekli olarak artmistir. En yiiksek ¢oziinlirliiglin saglandigir 240.
dakikayr g6z oniinde bulundurursak, 100, 300, 500 ve 700 rpm' de li¢ verimleri
sirasiyla %43,67; %66,57; %85,56 ve %91,10'dir. Genel seyri itibariyle, 100—700 rpm

araliginda, karistirma hizinin ligi pozitif yonde etkiledigi agikga goriilmektedir.

Baslangic¢ sartlar altinda, diisiik karistirma hizlarinda (100 rpm ve 300 rpm)
islenmis selestitin ¢dziinme hizinin yavas ve li¢ veriminin diisiik olmas1 beklenen bir
durumdur. Yiiksek karistirma hizlarinda (500 ile 700 rpm) ise ¢ziinmenin belirgin bir
sekilde arttig1 gézlenmistir. 500 ile 700 rpm karistirma hizlar arasindaki fark 0,0554
olup, 500 rpm’ den daha biiyiik karistirma hizlarinda stronsiyumun doéniisiim hizinin
ve li¢ veriminin fark edilir dl¢lide degismeyecegi goriilmiistiir. Diger taraftan, bir
tesiste karigtirma hizinin artmasi yatirim ve igletme giderleri agisindan ekonomik
goriilmedigi icin, bundan sonraki tiim ¢aligmalarda karistirma hizi olarak 500 rpm

kullanilmistir.

Castillejos ve ark. (1996), % 13,24 SrCOz igeren % 76,48 SrSO4 tenorlii selestit
cevherini destile suyla yikaylp, zenginlestirdikten sonra, sodyum karbonat
cozeltilerinde ¢ozerken, zenginlestirilmis selestitin li¢ hizinin diisiik karistirma
hizlarinda yavasladigi, karistirma hizinin artmasiyla hizlandig1 ve bir noktadan sonra
ise degismedigini saptanmustir. Li¢ hizinin degismedigi noktada ise selestit
taneciklerinin ¢ozeltide silispanse halde ve dengede bulundugunu ve ¢dziinmenin
karbonat iyonlariin y1gin ¢ozeltiden tanecik ylizeyine diflizyonu ile gergeklestigini

aciklamistir [50].

Erdemoglu ve ark. (2006), zenginlestirilmis selestit cevherinin sodyum siilfit

cozeltileri igerisindeki c¢oziiniirliglinii incelerken, karistirma hizinin artmasiyla

86



stronsiyum stilfatin stronsiyum siilfite doniislim kesrinin arttigimi ancak belli bir

noktadan sonra sabit kaldigini belirtmislerdir [57].

Zoraga ve ark. (2016), zenginlestirilmis selestit cevherinin es molar
miktarlarda amonyum bikarbonat ve amonyum karbamat iceren c¢ozeltilerde
stronsiyum stilfatin stronsiyum karbonata doniisiimiiniin karistirma hizindan bagimsiz

oldugunu rapor etmislerdir [61].

Bilal (2003), Bursa ili’nin Kestelek kdyiinden temin edilen yiiksek safliktaki
kolemanit cevherini siilfiirik asit ¢ozeltilerinde ¢ozdiigli ¢alismasinda, karistirma
hizinin tesirini arastirirken li¢in karistirma hizindan etkilenmesinin, difiizyon temelli
olmasindan kaynaklandigini, karigtirma hizinin artmasiyla mineral taneciklerinin
etrafinda olusan ve mineralin ¢6zlinme hizin1 azaltan film tabakasiin inceldigini ve
cozeltiden tanecik yiizeyine kiitle taginimimin hizlandigini ifade etmistir

[94].

Abali1 ve ark. (2007), Eti Maden’den (Kirka, Eskisehir, Tiirkiye) temin ettikleri
tinkal cevherinin fosforik asit ¢ozeltilerindeki li¢i tizerinde karistirma hizinin etkisini

arastirmiglardir. Li¢ hizinin, karistirma hizinin artmasiyla arttigini ifade etmislerdir

[95].

Ekmekyapar ve ark. (2015), malahit cevherinin amonyum siilfat
cozeltilerindeki lici lizerinde karistirma hizi parametresini ¢alistiklarinda, karistirma
hiz1 arttik¢a, cevher taneciklerinin etrafinda olusan sivi film tabakasi kalinliginin
azaldig ve ligin s1v1 film tabakasindan tanecik yiizeyine difiizyon iizerinden meydana
geldigini, buna ek olarak li¢ i¢in en uygun karistirma hizinda taneciklerin iyi siispanse

oldugunu belirtmistir [75].
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Tablo 4.21. Zenginlestirilmis selestit cevherinin ¢oziinmesi iizerinde karistirma
hizinin etkisi (kati/s1vi orani: 0,5 g/100 mL, reaksiyon sicakligi: 80°C, HNO3 derisimi:
4 mol/L, tane boyutu: 125-250 pm)

Sabit parametreler Degisken parametreler
Asit derisimi: 4 mol/L Karistirma hizi
Kati/sivi orani: 0,5g/100 mL 100 rpm
Sicaklik: 80°C 300 rpm
Tane boyutu: 125-250 um 500 rpm
700 rpm
Reaksiyon Doniisiim kesri, Xsy
stiresi 100 rpm 300 rpm 500 rpm 700 rpm
dakika
0 0 0 0 0
10 0,1154 0,2559 0,2902 0,3538
60 0,2483 0,4397 0,5226 0,5987
180 0,3763 0,6108 0,7788 0,8361
240 0,4367 0,6659 0,8556 0,9110
. =0-100 rpm =8~-300 rpm =A=500 rpm =700 rpm

Doniisiim kesri, X,

0 30 60 90 120 150 180 210 240

Reaksiyon siiresi, dakika

Sekil 4.18. Zenginlestirilmis selestit cevherinin HNO3 ¢6zeltilerindeki ¢oziinmesi
tizerinde karistirma hizinin etkisi (kati/stvi orani: 0,5 g/100 mL, reaksiyon sicaklig:
80°C, HNOs3 derigimi: 4 mol/L, tane boyutu: 125-250 pm)

88



4.5.3.4. Reaksiyon Sicakh@imin Etkisi

Zenginlestirilmis selestit cevherinin nitrik asit ¢ozeltilerindeki ¢oziinme hizi ve
stronsiyumun li¢ veriminin sicaklia gore degisimi 20, 40, 60 ve 80°C’de
ve 0-10-60-180-240. dakikalarda incelenmistir. Deneyler boyunca, tane boyutu
125-250 pm, nitrik asit derisimi 4 mol/L, kati/s1v1 oran1 0,5 g/100 mL, karistirma hizi
500 rpm’de sabit tutulmustur. S6z konusu sartlar altinda, stronsiyumun doniisiim kesri
degerlerinin reaksiyon siiresine karsi degisiminin verildigi Sekil 4.19 incelendiginde,
sicakligin stronsiyumun doniigiim kesri ilizerinde ¢ok oOnemli bir rol oynadigi
anlasilmistir. Selestitin ¢ozlinmesi diisiikk sicaklikta yavasken sicakligin artmasiyla
fark edilir derecede hizlanmistir. 240. dakikada ve 20°C’de %29,21 iken, 80°C’de
%85,56’ya yiikselmistir.

Stronsiyumun ¢dziinme orani ve doniisiim kesri sicaklik artisiyla artmigtir. Bu
durum, yiiksek sicaklikta, nitrik asit sayesinde selestit taneciklerinin yiizeyindeki
asinmanin hizlanmasiyla birlikte, asidin tanecik yiizeyinden iglere dogru olusan
kanallardan difiizyonunun ve difiizyon katsayisinin artmasi ve asidin viskozitesinin
azalmasiyla aciklanabilmektedir. Deneysel sonuglar géz oniinde bulundurularak,
bundan sonraki deneysel g¢alismalarda optimum reaksiyon sicakligi olarak 80°C

kullanilmasina karar verilmistir.

Sicaklik artisi, li¢ ¢Ozeltisinin viskozitesini azaltarak, akiskan—madde
arasindaki difiizyon katsayisini arttirir. Boylelikle, cevherin bozunmasi, ¢oziilmesi ve
¢Oziiciiniin tanecik yiizeyindeki kanallardan niifuz edisi kolaylasir [96]. Sicaklik,
reaksiyon kinetiklerinin incelenmesinde en Onemli parametrelerin basinda
gelmektedir. Endiistriyel reaksiyonlarin ¢ogu, prosesin genel verimliligini arttirmak ve
yan reaksiyonlar1 onlemek amaciyla daha ytiksek sicakliklarda gergeklestirilmektedir

[97].

Sheik ve ark. (2013), nitrik asit ¢ozeltilerinde giibre endiistrisinden temin
ettikleri atik nikel katalizorlerinden nikel ligi tizerinde ¢alisma yaptiklarinda, 60—90°C
araliginda, nikel kazaniminin sicaklik artisiyla dogru oranti olarak arttigini ifade

etmiglerdir [98].
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Baba ve ark. (2007), sicakligin Nijerya tilkesine ait tantalit cevherinin nitrik
asitte ¢oziinme hizina etkisini 28-80°C araliginda ¢alismislar ve tantalin doniistim

kesrinin sicakligin artmasiyla arttigini rapor etmislerdir [91].

Benzer durumda, Iwai ve Toguri (1989) [48] ve Castillejos ve arkadaslari
(1996) [50] sodyum karbonat ¢o6zeltilerinde, Aydogan ve arkadaslari (2006) baryum
kloriirlii hidroklorik asit ¢6zeltilerinde [56], Zoraga ve Kahruman (2014) [60]
karbonat, bikarbonat ve amonyum iyonlar1 igeren ¢Oziinmiis amonyak ¢ozeltileri
igerisinde selestit cevherinin galisma sicakliginin arttirilmasiyla daha yiiksek oranlarda

¢ozlindiigiinii rapor etmislerdir.

Tablo 4.22. Zenginlestirilmis selestit cevherinin ¢oziinmesi iizerinde reaksiyon
sicakliginin etkisi (kati/sivi orant: 0,5 g/100 mL, karistirma hizi: 500 rpm, HNOs
derisimi: 4 mol/L, tane boyutu: 125-250 um)

Sabit parametreler Degisken parametre
HNO3 derigimi: 4 mol/L Reaksiyon sicakligi
Karigtirma hizi : 500 rpm 20°C
Kati/s1v1 orant: 0,5g/100 mL 40°C
Tane boyutu: 125-250 um 60°C
80°C
Reaksiyon siiresi, Doniisiim kesri, Xsr
dakika
20°C 40°C 60°C 80°C
0 0 0 0 0
10 0,0865 0,1291 0,2066 0,2902
60 0,1504 0,2508 0,3650 0,5226
180 0,2513 0,3980 0,5732 0,7788
240 0,2921 0,4445 0,6411 0,8556
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Sekil 4.19. Zenginlestirilmis selestit cevherinin HNO3 ¢ozeltilerindeki ¢oziinmesi
tizerinde reaksiyon sicakligiin etkisi (kati/sivi orani: 0,5 g/100 mL, karistirma hizi:
500 rpm, HNOs3 derigimi: 4 mol/L, tane boyutu: 125-250 um)
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4.5.4. Stronsiyum Kromat Uretiminde Parametrelerin Etkisi

Yapilan li¢ ¢alismalar1 sonucunda islenmis selestit cevherindeki stronsiyum,
stronsiyum nitrat halinde ¢6zeltiye alinmustir. Literatiir ¢aligmalar1 incelenerek,
li¢ ¢oOzeltisinden stronsiyum kromat (SrCrOs4) bilesiginin iiretilmesine karar

verilmistir.

Stronsiyum kromat iiretiminde nitrik asitle optimum li¢ sartlar1 uygulanmas,
kimyasal ¢oktiirme deneyleri sirasinda sicaklik, karigtirma hizi, pH, sistemin
(Sr(NOs3)2-NazCr.07.2H,0) reaksiyon siiresi sabit tutularak, Sr*?/CrOs~ orani,
Cnaci ve sisteminin NaCl ile temas siiresi gibi parametreler kullanilarak deneysel

calismalar yapilmstir.

Tablo 4.23. SrCrOs iiretiminde kullanilan parametreler ve degerleri

HNO3 Li¢ Sartlart SrCrO4 Uretiminde Kullanilan Parametreler
Sabit parametreler Degisken Parametreler
Sicaklik 80°C NaCl derigimi 0,05 0,10 0,25
mol/L mol/L | mol/L
Karistirma hizi 500 rpm Sistemin NaCl 30 60 120
ile temas siiresi dakika | dakika | dakika
Kati/stvi oran1 | 3 ¢/100 mL | Sr*?/CrO4~ orani 0,25 0,5 1
HNOs3 derisimi 4 mol/L Sabit Parametreler
pH 14
Tane boyutu | 125-250 um |  Sr(NOs)2—Na,Cr,07.2H,0 60 dakika
sisteminin reaksiyon siiresi
Siire 240 dakika Karigtirma hizi 700 rpm
Sicaklik 25°C
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4.5.4.1. Sodyum Kloriir (NaCl) Derisiminin (C__ ) Etkisi

NaCl

Stronsiyum kromat iiretiminde NaCl derisiminin (Cnaci) etkisi incelenirken,
NaCl derisimi disinda kalan Tablo ’teki parametreler sabit tutulmustur. Cnaci: 0,05
mol/L ve 0,25 mol/L olmasi durumunda elde edilen iiriinlere SC1 ve SC2 kodlar1
verilmigtir. SC1 ve SC2 iirlinlerine ait XRD diyagramlari1 Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de

verilmigtir.

Tablo 4.24. Cnac etkisi arastirilirken ele alinan parametreler ve degerleri

Optimize edilmis HNOs3 li¢ sartlar

Karistirma hizi 500 rpm
HNO:s3 derisimi 4 mol/L
Sicaklik 80°C
Kati/s1v1 orani 39/100 mL
Tane boyutu 125-250 um
Stronsiyum kromat tiretimi sartlari
Sabit parametreler Degisken parametre
[Sr*?] derisimi 0,1164 mol/L
[CrO47] derisimi 0,2328 mol/L
Sr™2/CrO4” 0,5
Karistirma hiz1 700 rpm 0,05
Sr(NO3)2—Na2Cr207.2H20 Cnact, mol/L 0,10
sisteminin reaksiyon siiresi 60 dakika 0,25
Sistemin NacCl ile temas siiresi 60 dakika
Sicaklik 25°C
pH 14
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Sekil 4.20. C_.: 0,05 M (SC1) iiriniiniin XRD diyagrami

(Sr*2/CrO4=: 0,5, pH: 14, karistirma hizi: 700 rpm, NaCl ile temas siiresi: 60 dakika,
Sr(NO3)2-Na2Cr207.2H20 sisteminin reaksiyon siiresi: 60 dakika)
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Sekil 4.21. C_: 0,25 M (SC2) iiriiniiniin XRD diyagrami

(Sr*2/CrO4~: 0,5, pH : 14, karistirma hizi: 700 rpm, NaCl ile temas siiresi: 60 dakika,
Sr(NO3)2-Na2Cr207.2H20 sisteminin reaksiyon siiresi: 60 dakika)
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4.5.4.2. Sodyum Kloriir (NaCl) ile Temas Siiresinin Etkisi

Sr(NO3)2-NaCr207.2H>O sisteminin NaCl ile temas siiresinin stronsiyum
kromat {retimi tizerindeki etkisi incelenirken, Tablo 4.25‘cki belirtilen sabit

parametreler disinda reaksiyon sisteminin NaCl ile temas siiresi degisken parametre

olarak kullanilmistir. Bu noktada, temas siiresi 30, 60 ve 120 dakika alinmistir.

Tablo 4.25. Sr(NOs3)>—Na2Cr207.2H20 reaksiyon sisteminin NaCl ile temas siiresinin

etkisi arastirilirken ele alinan parametreler ve degerleri

Optimum li¢ sartlar

pH: 14

Cnaci: 0,1 mol/L

Karistirma hizi 500 rpm
HNOs3 derisimi 4 mol/L
Sicaklik 80°C
Kati/s1vi orani 3 0/100 mL
Tane boyutu 125-250 um
Stronsiyum kromat {iretimi sartlari
Sabit parametreler Degisken parametre
Csr+2:0,1164 mol/L 30 dakika
Ccros=: 0,2328 mol/L
Sr*2/CrO4~: 0,5 60 dakika
Karigtirma hizi: 700 rpm NaCl ile temas siiresi
Sicaklik: 25°C 120 dakika

NaCl ile temas siiresinin 30 tutulmasi ile elde edilen triine SC3 kod verilmistir.
SC3 {irliniiniin XRD diyagrami Sekil 4.22°de goriilmektedir. SC4 {iriiniinde ise NaCl
ile temas etme siiresi 120 dakika olup, SC4 {irliniiniin XRD diyagrami Sekil 4.23’te

verilmistir.
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Siddet

Sekil 4.22. NaCl ile temas siiresi: 30 dakika (SC3) iiriiniiniin XRD diyagrami
(Sr*?/CrO4™: 0,5, Cnaci: 0,1 mol/L, pH: 14, karistrma hizi: 700 rpm,
Sr(NO3)2 -NaxCr207.2H20 sisteminin reaksiyon siiresi: 60 dakika)
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Sekil 4.23. NaCl ile temas siiresi: 120 dakika (SC4) iriiniiniin XRD diyagrami
(Sr*2/CrO4~: 0,5, Cnaci: 0,1 mol/L, pH: 14, karistrma hizi: 700 rpm,
Sr(NO3)2 -Na2Cr207.2H20 sisteminin reaksiyon siiresi: 60 dakika)
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Stronsiyum kromat {iretimi i¢in yapilan deneyler sonucunda, Cnaci Ve reaksiyon
sisteminin NaCl ile temas siiresinin etkileri incelendiginde, Sr(OH)..H20 ve SrCOs
fazlarimin meydana geldigi anlasilmaktadir (Sekil 4.20-4.23). SC5 disinda, tiim
tirlinlerde stronsiyum hidroksit olustugundan dolayi, stronsiyum hidroksit olusumunu
kanitlamak i¢in, SC5 haricindeki diger iirlinlerden herhangi birinin 6rnegin SC4
tiriiniine FTIR analizi yapilmistir. SC5 iiriiniine ait SEM goriintiisii ile SC4 iirlinline
ait SEM goriintiileri karsilagtirildiginda, SC4 iirlinliniin kristal olmayan tanecikler
igererek, tirlindeki olusmasi olasi stronsiyum kromat kristallerini Ortebilecegi
ongoriisiiyle SC4 iirtinlinde XRD, SEM disinda XRF ve AAS gibi analiz teknikleriyle
yapi arastirmasi yapilmistir. Ve SC4 deneyi NaCl’siiz ortamda tekrarlanmistir. Ayrica,
sadece SCS iirlinlinde stronsiyum kromat gozlenmesi ve diger liriinlerin giyabinda SC4
tirtiniinde ¢ok yiiksek miktarda stronsiyum hidroksidin olusmasi yani bu kadar dik bir
gecisin olmasi nedeniyle, SEM ve XRD analizi disinda diger analiz tekniklerine

basvurulmustur. SC4 {irtiniiniin FTIR spektrumu Sekil 4.24°te verilmistir.
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Sekil 4.24. NaCl ile temas siiresi: 120 dakika (SC4) {iriiniiniin FTIR spektrumu
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SC4 iiriiniiniin Sekil 4.24’te goriilen FTIR spektrumunda 3455 ve 3591 cm™’de kiigiik
bir pik ve 2800-3600 cm™ ‘de oldukga genis bir pik goriilmiistiir. Bu pikler
3500-2800 cm™’de goriilen —OH pikleri ile uyum igerisindedir. Diger taraftan,
1442-1692 cm™ genis pik arahginda ise SrCOgz’taki -COs~ grubuna ait titresim
bandlar1 goriilmektedir. Bingdl ve arkadaglari (2010), yaptiklar1 ¢alismada
1432 cm™de —COs= grubuna ait pike rastladiklarim1 rapor etmislerdir
[59].

EHT = 20.00 kV Signal A= SE2 Date 18 Oct 2017
WD=11.3 mm Mag= 2.00KX Time :16:15:49

EHT=20.00kV Signal A=SE2
WD=11.3mm Mag= 500 X

ZEISY

Sekil 4.25. NaCl ile temas siiresi: 120 dakika (SC4) irtiniiniin farkl ¢oziintirliiklerdeki
SEM goriintiileri

Tablo 4.26. NaCl’lii ortamda SC4 {iriiniinde yer alan bilesikler ve agirlik¢a yiizde
miktarlari

Bilesik ad1 Kimyasal formiil Agirlikca %
Stronsiyum oksit SrO 82,2
Stronsiyum Sr 72,02
Karbon dioksit COz 10,6
Sodyum oksit Na20 3,44
Krom oksit Cr203 3,32
Krom Cr 2,18
Kikdrt trioksit SOs3 0,125
Klor Cl 0,0768
Silisyum dioksit SiO2 0,0664
Difosfor pentaoksit P20s 0,0601
Kalsiyum oksit CaO 0,0371
Nikel oksit NiO 0,0288
Demir 111 oksit Fe203 0,0251
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Tablo 4.27. SC4 iiriiniinde bulunan Sr ve Cr elementlerinin AAS ile 6lgiilen agirlikca
yilizde miktarlar

Sr, agirlikca % Cr, agirlikgca %
NaCl varliginda 70 3,5

SC4 iirliniiniin elde edildigi deneyin NaCl ‘siiz ortamda tekrarlanmasi ile elde edilen
iriine ait XRF ve AAS analiz sonuglarn sirasiyla Tablo 4.28 ve Tablo 4.29’da

goriilmektedir.

Tablo 4.28. NaCl’siiz ortamda SC4 deneyinden elde edilen iiriiniin XRF analiz
sonuglari

Bilesik ad1 Kimyasal formiil Agirlikga %
Stronsiyum oksit SrO 58,9
Stronsiyum Sr 49,8
Karbon dioksit CO2 17,6
Sodyum oksit Na.0O 20,2
Krom oksit Cr203 2,40
Krom Cr 1,58
Kiikiirt trioksit SOs 0,0673
Klor Cl 0,0311
Silisyum dioksit SiO» 0,1030
Difosfor pentaoksit P20s 0,3650
Kalsiyum oksit Ca0 0,1880
Nikel oksit NiO 0,0246
Demir 11 oksit Fe203 0,0202
Aliiminyum oksit Al>O3 0,0200
Magnezyum oksit MgO 0,0177
Potasyum oksit K20 0,0154

Tablo 4.29. NaCl’siiz ortamda SC4 deneyinden elde edilen iiriiniin AAS ile bulunan
Sr ve Cr elementlerinin agirlik¢a yiizde miktarlar

Sr, agirlikca % Cr, agirlikca %
NaCl yoklugunda 50,53 2,4
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Sonuglara gore, NaCl ¢ozelti ortamindaki stronsiyum miktarinin artmasina neden
olmustur. Bu durumun sebebi ise <tuzun etki mekanizmasi> kisminda ayrintili olarak
anlatilmistir. Gerek NaCI’lii ortamda gerekse NaCl’siiz ortamda tiretilen her iki tiriinde
de Sr(OH)2.H20 meydana gelmistir. Yani Sr*?/CrO4™: 0,5 iken ortamda NaCl olmas1
sonucu degistirmemistir. Ancak, SC5 iiriiniinde Sr*?/CrO4: 0,25 iken ortama NaCl
katilmasi iirlin yapisin1 tamamen degistirerek, stronsiyum kromat olugmasina yol
acmistir. SC4 iirliniiniin elde edildigi sartlarda, ortama NaCl ilave edilmeden iiretilen
tirtinde stronsiyum kromat olusma olasilig1 yoktur ve tiriin Sr(OH)2.H.O ve SrCOs’tan
ibarettir. Bu durum gerek XRF gerekse AAS sonuglartyla dogrulanmustir.
NaCl varliginda ve NaCl yoklugunda XRF ve AAS ile 6l¢iilen Sr ve Cr degerleri

birbiriyle tutarlidir. Her iki durumda da ortamda SrCrOs olusmamustir.

Tablo 4.30. NaCl’li ortamda ve NaCl’siiz ortamda elde edilen tiriinlere ait XRF
ve AAS kimyasal analiz sonuglari

XRF AAS
NaCl varliginda Agirlikca % Agirlikea %
SrO: 82,2 (Sr: 72,02) Sr: 70
Cr203: 3,32 (Cr: 2,18) Cr: 3,5
XRF AAS
NaCl yoklugunda SrO: 58,9 (Sr: 49,8) Sr: 50,5
Cr,0,:2,4 (Cr: 1,58) Cr:24

4.5.4.3. Sr*?2/CrO4~ Orammin EtKisi

Sr*?/CrO4~ oranmin etkisi incelenirken, diger parametreler yaninda Cnaci Ve
reaksiyon sisteminin NaCl ile temas siiresi parametreleri sabit tutulmustur. Sr*?/CrOs~
orani olarak 0,25-0,5-1 alinmistir. Bu kapsamda, deneysel ¢alismalar sonucunda elde
edilen iiriinler SCS5 (Sr*?/CrOs~: 0,25), SC7 (Sr*?/CrOs~: 0,5) ve
SC8 (Sr*2/CrO4~ : 1) olarak numaralandirilmistir. Uriinler XRD, SEM ve FTIR analiz
yontemleriyle incelenmistir. SC5 (Sr*?/CrOs™: 0,25) diriiniiniin kurutulmus hali
Sekil 4.26’da, XRD diyagrami Sekil 4.27°de, FTIR spektrumu Sekil 4.28-4.29°da ve
SEM goriintiileri Sekil 4.30°da verilmistir.
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Tablo 4.31. Sr'?/CrOs~ oraminin etkisi arastirilirken kullanilan parametreler ve
degerleri

Optimum li¢ sartlar1
Karistirma hizi: 500 rpm
Sicaklik: 80°C
Kati/s1v1 orani: 3 g/100 mL
Tane boyutu: 125-250 um
HNO3 derisimi: 4 mol/L
Reaksiyon siiresi: 240 dakika
Stronsiyum kromat {iretim sartlar

Sabit parametreler Degisken parametre
Cosr+2 0,1164 mol/L 0,25
Karigtirma hizi 700 rpm (CrO47: 0,4656 M)
Chacl 0,1 mol/L 0,5
NaCl ile temas siiresi 60 dakika | Sr*?/CrO4™ | (CrO4™: 0,2328 M)
pH 14
Sr(NO3)2NaxCr207.2H,0 60 dakika 1
sisteminin reaksiyon siiresi (CrO47: 0,1164 M)
Sicaklik 25°C

Sekil 4.26. Sr*?/CrO4~: 0,25 (SC5) iiriiniiniin kurutulmus hali
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Sekil 4.27. Sr*?/CrO4™: 0,25 (SCS5) iiriiniiniin XRD diyagrami
(Csm: 0,1164 mol/L, Ceroe: 0,4656 mol/L, pH:14, kanistirma hizi: 700 rpm,

Chacrt 0,1 mol/L, NaCl ile reaksiyon siiresi: 60 dakika, Sr(NO3)>-NaxCr207.2H20

sisteminin reaksiyon siiresi: 60 dakika)

Sr*2/Cr04™:0,25’te  ortamdaki CrOs4~ miktar;, SrCrOs olusturmaya yeterlidir.
XRD diyagraminda A ile sembolize edilen stronsiyum kromat yaninda, B ve C ile
sembolize edilen stronsiyanit ve disodyum kromatta olusmustur. A, B ve C pikleri
temiz bir sekilde acgikca goriilmektedir. Olusan {iriin bir karisim halindedir. A piki
(SrCrOy) literatiir ile uyumlu olmustur (ICDD 01-073-1082) ve goriilen keskin pik
stronsiyum kromatin kristalize yapida oldugunu gostermektedir. Keskin B piki
(SrCO3) (ICDD 01-074-1491) ve C piki (Na2CrOs) (ICDD 01-074-0674) de literatiirle
uyumlu bulunmustur. Sr*?/CrO,~ = 0,25 oraninda %78 oranminda koyu sari renkli
cokelek olusmugstur. SrCrO4 koyu sari renkli oldugundan dolay: iirlin igerigindeki
SrCrO4’in varligi kimyasal yaninda fiziksel olarak kanitlanmistir. SC7 ve SC8
iriinlerinin renkleri ise beyaza yakin sar1 renkli olarak gézlenmistir. Ayn1 kosullarda,

sadece Sr*?/CrO,~ oranmnin degismesiyle elde edilen bu sonuglara gore, iiriin
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bilesimine etki eden temel faktdr Sr*2/CrOs~ oramidir. Sr*?/CrOs™ : 0,25’ten biiyiik
degerlerde ise stronsiyum kromat olusmadig1 goriilmiistiir. NaCl ilavesi ise Sr*2/CrO4”
orani ile birlikte 6nemli rol oynamistir. Yani 0,25’ten daha biiyiik oranlarda ¢ozelti
ortamindaki CrO4~ iyonu, Sr*? iyonlarini ¢oktiirmeye yetmeyerek, asir1 bazik ortamda,
Sr(OH)2.H20 ve SrCO;3 ‘i olusmustur. Uretilen SC5’in bilesimini incelemek adina
FTIR analizi yapilmistir. FTIR spektrumunda 842 ve 910 cm™’de SrCrO4’taki CrOs™
grubuna ait piklere rastlanmistir. Yang ve arkadaslar1 (2007), iirettikleri SrCrO4’a

-1 =
iliskin yaptiklar1 FTIR analizinde, 912 ve 843 cm ’de karakteristik CrO, pikleri

gordiiklerini rapor etmislerdir [15]. Sonug olarak, analiz sonucunda, bulunan FTIR
pikleri literatiir ile uyumludur. Diger taraftan, SC5 iirliniinde 1384, 1617 ve 1632 cm”
L deki keskin piklerle, 1478 cm™’deki genis band iiriinde mevcut bulunan COs
fonksiyonel grubuna aittir. Lopez-Valdivieso ve arkadaslar1 (2000), direttikleri
SrCOgs’a ait IR grafiginde, 720, 880 ve 1800 cm™’deki keskin piklerin yaninda 1800
cm?’de genis absorpsiyon bandma rastlamistir [69]. SCS5 iiriiniiniin reaksiyon
ortamimin farkli olmasindan kaynakli olarak, COs™ piklerinin yerlerinde kaymalar
olmasina ragmen, sonuglar literatiirle uyumluluk gostermektedir. Buna ilaveten,
Suarez-Orduna ve arkadaslar1 (2007), iirettikleri SrCO3’1n 696, 855, 1461 ve 1780
cm 1*de CO5™ pikleri verdigini rapor etmislerdir [58].

SC5 irilinline ait SEM gorintiisinde 1,72-5,56 pm uzunlugunda ve
0,105-0,437 um capinda nanogubuk yapili SrCrOs kristallerinin olustugu tespit
edilmistir. Uretilmek istenen stronsiyum kromat SC5’de elde edildiginden dolay: ve
NaCl’ iin iriiniin kimyasal ve kristal yapisinda meydana getirdigi degisimleri
gozlemlemek i¢in ayni deney NaCl’siiz ortamda tekrarlanmistir. NaCl’sliz ortamda
elde edilen iiriin SC6 olarak kodlanmis ve XRD ve XRF yontemleriyle analiz

edilmistir. S6z konusu iirtine ait XRD diyagramu Sekil 4.31°de verilmistir.
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Sekil 4.29. a) Sr*2/Cr04~:0,25 (SC5) iiriiniindeki CrO4= pikleri, b) Sr2/CrO4=:0,25
(SC5) iiriiniindeki COs™ pikleri
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X 3 £
SEM HV: 30.0 kV WD: 19.29 mm P
View field: 51.9 ym Det: SE 10 ym
SEM MAG: 4.00 kx |Date(m/dly): 09/15/17  INCI GS YUASA AKU ARGE MERKEZI

Sekil 4.30. Sr*?/CrO,~: 0,25 (SC5) iiriiniiniin farkli ¢oziiniirliiklerdeki SEM
goriintiileri
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Sekil 4.31. a) NaCl’sliz ortamda iretilen SC6 iriininiin XRD diyagrami
(Csr™%: 0,1164 mol/L, Ccros™ : 0,4656 mol/L, pH: 14, karistirma hizi: 700 rpm,
Sr(NO3)2-NaxCr207.2H20 sisteminin ~ reaksiyon  siiresi: 60  dakika)
b) saf stronsiyanitin (SrCO3) XRD karti, 01-071-4899, c) saf stronsiyum hidroksit
mono hidratin (Sr(OH)2.H20) XRD karti, 01-072-0057.

Sekil 4.31a’da NaCl’siiz ortamda iiretilen SC6 iriiniiniin XRD diyagrami
goriilmektedir. XRF analiz sonuglarina gére, NaCl’siliz ortamda olusan {iriinde (SC6)
agirlikca %60 Sr(OH)2.H20 ve %7,2 SrCOs bilesikleri bulunurken, SrCrO4’ 1n
olusmadig1 goriilmiistiir. 4.31b ve ¢ ’de ise sirasiyla saf stronsiyanit ve saf stronsiyum
hidroksit monohidratin XRD diyagramlart bulunmaktadir. SEM goriintiileri
karsilastirildiginda, NaCl’lii ortamdaki {riin yapisiyla, NaCl’sliz ortamdaki {iriin
yapisi birbirinden tamamen farklidir ve bu durum ise ortamdaki NaCl tuzunun 6nemini

kanaitlar niteliktedir.
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) SEM HV: 30.0 kV WD: 19.63 mm Ly VEGA3 TESCAN
View field: 207 ym Det: SE 50 ym
SEM MAG: 1.00 kx  Date(midly): 09/15/17  INCI GS YUASA AKU ARGE MERKEZI
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a) NaCl'li ortamda iiretilen b) NaCl’siiz ortamda tiretilen
SC5 urtniiniin SEM goriintiisii SC6 iiriiniiniin SEM gbriintiisii

Sekil 4.32. a) NaCl’'li ortamda elde edilen SCS5 {iriiniinin SEM goriintiisi,
b) NaCl’siiz ortamda elde edilen SC6 {irliniiniin SEM goriintiisii.

Sr*?/CrO4™: 0,5 (SC7) oraninda elde edilen iiriiniin XRD diyagrami Sekil 4.33’te

verilmigtir.
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Sekil 4.33. Sr*2/CrO4™: 0,5 (SC7) iiriiniiniin XRD diyagrami
(Csm: 0,1164 M, C. ,= 02328 M, pH: 14, karistirma hizi: 700 rpm,

Cracrt 0:1 M, NaCl ile temas siiresi: 60 dakika, Sr(NO3)2-Na>Cr207.2H20 sisteminin

reaksiyon siiresi: 60 dakika)
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Sekil 4.34. Sr*2/CrO,4~: 1 (SC8) iiriiniiniin XRD diyagrami

(CSr+2: 0,1164 M, CCrO4:: 0,1164 M, pH: 14, karistirma hizi: 700 rpm, CNaCl: 0,1 M,

NaCl ile temas siiresi: 60 dakika, Sr(NOs3)>—Na>Cr07.2H,0 sisteminin reaksiyon
stiresi: 60 dakika)
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SC7 ve SC8 iiriinlerinin her ikisinde de birbirine yakin oranlarda Sr(OH)..H20 ve
SrCO3 olusmustur. XRD sekillerinde de B ve C ile ifade edilen sirasiyla SrCO3 ve
Sr(OH)2.H2O’¢ ait keskin pikler bulunmustur. Gerek SC7 gerekse SC8’in renkleri,
SC5’e gore oldukca acgik olup, SrCOs olusmadig1 fiziksel anlamda da ortaya

konmustur.

Stronsiyum kromat olusumunda ilk olarak ortama ilave edilen NaCl
derisiminin (Cnaci:0,1) etkisi arastirtlmistir. Her iki tirtinde de (SC1 ve SC2) SrCrO4
olusmamustir. Ikinci olarak etkisi incelenen parametre NaCl ile temas siiresidir. Temas
stiresinin calisildigi deneylerde elde edilen {iriinlerde de (SC3 ve SC4) SrCrOs
olusmadig1 goriilmiistiir. Etkisi incelenen iigiincii parametre Sr*2/CrOs~ oranidir.
Dolayistyla, Sr*?/CrOs~ oraninin incelendigi deneylere kadar Sr*?/CrOs~: 0,5
alimmustir. Ancak, SCS5 i¢in bahsedilecek olursa, ortama NaCl ilave edilmedigi taktirde
(SC6) SrCO4 olugmast i¢in sadece Sr*2/CrO4~ orani yeterli degildir. Uriin olusumunda
hem Sr*2/CrO4s~ hemde NaCl ilavesi, stronsiyum kromatin olusmasinda en 6nemli

parametrelerdir.

Ancak, NaCl varliginda (Cnaci: 0,1) ve Sr*2/CrO4~: 0,25 oraninda SrCrO4 elde
edilmistir. Bu noktada, Sr*?/CrO4~ : 0,25 oraninda SrCrOy iiriinii elde edildigi halde,
Sr*2/CrO4™ oran1 parametresi en son calisildigindan dolayi, bu parametre disindaki

parametrelerin etkileri arastirilirken, Sr*?/CrO4~ oran1 0,5 alinmustir.
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4.6. Li¢ Deneylerinin Kinetik Analizleri

4.6.1. Sodyum Karbonat Licinde Kinetik Analiz

Ham selestit cevherinin sodyum karbonat ¢ozeltilerinde tam ¢6ziinmedigi ve
elde edilen iiriin karisgiminda stronsiyum karbonat ve kalsiyum karbonatin birbirinden
ayrilamadigr i¢in bu ¢Ozelti ortaminda, selestit cevherinin kinetik analizi

yapilamamustir.

4.6.2. Sodyum Hidroksit Licinde Kinetik Analiz

Ham selestit cevherinin sodyum hidroksit c¢ozeltilerinde ¢6ziinme kinetik
analizi Tablo 2.7° de goriilen heterojen reaksiyon modelleri kullanilarak yapilmistir.
Deneysel verilerin integre hiz yasalarina uygunlugu, her bir modele uygulanarak
istatiksel ve grafiksel metotlar kullanilarak test edilmistir. Bunun i¢in, li¢ sirasinda
kullanilan parametrelerden elde edilen tiim deneysel veriler Tablo 2.7’ de goriilen
modellere uygulanmigtir [47]. S6z konusu uygulama sonucunda, sodyum hidroksit
cozeltilerindeki li¢ kinetik modelinin, reaksiyona girmemis ¢ekirdek modeline uydugu
ve sabit boyutlu levha taneciklerin kiil tabaka boyunca difiizyonuyla (X?) kontrol
edildigi sonucuna varilmistir (R?>0,99). Ham selestit cevheri safsizlik olarak yiiksek
oranda basanit (2CaS04.H20) igermektedir. Sulu NaOH ¢ozeltilerinde, SrSOsa,
Sr(OH)2’e  doniigiirken, 2CaS04.H2O ise Ca(OH)2’e doniismiistiir.  Selestit
taneciklerinin etrafinda sadece Sr(OH): iriin tabakas1 degil ayn1 zamanda Ca(OH): kiil
tabakas1 da meydana gelmistir. Basanitin cevherdeki agirlik¢a ylizde miktar1 oldukca
yiikksek oldugundan dolayi, olusan kiil tabakasi da ihmal edilemez durumdadir.
Ca(OH)2 kiil tabakasinin gozenekliligi, Sr(OH), iriin tabakasininkine gore daha
disiiktiir. Bu yiizden, NaOH c¢ozeltisinin tanecik ylizeyine ulagmasi sirasinda kiil
tabakasi iiriin tabakasina gore daha fazla direng gésterir. Bunun sonucu olarak, selestit
cevherinin NaOH c¢ozeltilerindeki ligini kiil tabaka boyunca difiizyon basamagi

kontrol eder. Kiil tabakasindan difiizyon esitligi asagidaki gibi tanimlanabilir:
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kq.t = X2 (4.1)

kq = 2.b.C4.De/pL2 tatama (4.2)

Do = K4 p- L2 tajama/ 2. b. C, (4.3)

Ka degerleri her bir parametreye ait X? degerlerinin zamana kars1 ¢izilen grafiklerin
egimlerinden ve De degerleri ise, s6z konusu kg degerleri géz dniinde bulundurularak,
hesaplanmustir.

b=0,5

p=d/M,  (44)

p = d/Ma = 3,6/183,68 = 0,02 mol /cm® (molar yogunluk). (selestitin yogunlugu: 3,6
g/cm?® ve molekiil agirligr: 183,68 g/mol). Cnaon = 4 mol/L = 0,004 mol/cm?

L = Lortalama = Len kiigiik T Len biiyiik/2 (4.5)

L = Lortalama = (45 + 63)x107%/2 = 54x10"* cm

T=p. L%)rtalama/z- b.C, (4.6)

T = 0,0001458°dir. (4.7) kullanilarak Tablo 4.32’deki degerler hesaplanmistir.
Esitliklerde, X: stronsiyumun t anindaki doniisiim kesri, b: 1 mol NaOH ile reaksiyona
giren selestitin mol says1, p: selestitin molar yogunlugu (mol/cm?®), L levha tanecigin
yart kalinh@g (cm), Cs, NaOH’in derisimi (mol/cm®), De difiizyon katsayisi
(cm?/dakika), kq kiil tabaka boyunca difiizyon hiz sabiti (cm/dakika), d yogunluk ve
Ma molekiil agirligi [78]. Kiil tabaka boyunca difiizyon modelinin zamana karsi
degisimi grafige gecirildiginde yiiksek regrasyon katsayisina (R?=0,9973) sahip, lineer
bir dogru elde edilmistir. Bu sonug, NaOH ¢ozeltisinin ham selestit cevheri i¢in uygun

bir ¢dzgen oldugunu ve hiz belirleyici basamagin kiil tabaka boyunca difiizyon
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kontrollii oldugunu gostermektedir. S6z konusu model disindaki hiz esitliklerinin
zamana kars1 degisimleri lineer grafik vermemis, diisiik uyumluluk (R2<0,99)
saptanmistir. Belirlenen modelin dogru kabul edilebilmesi i¢in, tiim parametrelerde
yiiksek korelasyon gostermesi gerekmektedir. X2 hiz esitliginin NaOH derisimi, tane
boyutu, reaksiyon sicakligi, kati/sivi orami ve karistirma hizi parametrelerinin X2
esitligine uyumlulugunu gosteren tablo ve sekiller asagida verilmistir. Bunun yaninda,
her bir parametrenin X2 modeli i¢in hesaplanan regrasyon katsayilar1 (R?), goriiniir hiz
sabitleri (kd, cm/dakika) ve difiizyon katsayilar1 (De , cm?/dakika) Tablo 4.32°de

verilmistir.

Tablo 4.32. Kiil tabaka boyunca difiizyon kinetik modeli (X?) i¢in gériiniir hiz sabiti
(Kq), difiizyon katsayis1 (De) ve korelasyon katsayis1 (R?) degerleri

Parametreler Regrasyon katsayis1 (R?) kq (1/dakika) De
(cm?/dakika)
NaOH derisimi (mol/dm®)
1 0,9833 0,00005 7,29E-09
2 0,9977 0,0009 1,31E-07
3 0,9936 0,0009 1,31E-07
3,5 0,9932 0,0029 4,222E-07
4 0,9935 0,0048 7,00E-07
Parg¢acik boyutu (um)

45-63 0,9988 0,0048 7,00E-07
63-100 0,9947 0,0048 7,00E-07
100-150 0,9933 0,0033 4,81E-07

Sicaklik (°C)

20 0,9922 0,00003 4,37E-09

40 0,9931 0,00020 2,92E-08

60 0,9914 0,00140 2,04E-07

80 0,9939 0,00200 2,92E-07

85 0,9978 0,00300 4,37E-07

90 0,9947 0,00480 7,00E-07

Kati/s1v1 orani (g/100 mL)

0,5 0,9959 0,0049 7,14E-07
1 0,9947 0,0048 7,00E-07
3 0,9907 0,0024 3,50E-07
7 0,9941 0,0009 1,31E-07

Karistirma hizi (rpm)

100 0,9887 0,00003 4,37E-09

300 0,9958 0,0007 1,02E-07

400 0,9966 0,0012 1,74E-07

500 0,9996 0,0034 4,96E-07
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Tablo 4.33. Farkli NaOH derisimleri igin hesaplanan X? degerleri

Reaksiyon siiresi, X?
dakika

I mol/L | 2mol/L | 3mol/L | 3,5mol/L | 4 mol/L

0 0 0 0 0 0
10 0,0004 | 0,0049 | 0,0239 0,0772 0,1023
60 0,0020 0,0528 0,0554 0,1668 0,3412
120 0,0048 0,1018 0,1038 0,3549 0,6528
180 0,0088 0,1487 0,1589 0,5235 0,9248
210 0,0108 0,1849 | 0,1916 0,6363 0,9986

=0=-1 mol/L 2mol/lL  =&=3 mol/L

M 35mol/L M 4 mol/L

0,8

0,6

X2

0.4

0,2

0 30 60 90 120 150 180 210

Reaksiyon siiresi, dakika

Sekil 4.35. X?’nin NaOH ¢ézeltilerinin derisimi ile reaksiyon siiresine kars1 degisimi
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Tablo 4.34. Farkli reaksiyon sicakliklar1 i¢in hesaplanan X? degerleri

Reaksiyon X2
siiresi, 20°C 40°C 60°C 80°C 85°C 90°C
dakika
0 0 0 0 0 0 0
10 6,23E-05 | 0,0049 | 0,0431 | 0,0467 | 0,0671 | 0,0879
60 0,0013 0,0134 | 0,1008 | 0,1317 | 0,1934 | 0,3031
120 0,0030 0,0268 | 0,1721 | 0,2341 | 0,3755 | 0,6452
180 0,0045 | 0,0439 | 0,2647 | 0,3733 | 0,5486 | 0,9188
210 0,0059 0,0525 | 0,3222 | 0,4519 | 0,6497 | 0,9994
©200C ©400C #600C 800C e850C #900C
1 .
L ]
0,8
o L]
0,6
o~ -
X
o
0.4 % z
é [ ]
> =
0,2 P> .
. :
, S - 3
0 & s s s
0 30 60 90 120 150 180 210

Reaksiyon siiresi, dakika

Sekil 4.36. X?’nin reaksiyon sicaklig1 ile reaksiyon siiresine kars1 degisimi
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Tablo 4.35. Farkli karistirma hizlari icin hesaplanan X? degerleri

Reaksiyon X’
siiresi,
dakika 100 300 400 500 600 700 800 900
rpm rpm rpm rpm rpm rpm rpm rpm
0 0 0 0 0 0 0 0 0
10 0,0002 | 0,0047 | 0,0139 | 0,0300 | 0,0407 | 0,0486 | 0,0746 | 0,0954
60 0,0017 | 0,0324 | 0,0603 | 0,1554 | 0,2044 | 0,2215 | 0,2875 | 0,3580
120 0,0039 | 0,0849 | 0,1342 | 0,4211 | 0,4522 | 0,4762 | 0,5334 | 0,6071
180 0,0048 | 0,1228 | 0,2052 | 0,6107 | 0,6762 | 0,7475 | 0,8194 | 0,8867
210 0,0062 | 0,1496 | 0,2522 | 0,7245 | 0,7905 | 0,8510 | 0,9356 | 0,9885
1 e 100rpm e 300rpm <« 400 rpm 500 rpm °
e 600rpm e 700rpm e 800rpm e 900 rpm
0,8
0,6
X
0,4
0,2
0 - .
0 30 60 90 120 150 180 210
Reaksiyon siiresi, dakika

Sekil 4.37. X?’nin karistirma hiz ile reaksiyon siiresine kars1 degisimi
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Tablo 4.36. Farkli kati/siv1 oranlari igin hesaplanan X? degerleri

Reaksiyon X’
siiresi, dakika [ 05 g/100 mL | 1 g/100 mL | 3 g/100 mL | 7 g/100 mL
0 0 0 0 0
10 0,0630 0,0879 0,0689 0,0124
60 0,3145 0,3031 0,1629 0,0499
120 0,6274 0,6452 0,2773 0,0967
180 0,9199 0,9188 0,4369 0,1615
210 0,9941 0,9994 0,5323 0,1953
©050/100mL ©1g/100mL *3g/100mL 7 g/100 mL
1 o
08
06 *
X .
0,4 .
’ a

30 60

90 120

150

180

210

Reaksiyon siiresi, dakika

Sekil 4.38. X?’nin kati/s1v1 orani ile reaksiyon siiresine kars1 degisimi
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Tablo 4.37. Farkli tane boyutu araliklari i¢in hesaplanan X? degerleri

2

Reaksiyon siiresi, X
dakika
45-63 pm | 63-100 um | 100-150 um

0 0 0 0

10 0,1184 0,0879 0,0145
60 0,3466 0,3031 0,1375
120 0,6728 0,6452 0,3521
180 0,9488 0,9188 0,5927
210 0,9975 0,9994 0,6759

©45-63pm ®63-100 pm A 100-150 pm

0 'A L] L] L] L] L] L] L
0 30 60 90 120 150 180 210

Reaksiyon siiresi, dakika

Sekil 4.39. X?’nin tane boyutu aralig ile reaksiyon siiresine kars1 degisimi

Ham selestit cevherinin sodyum hidroksit ¢ozeltilerindeki ¢6ziinme kinetik modeli
(ke=X?) kiil tabaka boyunca difiizyon kontrollii oldugundan dolay1, difiizyonun
sicakliga bagliligindan yararlanarak, difiizyon aktivasyon enerjisi hesaplanmistir.
Denklem (4.8)’de, De: difiizyon katsayis1 (cm?/dakika), (De)o: sicakliktan bagimsiz
on—iistel faktor (cm?/dakika), R: genel gaz sabiti (8,314 J/mol.K), T: mutlak sicaklik
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(K), Qq: difiizyon aktivasyon enerjisidir (kJ/mol). Denklem (4.8)’de her iki tarafin

dogal logaritmasinin alinmasiyla, Denklem 4.9 elde edilmistir.

_
D. = (Dg)g.€ RT (4.8)

D, = In(D), — 22 (4.9)

De degerleri, X?* nin her bir reaksiyon sicaklig1 i¢in zamana kars1 ¢izilen grafiklerin
egimlerinden hesaplanan kg degerlerinden yararlanilarak bulunmustur (D, = kq4.T).
Sicaklik degerleri santigrat eselinden kelvin eseline doniistlirilmistiir. Hesaplanan
De degerleri Tablo 4.32°de verilmistir. In De=f(1/T) grafiginin ¢izilmesiyle, difiizyon
aktivasyon enerjisi (Qq) hesaplanmistir. In De ve 1/T degerleri asagidaki Tablo 4.38”de

yer almaktadir.

Tablo 4.38. In De = f(1/T) grafigi verileri

t°C | T,K UT R? Kq De In De
(1/K) (cm/dakika) | (cm?/dakika)
20 293 |0,00341 | 0,9922 0,00003 4,37E-09 | -19,2475
40 313 ]0,00319 | 0,9931 | 0,00020 2,92E-08 | -17,3504
60 333 ]0,00300 | 0,9914 | 0,00140 2,04E-07 | -15,4045
80 353 ]0,00283 | 0,9939 | 0,00200 2,92E-07 | -15,0478
85 358 |0,00279 | 0,9978 | 0,00300 4,37E-07 | -14,6424
90 363 | 0,00275 | 0,9947 0,00480 7,00E-07 | -14,1724
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-13
O,OI)25 0,0027 0,0029 0,0031 0,0033 0,0035

-14

-15

InD,

y =-7339,3x + 6,0304

UT, UK

Sekil 4.40. 1/T degerlerine karsi ¢izilen In De Arrhenius grafigi

Arrhenius grafiginin egiminden, ¢oziinme aktivasyon enerjisi (Qq) 61,02 kJ/mol olarak
ve dogrunun y—eksenini kestigi noktadan (De)o 6,0304 olarak hesaplanmistir.
(Denklem (4.9)). Ham selestit cevherinin sodyum hidroksit ¢ozeltilerindeki ¢6ziinme
aktivasyon enerjisi, literatiir bilgileri ile uyumluluk icerisindedir. Tablo 4.39°da,
diinya’da yapilan calismalarda, selestit cevherine farkli ¢ozeltilerde uygulanan

li¢ islemi sonucunda hesaplanan aktivasyon enerjileri verilmistir.
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Tablo 4.39. Selestitle yapilan ¢aligmalar

Yazarlar Malzeme Lig reaktifi Hiz Aktivasyon
belirleyici enerjisi
basamak (kJ/mol)
Iwai ve %97,69 SrSO4 Na>COs Uriin tabaka 64,10
jl48l
Toguri %2.31 empiirite boyunca
difiizyon
Carrillo ve %84 Na,COs Uriin tabaka 81,00
ark. 1491 SrS04+%10 boyunca
SrCOs3, %6 difiizyon
empiirite
Castillejos ve | % 97,85 SrSO.4 Na>COs Uriin tabaka 70,00
ark. (501 o ol boyunca
%2,15 emplirite difiizgon
Aydoganve | %96,67 SrSO4 | HCI - BaCl Kimyasal 68,80
[56] i
ark. % 3.33 1A reaksiyon
empiirite
Suarez- %96,80 SrSO4 Na,COs Uriin tabaka 21,60
Qidtina %3,2 emplirite g%yunca
ve ark. [58] tuzyon
Zoraga ve % 96,79 SrSO4 | (NH4)2CO3 - Kimyasal 41,90
[60] i
Kahruman %3,21 empiirite NH4CO2NH2 | reaksiyon
karigimi1

Bu c¢alismada, ham selestit cevherinin sodyum hidroksit ¢6zeltilerindeki ¢oziinme
kinetik modelinin reaksiyona girmemis ¢ekirdek modeline uydugu ve sabit boyutlu
levha tanecikler icin gegerli olan kiil tabaka boyunca difiizyon basamagi ile kontrol
edildigi belirlenmistir. Ham selestit cevherinde %35,5 oraninda bulunan ve basanit
(kalsiyum stilfat hemihidrat) yapisinda yer alan kalsiyum, li¢ sirasinda reaksiyona
girmemis ¢ekirdek etrafinda kalsiyum hidrokside doniismektedir. Kalsiyum hidroksit,
reaksiyona girmemis c¢ekirdek yiizeyi ile sodyum hidroksidin reaksiyona girmesini
zorlagtiran kiil tabakasinin olusumuna yol agmaktadir. Kiil tabakasi zamanla tanecik
yiizeyinin etrafinda kalinlagarak, NaOH’in tanecik ylizeyinden, reaksiyona girmemis

cekirdek ylizeyine difiizyonunu yavaslatarak, cevherin ¢6ziinmesini zorlagtirmaktadir.
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Kalsiyum hidroksidin gézenikliligi, stronsiyum hidroksidin gézenekliliginden
az ise ¢Ozeltinin tanecik ylizeyine ulagmasini engeller ve direng gosterir. En yiiksek
direnci gosteren basamak hiz belirleyici oldugundan dolayi, li¢ kiil tabaka boyunca
difiizyon ile kontrol edilmistir. Boylelikle, cevherin ¢ozlinme aktivasyon enerjisi

artmaktadir.

Iwai ve Toguri (1989), selestit konsantresinin Na,COs ¢ozeltilerinde
¢Oziindiiriilmesinin biiziilen ¢ekirdek modeliyle uyumlu ve iiriin tabaka boyunca
difiizyon ve reaksiyona girmemis ¢ekirdek yiizeyinde kimyasal kontrollii ilerledigini,
bunlara ait aktivasyon enerjilerinin sirasiyla 64,1 ve 71,5 kJ/mol oldugu

aciklamiglardir [48].

Castillejos ve ark. (1996), selestit konsantresinin NaxCOs c¢ozeltilerinde
biiziilen ¢ekirdek modeline uygun olarak, iiriin tabaka boyunca difiizyonla kontrol
edilerek c¢oziindiigiini ve 70,05 kJmol aktivasyon enerjisine sahip oldugunu

vurgulamislardir [50].

Aydogan ve ark. (2006), islenmis selestitin baryum kloriir varliginda
hidroklorik asit cozeltilerindeki ¢oziinme kinetik modelinin kimyasal reaksiyon

kontrollii ve aktivasyon enerjisinin 68,8 kJ/mol bulmuslardir [56].

Suarez—Orduna ve ark. (2007), hidrotermal sartlarda selestit cevherinin
Na.COs c¢ozeltilerindeki ¢oziinmesine yonelik yaptiklari c¢aligmalar sonucunda,
¢oziinmenin biiziilen ¢ekirdek modeline uydugu ve {iriin tabakaya diflizyon basamagi
ile kontrol edildigini ve aktivasyon enerjisini 21,6 kJ/mol hesapladiklarini rapor

etmislerdir [58].

Zoraga ve Kahruman (2014) ise selestit konsantresinin amonyum bikarbonat
ve amonyum karbamat karisimindaki ¢oziiniirliigliniin kimyasal reaksiyon kontrollii

ve 41,9 kJ/mol aktivasyon enerjisine sahip oldugu bildirmislerdir
[60].
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Zhang ve ark. (2014), Hindistan’a ait kromit  cevherinin
((Mg, Fe*?) Cr, Al, Fe™),04) basingli oksidatif ortamda sodyum hidroksit
cozeltilerindeki ¢ozlinme kinetigi arastirmiglardir. Li¢ ortaminda, {iriin olarak elde
edilen NaxCrO4 etrafinda Mg(OH). ve MgFe204 yan {iriinlerinin olusturdugu tabaka
nedeniyle kromit cevherinden krom li¢inin {irlin tabaka boyunca diflizyonla kontrol
edildigi ve bu tabaka nedeniyle kromit cevherinin NaOH ile temasinin zorlastig1 ve

¢Ozlinme aktivasyon enerjisinin 54,6 kJ/mol olarak bulundugu rapor edilmistir

[99].

4.6.3. Nitrik Asit Licinde Kinetik Analiz

Zenginlestirilmis selestit cevherinin nitrik asit ¢ozeltilerindeki li¢ deneyleri
sonunda elde edilen verilerin integre hiz yasalarina uygunlugu, heterojen hiz
esitliklerine uygulanarak ve istatiksel ve grafiksel metotlar kullanilarak test edilmistir.
Bunun icin, her bir modelin reaksiyon siiresine karst grafigi ¢izilmistir
[47]. Matematiksel hesaplamalar sonucunda, li¢ kinetik modelinin reaksiyona
girmemis ¢ekirdek modeline uydugu ve sabit boyutlu kiiresel tanecikler i¢in gegerli
olan liriin tabaka boyunca diflizyon basamagi ile kontrol edildigi belirlenmistir.
Calismada kullanilan zenginlestirilmis selestit cevherinin yapisinda gang olarak
agirlikca %2,34 oraninda kalsiyum siilfat hemihidrat (basanit) (CaS04.0,5H20) ve
%0,6 oraninda kuvars (SiO2) bulunmaktadir. Li¢ sonunda filtratta stronsiyum nitrat
Sr(NOs) ve li¢ kat1 fazinda kalsiyum nitrat Ca(NOz). olusmustur. Kalsiyum nitratin
reaksiyona girmemis c¢ekirdek etrafinda olusturacag kiil tabakasi ihmal edildiginde,

kiil direnci ortadan kalkar. Li¢ prosesinin hiz ifadesi asagidaki gibidir:
kgt=1-3.(1-X)?2+2.(1-X) (4.10)
kg = 6.b.De.Ca/p-R% tatama  (4.11)

De = Kq.p-RZ ta1ama/6-b.Ca  (4.12)

X: stronsiyumun t anindaki doniisiim kesri, b: 1 mol HNOs ile reaksiyona giren

selestitin mol sayis, p: selestitin molar yogunlugu (mol/cm?), R: kiiresel taneciklerin
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ortalama yarigapt (cm), Cai HNOg’in derisimi (mol/cm®), De difiizyon katsayist
(cm?/dakika), Kkq: iiriin tabaka boyunca difiizyon hiz sabiti (cm/dakika)
[47].

b=0,5

Esitlik 4.4 kullanilarak, p = 0,02 mol / cm® hesaplanmistir. Cunos = 4 mol/L = 0,004

mol/cm?,

R = Rortalama = Ren kiigiik T Ren buyuk/z (4.13)

R = Ryrtatama = (125+250).10% /2= 187,5.10% cm

U= p.R? /6.b.C, (4.14)

ortalama
D, = kq.U (4.15)

T = 0,000586’dir. 4.15 kullanilarak Tablo 4.40’daki degerler hesaplanmistir. Nitrik
asit derigimi, kati/sivi orani, karistirma hizi ve reaksiyon sicakligi parametrelerinin
reaksiyon siiresine karsi degisimi 1-3.(1-X)¥®+2.(1-X) matematiksel ifadesi
kullanilarak incelenmistir (Tablo 4.41, 4.42, 4.43, 4.44). Tablo 4.40’ tan anlasilacagi
lizere, iirlin tabaka boyunca difiizyon her bir parametre icin en yiiksek regrasyon
katsayisina (R? > 0,9900) ve lineerlige sahiptir. Modelin uygunlugu belirlendikten
sonra, ¢oziinmeye ait aktivasyon enerjisi Arrhenius denklemi goz Oniine alinarak
hesaplanmistir. Her bir parametrenin {irlin tabaka boyunca diflizyon kontrol
basamagina ait matematiksel ifadesi i¢in hesaplanan goriiniir hiz sabiti (Kq), difiizyon

katsayis1 (De) ve korelasyon katsayis1 (R?) degerleri Tablo 4.40¢ta listelenmistir.
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Tablo 4.40. Uriin tabaka boyunca difiizyon kontrollii kinetik modeli
(1-3.(1-X)?*+2.(1-X)) i¢in goriiniir hiz sabiti (Kd), difiizyon katsayist (De) ve
korelasyon katsayis1 (R?) degerleri

Parametreler Regrasyon katsayis1 (R?) | kg (cm/dakika) | De (cm?/dakika)
HNOs derisimi (mol /dm®)

0,5 0,9959 0,0002 1,172E-07
3 0,9998 0,0008 4,688E-07
4 0,9995 0,0016 9,376E-07
6 0,9994 0,0019 1,113E-06

Sicaklik (°C)

20 0,9980 0,0001 5,86E-08
40 0,9987 0,0003 1,76E-07
60 0,9991 0,0008 4,69E-07
80 0,9994 0,0019 1,11E-06

Kat1 / stv1 oran1 (g/100 mL)

0,5 0,9985 0,0021 1,231E-06
3 0,9967 0,0008 4,688E-07
7 0,9859 0,0003 1,758E-07

Karistirma hizi (rpm)

100 0,9970 0,0003 1,758E-07

300 0,9884 0,0009 5,274E-07

500 0,9994 0,0019 1,113E-06

700 0,9975 0,0023 1,348E-06
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Tablo 4.41. HNOz derisiminin  farkli  degerleri  i¢cin  hesaplanan
1-3.(1-X)?2+2.(1-X) degerleri

Reaksiyon siiresi 1-3.(1-X)?P+2.(1-X)
dakika 0,5 mol/L 3 mol/L 4 mol/L 6 mol/L
0 0 0 0 0
10 0,0032 0,0088 0,0179 0,0324
60 0,0145 0,0462 0,0879 0,1223
180 0,0368 0,1447 0,2776 0,3451
240 0,0532 0,1907 0,3775 0,4630
05 4 =0=05mol/L =e=3mol/L =04 mol/L 6 mol/L
0,4
X
—
< 03
+
X 0,2
—
R/
—
0,1
0
0 40 80 120 160 200 240

Reaksiyon siiresi, dakika

Sekil 4.41. HNO; derisiminin 1-3.(1-X)?3+2.(1-X) ifadesine kars1 reaksiyon
stiresiyle degisimi
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Tablo  4.42. Kati/s1vi
1-3.(1-X)?2+2.(1-X) degerleri

oraninin farkl

degerleri

icin  hesaplanan

Reaksiyon siiresi 1-3.(1 —-X)¥%+2.(1-X)
dakika 0,5 g/100 mL 3 g/100 mL 7 g/100 mL
0 0 0 0
10 0,0121 0,0141 0,0032
60 0,1163 0,0510 0,0158
180 0,3362 0,1456 0,0569
240 0,4504 0,1826 0,0748
0,6 -0-0,59/100ml -—e-=3g/100ml =e-=7 g/100 ml
0,5
13
o 04
&
+
g\ 0,3
X
o
™ 0,2
—
0,1
= ©
0
0 40 80 120 160 200 240
Reaksiyon siiresi, dakika

Sekil 4.42. Kati/s1v1 oraninin 1-3.(1-X)??+2.(1-X) ifadesine kars1 reaksiyon siiresiyle

degisimi
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Tablo 4.43. Kanstirma  hizinin  farkli  degerleri  ig¢in  hesaplanan
1-3.(1-X)?? +2.(1-X) degerleri

Reaksiyon siiresi 1-3.(1-X)?2+2.(1-X)
dakika 100 rpm 300 rpm 500 rpm 700 rpm
0 0 0 0 0
10 0,0046 0,0247 0,0324 0,0500
60 0,0232 0,0816 0,1223 0,1704
180 0,0574 0,1792 0,3451 0,4293
240 0,0804 0,2237 0,4630 0,5802

¢ 100 rpm =300 rpm 4500 rpm 700 rpm

0,6

1 - 3(1-X)23 + 2(1-X)

0 40 80 120 160 200 240
Reaksiyon siiresi, dakika

Sekil 4.43. Karistirma hizmin  1-3.(1-X)?3+2.(1-X) ifadesine karsi reaksiyon
siiresiyle degisimi

127



Tablo 4.44. Reaksiyon sicakligmmin farkli  degerleri icin  hesaplanan
1-3.(1-X)?? +2.(1-X) degerleri

Reaksiyon siiresi 1-3.(1-X)?2+2.(1-X)
dakika 20°C 40°C 60'C 80°C
0 0 0 0 0
0 0,0025 0,0059 0,0157 0,0324
60 0,0081 0,0237 0,0536 0,1223
180 0,0238 0,0651 0,1530 0,3451
240 0,0329 0,0837 0,2027 0,4630
¢200C m400C 4A600C =800C
0,5
0,4
X
=
03
X
—i
5 0,2
—
0,1
0 '
0 30 60 90 120 150 180 210 240
Reaksiyon siiresi, dakika

Sekil 4.44. Reaksiyon sicakliginin 1-3.(1-X)?+2. (1-X) ifadesine karsi reaksiyon
siiresiyle degisimi

Zenginlestirilmis selestit cevherinin nitrik asit ¢ozeltilerindeki ¢dziinmesine ait
aktivasyon enerjisi Arrhenius Esitligi kullanilarak hesaplanmigtir. Selestit cevherinin
nitrik asit ¢ozeltilerindeki ¢6ziinmesi iiriin tabaka boyunca difiizyon basamag ile
kontrol edildiginden dolay1, difiizyonun sicakliga baglhiligindan yararlanilarak,
4.9 esitliginden difiizyon aktivasyon enerjisi hesaplanmistir. De degerleri,

1-3.(1-X)?P+2.(1-X)nin her bir reaksiyon sicakligi igin reaksiyon siiresine karsi
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cizilen grafiklerin egimlerinden hesaplanan kg degerlerinden yararlanilarak
bulunmustur (Sekil 4.44). Sicaklik santigrat (°C) eselinden, kelvin (K) eseline
doniistirilmiistiir. In De = f(1/T) grafiginin ¢izilmesiyle (Sekil 4.45), difiizyon
aktivasyon enerjisi (Qq) hesaplanmistir. In De ve 1/T degerleri Tablo 4.45’te

verilmigtir.
Tablo 4.45. In De = f(1/T) grafigi verileri
t°C | T,K | T (UK) | R? | kq(cm/dakika) De In De
(cm?/dakika)
20 293 0,0034 | 0,9980 0,0001 5.86E-08 -16,65
40 313 0,0032 | 0,9987 0,0003 1.76E-07 -15,55
60 333 0,0030 | 0,9991 0,0008 4.69E-07 -14,57
80 353 0,0028 | 0,9994 0,0019 1.11E-06 -13,71
-13
O,OI)27 0,0029 0,0031 0,0033 0,0035
-13,5
-14
-14,5
© y =-5078,6x + 0,6772
0 .15 R:=1
£
-15,5
-16
-16,5
-17
1T, 1/K

Sekil 4.45. 1/T degerlerine kars1 ¢izilen In De grafigi

Arrhenius grafiginin egiminden ¢oziinme aktivasyon enerjisi (Qq) 42,22 kJ/mol
hesaplanmistir. Dogrunun y—eksenini kestigi noktadan (De)o 0,6772 olarak
hesaplanmistir. (Denklem 4.9). Literatiir agisindan, zenginlestirilmis selestit

cevherinin nitrik asit ¢ozeltilerindeki lici sonucu hesaplanan aktivasyon enerjisi,
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farkli cevherlerin sulu nitrik asit ortamindaki ¢dziinme aktivasyon enerjisi ile

uyumluluk gostermistir.

Tablo 4.46. Uriin tabaka boyunca difiizyon kontrol modeline uyan ¢alismalar

Yazarlar Malzeme Li¢ Hiz belirleyici | Aktivasyon
reaktifi basamak enerjisi
(kJ/mol)
Sadrnezhaad | Ag-Auo0s-Cuo10 | HNO3 Uriin tabaka 33,95
ve ark. [100] at1g1 boyunca kJ/mol
Ag-Clozs atig diftizyon 68,87
kJ/mol
Baba ve ark. Tantalit HNO; | Uriin tabaka 22,37
[91] boyunca kJ/mol
difiizyon
Abali ve ark. Uleksit H2C204 | Uriin tabaka 24 kJ/mol
(101] boyunca
difiizyon
Ramos—Cano NiO-Al203 HNOs | Uriin tabaka 13,07
ve ark. 102 katalizor atig1 boyunca kJ/mol
difiizyon

Sadrnezhaad ve ark. (2006), Ag-Auo,04-Cuo,10 Ve Ag-Cuo 23 atiklarindan giimiis
nitrat (AgNO3) formunda giimiis (Ag) kazanmak i¢in HNO3 ligi yapmuslardir. Lig
kinetik modelinin kiigiilen cekirdek modeline uydugu ve iirin tabaka boyunca
difiizyonla kontrol edildigini ifade etmislerdir. Ayrica, Ag-Auo04-CuUo 10 Ve Ag-Cuo 23
‘dan giimiis li¢inin aktivasyon enerjisini sirasiyla 33,95 kJ/mol ve 68,87 kJ/mol olarak

hesaplamiglardir [100].

Baba ve ark. (2007),

((Fe, Mn)Ta206) mineralinin HNO3 ¢6zeltileri igerisindeki ligini ¢aligtiklar ¢alismada,

Oke-Onigbin’e (Kwara, Nijerya) ait tantalit

lig aktivasyon enerjisini 22,37 kJ/mol olarak hesaplamislar ve lig isleminin {iriin tabaka

boyunca difiizyon kontrollii oldugunu rapor etmislerdir [91].
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Abali ve ark. (2011), Eti Maden’den (Bigadig, Balikesir, Tiirkiye) temin
ettikleri tileksit cevherinin okzalik asit ¢ozeltilerindeki ligini ¢aligmislardir. Lig
isleminin {riin tabaka boyunca difiizyon kontrol basamagi iizerinden gergeklestigini
Ve cevherin ¢oziinme aktivasyon enerjisini 24 kJ/mol olarak hesapladiklarin1 rapor

etmislerdir [101].

Ramos—Cano ve ark. (2016), HNOs c¢ozeltilerinde atik NiO-Al203
katalizorlerinden nikel ligini ¢aligmislardir. Aktivasyon enerjisini 13,07 kJ/mol olarak
hesaplamiglardir. Ve ligin iirlin tabaka boyunca difiizyon kontrollii oldugunu ifade

etmiglerdir [102].
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4.7. Li¢ Kimyasi

4.7.1. Ham Selestit Cevherinin Sodyum Karbonat Cozeltilerindeki Li¢ Kimyasi
Ham selestit cevheri ortalama olarak agirlik¢a % 62,25 SrSOas; % 30,20 CaSOa.
1/2H20 ve % 2,33 SiO; igerdiginden dolay1, yiiksek saflikta degildir ve bu nedenle
disik veya orta tenorlii cevher (%40 <« SrSOs K %70) Kkategorisinde
smiflandirilmaktadir. Ciinkii bu smifta yer alan cevherler stronsiyum disinda, bu
calismada kullanilan malzeme gibi silisyum, kalsiyum, baryum, magnezyum, demir,
aliminyum gibi istenmeyen ve olusacak iriiniin safligimi disiiren elementler
icermektedir [2]. Sonug olarak, cevher sulu sodyum karbonat ¢ozeltisiyle reaksiyona
girdiginde {irin olarak sadece stronsiyum karbonat degil ayni zamanda kalsiyum
karbonatta olusmaktadir. Kuvars ise sulu ortamda ¢6ziinmeden kalmaktadir. Selestiti
olusturan SrSO4 sulu ortamda Sr*? ve SO4~, halinde cevherin biinyesinde bulunan bir
diger mineral kalsiyum siilfat hemihidrat ya da diger adiyla basanit (2CaSQO4. H20) ise
Ca*2, SO4~, H20 (H30* ve OH") halinde ve sodyum karbonat ise Na* ve COs~ iyonlar
halinde iyonlarmma ayrisir. Sulu ortamda sodyum karbonat ile karsilastiklarinda,
Sr*2 ve Ca' iyonlar1 COs™ iyonlar ile sirastyla SrCOs ve CaCOs bilesiklerini

olusturmaktadir. Sulu bazik ortamda meydana gelen reaksiyonlar asagidaki gibidir:
SrSO4(aq) = STy + SO%(aq) (4.16)

2€aS0,.H,00 = 2CafZ) + 2503 4q) + H20(aq) (4.17)

Na,CO3(aq) = 2Naf,q) + CO3(aq (4.18)
SrS04 () + NayCO3aq) = SrC03(k)l + Na,S04(aq) (4.19)
SrSO4(aq) + NazCOsaq) = Sty + CO3(aq) + 2Nafygy + SOx(aq) (4.20)

2€aS04.H2009 + 2Na;C03(aq) = 2€aC0309 | + 2NazS04(aq) + H20taq)
(4.21)
2CaS04. H20(q) + NazCOs(aq) = 2Caayy + 2C035q)* 4Nafyg) + 28054t
Hig * OHpg  (4.22)
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Coziinme  sonrasinda  driin  olarak  ortamdaki ka1  fazda, SrCOs
ve CaCOs icermistir. Sivi fazda ise ¢oziilebilir sodyum siilfat (Na2SO4) bulunmaktadir.
SrCOs; ve CaCOs ‘“in ¢oziniirlik c¢arpimlart (Kce (SrSOs) = 3,44x107 ve
Kce (SrC0Os) = 9,3x 1071 [70])’diir. Selestit cevheri yapisinda hem SrSOs hem de
2CaS04.H20 igermistir. SrSO;4 ile basanitin ¢oziiniirliikleri birbirine ¢ok yakindir.
(Kcc (CaS0s4. 0,5H20) = 3,1x107). Bundan dolay1, cevher sodyum karbonat ¢ozeltileri
ile muamele edildiginde elde edilen fitre kekinde stronsiyum karbonat ve kalsiyum
karbonat (Kcc (CaCOs = 6x10°) birlikte bulunacag: i¢in bu kosulda stronsiyum
karbonatin izole edilmesi ¢ok zorlasir ve sonug olarak filtre keki karmasik bir yapiya

biirtiniir. S6z konusu durumun temel sebebi ise cevherin saf olmamasidir.
4.7.2. Ham Selestit Cevherinin Sodyum Hidroksit Cozeltilerindeki Li¢ Kimyasi

Ham selestit cevheri, asir1 bazik sodyum hidroksit ¢ozeltileriyle reaksiyona
girdiginde, selestiti olusturan SrSO4 sulu ortamda Sr*2 ve SO4~ iyonlarina, cevherin
blinyesinde bulunan kalsiyum siilfat hemihidrat ya da diger adiyla basanit
(2CaS04. H20) kalsiyum iyonu (Ca*?), siilfat iyonu (SO47), hidrojen iyonu (H*) ve
hidroksil iyonu (OH") ve sodyum hidroksit ise Na* ve OH" iyonlarina ayrisir. Sr*? ve
Ca*? iyonlar1 OH" iyonlartyla stronsiyum hidroksit (Sr(OH)2) ve kalsiyum hidroksit
(Ca(OH)>) bilesiklerini olusturur. Sulu sodyum hidroksitli ortamda meydana gelen

reaksiyonlar asagidaki gibidir:
SrS04(aq) = STag) + SO%(aq) (4.16)
2€aS0,.H, 00 = 2Cajsy) + 2503 aq) + H20(aq) (4.17)
NaOH (ag) = Na(ag) + OH (ag) (4.23)
SrSOu(ag) + NaOHag) = Sr(OH)2(aq) + Na2SOaag) (4.24)
SrSO4(aq) + NaOHiag) = Srhay+ 20Hp g0+ 2Nad,y + S04 aq) (4.25)

2CaS04. H20(aq) + 4NaOHag) = 2Ca(OH)2(aq) + 2Na2S04(aq) + 2H20(aq) (4.26)
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2CaS04. H20 + 4NaOH = 2Ca*2 + 40H" + 4Na* + 2S04~ + H30* + OH" (4.27)

Sulu sodyum hidroksit ¢ozeltilerinde, stronsiyum iyonlari, hidroksil iyonlariyla
stronsiyum hidroksit iiriin tabakasini olusturur. Kalsiyum iyonlar ise kalsiyum
hidroksit formuna déniisiir. Stronsiyum hidroksit bilesiginin 25°C’deki ¢oziiniirliik
carpimi1 (Kcc) 3,2x10 [103], 1 atmosfer basingta ve 90°C’°deki ¢oziiniirliigii ise
44.5 g/100 g H20’dur [104].

Kalsiyum hidroksit bilesiginin 25°C’deki ¢dziiniirliik ¢arpimi (K¢c) 1,2x10724
[105], 1 atmosfer basingta ve 90°C’deki ¢oziiniirliigii ise 0,076 g /100 g H20’dur [104].
S6z konusu iki bilesigin ¢oziiniirlik carpimlar1 arasinda 6nemli bir fark vardir.
Coziniirlik carpiminin biiylik olmast daha fazla ¢oziinme anlamina gelmektedir.
Coziiniirlik ¢arpimi kiigiik olan kalsiyum hidroksidin ¢oziintirliigii daha kiigiiktiir ve
once ¢oker. Bunun yaninda, Kalsiyum hidroksidin ¢alisma sicakligi olan 90°C’deki
¢Oziiniirliigl ise sifira yakindir. Alkali ortamlarda ¢okmeye yatkin olusu da géz dniine
alindiginda, lig¢ kat1 fazinda yiiksek dl¢iide kalsiyum hidrosidin bulunmasi beklenen
bir durumdur. Ote yandan, stronsiyum hidroksit gerek ¢oziiniirlilk ¢arpimi gerekse
90°C’deki ¢oziiniirliigii dikkate alindiginda, kalsiyum hidroside gore, oldukca yiiksek
bir ¢oziliniirliige sahiptir. Bundan dolayi, lic sivi fazinda (filtrat) ise stronsiyum
hidroksidin bulunmasi normal bir durumdur ve NaOH liginde stronsiyumun doniisiim

kesirleri filtrat tizerinden gidilerek yapilan analizlerle hesaplanmustir.

4.7.3. Zenginlestirilmis Selestit Cevherinin Nitrik Asit Cozeltilerindeki Lig
Kimyasi

Zenginlestirilmis selestit cevherindeki ana safsizlik % 2,33 oraninda bulunan
basanit (CaSQOs4. 0,5H20) olmakla birlikte, li¢ prosesi agisindan onemli bir tehdit
olusturmadigi i¢in, sulu ortamda cevherin nitrik asitte (HNO3) ¢oziindiiriilmesi
sonucunda, selestit (SrSQO4) ve basanit sulu nitrik asit ¢ozeltilerinde iyonlasir ve ¢ozelti
ortaminda stronsiyum iyonu (Sr*?), siilfat iyonu (SO4), hidrojen iyonu (H*) ve nitrat
iyonu (NOz) agiga ¢ikar. HNOz3'teki NOs™ iyonlar1 cevher taneciklerinin yiizeyine
difizlenerek SrSOs'taki SO4~ iyonlarn ile yer degistirir. Cevher taneciklerinin
yiizeyinde stronsiyum nitrat iiriin tabas1 olusur. Uriin tabakas1 olusumu sulu ortamdaki

tiirlerden biri tiikkeninceye kadar devam eder. Diger taraftan, cevherde bulunan diisiik
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orandaki basanit sulu nitrik asitli ortamda iyonlasir ve ¢dzelti ortaminda kalsiyum
iyonu (Ca*?), siilfat iyonu (SO4°), hidrojen iyonu (H"), nitrat iyonu (NO3") ve hidroksil
iyonu (OH") agiga cikar. HNO3'teki NOs™ iyonlar1 tanecik yiizeyine difiizlenerek
CaS0s. 0,5H20 'taki SO4~ iyonlar ile yer degistirir. Ve yiizeyde kalsiyum nitrat
(Ca(NO3)2) tabakasinin olusmasina neden olur. Reaksiyon sicakligi 80°C oldugu i¢in,
cevher taneciklerinin yiizeyinde olusan stronsiyum nitratin 80°C sicakliktaki
¢cozlinirligii 96,9 g/100g H2O [104] iken Kkalsiyum nitrat sadece 20°C'de
121,2 g/100g H20 [104] ¢oziiniirliige sahip olup, 80°C'de ¢6ziinmez. Bu yiizden, soz
konusu sicaklikta stronsiyum nitrat {iriin tabakasinin ¢oziiniirliigii cok yiiksek oldugu
icin, stronsiyum iyonu filtrata gecer. Kalsiyum iyonu ise ¢okelekte kalir. Sonug olarak,

li¢ reaksiyonu cevher taneciklerinin yiizeyinde gerceklesir.
SrSO4(aq) = Sty + SO%(aq) (4.16)
2CaS0,.H,00 = 2Cajy) + 25054q) + Ho0q — (4.17)
HNO3(aq) = H@q) + NO3(,aq) (4.28)
SrSO4(aq) + 2HNO3(aq) = Sr(NO3);aq) + H2S04(aq) (4.29)

SSO4(aq) + ZHNO3(aq) = STE2) + 2NO3(aq) + 2Hiagy + SO3caq)
(4.30)

2C3$04. HZO(k) + 4HNO3(aq) = 2C3(NO3)2(aq) + 2H2504(aq) + ZHZO(aq)
(4.31)

2€aS0,. Hy0 () + 4HNOs(oq) = 2CaiZ,+ 4NO3q) + 4Hfg) + 25050+
HyOlp+ OHGyy  (432)
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4.7.4. Stronsiyum Kromat Uretimi Sirasinda Meydana Gelen Kimyasal

Reaksiyonlar Ve Sodyum Kloriir (NaCl) Tuzunun Etki Mekanizmasi

4.7.4.1. Stronsiyum Kromat Uretimi Sirasinda Meydana Gelen Kimyasal

Reaksiyonlar

Zenginlestirilmis selestit cevherinin nitrik asit ¢ozeltisiyle reaksiyonu
sonucunda sliziintiide stronsiyum nitrat ve sulu ortamda silfiirik asit olusmustur.
Ortam asidiktir (pH<7). Li¢ siizlintiisii sodyum dikromat dihidrat cozeltisiyle
etkilestiginde, sulu ortamda Sr?*, NOs, Na' ve CrO; iyonlar1 agia ¢ikarak,
kat1 stronsiyum kromatla, kromik asit ve sodyum nitratin olusmasina neden olmustur.
Tepkime ortamina sodyum hidroksit ilave edilmeye baslandiginda oldukca asidik olan
cozelti (3<pH<4) baziklesmeye baslamistir. Bu durumda, kromik asit bozunarak,

sodyum kromata doniismiistiir.
Li¢ reaksiyonu:

SrS04(ky + 2HNO3(aq) = Sr(NO3)(aq) + H2SO04aq) (4.29)
Kromatlagma reaksiyonu

Sr(NO3)2(aq) + Nazcr207. 2H20(aq)
= SrCr0O4(aq) |, + HoCrO4(aq) + 2NaNO3(ag) + Hy0(aq)
(4.33)

HZCFO4(aq) + 2Na0H(aq) = NaZCr04(aq) + ZHZO(aq) (434)

Cozeltideki Sr?* iyonlarinin tamami kromat halinde ¢okmemistir. Bir kismi1 kromata,
kalan1 ise karbonat ve hidroksit formunda bulunmustur. Bunun nedeni ise sdyle
aciklanabilir: ¢oktlirmenin saglandigi pH > 14 degerindeki asir1 alkali ortamda OH”
iyonlarinin  derisimi ¢ok yiiksektir ve Sr?* iyonlar1 hidrolize olmustur

[21]. Boylelikle, stronsiyum hidroksit monohidrat ¢okelegi olugsmustur.
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Sisteme herhangi bir karbonatlastirma ajani ilave edilmemesine ragmen, iiriin fazinda
SrCO3 gozlenmistir. Ciinkii havadaki CO» gazi suda/¢ozelti ortaminda ¢ozlindiigiinde
karbonatlastiric1 olarak davranmaktadir. Oncelikle, CO2 gaz1 ¢dzelti fazina gegerek,
burada ¢6ziiniir hale geldikten sonra bir polibazik asit olan karbonik asit olusur. Sulu
cozeltide iki basamakta iyonlagsma gdsteren bir zayif asit olan karbonik asit ilk
basamakta bikarbonat ve ikinci basamakta karbonat iyonlari olusur. Ancak bu tiirlerin
olusumu ¢6zeltinin pH'ina siddetle baghidir. Ortam asidik iken, sodyum hidroksidin
ilavesiyle karbonik asit derisimi azalir ve pH = 9’da biter. Bu noktada bikarbonat
iyonlarmin derisimi en yiiksek degerine ulasir. Ve pH > 11 degerlerinde bikarbonat
iyonlarinin tamami karbonat iyonlarina doniisiir. Cozeltide serbest halde bulunan

Sr?* jyonlarinm bir kismi ise SrCO3 halinde ¢oker (SrCOs igin Kcc degeri: 5.6x10710)

501 CO, gy 2 COpaqy (4.36)
59 €Oy aq) + H2Oaq) 2 HyCO30aqy (PH < 7) (4.37)

51 H, CO3(aq) + Ha0(aq) 2 H300q) + HCO3(aq) (10 < pHopgam < 11)

(4.38)
BOTHCO3(aq) + H20(aq) @ H30(aq) + CO3(aq) (PHortam > 11) (4.39)
B0V H300,q) + OH(aq) @ 2H20(qq) (4.40)
BOISrigy + C03aq) 2 SrC03ay  (4.41)

4.7.4.2. Sodyum Kloriir (NaCl) Tuzunun Etki Mekanizmasi

Ortamda NaCl yokken, stronsiyum hidroksit monohidrat ve stronsiyum
karbonattan meydana gelen iriin olusur. NaCl yoklugunda, asiri bazik ortamda
stronsiyum  hidrolize  ugrayarak, stronsiyum  hidroksit halinde  ¢oker.

SrCrOs ve Sr(OH)2.H20 igin Kcc degerleri sirasiyla 2,2x10° ve 6,4x107%).
( cc deg y

Kararsiz yapidaki serbest stronsiyum iyonunun hidroksit halinde ¢okmeye kars1 bir
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egilimi vardir. Tuzsuz durumda SEM goriintiileri incelendiginde, kristaller iri, daginik,
farkli boyut ve sekillere sahiptir. Kristal yapilar arasinda bosluklar bulunur. Farkli

boyutlu taneciklerin varligi, liriiniin homojen olmamasindan kaynaklanabilir.

NaCl'’lii ortamda iiretilen iriine ait SEM goriintiisii, NaCl’siiz ortamda
tiretilene gore, kristal yapisi agisindan oldukga farklidir. Bu goriintii NaCl’iin tirlinde
bir faz doniisiimiine sebep oldugunu agikga gosterir. Kristaller disperse, daha uniform
bir durumdadir. Iri tanecikler yerini ince ve ¢ubuk yapili, zaman zaman da ignemsi
nanogubuklara (1,72-5,56 pum uzunlugunda ve 0,105-0,437 pum capinda) birakir.
Yiiksek coziiniirliikteki SEM gorlintlisii ise, stronsiyum kromat nanogubuklarin

olustugunu ve iiriiniin bilesimindeki farklilig1 secici olarak ortaya koyar.

NaCl varhginda CI° iyonlar1 Sr*? iyonlari ile koordinasyon kurarak,
Sr?* iyonlarinin ¢ozeltideki ¢okme egilimini azaltir. Sr?* iyonlari, CI iyonlar ile
SrCly>" olusturmak iizere koordinasyon kurar. n=1, 2 olmak iizere, sirasiyla
SrCI*  koordinasyon iyonu ve SrCly koordinasyon bilesigi olusur. Bu durumda,
Sr?* iyonlarmin ¢ozeltide kararli kalma siiresi artar ve ¢ozeltideki serbest
Sr?* iyonlarinin sayis1 azalir. Olusan bilesikler, stronsiyumun hidroksit halinde ¢okme
hizim1 yavaslatir ve en aza indirir. Béylelikle, CI° iyonlari, Sr?* iyonlarmin segici
olarak, stronsiyum kromat halinde ¢cokmesini yonlendirir ve faz degisimine sebep olur.
NaCl’siiz durumda, Sr?* iyonlarinin hemen hemen tamaminin kendiliginden,
Sr(OH)2.H2O halinde ¢oktiigi ve asir1 doygunluga ulastigt XRD sonuglariyla

kanitlanmustir.

Sriey + nCl,g) 2 SrCIE, (4.42)

SrClfg + CrO3ag) @ SrCrOyagl + Clggy  (4.43)
SrClz(aq) + CrOZ(aq) (:) SI‘CrO4(k)l+ ZCI(_aq) (444)

Sistemde koordinasyon iyonlarinin kromat iyonlartyla tepkime vermesi sonucunda,
ortamda CI" iyonu tiretimi devam ederek, zamanla SrCrOaq) kristallerinin olusum hizi

ve miktarinda artis gozlenebilir.
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Ozetle, NaCl gibi ¢oziilebilir inorganik tuzlar, sulu sistemlerde
komplekslestirici olarak davranmasinin yani sira, ¢ézeltinin viskozitesine ve kimyasal
potansiyeline etki ettiginden dolay1, mikro- ve nanokristallerin olusumunda olduk¢a
etkilidir. Bu gibi tuzlar, sisteme dogrudan etki ederek kristal olusumunu, gelismesini
ve ¢ekirdeklenmeyi etkileyecek uygun bir kimyasal ¢evre sunar [106]. Kristallerin
biiyiimesi ve olgunlagmasi i¢in 1liml bir ¢dzelti ortami saglayan NaCl iyonik bir siv1
olup [107], sistemdeki molekiil, atom veya iyonlarin hareket kabiliyetini kolaylastirir
ve reaksiyonu hizlandirarak, reaksiyonun ve kristal olusumunun diisiik sicakliklarda
meydana gelmesine imkan saglar [106, 108]. Halid iyonlarinin sistemin serbest

enerjisini degistirerek faz doniisiimiine neden oldugu sdylenebilir [109].

NaCl varliginda, SrCrOg4 kristallerinin olusmasi ilk defa 1846’da Wilhelm
Oswalt tarafindan tanimlanan Oswalt Biiylimesi ile agiklanabilir: Bu teori ¢ozeltiden
kat1 fazin kristallenmesini agiklar. Ortamdaki taneciklerin ¢ap1 kritik (ortalama) ¢captan
biiylikse ¢ekirdekler olusurken, kiiclikse tekrar ¢ozilinerek siirekli biiziiliir ve biiyiik
taneciklerin yani ¢ekirdeklerin yiizeyine difiizlenerek, ylizeyde birikir. Kiigiik
taneciklerin yiizey/hacim orani1 daha yiiksek ve enerji acisindan daha kararsiz ayrica
yiizey enerjisi daha yliksektir. Biiyiik parcaciklart yani g¢ekirdeklerin yiizey/hacim
orani kii¢ciik ve bununla birlikte yiizey enerjisi daha diisiiktiir. Termodinamik agidan
sistemler daha diisiik enerjili hale ge¢gme egilimine sahip olduklarindan, cekirdek
olusumu makul bir sonugtur. Cozelti ortaminda, biiyiik parcaciklarin ¢ozelti—tanecik
ara yiizeyindeki derisimi ortalama derisimden daha az ve kii¢iik pargaciklarin
cozelti—tanecik ara ylizeyindeki derisim ortalama derisimden daha fazladir. Bu
durumda, yogun ortamdan az yogun ortama; yani kiigiik tanecik molekiilleri biiyiik
tanecik ylizeyine dogru difiizlenerek, yiizeyde toplanirlar. Ve ¢ekirdek biiyiimesi ve
akabinde kristal olusumu gerceklesir. Sonug olarak, kristal olusumunda biiyiik ¢aph

tanecikler kiiciik ¢capli tanecikleri <yakit> olarak kullanir [110, 111].

NaCl nanoparg¢agiklarin tiretiminde yaygin olarak kullanilan tuzlardan biridir.

Literatiirde bu amag dogrustusunda yapilan ¢aligmalar bulunmaktadir.

Wang ve ark. (2007), oda sicakliginda, analitik saflikta sodyum kromat
tetrahidrat (Na2CrO4.4H20) ve baryum kloriir (BaCly) kullanarak NaCl varliginda

baryum kromat (BaCrOs) iiretmislerdir. NaCl reaksiyonun meydana gelmesi igin
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gereken uygun kimyasal ortami saglayarak BaCrOs olusmasina sebep olmustur.
Bunun yaninda, kristal yapisinin ve nanokristallerin sekil ve boyutunun degismesine
katkida bulumustur. NaCl’siiz durumda ise kristal yapisinin tamamen farkli oldugu ve

BaCrO4 olusmadigi ifade edilmistir [106].

Xuve ark. (2012), diisiik sicaklikta tiyoasetamidin (H3CCSNHz3) bozunmasiyla
ortaya ¢ikan hidrojen siilfiirden (H2S) yararlanarak, NaCl varliginda ¢inko siilfat
(ZnS04) ve indiyum siilfat hekzahidrat (In2(SO4)3.6H20) kullanarak ¢inko indiyum
stilfiir (ZnIn2S4) nanokristallerini tiretmiglerdir. H2S siilfiir kaynagi gibi davranarak,
¢inko siilfiir (ZnS) ve indiyum siilfiir (In2S3) olusturmustur. NaCl’deki Cl1” iyonlari ise
Zn*2 ve In*® iyonlan ile sirastyla ZnCl®" ve InCly>™ komplesklerini meydana
getirmistir. Bdoylelikle, bu iyonlarin sulu ortamda siilfiirleri halinde ¢okmesini
onleyerek, c¢ozeltide kararli halde kalan iyon miktarini arttirmis ve ZnlnzSs4
nanokristallerinin olusumunu hizlandirmistir. NaCl yoklugunda ise Zn*? ve In*3

iyonlar1 ile sirastyla ZnS ve InSs halinde ¢okmiis ve nanokristal olugsmamistir

[112].

Shobin ve Manivannan (2014), polivinil pirolidonlu gliserol ortaminda NaCl
varliginda AgCl nanoparcagiklar tiretmislerdir. Calismada, NaCl’lin {iriiniin kristal
yapisini degistirdigi rapor edilmistir. Diisiik NaCl derisimlerinde, kisa ve kiiresel
nanoparcaciklar olusurken, NaCl derisimi orta diizeylerde iken kisa ve kiibik yapili
nanparcagiklar ve yiiksek NaCl derisimlerde ise nanotel yapida AgCl elde etmislerdir.
AgCl'iin sekil ve boyutunun NaCl tuzunun derisimine siddetle bagli oldugu
gorilmistiir [113].

Wang ve ark. (2014) amonyum molibdat ((NH4)sM07024) ve kadmiyum kloriir
(CdCly) kullanarak, yiiksek sicaklikta NaCl varhiginda ve yoklugunda sirasiyla kare

sekilli ve kiiresel yapili kadmiyum molibdat (CdMoOs) nanoparcaciklar tiretmislerdir
[114].

Zhang ve ark. (2015), SrCOs ve rutil (TiO2) kullanarak, NaCl varliginda ve
yoklugunda SrTiOs iiretmek amaciyla deneyler yapmuglardir. 600°C’de
NaCl’sliz ortamda ¢ok az SrTiOs olusurken, 900°C’de SrCO3 tamamen bozunarak

SrTiO3 olugsmustur. Ancak ortama sicak buhar yannda NaCl ilave edilmesiyle, tiriin
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olusumu igin gereken sicaklik azalmigtir. Saf SrTiO3 750°C’de olugmustur. Bunun
yaninda, NaCl’siiz durumda iri kiire halinde ve aralarinda uzaklik bulunan kristaller
gozlenirken, NaCl’li durumda yiizeyi ¢ok ince taneli saf SrTiOsz Kkristalleri

gbzlenmistir [107].

Zhang ve ark. (2015) SrCOs ve kuvars (SiO2) kullanarak, NaCl varliginda ve
yoklugunda stronsiyum silikat (SrSiO3) iiretmek amaciyla deneyler yapmislardir. Sulu
ortamda yiiksek sicaklikta NaCl’siiz durumda, 850°C’de SrSiO3 nanoparg¢agiklar: elde
edilirken, ortama NaCl ilave edildiginde SrSiOz olusum sicakliginin 600°C’ye diistiigii
gbzlenmistir. Yiiksek sicakliktan tedarik edilen buhar SrCOz’in bozunmasini
saglarken, NaCl ise reaksiyonu hizlandirarak, daha diisiik sicaklikta gerceklesmesini

saglamistir. Ayrica, NaCl tuzunun irliniin yapisini degistirdigi rapor edilmistir

[108].
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5. SONUCLAR

5.1. Sodyum Karbonat (Na2CO3) Ligine iliskin Sonuglar

Bu calismada, Istanbul-Barit Maden A.S.’ye ait Sivas Ili’in Akkaya ilgesine
ait ham selestit cevherinin sodyum karbonat ¢o6zeltileri ile lici ve li¢ sartlari
aragtirtlmistir. Bu ¢alismada kullanilan malzeme, 100-150 um tane boyutuna sahip
olup, agirlik¢a %60,43 SrSOa, %33,91 CaSOa. 1/2H20 ve %1,50 SiO; igerdigi igin saf
degildir. Literatiirde simdiye kadar yapilan ¢alismalarda cogunlukla zenginlestirilmis

selestit cevheri kullanilmistir.

Na;COs li¢ caligsmalari, 100150 pm tane boyutu araliginda, 2g/100 mL
kati-siv1 orani kullanilarak, 80°C reaksiyon sicakliginda, 450 rpm karigtirma hizinda

4 mol/L sodyum karbonat derisiminde ve 360 dakikada yapilmistir.

Ham selestit cevherinin Na2COs3 ¢ozeltilerindeki li¢ kat1 fazinda sadece SrCOs3
olugmasi beklenmistir. Oysa deneyde, li¢ kat1 fazinda SrCO3 yaninda CaCOz minerali
de olugsmustur. Kat1 fazdaki, bu iki karbonat bilesigi birbirinden izole edilemedigi i¢in,
saf stronsiyum karbonat elde edilememistir. Bilesiklerin ayrilamamasinin sebebi,
¢Oziiniirlik  ¢arpimlarmin  birbirine  yakin  olmasi  ile  aciklanabilir
(Ksp (srcos) = 9,3x107°,  Ksp (cacos) = 6x107° [70]. Lig siiziintiisiine gecen siilfat
miktarindan yararlanilarak, stronsiyum karbonata doniisen selestit miktarini
hesaplamak icin siilfat analizi yapilmistir. Bu amagla, gravimetrik ve
spektrofotometrik yontem kullanilmisgtir. Ham selestit cevherinin diisitk miktarda
stronsiyum siilfat ve yliksek miktarda safsizlik icermesi, hesaplanan siilfat

miktarindan, SrCO3’a doniisiim kesrinin hesaplanmasinda yararli olmamustir.

Sonug olarak, sodyum karbonat ¢6zeltiSinin zenginlestirilmis selestit cevheri
icin uygun bir ¢oziicii olmasina ragmen, ham selestit cevheri i¢in uygun olmadig:
yapilan ¢aligmalarla ortaya konmustur. Bu dogrultuda, Na2COs ligine ait kinetik

modelleme yapilamadigi gibi aktivasyon enerjisi de hesaplanmamustir.
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5.2. Sodyum Hidroksit (NaOH) Ligine fliskin Sonuclar

Bu calismada, Istanbul-Barit Maden A.S.’ye ait Sivas Ili’in Akkaya il¢esine
ait ham selestit cevherinin sodyum hidroksit ¢ozeltileri ile li¢ci ve li¢ sartlari
aragtirtlmistir. Li¢ deneylerinde etkili parametrelerin sicaklik, karistirma hizi ve
NaOH derisimi oldugu belirlenmistir. Ham selestit cevherinden, stronsiyum liginin
sicaklik, karistirma hizi ve NaOH derisiminin artmasiyla arttigi, kati/sivi oran1 ve tane

boyutunun artmasiyla azaldig1 gorilmiistiir.

90°C sicaklikta, 63-100 pm tane boyutu araliginda, 0,5 g/100 mL kati/sivi
oraninda, 500 rpm karistirma hizinda, 4 mol/L NaOH derisiminde ve 210 dakikada
% 99,97 verimle stronsiyum hidroksit (Sr(OH).) formunda stronsiyum kazanimi

saglanmustir.

Ham selestit cevherinin li¢ hiz belirleyici basamak kiil tabaka boyunca

diflizyon ve aktivasyon enerjisi 61,02 kJ/mol hesaplanmuistir.

5.3. Nitrik Asit (HNO3) Ligine Iliskin Sonuclar

Bu ¢alismada, Istanbul-Barit Maden A.S.’ye ait Sivas Ili’in Akkaya ilgesinden
temin edilen agirlik¢a % 92,86 SrSOs, % 2,33 CaS04.0,5H20 ve % 0,6 SiO2 igeren
zenginlestirilmis selestit cevherinin nitrik asit ¢ozeltileri ile ligi ve li¢ sartlari
aragtirtlmistir. 125-250 pm sabit tane boyutu aralifindaki cevher kullanilarak,
0,5 g/100 mL kati/sivi oraninda, 500 rpm karistirma hizinda, 4 mol/L HNOs3
derisiminde, 80°C reaksiyon sicakliginda ve 240 dakikada %91,10 li¢ verimiyle
stronsiyum nitrat  (Sr(NOz)2) yapisinda stronsiyum kazanimi saglanmustir.
Li¢c deneylerinde stronsiyum doniisiimiiniin sicaklik, karistirma hizi ve HNOs3

derisiminin artmasiyla arttig1 fakat kati/s1vi oraninin artmasiyla azaldigi belirlenmistir.

Zenginlestirilmis selestit cevherinin nitrik asit ¢ozeltilerindeki li¢ Kinetik
modeli heterojen olup, sabit boyutlu kiiresel taneciklerle uyumlu ve hiz belirleyici
basamak iiriin tabaka boyunca diflizyon kontrollii olarak belirlenmistir. Cozlinme

aktivasyon enerjisi 42,22 kJ/mol olarak hesaplanmustir.
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5.4. Stronsiyum Kromat (SrCrOa) Uretimine liskin Sonuclar

e Bu calismada, zenginlestirilmis selestit cevherinin nitrik asitle licinden elde
edilen siiziintiiden yapilan SrCrOg iiretimi, Tiirkiye’de ilk defa ve diinya’da
SrCOsdist iiretilen bilesikler {izerine yapilan ¢alismalar goz oniine alindiginda,
orjinalitesi yiiksek bir ¢calismadir.

e Optimize sartlarda yapilan li¢ deneyleri sonucunda, Sr(NOs), igeren lig
stiziintiisti, Na2Cr207.2H0 ile tepkimeye sokulmustur. Ve SrCrQO4 iiretiminde
NaCl tuzunun etkisini arastirmak amaciyla hem NaCl varliginda hem de NaCl
yoklugunda deneyler tekrarlanmistir. NaCl’siiz ortamda Sr(OH)2.H.O ve
NaCl’lii ortamda SrCrQO4 olustugu goriilmiistiir.

e SrCrO4 tiretiminde, pHeszeli, Sr(NO3)2-NaxCr207.2H20 sisteminin reaksiyon
siiresi, sistemin karistirma hizi ve sicaklik sabit tutularak, Sr*?/CrO4~ orani,
NaCl derisimi ve Sr(NO3)2-Na2Cr.07.2H,O sisteminin NaCl ile temas
stiresinin etkileri aragtirilmistir.

o  PHcszei=14, Sr(NOz)2-Na2Cr207.2H,0 sisteminin reaksiyon siiresi 60 dakika,
sistemin karistirma hiz1 700 rpm, sicaklik 25°C’de, Sr*2/CrO4~ = 0,25 oraninda
([Sr**]=0,1164 mol/L, [CrO47]=0,4656 mol/L), Cnaci= 0,1 mol/L,
Sr(NOz)2-Na2Cr207.2H20 sisteminin NaCl ile temas siiresi 60 dakika iken %78
verimle stronsiyum kromat (SC5) iiriinii elde edilmistir.

e Sr'?/CrO4~ oram ile NaCl tuzu, iiriiniin tanecik sekli ve boyutu ile bilesimi
iizerinde en etkili degiskenler olmustur. Sr*?/CrO4™ : 0,25 ten biiyiik degerlerde
ortamda NaCl olsa bile stronsiyum kromat olusmamustir. Bu oran biiyiidiikge,
ortamdaki CrO4~ iyonu derisimi azalarak, stronsiyum kromat olusumuna engel
olmustur. Ve iiriin olarak % 97 oraninda Sr(OH)2.H20 olustugu gériilmustiir.

e Uriinlerin karakterizasyonu SEM, XRD ve FTIR gibi enstriimantal analiz
yontemleriyle incelenmistir. Sr*?/CrOs™: 0,25 oraninda ve 0,1 mol/L NaCl
varliginda koyu sar1 renkli, 1,72-5,56 um uzunlugunda ve 0,105-0,437 um

capinda nanogubuk yapili stronsiyum kromat iiretilmistir.
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