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OZET

Bu tezin amaci yeni bir yontem olan aktivasyon teknolojisi ile malzeme tiretimi arastirmak ve
bu yonteme O6rnek bir uygulama yapmaktir. Yontem; katilanin sadece kompozisyonunda ki
degisimle, reaksiyona girme yeteneginde artig saglamaktadir. Mekanik aktivasyon
mekanokimyanin igerigidir ve mekanokimya mekanik enerjinin etkisiyle malzemelerin
kimyasal ve fiziksel doniistimleri ile ilgili katt hal kimyasinin bir koludur.

Mekanik aktivasyon sayesinde katilarin i¢ ve yiizey enerjilerinde, yiizey alaninda artma,
yapisma enetjilerinde azalma saglanarak minerallerin tepki gostermesi arttiillir ve tekrar
kristallenme ile malzeme aktif hale gelir. Bu sayede malzeme 6zelliklerinin modifikasyonu,
katalistlerin zenginlestirilmesi ve rejenerasyonu, kimyasal reaksiyonlarin kontrolii ve ileri
teknoloji malzeme iiretimini saglar.

Ulkemizdeki demir cevherleri igerdikleri empiiritelerin fazlaligi nedeni ile atil durumda
birakilmakta ve entegre tesislerimizde kullanilan demir cevherinin hemen hemen %90’1 dig
alimla karsilanmaktadir. Ulkemiz demir cevherlerinin entegre tesislerimizde kullanilabilmesi
igin icerdikleri empiirite ve alkalilerin giderilmesi gerekmektedir. Bunun i¢in bu ¢aligmada
sinter harmaninin (Fe,03), ferrik kloriir (FeCls . 6H,0) ile li¢ iglemine tabi tutularak alkali ve
diger empiiritelerin ¢ozeltiye alinmast amaglanmugtir. Cozeltiye alinma verimlerine ferrik
kloriir konsantrasyonu, sicaklik, 6giitme siiresi gibi ¢esitli parametrelerin etkileri incelendi.

Deney sonuglarinda FeCl; konsantrasyonunun artmasiyla ¢ozeltiye alinan metal verimlerinin
arttif1 gozlendi. Ayrica tiim metallerin ¢ozeltiye alinma verimleri sicaklikla ve artan giitme
siiresiyle artmaktadir.

Bu proseste 90 °C’de 30 dk. ogiitilmiis numunenin yarnim saat li¢ islemi sonucunda
¢ozeltideki Mn, Pb, Zn, Cu, Na, K verimleri sirasiyla %81,91, %52,2, %43, %23,48, %82,
%80 olarak gerceklesmistir. Ferrik kloriir ile li¢ igsleminde sicaklik, molarite ve 6giitme siiresi
arttikca ¢6zeltiye gecen Fe miktar1 neredeyse artmamaktadir. Uygulanan degisik kosullarda
min. %6,78 ve max. %7,45 ¢ozeltiye gegmektedir.

Anahtar kelimeler: Mekanokimya, mekanik aktivasyon, hidrometalurji, degirmenler, demir
cevheri, ferrik kloriir ligi.
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ABSTRACT

This research work aim investigates material production by activation technology which is a
new method and does a model application to this method. This method obtains increase on
joining capacity to reaction by only decomposition. Mechanical activation is contented by
mechanochemistry and mechanochemistry is a branch of solid phase chemistry which interest
in chemical and physical transformations of materials by effect of mechanical energy.

By owing to mechanical activation supply to increase of inside and surface energy, surface
area and decrease of grab energy of solids, minerals are increased reactivation and material
being active phase by recrystallization. Consequently it obtains modification of materials
properties, increase of catalysts productivity and regenerations, controlling of chemical
reactions and advanced technology material.

Iron ores in our country, were set down because of high amount of impurities and 90 percent
of them which used in industries, were imported. Alkalis and impurities is removed for
effectively using of iron ores in our foundations. So in this work aim to take alkalis and other
impurities to the solution by doing of sinter blend (Fe,O3) on ferric chloride (FeCls; . 6H,0)
leaching. Parameters such as ferric chloride concentrations, temperature and milling time
were examined for effect of taking to solution.

Metals outputs which taking to solution increased by increasing of ferric chloride
concentrations. Besides all metals outputs which taking to solution increased by increasing of
temperature and milling time.

In this process 30 min milled sample’s at result of 30 min leaching at 90 °C outputs of Mn,
Pb, Zn, Cu, Na, K were in turn in order %81.91, %52.2, %43, %23.48, %82, %80 in the
solution. Amount of Fe didn’t increase on ferric chloride leaching by increasing of
temperature, concentration and milling time. Min. %6.78 and max. %7.45 Fe transferred to
the solution on the different conditions.

Keywords: Mechanochemistry, mechanic activation, hydrometallurgy, mills, iron ores, ferric
chloride leaching.
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1. GIRiS

Aktivasyon teknolojisi ile malzeme firetimi malzemelerin mekanokimyasal yontemle
reaksiyona girmelerini hizlandirma islemidir. Mekanokimya, mekanik enerji uygulayarak kat:
iirin olusturma proseslerini inceleyen kati hal kimyasinmn bir koludur. Bu yontemle
reaksiyona girmesi beklenen baslangic malzemeleri yiiksek enerjili bilyall degirmende
koruyucu atmosfer altinda oOgiitillerek mekanik olarak aktive edilirler. Bazen mekanik
aktivasyon sirasinda, bazen de uygulanan 1s1l igslem (tavlama) sirasinda istenilen tiriinler
olusur. Bu yontemin avantaji, 6glitme islemine tabi tutulan baslangi¢ malzemelerinin 6gilitme

islemine tabi tutulmayanlara gore ¢ok daha diisiik sicakliklarda reaksiyona girmeleridir.

Mekanokimyasal yOntemle gaz-kati, mekanik alasimlama, faz doniigiimleri ve kati kati
reaksiyonlar igin mekanik aktivasyon gibi ¢esitli mekanizmalar igeren reaksiyonlar
gergeklesebilmektedir.

Mekanokimyasal sentezleme, toz tanelerinin yiiksek enerjili bilyali degirmende 6giitiilmesini
iceren ve ticari olarak kullanilan bir toz metalurji teknigidir. Yiksek enerjili bilyah
degirmende 6giitme yani mekanik aktivasyon sicaklifini 6nemli 6lciide diigiirtr.

Mekanokimyasal sentezleme, toz kanisimlarinin 6glitme ortamina (genellikle sertlestirilmis
gelik veya tungsten karblir kap ve bilyalar) koruyucu argon atmosferinde (oksidasyonu
engellemek igin) yliklenmesi ve istenilen siire kadar yiiksek enerjili bilyali degirmen ile
ogiitiilmesidir. Bu gekilde reaksiyona girmesi beklenen tozlar garpisan iki yiizey arasinda
ezilerek Sekil 1.1°de gosterildigi gibi yogun bir karigsma, 6giitme, kirilma, yiksek hizda
plastik deformasyon, par¢alanma, soguk kaynak ve mikro-difiizyona maruz kalirlar. Bu yogun
mekanik uygulama, reaksiyona giren malzemelerin tagimmim arttirarak ¢ofu kati-kati
reaksiyonda simirlayici faktor olan difiizyonu hizlandirir (Balema, 2002)

farpus diasiyle olusan deformasyoniar

Elastik defminasyon
{Teramy)

Plasuk deformasyon ‘
¢ Tersinmezy

Y;mkm. amarfiagma v katnyasal reatsignnkic

Sekil 1.1 Mekanik aktivasyon sirasinda olugan kirma, amorflasma ve kimyasal reaksiyonlar.



Mekanokimyasal yontemde iiriin olusumu iki sekilde gerceklesmektedir. Birinci sekilde
reaksiyon 6giitme sirasinda gergeklesmekte ve istenilen tiriin direkt olarak iretilebilmektedir.
Diger sekilde ise ogiitiilen tozlar belirli bir sicaklikta uygulanan 1s1l islem sonucunda istenilen
triine doniigsmektedir. Fakat belirtildigi gibi bu 1s1l islem sicaklifi, Ogiitiilmemis
hammaddelerin reaksiyona girecegi sicakliktan ¢ok daha diisiik olmalidir. Sonug olarak bu
sekilde reaksiyon sicakligi 6nemli 6lgiide diigtirilmektedir.

°0 2 o0

Yiiksek enerji ile 6glitme, toz tanelerine biiylik miktarda enerji aktarir ve morfolojik yapisal
ve kimyasal degisikliklere sebep olur. Yiksek enerji ile 6giitmenin reaksiyona girecek olan
malzemeler lizerinde iki 6nemli etkisi vardir. Birincisi, 6giitiilen tozlarda dislokasyon gibi
yapisal hatalarin ve mikro-gerilimlerin yogunlugunu arttiir ve dolayisiyla reaksiyonlarin
gergeklesme sicaklifin disiiriir. Eger tozlara aktarilan enerji yeterli olursa reaksiyon 6giitme
sirasinda tamamlamur. Ikincisi, reaksiyon 6giitme sirasinda gergeklesmezse, 6giitme sirasinda
carpismalarin etkisiyle sistemde nano yapilar olusur. Bu pargaciklar daha sonraki 1s1l islem
sirasinda g¢ekirdek gorevi goriirler. Sistemde yapisal hatalarin ve mikro gerilmelerin
yogunlugunun artmasi ile depolana enerji, reaksiyonun daha disik sicakliklarda

gergeklesebilmesini saglar.

Elde edilen iiriinler, daha sonra seyreltik asit ¢ozeltisiyle li¢ edilerek sistemde olusan oksitler
temizlenir ve saf iiriin elde edilir. Ogiitme ve sonrasinda li¢ etme teknigi minerallere deger

eklemenin basit ve yiiksek teknoloji gerektirmeyen etkili bir metodudur.

Bu ¢alismada mekanokimyay: ve mekanik aktivasyonu daha iyi anlayabilmek icin baz1 temel
kavramlar anlatilacak daha sonra bu yontemle 6rnek ¢alisma olarak sinter harmani (hematit
cevheri) igindeki empiiritelerin (Na, K, Mn, Pb, Zn, Cu) FeCl; ile li¢ islemi yapilarak
giderilmesinde mekanik davramgin etkileri deneysel olarak incelenecektir. Ulkemizin demir
cevherlerinin entegre tesislerimizde verimli bir sekilde kullamlabilmeleri icin icerdikleri
empﬁrite.ve alkalilerin giderilmesi amaglanmaktadir. Bu ¢alismaya ek olarak sinter harmani

ve FeCls . 6H,O’nun birlikte 6giitiilmesi ile meydana gelen sonuglar da incelenecektir.



2. TEMEL KAVRAMLAR

2.1 Kuvvet
Bertnard Russel’e gore kuvveti tarif etmenin en uygun yolu, “Onu; giinesin dogusuna
benzetmektir. Nasil ger¢ek anlamda giines yiikselmiyorsa, bir kuvvet de aslinda bir seyin

olusmasina etki etmiyor. O nesnelerin davranis i¢inde bulundugu bir ortamdir.

Kuvantum fizigi aleminde kuvveti giinlik konusma dilimizdeki kelimelerle ifadede aciz
kalinir. Ciinkii kuvantum fiziginde sebep sonug siralamast yoktur. Dolayisiyla kuvvet kavrami
bu alemde ¢ok farkh bir anlam kazanir. Atom diinyasmda kuvvet:“birbiriyle etkilesmeye ¢ok
yakin bir sey”diye tarif edilir.

Kuvantum fiziginden 6nce klasik fizikte kuvvet; alanlar yoluyla agiklaniyordu. Alan tipki
oriimcegin ag1 gibi parcacify saran boslukta bir takim gerilimdir. Alana giren bir baska
pargacik parcacigin etkisi altinda kalir. Kuvantum mekaniginde ise;kuvvet alanlar” da dahil,
alanlar ve bunlarin enerjisi dahil her ey kuantize-paket¢ik olmus enerji miktar tasiyan ve 151k
hiz1 ile bir yerden baska bir yere hareket eden, bir elektromanyetik alamin ¢ok kiigiik
parcaciklar toplulugudur.

Hareketin maddenin ayrilmaz bir parcasi olmasi sebebiyle, hareket goriinliste “sebep olan”
kuvvet klasik fizikteki gibi maddenin disinda degildir. Newton fizigindeki giic-kuvvet,
maddeyle birlegmistir. Pargacik fiziginde kuvvet, etkilestigi nesneler arasinda bir enerji
aligverisi mekanizmasidir. Daha kiigiik ara pargaciklarin yayilmasi ve emilmesinden ibarettir.
Omegin; yiiklii bir pargacik foton nesrederse, enerjisinin bir kismum bu fotona verir ve
dolayistyla hareket durumu degisir. Iste biz burada iki parcacik arasindaki karsilikli hareket
degistirmeyi kuvvet olarak goriiyoruz. Kuvvet; foton aligverislerinin toplam etkisinin

makroskobik goriintiisiinden baska bir sey degildir.

Maddi pargaciklara fermion, dort temel kuvvetin etkilesmesini saglayan tasiyicilara ise; bozon
denmektedir. Bozonlar (foton, bozon, graviton, gluon) zimmi, sezilgen, goriilmeyen ama

sadece etkisi ile taninan parcaciklardir (fotonlarin bir kism 1s1 ve 151k seklinde goriilebilirler).

Bugiin i¢in tiim evren'de mevcut olan maddeyi ve enerjiyi kapsayan 4 temel gii¢' tin mevcut
oldugu konusunda mutabiktir. Bu 4 temel gii¢ sunlardir.

1- Elektro manyetik giic,

2- Yer ¢ekim giicii,



3- Kuvvetli giig,
4- Zayif gii¢' tiir.
Bunlardan ilk ikisi yani elektro manyetik gii¢ ile yer ¢ekim giicii, mikro ve makro kozmosda
etkendir. Diger ikisi yani kuvvetli gii¢ ile zayif gii¢ ise mikro kozmosda (atom alt1 pargaciklar

arasinda) etkendir.

1- Elektro Manyetik Giig¢ : Aym yiikle sarj edilmis bulunan maddeler birbirini iter. Ters yiikie
sarj edilmis maddeler ise birbirini ¢eker. Bunu saglayan gii¢, elektro manyetik gigtiir.
Elektro manyetik giicii tasiyan partikiil, 15181n ve enerjinin en kiigiik pargas: olan fotondur.
Fotonlar makro kozmosda da, mikro kozmosda da etkendir.

2- Yer Cekim Giicli : Maddenin birbirini hatta enerji'yi kendine ¢ekme giiciidir. Maddenin
kiitlesi arttik¢a yer ¢ekim giicii de bliylimektedir. Ancak yer ¢ekimi icin kiitle sart degildir.
Zira foton kitlesiz oldugu halde, yer c¢ekimine tabi olarak kivrilmaktadir. Yer g¢ekim
giicli'nii tasiyan pargacik heniiz gézlenmemistir. Ancak graviton adi verilen bir pargacik

oldugu sanilmaktadir. Cekim giicii, makro kozmosda ve mikro kozmosda etkendir.

3- Kuvvetli Gii¢ : Atom c¢ekirdegini meydana getiren proton ile nbtron'u bir arada tutan
giictiir. Diger bir anlatimla proton ve notronu teskil eden quarklan birarada tutan giigtiir.
Buna niikleer giicde denmektedir. Atom ¢ekirdeginin igersindeki bu gii¢, atomun kendi
biitiiniiniin sahip oldugu enerjiden 1 milyon kez daha biyiiktiir. Kuvvetli giicli tasiyan
partikiillere hadron denmektedir. Kuvvetli gii¢, kisa menzillidir. Yani mikro kozmosda

yani atom alt1 pargaciklar arasinda etkendir.

4- Zayif Kuvvet : Maddenin esas pargaciklan olan 1. Nesil quark ve lepton’ lar radyoaktif
bozuma ugradiklarinda, kendilerinden daha hafif kiitleye sahip 2 pargaciga veya daha gok
pargaciklara ayrilmaktadir. Iste bu béliinmeleri tayin eden-belirleyen zayif kuvvettir. Zayif
kuvvet sadece atom alt1 par¢aciklarin bozumu sirasinda ve ¢ok dar bir alanda etkileme
gosterdigi igin zayif kuvvet olarak adlandirilmaktadir. Zayif kuvvet etkilesiminin de,
kuvvet tastyan partikiillere W ve Z parcaciklar1 adi verilmistir. W pargacigi pozitif veya
negatif elektrik tasimaktadir. Z pargacig1 ise daima notr'diir (11).

Ancak diinya fizik ilmi, bu 4 temel giicle, atom alt1 pargaciklarin ve gii¢ tagtyan pargaciklarin

nasil kiitle kazandigim izah edememektedir. Biitiin pargaciklarn kiitle kazanmasin saglayan-

madde'yi bir arada tutan 5.ci gii¢' iin olmasi gerektigine inanmaktadir. Bugiin biitiin fizik ilmi



5.ci gilicti aramaktadir. 5.ci giicii tagtyan kuramsal pargaciga da, yani atom alti pargaciklan

birlegtirerek madde olmasim-kiitle kazanmasini saglayan pargacifa da HIGGS adi1 verilmistir.

HIGGS adh pargacigin, atom'un en kiiglik pargalart olan quark ve leptonlardan ¢ok daha
kiiciikk oldugu tahmin edilmektedir. Diinya'da mevcut biitin pargacik hizlandiricilarinda
HIGGS adli parganin gozlenmesi i¢in yeni yatirimlar yapilmakta ve yogun g¢abalar sarf
edilmektedir.

2.2 Katihal Fizigi

Katilarla ilgili ¢aligmalar tarihin ilk ¢aglarindan beri yapilmig olmakla birlikte, katilarin atom
ve molekiillerin diizgiin siralanmis dizilerinden olustugu diisiincesi ilk defa gazlarin atomik ve
kinetik teorilerinin gelistirilmesi sirasinda ortaya konmug bulunmaktadir. XIX. yizyilin ilk
yarisinda, maddenin atomik teorisi gelistirmeye baglanmis ve buna dayali olarak metallerdeki
elektriksel iletkenlik agiklanabilmigtir. XXI. Yiizyilin baglarinda da, kuantum mekaniginin ve
kuantum istatistiginin gelistirilmesi katilarla ilgili pek ¢ok temel problemin ¢dziimiine yardim

etmistir (Durlu, 1992)

2.3 Maddenin Cesitleri
Modem fizik maddenin degisik tipleri ile ilgilenir. Bu tipleri gesitli sekillerde simflandirmak
miimkiindiir, mesela, V.F. Weisskop’a gore bunlar alt1 grupta toplanabilir;

-Cekimli Madde; Temel Ozellikleri birbirine uyguladiklan kiiresel ¢ekimin kuvvetleri ile
ortaya ¢ikar ve giines sistemi ile galaksiler bu tiir maddelerden yapilmis sistemler olarak

ormeklenebilir.

-Plazma Madde; Plazma, yiikli parcaciklarin olusturdugu gazdir. Uzayda yada belirli
laboratuar sartlarinda gozlenebilir. Cogu kez metallerdeki serbest elektronlar da plasma olarak

tanimlanir.

-Atomik Madde; Yeryiiziinde karsilastigimuz gevremizdeki maddeler bunlara 6rnektir. Kati,

oo\ o0

siv1 yada gaz halinde bulunurlar. Baglanma enerjileri elektron volt biiyiikliigiindedir.

-Niikleer Madde; Atomun g¢ekirdegini olusturan maddedir. Cekirdegin yapis1 ve olusumu
niikleonlar arasindaki ¢ekirdeksel ve elektromanyetik kuvvetlerin biiyiikliigiin ile belirlenir ve

bu kuvvetler milyonlarca elektron voltluk baglanma enerjileri ortaya ¢ikarirlar.

-Mesonik Madde; Niikleonlarin olustugu madde mesonik maddedir. Yiksek enerji fiziginin



konusunu olustururlar ve enerjileri yiizlerce milyon elektron volt diizeyindedir.

-Leptonik Madde; Elektronlar, miionlar gibi zayif etkilesmeli maddeler bu tiiriin 6rnekleridir
(Durlu, 1992).

2.4 Katilarin Smiflandirilmasi

Kristal yap: gosteren katilari siniflandirmanin en kolay ve basit yolu onlar1 metaller ve metal
olmayanlar diye hemen ikiye ayirtmaktir. Metaller yiiksek elektriksel iletkenlife sahiptirler ve
serbest elektronlan vardir. Buna karsilik, metal olmayan katilar yalitkan 6zellik gosterirler ve

yalnizca yoriinge elektronlart bulunur.-

Metalik olmayan kristal 6zellikler katilar da, katimin olugmasi sirasinda atomlarin degerlilik
elektronlarinin Gzelliklerine goére ii¢ grupta siniflandinlabilirler. Bunlar; iyonik kristaller,
kovalent kristaller ve molekiiler kristallerdir. Bu kristal yapilar1 burada kisaca tamimlamak

istersek;

Iyonik kristallere giizel bir 6rnek NaCl kristaldir ve bu tiir kristallerde katyonun degerlilik
elektronlan tiimii ile anyona geger boylece kati, zit yiiklii iyonlarin ¢ekimi ile baglanmig olur.
Iyonik kristaller, diisiik elektrik ve 1s1 iletimine sahiptirler, erime noktalar yiiksektir, kirnlgan
ve renksizdirler. Kovalent kristallerde degerlilik elektronlari ne anyondan katyona geger, ne
de atomlar arasinda paylasilir, serbest atom veya molekiildeki durumlart degistirmezler. Bu
tir kristaller, diisiik elektrik ve 1s1 iletimi gosterirler, yumusak ve algak erime noktasina
sahiptirler.

Bu siniflandirmadan sonra, metalleri degerlilik elektronlarini ¢ekecek anyonu olmayan iyonik
kristaller gibi tamimlayabiliriz. Metaller elektron denizindeki arti iyonlardan olusmus gibi
diistiniilebilirler. Elektronlarin arti iyonlar1 elektrostatik kuvvetlerle gekmesi nedeni ile bu

iyonlar birbirlerini iterek kagmazlar.

Katilar kimyasal baglarla bir araya gelmis olan atomlarin ortak ozellikleri ile ilgilidir. Kat1
igerisindeki bir tek atomun Ozellikleri siiphesiz katimin G6zelliklerini belirlemede ¢ok
Onemlidir, ancak bir kristal 6rgii icerisindeki atomu ele alacak olursak, atomun sahip oldugu
ozelliklerin c¢evresindeki fiziksel kosullar tarafindan biiyik Olgiide etkilenmis oldugunu
goriiriiz. Burada Omek vermek gerekirse, elektriksel iletkenlik, ferromagnetizma, faz
déniisiimleri gibi olaylar bir kati1 i¢in disiiniilebilir ancak bir tek atom igin bir anlam
tasimazlar (Durlu, 1992).



2.5 Basit Harmonik Hareket
Giinlik yagantimizda gézlemledigimiz periyodik hareketlere Grnekler verelim.

Sekil 2.1 Basit harmonik hareket yapan cisimler (Bueche and Jerde, 2003).

Sekil 2.1a’daki esnek bir yayin ucuna asilan m kiitleli cismi ucundan tutarak asagi ¢ekip
birakirsak, diisey dogrultuda periyodik hareket yapar. Sekil 2.1b’deki m kiitleli cismi denge
konumundan bir miktar sikistirtp veya ¢ekip birakirsak, yatay dogrultuda periyodik hareket
yapar. Sekil 2.1c’deki gibi ipin ucuna bagli m kiitleli cismi diiseyinden a agis1 yapacak
sekilde ayirip birakirsak, AB noktalar arasinda periyodik hareket yapar. Sekil 2.1d’deki gibi,
diizglin dairesel hareket yapan cismin, cap iizerindeki iz diisiim hareketi gibi Grnekler

verebiliriz.

Bir cisim, sabit bir nokta etrafinda git-gel hareketi yaparsa; bu harekete titregim hareketi denir
(Bueche and Jerde, 2003).

(a3

‘Sekil 2.2 (a) Bir molekiildeki atomlar denge konumlarindan ¢ok uzaga ayrilmazlarsa,
potansiyel enerjinin atomlar arasindaki uzaklifina kars1 grafigi, bir basit harmonik salinicidaki
potansiyel enerjinin konuma gére grafiginin benzeridir. (b) Kiiciik yaylar, atomlar bir arada
tutan kuvvetlerin yerine tutar(Serway and Beichner, 2002).



2.5.1 Basit Sarkac

Sarkag, £ uzunlugunda agurlig Onemsenmeyen bir ipin ucuna asimug noktasal bir m
kiitlesinden olusur. Ipin st ucu sekilde goriildiigii gibi sabittir. Sarkacin dﬁseylé yaptig1 o
acisiun kiiciik olmasi sartiyla, cismi denge konumundan o kadar ayirip biraktigimizda basit
harmonik hareket yapar (Sekil 2.3).

Kiitlesi ihmal edilebilecek kadar kiigiik olan bir ipin ucuna noktasal bir cismin baglanmas: ile

elde edilen sisteme, basit sarkac denir.

Denge Kongmu

Sekil 2.3 Basit sarkag¢ (Bueche and Jerde, 2003).

Sekil 2.4 Basit sarkagcta geri cagirict kuvvet (Bueche and Jerde, 2003).

Sekil 2.4’te sarkag O denge konumundan, digeyle o agis1 yapacak sekilde ayrlip serbest
brrakildiginda, denge konumunun iki tarafindaki A ve B noktalan arasinda, C merkezli ve £
yarigaph bir gember yayr lizerinde gidip-gelme hareketi yapar. Cismin afuhgi, biri ip
dogrultusunda digeri de buna dik (yéfﬁngeye teget) olan iki bilesene aynlir. Salimim hareketi
yaptiran kuvvet, yoriingeye teget olan F bilesenidir. N bilegeni ise, ipi gergin tutan kuvvettir.



o agist yeteri derecede kiigiik ise, Sekil 2.4’de goriildiigii gibi s yaylan bir dogru pargasi
olarak kabul edilir.

Sekil 2.4°de salinimi yaptiran geri ¢agirict kuvvet; sina = F/G’den F = m.g.sina olur.

Taral biiyik tdg¢gende (kiigiik agilar igin s yayr dogru kabul edilece§inden) sina =s/f

yazilabilir.
O halde F,¢; = -m.g.s/£ olur.

Ipin ucuna bagh m kiitlesi cismin yapmis oldugu hareket periyodik yani basit harmonik

harekettir. s yay1 burada basit harmonik hareketin uzanim durumundadir. Burada;
Foet = M.a = -m®°.s yazilabilir.
Bu iki kuvvet birbirine esitlenirse;

-mo? s =-mgs/’ den o= g/t olur. © =2n/Tdegeri yerine yazilirsa,

2 2
(.2_7[) :_-.g ’den 47[2 =§ (2.1)
T 14 T 1
olur.
7t V4
Buradan 7?2 = ve T =2m |[— 2.2)
g g
bulunur.

Basit sarkacimn pertyodu:
e Kiitleye bagli degildir.
e Sarkacin boyunun karek6ki ile dogru orantilidir.
e Yer ¢ekimi ivmesinin karekokii ile ters orantilidir.
o Kiigiik genlikle salinimlar igin genlik agis1 (o) ya bagh degildir.

e Periyodu 2 s, olan sarkaca, saniyeleri vuran sarkag denir.

2.5.2 Salimmmlar

Esit zaman araliklan ile kendini tekrarlayan bir harekete, periyodik veya harmonik hareker
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denir. Eger bir parcacik periyodik hareket icerisinde aym yoringede ileri-geri yer
degistiriyorsa, salimim veya titresim hareketi yapryor denir. Dogada bu cins hareketlerin
omekleri boldur. Omegin, bir saatin denge carki, bir keman teli, bir katinin Orgi
noktalarindaki atom ve molekiiller, ses dalgasim ileten hava molekiilleri titresim hareketi

yaparlar.

Siirtinme kuvvetleri hareket enerjisinin yok olmasina neden oldugundan, ¢ofu salinan
cisimler kesin belli sinirlar arasinda ileri-geri hareket edemezler; 6rmegin bir keman teli veya
bir sarkac belli bir zaman sonra salimim yapamayacak duruma gelirler; bu tiir hareketlere
sontimlii harmonik hareket denir. Biiyiik nesnelerin soniimlii hareketlerinde siirtiinme ortadan
kaldinlamaz. Ancak, salinan sistem, siirtiinmenin neden oldugu enerji kaybmna esit bir enerji
ile beslenerek, salimmin devami saglanir. Duvar saatlerindeki yay salinan sarkaca bu enerjiyi

saglar. BOylece bu 6rnekte oldugu gibi, sarkag¢ salinim hareketini siirdiiriir.

Yalnizca mekanik sistemler salinmaz. Radyo dalgalar, mikrodalgalar, goriiniir 151k v.b,
salinan elektrik ve manyetik alan vektorlerinden olusur. Ayarlanmig bir radyo devresinde
veya mikrodalga enerjisi Gireten bir metal kovukta, elektromanyetik salimim s6z konusudur.
Yakin benzerlik, mekanik ve elektromanyetik salimmlarin aym temel matematiksel

esitliklerle tammlanmasindan kaynaklanir (Halliday and Resnick, 1987).

Bir harmonik hareketin periyodu; bir doniis, bir salimm, bir gidis déniis igin gerekli olan
zamandir. Hareketin v frekansi ise, birim zamandaki salinimlarin sayisidir. Frekans, boylece

periyodun tersidir. Frekans,
V=— (2.3)

ile frekansi verilir. Frekansin SI sistemdeki birimi saniye bagina periyot veya saniyedeki donii
sayisidir. Bu birim Hertz olarak isimlendirilir. Salinan parcaciklar {izerine higbir kuvvetin
etkimedigi konuma denge konumu denir. Yer degisim (agisal veya dogrusal) salinan

parcacigin herhangi bir anda denge konumundan olan uzakhigidir.

235.3 Soniimlii Salinimlar
Gergek sistemlerde, siirtinme kuvveti gibi harcayici kuvvetler daima vardir ve bunlar
sistemin hareketini zorlagtirirlar. Sonugta da, sistemin mekanik enerjisi zamanla azalir ve bu

tiir harekete soniimlidur denir.

Harcayic1 kuvvet, geri ¢agiric1 kuvvetle karsilastinldiginda kiigiik oldugu zaman, hareketin
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titresimli Ozelliginin korundugunu, fakat titresimin genliginin zamanla azaldifim ve en
sonunda hareketin kaybolacagim goriiyoruz. Bu, soniimlii salinic1 olarak bilinir (Serway and
Beichner, 2002).

{ay o

Sekil 2.5 (a) Sonitimlii bir salinicinin zamana gore yerdegistirme grafigi. Genligin zamanla
azaldigina dikkat ediniz. (b) Soniimli saliniciya bir 6rnek, yaymn ucuna takili ve bir sivinin
icine daldirilmis olan bir kiitledir (Serway and Beichner, 2002).

2.5.4 Zorlanms Salimimlar

Sistem {izerine pozitif i yapan bir dis kuvvet uygulayarak, sontimli bir sistemdeki enerji
kaybim karsilamak miimkiindiir. Herhangi bir anda, salinicinin hareketi yoniinde etki edecek
sekilde uygulanmis bir kuvvet tarafindan sisteme enerji verilebilir. Omegin, bir salincak
tizerindeki bir cocugun hareketi ‘uygun zamanlanmig’ itmeler sayesinde devamli kilinabilir.
Hareketinin her bir doniisiindeki enerji girdisi, tam olarak strtinmeden dolay: ugranilan enerji
kaybina esit olursa, hareketin genligi sabit kalacaktir. Bu tiir bir harekete zorlanmis salinim

denir.

Kiigiik sonilim igin, siiriicii kuvvetin frekans1 dogal titresim frekansina yakin oldufu zaman
genlik biiyiik degerler alir. Dogal frekans yakininda, genlikteki bu dramatik artisa rezonans
denir. Rezonansta, uygulana kuvvetin hizla aym1 fazda oldugu ve saliniciya aktarilan giiclin

maksimum oldugu sonucuna varilir. (Serway and Beichner, 2002).
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Sekil 2.6 Periyodik bir siiriicii kuvvet oldugu zaman sontimli bir salinicida genligin frekansa
kars1 grafigi. Siiriicii kuvvetin frekansi, dogal frekans o a esit oldufunda rezonans meydana
gelir. Rezonans egrisinin seklinin, s6niim sabiti b nin biiyiikliigiine baghdir (Serway and
Beichner, 2002).

Rezonans titresimlerinin daha bagka birgok 6zellikleri sayilabilir. Tanik olmus olabilecegimiz
bir rezonans titresimi de telefon tellerinin riizgarda Gtmesidir. Mekanik makinelerde titresen
bir kisim, hareket eden diger bir kisimla rezonansta ise, makine ¢ogu zaman pargalanir. Son
.olarak askerlerin kopriilerin iizerinde uygun adumla yiirlimesinin, yapida rezonans
titresimlerinin uyardig1 ve kopriilerin yikilmasina yol agtig1 bilinmektedir. Fransa’da, 1850°de
meydana gelen boyle iinlii bir kazada, bir asma kopriiniin ¢okmesiyle 226 asker 6lmiigtiir
(Serway and Beichner, 2002).

2.5.5 Rezonans

Periyodik bir kuvvetin diirtisii altindaki bir sistem, salimmlar sergiler ve eger diirtii frekansi
sistemin dogal frekansina egit ise, bu salimmlarin genligi sinirsiz artma egilimine girer. Sonug
olarak sistem, belli bir genlikten sonra bitiinliigiinii veya bulundugu durumu koruyamaz ve

dagihir veya bozunur. Buna rezonans denir.

SOz konusu sistemler ve diirtli kuvvetleri ¢ok cesitli olabilir: mekanik kuvvetler altindaki
mekanik sistemler, elektrik veya manyetik kuvvetler altindaki elektriksel sistemler veya bir
angim olarak elektro-mekanik kuvvetler altindaki elektromekanik sistemler; elektromanyetik
kuvvetler altindaki atom, giiclii veya zayif ¢ekirdek kuvvetleri altindaki atom g¢ekirdegi
sistemleri gibi. Daha somut 6rnekler olarak; 6rnegin deprem dalgalarinin yol agtig: salinimlar
altindaki bir bina, kesintili bir riizgarin itkisi altindaki bir k&pri, alternatif gerilim altindaki
elektriksel bir sistem, mekanik kuvvet altindaki bir yay...
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Dogrusal sistemlerde rezonansa girme sarti, saltmim genliginin, uygulanan kuvvetle dogru
orantili olmasinda yatar. Eger uygulanan kuvvetin frekans: sistemin dogal frekansina esitse
rezonans gergeklesir. Dogal frekansa bir 6mek olarak yayi ele alalim. Bildiginiz gibi bir
yaym, uzama veya kisalmaya karsi uyguladigi kuvvet, denge konumundan uzaklagma
mesafesine baglt olup bu uzaklagmaya ters yondedir: m(d2x/d2t)=-kx veya d2x/d2t=-(k/m)x.
Burada (k/m) dogal frekansin karesidir. Yani dogal frekans yayin kiitlesi ve esneklik katsayisi

tarafindan belirlenir. Dogal frekans genel olarak sistemin fiziksel 6zelliklerine baglhidir.

Kum da rezonansa girebilir. Omegin birbirinin fizerine oturmus, aralari su dolu kum
taneciklerinden olugsmus bir zemin diisiinelim. Bir depremin.yol agtif1 periyodik kuvvetler
altinda bu kum tanecikleri, salinimlan sirasinda bir asamadan sonra birbirlerinin {izerinden
kayarak, ara bogluklara yerlesebilir ve sonug olarak, ara bogluklan daha az olan bir kum
yiginina doniigebilir. Bu durumda tabii, daha 6nceki bosluklan dolduran suyun bir kismi
yukar1 ¢ikar ve kum yigininin iizerini kaplar. Boyle bir zemine oturtulmus binalar, s6z konusu
depreme kars1 dayanikli yapilmis ve hicbir hasar gérmemis olsalar dahi; olduklart gibi
yanlara, 6ne veya arkaya dogru yatabilirler (2).

Sekil 2.7 Salinan bir sistemin siiriicii frekansina gore genligin grafigi. Genlik fo rezonans
frekansinda maksimumdur. Egrinin simetrik degildir (Serway and Beichner, 2002).

Sekil 2.7, ¢esitli siiriicii frekanslarda titresen bir sistemden elde edilmistir. Bu sistemin
rezonans frekanslarindan biri f, ile gOsterilmigtir. Sistemin genliginin, siriici kuvvetin
frekansinin rezonans frekansina esit oldugu zaman en biiylik olduguna dikkat ediniz.
Maksimum genlik sistemdeki siirtiinme ile smrlandinlmistir. Siiriicii kuvvet, baslangicta
durgun olan sistemi titresime zorlarsa, sisteme verilen enerji titresiminin genligini artirmaya
ve sirtiinme kuvvetini yenmeye harcanir. Maksimum genlife ulagilinca, siiriicii kuvvet
tarafindan yapilan is sadece siirtiinme kuvvetini yenmede kullamlir. (Serway and Beichner,
2002).
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Bu sistemde, siirtiinme kuvveti kolayca iistesinden gelinebilecek kadar kiiciik oldugu zaman,
sistemin zayif¢a soniimlii oldugu sOylenir. Boyle bir sistem rezonans frekanslarindan biriyle
siirtildiigi zaman biiylik bir genlife sahip olur ve titresimler, siiriicii kuvvet kaldinldiginda
uzun siire devam eder. Ustesinden gelinmesi gereken dikkate deger biiyiikliikte bir siirtiinme
olan bir sistemin kuvvetli soniimlii oldugu séylenir. Rezonans frekansinda uygulanan siirticti
kuvvet icin asir1 s6niimlii salicinin (titregkenin) maksimum genligi, zayif sonlimli salinicinin
genliginden daha kigciiktir. Asi sOnimli salimcida siiriici kuvvet kaldinlinca genlik
zamanla hizl1 bir gekilde azalir (Serway and Beichner, 2002).

Mekanokimyada ve mekanik aktivasyonda atomlarin hareketleri bir basit harmonik hareket
yapmaktadir. Malzeme mekanik etkiye tabi tutuldugunda, malzeme atomlarinin titresimine es
bir titregsim etkisi elde edildiginde malzeme rezonansa girer ve yapisinda deformasyon

meydana gelir. Bu nedenle basit harmonik hareket kavraminin iyi anlagilmas1 6nemlidir.
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3. YAPI HATALARI ve ATOM HAREKETLERI

3.1 Kiristal Hatalan

Higbir zaman bir kristal yapimun ideal tamimina uygun degildir. Yani, bir kristal hacmi
icerisinde atomlar veya atom gruplar, tammlandifi gibi, timii ile diizglin bir siralanim
igerisinde bulunmazlar. Burada, kristallerle go6zlenen yapisal bozukluklar1 kisaca
incelenecektir. Her seyden Once bir kristal yapiy1 olusturan atomlarin higbir zaman durgun
halde olmadiklarii akildan ¢ikartmamaliyiz. Sicakliga bagimli olarak atomlar bir kristalin
igerisinde bulunmalar1 beklenen noktanin etrafinda titresim hareketleri yaparlar, iste bu durum
bile hemen karsimiza bizim tanimladifimiz gibi atomlarin sabit noktalarda ve birbirlerine
gore belirli uzakliklarda olmadiklari durumunu ¢ikarir. Sonra kristali olusturan atomlar
arasinda yabanci atomlar yani bu kristalin yapisi icerisinde yer almamasi gereken atomlar da
bulunabilir. Bu da bir tiir yapt bozuklugudur ve kristalin tammladigimiz ideal yapida
olmadigim gosterir. Belirli atom yada atom gruplarindan olusan bir kristalde, bu atomlarin
arasindaki diizenin bozuldugu durumlar inceleyecegiz. Hemen en kisa sekilde ortaya koymak
istersek, bir kristal yapi igerisinde atomlarin diizeni tamimladigy ideal durumdan ii¢ sekilde
ayrilabilir; noktasal, ¢izgisel, ve hacimsel. Bu siiflandirma sekli dogada gozledigimiz pek
¢ok olayr siniflandirabilecegimiz ¢ok kolay bir yoldur. Noktasal bir yap1 bozuklugu, kristal
yap1 igerisinde bir atomun bulunmasi gereken adreste veya konumda bulunmamasi ile yada
yine bulunmamasi gereken bir konumda bulunmasi ile ortaya cikabilir. Cizgisel yap1
bozukluklar dislokasyon tipi bozukluklaridir ve kristalin dis zorlara kars1 direncinde onemli
degisikliklere yol acgarlar. En gok goriilen yap: bozukluklan ise, ikizlenme (twinning) veya
kayma (silp) tiirii bozukluklardir ve tammmindan da anlagilabilecegi gibi ii¢ boyutta ortaya
cikarlar (Durlu, 1992).

Sekil 3.1 Noktasal yap: kusurlar; (a) Schottky ve (b) Frenkel tipi.



16

Burada séziinii ettigimiz kristal yapi kusurlan kristalin olusumu sirasinda kendiliginden

ortaya ¢ikmis olabilecegi gibi, daha sonra dis etkenlerle de olusabilirler.

Noktasal kusurlar Sekil 3.1°de basit olarak gésterildigi gibi kristal icerisinde birka¢ atomlar
arasi1 uzaklikla simrli kusurlardir. Atomlarn bulunmalant gereken konumda olmamalar
nedeni ile ortaya ¢ikan noktasal yapr kusurlann Schottky kusuru, mevcut atomlarin
arayerlerinde konumlanan atomlarin olusturdupu kusurlar da Frenkel kusuru olarak
tammmlanirlar. Noktasal kusurun atomlarin bulunmasi gereken yerde olmamalarindan olustugu

durumu disiinecek olursak, mesela metallerde, T sicaklifinda N atom basina diisen bogluk

sayisl (n);

nIN=§-e" 3.1

e s oo

Seklinde belirlenebilir. Burada, Ef bir boslugun ortaya ¢ikmasi igin gerekli enerji biiyiikligi,
k Boltzmann sabiti, S’de entropi terimidir. Goriildigii gibi bosluklarin sayisit sicaklikla
birlikte artar. Metaller igin ele alacak olursak; Ef, 1 eV diizeyindedir, erime noktasmda, n/N

oram 10* veya 10° de 1 diizeyinde bulunur.

Cizgisel kristal yapt kusurlart olan dislokasyonlar, 6rgii igerisinde oldukc¢a uzun atomik
boyutlarda ortaya cikarlar ve kristalin mekanik 6zelliklerinde ¢ok Onemli degisikliklere yol
acarlar. Sekil 3.2°de olusumlart sematik olarak gosterilen dislokasyonlar, kristal yap:
igerisinde yapinin zayiflik merkezleri olarak bilinirler. Dislokasyonlar nedeni ile kristalin
kirtlabilirligi 10* kati kadar azalabilir. Bu yiizden ozellikle materyal hazirlanmasinda
dislokasyonlarin varliimin ve yogunluklarinin bilinmesi biiyilk 6nem tagir. Dislokasyon, basit
sekli ile, kristal yapr igerisinde konumlarimi degistirmis atomlarn olusturdugu bir ¢izgi olarak
distiniilebilir (Durlu, 1992).

e - ~ , dislokasyonnn hdyusica
L o e Glistuo atom diizfemi

Sekil 3.2 Dislokasyon olusumu.



17

Bir kristal yap1 igerisinde ortaya ¢ikan dislokasyonlarin olusum ozellikleri ve tiirii Burgers
vektori ile tanimlamir. Dislokasyonlarin 5zelliklerini agiklamamizi kolaylagtiran bu vektorii
tanmimlayabilmek igin Sekil 3.3°de gorildigi gibi XYZW ile belirlenmig bir kristal diizlemi
alalim. Bu kristal diizlemi igerisinde atomlarin ¢izgisel bir boyutta konumlarim birbiri ardinca
degistirdiklerini diigtiniirsek, Sekil 3.3 (b)’de goriildligi gibi XYZW dolamimint kapatabilmek

icin ek bir b vektori eklememiz gerekecektir; bu vektér Burgers vektorii olarak tanimlanir.

Sekil 3.3 Burgers vektoriiniin gésterimi.

Burgers vektori dislokasyon ¢izgisine dik yada paralel olabilir ve b vektoriiniin dislokasyon
cizgisine paralel oldugu dislokasyon tiirleri vida tipi, dik oldugu dislokasyon tiirleri de kenar
tipi dislokasyonlar olarak tammlanirlar. Sekil 3.4 bu iki tiir dislokasyonun ii¢ boyutta ortaya
cikis seklini gostermektedir (Durlu, 1992).

Nolas tocy diglokasyon

kenar tUriy () | i) § Saaiok

dtslokasyon ¢lzgisi

Sekil 3.4 Kenar ve vida tiirii dislokasyonlarin olusumu.

Dislokasyonlarin kristal igerisinde ortaya ¢tktig1 bolgeler kristalin ideal yapisindaki bolgelere
gore daha yiiksek enerjili bolgelerdir ve bu yiizden yiiksek enerji bdlgeleri olarak
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tammlanirlar. SoOziind ettifimiz bu enerjinin biiyiikliigli, mesela, bakir kristali i¢in atom
diizlemi bagma 6 eV’dur,genel olarak diisiiniirsek atom diizlemi bagina elektron volt

diizeyindedir. Kristaller igin daha genel bir formiil ile bu enerjiyi tanimlamak istersek;
ub’

seklinde verebiliriz. Burada, b Burgers vektoriintin biiylikliigi, p‘de kristalin kesme
modiiliidiir. Ideal ve dislokasyon igeren kristaller enerjileri agisindan karsilastinldiklarinda, bu
sekilde bir kusur ile olusan kristalin entropisinin, ideal kristalin entropisinden daha biiyiik
oldugu goriliir.

Ne kadar dikkatle elde edilmis olursa olsun, tizerinde higbir dis etki olmaksizin olusturulan
kristaller bile cm® bagma 10° dislokasyon igerebilirler, olduk¢a yilkksek oranda deforme
edilmis bir kristal yapida bu biyiiklik 10'*ye kadar yiikselebilir. Kristallerde dislokasyon
tiri yapt bozukluklarimn gozlenmesi ile Ozelliklerinin ortaya ¢ikarilmas: elektron
mikroskoplanyla yapilabilmektedir.

Kristallerde gézlenen hacimsel yap1 bozukluklarmin en ¢ok gorilen iki tirii kayma ve
ikizlenmelerdir. Kayma tirli yapit bozukluklari, kristali olusturan atomik diizen
bozulmaksizin, kristalin iki bolimiiniin kayma diizlemi olarak bilinen bir diizlem iizerinde
atomik uzakliklar diizeyinde birbirlerine gore kaymalarnn seklinde ortaya cikarlar. Kayma
olusumu sirasinda ortaya ¢ikan atomik yer degistirmede, yer degistirme uzunluklari atomlar
aras1 uzakligin tam katlaridir. Yukarida s6ziinii ettigimiz diger bir hacimsel yap1 bozuklugu
tirii olan ikizlenmelerde ise, yine kristalin bir bolimii diger bir b6limiine gore hacimsel
olarak yer degistirmis olmakla birlikte, atomik yer degistirme atomlar aras: uzaklifin tam
katlan1 degildir. Bu tiir yap: bozukluklarinda kristalin bir hacmi digerine gore belirli bir ac1
altinda doner, her iki hacim da aym atomik diizeni korumakla birlikte birbirlerine gbre bu ag1
kadar donmiis olurlar. Kristal hacimlerin ayrnn ayr1 incelenmesi sonucunda gbzlenen en
belirgin 6zellik her iki hacmin de kristalin ideal atomik yerlesim diizenini korumus olmasidur,
ancak sanki aym kristal yapida iki hacim birbirlerine gore belirli bir agt kadar dondiirilerek
bir kristal diizlemi iizerinde yapistirilmug gibidirler, bu diizleme de ikizlenme diizlemi denir

Kayma ve ikizlenme tiirli hacimsel yapi bozukluklani Sekil 3.5’de sematik olarak

gosterilmektedir.
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kayma, e
dlizlems

Sekil 3.5 Kayma ve ikizlenme tiirii yap1 bozukluklar:.

Her kristal yap: igin ortaya ¢ikacak kayma ve ikizlenme tiirii yapr bozukluklarimn {izerinde
olustuklarn diizlem ve olus dogrultulart belirlidir. Bu tiir hacimsel yapt bozukluklannm
olugsum dzellikleri dikkate alindiginda, gelisigiizel herhangi bir diizlem tizerinde ve dogrultuda

ortaya gikamayacaklari hemen goriilebilir.

Kristal yapida gozlenen hacimsel tiirdeki bozukluklar, ¢izgisel tir bozukluklar olan
dislokasyonlarla yakindan iligkilidirler. Mesela, kayma tiirii bir kristal yapr bozuklugu her

zaman ¢izgisel bir yap1 bozuklugunun yani dislokasyonun olusumuna neden olur.

Kayma tiirii yap1 bozukluklar kristalin en ¢ok atom igeren diizlemlerinde olusur. Hem kayma
hem de ikizlenme tirii yap1 bozukluklarinda bu tiir bozukluklarin Gizerinde olustugu diizlem,
bozuklugun olusum dogrultusu ile birlikte verilir ve diizlem ile dogrultudan olusan bu bilgi
takimina o bozuklugun sistemi denir. Mesela, yiizey merkezli kiibik yapidaki bir kristalde,
yukarida tanimladig: sekilde dort adet kayma diizlemi vardir, yine aym yapida ii¢ ayn kayma
dogrultusu bulundugu disiinilecek olursa, 3x4=12 adet kayma sistemi bulundugu sonucuna
vanihr. Hacim merkezli kiibik yapida bu sistemlerin sayis1 12x4=48 tanedir.

3.1.1 Tane Biiyiikliigii

Tane sinin yiizeyinin miktar1 metallerin birgok &zelligi lizerinde, birinci derecede de dayamimt
iizerinde ¢ok etkili oldugundan, ¢ok kristalli metallerde tane biiyiikligi 6nemlidir. Diigik
sicakliklarda (erime sicakligimin yaklagik yarisindan diisiik sicakliklarda) tane simirlan gerilme
altinda aykiri yerlesimlerin hareketini onleyerek metallerin dayamimlarim artirir. Yiksek
sicakliklarda tane siurt kaymasi meydana gelebildiginden, tane simrlari ¢ok kristalli
metallerde zayif bolgeleri olusturur (Smith, 2001).

Tane biiyiikliginii Olgmenin yOntemlerinin biri ASTM yontemidir. Bu ydntemde tane
biyiikligi sayisi n,



20
N=2"" (3.2)

Formiiliinden bulunur. Burada N, parlatilarak daglanmis malzeme yiizeyinde 100x bilyiitmede
bir in¢ kareye diigen tane sayisi, n ise ASTM tane biiytikliigli sayis1 diye adlandinlan bir
tamsayidir. Sekil 3.6, diigiik karbonlu ¢elik serit numunelerde tane biiyiikliiklerinin

orneklerinin vermektedir.

Sekil 3.6 Diisiik karbonlu ¢elik seritlerde ASTM anma tane bityiikliikleri: (a) no.7, (b) no.8,
(c) no.9. (Daglanma nital; bityiitme: 100x) (Smith, 2001).

3.2 Difiizyon

3.2.1 Genel Olarak Katilarda Yaymm

Yaymim, maddenin madde iginde hareketini saglayan mekanizma olarak tanimlanabilir.
Gazlardaki, sivilardaki ve katilardaki atomlar siirekli hareket halindedir ve zamanla bir yerden
digerine gegerler. Pigsen yemegin kokusunun yayilmasindan yada dumanin hizli hareketinden
de anlasilacagi gibi, gazlarda atom hareketi nispeten hizlidir. Sivilardaki atom hareketi, suya
katilan bir boyanin yayilmasmdan gorilebilecegi gibi, gaza gore daha yavastir. Katilarda
denge noktalarina baglanmalarindan dolay: atomlarim hareketi sinirlidir. Fakat, katilardaki 1si1l
titresimler baz1 atomlarin hareket etmesine imkan verir. Kat1 hal tepkimeleri atom hareketini
gerektirdiginden, metallerde ve alasimlarda atomlarin yayinim 6zellikle onemlidir. Bunun
ornekleri, ikincil fazlarin kati ¢ozeltiden ¢okelmesi ve soguk sekillendirilmis metalde yeni
tanelerin ¢ekirdeklenmesi ve biiyimesidir (Smith, 2001).

Diflizyon, en genis anlamda maddenin bir yerden diger bir yere taginmasidir. Sivi ve gazlarda,
molekiillerin gelisigiizel hareketi ¢ok zordur. Ancak; kati malzeme mutlak sifir noktasiun
tizerine 1sitilirsa iki tiirli hareket yapar. Bunlardan birincisi, atomlarin denge konumlar:

etrafina da (kristal kafesindeki) titresmesidir. ikinci atomsal hareket ise yaymmadir.
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Yaymmada atomlar kristal kafesi igindeki konumlarini komsu atomlara gore degistirirler.
Yaymma i¢in temel sart titresimdir. Atomlar titresimin genligi sicaklik arttik¢a artar ki bu da
yayinma iz arttirir (Celik, 2000).
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Sekil 3.7 Katilarda difiizyonun sematik gosterilisi.

3.2.2 Atom Hareketleri
Kiristal atomlar1 yalmz mutlak sifirda (-273 °C) hareketsizdir. O sartlar altinda atom, komsu

atomlar arasinda en diigiikk enerji katina yerlesir. Sicaklik yiikseldikge 1s1l titresimler atomun

yerini en biiyiik enerji kat1 etrafinda degistirirler (Smith, 2001).

Atomlarin Yer Degistirmesi

Elektrik veya manyetik alanlar atomlar etkilerse bu alanlar nedeniyle de atomlar yer
depistirebilir. Ornegin, Sekil 3.8 da gosterildigi gibi, iyon halindeki atomlar elektrik alaminda

kolayca yer degistirirler. Isil titresimler bu yer degistirmelerine ilaveten atomu etkileyecek

fakat hareket merkezi normal yerden degisik olacaktir (Vlack, 1972).
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Sekil 3.8 Bir elektrik alaninda atomun yer degistirmesi. (a) Dig alan olmadan. (b) Dis alan
varken.

Sicakhk ve alamin atoma verdigi enerji onu kristal kafesinden ayiracak kadar yiikselirse,

atomlar bagka yerlere gececektir.

3.2.3 Katilardaki Difiizyon Cesitleri

Kitle Difiizyonu

Bu tip difiizyon, atomlarin gesitli hareketleri sonucu meydana gelir. Ornegin;

e Arayer Mekanizmasy:

Yayilan atom c¢api, matris atomu g¢apindan ¢ok kiiciikkse arayer mekanizmasi
gergeklesir. Karbonun a veya y demiri iginde yayinmas: bu mekanizma ile olur. Atom,

denge konumundan ayrilarak arayer atomu durumuna gelir (Vlack, 1972).

— »
wayinma yint

Sekil 3.9 Arayer mekanizmasi.

¢ Bos Kose Mekanizmasi

Kafes koselerinin her tarafi kafes hatasindan dolayr iggal edilmis olmayabilir. Bu
durumda yaymmayr saglayan etkenler varsa, atom bu bog késeye dogru hareket
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edecektir. Cogunlukla YMK sistemlerde goriiliir. Bazt HMK sistemlerde de olabilir.

Sekil 3.10 Bos kdse mekanizmast.

e Arayerimsi Mekanizma: Arayere sikisan atom cap: diger atomlarin ¢apina yakin ise

bu mekanizma meydana gelir.

OO0

Sekil 3.11 Arayerimsi mekanizma.

e Crowdion Mekanizmasi: Siki diizen yoniinde yon degistirme ile ekstra bir atomun

araya girmesidir.

OO0O0O0

Sekil 3.12 Crowdion mekanizmas.
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e Kangik Yer Degistirme:

Sekil 3.13 Karigik yer degistirme.

e Halka Mekanizmasi: Atomlann birbirleri ile halka olusturarak yer degistirmesidir.

¢ X

i}gﬁ‘i %iaika | Dot Halka

Sekil 3.14 Halka mekanizmasi.

Tane Sinirlart Boyunca Difiizyon

Tane smirlari, malzemenin diger taraflarina gére atomik seviyede hatali bir bolge oldugu igin
difiizyon bu bolgelerde daha kolaydir (Malzemede hatal1 bolgelerde difiizyon daha kolaydir).
Kitle difiizyonu ile karsilastiginda tane sinirlann boyunca difiizyon igin gerekli aktivasyon
enerjisi, kitle difiizyonu i¢in gerekli aktivasyon enerjisi, kitle difiizyonu ile karsilastirildiginda

tane simrlar1 boyunca diftizyon igin gerekli aktivasyon enerjisinin yarnsi kadardur.

1
AQ Tane Sinmn Difiizyonu za AQ Kite difiizyonu
Yiizey Difiizyonu
Yiizey diflizyonu igin gerekli aktivasyon enerjisi kitle ve tane simn difiizyonu igin gerekli
aktivasyon enerjisinden daha az oldugundan diger difiizyon ¢esitlerine gbre en kolay
gerceklesen diftizyon tiiridiir (Celik, 2000)

AQ Yiizey Difiizyonu <AQ Tane S Difiizyonu <AQ Kitle diftizyonu

Her ne kadar, yiizey ve tane simin diflizyonlaninin 6zgiil hizlan kitle diflizyonunun hizindan
cok daha biiyilk iseler de toplam difiizyon iizerindeki etkileri, tane simn ve yiizey
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bolgelerinde atomlarin nispeten az sayida olmas: dolayisiyla genel olarak kiigiiktiir.

3.2.4 Difiizyon Hizina Etki Eden Faktorler

Difiizyon bir konsantrasyon gradyanindan ileri gelir (6rnegin, malzemenin igerdigi C oram
ile, malzemenin i¢inde tutuldugu ortamin C orami arasindaki fark). Bu gradyan difiizyon
olaymnin gerceklesmesi igin gerekli itici kuvveti olusturur. Difiizyonun konsantrasyon
gradyamna baglihg: Fick’in birinci kanunu ile verilmistir (Vlack, 1972).

&
J=-D-— 3.3
r | (3-3)

Bu bagintida;

J: diftizyon yOniine dik bir diizlemin birim alamindan birim zamanda gegen madde miktari,

gr/cm®.sn

D: difiizyon katsayist, cm*/sn

c: difiize olan maddenin konsantrasyonu, gr/cm’
x: difiizyon mesafesi, cm

Difiizyon katsayisi sicakliga ¢ok etkin bir sekilde baglidir. Kaba bir tahminle D, her bir
20°C’lik artisla ¢ift degerine ulasir. Farkli sicakliklar i¢in, D asagidaki bagintiyla verilir.
(%)
D=D,-e: ¥ (3.4)
Burada,
Dy: frekans faktorii, cm*/sn
Q: aktivasyon enetjisi, cal/mol/°K
T: sicaklik, °K

R: gaz sabiti
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4. KATILARIN MEKANIK AKTiVASYONU VE MEKANOKIMYASI

Kati maddelerin mekanik aktivasyonu, mekanokimyanin igeriklerinden biridir. Giinlimiizde
mekanokimya, genis bir potansiyel uygulama alamina sahip bir bilim olmustur. Ticari
kullamm alanlan sirasinda; yapt malzemelerinin 6zelliklerinin modifikasyonu, suni giibre
Uretimi, katalistlerin zenginlestirilmesi ve rejenerasyonu, tibbi ilaglarin {iretimi, kimyasal
teknolojilerde reaksiyon kontrolii ve ileri teknoloji malzemelerinin iiretimi sayilabilir.

Mekanik aktivasyon islemi, ekstraktif metalurjide 6zel bir 6neme sahiptir (Balaz, 2003).
Giiniimiizde Heinicke adli bilim adaminin tarifi genis kabul gormektedir;

“Mekanokimya, mekanik enerjinin etkisiyle malzemelerin kimyasal ve fiziksel doniigiimleri
ile ilgili, kimyanin bir dalidir.”

4.1 Mekanokimyasal iglemin Teorisi

Mekanokimyada ilk model Thiessen isimli bir aragtirmaci tarafindan altmish yillarda Magma-
Plazma Modeli olarak ortaya konmustur. Bu modele gore, birbirleriyle ¢arpisan partikiillerin
temas noktalarinda biiyiik miktarda enerji agiga ¢ikmaktadir. Bu enerji, kati maddenin ilk iist
enerji seviyesine ¢ikmus kisimlanimin, elektron ve fotonlarin emisyonuyla (yayilmasiyla)
karakterize edilen 6zel bir plazmatik hal olusumu i¢in yeterli olmaktadir (Sekil 4.1). temas
eden partikiillerin yiizeyi olduk¢a diizensiz yapida olup bdlgesel sicakliklar 10000 °C nin
iizerine c¢ikabilmektedir. Thiessen, enerji seviyesinin arttidi hal esnasinda veya islem
tamamlanmir tamamlanmaz partikillerin yiizeyinde meydana gelen reaksiyonlarin sonucu
olarak ortaya ¢ikan plazma reaksiyonlarim fark etmistir. Bu gozlemler tek bir mekanizmaya
uymayan mekaniksel aktive edilmis reaksiyonlar i¢in 6nemli sonuglar ortaya koymustur.

E=exo-emisyon E

N=normal yap1

D=diizensiz yap1
P=plazma

Sekil 4.1 Carpisan taneler i¢in magma-plazma modeli.



27

Mekanik aktivasyon sayesinde ¢ok sayida tahrik prosesi gergeklesir ve bunlar farkli gevseme
(rahatlama, dinlenme) zamaniyla karakterize edilirler (Cizelge 4.1) (Butyagin, 1999).

Cizelge 4.1 Mekaniksel aktive edilmis katilarda tahrik proseslerinin gevseme siireleri

Tahrik Prosesleri Gevseme Siirelert
Darbe prosesi >10° sn
Triboplazma (siirtiinme ile plazma) <107 sn

Gazl1 degarj ~107 sn

“Sicak spotlar” 107-10" sn
Elektrostatik sarj 10%-10° sn

Exo-elektronlarin emisyonu (yayilmasi) 10°-10° sn

Triboluminescence (siirtiinme parlamasi) { 107-10° sn

Latis hatalan 107-10% sn

Dislokasyon hareketi 10° cm/sn

Latis vibrasyonu 10°-10" sn

Kirtlma olusumu 10-10° cm/sn

Taze ylizey 1-10? sn (1,3x10™* Pa’da)
Metastabil hallerin yasam siiresi <10 sn (10° P2’ da)

Thiessen, bir Kiiresel Model yardimiyla bir darbe geriliminin farkli kademelerini ortaya
koymustur (Sekil 4.2). Bu basitlestirilmis modelle, darbe geriliminin farkh pargaciklarin
ortaya gikmastyla olustugu gériilebilir. Bu durum ¢ok kisa siirelerle ve ¢ok kisa araliklarla
siirlandiriimus olup triboplazma (siirtiinme ile plazma olusumu) olarak tanimlantr.
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Sekil 4.2 Kiiresel modelle sematik olarak gerceklestirilmis darbe geriliminin farkli kademeleri
(¥~ katiun latisine penetrasyon, T-latis distorsiyonu olusarak fazin bozulmas ).

Triboplazmanin kisa siireli olmas: nedeniyle bir denge sicakligi verilemez ve bu darbe ve
tahrik kademesinde gerceklesen kimyasal proses termodinamik kanunlarla izah edilemez.
Triboplazmadaki doniistimler rasgele bir tabiata sahiptir. En yiiksek eneji kademesi dinamik
olarak bir sonraki kademede degisim gosterir ve plazma hallerinin gevsemesi “ug-plazma” ve
“post-plazma” terimleriyle ifade edilmektedir. Sekil 4.3°de, enerji dagilimimin kademeli
diagramu verilmistir. Bu kademede, kimyasal reaksiyonlarin baglamas: i¢in 6nem arz eden,
plazma iirin olusumu, dislokasyon ilerlemesi, kirilma prosesleri ile foton ve elektronlarin

emisyonu gibi birkag fiziksel proses olusmaktadir (Butyagin, 1999).
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Sekil 4.3 Darbeyle gerilim olusan katilarda kademeli enerji dagilim diyagramai.

Bir reaksiyon sistemi {izerine mekanik enerjinin sabit-hal etkisi esnasindaki bir
mekanokimyasal reaksiyonun genel kinetigi Sekil 4.4 de verilmistir. Heinicke’ye gore,
mekanik islemin baglamasindan 6nce meydana gelen reaksiyon (kademe 1), termal tahrikle
tarif edilebilir bu nedenle reaksiyon sicaklifmin bir fonksiyonudur. Bununla beraber oda
sicakhiginda bir gok kati reaksiyonu gok yavas ilerler. Mekanik enerjinin uygulanmasi, katt
reaksiyon hizinda onemli bir artis saglamaktadir (kademe 2). Daha sonra reaksiyon hizt dig
sabit kosullar altindadir (kademe 3). Iglemin sonunda bozulan faz ortaya ¢ikar (kademe 4).
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Sekil 4.4 Bir mekanokimyasal reaksiyonun genel diyagrami, v=reaksiyon hizi, t= reaksiyon
siiresi, 1- iglem gormemis katidaki reaksiyon, 2- artan reaksiyon, 3- sabit-hal reaksiyon
kademesi, 4- bozulma reaksiyonu.

Hiitting adli bilim adami, kati maddelerin aktif halinin termodinamik teorisini ortaya
koymustur. Bu bilim adamina gére aktive edilmis katt maddeler termodinamiksel ve yapisal
agidan stabil yani kararli degildirler. Kati maddelerin aktive halini “artik” Gibbs serbest
enerjisiyle (AG) karakterize etmektedir (Urakaev and Boldyrev, 2000).

AG=G'r -G, 4.1)

Burada Gt aktive edilmis kat: maddenin serbest enerjisi, Gt bu maddenin aktive edilmemis
haldeki serbest enerjisi ve T mutlak sicakliktir.

Zelikman adl1 bilim adamina gore, AG iki terimi igermektedir.
AG = AG"1 +AG" | (4.2)

Burada AG"; artik yiizey enerjisi ve AG', latis hata olusumu enerjisidir. AG, yiizey enerjisi
igin,

AG, =c-AS 4.3)

olup burada ¢ spesifik yiizey enerjisi ve AS ise bir katinin toplam yiizeyindeki degisimdir.
Schrader adl1 bilim adamina gore, yogun (siddetli) 6giitme ve aktivasyon i¢in yiizey enerjisi
AGy, iyonik kristaller i¢in toplam Gibbs serbest enerjisi AG ’nin %10’una yaklagik olarak

esittir.

Gibbs-Hemboltz denklemine gore,
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AG =AH -T-AS (4.4)

olup burada AH entalpi ve AS ise entropidir. Eger entropi AS kiigiikse (kristal yap: korunur ve
diizensizlik azdir) TAS terimide kiigliktiir ve Gibbs .eneljisi AG, AH entalpi degisimiyle
hesaplanabilir. Daha diizensiz katilarda entropi degeri Onemlidir ve TAS terimi ihmal
edilemez. Bu durumda AG degeri asagidaki denkleme gore, kimyasal reaksiyonun deneysel
denge sabitleri degerlerinden hesaplanabilir.

AG=-—R'T-InK £

(4.5)
p
Burada K*p ve Kp degerleri sirastyla aktive edilmis maddenin ve aktive edilmemis maddenin

denge sabitleridir.

4.2 Mekanik Aktivasyon

Mekanik aktivasyon terimi, Smekal adli bir bilim adamu tarafindan ortaya konmus olup
degismeden kalan bir katinin reaksiyona girme yeteneginde bir artis saglayan proses olarak
ifade edilmektedir. Yapida yada kompozisyonda bir degisim mevcutsa bu mekanokimyasal
bir prosestir. Bu durumda mekanik aktivasyon reaksiyonu ilerletmekte ancak bu reaksiyonun

olusumu esnasinda etki etmemektedir (Sekulic vd., 1999).

Butjagin adh bilim adami ise mekaniksel enerjinin etkisini {i¢ ana goriis noktasindan hareketle

izah etmektedir; yapisal diizensizlik, yap1 gevsemesi ve yapisal mobilite... gergek kosullar -

altinda bu ii¢ faktor bir katinin reaktifliine simultane olarak (es zamanli) etki etmektedir. Bu
bilim adami mekanik aktivasyonu kati yapisinda stabil degisimler nedeniyle reaksiyon

kabiliyetinde bir artis olarak tarif etmigtir.

Yapisal gevseme katilarin reaktifliinde 6nemli rol oynamaktadir. Ljachov adli bilim adamu,
aktivasyonla olugan mekanik kuvvetlerin hareketi sonrasinda yavasc¢a olusan degisim hallerini
tanimlamigtir. Bununla ilgilit ortaya koydugu mekanik aktive hal efrisi Sekil 4.5 de

verilmistir.
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Aktive hal
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Sekil 4.5 Mekanik aktive halin genellestirilmis egrisi.

Buna gore uzun siireli haller (6rnegin yiizey alani) bir reaksiyonun devami esnasinda sabit
olarak kabul edilebilir ve etkisi, mekanik aktivasyon g¢aligmalarmin konusu olma
durumundadir (Balaz, 2003).

Mekanik aktivasyon ¢ok kademeli bir iglemdir. Bunlar;

Kademe I : yapi bozulmasi... Kristalin maddelerde atomlar normal pozisyonlarindan ¢ikarlar.

Kristal yapis1 bozulur.

Kademe II : yeni yiizeyler olusur... Ogiitmenin mekanik enerjisi, 6giitiilen maddenin yiizey

enerjisine doniigir.

Kademe III (ince 6giitme) : Yeni yiizey olusumu ve yiizey tabakasinda enerji depolanmasi, bir
maddenin termodinamik 6zelliklerine 6nemli sekilde etki eder ve 6giitiilen katinin yapisi ve

ozelliklerinde 6nemli degisimler olur.

Kademe IV (ultra-ince 6giitme) : Bu kademede kati madde orjinal karakterini kaybeder ve
farkl1 yapi, Ozellik ve bazen de farkli kompozisyon gosteren maddeye doniiglir. Mekanik

aktivasyon yerine mekanokimyasal aktivasyon terimi bu durum i¢in daha uygundur.

4.3 Mekaniksel Aktivasyon i¢in Kullanilan Ekipmanlar

Mekanik aktivasyonu ¢ok kademeli karakteri, farkli g¢alisma rejimine sahip teghizat
(genellikle degirmen olarak adlandinilir) uygulamalarina ihtiya¢ duymaktadir. Aktivasyonla
gergeklestirilen temel gerilim tipleri; sikistirma, kesme (atrisyon-siirtiinme, asinma), garpma
(darbe, vurma) ve carpigma (Sekil 4.6) (Balaz, 2003).
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Mekanik aktivasyon islemi, farkli calisma prensiplerine sahip degirmenler sayesinde
gergeklestirilir. Bu islemlerde Ggiitme prosesine etki eden bir ¢ok faktér bulunmaktadir.

Kullanilan farkli degirmen tipleri Sekil 4.7 de verilmigtir (Volkov vd., 1999; Chen vd., 1996;
Chen vd., 1994).

7 BT

Sekil 4.6 Degirmenlerdeki temel gerilim tipleri, R1- sikistrma, R2- kesme, R3- carpma, R4-
carpisma, - 6giitme ortam kiitlesi, - sarj malzemesinin kiitlesi, - degirmen duvari.

Sekil 4.7 Mekanik aktivasyon igin kullanilan degirmen tipleri, A- Bilyal1 degirmen, B-
Gezegensel degirmen, C- Titresimli degirmen, D- Karigtirmali bilyali degirmen (atritér), E-
Mil degirmeni ve F- Haddeli degirmen.
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Mekanik aktivasyonda 6giitme prosesine etki eden ¢esitli faktorler vardir. Bunlar;

degirmen tipi

ogiitme ortam tipi (bilya, cubuk vd.)

ogiitme malzemesi (paslanmaz g¢elik, tungsten karbiir, aliimina vd.)
ogiitme atmosferi (hava, inert gaz, rediikleyici gaz)

ogitme tiird (kuru veya yas)

bilya/aktive olacak malzeme boyut oram

bilya/ aktive olacak malzeme agirlik oram

ogiitme sicakligy

degirmen hiz1

oglitme zamani

Biya N\

() {b}

) ©)

Sekil 4.9 Ogiitme cihazlarnimn sematik gdsterilisi.
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5. MEKANIK AKTiVASYONLA MINERALLERIN ARTAN COZUNMESI

Ince 6giitlilmiis minerallerin ¢oziinmesine mekanik aktivasyonun etkisi bir ¢ok arastirmaci
tarafindan incelenmistir. Buradaki aktivasyon terimi, artan spesifik yiizey alanma (Sa;
alan/kiitle orani) ilave olarak artirilmis etkiyi ifade etmektedir. Mekaniksel yolla artan
¢ozlinmenin ortaya konan baglica sebepleri olarak;

yapisal diizensizlik

mineral partikiillerinin amorflagmasi

tercihli ¢6ziinmeye uygun kristal alanlarinin ortaya gikmasi
uzayan 6giitme esnasinda minerallerin yiizey oksidasyonu

gosterilmisgtir.

5.1 Minerallerin Kristal Yiizey Yapilan ve Coziinme Bolgeleri

Kristal ylizeyleri atomik olarak piirlizsiiz degildir. Cok fazla sayida mikrotopografik 6zellikler
igerirler. Bu Ozelliklerden en Onemli olanlart Sekil 5.1 de sematik olarak gésterilmistir.
Sekilden goriildigii gibi mineralin ylizey yapisinda atomik olarak diiz bolgeler olarak kristalin
teraslar, ayrica basamak ve koseler bulunmaktadir. Sekilde gosterilen oklar ise ¢Oziinme
yonlerini gostermektedir. Ozellikle basamaklarin yiiksekligi tek atom boyutundan poli-atomik
yani ¢ok atom boyutlu yiikseklige sahip olabilirler. Minerallerin Ggiitiilmeleri, 6zellikle
mekanik aktive edilmeleri sayesinde; Sekil 5.2 de gosterildigi gibi, mineral partikiillerinin
kirilmas1 ve pargalanmasi esnasinda tUretilen, degisik boyutta ve sekilde teraslar ve

basamaklar olusmaktadir. Bu durum mineralin ¢dziinme kabiliyetini arttirmaktadur.

Sekil 5.1 Mineral yiizeylerinin teras-basamak-kose yapisinin sematik gosterimi.
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Sekil 5.2 Basamak uclarinda gergeklesen ¢oziinme (a) ¢6ziinme olan ug bolge, (b) basamak
sayisinin artmasi, (c) basamak artmasinin devami ve yeni basamak uglarinin olusumu.

Yiizey mikroyapist, mekanik olarak aktive edilmis partikiillerin ¢oziinmesinde 6nemli bir rol
oynamaktadir. Diger bir ifadeyle diiz yiizeylere (teras bolgeleri) nazaran basamak uglarinda
reaksiyon hizi daha fazladir. Bunun nedenlerinin partikiillerdeki depolanan enerji ile amorf-
polimorf d6niisiimler oldugu ifade edilmistir (Suryanarayana, 2001).

5.2 Depolanan Enerji ve Amorflasma Enerjisi

Dislokasyonlar nedeniyle, 6giitiilmiis partikiillerin molar Gibbs serbest enerjisindeki (AGyq)
artis, bu dislokasyonlarla birlikte molar entalpi (AHg) ve molar entropideki (ASg4) artisla
alakalidir.

AG,=AH,-T-AS, ~AH, (5.1)

Dislokasyonlar tek boyutlu (cizgisel) hatalardir ve bunlarin entropi etkisi oldukga kiigiiktiir ve
T . AS4 terimi ihmal edilebilir. AH4 degeri, biitiin dislokasyonlarin elastik gerilme enerjisiyle
tespit edilmektedir.

Cok sayida dislokasyonun geniglemesi ve bununla birlikte olusan gerilim alanlarinin olusumu
uzun aralikli latis periyodikliinde azalmaya neden olmaktadir. Bu durum ogiitme islemleri
sonrasi alinan X-isinlar paternlerinden paternlerin (piklerin) kaybolmas: gibi metastabil yani
yart kararli amorf fazlarin olusumuyla goriilmektedir (Balaz, 2003).

Amorf fazlarin kimyasal serbest enerjilerini tahmin etmek zordur zira atom dagilimlan

kolaylikla tariflenemez. Ornegin amorf katilar, kisa aralikli atom dagilm (frekans)
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fonksiyonlarina, lokal olarak geometride ve simetride degisikliklere sahiptirler. Metastabil
amorf faz ile siv1 arasindaki basit yapisal benzerlik oldugunu kabul etmek, alternatif bir
termodinamik yaklagim olmustur. Bunun sonucu olarak;

T

ergime

H,_,
(AGamotf —kristal )T =|: £ ](]L'gime -T ) (52)

ortaya konmugstur. Burada (AG,mortiristal) ifadesi, T sicakliginda metastabil amorf faz ile stabil
kristalin faz arasindaki serbest enerji degisimidir. Cizelge 5.1 de baz1 mineraller igin 298 ve
400 K sicakhifinda (AGamortkista) degerleri ile birlikte ergime entalpileri, ergime sicakliklari
ve dislokasyon yogunluklar (pg) verilmistir. Orek olmasi agisindan FeS, maddesinin ergime
entalpisi yaklasik 31.464 kJ/mol iken kalkopiritin (CuFeS;) ergime entalpisi iki kat degerde,
yaklagik olarak 63 kJ/mol diir. Bunun anlamui kalkopiritte, bir mol FeS’e nazaran iki kat daha
fazla atom var ve kirilacak daha fazla atom baglar var demektir. Diger bir 6mek ise pirit
(FeS,) ile vaesit (NiS; -Cizelgede yoktur-) maddelerinin ergime entalpilerinin yaklagik ayn1
degerde olmalari, stokiometrilerinin ve kristal yapi simetrilerinin benzer olduunu ortaya
koymaktadir (Urakaev and Boldyrev, 1999).

Cizelge 5.1 Amorf ve kristalin fazlar arasindaki kimyasal serbest enerjideki degisimler

Mineral Formiil i o D\ LIS (AGamorfkristal) Dislokasyon
X (&7 /mol) yogunlugu (pa)
T=298K | T=400K

Magnetit Fe;Oy4 1870 138.07 116.07 108.54|  ~8x10'"m™
Korundum AL O, 2327 111.08 96.86 91.99| ~8,5x10""m?>
Ilmenit FeTiOs 1658 90.79 74.47 68.89|  ~9x10'"m?
Rutil TiO, 2130 66.94 57.58 5437 N/A
Pirit FeS, 1440 31,464 52.34 47.67| ~4,3x10'"m?>
Kalkopirit | CuFeS; 1223 | ~63 47.65 4240 ~1,4x10"®m?
Galen PbS 1387 18.83 14.78 1339 ~5,8x10'"m™




38

Deformasyon islemi amorf bir fazin olugsumu saglarsa, kimyasal serbest enerjisinde artig
oldugu kabul edilmektedir.

(AGamod'—kﬁstal )T = AG;: (5.3)

Mekanik aktive edilmis bir mineralin ¢6ziinmesi iizerine yiizey mikrotopografisinin etkisi ile
ilgili temel sonug, minerallerin basamak uglarindan (basamak ve koselerden) ¢ézlinmesi, teras
bolgelerinde gerceklesen c¢oziinmeden Onemli oranda daha hizli olmasidir. Basamak
uglarindan ¢6ziinme igin gereken enerjiden yaklasik %20 daha azdir (Balaz, 2003).

5.3 Coziinmenin Aktivasyon Enerjisindeki Degisimi
Cozinmenin (ileri reaksiyon) aktivasyon enerjisi AG;™ ile ve ¢Okmenin (geri reaksiyon)

aktivasyon enerjisi ise AG™ ile sembolize edilmistir (Urakaev and Boldyrev, 1999).
Arrhenius denklemi uygulandifinda,
R =R-R=4- exp(— AG, /RT)— exp(— AG/RT)J 54)

yazilabilir ki burada R ve R sirasiyla ¢éziinme ve ¢okme hizlandir. R; sonugta gerceklesen

¢coziinme hizi, A hiz sabiti ve R gaz sabitidir.
Geriye olan reaksiyon, yani ¢okme olay1 ihmal edildiginde denklem,
R, =~ R~ A-exp|-AG,/RT] (5.5)

yazilabilir. Depolanmis enerjiye sahip, diger bir ifadeyle mekanik aktive edilmis mineralde
¢oziinme igin gerekli aktivasyon enerjisi AG; degerinden AG,” degerine diigmiigtiir.

Deforme olmus mineralin ¢6ziinme hiz1 (Ry),

—AG AG, —AG
R,~A4- exp[ ?g 2 :‘ ~ A.eXP[—g-"’——‘J (5.6)

RT

olur ki burada ¢6ziinme hiz oram (R»/R)),

% ~ exp(AG, / RT) G.7)

1
seklindedir.

Ogiitme islemiyle olusturulan farkli AG4 degerlerinin 298 ve 400 K sicakliklarinda ¢bziinme



39

hiz1 oranlarina etkileri Sekil 5.3 te logaritmik olarak gosterilmigtir. Artan sicaklik Ry/R;
oranim da arttirmaktadir. AGy kimyasal serbest enerjisindeki ~3 kJ/molliikk bir artig, hiz
oraninda yaklasik %10-13 oraninda artisla 6nemli bir etkiye sahiptir(Balaz, 2003).

1 400K

Hiz Orani Ry/R,
-,
o

AGq . kj/mol

Sekil 5.3 Depolanmis enerjinin 298 ve 400 K de ¢6ziinme hiz oranina etkisi.

Hem oksitli hem de siilfiirlii minerallerde yitksek dialokasyon yogunluklarinda (pg > 10'°)
yaklagik 3 kJ/mol’liikk bir AG4 degeri reaksiyon hiz artig1 i¢in gerekli olmaktadir. Eger AGq >
10 kJ/mol olmasi durumunda hiz 50 kattan daha fazla artar. Ancak boyle bir ¢éziinme hizi
pratikte saglanamaz zira siv1 fazdaki kiitle transfer kontrollii prosesler (difiizyon kontrollii
prosesler) reaktantlarin mineral yiizeyine ve/veya yiizeyde olusan firiinlerin taginim hizlarim
sinirlandiracaktir (Urakaev and Boldyrev, 1999).

Sonug olarak;

1) Mikron mertebesindeki simrli partikiil boyutuna attritdr tipi degirmenlerle Oglitme
sirasinda ulagilmaktadir. Burada partikiil kinlmasi yerine partikiil deformasyonu
olmaktadir. Bu sinirli partikiil boyutu, mineralin kirlma toklugu ile kontrol edilmektedir.

2) Minerallerin dislokasyon yogunlugundaki deformasyonla saglanan degisimler, depolanmig
enerjide bir artisla iliskilidir. Yaklasik 10" m? lik dislokasyon yogunlugu, mineralin
cinsine bagli olarak, 0,3-3 kJ/mol lik bir depolanmis enerji iiretilmesi i¢in gereklidir.

3) Deformasyonla saglanan amorf fazlar, minerale bagh olarak 298 K de 10-100 kJ/mol
aralifinda bir depolanmus enerji artist saglamaktadir.

4) Deformasyonla olusturulmus bir polimorfoz fazla birlikte gergeklesen depolanmis enerji
miktari, amorf bir fazla olandan daha diisiiktiir.
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5) Termodinamik acgidan depolanmus enerjinin etkileri, ya dislokasyon diizensizligi ile ilgili
latis bozuklugu terimiyle yada amorf (ve poliamorf) fazin olusumuyla dikkate alinabilir.

6) Coziinmenin aktivasyon enerjisi, ¢oziinme olayr kismen ¢oziinmiis parcaciklarin taginum
ile kontrol edildigi zaman, depolanmis enerjideki degisimle dogrudan baglantili olarak
azalmaktadir. Nihai etkisi, artan ¢O0zinme hizidir (mekaniksel olarak aktive edilmis
¢oziinme). Yaklagik 3 kJ/mol’liikk bir depolanmis enerji, 298 K de ¢dziinme hizinda 6nemli
bir artis saglamaktadir (Balaz, 2003).
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6. MEKANIK AKTIVE EDILMIS KATILARDAKI DEGiSIMLERI TANIMLAMA
METOTLARI

6.1 Kizilotesi Spektroskopisi

Kizil6tesi Spektroskopisi (Infrared Spektroskopisi veya IRSpectroskopisi); gaz, sivi yada kat1
maddelerin molekiillerinin kizildtesi radyasyonu absorblamasi temeline dayanmaktadir.
Molekiiller farkl: enerji hallerinde bulunabilirler ve daha diisiik mertebedeki bir halden daha
iist seviyeye gecisi, bu iki enerji mertebesi arasindaki enerji farkliligina (AE) esit degerde bir
enerji miktarim1 absorblamasi ile gergeklesir. Molekiillerin radyasyonu absorblama kabiliyeti
elektronlarin enerjik hallerindeki degisme, atomlarin vibrasyonel hareketine ve tim
molekiillerin rotasyonuna baghdir. Toplam gegis enerjisi (AE), bu belirli haller arasindaki

enerji farkhliginin toplamina esittir.

AE = AE, + AE, + AE, (6.1)

Bu denklemde ‘e’ elektron halini, ‘v’ vibrasyon halini ve ‘r’ rotasyon halini simgelemektedir.
IR spektroskopisi, 2,5-100 um dalga boyu araliginda gergeklesen vibrasyon ve vibrasyon-
rotasyon spektrasini (151k tayfini) izler. Spektroskopide, karsi gelen dalga boyunu kullanmak
daha genel bir iglemdir. IR spektroskopisinin dalga boyu araligi, 4000-100 1/cm dir. Sekil 6.1
de bir IR spektroskopisinin semasi verilmistir. IR spektroskopisinde numune dereceli olarak
farkli frekanstaki radyasyona maruz kalir. Z kaynagindan gelen radyasyon, S numunesinden

gecer, P prizmasina garpar, burada monokromatik bilesenler olarak ¢oziimlenir.

Sekil 6.1 IR spektroskopisinin semasi1 Z: radyasyon kaynagi, S: numune, P: prizma, D:
detektor, R: kayit.
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Sekil 6.2 PbS’in IR spektrumu. 1) 0 dk, 2) 20 dk, 3) 30 dk ve 4) 60 dk mekanik aktive
edilmis.
Ornek olarak verilen PbS yani galenin IR spektrasinda, mekanik aktivasyon sonucunda,
galenin yilizeyinde oksidasyon iiriinleri olugmaktadir. 450-500 1/cm aralifinda kursun (III)

siilfatin olustugu gézlenmektedir. Oysa ana madde daha 6nce bulunmamakta ve aktivasyon

sonucu olugumu IR spektrumu ile kanitlanmaktadir.

IR spektroskopisi, katilannn mekanik aktive edilmelerinin etkilerini incelemede
kullanilmaktadir. Bu metodun genelde kullanilan uygulama alanlar;

o partikiil boyutu ve yapisal diizensizligi degerlendirme
e katilarin yiizeyinde olusan yeni bilesikleri tanimlama

6.2 Fotoelektron Spektroskopisi

Fotoelektron spectroskopisi genelde XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) veya ESCA
(Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) olarak bilinmektedir ve Einstein’in 1905
yilinda izah ettigi fotoelektrik etkisine dayanmaktadir. Bir spektrometrenin sematik goriintimii
Sekil 6.3 de verilmistir.
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Sekil 6.3 XPS spektrometresinin semast. Z- radyasyon kaynagi, V- vakum, S- numune, A-
elektron analizér, D- dedektor, E- elektronik kontrol.

Sekil 6.4 HgS’in yiizey XPS spektrumu.

XPS oOlgiimii, elektronun kinetik enerjisinin {izerinde tespit edilen sinyallerin siddetiyle
bagimliliim vermektedir. $ekil 6.4 de verildigi gibi, elektronlann farkli bag halleri ile iliskili
spektral pikler bulunmaktadir.

6.3 X-Ism Difraktometresi
X151 spektrumu, farkl siddetlere sahip bir seri difraksiyon piki vermektedir. Difraksiyon
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piklerinin pozisyonu sabittir ve paternler belirli bir maddelerin karakteristik 6zelliklerine
sahiptir.

X-151nlan difraksiyonu, kat1 hal Ozelliklerinin incelenmesinde, 6mek olarak kalitatif ve
kantitatif faz analizinde, kristal yapilarin hesaplanmasinda, kristal boyut ve latis

distorsiyonlarinin tahmininde kullanilmaktadir. Mekanik aktivasyonla katilarda saglanan
d6niigtimlerin arastinlmasinda da olduk¢a uygun bir metottur.

Kristalin faz miktannin tahmininde kullanilmakta olan x-151m difraksiyonu, mekanik
aktivasyonun etkisini tespit etmekte kullamilmaktadir. %100 kristalin yapida olan referans
numunesinin kristalin yapis1 X, amorf fazin yapisi A olarak alindiginda, '

x=Ye. L 00 (6.2)
I U

4 X

formiiliiyle kristalin yap ylizdesi ve akabinde amorf faz yiizdesi (A),
A=100-X (6.3)
bulunabilir.

Up ve Uy swrasiyla aktive edilmemis numunenin ve aktive edilmis numunenin piklerinin
background degerlerini simgelerken, Iy ve Ik sirastyla bu maddelerin pik siddetlerini temsil

etmektedir.
Ornek Calisma

Bir cevherin mekanik aktivasyonuna Ornek olarak P. Balaz ve arkadaslarinin Pentlandite

(Fe,Ni)oSg ve kalkopirit CuFeS; konsantresi lizerine yaptig1 calismayi ele alalim.

Sekil 6.5 de bu cevher karisiminin islem gérmemis ve 60 dakika siireyle mekanik aktivasyon
islemine tabi tutulmus hallerinin X-1ginlant difraksiyon paternleri verilmisgtir. Ag:lk(;a
goriilmektedir ki, cevherin mekanik aktivasyonu sonucu piklerin siddetlerinde azalma
olmakta, giiriiltiilii olarak tabir edilen titresimler artmakta, daha dogrusu amorflagma
goriilmektedir.

Sekil 6.6 da x-1g1m1 difraksiyon paternleri kullanilarak P. Balaz ve arkadaglarinin tarafindan
hesaplanilan amorﬂasma yizdeleri grafiksel olarak verilmistir. Yiizey alaninin dogal olarak
artmasimna ilave olarak 60 dakikalik mekanik aktivasyon sonucu pendantlit de %60’a varan
amorflasma saflamilmig kalkopirit yaklasik olarak %100’e varan oranda amorf yapiya

doniigmiistiir. Cok zor ¢oziinme Ozelligi gbsteren kalkopiritin amorflagmas:1 sonucu daha



SIDDET

45

kolay reaksiyona girme egilimi gostermesi dogal sonug olacaktr.

gtandite E

X6

W P8 DB ALY LA 53,8 578 63.8 £2.9
T zomete atad :

Sekil 6.5 (I) islem gérmemis ve (II) 60 dakika mekanik aktive edilmis Pendlandit
konsantresinin x-151 difraksiyon paternleri.
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Sekil 6.6 Mekanik aktivasyon siiresiyle yilizey alanindaki (S,) ve amorflagma yiizdesindeki
degisim.
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Sekil 6.7 (a) islem gérmemis ve (b) mekanik aktive edilmis konsantreden (1) 45 °C ve (2) 90
°C de ferrik siilfat Fe;(SO4); ligiyle bakir kazanim degerleri.

Sekil 6.7 de ise iglem gormemis ve 60 dakika mekanik aktive edilmis konsantrenin ferrik
siilfatla 45 °C ve 90 °C de li¢ islemi sonucu elde edilen bakir kazanimlan goriilmektedir.
Mekanik aktive edilmemis konsantreden li¢ sicakligy arttirilsa bile %8-20 araliginda bakir
kazanimu saglanirken, mekanik aktive edilmis konsantreden 45 °C li¢ islemi ile yaklasik %30
lar seviyesinde bakir kazanimi, 90 °C deki li¢ isleminde ise %100’e varan bakir kazanimi
saglanmigtir. Hem mekanik aktivasyonun hem de li¢ sicakliginin bakir kazanimi iizerinde ne
kadar etkili oldugu acikca goriillmektedir.
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7. MEKANIK ALASIMLAMA

Mekonokimya, mekanik enerji uygulanmastyla kimyasal reaksiyonlar ve faz doniistimlerinin
yer aldig1 isleme denir. Bu g¢ok eski bir islemdir. Mekanokimya uygulamalan degismé
reaksiyonlari, rediikksiyon/oksidasyon reaksiyonlari, bilesimlerin ayrismasi ve faz
dénﬁsﬁnﬂeﬁni icerir. Bunlardan degisim reaksiyonlar1 giinimiizde ¢ok fazla Onem
kazanmigtir ve katilarin mekanik aktivasyonun genel olgusu yaygin bir arastirma konusu
olmustur (Suryanarayana vd., 2001).

Simdiye kadar incelenen degisim reaksiyonlari; bir metal oksitin (MO), aktiflifi daha fazla

olan bir metalle (indirgeyici R) saf metal M’ye indirgenmesiyle gosterilebilir.
MO+R —M+RO

Metal kloriirler ve siilfiirler da bu yolla indirgenir. Bu reaksiyonlar biiyiik bir negatif serbest
enerji degisimi ile tammlanir ve oda sicaklifinda termodinamik olarak yapilabilir. Katihal
reaksiyonlar: reaktantlarin ara yiizeylerinde bir iiriin faz olusumunu igerir. Bu iiriin fazimin
daha sonraki gelisimi; difiizyonu engelleyen bir bariyer tabaka olusturan bu faza, reaktant fazi
atomlarmin difiizyonudur. Bu nedenle yiksek sicakhiklar, makul hizlarda reaksiyonun
meydana gelmesi i¢in gereklidir. Mekanik alasimlandirma, temiz ve yeni yiizeylerin olusumu
(6giitmenin bir sonucu), hata yogunlugunda artma ve pargacik boyutunda azalma sebebiyle
reaksiyon kinetiginde artisi saglayabilmedir. Bu mekanokimyasal reaksiyonlar oda
sicakhiginda hem laboratuar hem de ticari 6l¢ekte saf metaller, alagimlar ve bilesimler retmek
i¢in kullantlir (Suryanarayana vd., 2001; Schilz vd., 1999).

Standart Carpisma Gilcii
PR miz)

Frekans Oran1 -/

Sekil 7.1 Standartlastirilmuis 6giitme giiciiyle frekans orani
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8. HIDROMETALURJIDE MEKANIK AKTiVASYON

Hidrometalurji, su yada organik coziiciiler i¢inde olusan tepkimelerle metallerin, yada baz1
bilesiklerin, iretilme yontemleri ile ilgilenir. Son zamanlara kadar ticari hidrometalurjik
uygulama aslinda bakir ve altin kazanimu ile simurh kalmigsa da 1950°den bu yana biiyiik
ilerlemeler yapilmistir. Bu gelismelere yonelik olarak katkist en biiyiik olan etkenler uranyum
endiistrisindeki biiylime, orta basinglarda 6ziitleme ve indirgeme tekniklerinin gelistirilmeleri

ile daha az bilinen metallerden bazilan igin beliren istektir (Burkin, 1988).

Hidrometalurjik siiregler, cogunlukla minerallerden fakat bazen de bagka siirecin iiriinii olan
malzemelerden metallerin ve bagka inorganik bilesiklerin iiretilmesi ile ilgilidirler. Islemler
sirasinda kimyasal tepkimelerin hi¢ olmazsa bir boliimii sulu ¢ozeltiler iginde gergeklestirilir
ve bu gergek, hidrometalurji ile pirometalurjiyi birbirinden ayirt eder. Bazi durumlarda her iki
konu birlikte ele aliur; Ornegin siilfirlii mineraller, siilfat olugturmak iizere yiiksek bir
sicaklikta kavrulur ve sonra elektroliz ile metal iiretmek i¢in suda ¢oziiliirler. Yada bu sira,
alimin cevherinden oksitleyici kosullar altinda bir alkali metal siyaniiri kullandarak
¢Oziilmesinden sonra ¢inko ile yeniden ¢Oktiiriilmesi isleminde oldugu gibi ters

dondiiriilebilir. Altin daha sonra, antilmak ve dokiim i¢in, yiiksek sicakliklarda islenir.

Hidrometalurjide kullanilan bagslica ¢ tiir terim vardir: (i) Bir katimn bir kismum yada
timiinii ¢6zmek icin Oziitleme. Bu islem ile elde edilecek element gogunlukla ¢ozeltiye
almmmakla birlikte, baz1 ender durumlarda ¢oziinmez bir artik olarak da birakilabilmektedir.

(ii) Cozeltinin aritilmas:. (iii) Istenilen metal ya da bilesigin ¢6zeltiden ¢oktiiriilmesi

Mekanokimya, kimyanin bir dali olup; maddelerin kimyasal ve fizikokimyasal
doniistimlerinin mekanik enerjinin etkisiyle her durumda toplanmasiyla ilgilenir. Bu genel

tanim 1984’te Heincke tarafindan formiile edildi ve giiniimiizde genisge kabul edildi.

Mekanokimya terimi 1887°de, kimyasal bilimlerin sistematizasyonu ile mesgul olan Ostwald
tarafindan tanitilmistir. Ostwald mekanokimyanin, termokimya, elektrokimya ve fotokimya
gibi fizikokimyanin bir pargast oldugunu anladi. Ancak bu bilimin izleri, hidrometalurjideki
uygulamalarla gegmise uzamir. Takacs 2000 yilinda HgS (civa siilfiiriiniin) nun
mekanokimyasal uygulamalaninin izlerinin Aristotle donemine uzandifim yaymlamustir.
Aristotlenin 6grencisi olan Theophhrastus of Efesus kitabinda (civa siilfiiriinden) civa elde
etmenin yolunu tarif eder. Civa siilfiirlinii bakir ile piring havaninda doviilmesiyle metal elde
edildigini yazmistir.

HgS + Cu — Hg + CuS
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Mekanik aktivasyon terimi 1952°de Smekal tarafindan tamtilmustir. Smekal mekanik
aktivasyonu, = maddenin  reaksiyona girebilme  kapasitesini  iglemi  olarak
degerlendirmigtir.Saglanan aktivasyonla maddenin diizen ve sekil degisikligi ile
sonuglanmasina mekanokimyasal reaksiyon denmistir.Bu durumda,mekanik aktivasyon,
reaksiyondan Once gelir ve reaksiyon siiresi esnasinda hic¢ etkisi yoktur.1974’te Juhasz
mekanik aktivasyon etkisindeki islemin birincil ve ikincil olarak alt gruplara ayrilmasini
onermistir.Birincil islem(6rnegin i¢ ve yiizeysel enerjiyi arttirma, yilizeyi arttirmay, katilarin
yapigma enerjisini azaltma v.s) genelde minerallerin tepki gdstermesini arttinr.kincil
islem(6rnegin toplanma, yiize ¢ekme, rekristalizasyon v.s.) aktive olmus sistemlerde
kendiliginden yer alir ve Ggiitme esnasinda ve hatta OZlitme tamamlandiktan sonra bile

goriilebilir.Mekanik aktivasyonun bu ¢ok asamali karakteri sonradan ispatlamagtir.

Mekanik aktivasyonun ¢ok asamali karakteri, farkli rejimle ¢aligan degirmenler
uygulanmasini gerektirir. Aslinda, mekanik aktivasyonunun Ogiitme iglemi operasyonunu

etkileyen birgok etken vardir ve birgok tipte degirmen kullamlir (Balaz, 2003).

8.1 Mekanokimyasal Aktivasyon ile Minerallerde Fizikokimyasal Degisiklikler
Olusturma

Mekanik aktivasyonun birincil etkisi mineral parcalarmmin 6gitiilmesi ki bu da spesifik
sistemde birgok fizikokimyasal spesifikliklerin degismesiyle sonuglanir. Bu yiiksek enerjili
oglitmeyle parcalama parka sayisinin artmasi ve taze, 6nceden maruz kalmamus yiizeylerin
olusmasimin artisiyla eslik eder. Spesifik alanlarin Glgililmesi, parka boyut analizi ve parga
morfolojisi (Sekil 8.1) nicel olarak yapilan analizde en sik kullamlan metotlardir. Spesifik
alan olcumu y6ntemlerinden birkag gesidi uygulanmaktadir. Sekil 8.2 adsorpsiyon yiizey alani
(adsorbe olmus gazin boyutuyla yakindan ilgilidir) ve granulometrik yiizey alani(parka boyut
dagillmindan hesaplanir) uygulamalarini  g6stererek, kalkopirit CuFeS;’nin mekanik
aktivasyonu sirasinda artmis yiizeyi tarifler. Agregasyon fenomeni mekanik aktivasyonun 2

saatten fazla siirmesine sebep olur (Balaz, 2003).
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Sekil 8.1 Kalkopiritin mekanik aktivasyon 6ncesi(1) ve sonrasi (2) SEM goriintiileri.

Mekanik aktivasyon sonucu minerallerin hacimlerindeki bozuklugu takdir edebilmek icin X-
isinlan difraktometresi metodu sik¢a kullanilmaktadir. Mekanik aktive edilmis MoS;’nin
difraksiyon ¢izgisi (002) Sekil 8.3’te gosterilmistir. Kristal X, amorflasma A, birincil
parcaciklarin boyutu D ve (pencere kafesi) deformasyonu € gibi degisik parametreler mekanik
olarak aktive olmus minerallerin difraksiyon ¢izgisinden hesaplanabilir (Balaz, 2003).
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Sekil 8.2 Mekanik olarak aktive edilmis kalkopiritin kimyasal degisimi

Minerallerin yiizey katmanlarindaki bozukluk, mekanik aktivasyon esnasinda hava oksijeni
varken olusur. ZnS’in foto elektron spektralinin vibrasyon degirmeninde mekanik
aktivasyonu Sekil 8.4’te verilmistir. Silfur .aktive olmamis Orneklerin sadece yiizeyinde
stilfidik formda bulunurken, aktive olmus 6reklerde siilfat siilfiir yiizeyde de bulunulur.
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Sekil 8.3 MoS;’ nin difraksiyon egrisi (002)

Minerallerin fizikokimyasal degisiklikleri arasinda, mekanik olarak uyarilmis safha doniigiimi
tammlanmigtir. Aktive edilmis parcaciklarin temas yiizeylerindeki lokal yiiksek basing ve

sicaklik ayrica hacim bozukluklarinin bulunmasi faz transformasyonundan sorumludur.

SIDDET

Sekil 8.4 ZnS’in S2p XPS spekturumu, mekanik aktivasyon 1- 0dk., 2- 7,5 dk., 3-60 dk.
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Hegzagonal (alt1 koseli) CdS fazinin mekanik aktivasyonu, faz doniigimiine sebep olarak
bozuk kiibik CdS fazin1 olusturur. Bu transformasyonun kinetigi Sekil 8.5°te verilmigtir.
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Sekil 8.5 CdS’in mekanik aktivasyon siiresiyle kristalin doniistimii.

8.2 Mekanik Aktive Edilmis Minerallerin Li¢ Isleminden Gegirilmesi

Minerallerden metal ¢ikarmanin geleneksel semasi, mekanik karakter islahimi li¢ ajam
kullanarak degerli kisma ulagmay: igerir. Li¢ etmek, ¢ikarma semasinin da anahtar rolii temsil
eder ve li¢ siireci segilen lic metoduna ve kati fazin islem Oncesi uygunluguna baghdir.
Termal ve mekanik aktivasyon, mineral liclenme kabiliyetini etkileyen gok Onemli islem

oncesi yontemlerdir (Balaz, 2005).

Minerallerin mekanik aktivasyona tabii tutulmasi, onlarmn bozulma sicakligini diigiiriir ve ya
Oyle bir bozulma derecesine sebep olur ki,termal aktivasyon tamamiyla dahil edilebilir.Daha
onceki metinde de gosterildigi gibi yiizeyin karmagik etkisi ve minerallerin hacim etkisi

olusur.

Genelde, minerallerin mekanik aktivasyonu ligleme kinetiginde olumlu etki eder.1975.te
Zelikman belgelemistir ki, mineralin kristalize kafesindeki baglari kirmak, aktivasyon

enerjisinin azalmasmna(AE") ve ligleme oraninin artisini getirir.
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v oo

AE=E-E’ E=0giitilmemis mineralin aktivasyon enerjisi
E"= 6giitiilmiis mineralin aktivasyon enerjisi
k"=kexp(AE"/RT) k= ogiitilmemis mineralin ligleme huz sabiti
R= gaz sabiti
T=reaksiyon sicaklif1

k"=bozulmus mineralin sabit oran

Eger E>E" ise exp(AE"/RT)>1 dir ve bunu da k"> k takip eder v.s Bozulmamis mineralin

liglenme orani diizenlenmis olan mineralin oranindan biiyiiktiir.

1989°da Senna kimyasal li¢clemeye ugramis mekanik aktive edilmis minerallerdeki
fizikokimyasal degisikliklerin etkilerini analiz etti. Geleneksel problem olan ,’’yiizey alam m1
yoksa yapisal bozukluklar m1 reaksiyonda baskin’ ¢6zmek igin sabit oran uygun yiizey
alamina bolunmus ve uygulanan aktivasyon enerjisine kars1 ¢izilmistir(Sekil 8.6). Ornegin,
ligclemenin sabit orani yiizey alanina boliindiigiinde uygulanan enerjiye gore sabit kaliyorsa
(Sekil 8.6a),bu durumda oOlgiilen ylizey alam belki de etkili yiizey alamdir ve ayni zamanda,
reaksiyon yapisal degisikliklere tepkisizdir. Diger taraftan, k/S; degeri uygulanan enerjiyle
azalir($ekil 8.6b).0 zaman segilen yiizey alant etkili yiizey alani olarak kabul edilmeye uygun
degildir (Balaz, 2005).

K75

Sekil 8.6 Mekanik aktive edilmis katilarin li¢ edilebilirligi ve kargilikli bagimliligin
fizikokimyasi
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Ugiincii durumda ki, k/S; orani, uygulanan enerjinin artmastyla artmaktadir(Sekil 8.6c).Yiizey
alani (S;),yapisal kusur etkisiyle ¢akissa da, mekanik aktivasyon sonucu tekrardan etkili ylizey
alam olabilir. Alternatif olarak, k/S; ve X(kristallesme derecesi) birbirlerine paralel olarak
degistiklerinde E ile birlikte(Sekil 8.6d),ve ya k/S; degeri Sekil 8.6e’deki gibi X ile orantili
oldugunda bile, etkili yiizey alam1 olarak segilen S;. i kabul etmenin en uygun oldugu goriiniir.

8.3 Hidrometalurjik Teknolojide Mekanik Aktivasyon

Hidrometalurjik islemlerin gelismesinde bir yenilik olan mekanik aktivasyon, minerallerde
kristal yapida diizensizlik olusumu ve yeni yiizey alanimin bir bilesimi yoluyla elde edilebilir.
Reaksiyon sicakliklarinda azalma, ¢6ziniirlik miktart ve hizinda artig, suyla ¢oziilebilen
bilesimleri hazirlama, daha basit ve daha ucuz reaktorlerin gerekliligi ve daha kisa reaksiyon
siiresi mekanik aktivasyonun avantajlarindan biridir. Bu iglemlerin gevresel yoniiyle birlikte

mekanik aktivasyon hidrometalurjik teknoloji i¢in ilging bir konudur (Balaz, 2003).

Mekanik aktivasyon metodu uygun teknik akis diyagrami gelistirmek igin birgok maden
cevheri konsantrasyonlar: icin test edilmistir. Fe, Cu, Pb, Zn, Ni, Mo, As, Au ve Re igerikli

siilfat konsantrasyonlar1 mekanik aktivasyonun avantajlarint degerlendirmek i¢in test edildi.

Mekanik aktivasyonun etkisini dogrulamak icin ayrica rutil, ilmenit, volframit, zirkon ve

tantalite/columbit konsantrasyonlarina da uygulanmigtir.

Endiistriyel alanda birkag aktivite denenmistir ve bu islemlerin kisa taslaklar asagida

verilmigtir.

8.3.1 Lurgi-Mitterberg Islemi

Islemin Onerisine gore kalkopirit konsantresinden bakirin ligi vibrasyonlu degirmende
konsantrenin mekanik aktivasyonuyla gelistirilebildi. Degirmenin performans: yeterli ise
bakirin tam olarak kazanimi siilfiiriin ergime noktasinin altindaki sicakliklarda tek basamakta
basarlabilir. Islemin akis diyagramu Sekil 8.7’ dee gosterilmistir (Balaz, 2003).

Konsantrenin dgiitiilmesinden sonra elde edilen iiriin, bakirin kazanmimindan geri kazamlms
elektrolitle kanistirildi. Elektroliz 1-2 MPa basingta ve 2 saatte, 24 saatte 0,6 tm™ verimle
ilerledi. Kismen ¢oziinen demir kat kalintida kalan ve As, Sb, Bi, ve digerleriyle birlikte
otoklavda ¢okeldi. Islem 1974-1976’da calisildi, kapasite ginde 1 ton katot bakirdi.
Mitterberg’deki (Avustralya) tiim fabrikalar konsantre' nakli ve yiiksek giic tiiketimiyle
yiiksek igletme maliyetleri nedeniyle kapatilda.
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Kurutucu

Elektrolit Geri Déniiglimil

Katot Bakir

Sekil 8.7 Lurgi-Mitterberg islemi akis semast.

8.3.2 Activox Islemi
Bu islem Avustralya da siilfir konsantrasyonlarinin, kizartma ve bakteriyel oksidasyonla

islenmesine alternatif olarak gelistirildi. Bu islem, demirsiz ve kiymetli metalleri
kanigimlardan ve taglardan elde etmek igin uygulandi. Tipik asamalar Sekil 8.8°de
gOsterilmistir. Prosesin 2 temel islemi, ince 6giitme ve tliman kosullarda basing oksidasyonu
birlestirilmigtir. Mekanik aktivasyon, birinci operasyonda yani ince 6giitme esnasinda ilerler.
Ikinci operasyonda, sulandiriimis karigim milden otoklava akar. Burda da basing oksidasyonu
ilerler.Tipik Ornekler, pentlatide konsantrasyonundan Ni elde edilmesinde, kalkopirite
konsantrasyonundan Cu elde edilmesinde ve inat¢1 altin madeni kosantrasyonundan Au elde
edilmesinde uygulanir.Son zamanlarda Activox " ligleme ile iyi kurulmus ¢bziicii ¢ikarma

{initesi birlegtirilerek gelistirilmistir.Bu islem yaygmn olarak denenmis ve kendini ispatlamigtir.
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Sekil 8.8 Activox™ isleminin akis semasi.

8.3.3 Melt islemi

Tetrahidrit(Cu;;Sb4S3) konsantrasyonunun alkaline sodyum siifiir liclemesi, antimon atik
bakir ve kat1 demir artif1 olarak aynsir. Lig islemi yiiksek segicilige sahiptir ve bakur siilfidle
birlikte kat1 artiklarda kalan kiymetli metaller, eritme islemi i¢in uygun diizendedir.
Laboratuarda gelistirilen Tetrahidritlerin mekanokimyasal ligleme kavrami ve yari-endiistriyel
kanigtirieill degirmenler Slovakya’daki pilot bélgelerde denenmeye devam edilmigtir. Sekil
8.9°da akis semasinda birincil mekanokimyasal lig islemi ve Cu-Ag-Au konsantrasyonlar
iiretmek igin olan ardigik islemleri, cimentomsu katt Hg(As).yi,elektrikle elde edilen antimonu
ve Na[Sb(OH)e] senteziyle lirliin olugumunu gGstermektedir.Pilot belgelerindeki islemlerde,
giinde 500 kg tetrahidrit islenecek sekilde dizayn edilmigtir (Balaz, 2003).
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Siilfirik maden cevherinden yas yontemle metal iiretimini amaglayan hidrometalurji,
minerallerin mekanik aktivasyonu hakkinda birikmis olan bilgi birikimini basarili dogralama

i¢in uygun alandir. Bazi ticari yontemler incelenmis ve onlarin akig semasi gosterilmistir. Bu

yontemlerde, mekanik aktivasyonun girisi ve teknolojik doniisiimlere adim atmasi 6nemli

sekilde ardisik operasyonlart degistirmistir.
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9. DENEYSEL CALISMALAR

Sinter harmam (demir cevheri) yiiksek firin kosullarinda istenen fiziksel Gzelliklere sahip
olmas1 kaydiyla demir tenorii ne kadar yiiksek ve empiirite oran1 ne kadar diisiikse, yiiksek
firndan elde edilecek verimde o kadar yiiksek ve ekonomik olur. Demir cevherlerinin demir
tenorii yiikksek olanlari, yiksek firina dogrudan sarj edilebildigi gibi, empiirite igerikleri
yilkksek olan demir cevherleri ise cevher hazirlama ve cevher zenginlestirme islemlerinden
sonra gerekirse topaklastirma isleminede tabi tutulup daha sonra yiliksek firna beslenirler.
Empiiritelerin bir kismi, yiiksek firin kosullarinda indirgenmediklerinden dogrudan curuf
blinyesine gegmekte, bir kismi da tamamen ya da kismen indirgenerek sivi ham demir
biinyesinde yer almakta ve belirli simirlarin Gizerinde ham demir kalitesini diislirmektedir.
Alkaliler yiiksek firina kok, sinter, cevher, pelet ve flaks gibi sarj malzemesi ile girmekte bir
kismu baca tozu ve curufla birlikte firindan atilmakta, biiyiik bir kismu firin haznesinde yiiksek
sicakligin etkisiyle indirgenerek buharlagsmaktadir. Finn iginde buharlagan alkaliler, finn
iginde yiikselerek firimin diigiik sicaklik bolgelerinde alkali bilesiklerine doniismekte ve kati
sarja gecmekte, bir kismi ise firtn duvarinda yogunlasmaktadir (Erol, 1995).

Alkaliler yerli cevherimizin birgogunda yiiksek oranlarda bulunmakta ve yiksek finnlar
agisindan son derece 6nem arz etmektedir. Yerli cevherimizi verimli olarak kullanilabilmek
i¢in sinter harmani i¢indeki alkali ve empiiritelerin giderilmesini amaglayan bu ¢aligmada li¢

islemi uygulanmigtir.

Daha 6nceden de bahsedildigi gibi mekanik aktivasyon hidrometalurjide uygulanmaktadir ve
li¢ isleminde ¢ozeltiye istenmeyen metallerin alinmasini kolaylagtirmaktadir. Bu deneylerde
Eregli Demir Celik Fabrikasina ait sinter harmani 6rnekleri kullanilmig ve ferrik kloriir ile lig

islemine tabi tutulmustur.

9.1 Kullanidan Malzemeler

9.1.1 Sinter Harmam

Cevherin esas minerali ince hematit (Fe,O3) konsantresidir. igerigindeki diger mineraller ise
Si0,, Ca0O, MgO, ,AlLO;, Mn, Cr, S, P, Na,0, K0, Pb, As, Cu, Zn, Ni, C’dir. Molekiil
Agirhgr: 2,82-2,95 gr/cm®

9.1.2 Ferrik Kloriir
Lig isleminde ¢dzelti hazirlanirken FeCl; . 6H,0 kullamldi. Molekiil Agirligi: 270,3 gr/em’
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9.2 Kullanilan Cihazlar

Ogiitiicii
Numunelerin belirli bir frekansta ve siirede 6giitiilmelerini saglamak iqin‘vibrasyonlu Retcsh

MM 200 marka bilyal: 6giitlici degirmen kullanildi. Celik bilyalann gaplar: 1,05 cm dir.

Sekil 9.1 Ogiitiicii

Taramal Elektron Mikroskobu
Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile hizlandiriimis elektronlarin

numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde taratilmas: sirasinda
elektron ve numune atomlari arasinda olusan ¢esitli girisimler sonucunda meydana gelen
etkilerin uygun algilayicilarda toplanmas: ve sinyal gii¢lendiricilerinden gegirildikten sonra

bir katot 1g1nlar tiipliniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir.

Sekil 9.2 Taramali elektron mikroskobu
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Modermn sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere ¢evrilip bilgisayar

monitoriine verilmektedir.

Sekil 9.3 SEM’in sematik yapisi

Tarama elektron mikroskobunun elektron tabancasindan ¢ikan elektron demetini hedefteki
numunenin yiizeyinde kii¢iik bir noktaya ¢arptirarak numuneden ¢ikan elektronik sinyalleri
toplayan ve c¢ozlimleyen bir alettir. Esas olarak, havasi bosaltilmig bir kolon igindeki bir
elektron tabancasinin meydana getirdigi elektronlar yonlendirerek kolonun alt kismina
yerlestirilmis numunenin ylizeyinde kii¢ik bir noktaya garptirilir. Tarama salgilan elektron
demetinin numune yiizeyinden kiigiik bir alan taramasim saglar. Geri sagilan kiigiik agili
elektronlar yiizeydeki girinti ¢ikintilarla girisme ugrayarak, elektron kiigiik agili elektronlar
yizeydeki girinti ¢ikintilarla girisme ugrayarak, elektron sinyallerini olusturan ikincil geri
sacilma elektronlarini meydana getirirler. (ikincil elektronlar, elektron tabancasindan ¢ikan
birincil elektronlarini garpmast sonucu numune malzeme atomlarindan gikan elektronlardir).
Bu elektronlar 151k mikroskoplarinin 300 kati derinlige sahip (10.000 ¢ap biiyiitmede yaklagik
10 mikrometre) bir goriintii verirler. SEM mikroskoplarinin ¢ofunda ¢6ziimleme S5nm
civarinda olup bityiitme 15 ila 100.000 arasinda degismektedir.

SEM oézellikle metallerin kinlma yiizeylerinin ¢6ziimlenmesinde kullamilmaktadir. SEM
fotograflari, kopmann taneler aras1 mz, taneler i¢i mi, yoksa her ikisinin karigimi mi1 oldugunu
belirlemede kullanilir.

Bu calismada Jeol JSM 5410 LV marka taramali elektron mikroskobu kullanilmugtir.
Mikroskopta bir seferde 10 mm yiksekliginde 9 mm ¢apinda 4 adet numune
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incelenebilmektedir.

9.3 Deneysel Yontem

Ferik klordir ile li¢ isleminde sinter harmani iginde bulunan alkali metallerin (Na ve K) ve
diger empiiritelerin (Mn, Pb, Zn, Cu) klorlu bilesikler seklinde ¢6zeltiye alinarak gidererck
cevherdeki Fe konsantrasyonunu arttirmak hedeflenmektedir.

Bu nedenle sinter harmam farklh siirelerde vibrasyonlu bilyali degirmende G&giitiilerek
numuneler hazirlandi. Bu numunelerin mekanik aktivasyon etkisinin goriilebilmesi i¢in tane
boyutu dagilimlar, yiizey alanlari, SEM goriintileri ve XRD analizleri yapildi. Numuneler
daha sonra ferik kloriir ile farkli molaritelerde ve sicakliklarda li¢ islemine tabi tutuldu ve
metallerin ¢Ozeltiye alinma verimleri tespit edildi. Alkali metaller olan Na ve K analizleri
Alev Fotometresiyle ol¢iiliirken diger metaller Atomik Absorbsiyon Spektrometresi cihazinda
analiz edildi.

Ayrica bunlara ek olarak yine mekanik aktivasyonun etkisinin goriilebilmesi i¢in sinter
harmam ve ferrik kloriir vibrasyonlu bilyal1 degirmende birlikte Ggiitiilerek mekanik etkiyle
yapisinda bir degisim olup olmadigi XRD analizi ile incelendi ve SEM goriintiileri gekildi.

9.4 Deneysel Calismalar

9.4.1 Tane Boyutu Analizi

Sinter harmam 2 dk., 5 dk., 10 dk., 30 dk., 60 dk. olarak farkl: siirelerde vibrasyonlu
degirmende 6giitiilmiistiir. Daha sonra bu numunelerin tane boyut dagilimlan tespit edilmigtir.
Buna gore elde edilen veriler Sekil 9.4, 9.5, 9.6, 9.7, 9.8 ve 9.9°da ki grafiklerde
gosterilmistir. Bu grafiklere bakildifinda 6giitme siiresi arttikga tane boyutu kiigiilmektedir.
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Tane Boyutu (um)

Sekil 9.4 (2 dk.) Ogiitiilmiis numunenin tane boyutu dagilim.

40° 60 80
Tane Boyutu (pm)

Sekil 9.5 (5 dk) Ogiitiilmiis numunenin tane boyutu dagilim.
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48,343

Sekil 9.6 (10 dk) Ogiitiilmiis numunenin tane boyutu dagilimu.
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Sekil 9.7 (30 dk) Ogiitiilmiis numunenin tane boyutu dagilim.
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Sekil 9.8 (60 dk) Ogiitiilmiis numunenin tane boyutu dagilmz.

.

S

Yiizde Hacim (%)

Logaritmik Tane Boyutu Dagidimi (um})

Sekil 9.9 Tiim numunelerin logaritmik hacimce tane boyu dagilimlari

9.4.2 Elektron Mikroskobu Gériintiileri

Sekil 9.10, 9.11, 9.12, 9.13, 9.14°de 2 dk., 5 dk., 10 dk., 30 dk. ve 60 dk. oiitiilmii§ sinter
harmami numunelerinin her 6giitme siiresi i¢in sirastyla 200, 500, 1000 biyiitme SEM
gorintileri yer almaktadir. Bu goriintiileri bakildiginda aralarindaki fark oldukca agiktir.

Numuneler 6gilitme siiresinin artmasiyla tane boyutu kiiciilmiis, homojenlik artmis ve daha
yumaksi bir yap1 ortaya ¢ikmigtir.
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Sekil 9.10 (2 dk) Ogiitiilmiis numunenin SEM gbriintiileri (x200, x500, x1000).
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Sekil 9.11 (5 dk) Ogiitiilmiis numunenin SEM gériintiileri (x200, x500, x1000).



Sekil 9.12 (10 dk) Ogiitiilmiis numunenin SEM gbriintiileri (x200, x500, x1000).
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Sekil 9.13 (30 dk) O



Sekil 9.14 (60 dk) Ogiitiilmiis numunenin SEM goriintiileri (x200, x500, x1000).
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9.4.3 X-Ismm Difraktometresi Analizleri

Burada tiim numuneler hematit tespit edilmistir. Bizim igin 6nemli olan numuneler arasinda
pik siddeﬂerinde ve titresimlerdeki farkliliklardir. Pik siddetlerindeki azalma ve titresimdeki
artmayla yapida amorflagma goriiliir. Buna gore;

2 dk., 10 dk., 60 dk. siirelerle 6giitiilen numunelerin XRD analizi sonucu 0-90 ° aras1 ¢ekilen
difraktometre egrilerine gore karakteristik pikleri belirlenmistir. Belirlenen pikler literatiirde
yer alan piklerle karsilagtinlmis ve cakistig tespit edilmistir.

= 2 dk. siireyle 6giitiilen numunenin %100’lik maksimum piki 2,03183 A° degerinde
23.16 : 20 agisinda bulunmustur. Buna gore 2 dk. siireyle 6giitiilen numune 79-1741
referans kodlu hematit (Fe,0;) bilesigine ait oldugu saptanmugtir (Sekil 9.15).

= 10 dk. siireyle dgiitillen numunenin %100°1iik maksimum piki 2,69983 A° degerinde
14.74 : 20 agisinda bulunmusgtur. Buna gére 10 dk. siireyle 6giitilen numune 89-0597
referans kodlu hematit (Fe,O3) bilesigine ait oldugu saptanmustir (Sekil 9.16).

= 60 dk. stireyle 6giitillen numunenin %100’lik maksimum piki 17,11204 A° degerinde
294.43 : 20 agisinda bulunmustur. Buna gore 60 dk. siireyle 6giitiilen numune 8§9-0599
referans kodlu hematit (Fe,Os3) bilesigine ait oldugu saptanmustir (Sekil 9.17).

Numunelerin XRD analizi sonucunda g¢ekilen difraktometre egrileri incelendiginde cevherin
6gilitme islemi sonucu piklerin siddetlerinde azalma olmakta ve titresimler artmaktadir. Bunun
sonucu olarak yapida amorflagma baslar. Amoflasan yap: sayesinde difiizyon kolaylasir ve

¢Oziinme artar.
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Sekil 9.16 (10 dk) Ogiitiilmiis numunenin x-151n1 difraksiyon paternleri.
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S T N
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~CIFH22 02
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Position [*2Theta]

Sekil 9.17 (60 dk) 6giitiilmiis numunenin x-151m difraksiyon paternleri.

9.4.4 Yiizey Alan1 Analizi
2 dk., 5 dk., 10 dk., 30 dk. ve 60 dk. ogiitiilmiis numunelerin yiizey alam analizleri yapildi

buna gore elde edilen sonug Sekil 9.17°de verilmistir.

45
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0,65
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0 ‘ ‘ ‘ — ‘ T
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Ogiitme Siiresi (dk)

Sekil 9.18 Ogiitme siiresiyle numunelerin yiizey alanindaki (cmzlg) degisim.
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Cizelge 9.1 Sinter Harmaninin (%) Agirlik Baslangic Degerleri

Sinter Harmaninin (%) Agirlik Baslangi¢ Degerleri

Mn Pb n Cu Fe Na K

1,59 0,02 0,03 0,04 69,91 1,59 1,47

Grafikten de goriildigi gibi 68iitme siiresindeki artigla ylizey alan1 artmaktadir. Burada 30 dk
Ogiitme sonucunda incelen taneler havadaki nemi alip topaklagma yapmaktadir
(aglomerasyon) bu nedenle 30 dk Ggiitmede sonucunda yiizey alamindaki bir miktar diisiis
meydana gelmektedir. Oiitmenin mekanik enerjisi malzemenin yiizey enerjisine doniisiir ve

yeni ylizeyler olugur daha sonra ylizey tabakasinda enerji depolanmaya baslar.

9.4.5 Lic Islemleri
Deney 1

0,1 gr hassas terazide tartilan sinter harmam: numunesi 1HNO; ve 3HCl kansiminda

¢Ozilindirtildd ve sinter harmaninin igerigi agirlikca % olarak belirlendi (Cizelge 9.1).
Deney 2

0.2 M’lik FeCl; . 6H,0 ¢ozeltisi (100 ml) hazirland: ve 2 dk. 6giitlilmiis 1 gr. sinter harmam
numunesiyle manyetik karigtiricili 1siticida 90 °C’de yarim saat karistirldi. Daha sonra ¢ozelti
siizge¢ kdgidindan gecirilerek siiziildii. Cozeltideki metal miktarimin belirlenmesi igin elde

edilen ¢ozeltiye 100 kat seyretme yapilarak analize hazir hale getirildi Cizelge (9.2).
Deney 3

-0.4 M’lik FeCls . 6H,0 ¢ozeltisi (100 ml) hazirland: ve 2 dk. 6giitiilmiis 1 gr. sinter harmant
numunesiyle manyetik karistiricili 1siticida 90 °C’de yarim saat kanstirildi. Daha sonra ¢ozelti
stizgec kdgidindan gegirilerek siiziildii. Cozeltideki metal miktarinin belirlenmesi igin elde

edilen ¢ozeltiye 100 kat seyretme yapilarak analize hazir hale getirildi Cizelge (9.2).
Deney 4

0.6 M’lik FeCl; . 6HyO ¢ozeltisi (100 ml) hazirland: ve 2 dk. 6giitiilmiis 1 gr. sinter harmam
numunesiyle manyetik karigtiricilt 1siticida 90 °C’de yarum saat karigtinldi. Daha sonra ¢ozelti
sizge¢ kagidindan gegirilerek siiziildii. Cozeltideki metal miktarinin belirlenmesi icin elde

edilen ¢ozeltiye 100 kat seyretme yapilarak analize hazir hale getirildi Cizelge (9.2).
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Deney 5

0.8 M’hk FeCl; . 6H,0 ¢dzeltisi (100 ml) haz1r1an&1 ve 2 dk. 6giitiilmiis 1 gr. sinter harmam
numunesiyle manyetik kan$t1nc111 istticida 90 °C’de yarim saat kangtinldi. Daha sonra ¢ozelti
siizgec kagidindan gegirilerek siizildii. Cozeltideki metal miktarinin belirlenmesi i¢in elde
edilen ¢ozeltiye 100 kat seyretme yapilarak analize hazir hale getirildi Cizelge (9.2).

Cizelge 9.2 FeCl; ile Lig Isleminde Molarite Degisimine Gére Cozeltiye Gegen Metallerin
(%) Agurlik Degerleri

Lig Sicakligi=90 °C — 2 dk Ogiitiilmiis Numune

Molarite Mn Pb Zn Cu Fe Na K
(mol/1t)
0,2 1,1124 0,0040 0,0050 0,0043 4,74 0,40 0,51
0,4 1,2528 0,0071 0,0079 0,0057 5,02 0,73 0,81
0,6 1,2588 0,0081 0,0084 0,0058 5,06 0,75 0,88
0,8 1,2711 0,0090 0,0106 0,0067 5,18 1,22 1,10

Deneyler sonucunda elde edilen verim grafikleri ise s6yledir;

Mn-80 C-2dk

79,9
79,8 1 Mn
79,7
79,6 1
79,5 |
794 |
79,3 |
79,2 - Vi
79,1

79
78,9

Verim (%)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Molarite {mol/lt)

Sekil 9.19 (2 dk.) Ogiitiilmiis numunenin 90 °C li¢ islemi sonucu molariteyle bagli Mn verimi.
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Pb-90 C-2dk

50
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20 A Pb
15 4
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Verim (%)

0 0,2 04 0,6 0,8 1
Molarite (mol/lt)

Sekil 9.20 (2 dk.) Ogiitiilmiis numunenin 90 °C lig islemi sonucu molariteye bagli Pb verimi.

Zn-90 C-2 dk

40
35 A Zn
30 -
25 -
20 -
15
10

Zn

Verim (%)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Molarite (molit)

Sekil 9.21 (2 dk.) Ogiitiilmiis numunenin 90 °C li¢ islemi sonucu molariteye bagh Zn verimi.
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Cu-90 C-2dk
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Sekil 9.22 (2 dk.) Ogiitiilmiis numunenin 90 °C lig islemi sonucu molariteye bagh Cu verimi.

Fe-90 C-2dk

7.4
7,3
7,2
71 1

6,9 -
6,8 A
6,7

Gozeltiye Gegen Fe (%)
-q

o 0,2 04 0,6 0,8 1
Molarite (molilt)

Sekil 9.23 (2 dk.) Ogiitiilmiis numunenin 90 °C lig islemi sonucu molariteye bagh olarak
Fe’nin ¢ozeltiye gegme miktari.
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Na-90 C-2dk
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5
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Sekil 9.24 (2 dk.) Ogiitiilmiis numunenin 90 °C li¢ islemi sonucu molariteye bagli Na verimi.

K-90 C-2dk

70 1 69

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Molarite (mol/g)

Sekil 9.25 (2 dk.) Ogiitiilmiis numunenin 90 °C lig islemi sonucu molariteye bagh K verimi.

Elde edilen verilerden 0,8 M’lik ¢6zeltiden en ¢ok verim alindif tespit edildi ve daha sonraki
deneyler 0,8 M’a gore yapildi.

Deney 6

0.8 M’lik FeCl; . 6H,0 ¢ozeltisi (100 ml) hazirland: ve 5 dk. 6giitiilmiis 1 gr. sinter harmam
numunesiyle manyetik karistiricili 1siticida 90 °C’de yarim saat karigtirildi. Daha sonra ¢ozelti
stizgec kdgidindan gegirilerek siiziildii. Cozeltideki metal miktarinin belirlenmesi igin elde
edilen ¢ozeltiye 100 kat seyretme yapilarak analize hazir hale getirildi Cizelge (9.3).
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Deney 7

0.8 M’lik FeCl; . 6H,0 ¢ozeltisi (100 ml) hazirlandi ve 10 dk. 6giitiilmiis 1 gr. sinter harmam
numunesiyle manyetik kangtiricili 1siticida 90 °C’de yarim saat karigtirildi. Daha sonra g:(")zelti
stizgeg kigidindan gegirilerek siiziildii. Cozeltideki metal miktarinin belirlenmesi igin elde

edilen ¢gozeltiye 100 kat seyretme yapilarak analize hazir hale getirildi Cizelge (9.3).
Deney 8

0.8 M’lik FeCls . 6H,0 ¢ozeltisi (100 ml) hazirland1 ve 30 dk. 6gitiilmis 1 gr. sinter harmani
numunesiyle manyetik karigtiricili 1siticida 90 °C’de yarim saat kanstirildi. Daha sonra ¢dzelti
stizge¢ kagidindan gegirilerek siiziildii. Cozeltideki metal miktarinin belirlenmesi i¢in elde
edilen ¢6zeltiye 100 kat seyretme yapilarak analize hazir hale getirildi Cizelge (9.3).

Deney 9

0.8 M’lik FeCl; . 6H,0 ¢ozeltisi (100 ml) hazirland1 ve 60 dk. 6giitiilmiis 1 gr. sinter harmamn
numunesiyle manyetik kanstiricili 1siticida 90 °C’de yarim saat karistinldi. Daha sonra ¢dzelti
stizgec kagidindan gegirilerek siiziildi. Cozeltideki metal miktariin belirlenmesi igin elde

edilen ¢bzeltiye 100 kat seyretme yapilarak analize hazir hale getirildi Cizelge (9.3).

Cizelge 9.3 FeCls ile Lig Isleminde Ogiitme Siiresinin Degisimine Gore CozeltiyeGegen
Metallerin (%) Agirlik Degerleri

Li¢ Sicakligi=90 °C — Li¢ Cozeltisi=0,8M

Ogiitme | Mn Pb Zn Cu Fe Na K
Siiresi

(dk)
2 12711 | "0,0090 | 00106 | 0,0067 5,17 1,22 1,10
5 1,2685 | 0,0099 | 0,115 | 0,0088 5,18 1,25 1,18
10 1,2749 | 0,0101 0,0119 | 0,0089 5,19 1,28 1,25
30 1,3024 | 0,0104 | 0,0129 | 0,0094 521 1,31 1,32
60 1,41 1,40
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Deneyler sonucunda elde edilen verim grafikleri ise s6yledir;

Mn-90 C-0,8M

82,56

82 Mn
81,5

81

Verim (%)

80,5 -
80 -

79,5 T T T r T T

Oglitme Siresi (dk)

Sekil 9.26 90 °C ve 0.8M li¢ islemi sonucu 6giitme siiresine baglt Mn verimi.

Pb-20 C-0,8M

52 Pb

— 50 4 Pb

%

Verim

45 - Pb

0 5 10 15 20 25 30 35
Oglitme Stresi (dk)

Sekil 9.27 90 °C ve 0.8M lig iglemi sonucu §giitme stiresine bagh Pb verimi.
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Sekil 9.28 90 °C ve 0.8M li¢ islemi sonucu 6giitme siiresine bagli Zn verimi.

Cu-90 C-0,8M
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Sekil 9.29 90 °C ve 0.8M li¢ islemi sonucu 6giitme siiresine bagh Cu verimi.
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Fe-90 C-0,8M

Fe

Cozeltiye Gegen Fe (%

Ogutme Siiresi (dk)

Sekil 9.30 90 °C ve 0.8M li¢ islemi sonucu dgiitme siiresine bagli olarak Fe’nin ¢ozeltiye
gecme miktari.

Na-90 C-0,8M

©
(o)

88

Verim (%)
ﬂ
>3 3R
1 1 L 1 1 ] L
N

\'
N

T T T T

30 40 50 60 70
Ogiitme Siiresi (dk)

o
-t
o
[
o

Sekil 9.31 90 °C ve 0.8M li¢ islemi sonucu 6giitme siiresine bagli Na verimi.
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Sekil 9.32 90 °C ve 0.8M li¢ islemi sonucu 6giitme siiresine bagli K verimi.

Elde edilen verilerden 30 dk ve 60dk 6giitme sonucunda iyi verim alindig: i¢in bu numunelere

daha diisiik sicakliklar uygulandi.
Deney 10

0.8 M’lik FeCl; . 6H,0 ¢6zeltisi (100 ml) hazirlandi ve 30 dk. 6giitiilmiis 1 gr. sinter harmani
numunesiyle manyetik karistiricilt 1siticida 70 °C’de yarim saat karistinildi. Daha sonra ¢ozelti
siizge¢ kdgidindan gegirilerek stiziildli. Cozeltideki metal miktannn belirlenmesi i¢in elde

edilen ¢ozeltiye 100 kat seyretme yapilarak analize hazir hale getirildi Cizelge (9.4).

Deney 11

0.8 M’lik FeCls . 6H,0 ¢ozeltisi (100 ml) hazirlandi ve 30 dk. 6gitilmiis 1 gr. sinter harman
numunesiyle manyetik kangtiricili 1siticida 50 °C’de yarim saat karistirildi. Daha sonra ¢ozelti
stizgec kigidindan gegirilerek siiziildii. Cozeltideki metal miktarimin belirlenmesi i¢in elde

edilen gbzeltiye 100 kat seyretme yapilarak analize hazir hale getirildi Cizelge (9.4).-

Deney 12

0.8 M’lik FeCls . 6H,0 ¢ozeltisi (100 ml) hazirland: ve 30 dk. 6giitilmiis 1 gr. sinter harmam
numunesiyle manyetik karistirnicih 1siticida 25 °C’de yarim saat karistirildi. Daha sonra ¢ozelti
siizge¢ kagidindan gegirilerek siiziildii. Cozeltideki metal miktarimin belirlenmesi i¢in elde

edilen ¢ozeltiye 100 kat seyretme yapilarak analize hazir hale getirildi Cizelge (9.4).



Cizelge 9.4 FeCl; ile Lig Isleminde Sicaklik Degisimine Gore Cozeltiye Gegen Metallerin (%)
Agirlik Degerleri

Li¢ Cozeltisi=0,8M — 30 dk Ogiitiilmiis Numune

Sicaklik Mn Pb Zn Cu Fe Na K
e
25 1,2393 0,0057 0,0077 0,0062 4,96 1,04 0,66
50 1,2609 0,0066 0,0084 0,0068 5,02 1,20 0,96
70 1,2825 0,0076 0,0094 0,0075 505 1,19 1,03
90 1,3024 0,0104 0,0129 0,0094 5,21 1,31 1,28
Deneyler sonucunda elde edilen verim grafikleri ise soyledir;
Mn-0,8M-30dk
82,5
82 Mn
81,5 -
81 |
= 805
g 801
= ]
= "
78,5
78 -
77,5 . . - .
0 20 40 60 80 100

Slcak‘llk (C)

Sekil 9.33 (30 dk.) Ogiitiilmiis numunenin 0.8M’lik ¢ozeltiyle lig islemi sonucu sicakliga
baghh Mn verimi.
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Pb-0,8M-30dk

0 20 40 60 80 100
Sicaklik ( C)

Sekil 9.34 (30 dk.) Ogiitiilmiis numunenin 0.8M’1ik ¢bzeltiyle li¢ islemi sonucu sicakliga
bagli Pb verimi.

Zn-0,8M-30dk

50

40 Zn
£ 30 n
E
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0 . : : :
0 20 40 60 80 100
Sicaklik ( C)

Sekil 9.35 (30 dk.) Ogiitiilmiis numunenin 0.8M’hik ¢ozeltiyle li¢ islemi sonucu sicakliga
bagli Zn verimi.
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Cu-0,8M-30dk
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Sekil 9.36 (30 dk.) Ogiitiilmiis numunenin 0.8M’1lik ¢ozeltiyle lig islemi sonucu sicaklifa
bagli Cu verimi.

Fe-0,8M-30dk

7.5
7,45 - Fe
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G6zeltlye Gegen Fe (%)
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Sekil 9.37 (30 dk.) Ogiitiilmiis numunenin 0.8M’lik ¢ozeltiyle lig islemi sonucu sicaklifa
bagli olarak Fe’nin ¢ozeltiye gegme miktari.
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Na-0,8M-30dk

90

80 - 82
70

60
50

Verim (%)
8

30
20
10 |

0 20 40 60 80 100
Sicaklik ( C)

Sekil 9.38 (30 dk.) Opiitiilmiis numunenin 0.8M’lik ¢bzeltiyle lig islemi sonucu
sicakliga bagl Na verimi.

K-0,8M-30dk
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Sekil 9.39 (30 dk.) Opiitiilmiis numunenin 0.8M’lik ¢ozeltiyle lig islemi sonucu sicaklifa
bagli K verimi.

Deney 13

0.8 M’lik FeCl; . 6H,O ¢dzeltisi (100 ml) hazirland1 ve 60 dk. 6giitiilmiis 1 gr. sinter harman
numunesiyle manyetik karistiricili 1siticida 70 °C’.de yarim saat karistirildi. Daha sonra ¢6zelti
siizgeg kagidindan gegirilerek siiziildi. Cozeltideki metal miktarinin belirlenmesi igin elde
edilen ¢ozeltiye 100 kat seyretme yapilarak analize hazir hale getirildi Cizelge (9.5).
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Deney 14

0.8 M’lik FeCl; . 6H,O ¢ozeltisi (100 ml) hazirland: ve 60 dk. 6giitiilmiis 1 gr. sinter harmam
numunesiyle manyetik karigtincili 1siticida 50 °C’°de yarim saat kangtirildi. Daha sonra ¢ozelti
siizgee kagidindan gegirilerek siiziildii. Cozeltideki metal miktarinin belirlenmesi i¢in elde
edilen ¢ozeltiye 100 kat seyretme yapilarak analize hazir hale getirildi Cizelge (9.5).

Deney 15

0.8 M’lik FeCl3 . 6H,0 ¢ozeltisi (100 ml) hazirlandi ve 60 dk. 6giitiilmis 1 gr. sinter harmam
numunesiyle manyetik kanstiricili isiticida 25 °C’de yarim saat karigtirildi. Daha sonra ¢6zelti
sizgec kigidindan gegirilerek siizildi. Cozeltideki metal miktarinin belirlenmesi igin elde
edilen ¢ozeltiye 100 kat seyretme yapilarak analize hazir hale getirildi Cizelge (9.5).

Cizelge 9.5 FeCl; ile Lic Isleminde Sicaklik Degisimine Gore Cozeltiye Gegen Metallerin (%)
Agirlik Degerleri

Li¢ Cozeltisi=0,8M — 60 dk Ogiitiilmiis Numune

Sicaklik (°C) Na K
25 1,16 0,93
50 1,25 1,00
70 1,28 1,07
90 1,41 1,40

Deneyler sonucunda elde edilen verim grafikleri ise soyledir;
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Na-0,8-60dk
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Sekil 9.40 (60 dk.) Ogiitiilmiis numunenin 0.8M’lik ¢ozeltiyle lig islemi sonucu sicakliga

bagli Na verimi.
K-0,8M-60dk
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Sekil 9.41 (60 dk.) Ogiitiilmiis numunenin 0.8M’lik ¢ozeltiyle li¢ islemi sonucu sicakliga
bagh K verimi.
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Verim sonuglarindan yola ¢ikildiginda;
-sicaklikla ¢oziintirliglin arttigim,
-Ogiitme siiresindeki artigla ¢oziiniirliigiin dogru orantili oldugunu,

-30 dk. ve 60 dk. ogiitiilmiis numunelerin diisiik sicakliklarda da verim elde edildigi
belirlendi.

9.4.6 FeCl; ile Birlikte Ogiitme Islemi

Sinter harmani vibrasyonlu bilyali degirmende %4 oraminda FeCl; . 6H,O ile 60 dk.
6gﬁtﬁlerek tane boyut dagilimu (Sekil 9.42), XRD analizleri (Sekil 9.44) ve SEM goriintiileri
(Sekil 9.45) cekilmistir. Elde edilen veriler su sekildedir;

» 31,0%

—e— 60 dK-FeCl3 ilaveli

Ytizde Hacim (%}

8 " e T T

0" 5 10 15 of 25 30 35
' Tane Boyutu {um)

Sekil 9.42 (60 dk.) Ogiitiilmiis numunenin (FeCl; ilaveli) tane boyutu dagilum.
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Sekil 9.43 (60 dk.) Ogiitiilmiis numunenin (FeCl; ilaveli) SEM goriintiileri
(x200, x500, x1000).
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Sekil 9.44 FeCl; ilave edilmis 60 dk. 6giitiillmiis numunenin x-1s1m difraksiyon paternleri.

60 dk. stireyle 6giitiilen numunenin (FeCls ilaveli) XRD analizi sonucu 0-90 © aras: ¢ekilen
difraktometre egrilerine gdre karakteristik pikleri belirlenmistir. Belirlenen pikler literatiirde
yer alan piklerle karsilastirdmus ve gakistif tespit edilmigtir.

s 60 dk. siireyle Ggiitiilen numunenin % 100’lik maksimum piki 14,14432 A® degerinde
211.44 : 20 agisinda bulunmustur. Buna gore 60 dk. siireyle ogiitiilen numune 76-0182
referans kodlu demir hidroksit (FeOH) bilesigine ait oldugu saptanmustir.

Bu deneyle mekanik miidahale ile malzemenin yapisinda degisim meydana geldigi goriildii.
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10. DENEY SONUCLARI

* o oo

Tane boyutunda Sgiitmeyle birlikte azalma olmaktadir. Tane boyutunun kiigiilmesi yiizey
alaninin artmasina sebep olur. Béylece yapida amorflagma baglar ve malzeme daha kolay
tepki verir yani aktif olur. Bu nedenle Ogiitme siiresi arttikga malzemenin ¢Oziiniirligi
artmaktadur. Iyi 6giitiilmiis malzemeler daha diisiik sicakliklarda da iyi ¢bziinebilme kabiliyeti
gostermektedir. Sekil 10.1°de 2dk., 5dk., 10 dk., 30 dk. ve 60 dk. 6giitiilmiis numunelerin
yaklagik olarak ortalama tane boyutlar gisterilmigtir.

10 9972

d80 Tane Boyutu (um)

5 -

a T T T T T T T T T — Losoy T T
0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 B0 65 70

Ggiitme Siiresi t:dlg) S

Sekil 10.1 Ogiitme siiresiyle d80 tane boyutunun degisimi.

°e W o0

2 dk. ogiitiilmiis sinter harmani numunesi igin 90 °C’de yarim saat 0,2 M FeCl; ¢ozeltisiyle
elde edilen Mn, Pb, Zn, Cu, Na, K metallerinin ¢6zeltiye alinma verimleri sirasiyla %69,96,
%20,15, %16,67, %10,88, %25, %32 iken bu degerler 90 °C’de 0,8 M FeCls ¢ozeltisi i¢in
sirasiyla %79,78, %45,05, %35,23, %16,83, %76, %69 olarak gerceklesmistir. Gorildiigi
tizere FeCl; konsantrasyonunun artmastyla Cu ve Mn ¢6ziiniirliigiinde 6nemli bir degisiklik
gerceklesmemistir. FeCls konsantrasyonun 0,2 M’den 0,8 M’e arttirmayla Pb, Zn ve K
metallerinin ¢dziinirliikleri ise yaklasik 2 kat, Na metalinin ¢oziinirliigi ise 3 kat artmmstir.
Cozeltiye gecen Fe miktar ise 0,2 M FeCl; ¢ozeltisiyle li¢ islemi sonucunda %7,33 iken 0,8
M FeCl; ¢ozeltisiyle ise %7,45°tir. Bu sonugta ¢dzeltiye gecen Fe miktarinda 6nemli bir atig
olmadifim gosterir. 2 dk. ogiitiilmiis sinter harmam (Fe cevheri) numunesi i¢in molariteye

bagl: ¢ozeltiye gegcen metal miktarlart Sekil 10.2 g6sterilmistir.
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Sekil 10.2 (2 dk) Ogiitiilmiis numunenin 90 °C li¢ islemi sonucu molariteye bagh
istenmeyen metalleri ¢ozeltiye alma verimi.

0,8 M FeCl; ¢ozeltisiyle elde edilen verimde Onemli 6lglide artis oldugu i¢in daha sonraki
deneylerde bu konsantrasyondan yapilmistir. 2 dk., 5 dk., 10 dk., 30 dk. ve 60 dk. ogiitillen
sinter harmam numuneleri 90 °C’de 0,8 M FeCl; ¢ozeltisiyle yarim saat li¢ islemine tabi
tutulmustur. Buna gore 2 dk. 6gitiilmiis numunelerin ¢oziiniirliikleri Mn, Pb, Zn, Cu, Na, K
igin sirasiyla %79,78, %45,05, %35,23, %16,83, %76, %69 iken bu verim 30 dk. 6giitiilmiis
numuneler igin %81,91, %52,2, %43, %23,48, %82, %80’e ¢ikmustir. Cozeltiye gecen Fe
miktarinda ise (%7,33 - %7,45) bir degisim olmamustir. Sekil 10.3’te 90 °C’de yarim saat
0,8 M FeCl; ¢ozeltisinde farkli 6giitme siirelerindeki sinter harmaninin li¢ iglemi sonucu

¢Ozeltiye gecen metal verimleri gosterilmektedir.
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Sekil 10.3 90 °C ve 0.8M li¢ islemi sonucu Ggiitme siiresine bagl istenmeyen metalleri
¢Ozeltiye alma verimi.

Ogiitme siiresine bagl elde edilen sonuglardan yola gikarak en yiiksek verim elde edilen 30
dk. ogiitiilmiis numuneye 0,8 M FeCls’de 25 °C, 50 °C, 70 °C, 90 °C’de li¢ islemi
vygulanmistir. Buna gore 25 °C’de 30 dk. 6giitilmils numunenin yarim saat li¢ islemi
sonucunda Mn, Pb, Zn, Cu, Na, K verimleri sirasiyla %77,94, %28,25, %25,53, %15,52,
%65, %41 iken 90 °C’de bu degerler sirasiyla %81,91, %52,2, %43, %23,48, %82, %80’e
cikmistir. Sonugtan da goriildiigh gibi sicaklik artisiyla ¢Ozeltiye alinan metal veriminde
biyiik artis olmustur. 50 °C’de ise elde edilen verimler sirasiyla %79,3, %33,2, %27,97,
%16,99, %74, %60’tir. 50 °C’de de 30 dk. 6giitiilmiis numune igin iyi sonug¢ alinmugtir.
Cozeltiye gecen Fe ylizdesinde yine onemli bir degisim (%7,09-%7,45) olmamustir. Sekil
10.4’te sicaklik artisinin ¢ozeltiye alinan metal verimine etkisi gosterilmektedir.
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Sekil 10.4 (30 dk) Ogiitiilmiis numunenin 0.8M’de lig islemi sonucu sicakliga baglh
istenmeyen metalleri ¢ozeltiye alma verimi.

30 dk. 6gitilmis numunede ¢bzeltiye alma veriminde artis saglandigindan sinter harmaninda
istenmeyen alkalilerin (Na ve K) 60 dk. 6giitiilmiis numunenin 25 °C, 50 °C, 70 °C, 90 °C’de
sicakliklarda li¢ islemi sonucunda verimlerindeki degisim incelenmistir. Buna gore 30 dk.
Ogiitme sonucu yarim saat 0,8 M FeClj li¢ islemine tabi tutulan numunenin 25 °C’de elde
edilen verimi Na ve K i¢in %65 ve %41 iken 60 dk. 6giitiilmiis numune i¢in bu verim %72 ve
%58 olmustur. Yine 90 °C’de elde edilen verim ise Na ve K icin %82 ve %80 iken 60 dk.

6giitiilmis numune i¢in bu verim %88 ve %88 olmustur (Sekil 10.5)
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Sekil 10.5 (60 dk) Ogiitiilmiis numunenin 0.8M’de li¢ islemi sonucu sicaklipa bagl
istenmeyen metalleri ¢ozeltiye alma verimi.

Sonug olarak;

-Ogiitme siiresi arttikga aym1 kosullarda lig islemine tabi tutulan numunelerin ¢dziindirlitkleri
artmaktadir.

-Sicaklik artisinin ¢oziiniirlilk Gizerindeki etkisi biiyiiktiir.
-Sonugta elde edilen Fe konsantrasyonu %69,91 - %71,21 aralifinda olup baslangigtaki

konsantrasyona gore degismemekte ancak empiirite miktan %43,04 - %82,91 oraninda
azalmugtir.

Sinter harmanmin (Fe,O;), %4 oraminda FeCl; . 6H,O ile birlikte 60 dk. dgitilmesi
sonucunda XRD analizleri olusan numunenin iginde FeOH olustugunu gostermektedir (Sekil
9.44). Buradan da mekanik etki sonucunda malzemelerin reaksiyona girebildigini s6ylemek
miimkiindiir. Burada ferrik kloriire baglh su ayrilarak hematitin yiizeyinde bir oksitlenme

meydana getirmigtir.
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11. GENEL SONUCLAR

Mekanokimya ve mekanik aktivasyon yOnteminin temelde dayandigy fiziksel, kimyasal ve
matematiksel kavramlar tamimlandi. Bu literatiir éra$t1fmasma ‘g('Sre elde edilen sonuglar su
sekildedir;

Mekanokimya, mekanik enerjinin etkisiyle malzemelerin kimyasal ve fiziksel doniisiimleri ile
ilgili, kimyanin bir dalidir.

Mekanik aktivasyon degismeden kalan bir katinin reaksiyona girme yeteneginde bir artig
saglayan proses olarak ifade edilmektedir.

Mekanik aktivasyon aslinda dogada yillar igerisinde gergeklesen reaksiyonlan ¢ok daha kisa

siirelere indirgemek de demektir.

Atomlarin titregimi bir basit harmonik harekettir ve belirli bir frekansta titresirler. Eger
malzemenin bu dogal frekansma yakin veya es bir frekans (rezonans) gonderirsek bu

malzeme yapisini amorflagtirmakta ve reaksiyona girme hizin1 arttirmaktadir.

Mekanik aktivasyon igin gerekli mekanik etki genellikle degirmenlerle saglanmaktadir.
Degirmenlerin frekanslarn ve giigleri yiikseldikce mekanik etki artmakta ve mekanik
aktivasyon hizlanmaktadir. Mekanik etkiyi elektromanyetik dalgalarla da saglayabiliriz.

Mekanik aktivasyon i¢in yiiksek frekanslarda galigabilen, kullanilacak malzemeye gore 6zel
bilya ve kaplarn bulunan yiiksek enerjili degirmenler gereklidir. Aksi halde giinlerce 6giitme
islemi yapmamuz gerekebilir. Yani ekonomik bir mekanik aktivasyon i¢in 6zel degirmenler

sarttir.

Mekanokimyasal reaksiyonlar oda sicakliginda hem laboratuar hem de ticari Glgekte saf
metaller, alasimlar ve bilesimler {iretmek i¢in kullanilir.

Aktivasyon teknolojisi ilag yapimindan, ileri teknoloji malzeme iretimine kadar pek g¢ok

malzeme tiretimin alaninda kullanilabilmektedir.

Mekanik aktivasyon birbirleriyle reaksiyona girmeleri zor malzemeleri de kolay reaksiyona

girebilir hale getirebilir.

Katihal reaksiyonlar reaktantlarin ara yiizeylerinde bir iiriin faz olusumunu igerir. Bu tiriin
fazinin daha sonraki gelisimi; difiizyonu engelleyen bir bariyer tabaka olusturan bu faza,
reaktant fazi atomlarimin difiizyonudur. Bu nedenle yiiksek sicakliklar, makul hizlarda
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reaksiyonun meydana gelmesi ic¢in gereklidir. Mekanik alasimlandirma, temiz ve yeni
yiizeylerin olusumu (6giitmenin bir sonucu), hata yogunlugunda artma ve pargacik boyutunda
azalma sebebiyle reaksiyon kinetiginde artigi saglayabilmekte ve daha diisiik sicakliklarda
reaksiyonlan gerceklestirebilmektedir.

Tane boyutunda Ogiitmeyle birlikte azalma olmaktadir. Tane boyutunun kiigiilmesi yiizey
alaninin artmasina sebep olur. Boylece yapida amorflasma baslar ve malzeme daha kolay
tepki vermekte yani aktif olmaktadir..

Termodinamik agidan Ogiitme enerjisinin yiizey enerjisi olarak depolanmaya baglamasi
sonucu, ya dislokasyon diizensizligi ile ilgili latis bozuklugu yada amorf (ve poliamorf) fazin

olusumuna sebep olur.

Minerallerin ylizey yapisinda atomik olarak kristalin teraslar ayrica basamak ve kogeler
bulunmaktadir. Ogiitme etkisiyle mineral partikllerinin kirilmas: ve pargalanmast esnasinda
degisik boyutta ve sekilde teraslar ve basamaklar olugmaktadir. Bu durum ¢6ziinme
kabiliyetini arttirmaktadar.

Alkaliler yiiksek firina sarj malzemeleriyle girmekte curuf ve baca tozlariyla atilmaktadir.
Atilmayan alkalilerin firin igerisindeki sirkiilasyonu sonucu Scaffold olusumu, kaymali
calisma, astar Omriiniin azalmasi gibi zararlan gorilmigtiir. Biitiin bu olumsuzluklar pik
demir kalitesini, Giretim miktari1 ve kok tiiketim oranini olumsuz yonde etkilemektedir. Bu
nedenle sinter harmani (hematit) cevherine ferrik kloriir ile li¢ islemi uygulayarak alkali ve
diger empiiritelerin giderilmesi ve bu agamalarda mekanik muamelenin etkilerini gérmek

amaciyla yapilan deneylerden su sonuglar bulunmustur;

Deneylerde kullanilan Eregli Demir Celik Fabrikasina ait sinter harmaninin yapilan analizinde
%69,91 Fe, %1,59 Mn, %1,59 Na, %1,47 K, %0,04 Cu, %0,03 Zn, %0,02 Pb tespit edilmistir.

Sinter harmam (Fe;O3) numunesi 2 dk., 5dk., 10dk., 30 dk. ve 60 dk. siirelerle 6giitlilmiigtiir.
Ogiitiilen bu numuneler farkli molarite ve sicakliklarda ferrik kloriir (FeCls . 6H,0) ile lig
islemine tabi tutularak ¢6zeltiye alinan metal miktarlar tespit edilmigtir.

Ogiitme siiresindeki artisla tane boyutu kiigiilmekte ve yiizey alami artmaktadir. 30 dk.
ogiitmede aglomerasyon meydana gelmektedir.

Ogiitiilen numunelerin XRD analizleri malzemenin hematit cevheri oldugunu géstermektir.

Opgiitme stiresi arttikca pik siddetlerinde azalma olmakta ve titregim sayist artmaktadir. Buda
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yapida amorflagma oldugunu géstermektedir.

Ferrik kloriir moleritesinin artmasiyla ¢6zeltiye alinan empiirite verimi artmaktadir. 90 °C’de
yarim saat 0,2 M FeClj; ¢Ozeltisiyle elde edilen Mn, Pb, Zn, Cu, Na, K metallerinin ¢dzeltiye
alinma verimleri sirasiyla %69,96, %20,15, %16,67, %10,88, %25, %32 iken bu degerler 90
°C’de 0,8 M FeCl; gozeltisi igin sirastyla %79,78, %45,05, %35,23, %16,83, %76, %69
olarak gerceklesmistir.

Sicakligin artmasiyla ¢ézeltiye alinan empiirite verimi artmaktadir. 2 dk., 5 dk., 10 dk., 30 dk.
ve 60 dk. ogiitiilen sinter harmani numuneleri 90 °C’de 0,8 M FeCls ¢ozeltisiyle yarim saat lig
islemine tabi tutulmustur. Buna gére 2 dk. 6giitiilmiis numunelerin ¢6ziiniirlikleri Mn, Pb,
Zn, Cu, Na, K i¢in sirasiyla %79,78, %45,05, %35,23, %16,83, %76, %69 iken bu verim 30

~dk. 6giitdlmiis numuneler i¢in %81,91, %52,2, %43, %23,48, %82, %80’¢ cikmustir.

Ogiitme siiresinin artmasiyla ¢ozeltiye alinan empiirite verimi artmaktadir. 30 dk. ogiitiilmiis
numuneye 0,8 M FeCls’de 25 °C, 50 °C, 70 °C, 90 °C’de li¢ islemi uygulanmistir. Buna gore
25 °C’de 30 dk. ogiitiilmiis numunenin yarnm saat li¢ islemi sonucunda Mn, Pb, Zn, Cu, Na, K
verimleri sirastyla %77,94, %28,25, %25,53, %15,52, %65, %41 iken 90 °C’de bu degerler
sirastyla %81,91, %52,2, %43, %23,48, %82, %80’e ¢tkmust1r.

Ferrik kloriir ile li¢ isleminde sicaklik, molarite ve 6giitme siiresi arttik¢a ¢ozeltiye gecen Fe
miktan neredeyse artmamaktadir. Uygulanan degisik kosullarda min. %6,78 ve max. %7,45
¢Ozeltiye gegmektedir.

Sonugta elde edilen Fe konsantrasyonu %69,91 - %71,21 aralifinda olup baslangictaki
konsantrasyona gore de§ismemekte ancak empiirite miktart %43,04 - %82,91 oraninda

azalmigtir.

Sinter harmanmnin (Fe;Os3), %4 oraninda FeCls . 6H,O ile birlikte 60 dk. ogiitiilmesi
sonucunda XRD analizleri olusan numunenin ¢ogunlugunun FeOH oldugunu gostermektedir.
Buradan da mekanik etki sonucunda malzemelerin reaksiyona girebildigini sdylemek
miimkiindiir. Burada ferrik kloriire bagh su ayrilarak hematitin ylizeyinde bir oksitlenme

meydana getirmistir.
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EKLER
Ek 1 FeCl; ile lig islemlerinde siizgeg kagidinda kalan metallerin (%) agurlik degerleri



Ek 1 FeCl, ile lig islemlerinde siizgeg kagidinda kalan metallerin (%) agirlik degerleri

Cizelge Ek 1.1 FeCl3 ile Lig Isleminde Molarite Degisimine Gére Siizgeg Kagidinda Kalan
Metallerin (%) Agirlik Degerleri

Lig Sicakligi=90 °C — 2 dk Ogiitiilmiis Numune

Molarite Mn Pb Zn Cu Fe Na K
(mol/It)
0,2 0,4705 0,0148 0,0263 0,0343 65,20 1,18 0,95
0,4 0,3303 0,0106 0,0232 0,0332 64,91 0,82 0,63
0,6 0,3242 0,0102 0,0230 0,0328 64,88 0,81 0,58
0,8 0,3123 0,0085 0,0207 0,0320 64,79 0,33 0,35

Cizelge Ek 1.2 FeCl, ile Lig Isleminde Ogiitme Siiresinin Degisimine Gére Siizgeg Kagidinda
Kalan Metallerin (%) Agirlik Degerleri

Li¢ Sicakligi=90 °C — Li¢ Cozeltisi=0,8M

Opiitme Mn Pb Zn Cu Fe Na K
Stiresi

(dk)
2 0,3123 0,0085 0,0207 0,0320 64,79 0,33 0,35
5 0,3101 0,0084 0,0195 0,0303 64,75 0,32 0,27
10 0,3081 0,0081 0,0188 0,0299 64,68 0,30 0,26
30 0,2808 0,0078 0,0175 0,0291 64,65 0,26 0,13
60 0,17 0,06

Cizelge Ek 1.3 FeCl; ile Lig Isleminde Sicaklik Degisimine Gore Siizgeg Kagidinda Kalan
Metallerin (%) Agirlik Degerleri

Lic Cozeltisi=0,8M — 30 dk Ogiitiilmiis Numune

Sicaklik Mn Pb Zn Cu Fe Na K
9]
25 0,3442 0,0125 0,0228 0,0328 64,98 0,53 0,78
50 0,3234 0,0120 0,0220 0,0323 64,93 0,39 0,50
70 0,3110 0,0108 0,0211 0,0311 64,89 0,38 0,41
90 0,2808 0,0078 0,0175 0,0285 64,65 0,26 0,13
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Cizelge Ek 1.4 FeCl3 ile Lig Isleminde Sicaklik Degisimine Gore Siizges Kagidinda Kalan
Metallerin (%) Agirlik Degerleri

Li¢ Cozeltisi=0,8M — 60 dk Ogiitiilmiis Numune

Sicaklik (°C) Na K
25 0,41 0,51
50 0,33 0,45
70 0,29 0,39
90 0,17 0,06
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