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K-FELDSPAT CEVHERLERINDEN POTASYUM TUZLARININ
ALTERNATIF KATKI MADDELERI iLE KAZANIMI

OZET

Ulkemizde &nemli ihracat kalemlerinden biri olan feldspat yerkabugunda yaygin
rezerve sahiptir. Temel kullanim alanlar1 arasinda seramik ve cam endiistrileri
gelmektedir. Rutil, demir ve titan gibi safsizliklar ile birlikte bulunan feldspat
cevherinin isletilebilir rezerve sahip olmak i¢in demir igeriginin belirli bir miktar
altinda olmas1 gerekmektedir. Ulkemizde iiretimi yapilan Na-Feldspat ve K-Feldspat
yataklart Cogunlukla Aydin, Mugla, Manisa ve Kiitahya illerinde bulunmaktadir.

Son zamanlarda iizerinde bircok ¢aligma yapilan potas iiretimi i¢in potasyum feldspat
mineralleri en uygun potasyum kaynagi olarak bulunmaktadir. Potasyum tuzlarinin
genel olarak tanimlanmasinda kullanilan potas, giibre endiistrisinde ¢ok onemli bir
paya sahiptir. Potasyum bitki gelisimi igin gerekli olan 4 ana elementten biridir.
Potasyumlu giibreler toprak kalitesini arttirarak bitkilerin bir¢ok biyolojik, fizyolojik
ve metabolik islevinde yardimei olmaktadir. Potas iiretimi gollerden yapilacagi gibi
geleneksel madencilik yontemleri ve ¢ozelti madenciligi uygulanarak da
tiretilebilmektedir. Bunlarin yani sira yiiksek K2O igerigine sahip olan feldspat
numuneleri ile ¢esitli katki maddeleri kullanilarak 1s1l islem ve sonrasinda ¢6ziindiirme
(lig) 1slemlerinin uygulandigi bir¢cok ¢alisma bulunmaktadir. Yapilan biitlin caligmalar
laboratuvar ¢apli olup bu konuda ¢alisan bir tesis bulunmamaktadir.

Bu tez kapsaminda Kirsehir-Buzlukdag Bolgesi’nde bulunan yiiksek muskovit i¢eren
K-Feldspat cevherinden cesitli katki maddeleri kullanilarak ekonomik bir sekilde
potasyum kloriir eldesi tizerine ¢alisilmistir. Tez kapsaminda CaClz, NaCl, MgClo,
CaCOs ve CaSOs katki maddeleri kullanilarak cesitli kombinasyonlar ile deneyler
gergeklestirilmistir.

Yapilan deneyler ile CaClz tuzu kullanilarak %88,42 potasyum ¢dziinme verimi elde
edilirken CaS04-NaCl karigimi ile %92,98 potasyum ¢odziinme verimine ulasilmistir.
CaClz tuzu kullanilarak yapilan deneylerde 1:1,5 Feldspat:CaClz orani ve 850 °C 1sil
islem sicakligi optimum kosullar olarak belirlenmistir. CaSO4-NaCl karisimi ile
yapilan deneylerde ise 1:1,25:1,5 Feldspat:CaSO4:NaCl orant ve 1000 °C 1s1l islem
sicaklig ile en yiliksek verim elde edilmistir. Yapilan diger karigimlar ile olumlu
sonuglar elde edilememistir.

Tez kapsaminda ¢ogunlukla 1s1l islem sartlar1 iizerine ¢calisilmistir ve li¢ prosesi i¢in
kosullar sabit tutulmustur. Elde edilen optimum sonuglar baz alinarak yapilan maliyet
hesabinda CaCl; tuzu yerine kullanilabilecek CaSO4-NaCl karisiminin daha ekonomik
oldugu belirlenmistir.
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EXTRACTION OF POTASSIUM SALTS FROM K-FELDSPAR ORES WITH
ALTERNATIVE ADDITIVES

SUMMARY

Feldspar, one of the important export items in our country, has widespread reserves in
the earth's crust. Its main areas of use are ceramic and glass industries. The iron content
of feldspar ore with impurities such as rutile, iron and titanium must be below a certain
amount in order to have an exploitable reserve. N-Feldspar and K-Feldspar deposits
produced in our country are mostly located in Aydin, Mugla, Manisa and Kiitahya
provinces.

Potassium feldspar minerals are found as the most suitable potassium source for potash
production, on which many studies have been conducted recently. Potash, which is
used in the general definition of potassium salts, has a very important share in the
fertilizer industry. Potassium is one of the four essential elements for plant growth.
Potassium fertilizers increase soil quality and help plants in many biological,
physiological and metabolic functions. Potash production can be made from lakes, as
well as by applying traditional mining methods and solution mining. In addition to
these, there are many studies in which feldspar samples with high K>O content and
roasting using various additives and then dissolving (leaching) are applied. All studies
are laboratory-scale and there is no facility working on this subject.

Within the scope of this thesis, it has been studied to obtain potassium chloride
economically by using various additives from high muscovite containing K-Feldspar
ore in Kirsehir-Buzlukdag Region. Within the scope of the thesis, experiments were
carried out with various combinations using CaCl,, NaCl, MgCl,, CaCO3 and CaSO4
additives.

With the experiments performed, 88.42% potassium dissolution efficiency was
obtained by using CaCl. salt, while 92.98% potassium dissolution efficiency was
achieved with CaSO4-NaCl mixture. In experiments using CaCl; salt, 1:1.5 Feldspar:
CaCly ratio and 850 °C roasting temperature were determined as optimum conditions.
In experiments with CaSO4-NaCl mixture, the highest efficiency was obtained with 1:
1.25:1.5 Feldspar: CaSO4: NaCl ratio and 1000 °C roasting temperature. Positive
results could not be obtained with other mixtures.

Within the scope of the thesis, mostly the roasting conditions were studied and the
conditions for the leaching process were kept constant. It was determined that CaSOs-
NaCl mixture, which can be used instead of CaCl> salt, is more economical in cost
calculation based on the optimum results obtained.
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1. GIRIS

Genis kullanim alanina ve rezerve sahip endiistriyel mineraller bircok sektor icin
hammadde ihtiyacin1 karsilamaktadir. Ulkemizde bolca rezerve sahip olan endiistriyel
mineral smifindan feldspat cevheri seramik ve cam sanayi basta olmak {izere bir¢ok
alanda kullanim alanini bulunmakla beraber Tiirkiye ihracat kalemlerinde dnemli bir

paya sahiptir.

Genellikle rutil, demir, titan gibi safsizliklar1 iceren feldspat cevheri endiistride
kullanilabilmesi i¢in yliksek safsizliga sahip olmasi gerekmektedir. Rezerv icerigine
gore gesitli yontemler kullanilarak zenginlestirilen feldspat cevheri yaygin olarak
flotasyon yontemi ile zenginlestirilmektedir. Birgok minerale sahip olan feldspatin
ticari olarak kullanilan mineralleri plajioklaz feldspat grubundan albit ve alkali
feldspat grubundan mikroklindir. KO igerigi yiiksek olan mikroklin minerali
potasyum kaynagi olarak bir¢ok endiistriye hammadde saglama olanagina sahiptir.
Son zamanlarda mikroklin mineralinden potas eldesi {izerine yapilan bircok caligma

mevcuttur.

Potas olarak tanimlanan KCl ve bir¢ok potasyum tuzlart kimya ve giibre
endiistrilerinde kullanim alani bulmaktadir. Ozellikle bitkilerin ~gelismesini,
bliylimesini ve korunmasini saglayan potasyumlu giibreler potasin kullanim alaninin
%9011 olusturmaktadir. Bitkiler icin olduk¢a 6nemli biyolojik, fizyolojik islevlere
sahip olan potasyum potasyumlu giibreler ile saglanmaktadir. Ulkemizde potas {iretimi
bulunmamakla beraber giibre hammaddeleri agisindan disa bagimlhi bir iilke

konumdayiz.

Disa bagimliligr azaltmak ve giibre fiyatlarini diisiirerek tarim sektoriinii kalkindirmak
amaciyla ekonomik olarak potas {iretimi iizerine yapilan ¢aligmalar mevcuttur. Fakat
yapilan ¢aligmalar kapsaminda kullanilan CaClz tuzunun fiyatinin yiliksek olmasi
nedeniyle ekonomik bir proses elde edilememektedir. Bu kapsamda CaCl, tuzu yerine
kullanilabilecek veya CaCl, tuzunun miktarin1 azaltabilecek proses iizerine ¢alismalar

gerceklestirilmelidir.



Bu c¢aligma kapsaminda Kirsehir-Buzlukdag Bolgesi’nden Cevher Hazirlama
Miihendisligi Bolimii’ne gelen numuneden ekonomik olarak KCI eldesi iizerine
calismalar yapilmistir. Yapilan ¢alisma kapsaminda CaCl; yerine alternatif olabilecek

tuz ve tuz karisimlar1 denenmistir.



2. TEORIK BIiLGILER

2.1. Feldspat

En c¢ok seramik ve cam endiistrisinde kullanim alani bulunan aliimina silikat
formundaki feldspat minerali yaygin olarak bulunmakla beraber yerkabugunun
yaklasik %60-65’ini olusturmaktadir (TMMOB Maden Miihendisleri Odasi, 2010).
XAI(1-2)Si(32)O(g) genel formiiliine sahip olan feldspat minerali baslica sodyum,
potasyum ve kalsiyum igeriklerine sahip olup alkali igeriklerine gore
tanimlanmaktadirlar. %10’dan fazla K>O igerigine sahip olanlar K-Feldspat olarak
adlandirtlirken %7’den fazla Na,O igerigine sahip olanlar Na-Feldspat olarak
adlandirilmaktadir (MTA, t.y.). 239 milyon ton Na-Feldspat ve K-Feldspat rezervi ile
diinyada %10’luk paya sahip olan Tiirkiye’de Na-Feldspat yataklar1 Aydin-Cine ve
Mugla-Milas bolgelerinde pegmatit tipi K-Feldspat yataklar1 Kiitahya-Simav, Manisa-
Demirci ve Manisa-Gordes bolgelerinde bulunmaktadir (Devlet Planlama Teskilati,
2018). Turkiye’de bulunan feldspat yataklar1 Sekil 2.1°de verilmistir.

EGE DENIZi
§

OFeIdspnf

AKDENIiz

Sekil 2.1: Tiirkiye feldspat yataklar1 (MTA, t.y.).

Bagslica alkali feldspatlar ve plajioklaz feldspatlar olarak ikiye ayrilan feldspat grubu
mineraller ortoklaz (KAISisOs), albit (NaAlSizOg) ve anortit (CaAl2Si»Os) olarak
kimyasal bilesimlerine gore de ayrilmaktadir (Celebioglu ve Tiireli, 2001). Ortoklaz,



albit ve anortit arasindaki kimyasal bilesimi aciklayan faz diagrami Sekil 2.2°de ve

feldspat grubu mineralleri ise Cizelge 2.1°de verilmektedir.

Cizelge 2.1: Feldspat grubu mineralleri (MTA, t.y.).

Alkali Feldspatlar Plajioklaz Feldspatlar
) Kimyasal ) Kimyasal Anortit
Mineral Mineral
bilesim bilesim miktari, %
Ortoklaz KAISi3Og Albit NaAlSizOg 0-10

Mikroklin KAISizOs Oligoklas (Na,Ca)(Al,Si)40s 10-30
Sanidin (K,Na)AISizOs | Andezin (Na,Ca)(Al,Si)4Og 30-50
Anortoz  (K,Na)AISizOg | Labrador (Na,Ca)(Al,Si)sOg 50-70

Albit NaAlISi3Os Bitovnit  (Na,Ca)(Al,Si)s0s 70-90
Anortit CaAl,Si20g 90-100
KAlLS130g
Ortoklaz ve Mikrolin

KAlSi;Og

Alkali feldspat

Anortoklaz

Albit  Oligoklaz Andezin Labrador Bitovnit Anortit
v ¥ v
Naal5i;0g l (Na, Ca) AlSi;0g l (Na, Ca) A15i3081

(Na, Ca) AlS1:05  (Na, Ca) AlSiz30;  CaAl,S;,0,
Plajiyoklaz

Sekil 2.2: Feldspat faz diagram1 (TMMOB Maden Miihendisleri Odasi, 2010).



Sedimanter, magmatik ve metamorfik kaya¢ yapilarinda bolca bulunan feldspatin
ticari olarak iiretiminin yapilabildigi kayac¢ tiirleri pegmatitler, aplitler, feldspat
filonlar1, alaksit, grafik granit, pertit, feldispatik kumlar ve altere granitlerdir (Devlet
Planlama Teskilati, 2001). Rutil, sfen, mika, demir ve titan gibi safsizliklar ile birlikte
dogada bulunan feldspat minerali endiistride kullanilabilmek adina cevherin
ozelliklerine bagl olarak flotasyon, manyetik/elektrostatik ayirma ve yogunluga bagh
zenginlestirme yontemleri kullanilarak tendriiniin  arttirilmas1  gerekmektedir
(TMMOB Maden Miihendisleri Odasi, 2010). Tiirkiye’de feldspatlarin yaklasik %90°1
seramik ve cam sanayiinde kullanilirken daha bir¢ok kullanim alanit mevcuttur. Cam
sanayiinde baslica aliimina kaynagi olarak kullanilan feldspat cam hamurunun erime
sicakligin1  diigiirmek amaciyla cam hamurunun %5-15"ini olusturacak sekilde
kullanilir. Seramik sanayiinde pisirme sirasinda sivi olusum sicakligini diisiirmesi
nedeniyle kullanilmaktadir. Yiksek viskoziteye sahip eriyik olusturan ve pisirme
sirasinda olusabilecek bozulmalara kars1 mukavemeti saglayan K-Feldspat kullanimi
seramik endiistrisinde yaygindir. Feldspatlar eritici 6zelliklerinden dolay1 elektrod
kaplamasinda da kullanilmaktadir. Feldspatlar katki maddesi olarak ise 20-30 mikron
boyutlarinda boya sanayiinde kullanilir. Kalsiyum karbonat ve barite alternatif olarak
kullanilan feldspat dis cephe boyalarinda, siva ve plaster gibi aside dayanikli
mamiillerde, anti-korozif boyalarda ve renk stabilitesinde avantaj saglamaktadir.
Bunlarin yanisira feldspatin dolgu malzemesi olarak plastik sanayiinde ve siistagi
olarak kullanimi da mevcuttur (Celebioglu ve Tireli, 2001). Cam ve seramik

sanayiinde kullanilan feldspat standartlar1 Cizelge 2.2°de verilmektedir.

Cizelge 2.2: Feldspat tiretim standartlar1 (Devlet Planlama Teskilati, 2001).

Bilesen Cam sanayi, % Seramik sanayi, %

CaO 0,2-0,4 1-1,5
SiO; 68-69 63-64
Al2Os3 18-20 20-21
Fe203 max 0,1 max 0,3
TiO2 max 0,15 max 0,1
MgO 0,3-0,5 0,5-0,7
K20 0,3-0,4 max 8,5
Na20O min 9 2,5-3,5




Tiirkiye basta olmak iizere Cin, Italya, Hindistan ve Tayland diinyada feldspat
tiretiminde en biiyiikk paya sahip tlkelerdir (Ghalayini, 2020). Diinyadaki feldspat

iiretimi ve rezervleri Cizelge 2.3°te verilmistir.

Cizelge 2.3: Feldspat tiretimi ve rezervleri (Ghalayini, 2020).

Uretim (ton) Rezerv
2018 2019 (milyon ton)

Tiirkiye 7500 7500 240000
Hindistan 4000 4000 320000
Italya 4000 4000 ---
Cin 2000 2000
Tayland 1500 1600 235000
fran 750 750 630000
Giliney Kore 617 650 240000
Ispanya 600 600 ---
Amerika 550 470
Cekya 449 460 23000
Malezya 420 420
Misir 400 400 1000000
Brezilya 400 400 15000
Diger 2380 2400
TOPLAM 25600 26000

2.2. Potas

Bagslangicta agag kiillerinin ¢ziindiiriilmesi ile elde edilen potasyum karbonat bilesigi
potas olarak tanimlanmaktaydi. Giiniimiizde ise potas terimi cogunlukla potasyum
kloriir tuzu olarak bilinmekle beraber potasyum siilfat, potasyum nitrat, potasyum ve
magnezyum siilfat (K2S04.2MgSO4) gibi potasyum bilesiklerini tanimlamak ig¢in
kullaniir ve dogada bulunan potasyum tuzlar1 ise potas cevheri olarak
isimlendirilmektedir (Garrett, 2012). Coziinebilir potas mineralleri Cizelge 2.4’te

verilmektedir.



Cizelge 2.4: Coziinebilir potas mineralleri (Bulatovic, 2015).

Mineral Formiil Potas (%0K:20)
Sylvite KCI 63,2
Glasserite 3K2S04-NazS04 37,5
Rinneite FeCl3-3KCl-NaCl 34,7
Douglasite  2(KCI1-H20)-FeCl» 32,2
Sylvinite NaCl-KCl (mekanik karisim) 30,2
Syngenite CaS04-K2S04-H20 28,8
Schoenite K2SO04-MgS04-6H20 23,5
Leonite K2SO4- MgS04-4H,0 23,3
Langbeinite  2MgSO4-K2SO4 22,7
Kainite MgSO4-KCl1-3H.0 18,9
Carnallite KCI-MgCl2-6H20 16,9
Polyhalite  K2SO4-MgS04-2CaS04:2H20 15,6
Hartsal NaCl-KCI-MgS04-H20 13,9
Krugite KSO4-MgS0O4-4CaS04-2H20 10,8
Kaliborite KMg2B11019-9H20 75

2.2.1. Potas iiretimi ve rezervleri

Kanada, Almanya, Fransa, Ispanya ve Rusya baslica potas yataklarina sahiptir ve potas
yataklarimin ¢ogunlugu halit (NaCl) yataklar ile iliskilidir (Bulatovic, 2015). Potas
rezervi ve Uretimi ile diinya iizerinde s6z sahibi llkeler arasinda Kanada basta
gelmektedir. Potas yataklarinin diinya iizerinde dagilimi Sekil 2.3’te, 1900-2015 yillar
arasinda diinya potas iiretimi ve fiyat degisimi Sekil 2.4°te ve diinyadaki potas liretimi

ve rezervleri Cizelge 2.5’te verilmektedir.



Sekil 2.3: Potas yataklart dagilimi (Orris, Cocker ve Dunlap, 2010).
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Cizelge 2.5: Diinya potas liretimi ve rezervleri (Jasinski, 2020).

Uretim
Rezerv (t)
2018 2019
Kanada 13800 13300 4200000
Belarusya 7200 7000 3300000
Rusya 7170 6800
Cin 5000 5000
Almanya 3200 3000
Israil 2200 2000 ---
Urdiin 1480 1500 -
Sili 1200 950 ---
Ispanya 700 600 ---
Amerika 520 510 970000
Brezilya 200 200 310000
Laos 200 200
Diger 351 270 1500000
45.000.000 800
40.000.000 | —®—Dinya liretimi 700
—e—Fiyat ($/t)
35.000.000 600
. 30.000.000
E 500
© 25.000.000
:2 400
2 20.000.000
A 300
15.000.000
10.000.000 200
5,000.000 100
0 0
1900 1920 1940 1960 1980 2000 2020

Yil

Sekil 2.4: Diinya potas iiretimi ve fiyat degisimi (Buckingham et al., 2015).



Potas kullaniminda zaman zaman inis ve ¢ikislar olmasina ragmen 1961 yilinda 8,8
milyon ton olan potas kullanimi 2008 yilinda 29,1 milyon tona yiikselmistir (Al
Rawashdeh, Xavier-Oliveira ve Maxvell, 2016). Artan talep dogrultusunda ise diinya

potas Uretimi Sekil 2.4’te goriildiigii lizere artis gostermektedir.

2.2.2. Potas kullanim alanlari

Tarimda 6nemli bir girdi olan potasin kullanim alanlarinin %90’m1 giibre liretimi
olusturmaktadir. Besinlerde su tutma, besin degerini arttirma, mabhsiillerin gida
direncini arttirma ve tadini iyilestirme Ozelliklerinden dolay1r potasli giibreler
kullanilmaktadir. Potasin ¢ok yaygin olmayan kullanim alanlar1 ise endiistriyel su
aritmasi, hayvan yemi takviyeleri, ¢imento endiistrisi, yangin sondiiriiciiler ve tekstil
tretimidir (Al Rawashdeh, Xavier-Oliveira ve Maxvell, 2016). Potasyum bitkilerde
bir¢cok metabolik, biyokimyasal ve fizyolojik islevlere sahiptir. Potasyumun bitkilerde
islevleri sunlardir (Kacar, 2005);

~ Katalizor etkisi gosteren piriivatkinaz, fosfofriiktokinaz, nisasta sentenaz vb.
bir¢cok enzimin aktivitesini arttirir.

~ Metabolik enerji kaynagi olarak fotosentezin 1s1ik tepkimelerinde ATP
sentezinde gorev alir ve gida olusumunu etkiler.

~ Nisasta sentezini arttirarak danede nisasta birikiminin artmasini saglar.

~ Ksilem iletim borularinda suyun ve nitrat, fosfat, kalsiyum, magnezyum,
amino asit gibi besin elementlerinin tasinmasi lizerinde énemli bir etkiye
sahiptir.

~ ATP olusumunda rol oynayan potasyum fotosentez iiriinlerinin tasinmasina
ve depolanmasina yardim ederek dane ve meyve olusumunu etkiler.

~ Protein sentezinin tiim asamalarinda 6nemli bir role sahip olan potasyum
bitkilerin biiylimesini ve gelismesini saglayan proteinlerin kapsamlarini
arttirir.  Bitki  hiicrelerinin  genetik kodlamas1 potasyum noksanliginda
miimkiin olmamaktadir.

~ Aktif absorpsiyon ile alinan potasyum osmotik potansiyeli arttirarak bitkinin
su almasini saglayarak bitkinin solmasini engeller.

~ Fazla dallanma ve yan kok olusumunu arttiran potasyum bitkilerde kok

gelismesini hizlandirmaktadir. Yetersiz potasyum olmasi durumunda ise
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azot miktar1 artar ve karbonhidrat miktar1 diiser. Bu durumda bitkinin
bliylimesi olumsuz etkilenir.

~ Karbonhidrat sentezinde etkili olan potasyum karbonhidrat igerigini
arttirarak sapin gelismesini saglar ve yana yatmalar azaltir.

~ Sklerenkima hiicrelerinin miktarinin artmasini saglayan potasyum pamuk
gibi lif bitkilerinin hiicre duvarlarinin kalinlasmasinda etkilidir.

~ Potasyum bitkilerin soguga dayanikliliklarini arttirmaktadir.

~ Bitkilerin olgunlagsma siirelerini kisaltmak i¢in potasyuma ihtiyag
duyulmaktadir.

~ Serbest azotun bitkilerde protein sentezinde kullanilmasi i¢in potasyum
gereklidir. Potasyum yoklugunda ise serbest azot amino asitlere
dontstiirilmektedir.

~ Hastalik ve zararlilara kars1 potasyum bitkinin dayanikliligin1 arttirmaktadir.

Bitkilerde potasyum kullaniminin ve potasyum eksikliginin etkilerine 6rnek Sekil

2.5’te verilmektedir.

Sekil 2.5: Sirasiyla potasyum igeren ve potasyum igermeyen seker pancari (Johnston,
2003).

Toprakta kalsiyum ve magnezyum fazlaligi potasyum alinmasina engel olur. Bitki
biinyesinde potasyumun yeterli verimliligini gosterebilmesi i¢in yeteri kadar azotun
bulunmasi gerekmektedir. Diisiik potasyum bitkinin lezzetsiz olmasin1 saglar. Yeteri
kadar potasyum alamayan bitkinin meyveleri sekilsiz olmaktadir. Yapraklari zamanla
kiiciilerek renk degisikligi baslar. Potasyum eksikligi yapraklarda klorofilin
tesekkiiliinii engeller ve ilk yash yapraklarda goriilmeye baslar. Siddetli potasyum
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noksanligi ile 6nce kahverengi daha sonra siyaha doniisiir. Meyve kalitesinde diisiis

olur ve kisin olabilecek don hadiselerinde goriilen zarar artar. Meyve tiirleri igerisinde

potasyum eksikligine seftalide ¢ok rastlanmaktadir. Aymi sartlarda yetistirilen

elmalarda potasyum noksanligi goriilmez iken seftalide bu eksiklik acik bir sekilde

ortaya cikmaktadir. Bunun nedeni seftalinin potasyum ihtiyacinin daha fazla

olmasidir. Potasyum fazlalig1 ise bitki de, magnezyum ve kalsiyum noksanligina sebep

olabilmektedir.

Potasyumun bazi bitkiler lizerindeki etkileri su sekilde siralanabilir:

O

Baklagil: Meralarda baklagil bitkilerinin daha uzun siire saglikli ve giiclii
sekilde yetismelerine yardime1 olarak yem bitkilerinin daha kaliteli olmalarini
saglar.

Misir: Misir ve Oteki dane bitkilerinde danelerin tiniform sekilde erken
olgunlagmalarini saglayarak kaliteyi artirir.

Soya fasulyesi: Bitkilerde hastalik ve zararlilara kars1 dayaniklilig1 artirirken
soya fasulyesi ve benzeri bitki tohumlarinda biiziilmeye engel olarak kaliteyi
olumlu sekilde artirir.

Narenciye: Narenciyelerde potasyum meyvelerin rengine, goriiniimiine,
sekline, tadina olumlu etki yaparak kaliteyi artirir. Narenciyelere uygulanan
potasyum, meyve biiyiikliiglinli, meyve rengini, meyve suyundaki asit/seker
orani ile ¢oziinebilir kati madde ve C vitamini miktarlarini artirmak suretiyle
kaliteyi olumlu sekilde etkiler.

Uziim: Uziimiin pazarlanma oranmi artirmak suretiyle potasyum kaliteyi
yiikseltir. Yeterli diizeyde potasyumlu giibre uygulanan baglarda salkimlar
tiniform sekilde gelisirken, salkimlarda biizlilmiis ve kiigiilmiis dane miktar1
daha az olur. Olgunlasma iiniform sekilde gergeklesir.

Muz: Muzun iirliin miktar1 ve kalitesi iizerine potasyumun etkisi dnemlidir.
Uygulanan potasyum, muzda meyve agirligini artirirken salkimlarda yer alan
meyve sayisinin da artmasina etki yapar. Potasyum muzun depolanma
ozelligini artirirken pazarlanacak yerlere taginma sirasinda olusacak kaybin da
en aza inmesine yardimci olur.

Cay: Geng c¢ay bitkisinin gelismesinde ve saglikli ocaklarin olugsmasinda
potasyumun onemi biiyliktiir. Potasyum uygulanan ¢ayliklarda hasada uygun

filiz olusumu saglikli ve hizlidir. Yeterli potasyum i¢cermeyen ¢ayliklarda yesil
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yapraklarin hasat araliklart yeterli potasyum iceren cayliklara gore daha
uzundur. Yeterli potasyum igeren cay bahcelerinden toplanan yas cay
yapraklarindan {iretilen siyah ve yesil ¢ayda randiman daha yiiksek oldugu gibi

aroma, renk yoniinden de ¢aylar daha kalitelidir.

Bitkiler potasyumu 1-10 ppm araligindaki ¢ozeltilerden absorbe edebilmektedir.
Potasyum bitkilerin bilinyesinde potasyum c¢ozeltisi ve degistirilebilir potasyum
formunda bulunmaktadir (Korb, Jones ve Jacobsen, 2002). Bitkilerdeki potasyum

dongiisii Sekil 2.6°da verilmektedir.

Giibre

0-0-60

g —> EROZYON
e

Bitki
salinimi

Bitki
alimi

Birincil
mineraller

Ayrisma

Salma T Emilme

Salinim <]
— I

<
Tutma

Degistirilemez K™

Degistirilebilir K~ #
TABAKALASMIS KiLLER T
YIKAMASI

Sekil 2.6: Bitkilerde potasyum dongiisii (Korb, Jones ve Jacobsen, 2002).

Giibrelerde kullanilan potas bilesikleri dort tane olup potasyum ihtiyaci bitki ve toprak
analizi yapilarak belirlenmektedir (Rawat, Sanwal, ve Saxena, 2016). Giibrelerde

kullanilan potas bilesikleri ve igerikleri Cizelge 2.6’da verilmektedir.
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Cizelge 2.6: Giibrelerde kullanilan potas bilesikleri ve igerikleri (Rawat, Sanwal, ve

Saxena, 2016).

Potas Bilesigi Icerik
Potasyum kloriir %60-63 K20, %46 CI
Potasyum stilfat 0048-53 K»20, %17-18 S
Potasyum magnezyum siilfat ~ %20-22 K0, %21-22 S, %10-11 Mg
Potasyum nitrat %44 K0, %13 N

Tiirkiyede ise kullanilan gilibre gesitleri azotlu giibreler, potasyumlu giibreler ve
fosforlu giibrelerdir. Tiirkiye’de eskiden topraklarin potasyumca zengin olmasindan
dolay1 potasyumlu giibrelere ihtiya¢c duyulmamaktaydi. Fakat glinimiizde durum
farklidir ve potasyumlu giibreler kullanilarak ay¢igegi ve muz gibi iiriinlerin verimleri
arttirillabilmektedir (Sahin, 2016). Tiirkiye glibre hammaddeleri agisindan tamamen
disa bagimli durumdadir. Tiirkiye 2000-2017 yillar1 aras1 giibre ithalat1 Cizelge 2.7°de

verilmektedir.

Cizelge 2.7: 2000-2017 yillar1 aras1 gore Tiirkiye giibre ithalat1 (bin ton) (TAGEM,
2018).

Giibre = Hayvansal/bitkisel  Azotlu Fosfath  Potasyumlu

cesidi giibreler giibreler  giibreler giibreler
2000 2.165 2.739.469 14.181 102.245
2005 2.371 2.413.925 39.691 136.055
2011 4.286 2.415.070 19.208 122.569
2012 4.447 2.358.901 9.469 131.496
2013 3.814 3.285.433 7.215 139.010
2014 5.422 3.528.118 18.952 177.676
2015 5.422 2.979.101 28.622 225.297
2016 3.815 3.349.782 43.632 193.608
2017 4.935 3.962.062 17.423 230.050
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2.2.3. Potas iiretim yontemleri

Agaglarin yakilmasiyla ile elde edilen kiiliin ¢6ziindiiriilmesi sonucunda potas eldesi
19. yiizyilin baslarina kadar kullanilan ilk yontemdir. Giinlimiizde ise potas {iretimi
yer alt1 ve ¢ozelti madenciligi yontemleri ile iiretilmektedir (Prud’homme, 2015).
Saskatchewan Eyaleti’'nde bulunan yiiksek miktardaki rezervin yeryiiziiniin yaklasik
olarak 1000 m altinda bulunmasindan dolay1 geleneksel kapali madencilik yontemleri
kullanilarak potas iiretimi yapilmaktadir (Gensource Potash Corp., t.y.). Yeraltindan

cikan potas cevherinden kristallesmis KCI tiretimi ile ilgili akim semas1 Sekil 2.7°de

verilmigtir.
. Coziicu
Ogiitiilmiis
ham tuz % 110°C
=l B3 AR BS O B2 R® Ga
Sogutulmus
Coziindiirme kati

Filtreleme
ve
Kurutma

l Sicak *

Filtreleme ¢ozelti Sogutma

] |
/ 265g/1 KCI

ik,

o @00 B T
N E W EE DR
Atik (NaCl) Kristalize KCI

Sekil 2.7: Kristalize KCl iiretimi akim semasi (Johnston, 2003).

Geleneksel madencilik yontemleri kullanilamayacak kadar derinlerde olan potas
rezervleri i¢in ise ¢ozilinebilir formda olan potasin ¢ozelti madenciligi ile daha pratik

ve daha ekonomik bir sekilde iiretimi gerceklestirilebilmektedir. Yer altt madenciligi
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ve ¢ozelti madenciliginin yani sira géllerden potas iiretimi de yapilabilmektedir. KCI
ve diger tuzlar dogal olarak olusmus ¢ozeltiler olan Dead Sea, Great Salt Lake ve Salar
de Atacama gibi gollerden de elde edilebilmektedir. Denizde NaCl dogal evaporasyon
ile ¢oktiiriildiikten sonra konsantre ¢ozelti yikama tavalarina pompalanan karnalit
cokelmekte ve potast kazanmak i¢in flotasyon ve kristalizasyon islemleri
uygulanmaktadir (IPI, t.y.). Potas iceren tuz yataklarinin olusumu Sekil 2.8’de
verilmektedir. Fakat iiretim yapilabilecek tuz gollerinin sinirli rezerve sahip olmasi
nedeniyle ¢cok yaygm bir yontem degildir ve potas tretiminin yaklagik %15’ini
kargilayabilmektedir. Gilinlimiizde gollerden {retim ise Utah, Sili ve Cin’de

yapilmaktadir (Kalium Lakes, t.y.).

“"‘&_’: 59 \f~

_ Potash bed
Gk ~>\ 'l‘hﬂormaﬁonofpotashdeposns

) f\q

Sekil 2.8: Potas igeren tuz yatagi olusumu (Johnston, 2003).

2.2.4. Potas iiretimi iizerine yapilan calismalar

Artan talep ve azalan rezervler dogrultusunda potas iiretimi i¢in alternatif ¢oziimler
aranmaya baslanmistir. Bu kapsamda alternatif minerallerin islenmesiyle potas eldesi
lizerine bir¢ok ¢aligma yapilmaktadir. Potas {iretimi i¢in giiniimiizde en ideal mineral
ise yiiksek K20 igerikli K-Feldspat mineralleridir. K-Feldspattan potas iiretimi ile ilgili
alinmis bir¢ok patent bulunmaktadir. Ciceri ve digerleri (2014) tarafindan derlenen

potas iiretimi i¢in alinan patentler Cizelge 2.8’de verilmektedir.
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Cizelge 2.8: K-Feldspattan potas iiretimi konusunda alinan patentler.

Metod Islem Referans
KF+HF + CaSO4+ T Doremus (1913)
KF + H2SiFs + H2SO4 Gibbs (1904)
KF + H3POq4 Robertson (1919)
. KF + Na(K)OH + T Frazer ve dig. (1916)
é KE + (Na)K2COs(or (Na)KOH) + T + P Gillen (1917a)
= KF+CaCO3+T+P Andrews (1919)
> Foote ve Scholes
KF + CaF2 + HoSO4 + T
(1912)
KF + boraks + (Na)K.COs(or (Na) KOH) + T + P Gillen (1917b)
KF + HF (electroliz) Cushman (1907)
KF + NaCl Bassett (1913a)
KF + NaCl + Na2CO3 Bassett (1914b)
KF + NaCl + CaCOs Rhodin (19002),
Rhodin(1900b)
KF + NaCl(veya CaCl,) + CaSQO4 R et
(1912)
KF + NaNOs Blumenberg (1919)
KF + NaSO4 + Na2CO3 Bassett (1913b)
i; KF + (K)NaCl + (K)NaHSO4 Thompson (1911)
% KF + (K)NaCl + (K)NaHSO4 + C Bassett (1914a)
E KF + soda kiilii (camlagtirma) Vanderburgh (1864)
KF + (K)Na20 Rody (1919)
KF + (Na)K2SO4 + C Hart (1913)
KF + CaCO3 + asit gamuru Blumenberg (1918)
KF + CaCOs (¢imento yapimi) Spencer (1915)
KF + Ca3(POa):2 Haff (1912)
KF + CaCOz3(veya Ca(OH).) + CaF, + Caz(POa)2 Klett (1865)
KF + NaCl + Ca(OH): Edwards (1919)

KF + Casg(POs)2 + CaCOs

Bicknell (1856)
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Cizelge 2.8 (devam): K-Feldspattan potas iiretimi konusunda alinan patentler.

Kuru islemler

KF + CaF;
KF + CaCl(veya NaCl) + Fe (veya Fe;0s)

KF + CaCl; + MgCl:

KF + CaCl, + CaO

KFS + CaCl; + CaO

KF + CaCl, + CaCOgz(veya MgCQOs)

KF + CaSO4 (veya BaSO4 veya SrSOs) + CaCOs3
KF + BaSO4 + C

KF+T

KF + T (ardindan KOH ¢6zeltisi)

KF + ¢imento karisimi + SO (veya O3)

KF+C+Cl

KF + Ca(Mg)O (or Na(K)2COs3) + CO2
KF + (Na)K.CO3 + H,O(g) + P

KF + K2SO4(veya KHSO4) + SO,

KF + CaO + buhar

KF + Ca(OH), + P

KF + CaO + fosfath kayag

KF + CaSO4 + C

KF + (Na)K2CO3(veya (Na)KOH)

KF + CaCOs

KF + CaCO3

Mckirahan (1921)
Glaeser (1921)
Dyson ve
Grimshaw(1979)
Blackmore (1894)
Cushman (1911)
Brown (1915)
Tilghman (1847)
Hart (1911)
Carpenter (1910)
Swayze (1907)
Schmidt (1916)
Vivian ve Fink
(1931)

Gelleri (1913)
Peacock (1912Db)
Neil (1912)

Pohl (1910)
Gibbs (1909)
Peacock (1912c)
Swayze (1905)
Peacock (1912Db)
Peacock (1912a)
Brenner ve Scholes
(1920)

(KF: K-Feldspat), (T: Sicaklik), (P: Basing), (C: Karbondioksit)

siyenit kullanilmistir.
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Son zamanlarda ¢esitli tuzlar ile bir¢ok ¢alisma bulunmakta olup yapilan ¢alismalar

laboratuvar ¢aplidir. Yapilan ¢alismalarda genellikle potasyum feldspat veya nefelinli

Yuan ve digerleri (2015) tarafindan yapilan ¢alismada %13,25 K20 igerikli feldspat

numunesi kullanilarak CaClz tuzu ile yapilan deneyler sonucunda %91 potasyum



¢Oziinme verimi elde edilmistir. Yapilan deneylerde li¢ islemleri kati/stvi oran1 50, lig
sicakligi 70 °C ve lig siiresi 30 dk olacak sekilde sabit kosullarda gergeklestirilmis ve
1s1l islem sartlarinin etkisi incelenmistir. Nem orani, 1s1l islem sicakligi ve siiresi,
feldspatin tane boyutu ve CaClz/Feldspat oraninin etkileri tizerinde ¢alisilmistir. %91
verimin elde edildigi optimum sonuglar ise 50-75 mikron feldspat tane boyutu, 1.15
CaCly/Feldspat orani, 900 °C 1s1l islem sicakligi ve 40 dk 1sil islem siiresi olarak

belirlenmistir.

Samantray ve digerleri (2019) %11.42 K20 igerigine sahip feldspat numunesi ile CaClz
tuzu kullanarak gerceklestirdikleri deneyler sonucunda %80 civarinda potasyum
¢Oziinme verimi elde etmisglerdir. Yapilan ¢alismada CaCl; miktari, 1s1l islem sicaklii,
li¢ siiresi ve li¢ sicakligi lizerine ¢aligmalar gergeklestirilmistir. Optimum sartlar olarak
ise 900 °C 1s1l igslem sicakligi, 1/1 Feldspat/CaCl; orani, 30 dk lig stiresi ve li¢ sicaklig
da oda sicakligi olarak belirlenmistir. Optimum sonuglar ile elde edilen yiikli

¢oOzeltiden %99,5 saflikta kristalize KC1 elde edilmistir.

Serdengecti ve digerleri (2019) CaCl. tuzu kullanarak gergeklestirdikleri deneylerde
%9,69 K70 igerikli feldspat numunesi kullanmistir. Yapilan ¢alismada ¢oziicii cinsi,
feldspat tane boyutu, CaCl, miktar, 1s1l islem sicakligi ve 1si1l islem siiresi iizerine
deneyler gerceklestirilmistir ve elde edilen optimum sonuglar ile %99,8 potasyum
¢oziinme verimi elde edilmistir. Coziicii cinsi olarak su segilirken feldspat tane boyutu
-106 mikron, 1/1.5 Feldspat/CaCl; orani, 850 °C 1s1l islem sicakligi ve 60 dk 1s1l islem

stiresi optimum kosullar olarak se¢ilmistir.

Tanvar ve Dhawan (2020) tarafindan yapilan ¢alismada CaCl; tuzu ile %9,67 K.O
igerikli feldspat numunesi ile %95 potasyum ¢éziinme verimi elde edilmistir. %2 sitrik
asit kullanilarak 1/10 kati/sivi oraninda, oda sicakliginda 60 dk siire ile 850 RPM
karistirma hizinda li¢ deneyleri gergeklestirilmis ve deneyler sirasinda li¢ kosullari
sabit tutulmustur. Calisma kapsaminda cogunlukla 1sil islem kinetigi iizerine
calisilmistir ve optimum olarak 950 °C 1s1l islem sicakligi ve 60 dk 1s1l iglem siiresi

elde edilmistir.

CaCl; tuzunun pahali olmasindan dolayr feldspattan KCIl eldesi ekonomik
olamamaktadir. Bu nedenle fakli kaynaklardan CaCl, elde edilerek KCI iiretimi
lizerine de ¢aligmalar bulunmaktadir. Ornegin, Jena ve digerleri (2016) tarafindan

yapilan calismada ise dolayli olarak CaCl; iiretimi ile %10,89 K20 igerikli feldspattan
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potasyum ekstraksiyonu gergeklestirilmistir. Calisma kapsaminda Ca kaynagi olarak
fosfoalg1 ve Cl kaynagi olarak ise NaCl tuzu kullanilmistir. Isil islem sirasinda
fosfoalg1 ve NaCl tuzunun tepkimeye girmesiyle CaCl; olusumu gergeklesir ve olusan
CaCl; feldspat ile tepkimeye girerek KCI1 olusumunu saglar. Feldspat tane boyutu, 1s1l
islem sicakligi, fosfoalg1 ve NaCl oranlari iizerine deneyler gerceklestirilmigtir. Lig
stiresi ve sicakliglr verim iizerinde 6nemli bir etkiye sahip olmadigindan iizerine
caligmalar yapilmamistir. Optimum kosullar olarak -100 mikron tane boyutu, 900 °C
1s1l islem sicakligi, 1/1 Feldspat/NaCl ve Feldspat/Fosfoalg1 orani belirlenmis olup

%92,8 potasyum ¢oziinme verimi elde edilmistir.

Orosco ve digerleri (2019) kalsit ve klor gaz1 kullanarak CaCl, olusumu saglayarak
%10,28 K20 igerikli feldspat minerali olan mikroklinden potasyum ekstraksiyonu
lizerine calismistir. Deneyler kapsaminda %355 CaO igerikli kalsit numunesi
kullanilmis  ve %97 verimle potasyum ekstraksiyonu gergeklestirlimistir.
Mikroklin/Kalsit oran1 65/35 olacak sekilde 900 °C 1s1l islem sicakliginda 120 dk
boyunca yapilan 1s1l islem sonucunda potasyum KCl formunda elde edilmistir ve yan

iiriin olarak ise anortit olusumu gézlemlenmistir.

Kangal ve digerleri (2019a, 2019b) ayni1 bolgede bulunan vollastonit ve feldspat
numunesi ile ¢calismalar1 gerceklestirmistir. %7,57 ve %8,40 K>O igerikli iki farkl
feldspat numunesi optimum sartlarda saf CaClz tuzu kullanilarak 1sil islem ve lig
islemlerinden gecirilmistir. Deneyler sonucun KCI eldesi saglanmis fakat elde edilen
proses ekonomik olmadigindan dolay1 ayn1 bélgede bulunan vollastonit numunesinden
CaCl; eldesi igin ¢aligmalar yapilmistir. Yiiksek kalsit i¢erikli vollastonit numunesine
asit lici uygulanarak CaCl, iiretimi saglanmistir. 1 M HCI kullanilarak -75 mikron
boyutlu vollastonit numunesi 60 °C li¢ sicakliginda 10 dk boyunca gerceklestirilen lig

sonucunda %92,7 Ca ¢oziinme verimi elde edilmistir.

Samantray ve digerleri (2020) yumurta kabuklar1 ve hidroklorik asit (HCI) kullanarak
%11,6 K20 igerikli feldspat numunesinden KClI iiretimi iizerine ¢alismistir. Yapilan
calismada kullanilan yumurta kabuklar1 %52,97 CaO igerigine sahiptir ve 1,5 kat HCI
kullanilarak deneyler gerceklestirilmistir. Calisma kapsaminda feldspat tane boyutu,
yumurta kabugu miktari, 1s1l islem siiresi ve 1s1l islem sicakligi iizerine ¢alisilmistir. -
45 mikron boyutlu feldspat numunesi ile 18/10 yumurta kabugu/Feldspat oraninda,
900 °C 1s1l islem sicakliginda ve 30 dk 1s1l islem siiresi boyunca yapilan deneyler

sonucunda optimum olarak %99 potasyum ¢oziinme verimi elde edilmistir. Elde edilen
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yiiklii ¢ozeltiden sodyum perklorat kullanilarak KCI ¢oktiirliimiis ve %99,81 saflikta
kristalize KClI elde edilmistir.

Diger yandan proses masraflarini diisiirmek i¢in CaCl; tuzu ile beraber veya yerine
klorlu tuzlarin kullanimi {izerine ¢alismalar da mevcuttur. Zhang ve digerleri (2012)
CaCl; tuzu ile NaCl tuzunun karigimini kullanarak %15 potasyum igeren feldspattan
potasyum ekstraksiyonu iizerine caligilmistir. Yapilan caligmada tuzlarin feldspat
numunesine oranlari tizerine yogunlasilmis olup CaClz/NaCl orani sabit tutulmustur
ve CaCl, miktar1 azaltilmaya ¢alisilmistir. 60 dk boyunca 800 °C 1s1l islem sicakliginda
1,8:1,1:0,6 Feldspat:CaCl2:NaCl oraninda optimum verim olan %95,5 potasyum

¢Oziinme verimi elde edilmistir.

Orosco ve Ruiz (2015) tarafindan MgCl12 tuzu kullanilarak %10,43 K20 igerikli
feldspat numunesi ile ¢alismalar yapilmistir. 900 °C 1s1l islem sicakliginda 1:1
Feldspat-MgCl2 oraninda gergeklestirilen deneyler ile %93 potasyum ¢oziindiirme
verimi elde edilmistir. En yiiksek verimin elde edildigi kosullarda magnezyum
minerali olan forsterit ve enstatit olusumu da gozlemlenmistir. Fiyat olarak pahali
olmasma ragmen CaCl2 yerine alternatif olarak MgCl2 tuzunun kullanilmasinin
nedeni ise daha diisik miktarlarda kullanilmasidir. CaCI2 tuzuna gore daha az
miktarlarda kullanilarak veya diger tuzlar ile karisim halinde daha ekonomik prosesler

elde etmek mimkiindiir.

Zhong ve digerleri (2017) yapilan diger ¢aligmalarin aksine potasyum tuzunu siilfat
formunda elde etmistir. Yiiksek safsizliga sahip kalsit (CaCO3) ve jips (CaSO4)
kullanarak %13,91 K20 igerikli -74 mikron boyutlu feldspat numunesinden potasyum
stilfat elde edilmistir. Ortamdaki yogun Ca+2 iyonlarindan dolay: K-Feldpsat anortit
formuna ge¢mistir. Yapilan deneyler sonucunda optimum kosullar 1:1:3 K-
Feldspat:Jips:Kalsit orani, 1100 °C 1s1l islem sicaklig1 ve 40 dk 1s1l islem siiresi olarak
belirlenmistir. Calisma kapsaminda %91,3 safsizlikta K2SO4 eldesi ger¢eklesmistir.

Zhang ve digerleri (2018) CaCl; tuzu ile beraber kalsit (CaCOs) kullanarak %12,66
K20 igerigine sahip -96 mikron boyutlu feldspat numunesinden potasyum eldesi
lizerine calismistir ve c¢alisma c¢ogunlukla reaksiyon kinetigi iizerine
yogunlasmaktadir. 1:2:2 Feldspat:CaClz:Kalsit oraninda gergeklestirilen deneylerde
reaksiyon 510 °C ‘de baslarken potasyum ekstraksiyonundaki ani artig 750-800 °C
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arasinda gerceklesmistir. Laboratuvar ve pilot ¢capta uygulanan optimum kosullar ile

%82 potasyum kazanma verimi elde edilmistir.

2.3. Kavurma

Metalurjide malzemenin formunu degistirmek i¢in 1s1l islem uygulayarak kimyasal
dontisimlerin ger¢eklesmesinin saglandigi yonteme kavurma denilmektedir. Cevher
icerisinde bulunan degerli malzemenin teknik agidan iiretime uygun bulunmadigi

durumlarda kavurma yonteminin uygulanmasi gerekmektedir (Bor, 1989; Canbazoglu,

1979).

Hava, oksijen, karbon, kiikiirt, su buhari1 ve klor kullanilarak malzemenin yapisini
degistirmek icin flizyon noktasinin altinda 1sitma islemi uygulanarak

gerceklestirilmektedir. Belli bagli kavurma cesitleri sunlardir (Ray et al.,1985);

o Oksitleyici kavurma

Or: 2ZnSs) + 302 () = 2Zn0¢s) + 2502 (g)
o Manyetiklestirici kavurma

Or: 3FeS; + 80, — Fe304 + 6S0
o Hematitlestirici kavurma

Or: 4FeS; + 110,— 2Fe;03 + 8502
o Indirgeyici kavurma
o Sinterleyici kavurma
o Siilfitleyici kavurma
o Siilfatlastiric1 kavurma

Or: MeS + 20, — MeSO4
o Klorlayicr kavurma

Or: MeS + 2NaCl + 20, — Na:SO4 + MeCl;

2.4. Lic Prosesi

Lic prosesi ekstraktif metalurjide yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Belirli bir
stv1 igerisinde uygun c¢oziiciiler ile degerli minerallerin se¢imli olarak c¢ozeltiye
geemesini saglayan hidrometalurjik isleme li¢ adi verilmektedir. Coziinen degerli

mineral ¢ozeltiye gectikten sonra kati halde kalan ¢ozlinmeyen kisim ise atik olarak
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tanimlanmaktadir. Elde edilen yiiklii ¢6zelti daha sonra uygun saflagtirma yontemleri

ile nihai metal tiretimleri gergeklestirilir.

Cevher veya
konsantre Cozicu

|
l
Cozindiurme (Lig)

‘ Kati-Sivi Ayrimi

|

Katr atik Yuklu ¢ozelti
Sekil 2.9: Basitlestirilmis li¢ prosesi

Li¢ proseslerinde ¢oziicii olarak su, tuzlu su c¢ozeltileri, klorlu su, asit, baz veya
bakteriler kullanilabilmektedir. Kiymetli metallerin ¢ozeltiye alinmasinda etkenler

(Boyrazli, 2015):
e (ozelti iizerindeki basing
e Piilp sicaklig1
e (Oziiclinlin konsantrasyonu
e Lig siiresi
e Piilpteki kat1 orani

e Lic cozeltisi ile malzemenin temas sekli
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Malzeme

Deneysel calismalar sirasinda kullanilan feldspat cevheri Kirsehir ili Buzlukdag
Bélgesi’nden BS Yatirinm A.S. tarafindan temin edilmistir. Tuvenan cevhere ait
numune Sekil 3.1°de verilmektedir. Deneyler sirasinda kullanilan malzemenin boyutu

ise -106 mikrondur.

Sekil 3.1: Tuvenan cevher numunesi.

Tuvenan cevhere Kanada’da bulunan Activation Laboratories sirketinde BSE, MLA
ve Modal Mineraloji analizleri yapilmistir. BSE analizi sonucu elde edilen goriintii
Sekil 3.2°de verilmektedir.

9/20/2016 | det | mode| WD |spot|mag
3:07:44 PM | BSED |Z Cont|13.3 mm | 5.9

Sekil 3.2: BSE goriintii analizi sonucu.
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Bruker 5010 SDD cihaz1 kullanilarak SEM destekli elde edilen goriintii analizi
sonucunda rutil ile beraber fazla miktarda K-Feldspat varligi goziikkmektedir. FEI
MLA 650F cihazi1 kullanilarak gergeklestirilen modal mineraloji analizi ve mineral

serbestlesme analizi sirasiyla Cizelge 3.1 ve Sekil 3.3’te verilmektedir.

Cizelge 3.1: Tuvenan cevher modal mineraloji analizi sonucu.

Mineral icerik, %
Man/Hema 0,02
Oksitler/Hidroksitler Gotit 0,05
Rutil 0,02
Kuvars 3,17
K-Feldspat 39,96
Albit 27,51
Plajioklas 0,01
S Feldspatoit 0,09
Muskovit 27,08
Biotit 0,17
Vollastonit 0,11
Si-Al Killer 1,11
Zirkon 0,04
Apatit 0,07
Bastnasit 0,05
Diger 0,52
Toplam 100

Cizelge 3.2’de goriilen modal mineraloji analizine baktigimizda tuvenan cevherde
%39,96 oraninda K-Feldspat (KAISizOs) ve %27,08 oraninda Muskovit
(KAI3Si3010(OH)2) potasyum kaynagi olarak bulunmaktadir. Sekil 3.3’te bulunan
mineral serbestlesme analizi sonucuna baktigimizda ise %90 oraninda K-Feldspat

serbestlesmesinin 200 mikronun altinda miimkiin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.3: Tiivenan cevher mineral serbestlesme analizi sonucu.



Tuvenan cevhere yapilan kimyasal analiz, XRD ve DTA-TGA analizleri Eczacibasi
ESAN sirketi tarafindan yapilmistir. Yapilan analizlerden elde edilen sonuglar
sirastyla Cizelge 3.2, Sekil 3.4 ve Sekil 3.5’te verilmektedir. Cizelge 3.2°de goriildigi

lizere tuvenan cevher %7,21 oraninda K>O icermektedir.

Cizelge 3.2: Tuvenan cevher komple kimyasal analiz sonucu.

Bilesen Icerik, %
SiO; 61,6
Al,03 20,8
K20 7,21
Na2O 4,9
CaO 2,91
Fe,03 1,43
MgO 0,302
SOs 0,159
TiO2 0,138
CeO; 0,0872
BaO 0,0786
F 0,0720
Sro 0,0710
ZrO; 0,0499
MnO 0,0494
P20s 0,0419
Rb2O 0,0328
Cl 0,0264
Zn0O 0,0110
PbO 0,00734
Nb20s 0,00516
ThO> 0,00459
Gaz03 0,00287
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Sekil 3.4: Tuvenan cevher XRD analiz sonucu.
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DTA /(uV/mg)

TG /% Flow /(ml/min)
T exo
100.0 [ 250
‘I‘wlass Change: -0.59 % \
e 015
99.5 ‘ - 200
+0.10
99.0 L 150
) +0.05
Mass)qla@ge -1.68 %
o - 100
+0.00
98.0
[=0 [-0.05
"\ Mass Change 037 i}
975 [1,1
- Tjo L-0.10

200 400 600 800 1000
Temperature /°C

Sekil 3.5: Tuvenan cevher DTA-TGA analiz sonucu.

Cu X-Ismm1 kaynakli Panalytical X’Pert Pro difraktometresi kullanilarak
gerceklestirilen Sekil 3.4’te verilen XRD analizinde PDF4/Minerals ICDD veri tabani
kullanilarak mineral tanimlamalar1 gergeklestirilmistir. XRD analizi sonuglarina gore
tuvenan cevher icerisinde k-feldspat, albit, mika ve kuvars bulunmasimin yan sira k-
feldspat ve albit piklerinin ¢ogunlukta oldugu goriilmektedir. NETZSCH STA 499 F3
Jupiter cihazi kullanilarak gerceklestirilen Sekil 3.5°te verilen DTA-TGA sonuglarina
gore 100-400 C arasinda %0,59 oraninda ve 400-800 °C arasinda %1,68 oraninda kiitle
kayb1 yasanmaktadir. Yasanan kiitle kayb1 numune igerisinde bulunan az miktarda
nem ve karbondioksit iceriklerinin varligindan kaynaklanmaktadir. DTA sonucuna
gore ise nem kaybi 100 °C’de yasanirken bozunma ise 780 °C civarinda

gerceklesmektedir.

Deneylerde Merck firmasindan temin edilen CaClz, NaCl, MgCl, ve CaCOs tuzlari ve
ESAN tarafindan saf jips (CaSO4) numunesi kullanilmistir. Kullanilan tuz tiplerinin
Eczacibasi-ESAN tarafindan yapilan DTA-TGA analizleri Sekil 3.6, Sekil 3.7, Sekil
3.8, Sekil 3.9 ve Sekil 3.10°da verilmektedir.
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DTA /(uV/mg)

TG /% Flow /(ml/min)
T exo
250 0.4
100 . Mass Change: -5.47 %
F0.3
r200 02
98 i
Mass Change: -0.07 % 01
L 150 '
0.0
96
Mass Change: -2.88 %
04 F-0.2
[0 lo3
1
92 Residual Mass: 91.59 % (1099.0 °C) ¥ . 0k
X T T T T r —0'5
200 400 600 800 1000
Temperature /°C
Sekil 3.6: CaCl; tuzu DTA-TGA analizi sonucu.
DTA /(uV/mg)
TG /% Flow /(ml/min)
T exo
i - 250
100 —
| 0.2
Mass Change: 0.27 %
% L 200
Mass Change: -0.06 9 L 0.0
98 i
- 150
97 F-0.2
Mass Change: -7.07 %
96 -+ 100
+-0.4
95
- 50 L 06
94 )
dl,
93 Residual Mass: 93.14 % (1099.0 °C) r-0.8

200 400 600 800 1000
Temperature /°C

Sekil 3.7: NaCl tuzu DTA-TGA analizi sonucu.
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DTA /(uV/mg)

TG /% Flow /(ml/min)
T exo,
100 Mass Change: -60.56 % L 250
0.4
920
L 500 0.2
80
+0.0
70 150
60 Mass Change: -19.70 % r-0.2
50 Mass Chan< oor% [100 | 04
40 : \ I
* 5o [0
% - 0.8
! % :
20 Residual Mass: 19.68 % (1099.0 "Cr—t H 0
200 400 600 800 1000
Temperature /°C
Sekil 3.8: MgCl; tuzu DTA-TGA analizi sonucu.
DTA /(uV/mg)
TG /% Flow /(ml/min)
T exo
100 /4 W20 | g
95 Mass Chang/e 0.35%
200
%0 0.4
85 Mass Change: -11.81 %
+ 150
80 0.2
2 Mass Change: -3200% | 100
70 0.0
65 50
60 il r-0.2
\/ Residual Mass: 56.53 % (1099.0 °c1\ Blo
55

200 400 600 800 1000
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Sekil 3.9: CaCOs tuzu DTA-TGA analizi sonucu.
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Sekil 3.10: Jips numunesi DTA-TGA analizi sonucu.

Verilen DTA-TGA analizlerinin sonucuna baktigimizda kullanilan CaCl,, NaCl,
MgCl2, CaCOs ve jips eklentilerinin sirasiyla 780, 820, 720, 880 ve 190 °C

sicakliklarinda bozunmanin gerceklestigi goriilebilmektedir.

3.2. Yontem

ITU Cevher Hazirlama Miihendisligi Boliimii’ne gelen feldspat numunesini ilk etapta
2 mm boyutunun altina indirilebilmek i¢in Sekil 3.11°de verilen ¢eneli kirici, konili
kirict ve merdaneli kiricidan sirasiyla gegirilmistir. Elde edilen -2 mm boyutlu
malzemenin 106 mikron boyutunun altina indirebilmek i¢in ise Sekil 3.12°de verilen

seramik degirmen kullanilmigtir. Numunede demir safsizliklari olusmamasi i¢in ¢elik

degirmen yerine seramik degirmen tercih edilmistir.

Sekil 3.11: Numune hazirlamada kullanilan kiricilar (a) Ceneli kiric1 (b) Konili kirict

(c) Merdaneli kirici.
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Sekil 3.12: Numune 6gilitmede kullanilan degirmen ve bilyalar.

-106 mikron boyutlu feldspat numunesi ¢oziindliirme deneyleri Oncesinde belirli
oranlarda c¢esitli tuzlar ile 1s1l islem islemine tabi tutulmustur. Isil islem islemine
girecek karisim porselen kroze igerisinde feldspat numunesi ve tuz(lar) toplamda 7,5
gr olacak sekilde eklenmis ve homojen bir sekilde olana kadar karistirilmistir. Yiizey
alanimi arttirmak amaciyla karisim kroze igerisine iyice yayildiktan sonra 1sil islem
firinina 4 adet kroze konulmustur. Isil islem islemleri sirasinda 1000 °C’ye kadar olan
deneylerde Protherm marka PLF 130/6 model kiil firin1 kullanilirken 1000 °C’nin
tizerindeki sicakliklar i¢in Nabertherm marka P 320 model firm kullanilmastir.
Kullanilan firinlara ait resimler Sekil 3.13°de verilmektedir. Tez kapsaminda feldspat
ile CaClz, CaCl>-NaCl, MgCl,, CaSO4, CaS0O4-CaCOs ve CaSOs-NaCl tuzlarinin

karisimlari ile deneyler gerceklestirilmistir.

Sekil 3.13: Sirasiyla Protherm marka firin ve Nabertherm marka firin.

Isil islem sonrasinda numuneler tartildiktan sonra agat havanda malzeme toz boyutuna
getirilmistir. Elde edilen numunenin igerisinden 15 gr almarak li¢ deneyleri

gerceklestirilmistir. Li¢ deneyleri %10 PKO oraninda 60 °C sicaklikta ve 500 devir/dk
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karigtirma hizinda 2 saat siire ile gergeklestirilmis olup kosullar sabit tutulmustur. Lig
sonrasinda elde edilen piilpe vakum filtre yardimi ile kat1 sivi ayrimi yapilmastir.
Fitrasyon islemi i¢in Sartorius marka mavi etiketli 391 kodlu filtre kagidi
kullanilmistir ve filtre kagidi 2-3 mikrona kadar taneleri tutabilmektedir. Elde edilen
yiikli ¢ozelti ve kat1 atik analize gonderilmis ve analizler Varian marka AA240FS
model atomik adsorpsiyon cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Deney diizenegi
Sekil 3.14’°de gosterilmektedir. Yapilan caligmalarin genel akim semasi Sekil 3.15°de

verilmistir.

Sekil 3.14: Sirasiyla li¢ deney diizenegi ve vakum filtre seti.

- CaCl,
CaCl, - NaCl
Feldspat 1|1umunes1 Katki rfladdem CaSO,
| CaSO, - CaCO;,
| Harmanlama ‘ _CaSO4 - NaCl
’ Isil 1glem ‘

’ Numune hazirlama ‘

‘ Cozandurme (Lig) ‘

‘ Kati-s1v1 ayrimi ’
[
! }

Kati atik Yuklu cozelti

Sekil 3.15: Genel akim semasi.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. CaCl2 Tuzu Deneyleri

CaCly tuzu kullanilarak gerceklestirilen potasyum ekstraksiyonu deneylerinde
Feldspat:CaCl; orani 1:1,5 olarak sabit tutulmustur. Isil islem deneylerinde 1sil islem
stiresi 60 dk olarak belirlenmis ve 800-850-900 °C 1s1l islem sicakliklarinda deneyler
gerceklestirilmistir. Feldspat numunesi ve CaCly i¢in ergime sicakliklart 780 °C
civarinda oldugundan deneylerde en diisiik 800 °C 1s1l islem sicakligi denemistir. Isil
islem sonrast optimum kosullarda yapilan li¢ islemi sonrast %89,74 potasyum
¢Oziinme verimi elde edilmistir. Isil islem sirasinda olusmas1 beklenen tepkime asagida

verildigi gibidir (Yuan et al., 2015);

CaClyk,s) + 2KAISIz0gk) = CaAl>Si2Og + 4SiO2) + 2KClk ) 4.2)

Isil islem sirasinda ergime sicakligmin iistiinde yiiksek miktarda Ca*? iyonlarmin
ortamda bulunmasi nedeniyle potasyum yerine kalsiyum gelerek anortit olusumu
gerceklesitken potasyum KCl formuna geg¢mektedir. Benzer elektronik
konfigiirasyona sahip olan kalsiyum (Ca:1s22s22p®3s?3p®) ve potasyum
(K:1s%2s%2p®3s23p®) en kararli formlarinda iken Ca*? iyonu K* iyonu ile yer
degistirebilmektedir (Jena et al., 2016). Coziinebilir bir tuz olan KC1 daha sonra su ligi
uygulanarak kazanilabilmektedir. Yapilan deney sonuglar1 Cizelge 4.1 ve Sekil 4.1°de

verilmektedir.

Cizelge 4.1: CaCl; tuzu kullanilarak elde edilen potasyum ¢oziinme verimleri.

Isil islem K

Feldspat:CaCle ¢, kg,  Coziinme

oram °C Verimi, %
1:1,5 800 71,25
1:15 850 88,45
1:15 900 89,74

37



[}
o

el

(o2}
o

K Coziinme Verimi, %
SN
o

N
o

750 800 850 900 950
Sicaklik, °C

Sekil 4.1: CaCl; tuzu kullanilarak elde edilen potasyum ¢dzliinme verimleri.

850 ve 900 °C 1s1l islem sicakliklarinda yapilan deneylerde sirasiyla %88,45 ve
%89,74 potasyum ¢oziinme verimi elde edilmistir. Verimler arasinda ¢ok biiyiik bir
fark olmadigindan 850 °C 1s1l islem sicaklig1 optimum olarak kabul edilmistir. 900 °C
1s1l iglem sicakligina ulagmak icin daha fazla enerji gerektiginden dolayr masraflar
diistirmek adina daha diisiik sicaklik tercih edilmistir. Optimum sonuglar ile yapilan
deneye ait 1s1l islem 6ncesi ve sonrasi numuneler Sekil 4.2’de verilmektedir. Sekil
4.3’te ise li¢ sonras1 kati-sivi ayrimi ile elde edilen kati atik numunesine ait XRD

sonucu verilmistir.

Sekil 4.2: CaCl; ile kullanilarak optimum sartlarda yapilan deneye ait sirasiyla 1sil

islem Oncesi (solda) ve 1s1l islem sonrasi (sagda) numuneler.
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Sekil 4.3: Li¢ sonrasi elde edilen kat1 atik numunesinin XRD sonucu.

Sekil 4.3°te verilen XRD sonucuna baktigimizda li¢ sonrasinda elde edilen kat1 atik
icerisinde garnet, kalsit ve vollastonit olusumu gozlemlenmektedir. Ozellikle
vollastonit agisindan zengin olan kati atik ¢esitli sektorler i¢in zenginlestirilerek
kullanilabilecek igeriktedir. Yapilan deneyler kapsaminda elde edilen optimum deney

kosullar1 Cizelge 4.2°de verilmektedir.

Cizelge 4.2: CaCl; tuzu ile yapilan deneylerin optimum kosullari.

Feldspat numunesi boyutu -106 mikron

Feldspat:CaCl2 orani 1:15

Isil islem sicakligt 850 °C
Is1l islem siiresi 60 dk
Lig piilpte kat1 oran1 %10

Lig sicakligt 60 °C
Lig stiresi 120 dk
Li¢ karistirma hizi 500 RPM

4.2. CaClz ve NaCl Tuzu Deneyleri

CaClz tuzunun oranini azaltmak igin klor bazli NaCl tuzu kullanilarak deneyler
gerceklestirilmistir. Burada amag CI kaynagini arttirmak oldugun dolayi klor bazli tuz
tercih edilmistir. Isil islem sirasinda ergime gerceklestiginde Na* iyonlarina gore Ca*?

iyonu potasyum iyonu ile yer degistirmek icin daha uygundur. Bunun nedeni sodyum
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atom yarigap1 (Rna:0,95 A°) ile potasyum atom yarigapi (Rk:1,33 A°) arasindaki fark
kalsiyum atom yarigap1 (Rca:0,99 A°) ile olan farktan daha biiyiik oldugundan dolay1
Ca*? daha kolay yer degistirme saglayabilmektedir. Bu nedenle KCI tuzunun yani sira

anortit olusumu da tahmin edilmektedir (Jena et al., 2016).

CaCl> tuzu kullanilarak en yiiksek ¢oziinme veriminin elde edildigi 850 °C 1s1l islem
sicakligi Feldspat-CaCl>-NaCl karigimi ile yapilan deneylerde sabit tutulmustur. NaCl
icin ergime sicakligr 820 °C oldugundan dolay1 CaCl, kullanilarak yiliksek verimin
elde edildigi 850 °C 1s1l islem sicakliginin kullanilmasi uygundur. Feldspat:CaCly:
NaCl oranlar1 1:1;25:0,25; 1:1:0,25; 1:0,75:0,75 ve 1:0,5:1 olacak sekilde deneyler
gerceklestirilmistir. Isil islem sonrasi yapilan li¢ deneylerinden elde eldilen sonuglar

Cizelge 4.3 ve Sekil 4.4’de verilmektedir.

Cizelge 4.3: CaClz ve NaCl tuzlarinin karigimi ile elde edilen potasyum ¢oziinme

verimleri.

CaCl2/NaCl Feldspat:CaCl2:NaCl Oram1 K Coziinme Verimi, %

5 1:1,25:0,25 88,94
4 1:1:0,25 72,50
1 1:0,75:0,75 51,58
0.5 1:05:1 55,50
100
X 80
E
§ 60
(]
5
g 40
N
e
(@)
o 20
0
0 2 4 6

CaCl,/NaCl orani

Sekil 4.4: CaCl; ve NaCl tuzlariin karigimi ile elde edilen potasyum ¢oziinme

verimleri.
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Yapilan deneyler sonucunda elde edilen verilere baktigimizda en yiiksek verim
%88,94 ile CaCly/NaCl oraninin 5 oldugu deneyde elde edilmistir. Karisim
icerisindeki NaCl orani arttikca potasyum c¢oziinme veriminde diisiis oldugu
gozlemlenmektedir. Deney sirasinda kullanilan feldspat-CaCl2-NaCl karigimi igin 1s1l
islem Oncesi ve 1s1l islem sonrasi numuneler Sekil 4.5’te verilmistir. Li¢ sonrasi elde

edilen kat1 atik numunesine ait XRD sonucu ise Sekil 4.6’da verilmektedir.

Sekil 4.5: Feldspat-CaCl,-NaCl karisimi sirasiyla 1s1l islem 6ncesi ve 1s1l islem

sonrasi numuneler.
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Sekil 4.6: Lig sonrasi elde edilen kat1 atik numunesinin XRD sonucu.

Sekil 4.5’te goriildiigii tizere deneylerde sirasinda 1s1l islem islemlerinde kullanilan
krozelerde numune igerisindeki NaCl miktar1 arttik¢a yapismanin artti1

gbozlemlenmistir. Sekil 4.6’da verilen XRD sonucuna gore ise olusan kati atik

41



icerisinde garnet ve vollastonit olustugu goriilmektedir. Sadece CaCl, kullanilarak
yapilan deneyle kiyasladigimizda kalsit olusumun bu karisim ile yapilan deneylerde

olusmadig1 goriilmektedir.

4.3. MgCl2 Tuzu Deneyleri

CaCl, gibi pahali bir tuz olan MgCl> tuzunun alternatif olarak nitelendirilmesinin
nedeni miktar olarak CaCl, tuzundan daha az kullanilarak yiiksek verimler elde
edilebilmesidir. MgCl> tuzu kullanilarak elde edilmesi beklenen tepkime su sekildedir
(Orosco ve Ruiz, 2015);

7 3 1
KAISizOs + 5|\/|9C|2(|) + EOZ(Q) = KClgy + 3MgSiO3 + El\/lgA|zO4 +3Clyg (4.2)

Potasyum klor ile tepkimeye girerek KCI tuzunu olustururken bir kisim klorun Cl, gazi
olarak ¢ikmasi beklenmektedir. Magnezyum igeriginden dolayi ise ¢esitli magnezyum
minerallerinin  olusumu  6ngdriilmektedir. Deneyler kapsaminda ilk etapta
Feldspat:MgCl> oran1 1:0,5 olarak sabit tutularak 800-850-900 °C 1sil islem
sicaliklarinda deneyler gerceklestirilmistir. Isil islem sicakliklar1 belirlenirken 720 °C
olan MgCl; ergime sicakligi dikkate alinmistir. Ikinci etapta ise belirlenen 850 °C 1s1l
islem sicakligr ile 1:0,5; 1:1; 1:1,5 ve 1:2 oranlarinda deneyler yapilmistir. Tim
deneylerde 1s1l islem sonrasi yapilan li¢ islemlerinde kosullar degistirilmemistir.
MgCl, kullanilarak gergeklestirilen tiim deneylere ait sonuglar Cizelge 4.4’te

verilmektedir.

Cizelge 4.4: MgCl; kullanilarak yapilan deneylere ait sonuglar.

Isil islem Sicakhigl, °C  Feldspat:MgCl. Oramm K Coziinme Verimi, %

800 1:05 0,05
850 1:0,5 0,15
900 1:0,5 0,15
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Cizelge 4.4(devam): MgCl> kullanilarak yapilan deneylere ait sonuglar.

Isil islem Sicakhgy, °C

Feldspat:MgClz Oram

K Coziinme Verimi, %

850
850
850
850

1:05 0,15
1:1 0,09
1:15 0,21
1:2 0,17

Cizelge 4.4’te goriildigi tizere yapilan sicaklik ve oran deneylerinde MgCl tuzu

kullanilarak potasyum ¢oziinmesi elde edilememistir. Deney sirasinda kullanilan

karigimin 1s1l iglem Oncesi ve 1s1l iglem sonrasi resimleri Sekil 4.7°de verilmektedir.

Lig sonrasi elde edilen kat1 attk XRD analiz sonucu ise Sekil 4.8’de verilmektedir.

Sekil 4.7: MgCl; ile yapilan karigimi sirastyla 1s1l islem 6ncesi ve 1s1l islem sonrast.
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Sekil 4.8: Li¢ sonrasi elde edilen kat1 atik numunesinin XRD sonucu.
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Deneyler sirasinda hazirlanan karigimlarda MgClz orani arttik¢a 1s1l iglem sonrasinda
malzemenin krozeye yapismasi artmigtir fakat NaCl ile yapilan deneylerin aksine
kolaylikla ¢ikartilabilmistir. Sekil 4.8’e baktigimizda ise elde edilen katinin i¢eriginin
orijinal numune ile ayn1 oldugu goriilmektedir. Buradan 1s1l islem sirasinda kimyasal

tepkimenin gerceklesmedigi goriilmektedir.

4.4. CaSO4-CaCOs Deneyleri

Potas bilesiklerinden olan KCI yerine yine gilibrede kullanilabilen K2SO4 tuzunu
tiretebilmek i¢in Jips (CaSO4) ve Kalsit (CaCOs3) karisimi ile deneyler
gerceklestirilmistir. Sadece jips ve jips-kalsit karigimi kullanilarak gergeklestirilen
deneylerde 1s1l islem sirasinda gergeklesmesi beklenen kimyasal tepkime su sekildedir
(Zhong et al., 2017);

2KAISiz0g + CaSO4 = K2SO4 + CaAl>SiOs + 5Si02 (4.3)

2KAISi30g + CaSO4 + 8CaCO0O3 = K2S0O4 + CaszAl2SizO12 + 3Ca2Si04 + 8CO2  (4.4)

Isil islem sirasinda kalsiyum ile potasyum yer degistirerek potasyum siilfat (K2SO4)
olusumu saglanmast amaglanmistir. Calisma kapsaminda Feldspat:Jips orani 1:0,5
olacak sekilde sabit tutulmus ve 750-850-950 °C 1s1l islem sicakliklarinda deneyler
gerceklestirilmistir. Jips numunesi i¢in ergime sicakligi olduke¢a diisiikk (190 °C)
oldugundan sicaklik se¢imleri uygundur. Daha sonra jips ile beraber kalsit numunesi
de kullanilarak deneyler gergeklestirilmistir. Deney kapsaminda Feldspat:Jips:Kalsit
orant 1:1:1 olarak sabit tutulmus ve 850-900 °C 1s1l islem sicakliklarinda deneyler
gerceklestirilmistir. Tiim deneyler kapsaminda li¢ sartlar1 ayn1 sekilde uygulanmistir.

Yapilan deneyler sonucunda elde edilen verimler Cizelge 4.5’te verilmistir.

Cizelge 4.5: Sadece Jips ve Jips-Kalsit karisimi ile yapilan deney sonuglart.

Isil islem Sicakhig, °C Feldspat:CaSO4 Oram K Coziinme Verimi, %

750 1:0,5 0,17
850 1:0,5 0,09
950 1:05 0,04
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Cizelge 4.5(devam): Sadece Jips ve Jips-Kalsit karigimi ile yapilan deney sonuglari.

Feldspat:CaS04:CaCOs

Isil islem Sicakhigy, °C K Coziinme Verimi, %

Oram
850 1:1:1 0,11
950 1:1:1 0,23

Cizelge 4.5’te goriildiigii lizere yapilan deneyler sonucunda potasyum ¢ozlinmesi
saglanamamistir. Ileriki asamalarda 1s1l islem sirasinda kimyasal tepkimenin
gerceklesmesini  saglamak icin  daha  yliksek  sicakliklarda  denemeler
gerceklestirilebilir. Sadece jips ile yapilan li¢ deneyinden elde edilen kati atik
numunesine yapilan XRD analizinin sonucu ise Sekil 4.9°da verilmistir. XRD
analizinde goriildiigii iizere orijinal numune igerigi ile aynidir ve kimyasal tepkimenin

gerceklesmedigi anlagilmaktadir.
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Sekil 4.9: Sadece jips kullanilarak yapilan deneyin kat1 atik XRD analizi.

4.5. Jips-NaCl deneyleri

Calismada son olarak jips ve NaCl tuzunun karisimlar1 denenmistir. Yapilan deneyler

kapsaminda 1s1l islem sirasinda olusmasi beklenen tepkime su sekildedir (Jena et al.,
2016);

CaS04.2H20 = CaSO4 (Anhidrit) (4.5)
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CaSO4 (Anhidrit) + 2NaCl = CaClz + Na2SO4 (4.6)

2KAISi30s + CaCl, = 2KCI + CaAl2Si20s+ 4SiO2 4.7

Isil islem sirasinda ilk etapta jips suyunu kaybettikten sonra NaCl ile tepkimeye girerek
CaCl> tuzunu olusturmaktadir. Daha sonra olusan CaCl» tuzu feldspat ile tepkimeye

girerek KCI tuzunun olugumunu saglamaktadir.

Deneyler kapsaminda Feldspat:Jips:NaCl oranm1 1:1.25:0.25 olarak sabit tutulmus ve
800-850-900-950-1000-1100 °C 1s1l islem sicakliklar1 denenmistir. Li¢ deneyleri ise
ayn1 kosullarda gergeklestirilmistir. Yapilan deneylere ait sonuglar Cizelge 4.6 ve
Sekil 4.10°da verilmektedir.

Cizelge 4.6: Jips ve NaCl ile yapilan 1s1l islem sicakligi deneyleri sonuglari.

Feldspat:CaSO4:NaCl
P ! Isil islem Sicakhigl, °C K Coziinme Verimi, %

Oram
1:1,25:0,25 800 19,54
1:1,25:0,25 850 39,86
1:1,25:0,25 900 47.62
1:1,25:0,25 950 56,91
1:1,25:0,25 1000 67,89
1:1,25:0,25 1100 69,59
100
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Sekil 4.10: Jips ve NaCl ile yapilan deneylerde 1s1l islem sicaklig1 deneyleri sonuglari.
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Yapilan deneyler sonucunda 1000 °C 1sil islem sicakligi sonrasinda verimde
sabitlesme gozlemlenmektedir. Bu nedenle optimum olarak 1000 °C segilmistir.
Segilen 1s1l islem sicakligi sabit tutularak oran denemeleri yapilmistir. Feldspat ve
NaCl oranlan sabit tutularak 1:0,25:1; 1:0,5:1; 1:0,75:1; 1:1:1; 1:1,25:1 ve 1:1,5:1
Feldspat:Jips:NaCl oranlarinda deneyler gerceklestirilmistir. Yapilan deneyler

sonucunda elde edilen verimler Cizelge 4.7°da verilmistir.

Cizelge 4.7: Farkli jips oranlari ile yapilan deneylere ait sonuglar.

Feldspat:CaSO4:NaCl Oram  Isil islem Sicakhig, °C K Coziinme Verimi, %

1:0,25:1 1000 10,13
1:05:1 1000 17,35
1:0,75:1 1000 37,53

1:1:1 1000 43,01
1:1,25:1 1000 81,87
1:15:1 1000 82,17

Farkl1 jips oranlari ile yapilan deneyler sonucunda 1,25 jips oranindan sonra potasyum
¢coziinme veriminde ¢ok biiylik artis olmadigindan dolayr 1,25 jips orani optimum
olarak alimmustir. Daha sonra feldspat ve jips oranlar1 sabit tutularak 1:1,25:0,25;
1:1,25:0,5; 1:1,25:0,75; 1:1,25:1; 1:1,25:1,25 ve 1:1.25:1.5 Feldspat:Jips:NaCl
oranlarinda deneyler gergeklestirilmistir. Yapilan deneyler kapsaminda elde edilen

sonuglar Cizelge 4.8’de ve tiim oranlarin verildigi grafik Sekil 4.11°de verilmektedir.

Cizelge 4.8: Farkli NaCl oranlar1 ile yapilan deneylere ait sonuglar.

Feldspat:CaSO4:NaCl Oram  Isil islem Sicakhgl, °C K Coziinme Verimi, %

1:1,25:0,25 1000 67,89
1:1,25:0,5 1000 75,05
1:1,25:0,75 1000 83,12

1:1,25:1 1000 81,87
1:1,25:1,25 1000 89,82
1:1,25:15 1000 92,98
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Sekil 4.11: Farkli jips oranlari ile yapilan deneylere ait sonuglar.

Farkli NaCl oranlar1 ile yapilan deneyler kapsaminda en yiiksek ¢oziinme verimi
%92,98 ile 1:1,25:1,5 Feldspat:Jips:NaCl oraninda elde edilmistir. Optimum
sonuclarda yapilan deneylerde hazirlanan karigimlarin orani, 1s1l islem 6ncesi ve 1s1l
islem sonrasi Sekil 4.12, Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’te verilmektedir. Li¢ sonras1 elde

edilen kat1 atik numunesine yapilan XRD analiz sonucu ise Sekil 4.15te verilmektedir.

Sekil 4.12: Optimum sonuglarin elde edildigi deneyde kullanilan karigim.
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Sekil 4.13: Farkl1 jips oranlarinda yapilan deney numunesi sirasiyla 1s1l iglem 6ncesi

ve 1s1l islem sonrasi.

Sekil 4.14: Farkli NaCl oranlarinda yapilan deney numunesi sirasiyla 1sil iglem

oncesi ve 1s1l islem sonrasi.
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Sekil 4.15: Optimum kosullarda elde edilen li¢ sonras1 kati attk XRD analizi.
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Sekil 4.15’e baktigimizda li¢ sonrasinda elde edilen kati atik i¢erisinde albit ve anhidrit
olusumu gozlemlenmektedir. Burada albit olusumu ortamda bulunan Na* iyonun fazla
olmasindan dolay1 sodium ve potasyumun yer degistirmesi ile olusmustur. Yapilan
tim deneyler sonucunda elde edilen optimum deney kosullar1 Cizelge 4.9’da

verilmektedir.

Cizelge 4.9: CaSO4-NaCl karisimi ile yapilan deneyler sonucunda elde edilen

optimum kosullar.

Feldspat numunesi boyutu  -106 mikron
Feldspat:CaSO4:NaCl oram 1:1,25:1,5

Isil islem sicakhigi 1000 °C
Isil islem siiresi 60 dk
Lig piilpte kat1 orami %10

Lic sicakhgi 60 °C
Lic siiresi 120 dk
Li¢ karistirma hizi 500 RPM

4.6. Ekonomik Degerlendirme

Yapilan ¢alisma kapsaminda CaCl, tuzu yerine alternatif olarak Jips-NaCl karisiminin
kullanilabilecegi gortilmiistiir. En iyi sartlarin elde edildigi 1:1,5 Feldspat:CaCl> orani
ve 1:1,25:1,5 Feldspat:Jips:NaCl orani i¢in yapilan basit maliyet hesabi akim gemasi
halinde Sekil 4.16’da verilmektedir.

Feldspat (1 ton)

+
Feldspat (1 ton) Jips (1.25 ton)
+ +
CaCl, (1.5 ton) NaCl (1.5 ton)
Isil Islem Isil Islem
Li¢ Lic

Kati-S1v1 Ayrimi —l Kati-S1v1 Ayrimi ﬁ

Kati1 Atik Kati Atik
Yiukla Cozelti Yiuklu Cozelti

Sekil 4.16: Ekonomik degerlendirme i¢in akim semast.

50



Maliyet hesab1 yapilirken baz alinan kimyasal fiyatlar1 yiiksek kaliteli kimyasallardir
ve endiistriye uygulandiginda miktarlar ¢ok daha diisiik olacaktir. Kullanilan yiiksek

saflikta olan kimyasallarin fiyatlar1 agagida verilmistir.

o CaCl: 807,06 TL/kg
o Jips: 662,16 TL/Kkg
o NaCl: 127,87 TL/kg

Sekil 4.16’da verilen kimyasal miktarlar ile yapilan hesaplamalar dogrultusunda iki
yontem arasindaki maliyet farki 191.085 TL/t olarak belirlenmektedir. Buradan Jips-
NaCl karisimi kullanilarak yapilan proseste katki maddesi maliyetinin %15,7 daha
diisiik oldugu goriilmektedir. Tez kapsaminda elde edilen sonuglar ile CaCl, tuzuna
alternatif bir proses Uretilmesi basarili olmustur. Jips-NaCl karigimi kullanilarak
olusturulan proses daha yiiksek ¢oziinme verimine sahip olmasinin yani sira daha

ekonomik kosullarda gergeklestirilebilmektedir.

o1






5. SONUCLAR VE ONERILER

Tez caligmast kapsaminda Kirsehir-Bayindir Bolgesi’nde bulunan potasyum feldspat

cevherinden tarim sektoriinde kullanilmak tizere glibre hammaddesi olan potasyum

tuzunun ekonomik olarak eldesi tizerine ¢alismalar yapilmistir. Tez kapsaminda elde

edilen genel sonuglar ve Oneriler asagida verilmektedir.

CaCl kullanilarak yapilan deneylerde 1:1,5 Feldspat: CaCl, oraninda 850 °C

1s1l islem sicakliginda %88,42 potasyum ¢oziinme verimi elde edilmistir.

Cozeltiden elde edilebilen KCI tuzunun yani sira li¢ sonrasi elde edilen kati

atik cesitli sektorlerde kullanilabilecek miktarda vollastonit icermektedir.

CaCl, miktarini azaltmak i¢cin CaCl2-NaCl karisimi ile yapilan deneylerde ise
NaCl tuzunun potasyum c¢oziinmesini olumsuz yonde etkiledigi

gbzlemlenmistir.

MgClI: tuzu ve CaSOs-CaCOs karisimi ile yapilan deneylerde ise 1s1l islem
sirasinda kimyasal tepkime gerceklesmemis ve potasyum coziinmesi elde

edilememistir.

CaS0s-NaCl karigimi ile yapilan deneylerde optimum sonug %92,98 potasyum
¢ozlinme verimi ile 1:1,25:1,5 Feldspat:CaSO4:NaCl oraninda 1000 °C 1sil

islem sicakligr ile elde edilmistir.

Li¢ sonrasi elde edilen kati atik albit igerdiginden Na-Feldspat olarak gesitli

sektorlerde kullanilabilmektedir.

Yapilan ekonomik degerlendirme kapsaminda 1 ton feldspattan KCl
tiretiminde hammadde agisindan CaSO4-NaCl karisgimi ile yapilan prosesin

CaCl> kullanilmasina gore daha ekonomik oldugu hesaplanmistir.

Ileriki ¢alismalarda MgCl, tuzu ve CaSOs-CaCOs karisimi igin daha yiiksek

sicakliklarda 1s1l islem yapilarak potasyum kazanilmasi lizerine ¢aligilabilir.
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e Alternatif olarak KCI tuzu iiretmek yerine bir diger giibre hammaddesi olarak
kullanilabilecek potas bilesigi olan K2SOs iizerine kapsamli ¢alismalar

yapilmalidir.

e Cesitli bakteriler kullanilarak potasyum ¢6ziinmesi saglanmasi da son

zamanlarda calisilan konular arasindadir.
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