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Bu calismada, agirlikli olarak lizardit igeren bir kromit zenginlestirme tesisi atigindan magnezyum
(Mg) ekstraksiyonu i¢in li¢ deneyleri yapilmistir. X-151n1 floresans (XRF) ve X-1s1m1 kirinimi (XRD)
analizleri, kromit zenginlestirme tesisi attk numunesinin agirlik¢a %39,3 MgO igerdigini ve agirlikli
olarak lizardit mineralinden olustugunu gdstermistir. Li¢ deneylerinde ¢dziicii olarak hidroklorik
asit (HCI) ve siilfiirik asit (H,SO,) ayr1 ayr1 kullanilmustir. Asit derisimi, li¢ sicakligs, lig siiresi ve
kat1 orani li¢ parametreleri olarak ayri ayr1 incelenerek optimize edilmistir. Li¢ sicakligi 85°C, kati
orant agirlik¢a %20, lig siiresi 120 dakika ve asit derisimleri HCl i¢in 6 M ve H, SO, igin 4 M olarak
belirlenen optimum li¢ kosullart altinda her iki asit i¢in de maksimum Mg ekstraksiyon verimi
yaklasik %98 olarak tespit edilmistir. Ayrica XRD analizine gore kat1 haldeki li¢ kalintisinin esas
olarak amorf silikattan olustugu belirlenmistir. Coziinme hizi verileri Jander denklemi kullanilarak
aciklanmistir. Mg ¢6ziinme isleminin difiizyon kontrollii oldugu belirlenmistir.
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ABSTRACT

In this study, leaching experiments were performed for extraction of magnesium from a chromite
beneficiation plant tailing predominantly containing lizardite. The X-ray fluorescence (XRF) and
X-ray diffraction (XRD) analyzes showed that the tailing sample contains 39.3wt.% MgO and
consist of predominantly lizardite mineral. Hydrochloric acid (HCl) and sulphuric acid (H,S0O,)
were used as acids separately in leaching experiments. Acid concentration, leaching temperature,
leaching time, and solid ratio were investigated as leaching parameters and optimized. Maximum
magnesium extraction yield was determined to be nearly 98% for both acids under optimum
leaching parameters which leaching temperature was 85°C, solid ratio was 20wt.%, leaching time
was 120 minutes, and acid concentrations were 6 M for HCI and 4 M for H,S0, In addition, it was
determined that the leaching residue as a solid state was mainly composed of amorphous silicate
according to the XRD analysis. Dissolution rate data were explained using Jander equation. Mg
dissolution process found to be diffusion controlled.
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1. Giris

Serpantin ~ mineralleri,  nominal  bilesimi
Mg, Si,0,(OH), olan filosilikatlar, yaklasik %40 MgO
icerir ve kristal yapilarina gore lizardit, krizotil ve
antigorit olarak smiflandirtlir (Lacinska vd., 2016;
Fedorockova vd., 2012). Baz1 cevher zenginlestirme
tesisi atiklar1 bu mineralleri yiiksek miktarda
icermektedir. Serpantinler CO, tutma ve depolama
uygulamasinda (Wilson vd., 2006, 2009) veya saf
magnezyum (Mg) metali, Mg bilesikleri ve amorf
silikat (SiO,) iiretiminde degerlendirilebilir. Serpantin
yapisindaki Mg, asitle ¢dziindiiriilerek kolayca
cozelti icine almabilir ve daha sonra cesitli Mg
bilesikleri olarak ¢okeltilebilir. Mg, bazi karakteristik
ozelliklerinden dolay1 énemli bir metaldir ve alagim
olusumu, tibbi {irtinler, demir ve g¢elik iiretiminde
kiikiirt  giderimi, giibre, malzemeler,
Grignard reaktifi sentezi ve yanmaz materyal olarak
kullanilir (Raza vd., 2014). Serpantinin li¢ islemi
ayrica geriye kati kalinti olarak amorf silikat (SiO,)
birakir. Amorf silikat, bazi malzemelerin (plastikler,
kaucuklar, katalizor tastyicilar, kimyasal sensorler,
yapistiricilar, kagit, boyalar, kaplamalar, sizdirmazlik
malzemeleri ve yalitim malzemeleri) iiretiminde
dolgu ve katki maddesi olarak ve bazi malzemelerin
(film nanokompozitler ve silikon karbiir gibi) mekanik
ozelliklerini iyilestirmek i¢in kullanilabilir (Batdyga
vd., 2012; Kulikovsky vd., 2008; Wang vd., 1997).

refrakter

Serpantinler ayrica CO, baca gazin1 kararli
magnezyum karbonatlara doniistirmede umut verici
bir teknik olan karbondioksit (CO,) yakalama ve
mineralizasyonla depolama (CCSM) uygulamasi i¢in
en ¢ekici minerallerdir (Daval vd., 2013; Sanna vd.,
2013). CCSM uygulamas: iki sekilde uygulanabilir.
IIk yéntem, belirli bir sicaklik ve basingta mineral
ve CO, gazinin dogrudan reaksiyonunu igerir. Ikinci
yontemde ise ilk olarak metal genellikle asitler
yoluyla mineralden ¢6ziindiiriiliir ve ardindan CO, ile
reaksiyona sokulur. Her iki yontemde de maksimum
verimlilik mineralin yapisina ve bununla birlikte li¢ ve
karbonasyonda kullanilan parametrelere (sicaklik, kati
orani, tane boyutu, kimyasal derigim, basing) baglidir
(Bobicki vd., 2012; Nduagu vd., 2012; Sanna vd.,
2012). CCSM, kolay hammadde iiretimi (Mg veya
Ca bakimindan zengin mineraller) ve hammaddenin
yeterli rezervlere sahip olmasi nedeniyle avantajli bir
yontem olarak goriilebilir.
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Serpantin veya diger Mg bakimindan zengin
minerallerden asit li¢i ile Mg ekstraksiyonu iizerine
birgok calisma yapilmistir (Arce vd., 2017; Lacinska
vd., 2016; Liu vd., 2010). Literatiir taramasina
gore, kromit zenginlestirme tesisi atiklarindan Mg
ekstraksiyonunun arastirilmasina yonelik bir ¢aligma
yapitlmamistir. Bu ¢alismada, CCSM uygulamasi ve
Mg bilesikleri tiretiminde kullanilmak iizere biiyiik
potansiyel tastyan ve agirlikli olarak lizardit i¢eren bir
kromit zenginlestirme tesisi atigindan maksimum Mg
ekstraksiyon verimi elde etmek i¢in li¢ kosullarinin
optimizasyonuna odaklanilmistir. Hidroklorik asit
(HCI) ve siilfurik asit (H,SO,) iki farkli ¢dziicti olarak
ayr1 ayrt kullanilmistir. Li¢ sicakligi, kati orani, asit
derisimi ve li¢ siiresinin Mg ekstraksiyon verimi
tizerindeki etkileri ayr1 ayr1 incelenmis ve optimum lig
kosullar1 belirlenmistir. Li¢ mekanizmasini agiklamak
icin ayrica kinetik ¢caligmalar yapilmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Materyal

Baslangi¢ numunesi (kromit zenginlestirme tesisi
at1ig1), Harmancik-Bursa/Tiirkiye’de bulunan CVK/
Ogelman Madencilik firmasinin kromit zenginlestirme
tesisi atik stoklarindan toplanmistir. Numune, homojen
olmast i¢in birka¢ farkli noktadan toplanmistir.
Toplanan numuneye kirma, 6glitme veya eleme gibi
herhangi bir 6n islem yapilmamistir. Hidroklorik
asit (HCl, %35-37) ve siilfiirik asit (H,SO,, %95-97)
Merck firmasindan, Almanya’dan satin alinmistr.

2.2. Karakterizasyon Teknikleri

Baslangi¢ numunesinin  ve lic kalintisiin
mineralojik bilesimini belirlemek i¢in 40 kV’de Cu-
Ka radyasyonuna (A: 1.54184 A) sahip Shimadzu
XRD-6000 cihazi kullanilmistir. Numuneler once
100°C’de 24 saat kurutulmus, ardindan laboratuvar
6lcekli bir halkali degirmen kullanilarak 6giitiilmiis
ve son olarak XRD analizi yapilmistir. Lig
isleminden Once ve sonra Orneklerin morfolojisi
LEO 1430 VP taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak incelenmistir. Numuneler 100°C’de 24
saat kurutulduktan ve laboratuvar 6l¢ekli bir halkali
degirmen kullanilarak o6giitiildiikten sonra Rigaku
ZSX Primus II XRF spektrometresi (6 ayda bir
kalibre edilmis) kullanilarak analizler yapilmis ve
numunelerin kimyasal bilesimleri belirlenmistir. Tane
boyutu dagilimlar1 (kiimiilatif elek alt1 egrisi) bir dizi
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retsch elegi (150-1.000 pm) kullanilarak sulu eleme
yoluyla belirlenmistir.

2.3. Li¢ Deneyleri

Lic¢ deneyleri, termo kontrollii bir su banyosuna
daldirilmig laboratuvar 6lgekli ii¢ boyunlu bir cam
reaktor kullanilarak gerceklestirilmistir (Sekil 1).
Karistrma mekanik bir karistirict  kullanilarak
yapilmis ve yiiksek sicakliklarda sivi kaybini 6nlemek

icin spiral bir kondansatdr (sogutucu) kullanilmistir.

Sekil 1- Li¢ deneylerinde kullanilan termo kontrollii cam reaktor.

Incelenen lig parametreleri ve bunlarin kullanilan
deger araliklari ¢izelge 1°de verilmistir.

Cizelge 1- Incelenen lig parametreleri.

Asit derigsimi Lig siiresi Kati orani Sicaklik
™) (dakika) (agirlikga, %) (°O)
2 30 10 25
4 60 20 45
6 90 30 65
120 40 85
150

Li¢ deneyleri seyreltilmis HCI ve H,SO, asitleri
ayr1 ayr1 kullanilarak gergeklestirilmis ve deneylere
asit derigimi etkisinin arastirtlmasiyla baglanmustir.

Asit derisimi optimize edildikten sonra li¢ siiresinin,
kati oraninin ve sicakligin etkileri arastirilmig ve
optimum degerler belirlenmistir. Tipik bir ¢alismada,
baslangic numunesi (lizardit) dncelikle fiziksel olarak
adsorbe edilmis suyun uzaklastirilmasi i¢in 100°C’de
24 saat kurutulmustur. Belli bir miktarda kurutulmus
numune icerisinde 200 mL seyreltilmis asit (HCI veya
H,SO,) bulunan cam reaktdre eklenmistir. Daha sonra
sicaklik belirli bir dereceye yiikseltilmis ve karistirma
mekanik olarak 800 rpm’de baslatilmistir. Belirli lig
siiresinin sonunda karistirma durdurulmus ve kati/sivi
ayrimi vakumlu filtrasyon ile gergeklestirilmistir. Lig
kalintis1 daha sonra sirasiyla distile su ile yikanmus,
100°C’de 24 saat kurutulmus, halkali degirmen
kullanilarak ogiitiilmiis ve ardindan kimyasal ve
mineralojik bilesimi belirlemek i¢cin XRF ve XRD
cihazlari ile analiz edilmistir. Mg ekstraksiyon verimi
denklem 1 kullanilarak XRF analiz verilerine gore
belirlenmistir.

. Bxb—A*a
Verim,% = (Beb_Ara)
B#*b

* 100 (D

Burada, B: beslenen (baslangi¢) numune miktari
(g), b: beslenen numunenin Mg igerigi (agirlikga, %),
A: kati li¢ kalintis1 miktar (g), a:katt lic kalintisinin
Mg icerigidir (agirlikca, %).

3. Bulgular ve Tartiyma
3.1. Baglangi¢ Numunesi Karakterizasyonu

Baslangi¢ malzemesinin (kromit zenginlestirme
tesis atig1) tane boyutu dagilimina goére kimyasal
bilesimi XRF analizinden elde edilmistir (Cizelge 2).
Veriler, numunenin serpantin minerallerinin varligimi
gosteren yliksek oranda SiO, ve MgO (toplamda
> %74, agirlik¢a) icerdigini gostermistir. Numunenin
ayrica agirlikca yaklasik %7,1 oraninda demir oksit
icerdigi tespit edilmistir. Tane boyut dagilimima
gore Mg, Si ve Fe igeriklerinin homojen dagilim
gosterdigi  sonucuna varilmustir (Cizelge 2). Bu
sonu¢ tane boyutuna gore bir 6n zenginlestirmenin
gerekli olmadigini ve li¢ deneylerinin tiim numuneye
uygulanmasi gerektigini gostermistir.

Baslangi¢ numunesinin XRD difraksiyonu ($ekil
2), numunenin agirlikli olarak serpantin minerali olan
lizardit-1T [Mg,Si,O,(OH),] ile az miktarda demir
silikon (FeSi,) ve brusit [Mg(OH),] minerallerinden
olustugunu ortaya koymustur.
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Cizelge 2- Baslangi¢ numunesinin tane boyutu dagilimina gére kimyasal bilesimi.

Miktar (%)
Bilesen Baslangie |} 4004850 um | -850+600 pm | -600+500um | -5004425 um | -425+300 um [-3004212 um | 212
numunesi pm
MgO 39,30 39,27 39,17 39,30 39,55 39,67 39,64 39,38
Si0, 3523 3531 35,02 35,29 35,52 35,57 35,76 34,86
Fe,0, 7,08 7,08 7,00 7,01 7,01 6,81 6,78 7,02
KK 14,94 14,86 15,12 14,73 14,63 14,88 15,16 14,34

KK: kizdirma kaybi.

¥ V :Lizardit [Mg;Si,05(OH),]
O : Demir silikat (FeSi,)
O : Brusit[Mg(OH),]

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
°20

Sekil 2- Deneylerde kullanilan baslangi¢ numunesinin  XRD
difraksiyonu.

Tane boyutu dagilimi (Sekil 3, kiimiilatif elek alt1
grafigi), baglangi¢ numunesi tanelerinin 100-1,000 pm
boyut araliginda homojen olarak dagildigini ortaya
¢ikarmugtir. Dagilim egrisinden belirlenebilen d,, d,
ve d,, degerleri, numunede belirli bir tane boyutundan
daha kiigiik tanelerin kiimiilatif miktarlarm (% 10-

L o S S R S
90 + ] e
N
(I — e e e 7 i
60 b AL
50 e S T S S S
40 4 | ‘ -
30 4
20 4
10 4 ‘ s e o O
0 ¥ ; ; HE ‘_._'
100 dgo 1,000
Tane boyutu (pum)

Kiimiilatif elek alt1 miktar1 (%)

Sekil 3- Baslangic numunesi tane boyutu dagilim egrisi (kiimiilatif
elek alt1 egrisi).
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50-90) gostermektedir. Ornek olarak, numunenin
d,1, numunenin %90’min 790 um’den kiigiik
tane boyutuna sahip tanelerden olustugu anlamina

gelmektedir.

3.2. Li¢ Deneyleri

Serpantin, tetrahedral silikat (SiO,) ve oktahedral
brusit (MgOH,) tabakalarindan olusan 1:1 yapisinda
sulu bir magnezyum demir filosilikat mineralidir
(Park ve Fan, 2004). Serpantin minerallerinin ligi,
brusit katmanlarinin ¢odziinmesi ve geriye amorf
silikat katmanlarinin kalmasi ile sonuglanir (Yoo vd.,
2009). Brusit tabakalarinin ¢6zlinme hizinin sicaklik,
asit derigimi ve li¢ siiresinin artmasi ile artmasi, kati
oraninin artmasiyla da azalmasi beklenmektedir. HCI
ve H,SO, asitleri ortaminda serpantin minerallerinin
¢oziinme reaksiyonu denklem 2’ye gore agiklanabilir.

Mg,Si,0,(OH), + 6H' —3Mg? +28i0, + SH,0  (2)

Asit derisiminin etkisi deneyleri yapilirken (Sekil
4a) li¢ siiresi, kat1 orani ve li¢ sicakligi sirasiyla
120 dakika, %20 ve 85°C olarak sabit tutulmustur.
Sekil 4a, asit derisiminin Mg ¢6ziinme hiz1 lizerinde
kritik bir etkiye sahip oldugunu ortaya g¢ikarmistir.
Asit derisiminin 2 M’dan 4 M’a yiikseltilmesi, Mg
ekstraksiyon verimlerinin HCl ve H,SO, asitler
igin sirasiyla~%41’den~%75’e ve ~%75’ten ~97’ye
artmasina neden olmustur. 4 M asit derisimine kadar
H,SO, ortamindaki Mg ekstraksiyon veriminin ayni
derisimlerde HCI ortamina gore daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. Bunun sebebinin de H, SO, asidinin
iki kat daha fazla H" iyonu igermesidir. Mg ¢dziinme
miktar1 H,SO, ortaminda 4 M’da sabitlenirken,
HCI ortaminda 6 M derigimine kadar yiikselmistir.
Sonug olarak, diger parametreler sabit tutuldugunda,
¢Oziinme ortammda 4 M H,SO, veya 6 M HCI
derisimlerinde asit varliginin lizardit mineralinden
agirlikea ~ %98 Mg’u ¢oziindiirmeye yeterli oldugu
tespit edilmistir.
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Lig siiresinin etkisi deneylerinde asit derigimleri,
kat1 orani ve lig sicaklhigi sirastyla4 M H,SO,, 6 M HCI,
%20 ve 85 °C olarak sabit tutulmustur. Lig¢ siiresinin
60. dakikasina kadar olan siirede Mg ¢dziinmesinin
hizla arttig1, ancak daha sonra devam eden siirelerde
¢oziinme hizinin biraz yavasladigi ve sonug olarak
120. dakikada sabitlendigi tespit edilmistir (Sekil 4b).
Li¢ isleminin erken agamalarinda hizli ¢éziinmeden
sonra ¢oziinme hizinin yavaslamasi diger ¢alismalar
tarafindan da rapor edilmistir (Lacinska vd., 2016;
Yoo vd., 2009). ik 60 dakikadaki yiiksek ¢oziinme
hizi, boyut kiiciiltme ile agiga ¢ikan serbest MgOH,
ylizeyleri ile hidronyum (H,O") iyonlarmin kolay
ve hizli karsilasmasi sonucu reaksiyonun hizli bir
sekilde baslamasiyla agiklanabilir. Serbest MgOH,
yuzeylerinin hizli ¢éziinmesinden sonra H,O" iyonlari
katmanlar arasinda kilcal diflizyon ile c¢dziinme
stirecini daha yavas ilerletir. Verilen parametrelerde
maksimum Mg ekstraksiyonu (~%98) elde etmek i¢in
optimum lig siiresi 120 dakika olarak belirlenmistir.

Sekil 4c, katt oraninin Mg ekstraksiyon verimi
iizerindeki etkisini gdstermektedir. Deneylerde
asit derisimleri, li¢ siiresi ve li¢ sicakligi sirasiyla
4 M HSO,, 6 M HCI, 120 dakika ve 85°C olarak
sabit tutulmustur. Sekil 4c’de verilen egriden
deneyler i¢in optimum kat1 oranmin agirlikga %20
oldugu belirlenmistir. Kat1 oraninin %30 ve %40’a
yiikseltilmesi Mg ekstraksiyon veriminde ytiksek bir
diisiise neden olmustur. Kat1 oran1 %10 ve %20’de
tutuldugunda Mg ekstraksiyon verimi hemen hemen
ayni seviyede kalmistir.

Mg ekstraksiyon verimi iizerine li¢ sicakliginin
etkisi arastirilirken asit derisimleri, li¢ siiresi ve kati
orani sirastyla 4 M H,SO,, 6 M HCI, 120 dakika ve
%20 olarak sabit tutulmustur. Sekil 4d, sicakligin
Mg ekstraksiyon verimi iizerinde dnemli bir etkiye
sahip oldugu ve sicakliktaki artisin ¢oziinme
oranimin yiiksek oranda artmasina neden oldugunu

ortaya ¢ikarmistir. Buna benzer sonuglar diger

Mg ekstraksiyon verimi (%)
[e)]
o

100 -

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~

Mg ekstraksiyon verimi (%)
)
o

N 0 O
o O O

S w
o O

Mg ekstraksiyon verimi (%)
D
o

w
o

N
o

0 10 20 30 40
@ Kati orani (%)

15 25 35 45 55 65 75 85
@ Li¢ sicakhgi (°C)

Sekil 4- Mg ekstraksiyon verimi degisim egrileri; a) asit derisimi etkisi, b) li¢ siiresi etkisi, c¢) kat1 orani etkisi ve d) li¢ sicaklig etkisi.
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calismalarda da bildirilmigtir (Sanna vd., 2013;
Yoo vd., 2009; Teir vd., 2007). Sicakligin 25°C’den
65°C’ye yiikselmesi, Mg ekstraksiyonunda ~ %40’tan
~%92’ye dogrusal bir artisa neden olmustur. Bu sonug,
artan sicaklikla MgOH, tabakalari lizerindeki asitlerin
artan reaktivitesine bagli olabilir. Sicakliga gore
¢oziinme hizinin degisimi hem HCI hem de H SO,
asitleri i¢in ayni oldugu goézlenmistir. Yaklasik %98
Mg ckstraksiyon verimi elde etmek i¢in optimum lig
sicaklig1 85°C olarak belirlenmistir.

Sonug olarak, li¢ sicakligi, asit derigsimi, kati
orani ve li¢ siiresi gibi li¢ kosullar1 igin optimum
degerler sirasiyla 85°C, 6 M HCI, 4 M H,SO,, 20%
ve 120 dakika olarak belirlenmistir. Optimum kosullar
altinda gerceklestirilen li¢ deneylerinde 50 g baslangig
numunesi kullanilmis ve sonug olarak 21,3 g kat1 lic
kalintis1 elde edilmigstir. Buna gore, 28,7 g katinin
tamamen ¢ozilindiigii tespit edilmistir.

3.3. Baslangic Numunesi ve
Karakterizasyonu

Li¢ Kalintisinin

SEM mikrograflar1 (Sekil 5a, b) ve optik mikroskop
fotograflart (Sekil S5c¢) baslangic numunesinin genel
olarak piiriizlii yiizeylere sahip oldugunu, agik ve koyu
yesil renkli tanelerden olustugunu ve koseli kenarlari
ile tabakali morfolojiye sahip oldugunu ortaya
cikarmistir. Sekil 5d ve sekil Se, lizardit mineralinin
lic edilmesi sonucunda MgOH, katmanlarinin

Mag= 433KX
EHT =2000kV

¢ozlinmesi ile geriye gozenekli morfolojiye sahip
tanelerin kaldigini géstermistir. Bununla birlikte, lig
kalintis1 tanelerin agirlikli olarak beyaz renkli oldugu
ve bilyilik boyutlarda kaldig1 da tespit edilmistir (Sekil
5f). Coziinme reaksiyonu orijinal tane boyutunu
bliylik olgiide etkilememis ancak, li¢ kalintisi
taneleri el ile test edildiginde ¢ok daha yumusak
oldugu gézlenmistir. Bu, ara katmanlardaki MgOH,
tabakalarmin ¢oziinmesinin bir sonucu olarak ince
silikat tabakalarimin kiigiik basing altinda ¢okmesiyle
agiklanabilir.

Sekil 2’deki baslangic numunesinin XRD
difraksiyonunda beliren lizardit pikleri, kristal
yapidaki ¢6ziinmelerin bir sonucu olarak li¢ kalmtisi
XRD difraksiyonunda (Sekil 6) kaybolmustur. Diger
caligmalarda da benzer sonuclar elde edilmistir
(Arce vd., 2017; Sanna vd., 2013). Arce vd. 2017,
serpantin mineralleri iceren asbest lifi (sterile)
iretimi atiklarinin asitle ligini arastirmis ve sonug
olarak li¢ kalintisinin XRD difraksiyonu, brusit ve
klinokrizotilin kirinim piklerini géstermemistir. Sanna
vd. 2013 c¢aligmasinda, amonyum hidroksit ¢oziicii
kullanilarak serpantinin li¢ kosullart aragtirilmis ve
bunun sonucunda 140°C’de amorf malzeme elde
edilmistir. Optimum parametrelerdeki li¢ kalintisinin
XRD difraksiyonu (Sekil 6), kalintinin agirlikli olarak
amorf silikattan ve az miktarlarda enstatit (MgSiO,),
antigorit [Mg,(Si,O,)(OH),], sekaninait [(Fe**, Mg)
2A1,Si,0,] ve Mg, Al, Cr, Fe oksit minerallerinden

5

P Signal A=SE1  Mag= 1.00KX
P WD= 17mm _ EHT=2000kV

2pm [EMSignalA=SE1  Mag= 100X
ruam 16mm__ EHT=20.00kV.

lic-sonrasi

Sekil 5- Baglangi¢ numunesinin SEM ve optik mikroskop goriintiileri (a,b,c): li¢ dncesi, (d,e,f): li¢ sonrasi.
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: Enstatit
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|
Wn |
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

°20
Sekil 6- Lig¢ kalintisnin XRD difraksiyonu.

O

400

m]

olustugunu gostermistir. 20:22,5°’de ortalanmis genis
pik noktasi, yiiksek miktarlarda amorf silikati temsil
eder (Fedorockova vd., 2016; Wang vd., 2006).

3.4. Li¢ Kinetigi ve Mekanizmasi

Lizarditten Mg’un ¢6ziinme mekanizmasi, lig
deneyleri verilerine ve lizarditin dokusal 6zelliklerine

gore yorumlandi. Lizardit mineralinin dokusal yapisi
(Sekil 7d, Mevel, 2003) tabakali 1:1 (tetrahedral
Si tabakasi: oktahedral Mg tabakasi) kristal yap1
gosterir. Li¢c mekanizmasi, reaksiyon kimyasal olarak
kontrol ediliyorsa denklem 3, difiizyon kontrollii ise
denklem 4 ile tanimlanir. Tepkime oranini belirleyen
mekanizma olan denklemin sol tarafindaki egrinin
lineere ¢ok yakin olmasi ve ¢izilen egrinin egiminin
goriinen hiz sabitine esit olmas1 beklenir (Levenspiel,
1972).

1-1-X)" =kt 3)

(1-1-%3)" =kt @)

Burada, X: ¢éziinmiis Mg fraksiyonu (verim/100),
k: goriinen hiz sabiti (min™) ve t: reaksiyon siiresi (dk).

Sekil 7ave 7b’de verilen egriler Mg’un H, SO, asitte
coziinmesi deneylerinden elde edilen verileri sirasiyla
denklem 3 ve 4’te kullanarak olusturuldu. Egriler
incelendiginde, dort sicaklik degeri igin difiizyon
kontrollii (Sekil 7b) ¢oziinme kabul edildiginde ¢izilen
egrilerde korelasyon katsayis1 olan r* degeri 1’e daha
yakin bir sonug¢ vermistir. Elde edilen verilere gore

y =0,0013x +0,0243
R? =0,9023

—=—25°C
y =0,0026x + 0,0626
R?=0,8632
——45°C

y =0,0043x +0,1415

0.6 - . y=0,0002x +0,0002
P R?=0,9841

—=—25°C

y =0,001x + 0,0054
R?=0,9878
——45°C

o
IS

(1 _(1 _x)1/3)2

y =0,0027x + 0,043

o
)

R?=0,7702 R?=0,9298
—e—65°C —e—65°C
y =0,0051x +0,2202 =0,0039x +0,1181
0.0 ’ : - : q R? = 0,6604 0.0 R2=0,792
0 30 60 90 120 —+—85°C —*—85°C
@ Lic suresi (dk) E Lic suresi (dk)
-4 1 1 1 )
-5 P e IAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVA
y=-4.876,9x + 8,
.l . R?=0,9325
£ 7 JAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVA
54 [[] oktahedral tabaka (Meg)
°
IE 9 @ A Tetrahedral tabaka (Si)

Sekil 7- a,b) denklem 3 ve denklem 4’e gore sirasiyla Mg ¢oziinme sonuglarinin grafigi, ¢)lnk- 1/T diyagrami ve d) lizardit kristal yapisi.
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reaksiyonun difiizyon kontrollii oldugu sdylenebilir.
Lizardit mineralinden Mg ekstraksiyonu, kirma ve
Oglitme sonrasi agiga ¢ikan serbest oktahedral brusit
(MgOH,) yiizeylerinin hizla ¢dziinmesi ile baslar.
Coziinmenin ilk asamasi yilizeyde gozeneklerin
olusmasina neden olur ve daha sonra tetrahedral silikat
tabakalar1 arasinda kilcal kanal olusumu ile devam
eder. Bundan sonra H,O" iyonlan, kilcal difiizyon
ile ¢ozlinme siirecini daha yavas ilerletir. Luce vd.
(1972), iyonlarin mineral kafesteki veya bir iiriin
tabakasindaki diflizyonunun magnezyum silikatlarin
coziinmesi i¢in hiz kontrol mekanizmasi oldugunu
bildirmistir. Yapilan bu agiklama bu ¢aligmada elde
edilen sonuglar ile iyi bir uyum i¢indedir. Apostolidis
ve Distin (1978), serpantinden Mg’un ¢6ziinmesini
yavaglatan ayn1 nedenleri bildirmislerdir.

Rozalen ve Huertas (2013), krizotilin ¢oziinmesini
aragtirmis ve ¢oziinmenin biiyiik 6l¢iide stokiyometrik
olmadigint ve Mg tabakasinin silikat tabakasindan
on kat daha hizli ¢6zlindligiinii bildirmislerdir. Bu,
uyumsuz li¢ prosesine baglanabilir. Uyumsuz li¢
prosesi, ¢oziinmiis Si iyonlarmin tanelerin yiizeyine
¢Okelmesinin bir sonucu olabilir (Teir vd., 2007). Si
acisindan zengin bir tabakanin olusumu kilcal kanallar
yoluyla siirekli Mg ¢6ziinmesini 6nleyebilir. Bu da
¢oziinme hizinin neden zamanla yavasladigimni agiklar
(Wang and Maroto-Valer, 2011). Lizarditten Mg’un
¢oziinme hizi, olusan kilcal kanallar boyunca Mg*',
H,0" ve SO,? iyonlarmin difiizyonuyla da kontrol
edilmistir. Bu sonuglara gore serpantin minerallerinin
lic isleminin hemen hemen tiim oktahedral Mg
tabakalarmin ve ¢ok az miktarda tetrahedral Si
tabakalarinin ¢6ziinmesi ile tamamlandigi sdylenebilir.
Serpantin mineralinin ¢6ziinmesi sonunda amorf
silikat kat1 halde kalirken, Mg katyon olarak soliisyona
alinmistir.  Aktivasyon enerjisi (EA) Arrhenius
denklemi (Denklem 5) kullanilarak hesaplanmustir.

-E
k = A.exp Ar (5)

Burada, k: goériinen hiz sabiti (min'), A: frekans
faktorii, R: gaz sabiti (8.314 J/molK) ve T: reaksiyon
sicakligidir (K).

Denklem 5’in her iki tarafinin logaritmast
alindiginda ve frekans faktorii A: 1 olarak kabul
edildiginde denklem 6 elde edilir. Sekil 7c¢’de verilen
egrinin egimi Ink.T degerini (-4.876,9) verir ve bu

264

deger denklem 6’ya yerlestirildiginde aktivasyon
enerjisi hesaplanabilir.

_ZEa
Ink =—= (6)
Li¢ isleminin optimum kosullardaki aktivasyon

enerjisi 40,55 kJ/mol olarak belirlenmistir.

4. Sonuclar

XRF ve XRD analizleri, kromit zenginlestirme
tesisi atik drneginin agirlikli olarak Mg bakimindan
zengin lizardit mineralinden olustugunu ortaya
cikarmisti. Numunedeki Mg ve diger elementlerin
tane boyut dagilimina gore homojen olarak dagildig:
yapilan kimyasal analiz ile tespit edilmistir. Bir cam
reaktor kullanilarak HCI ve H, SO, asitleri ayri ayri
kullanilarak lizarditten Mg un ekstraksiyonu basarili
bir sekilde arastirilmustir. Sicaklik, asit derisimi, kati
orani ve li¢ siiresi gibi li¢ kosullar1 igin optimum
degerler sirastyla 85°C, %20, 6 M HCI - 4 M H,SO,
ve 120 dakika olarak belirlenmistir. Her iki asit
icin maksimum Mg ekstraksiyon verimi, agirhik
olarak yaklagik %98 olarak belirlenmistir. Sonuglar,
agirlikli olarak lizardit iceren kromit cevherlerinin
potansiyel olarak CCSM igin ve Mg bilesikleri
iiretiminde kullanilabilecegini gdstermistir. Lizardit
lici, ¢esitli uygulamalarda kullanilabilen esas olarak
amorf silikattan olusan kati bir kalinti birakmugtir.
Kinetik c¢aligmalar, lizarditten Mg c¢odziinmesinin
Jander denklemini takip ettigini ortaya g¢ikarmigtir.
Tetrahedral silikat tabakalari arasinda olusan kilcal
kanallar boyunca Mg*, H,0" ve SO, iyonlarinin
diflizyonu reaksiyon hizini kontrol etmistir.
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