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SULTARY

In this study the parameters aluminium leaching reaction kine-
tics; alunite ore, and type, acid concentration, Kr/xl 205 mol per-

centage, calcination temperature | calcination time, reaction tem-

perature, and co~calcination of (Alunite + KF) were stridisd after

being changed,
4s a result the leacihing reaction of aluminium in alunite was
tdon iz

found out fc be a diffusion ccatrelled heverogenedus realtion in
the product layer and the activation energy of helerogenecus reac-
tion to be lower than 5 kcal/mol

The a2luminium in the ore was alsoc Tfound %o be of 73,65 % or
72,74 % respectively in the solufion ovhase when alunite ore cal

c
or 60 minutes, and 120 mlt 1,5# H,.S0, or 3,0 ICl

0
nated at 650 ¢ £ 1y 550, ©
24 T
used as solutions and Witk a reaction tenperziure of 95+35 C. o~

der the same conditiocns with a 0,50 mol nercentasge of XF/AL,0

solutiocn siate, dissclution efficiencies wers deltermined to ©

EN g 10 lrAan fram~] SA- 4t FR R i i
ocut but 4,45 lkecal/mel for that with The achHi

~oL PR ey 2 mam ] A S S B Lend P 3
o0f the reacition, hewvever, imnlementsd 1o z mediwa of aydrochleric
~ = A - g P e A gl | § - - 3 I A" Y. 3 P Lol ew -
acid was fouad %o be 4,31 koal/meol and 4,40 zenl/mel resveciively.
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3.3,
3.4,

4. 1,

4e3.

4. 4".
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(a) Alinitin polinedra koordinasyonu, (%) Alimingum
oktanedronunda bag uzunluklari ve agllarl .....eecesses
Kati-saivi araylzeyinde yvaitigkin-nal diffizyon sinir
Kalmanl s.uesesscacossocescsossasescsacsssasssssnscescscs
Jozinmeyen trin xatmani olugmus klresel kati parcaciiin
EO0TUNUMU wuvevesecnsacosvosonsssssssossssesossesnsossane

Leaching prosesinde kiresel parcaciifin i azninda gdrinimiu

[

Leaching hizi lizerine (a) pargacik deyutu, (b) reakitif
derigimi, (c) s 1cakllk, (d) karigtirma hizi etkisi......
CGziinen pargacik geomeitrisi ve hxrz sinirlayan basamaiin
farkli olmasi durmunda dnerilen %eorik bagintilar lkulla-~

nilaraic gizilen zamana karsi £(<oX) degigim grafikleri,..

siyonlara ait t___.f(ck) g78Fi%1eTT sieeeveesscccsccccsas
0 Farkly siirelerde kalsine edilen aliinitin
iC1 ve H,50, gdzeltilerinde, (95+5)
¢ reaksiyon sicaklifinda gergefléauvr:len leaching realc-
siyonlarina ait §_ | F() grafiklerl ..ecececcessccacesse
650°C sicaklikta 60 dk kalsine edilen alinitin KF'siiz ve

w1l (k T

-_2 3-0,60) farkly deriginli HCLl ve H 304 cozel-
tilexrinde, 95+;) C reaksiyon sicakliginda gergeklegtlrl—
lan lesacning reaksiyonlerina ait t |, f(xX) grafikleri,.

Tarkli sicakliklarda 60 dk kalsine edilen aliinit ve
A
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L oL Te
\
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J1 nda 78r-
A.)-r)' LL e

-

riagtivilen leachine realsivyonloring it % Flx) =mafil-.
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650 C sacaklakta 60 dk kalsine edilen aliinitin X7
siiz ve XI''1U (KF/A1903=O,6O) HC1 ve E«IZS 4 GOzelti-
lerinde, farkli reaksiyon sicakliklarinda gergek-
legtirilen leaching reaksiyonlarinea ait t___, f()
s 31T o v 54
,:.a-a_'.l.k._—e_.._& CIC B S B B I B I I I A A I B N I B B I I B U B A B A ?U
Gozlenen hiz sabitlerinin siceklak ile defigimdl sevees 53
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Simpeler Agiklama
k Yata parcacifin bir'm ylzeyinde reaksiyona girebli-
o parg £ 2

~

lecek reaktif merkezlerin sayisi, mol/cm

ké Yizey reaksiyon hiz sabiti, 1lt/cms

kg Perebelik haz sabiti, mol 1t/ca2s

k; Yiizey reaksiyon hiz sabiti, lt/cmzs

L Toplam reaksiyon hiz sabiti, lt/cmzs

11 HMelekiil afarlizi, g/ mol

n ¥Kati vargaciktaki kati reakiifin t anindaki mol sa-
vaisz, mol; Ustel sablt

n Yati pargaczictairi kati resbtifin rezksiyon baslan-
grcindaki mol sayisi, mol

pH JCzeltideki hidrojen iyonu molar derigiminin exsi
logaritmasi

pOH gozeltideki hidroksit iyonu molar derigiminin eksi
logaritmasi

=
b~
o)
(0]
o
H
0]
()
[N
0
Iy
o
Vb
ct
4
-
)
-
\O
83}
-1
Q
{0
13
[»)
]
=

T Kata pargacigan ¥ anindald yurigapr, cm
Ty Tatr pargacifin resksiyon baglangicindaki yarigapz,
cm
0 o

T Sicaklak, C, K
t Laman, s, st

2
v liolar hacim, cm”/mol
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fizelge 2,1, Alinititeki baZ uzunluklar: ve acilara

BaX Uooilulktlera (1°) a B
Tetrahedra
1 S-0(1) 1,52 1,405
3 S-0(2) 1,51 1,477
3 0(1)-0(2) 2,49 2,354
3 0(2)-0(2) 2,47 2,412
Qirtahedra
2 £1-0(2) 1,98 1,963
4 £1-0H 2,05 1,864
4 o{2v)-03 2,08 2,717
4 0(2m)-0H 2,59 2,697
2 OII-QH Y 2,64 2,66¢
2 HY-OH" 3,13 2,608
Yotvasyun
cevresinde
3 E-0(2) 2,79 2,821
3 0(2)-0(2") 4y 49 4,558
6 ¥-02 2,84 2,871
3 H-0H! 3,13 2,608
£l ---8 3,13 3,087
Al---K 3,52 3,512
Hidrojen bagz H-0B---0 2,52 2,96
Agilar (9) a I
0
3 0(2)-5-0(2") 109 109, 439

fa) Fendrick'in bulduaiu sonuglar,

N

(b) Jang'in buliufu sonuclar,




Cizelge 2.1. ({(devan)

3 0(2)-8-0(1) 1098 109,45

4 0(2)-A1-0H 100 90, 43

4 0(2)-41-0H 30 89,57

2 OE-A1-0H! 380 91,22

2 Oa Y -A1 00" 100 58,78

S=0(2)-41 126 127,84

10,62 V , $356.8 AIZOB, 39,00 S»B, %13,55 azo, ¢0,02 }_?'ezo3 seklin-
dedixr,

DoZada allinit minerali, c¢ofu zaman eolen ve kil ile birlikte
masif trakit kzyalarin dlizensiz demarlariicinde bulunduwiundan do-

£al mineralinin bilesimi, orijinine bagla clarak defigebilmekftedir

J
(Cizelge 2,2), Orijinine bagla clarak 2linit bilegimiande Mn, Pbh,

Ga, ™1, V, Cu, Ca, Cr, Ba ve Wi gibl elementler eser miktariarda
n

bulunabilmekiedir (Gile

kairmizims: renklerde clabilmektedir. Yogunluiu 2,6-2,8 g/cm3 sert-
1igi 3,5-4 Mohs, bdliniim sertligi 0,001, kirilma indisi ise 1,56-
1,61 dir (Bozkurt, 1585). Orﬁallal halde suda ve asit cozeliile~

rinde ¢Ozlnmeyen alinit, 500 C'nin lzerindeki sicaklaklardas kalsi-

ne edildiginde suda ve silfirik asit gdzeltilerinde cdzlinmekiedir
& 1 b

a
Gllensoy, 1968).

vavimetrik Ancliz

i

-'3 " nrxJ_en‘n’ 5{711"

Orijini farkla olan alinitlerin ftermal bozunmasa, kimyasal bilegi-
mine bagli oclarak defigiklik gdstermektedir., Allinitin termal bo-
zunma reaksiyonlari ve bu reaksiyonlarin gerceklegtifi sicaklak-

lar Qizelge 2,3'de verilmigtir (Bayliss and Koch, 1955; Glilensoy,



Gizelge 2,2, Parkli orijinli allinit minerallerine ait % kimyasal bilegim deferleri (Giilensoy ve

Sengil, 19389)

o A1,0, He 0., 1,0 a0 50, 830, H,0 205 Difer

1 34,85 0,60 10 0,37 37,80 1,07 12,53 ,55 -

2 18,07 1,60 3,67 0,83 17,32 | 46,11 3,46 - 1,23

3 18,50 - 4,72 0,60 18,40 | 51,20 6,58 - -

4 37,95 0,65 Ty 44 0,40 38,36 1,20 12,72 - 0,55

5 37,00 - 11,27 - 38,45 0,23 13,05 - -

6 36,51 0,05 6,73 0,92 38,30 0,06 16,39 , 40 0,63

7 33,65 0,57 8,64 0,36 28,86 | 18,00 10,00 - ,22

8 36,77 - 10,20 0,94 38,05 1,04 13,00 - -

9 20,71 1,35 3,07 - 13,29 54,63 6,95 - -
10 36,07 0,63 4,30 3,51 36,80 2,57 15,26 - 0,39
11 39,58 0,62 4,18 - 14,23 | 19,99 22,93 - 0,30
12 37,80 0,12 1,06 - 27,44 0,66 27,80 - 0,08
13 35,29 0,13 9,72 - 37,46 1,37 13,42 ) 26 0,75
14 30,70 0,90 6,30 0,54 35,00 | 12,00 13,60 - 0,96
15 26,51 - 5,30 1,57 25,49 29,34 11,79 - -
16 26,83 0,43 6,95 0,60 24,47 32,20 8,54 - -
17 18,21 0,81 3,23 - 13,73 | 56,96 7,07 - -

N



1, Chatkal ve Kurama (USSR), 2. EZrmenistan (USSR), 3, Leregov (USSR),
4, Arman Nehri (USSR), 5. Began (USS ), . Khairdoxrkan (U3SSR),

7. Pingyang (CIN), 8. Pegam (KORE), Okmei San (XORE), 10. Tolfa
{(ITaLYL), 11, Kyirad {IZACARISTAN), 12, Nosszuharaszias (HACARISTANW),
13, Sovolusk (CSXOSLAVAXYA), 14, Aspen Daga {(43D) ; 15, Bahia
Camerones (ARJANTIN), 16, Gedehor (SZBINHARAIISAR), 17. Sephane

(XUmanYs).

nlery ve sicakliklari

Cizelge 2.3. AliUnitin termal bozunma reaksiyon
io Sicaklak Reaksiyon Bilegim
c
(e
@ 500-700 2% Al (80 )A\OI)6———2K11\QO )ﬂ Susuz gap
+ 24 +0H
.4“1203 6120
TT X, 1/Q 3 WS A P >y EE
800 (k*)2¢Al(004,2———_.ﬁ2504+31203 ctasyum siilfat
X -zlimina
S0
+3 3
1400 Potasyum aliiminat
430-575 (1) Susuz sap
575-300 (ID) Potasyum siilfat
ol —-aliiming
o 550-600 (I) Susuz sap
820-870 (II) Potasyun siilfat
X = glimina.
a 430-640 (1) Susuz sap
- kuvartz
X - gliimina
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iki endoftermik pikin ortaya glktlgl tespit edilmigtir, wsndotermik
piklerden birincisi, 490-550 °crde aliinitten suyun ayrailip, sap ve

- alimina olugmasina aittir, TIikincl endcotermik plk ise, 760-820

O

Crde alliminyur siilfatin, alimina ve Ug mol kilklirttrickside bezun-
s O, - - < e .
masina aittir, 735-740 C'de ¢ -aliminanin X -aliminaya doniismesiy-
le olugan ekzotermik pik, hassas galaigmalarda zorilmektedir (Gllen-

soy ve Sengil, 13989)

2elo. Alinit Cevhnerinden Dlde Bdilen Urinler

Alunit cevherinden elde edilen Urinler; sap, aliminyum siilfaf,

pofasyum silfat ve a2limina olmak iUzere d0ri srupte toplansbilinir,
Bu lrinlerin fizilksel ©zelliklerd (Cizelge 2, 4'ce verilmistir,
2e4,1. Seap
Genel Formilid A (S0 )Y B (s0.) 24 B L gekliinde olan zavrlar:
- - "2 \"V4‘/ 2 N V4/ 3 "'2" -4 SE e bt tatel T e i
birgok <tlrleri vardar, A yerine potasyum, scdyum, amonyum, rubid-

pisinda tek yikli katyon yerine ¢ift yUkli katyon bulunduran FesO

Al (s0 )

4
3.24HAO gibi cift sﬁlfatlar, valanci gaplari olugfurur.
bl

Ayrica silfat yerine selena uwlwnduran selenat saplara, gap tlirle-

nin sayisini

l_J

)

5

kristal sularani kaybederler, Talyunlu ve demirli gaplar ise
B T N
117 Ct'de kristal sularina kaybederier.

lica doZal sap mineralleri aliminit, allincjen, potas sgapz,

ag
germijit, mendozit ve allinittir., DBunlarin iginde allnit, suda ¢i-

zinmediginden eh elkonomik dofzl gap yataklarana olugturur, SULIT-

rik asitin sap tretiminde kullanilmasiyla; voksit, x£il, 1osit ve
bunlera benzer minerzller ile aliimina ve alliminyum hidroksit gap



Gizelge 2.4,

Alinitten elde

edilen liriilerin fiziksel vzellikleri (Iidey and (arh? 171

0zellik Sa Aliimgdnyum Potasyun _

/ = siilfatJ sf.ilfa% AliimZna Lorendon
formii A1, (8 8 K9

Formiil L12(>O4)3 Alg( 04)3 2)04 A1203 AlZOB

r o

Mol 943,76 342,12 174,25 101,94 101,94
ailrrlik

Renk Lenksiz Beyaz Renksiz Renksdin Beyaz
Kristal Monoklinik Kristal Rombik Hegzagonal Urigonal
sekli

Kirilma 1,4564 - 1, 4947 1,67-8 1,768
indisi

Yojun luj 26°/ 4

Yogunluiu . . . ,
(g om3) 1,76 2,71 2,662 3,99 4,00
Erime " i q0q o ,
noktasa’c 22 770 509 1999~2032 1999-2032

-18 H,0

Kaynama 64,5 ~ - - 2210
noktasi “C

. . 0° 0° L0° - -
Sofuk suda 5,7 31,3 7,35 Gowlinmez Cozinmes
ctzlinme

Sicak suda 33° 100° . .100° e oo e

o6 ziinme 389 24,1 <G ziinmez wominmez




tretiminde hammadde olarak kullanilmays basglanmigtair, JSap yerine
eliminyum siilfatin kullaxnilmaya baglanmasiyla da boksit ve alimi-
nadan baglayan liretim yontemil Snem kazanmaktadir,

11k sap lretiminin Foga-Izmir ydresinde oclduiu kabul edilmek-
tedir, Suriyelilerin tekelinde clan Uretim, 1275 yilandan sonra

Cenevizlilerin eline gecmisgtir, Tgarihi kayaitvlara gdre 15,Yizyal-

16)]
o
i
<t
[
£
e
Q
[N
£
A
0
1

de iskdenizli Tirk fTlccarlari sapi, boyayi kumaga te
de olarak kullanmislardir. Daha sonra sap lretimi Italya'ya, lngil-
tere'ye yayilmistair. 1845 yalanda Ingilteretde gap Uretiminde ilk
Cefa gapliy sist yerine alliminyumlu kil zullanilmaye baslanilmistair,
#iller asitilarak, siUlflirik asit ile ¢ozindiiriildikiten scnra krista-

lizasyon ile gap elde ediliyordu.

Itaiya'da potasyumlu sap; kirma, eleme, manyeitik ayiricilarda
eyirma islemlerinden sonrs 1dsitin (X418 '206) silfirik asit ile ¢b-

1

zindirilmesi ve gtzeltideki sapan kristallendirilmesi ile Uretilmek-

Bati Ulkelerinde, Gzellikle ABD 'de sap, boksit veya kilin
stilfat asidinde g¢Uzindiirilmesi, gerekirse potasyur silfat katilap

- 1

elde edilen ¢bzeltinin kristalizasyonu ile Uretilmekiedir,

Bugiine kadar aliinitten gap lUretiminde iki yBntem kullanilmisiair,

. . R a4 = o

Bugin terk dilmisg olan birinci yonitemde; alinit 500-750 C'de kal-

sine edilerek potas sapina ve aliiminays bozwdurulmaktadir., Biyle-
£

o
Ulfirik it kullanalmadifainda, sapa donlisebilecek bir miktar

Q
]
6]

o

liminyum oksit artikta kalmekiadar, Ikinci yéntemde; kalsine edi-
len aliinit, ogitildiikten sonra slilfiirik asit ile cuzindirilir, ZEl-

de edilen gozelti sliziiliir, duharlagtirilarak gapin kKristallenmesi

rkiyetde boksit, xaolen, kil, losit, mika kirintaisa ve alinit
gibi sap hammaddeleri bol miktarda bulunmaktadir. Ulkemizdeki bok-
sit yataklarinin demir oksit orani yiksek oldwiundan, boksitten sap
Uretimi yapilmamakitadir, Sap Uretimi ic¢in boksit ve zlinit harig

difer hammaddeler kalite ve miktar bakimindan yeiterince incelenmemig-

~

mirkiye'de sap, Dostel Firmasa tarafindan, 1975'den veri @aphane!



-2
Ny

deird aliinit cevherinden Urstilmelrtedir, neli ve gekicgli kirica-
belli boyuta gelen cevher, tablala bir firinda 680~

o
. . . e o} o
7207°Crde 30 édk kalsine edilip, 80 C'ye sofutulur, Soguitulan cevher
1 i

bilyvall bir defirmende 40-6
reaktdrde yeblasak %2,5 lik s

sokulur, Reaksiyvon scnundsz

1
yazmada, renk ve koku gidermeds

14 ¥ 9
barima tozu, sabit kalem, mlrekkep, ozalit ve benzeri kagitlarin,

vangin sondlirme aletlerli ve gstiilk
3 =3 '

2eleZ., Aliminyum SUlfzt

stilfatta kristal su, 14
mol ile 18 mol arasznda defigir, AlUminyum silfat, havadan nem ge-

en bir maddedir. Allminyum siilfet is:filirsa Cnce kristal suyunn

k
kayheder ve 700—800 Crde i

izt triokeit ve alliminaya dbniigerek bo-

zunmaktadir, Dogal aliminyum siilfat hammaddeleri; boksit, kaolen,

kil, 18sit ve alimitiir.

Dinyaiz uygulanan en zelistirilmig aliiminyun slilfat liretim
vontemi, Dorr yontemidir. 3Bu yontem ile aliminyun silfat Uretimin-
de; saf, demirsiz veya demir bilegeni zz clan boksit kullanilmak-
tadir., 200 mesh'e kadar sgiitlilen boksit, szcak buhar yardami ile
isitilan karigtairacili, kursun kapli gelik feknelerde silfirik asit
ile reaksiyona sokulur. Xarisim; son tekneye baryum siilfiir katilma-
s1 ile c¢okelen demirden ayrilmak Uzere seri halde galaisan dekanttr-
lere gonderilir, Artlkla*daq temizlenmis aliminyum silfat ¢ozeltisi,
agik buhar kazanlaranda 35 be den 62 Be‘ re kadsar derisgiklestirilir,
Derigiklegtirilen cdzelti, krisftallendirilmek ilzere yayvan kaplara

gonderilir,
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-

Boksitten a2lilminyumn {tretiminde ara {iirinler olan zalimina ve-
va aliiminyum hidroksit kullanalarair; Dorr yontemine benzer ysntem
ile a2liiminyum siilfat dretilmektedir, Bu ybntemin Dorr yonteminden

farka; aliimina ve aliiminyum hidroksitte szfsaizlik olarsk demir bu

lunmadifindan baryum sulfir kullanilmamasidir,

Aliiminyun silfet Uretiminde, %55 ve daha fazla oranda alimi-

%31 de ha az oranda silis k az oran emir dbulunduran
na, %8'den daha az oranda silis ve cok az oranda 4 B!

boksit kullanalir, Ikinci Dinyz Savaga'ndan scora alimina  orani
duslik, demir orani yiksek ve yaiklesik $8-15 craninda silis bulundu-
ran

boksit cevherinden ezlimina ve alimine kullanalaral da allimin-
Es
[¥]

tretilmistir (Cogkuner, 1978).

Tlrkiyetde aliminyum siilfat; sap ile birlikie Dostel Firmasa
tarafindan 1975t'den beri liretilmektedir, Allminyum silfak; g
kristallendikten sonra geriye kalan ¢Czelti derigiklestirilerek
Uretilmektedir (Jengil ve Gllensoy, 1984).

e - mrre

15 vilinda ve ETIBAKK
Seyvdigehir Alliminyum Siilfat Tesislerinde 1575 yrlinda aliiminyum
1

stilfat Uretimine bagla

73
%]
t
&
]
N
cf
H
+
°
b
o
‘..
©
o’
H
(RN
=
m
I
fo

a aliminyum silfat

s

retimi gsu gekilde gerceklegtirilimekitedir: Seyreliilmig aliminyum
hidroksit ve sUliyrik asit karigtiraicila g reakivre beslenir ve

reaksiyonun tamamlanmesi icin karigim, reakitdrlerde llOOC'de 2 saat
bekletilir., Rezktorlerden Karlglm, tavelara zlanmakia ve aliminyum

(o

siilfat kristallendirilmekitedir (Kimya Sektdr Aragitirmasi, 1980),

Alliminyum slilfat; hidrelizi sonuecu olugan aliminyum hidroksitin
gokmesi sprasinda suya bulaniklik veren maddeleri de siirikleyerek
coktlirmesi nedeni ile sularin tasfiyesinde, yaf endistrisi gipi ba-

z1 endistrilerde ko

r\
v’i

u ve renk gidermede kullanilmaktadar., Kaiat

endistrisinde; kegaidin su ve milrekkep absorpsiyonuna kargi ylzeyin

bt

hezirlanmasinda kullanalmektadir, Ayrica aliminyun stlfat, anti-
septik ve Dbazi kabartma tozlarinin yapiminda, saf aliminyur tuzla-
rinhin  lretiminde, sabunlu ¢fzeltilerden sabunun ayrilmasinda kul-

lanilmatadir (MMete ve Kayanova, 1984),
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o EE s T PRt A + 3 5 < - o At l Yo 2 for/M ve
ctasyum sulfet Uretiminde petasyum tlerir, kainit (HIC0L,11g8
\

kalsine edilen cevherin potasyum tuzu ¢bzeltisi ile ¢dzi

/_,.

indi
(Zcster, et al., 1939; Cairns,

lunduran allinit cevheri, su ile ¢ozindirilerek potasyum silia
nir, Slzlntd amonyak ile doyurulur. Bbylece bilegiminde %28,6-9,7

L

.0 ve %$18-22 ¥ bulunduran glbre elde edilir (Wagai and Harada, 1933

tlerden potasyum silfat Uretimine ait galigma=-
lar ise styledir: 950 C'de 12 saat kalsine edilen aliinitin, suda go-

2 verimle pectasyum sUlfat ve geride kalan karigi-
sit ile ¢Bzindirilmesi ile ﬁ96,5 verimle aliminyum

a i
silfat Uretilmistir (Zilensoy, 1971),

Aliinit-potasyum klorlir karigiminan YSOOC'de, Alidnit-sodyum klo-
rir karigiminin YOOOC’de ve Altinit-potasyum florir karigiminin 500
OC'de kalsine edilip su ile, geride kalan karigimin hidroklorik asit
ile ¢Gzlndlrilmesiyle sirasiyla %87,5, %92 ve 491 verimlerle potas-

vum silfat ve allimina tretilmistir (Geng, 1889).
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20 4 4o Aliimina

Dogada saf halde bulunan alimina, korendon olarak bilinir.
4limina <X ve ¥ olmak ilzere iki kristal gekle sehiptir. Aliminyum
hidroksitin SOOOC'ye kader kalsinasyonu ile 5'-a1ﬁmina, 1000°C'nin
izerinde kalsirasyonu ileX-zlimina elde edilir, Yiksek sacaklik-~

ta kalsine edilmig safsizlik bulunduran aliminanin kristal gekli
P clarsk gosterilir (Singer, 1963; liarstiller, 1378),

Alimina, aliminyum Uretiminde baglangilg maddesi clarek kulla-

nilir, AllUmine Uretiminde en Onemli kaynak, boksit cevheridir,

Boksit, diyaspor (11201.H20) bohmit (Algozﬁgo), hidrarjilit (Al(OH)q)
< ~
ve alimojel (Al 0..H.0) minersllerinin bir karigimidir. Ayrica bok-

273"
sit, siiis, demir ok

o
2

-3 - B ey ey A tr - > P -
tler ve tTitanyum diocksit ile birlikte bulunur

Ginimiizde aliiminanin biyik bir kismi, boksit cevherinden Bayer

o

lietodu ile iretilmerxiedir, DBayer prosesi ile elde edilen Uriinler,

- s . e i - it
aliminyum nicrat, aktif allmina, levha alimina ve exrimig alimina-
dir, Rolksitten ire en ¢ ninanin biyll bir kzsmz eliminium lrs-

timinde ve katalizvr destedi

-

silinit cevherinden de alimina lretilmektedir, Ozellille alii-
minyun eldesinde kullanalan allimina Uretiminde; aliinit cevheri iire-
time uygun oranda alinit  bulundurmaladir, Allnit oraniy yeterli

olmadijinda; cevher, flotasyonle zenginlestirilir (L.V
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Sivi bir c¢¥zicl yardimi ile gozlnen maddeyi, ¢dzinmeyenh bir

kat1 ile yaptifiz karigimdan ¢ozilerek uzaklagtorilmasina "leaching!

Maden endlstrisi, leaching

lerdendir, Bakir minerzllerinin

soCyum siyahit cBzeltileri ile ¢
edilmesi istfenen daferll bilegenlerin
ayirma yontemidir,

rilmesi bl*“lse

}..J
=)
o

ot
ol
+
k
o
3
m
B
o]
}J

e

pamuk S,Kl“ﬂeb“ rinden alinmasi,

.

larindan gBzilndlirilmesi ve birgok eczacalik U
leri ve yanralklazrindan alinmasi gibi endustriyel prcsesler de
a

vandirilmaiztadir (Treypal, 1981),
u 14

Legaching prosesinin verimi, kata lzerine uygulanan kirma, SZUT-
me ve kalsinasyon gibl on iglemlere sialkaca bajglidir, ¥ati icinde

ilen kiiglik pargaciklar, ¢Szenemeyen kisim ile tamamen gevri-

cbzineb
1i oldugunda, kirma ve ozlitme iglemleri ile leaching prosesi hizlan-
dairilar, Bitkisel ve hayvansal dokular igindeki dofal Urinleri de
en kisa zamznda ¢ozlinemeyen kisimlardan ayrrmaik ig¢in, ilgili dogZal
maddeler ince dilimler heline getirilir, Bpylece gdzicl sivi mole-
Zi#llerinin, doku hiicrelerine daha kisa zamanda ulagmalari saglanar,
Ctzlnen madde, kxati pargacik ylzeyinde tutunduiu durumlarda firma

ve pElitme gibi on islemlere gereksinim clmadan ¢oziicl ile ¢ozlndi~
ilebilinir (Treybal, 1981),

H

GCozinemeyen kati bir maddeyi, bilegenlerinden birini ¢ozilnebi-
lecek yapiya donligtlirmek amaciyla kalsine edilmesi gerekebilir,
Kalsinasyon, agaglda siralanan amaglar igin de leaching tncesi uy-

gulanan bir or islemdir (Pehlke, 1973; Pickett, 1985).

(1) Cpzinebilecek safszzlaklari buharlagiararak uzaklagtirmalk,
C

~~
N
N
Q

Unmesi istenmeyen bilegikleri, c¢tzlinmeyen yapiya donig-

(3) Cpzlciniin ig¢ merkezlere girebilmesi igin,katiyr gdzenekli

v
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kalmal,
{
(4) S0,

(5) Kati maddenin ogltilmesini kolaylagtirmak,

giti bazi endistriyel gazlarin Uretimini saglamak,

Leaching prosesi; xesikli, yari kesikli, sirekli sartlar al-
tinda yapirlepilinir, Xata Uzerine sivainin damlatilmesi ve saiva
igerisine katinin tamamen daldarzlmasa geklinde baglica iki islet-

- N - \

me tekniji kuvllanilar, Leaching prosesini etiileyen Tfakiorler;
[=3 b4

3

pargacik beyutu, reaktlf derigsimi, sicaklal, karagtirma hizi, bu-

1981; Woodcock, 13985).

lama¢ yogunlufu, bulamag¢ viskozitesi givi fakitrlerdir (Treybal

tr
1
o]
0]
90
4
5
}_J
o)
4
1
3
)]
vl
[&]
H
ct
B
n.

a ¢Ozinlrliklierinin farkli olmasindan

yararlanilir, Sulu crtamda g¢zlnebilen bilegikler, ctziinmeyen bi-

legiklerden su ile leaching uygulanarak gtzeltiye alinar, (dzlnen
kisam, ctziinmeyen kisimdan siiziilerek ayrilirlar, {fzeliiye ali-
nan bilegik, gerekirse kristalizasyon yonitemi ile saf bilegik hald-

ne donlgturilir,

Su ile leaching proseslexinde, bilegiklerin g¢tzlnirliklerinin
sicaklik ile deZigimlerinden de yararlanalair, Bilegiklerin sudaki
goziintirliklerinin sicaklikla degisimi, cozlnme entalpilerine bagla
olup, genel olarak hidratize oclabilen bilegiklerin ¢Ozinirligi,
hidratize olmayan bilegiklerin cdzinirliklerinden daha biyiktir,
Sacaklik aritigy ile hidratize clan bilegiklerin ¢@zlinirligli artar-

ken, hidrati

[
®

olmeyan bilegiklerin ¢oziunlirliikleri ise azalmakta-

dir (Erdik ve garikaya, 1984).

3.1.2., Oksit ve hidroksitlerin ¢ozindirilmesi

Oksit veya hidroksit halindeki bilegiklerin bazilari sula ¢o-
ziindlig halde, cofuwrlugu az ¢dzlnilir veya ¢ézlnmezler, Suda az
cozliinen veya c¢ozinmeyen oksit veya hidroksitlerin asidilk veys ba-
zik ctzeltilerde leaching yontemi uygulanerazi ¢ozindirilmesi, yay-

gin uygulama proseslerindendir, Oksit veya nidrokeiilerin asitli
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0

ortamdan c¢Bzinmeleri, asagida verilen rezksiyon dernklemlerine gbre

gergeklesir,
= u, 0 + nEt 2 1 —~ nE_0 (3.1)
2 "2 Yn(k) *(¢Bz.) “etz.) T T2 M2 (3.
11 (0% + nHET ——— ™% 4 mu, 0 (3.2)
n(k) (gbz,) <~ TR Ve

Ctzlnme reaksiyonuna ait denge sabiti,

o= ———:-\‘-m LB-B)

bazik ortamda cbziinmeleri de aga

1daki reaksiyon denklemlerine gb-

re gergeklegir,

i .. e LB o T

7 00 gyt gy o B0 ), ) (g y (3.5)
{0k T on{os) . (3.6
OO, ey + P gz, ) O ni1( g2, ) (3.0

_ [E':(Ori7n+l] (3.7)

olup, g¢bzlnen metal miktara,
log [1 o) } = logk - ,
g|uloE) o gk - pon (3.8)

veya
log {1.1(0;;)1;_1} log - 1l4+7H (3.9)

cenklemleri geregi ortamin pH'ine baflidir. Denklerm 3,4'de ve Nenk-

2y
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lem 3 9'drp gOruldigi gibl ctzindlrme, orvamin pH deferinin aritaisa
ile; metal kxatyon olugturarak ¢Oziinen oksit ve hidrcksitlerin ¢ozli-
zalirxen, anyon olusturarak c¢ozlinen oksit ve hidroksitle-

Gzinlrligl artmaktedir (Exrdik ve Sarikays, 1584; Forward and

s
o
H
=
o
O §x
jod
o

3.1.3. Katyon deZigtirerek ¢ozindlrme

v

metal bilegiklerli, ¢ok ¢bzinen bilegiklexrdendir., DoZal

A _’\'1
§iy a4l

=0

minerzllerde c¢bzinmeyen bilegikleri halinde bulunan gruplarin kat-

yonleri, alkali metal katyonlari ile degigtirilerek c¢ozlinebilen bi-
legiklerine donistiriliir., Dofal mineraldeki katyonun da c¢bziinmeven
bilegik haline donligtirilnmesi saflanir, Bu leaching prosesinde yay-

rin clarak alkeli metal karbonatlari ve siilfatliary kullapalar,

0

5

Schelite mineralinin scdyum karbonatla ¢tzlindiirilmesi,bu

lere gizel bir Crnekiir,

) -2 -2 -
GaN0, )+ 03T o T WORE o e0at0, (3.10)
| '.-z-'of}
K = (3.11)
-2
ko

Reaksiyonun denge sabiti

)
o
n
s
2

e ch ]
R

arii defisiwinden Fam
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3.1. 4, Kompleks iyon olusturarak c¢tzindirme

Metallerin kompleks halindeki iyonlarinay difer bilegiklerinin
gozlintirliklerinden daha fazla clmasindan yararlanilir, DogZal mine-
raldeki metal bilegen, uygun bir komplekslegtirici ¢dzelti ile go-
ziindirilir, Xomplekslegtirici olarak kloriir, siyaniir, rodaniir, ti-
yosilfat, karbonat, amonyak ve suda gok ¢Ozilinen bazi organik madde-
ler kullanilir, (ozinen metal miktari, komplekslegitirici derigimi-
ne ve kompleksin ayragme sabitine bagladar (Pehlke, 1573; Forward

and Teters, 1985).
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3.1.5, Yikseltgeme ve indirgeme ile cozilndlrme

Metal bilegixlerinin ¢Bzlntrliginia, metzlin ylkseld

.
1tgenme besze-

magina bagli olarak degigmesinder yararlanalar., Dofal mineraldeki

metal bilegsen, uygun bir indirgen veya yikseltger madde ile ortamda

.

deha fazla ¢dzinen rilselt Tine indirgenir veya ylkselt-

o >

nir, Indirgenme ve vikselfgenme reaksiyonunz takiben, ctzinme
] v ¢ b1

e
clayxr gzercexlesir, Iletalin ¢o ve yikseli-

N

den fazlesi gergeklegebilir, Bu Tilir proseslerde ¢ozlnen metalin mik-
- M iy ] - e Yt S P - = -3 Y gy s T [ -
COTL, herbiy orayin etkinligi ile farklz DOFUTTa et4diieneceyeiry,

(1) Akigkan ortam ve kati parcacik dig vizeyi arasinda reaktif
ve Urinlerin kitle transferx
(IT) Kati gbzenekler diginde reaktif ve lrinlerin difflizyon ile
sinmasi.
(ITI) Reaktif ve iirinlerin kati ylizey lzerinde adsorpsiyonu ve

desorpsiyonu.

(IV) Katx ylzey ve akisken or
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sal reazsiyon,
Leaching proseslerinde 3.grupdeki oclaylarin digindzki olaylar
ile karsil agllma51 vaygindir, Heterojen reairsiyonlarin hizi stz

[
®
8
[¢]
%3
1]
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+
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w
n
[...J
]
4
]
jat
[er
(6]
)
]
H
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v
H
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1
basamak, rizey reaksiyonudur. Leaching reaksiyonlarinda genellikle
d

3 o . H s e
kimsayal reaksiyonunz giren reesktiflerxd

= k¥ Al G ( .
at AMO C (3 12>

Denklemdekil k' ylizey reaksiyon hiz sabiti, A katinin yizey ala-

ni, k katy ylzeydexi reakiif derigimi, C ¢Ozelti fazindaki reakiif
1

-

de “1§1m1a_-. Hatinin yuizey alani parcaciklarin geometrik sekline,
ir

gtzenekliligine bazZladar, Kk kz%t1 pargezcifin bl

B

vizeyinde reak-

'-

siyona girebilecek reaktif merkezlerin sayasa (yuzey derisimi) dar,

Xatil gozenekli defilse veya gozenkklilik Faltdrl reaksiyon siresin-
ce sabit kaliyor ise gbzeneklilik fakiord, ko icinde deferlendirilir,
Bu durumda A, ety parcacifin geometrik yizey alana olacakiir, Ka-

t1 parcacik geometrilk

1, onece kiresel
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7 (3.14)

s
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Denklemlerdeli r pargacifin yerigapi, V reaktifin (mineralin)

b 2 A4 - - oA 34 5 -3 = o e BN .
molar hacmidir, lioclar zacim maddenin melexil afirlaganin yofunluiu-
T r T e l oo ; - ) .~ ~
na orani ile bulunabilinir (K/¢ ). Denklem 2,14'Un zamana gire tlre-
vi alipir, elde edilen ©bafinti, Denklem 3,12 ile birlikte Denklem

Y

yizeydekl reaktif derigimi k

1
sabit oldudu igin lineer haz sebiti k., = ki1.k .V deZerine egitiir.

)
W
—
L
.
‘“.J
(62}
et

nip, Denklem 3,15 ile bir-

1
legitirilip, dizenlenirse Denklem 3,17 elde edilir,

¥

= e LAt <3'17>

ot
1]
@]
J-ha
)
12
3
il
(@]
4
®
ct
0
ct
=]
e
I}
sl
1l
[5)]
1
13
H
=]

deferleri arasinda Denk-

Uzenlenir ise De

e

niilem 3,18 elde edilir

kata miktarine gtre agirr alinmasi durumunde, cOzelti fazindaki re-
alttifin zamanla defigimi ihmal edilmig ve subdil alinmistir, Reak-
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-{

sivonun gdzlenen haz sabitld

k = (3.49)

cenzlemi dile verilebilinir,

Voo = oy -
realrsivonlarina

siyonlari igin ise Denklem 3,21 venzer yolla tiUretiledilinir (vWads-
worth and iillexr, 197%).
2k ¢
1
ol = = .t = k~§zt {2.20)
J.Ao 5 s
1/ 2 “l L
12 -/ - ~
1-{1l-2x) = A=k 5 {(3.21)
b gtz.

2 2o Hati-sava

Yonun sinirlayacl clmasa
Siva faz ig¢inde bilegenlierden herhangl birinin bir noktadan
bir bvaska noktaya faginmasinda yiritiicll kuvvet; faz ig¢indeki deri-

3¢
J = -D 51 (3,22)

Denklemdeki D diffizyon katsayisi, C derigim, X refe
leme dik olarak alinan eksen pozisyonu olup, J birim kesit slarina
sahip referans diizleme dik yonde birim zamande dif n
miktarini gostermekiedir. J, Denklem 3,23 ile de tanimlanabilinir.

l



(3.23)

venklemdeki A referans dizlemin alani, t zaman, n madde miktari-

d:r. Derklem 3,72 dizenlenir ise
Sezd elde ediliv,
Al
dn - 2

Sekil 3,1t'de kata pargacik gevresinde olusan

N

) |

flzyon sinar katmani, gematik clarax gbrilmekiedir., Sinzr ketmana

boyunce kopnsantrasyonun lineer degfigimi kesikli, gexrgek haldeki
rigim defigimi ise Xesiksiz ¢lzgl ile gfsterilmigtir (¥
PAllexr, 1370},
- ozelti 1
ditttzyon coze
kati i siner L ‘b
katmani
| £
wn.
=
(&)
O
;
1)
X f
——ee L
uzaklik
Sekil 3,1 Kati-savi araylizeyinde yatigkin-hal diffilizvon
sinir katmana.

sabit ajifasyon gartlarinda diffiizyon sinir ketman kalanlay

¥ igin, sabit bir defer alinir, (Czeltidekd reaktif derigimi ylik-
d

sek ve ¢thzelti miktarinin kzty miktarina corana biyilk olmasa
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oseslerinde; reaksiyon hizi iirin
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kaimanindaki difflizyon ile sanzriandirvzlmekiadzr, Sekil 3,2'2e irin

3
katmani olusmus bir pargacik sematik olaral gorilmektedir (sSmith,1881),

cozunebilen

reaksiyon Gri
girmeyen 6z urunter
urun katmani raaktiflerin
iceriye
diftuzyonu

Sekil 3.2 (Ozinmeyen Urin kxatmani olugmus kiresel kati
pargacifin gorinliml.

in keatmen: igindeki diffiizyon, I yerine r alinarak Denklem

3,22 agafidalki gibi yezilabilinir,
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rtnin T, ile » arasindaki tum degerlerinde yataiskain-hal sart-
lzra kabuvl edilerek integre edilip dlzeplendijfinde Denklem 3,30 el-
de edilir,

r
Jd = -DC 7 (7 == (3.30)
r (r -T

Diffizyon icin verilen Denklem 3,23 ile Denklem 3,30 birlesg-

tirilip, stokiyometril katsayi da dikkate alinerak yapilan diizenls-

me ile reaksiyon hazi igin Denklem 3 31 eld

an o
= ) 'z'!)
- ) - 7 o N (./a/-l-
ot Qg_o~r)
Denklem 3,14'iin tirevi alinmig gsekli ile Denklem 3,31 birlegtirile-~

- - (3.32)

Parcacik ilzerinde gozinen bilegenin rezksiyvons girme crani ()

nin zzmanla defigim defgeri Denklem 3,32 ile birlegtirilip, dlizenlen-

2.33)

t=0 igin ot=0, t=% igin ed=o¢ sinir deferleri arasinda Dexnklem

¥
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3,33 integre edilip, yeniden dizenle
(via

dsworth and !Miller, 1579).
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Reaksiyon hizinin ylizey reaksiyonu ve sinir katmanindaki dif-
flzyon hizi ile birlikite sxnirlandarilmig olmasi duruwnurda yilizey

reaksiyon hizx, Denklem 3,40 ile tenimlanair,

&

- 3t ™ Al{s CS (3- 40)

Denklemdeli A, leaching ortamindaki kati pargacifin toplam yi-
zey alanz, ks yuzey reaksiyon hiza, CS szvy T
yvizey Uzerindeki ylizey derigimi, n ise katr fazdaki reaktifin top-
lam mol sayisini gostermeitedir, Sazva f

a
ve kat:r ylizeydeki derigimi farkladar (Sekil 3,1).

(3. 41)

Denklem 3,23 ile Denklem 3,41 birlikve kullanilarak, reakitifin

s
kiitle transfer hazi Denklem 3,42 ile verilir,

Denklem 3,40 ile Denklem 3,42'nin ortak cozlminden bulunacak
vizey dexigimi (C_), Denklem 3,40'ds yerine konup, stokiyometrik

3

alinarai dlizenlenir ise Denklem 3,43 eld

m
(4]
jon]
Jote
}.—,
tJe
H
®

Sebit reaksiyon gsartlarinda 2 ,A %, D ve ks sabit olacagindan,

k.= 1/ (AA%Z/D + ljks) alinmigtir. k., 'nin sicakl:fa bafimlalifa D ve

ks'nin sacakliga bagimlalagaina baflidir. Bu tiir reaksiyonlar yik-
sek sicakliklarda diffiizyon kontrolll, diuglk sicakliklarda ylizey re-

aksiyon kontrolliii, oria siacakliklarda ise her iki olayin kontroliin-

o

de gergeklegmektedir,

o PO ey ———— s o

Leac



yor ve bu Urin katmanandalki diffiizyon ile yilizey reaksiyonunun sinar

l2d1fa reaksiyonlar ig¢in hiz ifadesi Denklem 3,44 ile verilmektedir,

= Im "-_q) (3. 44)

enklemdeici nO ve n kat:r parcaciktall reaktifin reaksiyon bas-

ALY = B(n -n) (3.45)

$ozelti fazaindakil reaktlif derigimi ve toplam yizey alaninln Sa-

bit kalmzsi halinde hiz ifadesi Denklem 3,46 veya 3,47 seklinde yazi-

An An
L ck T %ok {3.45)
o P o 8
- /\ = 7 .
[*3 AR NS e
-— — L o e 4‘7)
n A Ck A Ck b
A o 0 s

Denklemlerdeli An = n -0 kp=2D/E degerleri olarak alinmakta-

dir,
Reaksiyon hizanin sivi sinir katmanindaki diffilizyon, Urin kat-
manindaki diffizvon ve ¥izey reaksiyonu ile birlikte sinzrlandiril-

mis leaching reaksiyonlarr ile de karszilegmak mimkindir, Ilgili

N5

claylara ait hiz ifadeleri agafidaki bagantilar ile verilmektedir

(Vadsworth and ¥iller, 1979).

. 4mrs D_(0=C_)
- = Sinir katmananda diffiizyon (3, 48)
at ) J
LT Drrr (C -C1)
- g? = Q(zbgr)s S Urin kestmaninda diffiizyon (3.49)
dn = Id 7*2 e} et Y7, roalragd r 2%
- At = LTl \/é -&0 .{Umey reasiyonu (3. 50)



reaksiyonun

ler, 1979).

urun katman,

reaksiyona
girmeyen oz

SIVE sinir
dlffuzyon
katman

© Leaching prosesinde kiresel pargacifin
t ananda g&rinimi.

34
A8 o, Ol 4. 2 o . (1 c><‘)2/3 Lo
D 2D 3 VX —
s - "o
1/3 3¢
1- (1-=) = =0t (2.51)
o
3.2.5. Leaching proseslerinde sacaklifizn etidisi

Leaching proseslerinde szecalkligaon etkisi,

etkili olan oclaylar

nroses reaksivonunda

o

—

1 sicaklaga bagimlalaklari: ile sin

tir., Leaching ovroseslerinde etkili olan difflizyonun ve ylzey reak-
siyonu hizinin sicaklakila degigtifi bilinen bir gercektir, Olayla=-
rin hiz sabitleri, sacairlilla ilstel clurak degfigmeltedir, 4srrhenius
terafindan verilen balinti asagida verilmigtir,
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2
-

riate alindij gz, aif ;on ile saparliandirclmosg leac!

o -~ T o N T~ o o lres - nan - 1 s
sinarlandirilan proses rsabsiyonlarinin daha ¢ok etitdleneceli ag¢ik-
S ils 71 ag

- - . s .

et v i Bots r-—.,n..vn,\";, o levas ] Te A o Artd =

leiktir, Hizi sonor an olayiardan tiferlerinden soyutianan
a N - bl " M 5 - . - ) 4

sartlar 21tinda incslenerek, her 2ir colay Uzerindeld et -

te o= ~ - -~ el ] - ~ 7 S -

igl ayry ayri arogiirilmelidir.

- Mgl ir
_)_3‘ _l_,(>'>cr~-;v-r— Melnikleri

lar Aikkate zlinerak farkli leaching teitnikleri geligiiriimigtir.
isajidaki bflimlerde yaygin I ullanalan leaching tekniklerdi acgaklan-

szlicinin mader yataga lzerine ve igi-

¢gozilndiiriilmesi iglemidir, Cozlcl,

go
ne génderilmesi ile minerellerin
maden yavafina yerlegstirilen boru sistemi igincden strekld verilir,
Cikan sivi ise, ayri boru sisteminden alinir, 3Bir bagka uygulamada
ise g¢oziicli yataga pompalanip gikan sivi aynl boru sisteminden alanir,
Bakir ve uranyum gibi mineraller bu yontemle zenginlegtirilirler

(Penlke, 1973; Treybal, 1981),

3.3.2. Y1f1in leaching

Su gecirmez tabakalar tizerinde, blyik yaiginlar olugturacak gse-
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3.5e 5, Bulamag yofunluiu

T 4 ~ = -] —e b o Hrvim 1 ns s ke
Herigtirmalxr leaching prosesinde bulamag yofunlugu; beslenen
T e Yo 3 - 3 - - - = 1
pargacik boyutu, kati madde tirl, prosesin Czellikleri gibi fak-

e . LAt e ioer n .. . ) .
térlerle, cOzeliideki c¢dzicl siva mixtarar, ¢bzelitiye alinmak iste-

- Sl K e I Folrtiiael o e P P 5 "~
nen ¢6zinen bdilesen miktari gibl fakitorler arasindski iligkiye bai-

1idar (Woodcock, 1535).

3.6. Killerden AlUminyumun Leachingine

Killer su, asidik ve bazik c¢ozlicilerle ¢ozindlrilebilinir,

™ tre A ETE alr Boeln 7= oA =il Fot sy 23 Lo
Leaching oncesi kil, tek bagina veye sodyum silfet poltesyum silfatl,
sezyum silfat, baryum silfat, magnezyum siilfat, kalsiyum silfat,
seGyum klortr, potasyum klorir gibi fuzlarla kalsine edilir, Ali-
minyumun leaching verimi; slilfatlaran erime noktasinzn disiik olup
clmamasin:s ve pirosililfatlerinin olugma kapasitesine bagli olarak

degigir (Cizelge 3,2).

ABirlikca %30 sodyum siilfatli ve scdyum siilfatsaiz 800°% e kal-
sine edilen, alliminyum kaynagi olan killerden su ve 0,20 sUlfirilk
asit ile aliminyum leaching'ine ait g¢aligmalar sonucunda gu sonug-
lar ortays ¢ikeralmigiir: Allminyumun leaching verimi; sodyum sil-
fatli kelsinasyon, cozicl olarak sUlf rik asit kullanimi ve kildeki

Si/Al oraninan azalmasiyla artmaktadir(Xhalafalla et al, 1879).
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Lontmerillonit ve nontronit minerallexinden alliminyurmun hidro-

5

fleoxik asitle leachingi-c ait galismaler schucunda; reaksiyon haz
ifadesinin birinci mertebeden cldugu, reaksiyon hiz sabitinin asit
derigimi ile arittiZi ve akiivasyor enerjisinin 17-18 kcal/mol cldu-
gu bulvnmugtur (Osthaus, 1956)., Ortoklorit mirerallerinden hiéro-
klorik asit ile aliiminyum leachingir: ait reaksiyon hiz ifadesinin,
tirinci mertebeden difflzyon kontrolll olduvfu ve aktivasyon enerjii-

.. . . - . I S .
sinin 21 kcal/mol olduiu bulunmustur (Zoss, 1967). 540 C'de kalsi-

vum leachinglns ait reaksiyonun aktivasyon enerjisi ise, 5,5 kcal/

. \ s 4 - o o
mol olaraek bulwmustur (Gajam and Raghavan 1885), 00 C'de £0¢

}_J

ol
kalsine edilen alinitten, 1/1 stlfiirik asit ile aliminyum leaching!'

ine ait bir galigmada %Y8 verim elde edilmistir (Gedikbey, 1985).

Gizelge 3.2, 1/1 mol orapninda ilave edilen bilegiklerle »
kalsine ecilen killerden, su ile aliminyum 1
ine ait % Al verileri (¥halafalle et al,, 19
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4, DEZYSLL CALISNA

e LaaVa A iuds i il

4,1, Kullanzlan lizteryaller

Deneylerde kullanilan aliinit cevheri, Destel Aliminyum Stlfat
Sephene'deki fabrikasanin kalsinasvon firinz ol
-20mm tane boyutunda alainmigtair, Cevher, ceneli kirici ve bil
3o B sl R BEE Ha - S ;
degirmenlierde Sgitiilmis ve elek analizi yanilarak, -0,149mm (100
mesh) boyutlu stok alinit hazairlanmisitir, Yap-lan tim denel calis—

malarde hazirlanan stok a2linit kullanilmisiir, Xullanilan sliinitin

Y
4
B

ufn

kimyasal 011651W1 %18, 20 Al 2031 %51, 00 5102, %4, 10 KZO’ %18.80 503,
556,20 H,0, %1.70 diger bilegenler olup, (Gedikbey, 1985) yapiifimiz
analiz ile stok aliinit Srnefimizin de %18.20 n1203 icerdifi deogrulan-
migtar.

Denel galigmalsrda, ¢Czindlirme reaksiyonlarinda kullanalan HC
‘;/ 4 gibi asitler; analiz galagmalarinda kullanilan reaktiller ve
d;ger kimyzszl maddeler Merck ticari Urinidirler,

.2. Deney Yontemi

Altinittelki aliminyumun ¢ozindirilme reaksiyonla da 150mlt ha-
cimli, ceketli, asitacili cam reakitr kullaniimistar., Rezakior, sa-
bit sacaklik banyosundan sirkiile ettirilen i1si fransfer yagi ile asi-
tilmig, reaksiyon karigimzi, magnetik karigtairici ile silirekli olarak
sabit hizda karigtirilmigtair. Rezkitdri isitan isi transfer yaginin
ve reaktdrdeki realsiyon kKarisimanin sicaklzfil reaksiyon sliresince

kontrol edilmisg ve +5OC sapma ile sabit tutulmugtur.

Alinitieki aliminyumnun coziindiirilmesi realtsiyonlarindas; stok
43
1

aliinitin 100 C saicaklafindaki etivde 1 saat bekletilmesine takiben
alinan yaklagik 5g. &linit kullanilmigtar, (Cozlcl olarak da 120mlt
asit ¢ozeltisi kullanzlmistar. Aldnit ve aslit gozeltisi reakitre
konulup reaksiyon baglatilmis, reaksiyon baglangiacinz takiben 1.,2.,
3., 4. ve 5, saatlerde reaksiyon karigimindan l'er mlt Ornek alin-
mistar., Ornek alamlarinda dereceli pipet kullanilmig, alinan or-

nekte kata a2linitin bulunmamasina dikkat edilmigtir. Alanan “rnek,

10mlttye seyreltilip, hemctokxylin indikatdrl yaninda ayarla EDTA

gozeltisl dile -cxl Tldrnzyon rinTomine pUne



(I) Xalsinasyon sicaklifi ve siires

(LI) Xelsina

ortamda ¢cz.indir

(III) Xalsinasyon szcsklifi ve stresi,

uvp, aliiniti

r

ad

Sy
Tu

UL

£

farkli derisimli asit

i

¢co

zelti

on sicakliZfi ve siresi, asit

tulup, alinitin farkla

mesi.

siyon sicaxlifi sabit ftutulup, alinitin

tilerinde ¢ozindiiriimesi,

(IV) Kalsinasyon siresi,

3

e AlZO mel oranl

reaksiyen sacakliifi sabit

derisimi, reaksiyon

bl 4

mel oranina sahip

0, mol orapmi, reak-

erigimli asit gbzel-

asit derigimi, re-

aksiyon sicakligx sabit tutulup, farkli kalsinasyon sicakliklarin-

da kalsine edilen alinitin ¢dzindirilmesi,

(V) Kalsipasyon sicakligi, K¥/41.0

reeksiyon saicakliga sabi

2

kalsine edilen 2linitin gézindiirilmesi.

(vI) Kalsinasyon sicaklifi ve siiresi, KF/

mol oranz, asit

2

de
tutulup, farkla kalsinasyon slirelerinde

A1, 0, mol orani, asit

3

derigimi sabit tutulup, alinitin farkli reaksiyon sacaklaklarinda

¢olindlUrilmesi,

(VII) Kalsinasyon sliresi, K¢/AL

aksiyon sicakliga szbit tutulup,

2 3

0. mcl ox

anl,

asit derigimi, re-

(Allinit+KF) karisiminin birlikte

farkli kalsinasyon sicakliklarinda kalsinasyonundan sonra ¢ozindi-

riilmesi.

11lgili ¢ozlindiirme

rak verilmigtir,

4,3, Denel Bulgular

4,3.,1, Allinitteki aliminyumun ¢fzindirilmesi

Y

reaksiyon sartlari Gizelge 4,1'de toplu ola-

Cizelge 4,1'de belirtilen aliinitin hazirlanma sartlari, ¢czin-
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Urllen ortam sartlari ve dijger reaksiyon gsartlari degisiirilerekk

ot

cplem 5, saat sonunda ¢dziinen aliminyum oranlari (o¢) belirlenmis-

tir, 5. saatte ¢iziindiriilen aliminyum oraninin incelenen defigken-

ler ile degigimi agagida zayrr ayri verilmistir,
o . . .- s ey s -
£50°Crde 60 dk kalsine edilen zlinitin XF'stz ortamda, (95+5)
O} pmiras N L 1 A A 3 e Slrtgemlew = T
C reaksiyon sicaklafinda g¢Czinen aliminyur miktarlarinin asit tird
ve doxd iy e Cfefleledt Tmilese 1 0006 veriliuiodln,

ige 4.2, Asit tUrd ve derigiminin alinitten ¢tzinen aliminyum
miktzraina (%) etikisi

ey Hwoan
‘l\—-l -¢2u\)A
Derisim GHAL Derisim %A1
8 (Agiriikga) (W) (AZairlakga)
0,5 63,12 0,25 63,18
1,5 70,62 0,75 70,71
3,0 72,74 1,5 73,65
6,0 72,28 3,0 73,44
bo ~ =X -

3,0 62,63 1,5 65,24

s On. 4 1 , . s
41Unit 8007°C'de 154k kalsine edilmigtir.

miktarliaranin ¥F® AIZOB mol oran: ile

Cizelge 4.3. KF/A1203 mol oraninin, allinitten ¢Ozinen zliminyum

miktarina (%) etkisi

KF/AlZOB(mol orani) 3N HC1 1,5 1,50,
g 72,74 72,65
0,15 76,63 77,53
0,30 76,73 77,66
0,45 77,14 78,21
0,60 30,82 81,42
0,90 79,00 80,08




I~
iy

0 N . .. e s c~o\ 0 .
650°C'de 60 dk kalsine edilen aliinitin, (95+5) C reaksiyon
sacakliginda ¢ozinen aliminyum miktarlarr dzerinde asit derigimi

ve potasyom florilirin etkisi Cizelge 444'de verilmigtir

Cizelge 4.4, Asit derisiminin, KF'siiz ve ¥i@'1U (X¥ / A1 _0.=0,60
Y g = 5 ’
rtamds alinitten c¢dzinesn zliminyum mikzarlng (%)etkisi

51 -
Terigim - fF/Ll?CQ—ObO _ Derigim
(1) (ol Srzni) (1)
0,5 63,12 72,42 72,46 63,18 C,25
1,5 70,562 75,76 | 76,15 70,71 0,75
3,0 72,74 80,82 | 81,42 73,65 1,5
5,0 72,28 - - 73, 44 3,0
, 5

Parkli sicakliklarda 60dk kalsine edilen aliinitin (95+5) C!

2SOA'li ortamda g¢bzindiirilme-
“r

sinde gozeltiye gecen aliiminyum mikiarlarinin

reaksiyon sacaklifa, 3 HC1 ve 1,5 K

I&“
m
|J
i3
w

syon sicakligza

ile dedisimi (izelge 4,5'de verilmistir. KF' Un ¢Ozunirlik lzerin-
deki etkisi (YW/AIZ 3—0,60); (41tnit + X¥) karisimi birlikte kalsi-
ne edilerek vevye ¢ozelti ortamindas kullanilarak incelenmigtir,

0 Vs -
t

Cizelge 4.5, Kals: yon 51caLlﬂg1n1p allinitten ciziliner alin

Halsinasyon 31 HC 1,5 32804
(o]

T(C) - T = T
100 25,21 - - 25,12
400 39,74 27,17 27,14 39,20
500 69,70 37,71 38,49 70,81
600 T7, 40 - - 78, 40
650 80,82 76,51 77,03 81,42
700 73,22 69,76 72,17 74,90
800 63,54 32,64 36,16 68,81
500 56,14 - 66,29

we/al.0.=0.60 mol oraninda 77, ¢ozelti ortaminda (I)ve kalsi-

- s 5 - - M I
+ - » ~ T Tre Yooy e ™ T 2
nnevon. crtamincd {7TI) k»llan Lmageil,



. e e _=_\0 .

800 C'de kalsine edilen aliinitin (95+5) C reaksiyon sicakli-~
gindea, KP'1u (KF/Al 5 3=O,6O) 3K HC1 ve 1,5H H2804 ¢tzeltilerinde
ndziinen allminyum miktarlarinin kalsinasyon siresi ile degisimi $i-

zelge 4,5'da verilmigtir

~izelge 4,6. Xalsinasvon siiresinin alinitten c¢dzlinen aliminyum
miktarina (%) etkisi

Xalsinasyon t(dk) 34 BCL 1,5 TESO4
15 78,58 79,98
30 77,21 77,73
60 68,54 63,81
650°C1de 60 dk kalsine edilen aliinitin, XP'stz ve ZP'1H (K¥/

3

S
kealsine edilen 2llinitin, ayni derisimli asit ¢Czelil
(¥7/41,0,=0,5

leri inc

41,0 =0,60) 3K HC1l ve 1
d
lenmistir, szeltiye gecen eliiminyum mikiarlarinin reaksi-

Cizelge 4.,7. Reaksiyon sacakliginir aliinitten ¢Bzlnen allminyum
miktarina {%) etkisi

Kalsinasyon sart. 65000, 008k 500% 158k
Ortam Titsiiz AW/AlﬂQ =O,60(mol orani)
Reairsivon T{°C) | 3 1,50 1w an 3K 1,51
HC1 H,S0, sto 1o HC1 H80
3545 53,22 53,72 63,12 60,40 41,14 42,34
55+5 64,77 65,04 71,47 70,98 68,01 68,27
9555 72,74 73,65 81,42 80,82 78,58 79,98

-— (o] .
Farkla sartlarda hazirlanan alinitin (95+5) ¢ reaksiyon sicak-
1l1g1nda, Kr'siliz ve KF'1li (K¥/ Al O1 =0,60) 3M HCl ve 1,5 Ml »2804 gozel~

tilerinde ¢ozinirligli incelenmis, ¢O szeltiye gegen alliminyun mikiar-



.

Cizelge 4.8, Tarkli sartlarda hazairlanan aliinitten gHzindirilen
aliminyum miktarlara (%)

. =0 -
Yalsinasyon 650°C, 604k 8007C, 15&k
sartlary

g/ AT g 35 HC1 1,58 H2SQé 1,51 HESOA 3L BCL

‘mol ecrari)

0,00

~J
N
-

®
o

0 -3
W
-
o
Jt
o
N
-
N
S
no
-
o
Aoy}

: 5
0,60 80,82 81,42 79,98 73,58
,50% 76,51 77,03 61,22 60,07
,‘Oom - - 36916 3296:

birlikte kelsine edilmig; ¢dzeltl ZFrsiiz
birlikte 604k kalsine edilmig; ¢ozelii

aliminyunun ¢dzinme realsiyonu hiz sabitleri

T I gm e ek
y Lind tteki

o

a
dogal minerallerdelri metal bilegenin gdzindil

lerine uygulan hiz ifadelsrd

D
ile v . f(c<) defisi

<t

g
mafin hangl bosimak olduiwnun

zeometriye sahip minerallerin leaching prosesleri igin verilen asa-

Fadali bagintilara gore t __, fe¢) defiginm grafilleri ¢izildi.

k. C

q -y

L
1~(1_c<)*/3= - t o= kgbzt (3.18)

J. B .

o
2 . 2/3 _ 2VDC £ oo x4 -
1- —/— X - {1-) = 5 =k .t 3.34)

'Q P W
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3MHCI

15M H, S0, d

0,15
: 0,30
20,45
:0 60
+ 0,90

R a0 Uo

KE/A1203 moloranlar

0.04
0307
~_ 025+
o
>
g
1
T 020-
015
010
0

Celedl 4,2




N
=

034 , : ,

a
15 M H,50, ,//

010 4

0,08 - '
Tkal. 1800 °C
1. 60 dk.

+ 30 dk.
15 dk.

Tkal.. 650°C
;G,'» 60 dk.

004

11

15 M H250y,
025 -

020"

015 -

010 A

4,3 8 irelerde kalsine edilen
a 0,00) uwCl ve H,JO4 gorel-
: T S el
T iyon szcaliliiinde gergel-~
y w1 LI oy
1 ivonl-oring alt T 7L




!
074 e L H,s0,

0,12+

(o]
o
]

3

2
(1= 2ot (1-0¢ )73

0,08-

s

006+

Sekil bta G0 &k kalsine clilen aliinitin
14 (I’Il‘/.ﬁ'—’.1203= ,00) la:‘%ll derigimlidi
HCl ve HZSO4 ctzeltileriride, (95%5) C reaksiyon

3o



04 3IMHCI -
, 5 15 M H,50,

| /

/

KFcozelti Tkal, KF kati faz
500
650"
700: c
800 d

/

b
5

a o oo

0,04 -

0,02 -

0,00

cekil 4,5 Farkli sicaklak

larda 60 dk kolsine edilen 2linit ve
(A 1lnit+10Y) kKaraisiminin S '
HE1 ve 5 ciizeltilerin
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Qizelge 4,12, (devam)

S H
~Jd

Kalsinasyon 3RECL 1,5LH S0

2(%) 1 2
- T L T T

650 14,586 11,196 11,272 15,178

700 11,269 7,299 8,294 11,940

800 7,270 2,535 2,483 7,821

300 4,257 - - 4,299
K¥/A1.,0.,=0,60 mol oraninda K¥, ¢dzelti ortaminda (I) ve kalsi-

2

nasyon %rtamlnda (II) kwdllanilmigiair,

Leaching prosesinin gbzlenen aktivasyon enerjisi

o

]

Leaching prosegi reaskxsiyon mekanizmasini aydinlatmaic

potasyum florirsiz ve potasyum florirli crtamda leaching realksi-

- =0, .0, ne== O e e
vyonlari 35°C, 55°C ve 25+5 C reaksiyon sicaiklixliarinda tekrarian-
d1. Verilen sartlarda elde edilen denel veriler kullanilarak ci-

2 2/3 - -
zilen % 1--—§—cK - {1-X) /3 defigim grafilkleri Sekil 4,5
da, bu reaksiyonlara ait hesaplanan gCzlenen hiz sabit dederlerd

Cizelge 4,13'de verilmigtir,
Gizelge 4,13, Leaching wreaksiyon hiz gabitlerinin reaxsiyon sicak-
y 2 -

11f1 ile defisimi (kx10° st L)

s . c2a% Loae ‘ ) =
salsinasyon sari. 55073, 00d! 8007C 154k
srtam I tsiiz KF/A1203=O,60 (ol oreni)
= o] - - — - —

Feaksiyon T(7°C) 3L 1,51 1,5 i 3L
1Cl E{ZSO4 H2804 a1
- -~ ~ oTaa A i an -~ L > B
3555 2,730 2,732 4,451 4,333 2,%48 2,740
- - ~ - - ~ o -
55+5 4,130 4,125 8,919 3,406 7,214 7,729
95+ 5 9,724 10,108 15,178 14,536 13,384 14,553
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Shi ,allxxl;sthda Zergelklest

l* reaks;yo

il
leacnln reaksiyonlarina ait £ ., flox) zraf

T
—.L‘Ja/f{.a. - . v
Y + - 1 3 ~ 1
e = Ae \rrieniusg bajintisy dikkate alinarak gdzlenen
ol
. Tl & TR 2 3] RN e, B [ P | ;o X I 212
nzz ssdifleriain (1nk . ) mutlzalk sicalkdiZfan (1/T) fTersi ile defisim

aching prose-

‘ ¥
si axiivasyon enerjisi hesaplanmigtir, Hesaplanan aktivasyon ener-



I
-~3

a3

erinin leaching proses sartlari ile defiigen degerleri Gizelge

il
4,14'de verilmigtir,

izelge 4,14, Alinitteki alliminyumun leaching reaksiyonuna ait
g &
nesaplanan gozlenen aktivasyon enerjileri (Ea kcal/meol)

N ~~0 . o .
Kalsinasyon gart., 650°¢, 60 dk 800°C, L5dk
Ortanm Ki'siiz KF/A1?03= 0,60 (mcl oranz)
3MHCL 4,81 4,43 5,93
1,50 S0, 4,90 4,46 6,01
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< 551
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¢ 4 A 1\ "\\
s Tkal T:650 650 800 3\
"l tdk 60 &0 15
KF/A[ZQé— 060 060
651 @ 15M HZSOA
0 30M HCl
2 3 L
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Sekil 4,7 Gbzlenen hiz sabiflerinin sicaklik ile defigimi.
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P 7 ~F o de oy S I ) - v -~ A
madiiinl gostermeixte’ir, Dofsl ceviaerden Uretiliek istenen muhtenel
Uriinler dikkate alinarzk asit segiml yanalabilin,

Leaching prosesinde ¢ozeltl ortaminda pobtasyum Iloridr varlifa

astrrilnmagtir, Cizelgze 4,3'de sU—ildl

@]
3
o

j$Y)
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3
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A
]
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=
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ri
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I
89
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ot

1kca aliiminyumun gdziinme

LRl ™o - et
olmasinda maksimum deid

de aynyr etkiye

4 ti ortamainda et~
leoriirin bulunmasinda potas-

e ¢ozlnme oraninin %8 civarinda artigai-
s
\

DoZal cevherdeki aliminyumun ¢dziinme oraninin cevherin kalsinas-
!

e

von sicaklifi ile defistig teki

o

0C szcaklikta hazirlanan Srnek

~ _ 0
4,5), 650 C'den daha dis

18X
difi, U -aliminanin <A-aliminaya donligmesi ve aliminyum siilfatin alii-

ve kikiirttricksite parcalanmasinin 700 °C lzerindeki sicakliklar~

fu
o
3]

3
W
2y
]
o
3]
ct
i.J
(tac
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n
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irsa (Bapyliss et al,, 1948; Bayliss and
Koch, 1955; Gllensoy, 1968; Gijlensoy ve Sengil, 1989) en iyi ¢Sziin-
me verimi ig¢in, Orneklerin bu iki sicakiik arasindaki sicaxliklarda
gktirmektedir, an aliinitindeki aliiminyumun ¢dzin-
diiriilmesinde, 650°C'de 60dk veya 700 Ctde 15dk xalsine edilen Ornek-
lerde ve Japhane alunlu*nden aliminyum sillfat liretiminde ise 600°z

de 20 dk veya TOO;C'de 15 dk kalsine edilen Srneklerde maksimum ve-

rim elde edilmigtir (Ting, 1952; Gedikbey, 1985).

Etkin kalsinasycn sicakligindan daha digiik veya daha yiksek si-~
cakliklarda kalsine edilen alinitteki aliminyumun ¢dziindlirilmesirie
potasyum floririn ¢dzelti ortaminda daha etkin oldugu Gizelge 4,5
de gorilmektedir., Etkin kalsinasyon sicaklifinda (650°C) hazirla-
nan rnekteki aliminyumun c¢dziinme orani, K¥! {in kati fazda bulunma-

halincde %4 ve §6ze1ti fazinda bulunmasirda ise %8 arttigi bulun-
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mugtur (Cizelge 4,8).

. - -

Leaching prosesi orfam sicaklijinin aliinittekd aliminyumun ¢8-

zilnme orani lizerindeki etiisi Arrhenius denkleminden beiklenildijii

gibi oldufu bulunmugbur (Cizelge 4,7).

5.2, Leaching Proses XinetiZi

teorilk haz denklemlerine daha faz-

1a u7rmm 52371
—_— A = G

£8biaRbta]

Lolms

W

dry, 100

MEPPS T

nargaciklarisin ayni doyutla olmamasindan kavnaklsanmakct

- cr: \
a5 e it fedr]
da urmun £

miniumun
K

malktadir, Bu sonug; yiizeyr

reaxsiyonunn, lrin katmanindaki diffiizlenme hizindan daha hizli ol-

dugunu da gdstermelctedir,

.. 1

Denklem 3,34'e gore; reaksiyona ait gdzlenen iz sabiti, ksaz
- 2 . - e 4 =T
= 2V0C /3 T olup, ¥ ... , D, C ve ro’ln fonksiyonudur, Tim denery-

&
lerde ayni Sraek kullanildigi hatirlanirsa ro'ln defisken deziil sa-
bit clacafi acgrkiir, Asit derisimi hari¢ diZer ortam gartlari ve

alinit hazirlanma garflarinin aynr olmasi durmunda difflzyon kaisa-

1

o n . 9
71s1 da sabit olacaktir, 3Bu duruméa x .. = k!0 teorik bagintisa

-}



yazilabilir, Iki farkli bYaslangig asit derisimi igin hesaplanan

o) r .\.. /. “ l I" =
kg6z. degerleri (Qizelge 4,11l) kullanilarak, n ln(kz/kl)/ln(cg/cl)
vagintisindan n degeri hesaplanmigtir, (Cizelge 4,15'te gorildigl
gibi KF'1li ortamda her iki asit +irld igin, sabit bir n degeri el-

de edilmigtir, XP'sliz ortamda ise, n degigken degerler almakiadixr,

Cizelge 4.15., k . =k1C” denklemine gore KF'1i (n2) ve Ki'siliz (nl)

ortam igin hesaplanan n dejgerleri

HCL 2V A
C(M) n

0,5 - - - - 0,25
1,5 0,57 0,32 0,33 0,561 0,75
3,0 0,49 0,32 0,33 0,50 1,50

Cizelge 4,11 wve 4,15'de verilen dbulgular, leaching cdzlicli or-

taminda bulunan XF'aln diffizyconu artiy

\
v
0]
e
<t
Qu

3 3 3 s 1 L T 3 aled Pl ot
eriglminin 11z S&01T1 UZSXLAAXL TALSILOLA

¥

ken olmasina kargin, XT7'1lU ortamda sabit oldu-

Kitin gozlenen hiz sabitl

(@]

. T
lifzpnda ise, lrin katmenlnda

-y

" . R . - ..
siizeli kelsinasyondur, X! ln gdzel

1

once alini? ile karigtirilarak kullanilmasi durumunda, daha az ediin
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Leaching orosesinde cgiizeltideki asit

miktari/¢hzelti hacmi arasindaki ilighki aragtirilmalidair.
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