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Bu galigmada; kaolen kilinden aliminyumun ¢dzindiriilme-
si, asit tirl ve derigimi, kaolen kalsinasyon sicakligi ve
sliresi, reaksiyon sicaklizil ve siliresi, ortamda potasyunm
floriir bulunmasi ve KF/A1203 mol orani parametreleri degig-

tirilerek incelenmigtir.

Denel bulgularin degerlendirilmesi sonucunda kaolende-

ki altiminyumun etkin oran ve hizda ¢ozindlirlilebilmesi igin;

~Kaolenin 600°C da 1 saat siire ile kalsine edilmesi

~Stilflirik asitin 2.0 M ¢dzeltisinin kullanilmasi

-Reaksiyon sicakliginin 9500 olmasi

=Ortamda (KF/'Alzo3 mol orani=0,30) potasyum floriir bu-
lummasi gerektigi ve verilen gartlarda 2 saatlik reaksiyon
siiresi sonunda kaolendeki aliiminyumun % 97 oraninda ¢&zin-

diirdldizi bulunmugtur.

Kati=-sivi ¢ozindilirme reaksiyonu; kati lirlm tabakasinda
difflizyon kontrolli bir reaksiyon olup yukarida verilen
gartlarda reaksiyon aktivasyon emerjisinin 6,5 kecal/mol ol-
duzu; ayni gartlarda ortamda KF bulunmamasi durumunda ise
10,5 kecal/mol olduzu belirlenmigtir. ”



SUNMMARY

In this work, the parameters that affect the leaching
of aluminium from kaolinite are investigated. These inclu-
de acid type and concentration, calcination temperature and
lenght, reaction temperature and lenght, absence and presen-
" ce of KF and when the XF is present the mole ratio of
KF/A1203.

After evaluating‘the experimental findings, it was conc-
luded that the optimum conditions for the leaching of alumi-
nium from kaolinite are as follows;

=Calcination temperature is 600°C and its lenght is
1 hour

-2.0 M H_SO, solution

2 4
~Reaction temperature is 95°C
-KF/A1203 mole ratio is 0,30

Under the above conditions and 2 hours reaction time, it

was observed that 97 % of aluminium in kaolinite was leached

out into bulk liguid.

The liquid-so0lid leaching reaction was found to be cont-
rolled by diffusion in solid product layer. Under the con-
ditions given above, the activation energy of the reaction
was 6.5 kcal/mole. Hovewer in the absence of KF in the me-

dium, the activation energy was 10.5 kcal/mole.
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1. clrts

Aliiminyum; atom numarasi 13 olup periyodik tabloda 3.
periyod ve III.A gurubunda yer alan ve yer kabugunda %8 gi-

bi en fazla bulunan bir metaldir.

Hafif, iletken ve saglam olusu sebebi ile gerek saf ve
gerekse alagamlara halinde genis kullanaim alanlara bulmakta-~
dir. Oksijene karsi aktif olmasina razZmen atmosforik koroz-
yona karsi dayaniklidir. Aliiminyum metal ylizeyinde olusan
incé oksit tabaka (A1203) atmosferik korozyona karsi koruyu-
cu rol oynamaktadir. Bu nedenle atmosfere agik alanlarda
kullanailacak metalik aliiminyum ylizeyi elektrolitik oksidas-
yon ile oksitlengrek ince, dilizenli oksit tabaka ile kaplan-

maktadir.

Birgok metalden daha mikemmel iletkenliZe ve haddelen-
me 6zelliZine sahip aliminyumun bakair, magnezyum, ¢inko, si=-
lisyum, krom, mangaﬁ gibi metallerde olusturulan alagimlari
kullanim alanlarlni artirmaktadir. Hafif ve dayanikli olma-
s1 sebebiyle magnezyum ile olusturulan alasaimlarai ugak, oto-
mobil gibi endiistriyel alanlarda tercih edilmektedir.

Saf ve alagamlari halinde aliiminyum yapi,kbnstriksiyon,
ulasgtirma, ambalaj, paketleme, elektrik, dayanaikla tiketim
mallari, makina, donatim gibi endiistrilerde kullanilmaktadar
(Sarikaya ve Erdik, 1985; Sanigsk, 1987).

Metalik aliiminyum; erimis kriyolit (3NaF.AlF3) banyo-
sunda ¢dzindiiriilen saf altminanin (A1203)_elektrolitik in-
dirgenmesi ile liretilmektedir. Saf aliimina ise en yaygain
bir bigimde boksitten (% 55 allimina igeren cevher) Bayer
Yontemi ile liretilmektedir. Boksit cevherinin tﬁkenebile-

cegi ve bazi ililkelerde bulunmamasi sebebiyle aliimina lreti-



mi ig¢in alinit, kaolen gibi aliiminyum orani ylksek doZal
cevherlerin kullanailabilirlizi {lizerinde yaygin c¢alaismalar
yapilmigs ve yapilmaktadir(Yamazaki 1926, Shin and Kim 1979,
Gedikbey 1985, Gajam and Raghauan 1985, NMurat and Driouche
1988, Ozdemir 1990). |

Bu cgaligmanin amaci; kaolen tird killerden aliimina ire-
timinde ilk basamak olan kildeki aliiminyumun ¢ozelti fazina

alinmasidair. Bunun yanisaira,

-Kaolendeki aliiminyumun ¢&zindiriilmesinde etkin olan
parametrelerin, )

-En yliksek ¢Szinme verimi ve en hizli ¢Szindirme igin
optimumlgartlarln, _ v ‘

-Qﬁzﬁndﬁrme reaksiyonu mekanizma ve kinetik parametre-
lerinin belirlenmesi amaglarini gergeklestirmek lizere galig-

malar planlanmig ve gergeklestirilmistir.



2, KLL MINERALLERT

20l Silikat Yapiya Gore Killer

Silikat mineralleri doZada bulunan mineralierin tigte birini,
yer kabu@u bllegiminin ise yiizde doksanini olugturmaktadirlar. Sili~
katlar; Ni, Zn, Be, 2r, 1i, Co, Rb, U vb. gibi &énemli metalleri ta-
§iyici mineraller veya ekonomik deferi olan esevher yataklarinin yan
tirlinleri, feldispdt ve kil mineralleri gibi metalik olmayan mineral-

leri kapsayan genig bir gruptﬁr (Kumbasar, 1977).

Silikatlarin esas elementli Silisyum olup peryodik cetvelde 3.
peryod IV A grubunda yer alan atom numarasi 14 olan bir elementtir.
Silisyum Oxslijenden sonra en bol bulunan elementtir. DoZada serbest
halde bulunmaz; demirli gtk taglarinda rastlanan moissanit(SiC)harig
genellikle oksijen ile bilegikleri halinde bulunmaktadir. En basit
oksitl olan Silisyumdioksit, Si02, 002 molekiiliine benzer isede yapi
olarak tamamen farklidir. SiO_'de Si-O baglari, CO

2 2
r1 gibi gift bag de@il tek bag olup daima tetrahedron (d6rtylizli) ya-

'dekl C-0 bagla-

pida bulunur. EHer silisyum atomunun dsrt oksijen‘ile cevrelendizi
SiOZ4 yapida Si-O0 baf $40 iyonik karakterde olup silikatlarin‘teme-
1lini olugturur (Erdik ve Sarikaya, 1985).

Silikatlar bilegimlerindeki deZisme ve karmasaklik nedeniyle
X-1g1n1 jle kristal yapilarinin aydinlatilmasana kadar kuramsal si-~
1lisik asitlere gbre adlandirilmigtir. Kuramsal silisik asitler aga-
&#1da verilmis olup, doZada bulunan silikatlarin bu silisik asitlerin
tuzu olarak kabul edilmis ise de karmagik yapili minerallerin adlan-

dirilmasinda yeterli olamamigtair.

Ortasilisik asit Eﬁ si 04
Metasi;isik asit H2 si 03 = [HZSiO4 - H20 ]

. . . N s 3 = 2H Sio —Ho
Diortosilisik asit He 51207 [. 4 4 2 ]



m » 3 > - . - = - - o
metasilislk asit H2 812 05 [2E25104 3H2 }

Trisilisik it H si_ O = H Si0, - 4H O
ris s as 4 3 % [? 4 i 4 4 o ]

Silikatlar ; 8104] -4 dértylizliilerin gesitli gekillerde bir-
lesmeleri ile olusan mineraller olup saniflandiralmalari kristal ya-
prlarina gdre yapilmaktadar. H. Strunz'un farkla silikat yepilarai-
ni Yunanca isimlerle tanimladifa siniflandirma ¢izelge 2,1'de veril-

migtir (Kumbasar, 1977).

Gizelge 2.1. E. Strunz'un siniflandirmasina gére silikatlar

Sanaf - SiO4 dortylizlii diizeni
Nezosilikatlar Ayrik dortylizlil
Sorosilikatlar Dortylizli ¢ifti
Siklosilikatlar Dértylizlii halkalara
Inosilikatlar Dértylizli ziﬁcirleri
Fillosilikatlar Dortylizlii tabakalari -
Tektosilikatlar Dértylizlii gergeveleri

Silikatlar, Silisyum-Oksijen ddrtytizliistiniin olugturdugu yapi
sekillerine gére de altl sinifa ayrilmaktadar (Kumbasar, 1977).

2¢l.1l. Ada Bilikatlara

SiO4 ddrtylizliileri birbirleri ile baglantili olmayrp, direk me-~
tal katyonlari ile baZlanmigtir. Her oksijen ylikiiniin yarasi silis-
yum, difer yarisi ise metal kétyonu tarafindan dengelenmistir. Dort-
yizlliinlin gériniimti $ekil 2,1 'de gbriilmekte olup bu silikatlara orto-
silikatlar veya nezosilikatlar denir. Zirkon (ZrSiO4 ), Forsterit
( Mg, sio

4 ) 6rnek olarak verilebilir.

2ele2e giftli Silikatlar

Bu silikatlarda; iki SiO, dértyiizliisti bir oksijeni paylagarak

4



birlesmis olup [jSi207] -6 bilegiminde bir topluluk olustururlar.
( Sekil 2, 1, b ). Paylasrlan oksijen asal olup diZer oksijenlerin
yuki metal katyonlari ile dengelenmigtir. Diortosilikat veya soro-
silikat olarak da adlandiralabilen bfi silikatlara hemimorfit

[Zn4Si207 (OH)2 . Hzo] drnek olarak verilebilir.

2.1le3. Halka silikatlara

Herbir SiO4 dbrtyiiztisi ikiger oksijenini paylasarak kapali hal-
ka olustururlar. Halkadaki dortylizlii sayisa lig, dort, altar veya on~-
iki gibi deZisken olabilmektedir ( §ekil 2,1,c ). Bu silikatlara
siklosilikatlar olarak da adlandirmak miimkiindiir. Benitoit

BaTisiOg , milarit -KCaZAIBeZSilZOBO bu silikatlardan olup
halkalara sarasi ile lig ve oniki ddrtylizliiden meydana gelmistir.

. -5 .
(Si0n) S
(s
(a) (b) | (c)

Sekil 2.1. Ayrak Silisyum-oksijen gruplari
\ (a) Tek dbrtylizli (b) Cift ddrtyiizli
(¢) Ug ddrtylizliiden olusan halka

2:1e4e Zincir silikatlarm

Bu silikatlarda SiO4 ddrtylizliilerli birer oksijenlerini ortakla-
sa kullanarak sonsuz bir dizi oléigtururlar. Dizilerde tekrarlanan
birim; iki, ii¢, ddrt, bes, alti, yedi, dokuz, hatta onikl dértyiizlii-
den olusabilmektedir. Tek zincirli yapida olan piroksende tekrarla~

L 12 v " .
nan birim iki ddrtylizlidiir. n[élo;r‘ genel formiilii ile gbsterilen



tek zincir yapida n = oo olup polimerlesmeyi ifade etmektedir.
( Sekil 2,2,a ).

(S 103)—2

L 4] . QO—

(b)

$é-kil 2.2. Silikatlarda gériilen zincir yapilar
(2) Tek zincir, piroksenler
(b) ¢ift zincir, amfiboller



Zincir silikatlarda zincir sayisi bir ile bes arasinda defise-
bilir ise de tek ve ¢ift zincirli silikatlar daha yaygin bulunmakta~
dir. Amfiboller, iki piroksen zineirindeki belirli oksijenlerin or-

tak Jullanimi ile olugmus ¢ift zincirli silikatlardandar ($ekil 2,2,-
~6

i

b ). Amfibollerdeki ddrtylizliilerin olugturduzu birim n{éi4oll]

genel formiilii ile verilebiliwr.

Tnosilikat veya metasilikat olarak da adlandirilabilen zineir

yapila silikatlar 1ifsel goriiniime sahiptirler.

2.1.5. Tabaka silikatlari

Bu silikat gurubunda, her SiO4 dértylizliisii ti¢ oksijenini komgu
ddrtylizliilerle paylagarak iki boyutta sonsuz altigen gekilli bir ag
olustururlar. DﬁrtyﬁZIﬁdeki tic oksijen paylagildif igin asal, dor-
diinciisii 1se serbest olup aktif merkezi olugturur. Tabakaﬁln bilegim
ve yiki n2 ( 8205) -2 seklinde gbsterilebilinir. n2 ( n=eo) iki
dogrultuda polimerlesgmeyl ifade eimekiedir. Tabakalar aktif oksi -

jen veya metal katyonlara ile birbirine bajzlanirlar (Sekil 2,3 ).

Tabakalar tek veya ¢ift dortylizlii tabakalardan olugabilir ise
de tek tabakala silikatlara daha fazla rastlanilmaktadir. Tabakali
silikatlar f1110silikat veya dimetasilikatlar olarak da adlandiril-
maktadir. Killer tsbakali silikatlar grubundandir.

2.1l.6. (Cergeve silikatlar

Bu silikatlar gurubunda ise SiO4 ddrtylizliilerindeki biitiin ok -
sijenler diZfer komgu ddrtylizliiler ile paylagilmig olup iig boyutlu
bir gergeve olugmugtur. Eer oksijen ikl silisyum atomuna baglandi~
&£ i¢in gurubun ylkii safardar ve aktif merkez yoktur. n8102 kuars
Srnek olarak verilebilir. Bazi gergeve silikatlarda dortylizld mer-
kezindeki Si+4 yerine ayni koordinasyonla Al+3 geemis olabilir.



x 2n
aliminyum sayisina baZli olarak negatif yiike sahip olmaktadar. Ne-

Bu durumda genel formiil [Sin_xAl 0 ] x olup dortylizlli merkezdeki

gatif yiik alkali ve toprak alkali metal katyonlari ile dengelenir.

(a)

Sekil 2.3. a. Dortylizliiniin olugturdugu silika levhasa
b. Silika tabakasi (killer)

2.2. Killeri Olugturan Temel Yapi Taslari

Feldispatli volkanik kayaglarin kimyasal ve mekanik degisimle-
ri ile olugan killer hidratlagmig aliminyum silikatlardir. Aliimin-

yum yerine kismen veya temamiyla magnezyum demir ve benzerd metal



iyonlarinin gegmesiyle farkla kimyasal bilegimler ve renklerde kil-

ler olusmmstur.

Kil yapilarinin aydinlatilmesi Pauling (1930) tarafindan bag-
latilmis olup bugline kadar gall§mac%}anxﬁﬁarklm killeri lmllanaraek
birgok ¢aligmayr gerceklestirmislerdir. vKillerin mikron boyutunda
kiigiik kristallere sahip olmasi kimyasal bilegimlerinin degisken ol-
masi temel zorluklardandir. Kargilasilan bir kil tiirlinlin aydainla-
talabilmesl igin ilk yapailan iglem kilin hiicre boyutlarinin, kimya-
sgl bilesimin yoZunluBunun, birim hiicredeki atom tiir ve sayilarinin

belirlenmesidir.

Yaygin olarak rastlanan kil minerallerinin yapisi iki farkla

temel yap1 taglndan olu§maktad1r (Erdik ve Sarikaya, 19853 Grim,

1962) Bu temel yapi taslarindan birincisi diizglin sekizyilizlii (ok-

tahedron) geometrik sekle sahip olup, sekizylizlii merkezinde genel -

llkLe Al,)Fe véya Mg)atomlarlndan blri k0§e1er1nde 1se okslaen veya

e st

hidroksil iyonu bulunur. Merkezdekl atom kbselerdekl iyonlardan

esit uzakliktadar. Merkezde aliminyumun bulundugu dﬁzgﬁn sekizyliz~

1li yapi: taslari kdgelerinden birbirlerine baglanarak gibsit veya

b s i R AN

alﬁminawﬂLAlz(OH)s] ad1 verilen dlizgiin sekizylizlliler tabakesini
olustururlar. (Sekil 2,4). Gibsitte oktahedral merkezlerin 2/3 'ii

et a8 R A

altiminyum tarafindan doldurulmugtur. Merkezde magnezyumn bulundu-
8u dlizglin sekizylizlii yapis taslari kdgelerinden birbirlerine bagla -~
narak Mg (OH) formiilii ile gdsterilen brucit yapiy: olustururlar.
Brucitte oktahedral merkezlerln tamami Mg tarafindan doldurulmugtur.
Dizglin sekizylizlii tabakada oksijen—oksijenvara31 0,26 nm’ hidroksil
Hidroksil arasi 0,30 mm, kdse atomlarainin merkez atoma uzakliZi ise
0,61 nm olup kil minerallerindeki sekizylizli tabaka kalanlaiZ 0,505~

nm dir.

Killerin yapisinda jkincl temel yapi tagi dilzglin dortylizliiler-

:iigz(Tetrahedron). Dizgiin dSrtylizli merke21nde slllsyum, k0§e1e -

T D N g
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rinde ise okeijen veya hidroksil iyonu bulunur. Diizgilin ddrtyiizlii
yapitaslari da koselerinden birbirleri ile baZlanarak [Si406(0H)4]
formiilii ile g&sterilen altagen yaprda silika tabakasini olugturur~
lar ($ekil 2,5). Tabakada dbrtylizlii tabanlara ayni diizlem iizerinde
tepelerl ise buna paralel bagka bir diizlem iizerindedir. Silika ta-
bakasinda oksijen-oksijen arasi 0,255 nm, k8se iyonlarinin merkez
atoma uzzklifH 0,055 nm, ardarda gelen {i¢ oksijen arasindaki agi ise
120° olup kil minerallerindeki silika tabakasainin kalinliZi 0,493 nm
dir.

O ve = OH @ = AL, Mg,vb.

Sekil 2.47 =a. Tek diizgin sekizylizli
b. Diizglin sekizylizlii tabakasi

O @=5i

a. Tek silika d6rtylizlisi
b. Silika tabakasa

2.3¢ Kaolin Gurubu Killerin Yapisa

Kaolin gurubu killer tabzkali silikatlardan olup agafndaki mi-

neralleri kapsamaktadire.

4010 23 2
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Dikit 6)A1 Si 0. (OH A1 O_ 2Sip .2HO
[ 4 4010 (©B) 8] 1203 2510524,
Birim hiicre formiillerinde gafﬁldﬁéﬁ gibi A1293 : SiO2 s EéO orani
1 s 2 : 2 izeninde olup oksit bilegimi %46,54 Si0,, 39,50 41,0, ve

%13,96 0 'dur.

Kaolin gurubu mineraller {izerindeki galaigmalar Pauling (1930)
tarafindan baglatilmig, Gruner (1932) tarafindan geligtirilmis, Brind-
ley ve Robinson (1946) tarafindan son sekli verilmigtir. Newnham
(1956) kristal boyutlara iizerinde bazi diizeltmeler yapmistar (Brind-
ley, 1972).

Koolin gurubu minerallerde silika d8rtylizlii tabakasa (T) ve alti-
mina sekizyiizlii tabakasa (0), TO diizeninde dizilmislerdir. Sekizyiiz-
lii tabakasi ile dbrtylizlii ugclari birlesgerek birim TO tabakasani olug-
tururlar. Birim 70 tabakasindaki atomlarin 2/3'il paylasilmis olup
paylagilmayan oksijenler hidroksil iyonu olarak yapida bulunurlar.
ikinci TO tabakasindaki ddrtyiizlii uglara (OH) ayni ydnde ve birineci
TO tabakasi merkezine doZru yOneldmis durumda olup iki birim TO ara-

sinda gligli hidrojen baglarinin olugmasina neden olurlar (§ekil 2,6).

.
i

Sekil 2.6. Koolin mineralinin birim katmani
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Minerallerde TO birimlerini bir arada tutan kuvvet bu hidrojen baf
ve Van der Walls kuvvetleridir. Birim TO tabakasinda mevcut sekiz~
yizld merkezlerin 2/3'ti aliminyum tarafindan doldurulmugtur. Mevcut
iki allminyumn fig farkli merkeze yerlegebilme ihtimali kaolin guru-
bu minerallerin farklilagmasina neden olmaktadir. Sekizyiizli merkez-
deki zliminvum {ist ve alttan hidroksil iyoﬁu ile sarilarak diger alii-

minyumdan ayrilmasina ve hegzagonal dafilamini saglamigtir.
OH

Al

0, OH

Si

OH
Al

O O ( 0

- - a — —

Sekil 2.7. Ideal-koolin tabakasinin,
" . (a) a ekseni boyunca projeksiyonmu
(b) b ekseni boyunca projeksiyonu

Kaolin gurubu minerallerde birim hiicrenin a ve b ekseni boyunca
diyagrami §eki1 2,7'de verilmigtir. Birim hiicrenin ¢ ekseni buyunca
tekrarlanan TO katmanlarinin sayisinin ve agilarinin farklilagma~-
s1 koolin gurubu minerallerin degigmesine neden olmaktadair. KXoolin
mineralinde birim hiicre c eksenl 0,72 nm olup birim TO katmanindan,
dikit mineralinde birim hiicre ¢ ekseni 1,44 nm olup, iki birim TO
katmanindan olugmugtur. Nokrit mineralinde birim hiicredeki TO kat~

man gayisl ise altidar ($ekil 2,8), Koolin ve dikit minerallerinin
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bi

rim hiicre boyutlari gizelge 2,2'de verilmistir.

3

oas

Nakrit

---0---0---0--

O----

Kaolin,dikit ve nakrit minerallerinin
kristal yapilari ( ¢ ekseni )

=00 Q

o0

Kaolen

Sekil 2.8.
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Cizelge 2.2. Kaolin ve dikit birim hiicre boyutlara
1

2 3 4
a | 5,15 2° 5,139 = 0,014 4°| 5,15 2° | 5,149 % 0,003 &°
b | 8,95 8,932 ¥ 0,016 8,95 8,949 % 0,005
o | 7,39 7,371 20,009 | 14,42 14,419 = 0,007
o | 91,8° 91,6° I 0,2° |
g |104,5° 104,8° I o0,2° 96°48" 96° 48 X 4
7 | 90° | 89,9° I0,°

(1) (Brindley and Robinson, 1946), (2) (Newnham, 1956),
(3) (Gruner, 1932), (4) (Fewnham and Brindley).

Holloysit, koolin minerali yapisina sahip bir diZer koolin gu-
rubu kil mineralidir. Halloysit zaman zaman hidratize olmug'kaolin
olarak da adlandirilmaktadir. Kdolin mineralinde kfolin birim kat-
manlari arasindaki gﬁg1ﬁ>hidrojen baglari, katmanlar arasina su mo-
lekiiliiniin girmesinl 6nlemektedir. Bu nedenle koolin suda ¢bziinme—
mekte, yapisina su almamakta ve montmorillonit gibi gigme Gzelligi
gostermemektedire DoZal olarak bulunan holloysit lizerinde gergek-
legtirilen X - 1§1na.anaiiéleri ile holloysit yaplslnln.kuolin yapi-
sina benzediZi belirlemmistir. Halloysit yapidaki su molekiilleri,
birim katmanlar arasinda yer almakta, birbirleri ile ve bitisik alii-
mina-silika tabakalari ile hidrojen baglary ile baélanérak hekzago-
nal yapida diizenlenmislerdir (Sekil 2,9). Katmanlar ar§51ndaki su
levhas1 nedeniyle birim hiicre c¢ ekseni boyutu koolinindeki(0,72 nmhmﬁﬂ

daha biiylik olup 1,01 nm'dir (Brindley, 1972).

Birim hiicre formiildl Al4si401 0(03)8.4320 olan holloysit; minera~

o
lindeki kristal suyu vakum altinda 60 C,atmosfere agik gartlarda
200-300 °C kurutulmasinda tamamen kaolin yapiya donligmektedir.
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Sekil 2.9. Halloysitte su tabakasinin yapisa

Kaolin mineraller gurubu iginde tartigsmali olan kil minerali
anoksittir. Anoksit olarak Snerilen kil mineralinin X - i1sani ana-
lizleri kaolininki ile ayni olup, kimyasal bilesimi farkladair. Anok-
sitte SiO2 : A1203 orani 3 3 l‘olup, diZer kaolin gurubu (8102 3
A1203 =2 ¢ 1) minerallerden ayrilmakiadar. Kaolin tabaka yapisi ile
3 ¢ 1 silika : aliimina oranini bagdastirmak igin farkla dneriler ya-
pilmig ise de heniiz fikir birlis yoktur. Oneriler i¢inde Henriks
(1942)'in Bnerisi baza galigmacailar tarafindan kabul gommiistiir. Hen-
riks'e gore anoksit mineralinde nommal kaolin tabakalari arasinda dii-
zensiz daZilmig ve birlesik ¢ift silika dortylizliisiinden olusmus taba-
kanin hekzagonal bogludunda su molekiilleri bulunan nétral silika ta-

bakasi, S10, . 2H20 bulunmaktadair. Her ddrt kaolin tabakasi bagi-

816
na bir silika tabakasinin bulunmasa durumunda SiO2 : A1203 orani 3:1

olmaktadir. ®&noksitin diisiik sacaklaklarda su kaybi silika tabakasin-
daki su molekiillerinin yapidan ayrilmasi ile agiklanmaktadar (Brind-
ley, 1972).
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2¢4. Killerde Termal Bozunma

Cesitli killer tizerinde yapilan DTA, T&, DIG analizleri ile kil-
lerin termal bozunmalari genis olarak incelenmistir. Killerin yapa -
sina ve safsazliklarina bagla olarak defigsik sicaklaiklarda farklia

oranlarda afarlaik kayba ve yapi deZigmeleri gdzlenmektedir.

Tim gdzenekll katilarda oldufu gibi killerde de 500 oC altinda
agarlak kayiplari gdzlenebilmektedir. Kilin gézenek yapisi ve iger-
diZ katyona baglik olarak gdzeneklerdeki suyun uzaklasmasi, farkli
sicakliklarda olabilmektedir. MNonimorillonitte adsorplanan katyonun
1ityum, kalsiyum ve sodyum olmas1‘durumunda tabakalar arasindaki su-
yun uzaklagmasi sirasi ilej 105-225 oC, 300-390 oC ve 390-490 oC ara-
sanda gergeklegmektedir (Grim, 1972). |

Killerdekil organik safsizliklarin bulunmasa durumunda bu safsiz-—
laklaran bozunmasi da 500 °¢ altinda gerceklesmektedir. Birgok orga-
nik safs1zi1k 200-300 °C arasinda oksitlenmekte ve bozunarak yapiya
terketmektedir. Bazi killerde bulunabilen, pirit yapidaki kiikiirdiin
oksidasyonu ise 400-500 °c arasinda gergeklesmektedir {Grim, 1972).

Kaolin gurubu killerin DTA analizlerinde ii¢ pik gBzlenmektedir.
. . . . . . o ea s .
Birinei pik endotermik bir pik olup 500-700 C arasinda, ikinecli ve
. o) : :
figlincli pikler ekzotermik olup sarasa ile, 950-1000 C ve'1150—1250°C

arasinda gdzlenmektedir.

Endotermik pik, kil yapisindaki hidroksillerin bozunarak su ha-
linde yapiy:r terketmesinden kaynaklanmaktadar.

- 1 .
2 OB~ ——— E0 0,

Kaolen gurubu killerde, kilin yapisana bajla olarak hidroksille-
rin bozunmasi-farklia sicakliklarda gergeklesmektedir. Halloysitte
500 °C civarinda gbzlenen endotermik pik, kzaolinde 550-590.°C de, di-
kitte ise 700 °c civarinda gSzlenhektedir. D;hidrotasyon reaksiyonu

diffiizyon kontrollii bir reaksiyon olup, aktivasyon enerjisi kaolin
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gurubu killerde 0 kcal/mol civarindadar (Grim, 1962 ; Richardson,
1972, Gabor et al., 1986). Aktivasyon enerjisi de kilin yapisina
bagli olarak deZisebilmektedir. En diisiik aktivasyon enerjisi degeri

halloysite aittir.

/’iholen garubu killerin termal bozunmalari sonucu olugan iliriinle-
rin yapilari, XRD ve elektron difraksiyonu analizleri ile incelenmis
olup, 500 oC'ye kadar yapida bir deZismenin olmadiZa, 825-850 °crden
sonra yapida bozunmalarin gdzlendii belirlenmistir. Bozunma sonucu
olugan idrlinin 2 ve b eksenlerinde kaoline gbre deZigmediZi, sadece ¢

. ekseninde deZigmelerin olduf bulunmugtur (Richardson, 1972).

2Sl 0 (zAl .4S1o ) +4 B0

2 [Al 51,0 (OI«IA] —> 2 Al
denklemi gereZi gergeklesen bozunma reaksiyonu sonucu olusan iirlin me-
takaolin olarak adlandirilmaktadair. Olugan iirliniin basig bir A1203

ve SiO2 karisimi olmadifi Insley ve Bwell (1935) tarafindan belirlen-

migtir. Bu galagmacalar A1203 ve SiO2 jellerinin farkli oranlarda
karigamlarinin birlikte ¢Sktlirlilmesi ile hazarlanan @irnekler ve kaolin
trneginin ayni sicakliklarda bokzundurulmasi ile elde edilen iiriinlere
alt fiziksel ve kimyasal Szelliklerinin farklia oldugunu belirlemigler-
dir. K=olinin bozunma iiriini metakaolin amorf allmina-silika karigi-

maindan farkli bir yapada olup, bu yapada kaolindeki diizglin dértyiizlii

birimlerin olugturdu@a hekzagonal diizenleme hala devam etmektedir.

Kaolin gurubu killerde 800 oC lizerinde gergeklegen bozunma reak-
siyonu ve olusan iirlinlerin yapisi hakkinda yayinlanmis galigmalarda
fikir birligl yoktur. Bunun temel nedenleri arasinda kullanilan do-
gal materyallerdeki kirlilik etkileri ve uygulanan farklia aisil iglem-
lerdir.

Insley ve Ewell (1935) metakaolin vapldakl amorf A12 3 -

A1203' e kristalizasyonu sebebl ile 950 °c de, kristobalitin krista-

lizasyonu veya mullit kristallerinin hizla bliylimesl sebebi ile 1150-

o . . . . P
C civarinda ekzotermik piklerin elde edildifi, yalniz basina amorf
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A1,0," @i ¥~ A1,0,'é asniistimiiniin, metakaolindeki ddniisiim sicakli-
&nda 100 °C daha diislik oldugunu belirtmiglerdir. Netzkaolindeki il-
glli ddniislim sicaklifinin daha yliksek olusu yapadakli rijit silika ta-

bakasinin varlifindan kaynaklanmaktadir.

Hyslop (1944), bilesimi Cizelge 2,3' de verilen Scottish kili
tizerinde yapitiZ1 ¢alismalar sonucunda kaolindeki termal bozunma reak—
givonlarinin asafidaki gibi olduZunu belirlemistir (Richardson,1972).

o
. 0 C .
0 . L—é . o
Al2 3 25102 2H20 !&120‘3 2SlO2 + 2H2
kaolin . metakaolin
850-1050 °c

A1203 28102 —> B'ﬁAléo3+S;02 (kat1 ¢Bzeltide A120

3 ile)

o
. N >’200 C 5 .
'X-A1203 + 8102 - A1203 3A1203 . 28102
kati ¢Ozelti ' mallit

Bilegimleri Qizelge 2,3' de verilen farklia doZal killer lizerin-
de gergekle§tirilén termal bozunma iiriinlerinin kararli kaldifii sicak-
11k bolgelerl Qivelge 2,4' de verilmigtir. Gizelgelerden gdriildiifi
gibi kaolin gurubu killerin yﬁkéek s1caklaik termal bozunma {irlinleri-
nin kararla kaldagi sacaklik bSlgeleri kilin yapisl ve icerdigi kir-
1iliklerden etkilenmektedir (Richardson, 1972 ).

Kaolin gurubu killerin yiliksek sicaklik termal bozunma reaksiyon-—
lari ve olugan iirtinlerin yapasa; doZal kilin yapisi, igerdiZi safsiz-
liklarin tirii ve termal bozundurma gartlarina bagla olarak deZisebil-
mektedir. Kaolinin yapi suyunu kaybetmesi sonucu olugan metakaolin-
deki amorf A1203 950 °C civarinda ¥ - A1203 yapiya doniismekte,

1100 °C' den sonra kristoballit ve mullit yapa doniigmesi baglamakta

olup 1200 °C fizerinde mullit yapi hakim olmaktadar (Grim, 1962).

Kzolin gurubu killerin 600 °c ye kadar gerceklestirilen termal

o . . .
bozunmasi tersinir olup 200 C de doygun buhar ile tekrar hidratlze



Cizelge 2.3.

Bazi kil minerallerinin kimyasal bilegimleri

Kil 5102  Ti0, Al504 Fe203 Cal0 - MgO K>0 Na,0 Kizdirma Kayba
Gin kili I 45-02 0.12 40.47 0.3l 0.90 0.04 1.48 0.12 12,01
Gin kili II 46-90 39.08 0.66 0.05 0,02 0.42 0.14 12.72
Ball kill I 44-65 0.64 35412  0.95 0.03 0.28 0.66 0.39 17.53
Ball kili II 54=43 le45 31630 1l.09 0.53 0.0l 2.02 trace 9.09
Scottish kili 48-74 1.18 30493 3.50 0.48 0.37 0.96 0.20 12.28
Stourbridge kili |38=69 0,99 24.62 1,72 0.47 0e34 1.58 0,10 31.75
Halloysit 40~32 0045 38438 0.44 0.17 0.18 0.16 0437 19.73

Gizelge 2.4. Dof#al killerin yliksek sicaklik termal bozunma
firtnlerinin kararli olduklari sicaklik bdlgeleri

Kil Kirlilik ¥ - Allimina Krisii§:¥;1k a&ii;fi (OC)
Gin kill I Mika; %5 kuartz 950-1050 1150- 1250 950~ 1350
¢in kill II Mika; %4 kuartz - 900-1000 1050~ 1300 950- 1350
Ball kili I Mikas anatase; %6 kuartz 900-~1050 1100~ 1350 950~ 1350
Ball kili II Mika; anatasej 420 juertz 900-1000 1150- 1300 950-71350
Scottish kili Mika; anatase; siderit;%l5 kuartz|900-1000 1050~ '1300 950~ 1350
Stourbridge kili | Anatase; %8-10 kuartz 900-~1000 1050- 1300 950~ 1350
Halloysit 4%2'den az kuartz 900-1150 1100- 1300 1100~ 1350

6T



20
olmaktadairlar. Ikineci kez 600 oC ve kadar bozundurulan kaolinin da-
vanma mukavemeti 3000 psi'den 20.000 psi'ye c¢akmaktadir. Bozundirma-
nin uzun slire gergeklestirilmesi ve ¢evrimin birden fazla tekrarlan-
masinda ise elde edilen ilirlinlin dayanma mukavemeti diismektedir. Kaolin
orani dlislik olan killerde dayanma mukavemetindekl dlisme daha yiiksek

olmaktadar (Grim, 1962).

2.5. Killerin Uzellikleri

DoZadakl killerin godunluZu birden fazla kil tﬁrﬁnﬁn karisimadar.
Bu nedenle 8zelliklerinin belirlenmesinde zorluklarla kargsilasilmak-
tadir. Killerin 6gzellikleri kimyasal bllesiminden ziyade yapisal 6-
zelliklerine dayanmaktadir. DoZal killerde safsizlik olarak bulunan
kil tlirleri de teﬁél kil tlirliniin 8zelliZini defistirebilmektedir,

Killerin Snemli ®zelliklerinden biri iyon deZigtirme Bzelligidir,
Dogal killer bazi anyon ve katyonlari deZisebilecek bir pozisyonda
yapilarinda alikoymnaktadirlar. Alakonulan bu anyon ve katyonlar kilin
temelini olusturan silika-allinina biriminin disanda olup, ¢bzelti fa-
zinda bulunan difer anyon ve katyonlar ile yer deZigtirebilmektie ve

bu degisgim sonucunda kilin temel yapisa deéi§memektedir.

Killerin iyon deZisim kapasiteleri PH : 7 civarinda belirlen-
mekte olup gram veya 100 gram kil basina mili ekivalentgram olarak

verilmektedir.

Killerin katyon degisim Szellikleri ii¢ temel nedenden kaynaklan-
maktadir. Birinci neden; killerin pargalanmasi sonucunda silika-alii-
mina biriminin uglarinda kirilmigs baglaran olusmasidir. Kilin parti-
kiil boyutu kiigliltlildlikge bu nedenden kaynaklanan katyon deZisim kapa-
sitesi (KDK) artar. Ikinci neden; kilin temelini olusturan bazi ddrt-

+

i . . + s e s :
yiizli merkezlerdekl Si yerine Al 3, bazi sekizylizlli merkezlerdekl

A1+3 yerine Mg+2 gibi iyonlarin yer almasi ve bunun sonucu kil ¥api-

sanda yiik dengesinin kurulmamis olmasadir. Katyon degisim dzelliZine
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neden olan {iglincli faktdr, kilin yapiasani olusturan temel birimlerde
OH iyonlaranan bulunmasidar. OH'gurubundaki H baza katyonlar ile

yer deZlstirebilmektedir.

Kaolin gurubu killerde birinci faktdr, bentonit gurubu killerde
ise ikinci faktSr etkili olup, kaolin gurubu killerin KDK'si bentonit
gurubu killerin KDK' den ¢ok diisiiktiire Killer; katyon defisim Szel-
likleri dikkate alinarak su aratami, bazi sinai tesislerde boyar mad-

de giderimi gibi endiistriyel alanlarda kullanilmaktadarlar.

Killerin anyon degisim 6zellikleri de iic nedene dayanmaktadar.
Bunlar; kirilmigs beaglarin varlaifi, yapida degisebilen OH iyonlarinan
varligl ve kil yapisinda anyon geometrisine uygun b0§1uk1arin varligi-
dir. Kaolin gurubu killerin anyon deZisim kapasiteleri, KDK' inden

daha biiylik olup kaolin yapidakl g¢ok sayida hidroksil varliZina atfe -
dilmektedir (Grim, 1962).

Killerin onemli Szelliklerinden biri su alma 6zelliZidir. Kao-
lin gurubu killerdeki katmanlar arasindaki gli¢lii baglanma, su alma
yeteneZini azaltirken, montmorillemit minerali tabakalar arasina g¢ok
miktarda su alabilmektedir. Asari miktarda su alan killer sigme Szel-
1izi gésterirler. Sodyum montmorillonit sisen, kalsiyum montmorillo-
nit ise sigmeyen killerdendir. HNontmorillonit kilindeki kdtyon de -

Fistirilerek sigme 6zelliii diizenlenebilir.

Seramik sanayiinde kullanilan killerde plastiklik &zellik Onem-
11 bir faktdrdiire Killerin plastiklik Gzelligi; belli oranda kil-su
karisamindan olugan sisteme sekil verme ve bu gekll koruyabilme yete-
" negidir. Killerin plastik 8zellifi; kil minerali kristal yapisana,
partikiil boyutuna, de Zisebilen katyonun tablatina bagladir. Kaolin
gurubu killerin plastikiik suyu bentonlit gurubu killerin plastiklik

suyundan daha diisliktir.
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2.6 Killerin Kullanam Alanlara

Farkla yapi ve ozelliklere sahip killer dbirgok endiist-
riyel kullanim aleninda degerlendirilmektedir. Killerin

kullanim alanlarindan bazilari agagida Szetlenmigstir.”

2.6.1. Killerin kataliz®r olarak kullanilmasi

Killerin muhtelif organik maddelere karsi katalitik &-
zellige sahip oldugu uzun yillardir bilinen bir gergektir.
Killerin endiistriyel kullanimlaranda katalitik 8zell}iZi di-
ger dzelliklerinin yanainda dnemli rol oynamaktadir. Son el-
1i yildir endiistride yaygan olarak kullenailan kil katalizdr-
leri gelistirilmis ve gelistirilmektedir.

Kil kataliz®rlerinin yaygin olarak kullanildija proses—
ler petrol krakingi ve gazolin iiretimidir. Bugim azir pet=
rol fraksiyonlaranin krakinginde tilketilen kataliztr miktari
1000 tonu asmaktadir. Katalitik kraking katalizdrleri ; te-~
mel bilegenleri silika ve aliimina olmak {izere iki tirludir.
Birincisi silisyum ve aliiminyum bilesiklerinden sentezlen-
mekte olup nihai iirtin iginde % 15-30 orananda A1203 bulun-
waktadir. Ikinei tlir kraking katalizdrleri ise belli tiir
killerden tiretilmekte olup toplam tiliketimin % 40'ini karsi-
lamakta ve A1203 orani kile gtre deZisebilmektedir (Grim,
1962).

Herhangi bir proseste kullanilacak kataliztrde aranan
temel Szellikler agsagidaki gibi Szetlenebilir ( Satterfield,
1980 ).

1. Reaktifi yiksek donisim orani ile lirlne ddniigtiirmek

X

]
Ralph E. Grim, Applied Clay Mineralogy (Chapter 8) -

den yararlanilmigtair.
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2. Yan iirinlerin oranini en dlisiik seviyede tutmak

3. Proses gartlarinda aktivitesini uzun siire kaybet-
memek.

4. Katalizdr zehiri olarak etkin olan safsizlik ve
bilegiklere karsi ilgisiz olmak.

5. Proses sartlarinda dayanikli olmak sinterlegmemek.

6. Kolay rejenere olmak ve rejenerasyon sartlarina
karsi mukavemetli olmak.
Tim zelliklere sahip katalizor bulmak veya gelistirmek zor
olabilir. Unemli olan i{irin maliyetini dlisiren bir katalizbr
- bulmak ve gelistirmektir. FKatalizdr segiminde, kataliztrin

iirin maliyetine katkisi tnemli bir parametredir.

Kil katalizdrleri ; montmonllonit bilegimli bentonit,
halloysit ve kaolin killerinden iUretilmektedir. Katalizdr
iretiminde kullanilacak killerde demir orani yiksek olmama-
lidir. Nihai katalizdr bilegiminde demir orani %0,01-%40,03
oranini gecmemelidir. ZKataliztrdeki demir oraninin yiliksel-
mesi kraking prosesinde gazolin miktarania azaltirken, gaz
firimleri:oraninin ve koklagma oraninin artmasina neden ol-
maktadir.

Katalizsr tiretiminde kullanilacak killerde siilfat hu-
lunmasi durumunda ya leaching veya termal bozundurma ile
mutlaka uzaklastirilmalidir. Alkali ve toprak alkali metal-
lerde katalizdrin termal duyaniklilizini azaltip sinterleg-
meyi tesvik ettifi igin istenmeyen safsigliklardir. Bu tiir
metalierin mutlaka uzaklastirilmasi ve bulunabilecek oran

sinirinin altina distiriilmesi gerekir.

Gerek bazi safsizliklarin giderilmesi ve gerekse ylizey
bzelliklerinin iyilestirilmesi amaci ile katalizér Uretimin-~
de killanailacak killer asitli su ile yikanair veya sinairla

leaching uygulanir. Sinairla leaching sonucu katalizor ylzey
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alani, gozenekliliZi ve gbzenek daZilimi iyilestirilir.
Kataliztrlerde ylizey alani gtzeneklilik ve gotzenek daZilimi
tnemli ylizey 6zelliklerindendir. GOzeneklilik ve gtzenek
dagiliminin proseste diffilizyon sinirlamasi olmayacak tarz-

da olmasgi tercih edilir.

Katalizdrlerde katalitik aktivite ile katalizdr yapasa
arasinda gergek bir korelasyon bulunmamasina kargin kil ka=
taliztrlerinde katalitik aktivite ile yapi arasinda yakin
bir iliski vardir. Kil katalizdrlerinde aktif merkezler le-
wis ve Bronsted asit merkezleri olup Bronsted asit merkezle-
ri dsha aktiftir. Killerdeki silika dsrtylizliileri ve dtrt-
ylizliilerin olusturduZu hegzagonal dlizenleme kil yilizeyinin .-
temelini olugturur. Sekizylizli merkezlerde yer alan allimin~-
yum aktif merkezlerin olusumunda dnemli rol oynamaktadar
(Helsen, 1982, Tanabe, 1970).

2 ..

Kataliz6rin onemli ®zelliklerinden biri deaktivasyon
sliresidir. Bazi kataliz®rlerin bagslangi¢ aktiviteleri dii-
slik olmasana kargin deaktivasyon siireleri uzun, bazi katali-
z5rlerde ise baglangig aktiviteleri biliylik, deaktivasyon sii-
resi kisadir. Dogal killerden hazirlanan katalizdrler sen-
tetik olarak hazarlananlara gdre daha uzun 8miirlii ve kraking
proses sartlarinda daha kararli olabilmeleri Snemli avantaj-

larindandar.

Kreking proseslerinde katalizdriin deaktivasyonuna ne-
den olan olaylardan en “nemlisi, kraking sonucu % 1-3 ora-
ninda deZisen indirgenmig karbonun katalizdr Uzerinde birik-
mesi ve koklagmasidir. Bu fiziksel olarak gergeklesen bir
deaktivasyondur. Deaktive olan katalizdr 600 °C s1caklikta
buharli ortamda rejenere edilerek tekrar aktive edilebilmek-
tedir. |
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Killerden hazirleamnan katalizdrleri ; kraking proses-—
leri yaninda esans yaflaranan lretiminde, alifatik alkolle-
rin dehidrotasyonu ile doymamis hidrokarbonlarin iretimin-
de, bazi organik bilegiklerin kondensasyon, deklorizasyon,
izomerlesme, oksidasyon ve hidrojenasyon reaksiyonlarina
katalizlemede de kullanilmaktadir. Killerden hazirlanan
katalizdrlerin bu tiir reaksiyonlarda kullanaimi iizerinde
yaygin galigmalar yapilmig ve yapilmaktadar (Grim, 1962 ;
Solomen et al., 1968 ; Kumada et al., 1970 ; Tanabe, 1970 ;
Nliyama et al., 1971 snd 1972 ; Benesi, 1978 ; Satterfield,

1980 ; Soma et al., 1987 ; Njopwove et al., 1987, Corma et
al., 1987).

2.6.2. Seramik endlistrisi

Killerin plastik ©zellikleri dolayisiyla gekillendirme
imkanlarana sahip bulunmalari ve gekillerini, pigirilmek su-
retiyle korumalari temeline dayanan seramik endiistrisi, en
eaki endiistrilerden biri olup gimlimlizde oldukga geligmig bir
teknolojiye sahiptir. Seramik endiistrisinin baglica hammad-
deleri kil, kum, feldispattar.

Kil olarek kullanilan hammadde ise kaolinit, montmoril-
lonit ve illit goZunlukta olmak Hzere bir g¢ok kil tiirini
kepsamaktadir. Uretilecek iiriine gbre hammadde tiiri ve mik- -
tarlari ile uygulanan diZer proses sartlari dezigtirilmek-
tedir. FNihai {irin Ozellikleri {izerinde ; hammadde bilegimi
yaninda fiziksel ®zelliklerde etkin olmaktadir. Seramik en-
diistrisinin temel hammadde Szellikleri Cizelge 2,5'de veril-
nistir. Uretilecek iirin tirine gdre bu iig temel hammaddeye
ilaveten eritici oksitler (Naao, K2
rakter maddeler (aliimina, kromit, magnezit, titania gibi)

de farkli oranlarda kullanilaebilmektedir.

0, 3203 gibi), 5zel ref-
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Cizelge 2.5. Seramik temel hammaddeleri

Kzolinit Feldspat Kum veya flint
Formili A120328102.2H20 K20 A1203 SSiO2 _s102
Plastizi Plastik Plastikligi yok Plastik yok
EriyebilirliZi  Refrakter Kolay erir Refrakter
Erime noktasy 1785 °C 1150 °c 1710 °C
Pigme gekmesi Fazla geker Erir Cekmez

2.6.3. Yapigtiraici maddeler

Lignin, soda silikati, nisagsta, lateks ve asfalt kdken~-
1li yapastiracalarda killer yaygin olarak kullanilmaktadar.
Ayrica kagit iliretiminde, yer musambalarainin liretiminde de
kullanalan yapistirici maddelerin iretiminde killer kullenil-
maktadir. Killerin belirtilen kullanim alanindaki gdrevi
sadece kati inert seyreltici olmayaip, ayni zamanda mamiil
maddelerin birgok ©zelligini iyilegtirici olarak etkinlizi
vardir. Yapiskanin ig¢ ylizeylere diffilizyonunu engelleyen
killer da2ha az yapigkan kullanimi saglayarak mamiil madde
ekonomikliZini artirair. XaZit endlistrisinde olugturulan
karisaimin silispansiyon ve vizkozite 6zelligini diizenler ve
kullanilan mekidalaran daha hizli dénmesine yardimci olarak

Uretim hizinin artiralmasani saglar.

Yapigkanda aranan 8zelliZe gtre farkli oranlarda degi-
gik tir killer kullanalmaktadar. Bir¢ok yapagstiricada kul-
lanilan kil +tird kaolindir. Kilden kaynaklanan rengin tnem-
1i olmadaiZy, kagat endistrisi disinda, endlistrilerde kulla-
nilan yapaigtiricilarda digZer kil tilirleri de kullanilmaktadar.
Kaolin ylizeyi genisletip yapigkanin iyi daZilimini saglamak-
ta ve ilirinin adsorpsiyon kapasitesini diiglirmektedir. EKul-

lanilan kaolinin asaria ince boyutlu olmayip orta boyuttaki
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partikiiller halinde olmasi daha iyi netice vermektedir.

Yiksek adsorplama kapasiteleri nedeniyle attapulgit,
montmorillonit turii killerin ydpigkan {liretiminde kullanama
sakincali olmaktadir. Yine de ylksek siispansiyon ve dis-
persiyon 6zelliZi nedeniyle lateks ve asfaltik kodkenli ya-~
pristiricilarda bu killer kullanilmaktadir. MNontmorilloni-
tin organik bilegenli tiirevlerinin bazi g¢dziiclilerde jel &-
zellizi gostermesi bazi yapiskanlarin iliretiminde de kuvulla-

nilmasiny saglamaktadar.

2.6.4., Besicilik

Killerin bqsicilikte kullanami adsorban &zelliZine da-—
yanmakta olup hayvan barinaklarinda koku giderici ve nenm
diizenleyici olarak kullanilmaktadir. Killerin toksik &zel=
liZe sahip olmamasi, yiksek adsorbon &zelliZinde olmalara
begicilikte kullanaimlarini arttirmaktadir. Eveil hayvan
besiciliZi ve diZer besiciligin gimn gegtikce arttifr zama-
nimizda bu alandaki kil tiketimi kiiclimsenmemelidir.

Hayvan barinaklarinda kullanilan killer genellikle ad-
sorban 6zelligi ylksek attapulgit, montmorillonit ve sepi-
olit tird killer olup genellikle 10 ile 35 mesh arasi boyut-
lu graniiller tercih edilmektedir. Kilin =adsorban ozellizi-
nin iyilegtirilmesi i¢in suyunu kaybettiZi sacaklik ile bo~
gunmaya bagladiZi sicaklik arasinda 181l aktivasyon uygula-—~

masi yararli olmaktadar.

2.6.5. Cimento endiistrisi

Cimento tiretiminde kilin payi hayli yiUksektir. Ozel-
likle portland gimentosu liretiminde g¢ok kullanilmaktadar.
Gizelge 2,6'da beg portland g¢gimentosu ile diZer dsrt tur
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¢imentonun bilesimi verilmistir. Gimento bilesiminde yer
alan SiO2 ve A1203 genellikle kil bilesiminden kaynaklan-~
maktadair. Kil ya kire¢ tasi ile birlikte ya da istenen bi-
legime gdre ayrica ilave edilmektedir. GCimento bilegiminde
genellikle % 5'den fazla Wg0 istenmedizi i¢in magnezyum o-
rani yiksek attapulgit, sepiolit, klorit gibi killer tercih
edilmemektedir.

Cizelge 2.6. Bazi ¢imento tlirlerimin bilegimleri

Dimento tiirt 510, A1,0, Fe,0, Ca0 ¥g0 SO, Kizgiima
Portland g¢imentosu . f |

Tip I . 21.3 6.0 2.7 63.2 2.9 1.8 1.3
Tip II 22.7 4.7 4.3 63.1 2.5 1.7 0.8
Tip ITI 20.4 5.9 3.1 64.3-2.0 2.3 1.2
Tip IV 24.3 4.3 4.1 62.3 1.8 1.9 0.9
Tip V 25.0 3.4 2.8 64.1 1.9 1.6 0.9
Beyaz ¢imento 25.5 5.9 0.6 65,0 1.1 0.1 n.d.
Dogal ¢imento 27.3 5.5 4.3 35.6 21.2 0.5 4.1

Altiminala g¢imento 5.3 39.8 14.6 33.5 1.3 0.1 0
Pezzolan gimentosu 26.0 6.9 3.6 52.3 4.2 1.8 4.8

8zellikle portland g¢imentosu liretiminde kullanilacak
en uygun kil tiirli kaolindir. Montmorillonit ve illit tird
killer de uygun olup alkali, toprak alkali (Mg) metal yiiz-
desi yiiksek olanlar tercih edilmehektedir. Cimento bilegi-
ninde denir oksidin bulunmasi, demir orani yiksek killerin

bu alanda kullanimina imkan vermektedir.

2.6.6. Gida endiistrisi

Kil gida sanayiinde adsorplama 6zelliZinden faydalani-

larak istenmeyen safsizliklarin giderilmesinde kullanilmak-
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tadir. Neyve sularinda gekirdeklerin pargalanmasindan kay-

naklanan ve tada bozan safsizliklarin giderilmesi, bitkisel.

yaglaran agZartilmasi gibi prbseslerde gida sanayiinde kil

kullanilmaktadar. Kolloldal pargaclklarln gokturﬁlmesl ve

A Y i i A 1 B

boyar maddelerln adsorplanarak uzaklastlrllmaslnda bentan1:\

i

tik killer kao

pulgit wve leplolltin adsorplama kap331te51 yiksek olmasa

" gurubu killerden daha etklndlrler. Atta—

nedeniyle bu alanda yaygin kullanilmaktadir. Gida sanayi-
inde killer direk olarak kullanildigi gibi, bir inorganik
agit ile sktive edilerek de kullanilmaktadairlar.

e

2.6.7T. Tekstil endiistrisi

Tekstil sanayiinde killer ; yapigkan ve boya ile bir-
likte kullanildiZr gibi kumagin bazi 8zelliklerini iyileg-
tirmek amaci ile de kullanalmaktadir. D&semelik kalln ku-
maglarain imalatinda dolgu maddesi olarak kullanilacak kil
2-5 mikron boyutunda hazirlanmaktadir. Su dlarak gismemesi
ve beyaz olusu sebebiyle tekstil sanayiinde kullanilan kil
kaolindir. Montmorillonitin &zellikle gigen tirleri tercih
edilmemektedir.

2.6.8. Toprek 1slah1‘/’

Killer ; bazi bitkilerin yetigtirilmesinde gerekli ele-
menti (potasyum gibi) bulundurmasy ., adsorplama yetenezi
ve nem g¢ekicilizi gibdbi szellikleri nedeniyle toprak islahin-
da kullanilmaktadar. T0pragxn gatlamasznl onlem351, taban

s

senleri tutm391 ve gerektlglnde kolayca blrakabllmesl toprak
1si;h1nda kilin onemini artirmaktadir. Toprak 1slah1nda
kullanilacak killerde sodyum, kalsiyum ve magnezyum agiri

olmamalidair.
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2.6.9. Temizlik maddesi

Killer temizlik amaci ile doZrudan kullanildiZi gibi
birgok temizlik maddesinin dolgu maddesi olarak da kullanil-
maktadir. 3Bu alanda kilin g¥8revi adsorplama yeteneZinden
kaynaklanmaktadir. Yiksek adsorplama kapasiteli killer ter-
cih edilmektedir. Yaygin olarak kullanilan kil attapulgit
olup 300-500 oC aréslnda kalsine edilmesi aktivitesini art-
tirmaktadar.

2.6.10. Miirekkep

Ozellikle baski miirekkeplerinin imalatinda kil kulla-
nilmektadir. Beyaz olmasi redeniyle kaolin tercih edilmek-
tedir. Yaii, béskl ve graviir milrekkepleri imalatinda kul-
lanilan kaolin 2 mikrondan  kiiglik boyutlu olmaladar.

2¢6411l. Deri endiistrisi

Derinin rengini ag¢gmasi ve yunugatmasi gibi etkilerin-
den dolayi kosele imalatinda da kaolin kili kullanilmakta-~
dir. Gdzeneklere kolayca girebilmesi (penetrasyon) igin
kilgilk boyutlu kaolin tercih edilmektedir.

2.6.12. 1lag ve kozmetik endiistrisi

DoZal killer, uzun yillar bazi rahatsizliklarain teda-
visi amaci ile kullenilmig olup bugin de baki ilaglarin ya-
piminda temel veya yardimci madde olarak kullanilmaktadir.
Toksik SzelliZe sahip bilesen bulundurmamasi (bazi istisna-
lar harig¢), yiksek adsorplama yetenegi killerin bu alanda
kullanimini tegvik etmektedir.

Mide ve bagirsaklarda bazi toksinleri adsorplamasa,

mide asitini diizenlemesi nedeniyle kaolin ve aktive edilmig-
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attapulgit direk veya digZer etkin bilegenlerle birlikte
ila¢ olarak kullanilmaktadir. Harici kuvllanilan krem tiiri
ilag ve kozmetiklerin imalatinda da kaolin ve montmorillo-
nit tird killer bilegen veya dolgu meddesi olarak kullanil-
maktadir. Attapulgit ve montmorillonit +tiirtd killer baza
vitaminlerin ayrilmasi ve saflagtirilmasinda da kullanil-
maktadar.

2.6.,13. Boya endlistrisi

Boya, kati olan bir pigmentin bir sivadaki silispansiyo-
nudur. Pigment, boyanin rengini Srime gliciinli saglarken ta-
siyici sivi ylizey filmi olugturarak disg etkilere karsi koru-
ma gorevi yapméktadlr. Diger bilegsenler ise boyanin diZer
bazi Hzelliklerinin iyilestirilmesinde katki saglamaktadar.
Tagaiyici olarak dnceleri sadece yag kullanilmasaina kargilak
bugin yag, lateks, su ve birgok organik madde kullanalabil-
mektedir.

Boya Uretiminde dnceleri sadece inert dolgu maddesi
olarak kullanilan killer, bugin bazi boyalarin temel bile-
seni durumundadir (dis cephe ve siva boyalarainda). Boya
endliistrisinde yaygin kullanilan kil kaolin olup partikiil
boyutu 0,5-5 mikron arasinda degismektedir. KXaolin, kulla-
namdan once genellikle su ve agsit ile yikanmakta ve beyaz~-
latilmaktadir. Su boyalar: ve yaZ regineli boyalarda yik-
sek yag absorplama yeteneZi nedeniyle kaolin diger killer-
den daha fazla tercih edilmektedir. Bazi boyalarda kulla-
nilan kaolin 800-900 °C civarinda kalsine edilmektedir.

2.6.14. Kagit endistrisi

Pamuk, keten ve muhtelif aZag seliiloz liflerinin kege-
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lestirilmesi ve birbirine baZlanmassi ile hazirlanan kajit,
yazma ve boyama igin uygun degildir. Kagit ylizeyinin yaznma
ve boyama igin uygum hale gebirilebilmesi ig¢in recgine ve
nigasta gibi bazi baglayicilarin ilavesi yaninda bilhassa
1if bogluklarinin doldurulmasi i¢in bazi inorganik maddeler-
| 37 a0,
kullanildigi gibi 8zellikle saf beyaz kil daha yaygin kul-

de katilmaktadair. organik maddeler olarak CaCO

lanilmaktadir. Ylzeyin nmikemmellestirilmesi ig¢inde baza
metalik pigmentlerin yapigtiricidaki siispansiyonlara kulla-
nilmaktadir. Gerek lifler arasini doldurmada gerekse yapig-
tarici ile kullanilan kilin kaZit ig¢indeki orani hayli yiuk-
sektir. Kagit sanayiinde kullanilan kil tiirii genellikle ka-
olindir. Gerek dolgu ve gerek ylizey kaplamasinda kullanilan
kaolin yiksek saflikta beyaz ve ¢ok ince partikiillii olmalidir.

2.6.15. Plastik endiistrisi

Giinlik hayatimizda onemli yeri olan polyester ve plas—
tik maddelerin istenen Gzelliklere sahip olabilmesi ig¢in
mineral dolgu maddelerinin kullanilmasa zorunludur. Pol =
yester ve plastik maddelerin liretiminde dolgu maddesinin
kullanilmasi birgok avantaj saZlamaktadi¥. Bunlardan bazi-
lari sunlardar (Serdaroglu, 1956) :

~Urinin termal dayanikliliZini artarar.

~Sertlesme ve kaliplama iglemi sirasindaki bilizilme,
gerilme ve parg¢alanmayir azaltair.

~Uretilen mamilin ylizeyini diizgiin kilar.

-Su absorpsiyonunu azaltip islanmama glcini artirir.

~-Kimyasal aksiyon ve atmosfer gartlarina karsi direnci
artirir.

~Sertlik, elastiklik ve mukavemet glicimi artirar.
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Plastik\maddelerin retiminde dolgu maddesi olarak
kullanilan kil tiri kaolindir. Cok ince partikiilli kaolin
reginelerde gok kolay dagitilabilmesi, beyaz olusu kulla-

nimda tercih edilmesine neden olmaktadair.

Bzet bilgi verilen endiistriler dxginda killer ¢sktiri-
cii, pihtilastirica, emiilsiyon-~Siispansiyon yapici, pelletles-
$irieci, adsorban molekiiler elek &zelliklerinden yararlani-
larak az veya ¢ok oranda olmak ilizere birgok iirlln imalatinda
da kullanilmaktadair. Ferkli kil tiirleri kullanilarak bazi
metal ve metal bilesiklerinin iiretimi de yapilmaktadar.

Tez konumuz ile ilgili olmasi nedeniyle killerden allimina
Uretimi bslim 2.7'de agiklanmistair.

2.7. Killerden AluUmina Uretim Prosesleri

NMetalik aliminyum 980 °C erimis kriyolit (3 NaF. ALF,)
iginde g¢tzindiirlilen saf alimina (Al ) nin elektrolizi 1le
iiretilmektedir. Saf alumlnanln ﬁretlmi ise genellikle bok-~
sit (%55 31203) veya gibbsit ve boehmit gibi aliiminyum ora-
n1 ylikeek killerden Bayer metodu ile gergeklestirilmektedir.
Boksit cevheri 100 mesh'e kadar yag olarak sgitiiliir. Ogii-
tilmliis bokeit sodyum hidroksit ¢6zeltisinde 181 ve basing
altinda ¢dzilniirlestirilir. (dzeltide 61u§an sodyum aliimi-
nat (Na Alo ) ¢gozinmeyen bilesenlerin olusturduZu kirmizi
gamurdan 90 ®¢'nin tizerinde slizlilerek ayrilir. Gozelti mu
ile seyreltilir, 50 % ga M1 (OH) ' in kristallenmesi sag-
lanair. Tekrar siizme ile elde edllen kata Al(OH) kurutna

ve 1000 C da kalsinasyon ile Al2 3 haline donuﬁtﬁrﬁlﬁr.
Sogutulan A120

3 elektroliz hiicrelerine gdnderilir (Sani gdk,
1987) |

Halen bir ¢ok ililkede yeterli miktarda boksit rezervi

meveut olduZu igin metalik aliminyum ilretiminde boksit yay-—
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gin olarak kullanilmaktadair. 3Boksit disi kaynaklardan alii-
mina lretimi lizerinde de g¢ok sayada ¢aligma yapilmis ve ya-
pilmaktadir. Birgok kilin % 30-40 oraninda aliimina bulundur-
masi killerin muhtemel alliminyum kaynagi olarak gotriilmesine
sebep olmus ve muhtelif killerden aliimina iiretimi konusunda
galaismalar yapilmigstir. Killerden aliimina iliretiminde beg
proses iizerinde durulmaktadir. Herbir proses ekonomikligi

ve uygulama sartlari dikkate alindiZinda avantaj ve deza-
vantajlara sahiptir. Asagidaki bslimlerde bu proseslerin
dayandiZir prensipler, proses verimliliZine ekti eden faktor-

ler tzetle aglklanmlstxrf

2.7.1. Asit prosesleri

Bu proses kilin bir inorganik asit ile etkilegtirile-
rek kildeki sliiminyumun ¢6zindiriilme prensibine dayanmakta-
dir. Yaygin kullanalan asit tidrleri ; si¥lfirik asit, hid-
roklorik asit ve nitrik asittir. Nitrik asit bazi uygulama
problemierine sahiptir. Silfirik asit en favori asit olup
ekonomikliligi sebebi ile hidroklorik asit umit veriei ola-

rak deZerlendirilmektedir.

Asitlerde kil mineralinin ¢dziniirliizi asit tiuri, asit
derigimi, asit / kil orani, sicaklik ve temas siiresine baz-
11 olarak degigmektedir. Ayni ¢ozimiirlegtirme sartlaranda
kil tiérinin degismesi de ¢dzin#irliigi etkilemektedir. Magz-
nezyumca zengin montmorillonit, aliminyumeca zengin montmo-
rillonitten daha fazla gdzinirken demir orania ylksek mont-
morillonitin g¢8ziniirlligi ikisinin arasinda kalmaktadir.
Kaolin grubu killerde kristalizasyon derecesi azaltlkga GO~

Grim, 1962. Applied Clay mineral'den yararlanilmigtir.
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zinilirlik artmaktadir. Kil partikil boyutunuh kiigtiltlilmesi
tim killer igin ¢8zinirligi artlrmakfadlr. Kil tiiri ve uy-
gﬁlanan s1cakliZd bagli olarak killerin ¢dzimurlizi kalsi-
nasyon ile farkli gekilde etkilenmektedir. Bazi kil tiirle-
rindeki toplam aliiminyumun ¢&zinme orani lizerinde ¢&zimdiir-
me sartlari ve kalsinasyon sartlari ile degigimi g¢izelge
2,7' de. goriilmektedir. (ozindiirme iglemlerinde % 20' lik
H2804 ¢6zeltisinin 30 ml'si ile 0,5 gr kil kullanilmigtair.

Cizelge 27-SHlfirik asitli ortamda kildeki aliiminyumun
¢bzinme oraninin (%) kil tiri, kalsinasyon
ve ¢Ozindiirme sartlari ile deZigimi.

- BExtrakte olan aliéminyum (%)

Kil Tird I _IT _IIT
Kaolin 3 70 100
Anoksit 9 - 95
Holldysit 63 98 100
50 - 96
78 100 100
| 11 | 87 52
f11it 87 85 28
Montmorillonit 33 93 19

I: 130 OC' da kurutulmus kil kaynama noktasinda 1 sa-
at ¢Ozindiirilmistir.

IT : 130 °C' da kurutulmugs kil basing altinda 155 °C°
da ¢ozindiridlmistir.

III : 800 °C' da kalsine edilmis kil kaynama noktasin-
da 1 saat gdzimdirilmigtir.

I gartlaranda gergeklegtirilen ¢dzindiirmede en uygun
kilin montmorillonit ve halloysit oldugu, g¢ozindirmenin



36

basing altinda gergeklesmesinde g¢oziniirligin arttiZy ve en
etkin artisin kaolinde olduZu gizelgeden goriilmektedir.
Kalsinasyonun etkisi, kalsinasyon ile killyaplslndaki de~
gigmeye bagli olarak farkla olmaktadir. 800 OC' da gergek-
legtirilen kalsinasyonun kaolindeki aliminyumun ¢dzindiiril-
mesi igin uygun olduzu goriilmektedir. 975 °c veya daha ylik-
sek sicakliklarda kalsinasyon uygulanmasi kaolindeki alii-

minyum ¢dzimiirligini azaltmaktadar.

Kalsine edilmemis killerdeki metdl bilegeninin hidrok-
lorik asitteki ¢oszinlrligi siilfurik asitteki ¢Szinilirligin-
den daha azdir. Kaolin ve holloysit gibi killerin hidrok-
lorik asitteki ¢ozimitirliizgi iig tabakala killerin ayni asit-
teki ¢Szimirliiginden genellikle daha giligiiktiir. Kaolinin
hidroklorik asitteki ¢OzinirligZi a2sit derigimi artisi ile
hizla artmaktadir.

Asit prosesi ile killerden aliimina #retimi ig¢in en uy-
gun kil kaolindir. (Cinki kaolin killerinde demir, alkali
ve toprak alkali metal bilegseni bulunmamakta veya orani 4i-
ger killerdeki oranlarina gtre ¢ok diisik olmaktadir. Elek-
trolize gdnderilecek aliiminada bu safsizliklarin bulunmama-
81 gerekmektedir. Ozellikle demir safsizliginin giderilme-~
i veya limit sinira distrilmesi prosesin baslica problem-
lerinden birisidir. ‘

Agit ile ¢ozimdiirme sonunda gtzeltiye gegen aliiminyumu
goZumluzu silika olan kati fazdan ayirmak igin silizme igle-
ni yapilir. (ozelti konsantre edilir ve aliminyum uygun
bir bilesigi halinde kristallendirilir. Kati aliminyum bi-
lesigini aliiminaya doniigtiirmek #izere uygun sicaklikta kal-
sinasyon uygulanir. Bozunma tirini (gaz) tekrar asit ureti-
minde (6zellikle SOZ) kullanilmak iizere asit tiretim tesisi-

ne gonderilir.
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2.7.2. Amonyum siilfat prosesi

Amonyum siilfat prosesi ile killerden aliimina ilretimin-

deki baglica islemler asagida verilmistir.

-Uygun oranda hazirlanan amonyum siilfat ve kil karisi-
m1 yaklasik 400 °c da 1sitilarak kildeki alﬁminyum)sﬁlfat
bilegigine dontigtiriilir.

~Kati karaisimdaki alﬁminyum ve amonyum siilfat su ile
gozindirdlir.

~Amonyum sUlfat kristallendirilerek aliiminyum sililfat-
~tan ayrilar.

~Cozeltideki aliiminyum sapi ¢bzeltiden amonyak gezi
gegirilerek aliiminyum hidroksite donilisgtiiriiliir ve gtken

Al(OH)3'sﬁzﬁ1erek ¢bzeltiden ayrilir.

—Al(OH)3 uygun kalsinasyon sicakliZinda kalsine edile-
rek aliimina elde edilir.

Bu proses ile aliimina firetimi igin de en uygun kil tii-
rd kaolindir. Kaolindeki alUminyumun kolayca faz doniistimii-
ne ugramasi igin kil 1/4 ing¢ boyutuna kadar sEitilir ve
800 °C civarinda kalsine edilir. Kristalizasyon islemi si-
rasinda kilden kaynaklanan titanyum, kalsiyum, maznezyunm,
silis, fosfat ve demir (II) gibi safsizliklar sap kristali-
ne ya hig veya ¢ok az oranda karaigsmaktadirlar. Sodyum, po-
tasyum ve demir (III) safsizliklara ile sap birlikte kris-
tallenmektedirler. Altminyum sapainin aliiminyum hidroksite
doniigtiriilmesi igleminde sodyum ve potasyum safsizliklari
kolayca giderilmesine karsin demir (III) aliminyum ile bir-
likte Fe(OH)3 halinde kristallenmektedir. Bu sebeple demir
orani yiksek killerin kullanilmasindan kaginilair veya demir

safsizliZinil gidermek igin uygun isglemlere basvurulur.
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Prosesin tnemli problemlerinden biri kildeki demir saf-
s1zliZi, digeri ise Al(OH)3'in jelleserek ¢dkmesi ve siizme-
yikama islemlerini zorlastirmasidir. Jellesmeyi onlemek i=-
¢in amonyak ilavesi sirasinda ortam pH'a diizenlenip kontrol
altinda tutulur. Alkali ve toprak alkali metaller daha az
problem olusturmasi sebebi ile bu prosesin uygulanmasi asit

prosesinden daha kolaydir.

2.T+3. Kire¢ ile sinterlegtirme prosesi

Alidminali silikat kaya ile kalsiyum karbonat, kildeki
silika ve aluminaya teorik olarak sirasi ile dikalsiyum si-
likat ve peﬁtakalsiyum trialiiminata doniigtiirecek oranlarda
karigstaralir. Karisim gerekli faz donilisiimini saglayacak
sicaklikta gerekli siire ile sinterlestirilir. Alkali kar-
bonat ¢dzeltisi ile etkilestirilerek g¢bzimebilen aliimina
¢oziinmeyen kisimlardan ayrilir. Cozinmeyen kisam genellik—
le silika, kire¢ ve sinterlegmig diger bilesenlerden olug-
maktadir. Proseste dikalsiyum silikat olusumu iki ©nemli
rol oynamaktadir. Bunlardan birincisi kildeki tim silikayi
¢Szinmeyen bir yapida tutmak, ikincisi ise tozlanmayi (dus-
ting) saglamaktir. Sinterlesmig kiitle 675 °c altina soZu-
tulmasinda hacim biliyUimesi gtsterir. Bu genltesme kiitleyi -
pudralagtirir. Boylece sinterlesme sonucu olugan kiitleyi
oglitmeden leaching gﬁzeltisiniﬁ tim ¢tzinebilen aliimina mer-
kezlerine ulagsabilmesi saglanmaktadir. Sinterlegnmisg kiitle~
nin sofumasi sirasinda hacim degigmesinden kaynaklanan par-
calanma ve gbzeneklesmeye genel olarak tozlanma (dusting)

denilmektedir.

Kireg ile sinterlesme prosesinde kullanilan kil bilegi-
mi, yapisi ve diZer proses gartlarinin proses verimi {izerin-

deki etkileri Grim, Machin ve Bradley (1945) tarafindan in-
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celenmis ve agagidaki genellemeler gakarilmistar :

Kaolinli killer ve boksit killer diZer kil minerali
bilesimli killerden daha ylksek allimina verimi saglamakta-
dirlar. Kildeki aliiminyumun %90'1 kazanilabilmektedir.

K8ty kristalli kaolinlerde verim biraz diigmektedir. Holloy-
sit killeri de mutat ®landan daha yiksek sicakliklarda isi-
t1lmasi durumunda kaolin killeri kadar yliksek ¢dzinme veri-
mini saglamaktadirlar. Diaspor tird kil sinterleri eridigi

ve tozlanma olmadigi igin uygun olmayan killerdendir.

111it kili igin CaO/SiOZ oreninin 1,5 ile 1,8 arasinda
degismesinde alimina verimi hayli dezismekte ve artmaktadair.
Bu ektilenme kildeki demir varlifindan kaynaklanmaktadir.
111it ve montmorillonit killeri sinterlerinin tvzlanma yete-

negi difZer kil sinterlerine gtre deha diisiik olmaktadar.

Kaolin illit ve montmorillonit killeri ig¢in optimum
verim bu killerin 1360 % ile 1380 °c arasinda sinterlesti-
rilmelerinde elde edilmektedir. Halloysit i¢in optimum ve-
rime udagabilmek ig¢in sinterlestirmenin 1400 °c aa yapilma~

s1 gerekmektedir.

Xaolin ve montmorillonit killeri ig¢in alimina verimi
firin atmosferinden etkilenmez iken yliksek demir oranli o-
lan tirleri harig¢ illitin indirgen sartlardaki fairanda sin-

terlestirilmesinde verim daha igilesmektedir.

Leaching ¢6zeltisindeki silika miktara illit ve mont-
morillonit killeri kullanilmasinda diZer killere gdre daha
fazla olmaktadir. Sadece kaolin kili i¢in sinterlegtirme
sicakliginin artairailmasi ile gdzinen silika miktari azal-
maktadir. Ca0 / A1203 oraninin dezismesi kaolin, illit ve
montmorillonit kil sinterlerinden ¢&zilinen silika miktaranda

kiiglik degismelere sebep olmaktadir.



40

Gok distk oranda bile olsa kilde fosfat safsizliginin
bulunmasi tozlanmayi ©nlediZi igin ¢&zinen aliimina verimini
asairil derecede dlislirmektedir. Fe203 tilirindeki demir orani

% 1-2' yi agmadigi slirece aliimina verimi iizerinde etkisi

olmamaktadir.

Kireg-kaolin karisimi 1320 °C da sinterlegtizinde ort
jinal fazin % 40' 1 faz doniisiinine uzramadan kalmaktadir.
1360 °C da sinterlestirilmesinde faz doniisiiné tamamlanmak-
tadir. 1400 oC de sinterlegtirilmesi durumunda ise dikal-
siyum silikat birimleri biliyUimekte ve bir kismi gamma ()
formuna dsdniismektedir. I11it ve montmorillonit killeri
1320 °c 4= sinterlestirildiginde faz doniisiinli tamamlanmak-
ta, sinterlestirme sicakliZinin daha da yikseltilmesi dikal-
siyum silikat birimlerinin biliyilmesine neden olmaktadir.
Boksit kilinin sinterlestirilmesinde de sinterlestirme si=
caklizi ile faz doniiglimii arasindaki iliski kaolindekine ben-
zer olup sadece diigik sicakliktaki faz donilislimine ufrayan
niktar daha fazla olmaktadir. Halloysit kilindeki faz donii-
SUminin gergeklegtirilebilmesi igin sinterlegtirmenin 1450°C

da yapilmasi gerekmektedir.

. Kireg¢ ile sinterleme prosesinin en biiylkk problemi di-
kalsiyum silikat yan ilirininin tonlarca olusmasidir. Prose-
sin ekonomik olabilmesi i¢in bu yan lirinin deZerlendirilebil-~
digi alanlaran bulwmmasi gerekmektedir. Ikinci ©nemli prob-
lemi ise sinterlerdeki aliiminayi ¢ozindiiriirken silika ¢ozin-
mesidir. Problem yaratmayacak kadar diigsilkk oranda silika ¢&-—
zinmesini saglayacak leaching sartlarinin gelistirilmesi ge-

rekmektedir.
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2.7.4. Kireg - soda ile sinterleme prosesi

Prensip olarak bu proses kireg¢ ile sinterleme prosesin=-
den farkla degildir. Aliminala kil, kil bilesimindeki sili-
ka ve aliiminayl sairasi ile dikalsiyum silikat ve sodyunm &lii-
minata ( NaA102 ) ddniistirmek ilizere stokiyometrik oranda
CaCO3 ve Na2003 ile karastairalar. Gerekli fa; dﬁpﬁ§ﬁmﬁ igin
uygun sinterlestirme sicakliginda yeterli sliréde sinterleg-
tirilir. Sicaklak ve silire se¢iminde, seyreltik alkali kar-
bonat gozeltisinde ¢Szinmesi arzu edilen aliminanin maksi-
mum, ¢ozinmesi istenmeyen bilesenlerin ise minimum oranda
¢bzinmesi dikkate allnmaktadlr. Sinterlestirme sicaklaga
kireg ile sinterlegtirme prosesindekinden daha gdiisiiktiir.
Kirecin gﬁrgvi onceki proseste olduZu gibi kildeki silikaya
¢bzinmeyen yapida tutmaktir.

Yiksek aliimina oramli killer (boksit gibi) igin 1000 oC

dazsinterlegtirme yeterli olurken kaolin igin biraz daha
yiksek sicaklik yeterli olmaktadir. Arzu edilen verime ula-
sabilmek igin illit ve montmorillonit killerinin 1200 °C ile

1300 °¢ arasinda sinterlestirilmesi gerekmektedir.

Demir ve diZer kil minerallerini bulundurmayan kaolin-
lerdeki aliiminanan % 90' 1 ¢&zimdiirilebilmektedir. Halloy-
8it ve montmorillonit killeri ig¢inde alimina ¢&zimndiirme ve-
rimini % 90' a kadar ulastirmak miimkin ise de iist verime u=
lagmak kaoline gdre daha zordur. I1lit kili igin en ylksek
alimina ¢dzindlirme verimi % 10-12 arasinda olup diZer pro-

seslerde elde edilebilen verimlerden gok daha diigiktlr.

Saf kaolin 1000 °C da sinterlestirildizinde mevcut alii-
minanin % 75' i diZer sartlar deZistirilmeden sinterlestir-
me sicakliZinin 1100 % veya lizerinde olmasinda ise aliimi-

nanin % 90' 1 ¢ozimdiiriilebilmektedir. Montmorillonit kille-
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ri igin ise, sinterlestirme 1100 °C 'a kadarki sicakliklar-
da gercgeklestirilmesinde aliimina heniliz ¢dzinilirlestirileme-
mektedir. 1200 °c' @a sinterlestirilmesinde mevcut aliimi-~
nanin % 50' si, 1300 ®c' da sinterlestirilmesinde ise %90'1
¢bzlindlriilebilmektedir. 111it kilindeki aliimina ¢Szindiirme
verilminin ylksek deZerde olabilmesi igin sinterlestirmenin

1200 °C lizerinde gergeklestirilmesi gerekmektedir.

1100 °c sinterlestirme sicakliZinda, sinterlestirme
sliresinin uzatilmasi durumunda kaoliﬁ ve halloysit killeri
igin orta derecede, illit kili ig¢in hayli yilkksek oranda ¢o-
zindiirme verimi artmaktadir. MNontmorillonit kili ig¢in za-
man ne olursa olsun verilen sicaklikta sinterlestirmede alii-
mina ¢dzindiirtilememektedir.

Kaolin ve illit killeri sinterlerinin hazirlsBig1 kara-
gsimlardaki Ca0 / $i0, orani 2' den az olmasi durumunda ¢o-
zindiirme verimi degismemektedir. Kildeki silikayi dikalsi-
yum silikat yapiya doniigtirecek miktardaki kireg yeterli ol-
maktadir. Montmorillonit kili ig¢in ise bu oranan 2'den da-

ha biiyilkk olmasi ¢6zindiirme verimini artirmaktadar.

Bu prosesin problemleré kire¢ ile sinterleme prosesi-
nin problemleri ile aynidir. Leaching ortaminda kabul edi-
lebilen orandandsha fazla miktarda silika ¢tzinmesini tnle-
mek ic¢in leaching siiresi kisa tutulabilmekte fakat bu durum=
da allmina ¢&zindirme verimi diismektedir. Alimina oramni dﬁ-
stk (leaching sonrasi elde edilen kati yan irin) sinterle-
rinin portland gimentosu retiminde degerlendirilmesi duru-

munda her iki prosesin ekonomikligi iyileghektedir.



43
2.7.5. Elektrotermal prosesler

Bnceki bvlimlerde agiklanan ektraksiyon proseslerine
ilaveten kildeki aliiminyumu direk olarak alﬁminaya veya alii-
minyum nitrit, karpit, klorir, siilfit gibi tuzlaraina donlis-
tUrlildiuzli prosesler lizerinde de ¢alasilmigtir. Donligtiirme
¢ok ylksek sicakliklarda genellikle elektrikli fairanlarda
gergeklegtirilmektedir. Bu prosesler iginde yaygin kulla-
nilan kil tlrd kaolindir. Kaolin elektrikli fairanda saf
karbon, kok, karbonmonoksit, pirit ve karbon karisgimi ile
yiiksek sicakliklarda yakllmaktadlr. Donigtih sonucu olugan
karpit yapi, su ile etkilestirilerek aliiminyum karpit aly -~
minyum hidroksite donilistiriilerek ¢Szimdiiriilmekte ve diger
bilesenlerden éytllmaktadlr. Ekondmik nedenlerden dolayi

bu tiir prosesler heniiz yeterli ilgi gtrmemektedir.

2.8. Tiirkiye' de Kil ve Kaolin Yataklara

Kil yataklara bakimindan iilkemiz oldukga zengindir.
Istanbul, Bilecik, Balikesir, Qanakﬁale, Ugak, Bursa, Eski-
gehir, Kiitahya, Ankara illerimiz dahilinde dnemli kil ya-
taklara mevcuttur. Istanbul gevresi killer; Beykoz, $ile,
Kilyos, Bogazkdy, Ayazaga, Uskumruksy, killeri olup, kilin
ozelliklerini degistiren bilesim, safsaizlik tirli ve orani-
na gtre farkli amaglar ile kullanilmaktadir. Istanbul gev-
~resinde tek tnemli kaolin yataZi Arnavutkdy'de bulunmakta
olup siliziildliglnde ¢ok iyi plastik 6zellik gtstermektedir.

Kil yataklari bakimindan zengin bdlgelerimizden biri
Bilecik~Ssglit ysresidir. Inhisar, Kiireksy, Galtiksy, Esri-
k6y, isletilmekte olan kil ocaklaridir. Bunlardan beyaz,
pigsmesi ve alaskanlasabilmesi nedeniyle inhisar kilinin eko-
nomik degeri daha yliksektir. Bu bblgede beyaz pisen kaolin

yataklari da vardir.
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Kaolin tiurd killer, Balakesir, Usak, Canakkale btlge-
lerin de yaygin bulunmaktadar. Balikesir ili dahilinde iv-
rindi, Sindirgi, Diivertepe, Balya; Ganakkale ili dahilkinde
Gan, Biga, Bayramig, Soglitgedigi koyl; Usak ili dahilinde
ise Karagayir onemli kaolin kili ocaklaradir. DMNustafa Ke-
mal Paga-Bursa, Darbent, Deresakari-Bilecik, Bagdren, Abhir
6zli-Eskisehir, Torul-Glmiigshane diZer “nemli kaolin merkez-

leridir.
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3. LEACHING

Sivi bir ¢bzlicii yardimi ile ¢&zilinen maddeyi, ¢bzlinmeyen bir
kati ile yaptiZ karigimdan ¢bzlilerek uzaklastirilmasina "leaching"
denir (Smith, 1981).

Maden endlistrisi, leaching iglemini en ¢ok kullanan endiistri-
lerdendir. Bakir minerallerinin siilfiirik asit veya amonyak ¢bzel-
tilerl ile cevherlerinden segimli olarak ¢bziindiirtilmesi, altinin
sodyum siyanit ¢8zeltileri ile cevherlerinden ayrilmasi gibi elde
edilmesi istenen degerli bilesenlerin leaching'i sikga kullanilan
ayirma yontemidir. §ekerin sacak su ile geker pancarindan g¢ziindii-
riilmesi, bitkisel yaglarin organik g¢dziicliler ile soya fasulyesi ve
pamuk gekirdeklerinden alinmasi, taninin su ile gegitli afag kabuk-
larindan ¢dzlindlirlilmesl ve birgok eczacilik ilirlinlerinin bitki kOk-
leri ve yapraklarindan alanmasi gibl endiistriyel prosesler de

leaching temeline dayandarilmaktadar (Treybal, 1981).

Leaching prosesinin verimi, kati {izerine uygulanan kirma, 8&it-
me ve kalsinasyon gibi 6n islemlere sikica bagladir. Kati iginde
gbzlinebilen kiigtik pargaciklar, gSzenemeyen kisim ile tamamen gevri-
1i oldugunda, kimma vé Oglitme iglemleri ile leaching prosesi hizlan-
dirilir. Bitkisel ve hayvansal dokular igindeki doZal iirlinleri de
en kisa zamanda ¢Ozlinemeyen kisimlarda ayarmak ig¢in, ilgili dogal
maddeler ince dilimler haline getirilir. B8ylece ¢dziicl savi mole~-
kiillerinin, doku hiicrelerine daha kisa zamanda ulagmalari saflanair.
Gozlinen madde, kati parcgacik ylzeyinde tutunduZu durumlarda kimma
ve SZlitme gibi on islemlere gereksinim olmadan ¢dzlicli ile ¢dziindli~

riilebilinir (Treybal, 1981).

Gozlinemeyen kati bir maddeyi, bilegenlerinden birini ¢8ziinebi-

lecek yapiya doniigtiirmek amaciyla kalsine edilmesi gerekebilir.
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Kalsinasyon, asagida siralanan amaglar iginde léaching dncesi uygu-

lanan bir 6n iglemdir (Pehlke, 1973; Pickett, 1985).

(1) ¢Bziinebilecek safsizliklari buharlagtirarak uzaklagtirmak,

(2) Gbziinmesi istenmeyen bilegikleri, ¢dziinmeyen yapiya ddniig—
tirmek,

(3) Gozliciinlin ig merkezlere girebilmesi igin, katiyr gdzenekli
kilmak,

(4) SO3 gibl baza endiistriyel gazlarin {iretimini saglamak,

(5) EKati maddenin S3itilmesini kolaylastirmak,

Leaching prosési; kesikli, yara kesikli, silirekli §artlai al-
tinda yapilabilinir. Kata iizerine saivinan damlatilmasi ve siva
igerisine katinin tamamen daldirilmasi seklinde baglica iki iglet-
me tekniZl kullanilar. Leaching prosesini etkileyen faktdrler;
pargacik boyutu, reaktif derisimi, sicaklik, karigtirma hizi, bu-
lamag yoZunluu, bulamag viskozitesi gibi faktérlerdir (Treybal,
19813 Woodcock, 1985).

3¢le Leaching Reaksiyon Tirleri

3.1.1. Su ile ¢Bziindiirme

Bilegiklerin sulu ortamda ¢oziinlirliikklerinin farkla olmasindan
yararlanilir.e Sulu ortamda ¢Bziinebilen bilesikler, ¢dziinmeyen bi-
lesiklerden su ile leaching uygulanarak g¢dzeltiye alinir. (dziinen
kisim, ¢bziinmeyen kisimdan siiziilerek ayrilarlar. (bzeltiye ala-
nan bilegik, gerekirse kristalizasyon yontemi ile saf bileéik hali-

ne doniigtiriiliir.

Su ile leaching proseslerinde, bilegiklerin g¢dziintirliiklerinin
si1caklik ile deZigimlerinden de yararlanilir. Bilegiklerin sudaki

cdziintirliiklerinin sicaklikla deZigimi, ¢Bziinme entalpilerine bagla
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olup, genel olarak hidratize olabilen bilesiklerin ¢dzinirliiii,
hidratize olmayan bilesiklerin ¢dziinilirliiklerinden daha bliyliktiir.
Sicaklik artisa ile hidratize olan bilesiklerin ¢&zlinlirliidli artar—
ken, hidratize olmayan bilegiklerin g¢8ziinlirliikleri ise azalmakta-

dir (Erdik ve Sarikaya, 1984).

3ele2. Oksit ve hidroksitlerin g¢&ziindii¥iilmesi

Oksit veya hidroksit halindeki bilegiklerin bazilari suda ¢b-
ziindligli bhalde, gofunlufu az g¢oziinlir veya g¢ozlinmezler. Suda az
¢ozlinen veya gbzlinmeyen oksit veya hidroksitlerin asidik veya ba-
zik ¢bzeltilerde leaching ydntemi uygulanarak g¢dzlindlirlilmesi, yay-
gin uygulama proseslerindendir. Oksit veya hidroksitlerin asitli

ortamdan ¢dzlinmeleri, agaZida verilen reaksiyon denklemlerine gére

gergeklegiry
'-—l-'M 0 (k) + nH (goz.)____ u'® + 1 nHO (3.1)
(¢Bz.) — 2
+ +n
— M + nH O . 3.2
M(OH)n(k) + nH (o6 ) . (3.2)
¢ozlinme reaksiyonuna ait denge sabiti,
[ T] (3.3)
olup, ¢8zilinen metal miktari,
log [an] = logK - npH (3.4)

denklemi geregl ortamin pH'ina bagladir. Oksit ve hidroksitlerin
bazik ortamda ¢bziinmeleri de asaZidaki reaksiyon denklemlerine go-

re gergeklegir.
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M0 +O0H, . |+
(¢oz.) T —2m H,0 = }(0H)_

1
2 2 n(k) +1(¢8z.) (3.5)

(¢82.) — M(OH)‘n

[M(GH7n+l]
[on‘] | | (3.7)

olup, ¢ozilinen metal miktara,

u(oH) + OH
n (k) +1(cbz.) (3.6)

K =

log [1»1(011);+1] « logK - plH | (3.8)

veya

log [M(OH);_J logk - 14+pH (3.9)

denklemlerl gereZi ortamin pH'ina baZlidar. Denklem 3,4'de ve Denk-—
lem 3,9'da garﬁldﬁéﬁ gibl ¢ozlindlirme, ortamin pH deZerinin artisa
ile; metal katyon olugturarak g¢oziinen oksiit ve hidroksitlerin ¢ozii-
nlirliiZi azalarken, anyon olugturarak ¢Sziinen oksit ve hidroksitle~-
rin ¢Bziinlirliifli artmaktadir (Erdik ve Sarikaya, 19843 Forward and
peters, 1985).

3.1.3. Katyon deZistirerek ¢dziindiirme

Alkali metal bilesikleri, gok gdziinen bilesiklerdendir. DogZal
minerallerde ¢6zlinmeyen bilegikleri halinde bulunan gruplarin kat-—
yonlari, alkall metal katyonlara ile dééigtirilerek ¢oglinebilen bi-
lesiklerine déniligtiiriliire DoZal mineraldeki katyonun da ¢éziinmeyen
bilesik haline déniistirilmesi saélénlr. Bu leaching prosesinde yay-

gin olarak alkali metal karbonatlari ve siilfatlari kullanilar.
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Schelite mineralinin sodyum karbonatla ¢bziindiiriilmesi, bu tiir proses-
lere giizel bir Srnektir.
-2

- N
=0s) * P3(esz.) = Palcss.)

=]

[00-2] (3.11)

+CaC0 (3.10)

3(k)

Reaksiyonun denge sabliti, Denklem 3,10 reaksiyonun Gibbs ser—

best enerji deisiminden yararlanarak hesaplansbilir (Forward and
Peters, 1985). '

3.1.4. Kompleks iyon olugturarak ¢8ziindiirme

Metallerin kompleks halindeki iyonlarinin diZer bilegiklerinin
¢Oziiniirlilkklerinden daha fazla olma51ndan yararlanilire Dogal mine-
raldeki metal bllesen, uygun blr komplekslegtirici ¢8zelti ile ¢&-
zlindlirlillire Komplekslegtiricli olarak kloriir, siyaniir, rodaniir, ti-
yoslilfat, karbonat, amonyak ve suda gok g6zﬁnén bazi organik madde-
ler kullanillr. CSzlinen metal miktarz,_k0m§1ek31e§tirici derigimi-
ne ve kompleksin ayrlgma‘sabitine baplidir (Pehlke, 1973; Forward
and Peters, 1985). |

3.145. TYikselggeme ve indirgeme ile ¢Ozlindiirme

Metal bilesiklerinin ¢¥ziinlirliifliniin, metalin ylikseltgeme basa~-
mafina bagla olarak defismesinden yararlanilir. DoZal minereldeki
metal bilesen, uygun bir indirgen veya yillkseltgen madde ile ortamda
daha fazla g¢bzlinen ylikseltgeme basamafina indirgenir veya ylikselt-~
genir. Indirgenme veya yilkseltgenme reaksiyonuna takiben, g¢oziinme
olaya gergeklegir. Metalin ¢Ozlinlirléstirilmesi indirgen ve ylikselt~

gen maddenin potansiveline ve derigimine baglidar. Altin cevherinin
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siyanlir ¢6zeltisinde, uranit mineralinin kerbonat ¢8zeltisinde, ¢in~
ko siilfirin asit ¢8zeltisinde, bakir siilfiirlin ise amonyak ¢8zeltisin-

de ¢oziindlrlilmesl bu tiir proseslerdendir (Pehlke, 1973; Forward and

Peters, 1985).

Bazi leaching proseslerinde, yukarada belirtilen olaylardan bir-
den fazlasi gergeklegebilir. Bu fiir proseslerde ¢dziinen metalin mik-

tari, herbir olayin etkinligi ile farkla boyutta etkilenecektir.

3e2s leaching Prosesleri Kinetigi

Leaching prosesieri heterojen reaksiyonlardandir. Eeterojen re-~
aksiyonlar iki veya daha fazla fagdan olusan sistemlerde gergeklegir.
Gaz-sivi, gaz-kati, kati-sivi, sivi-siva sistemlerinden olygan hetero-
jen reaksiyonlarin endiistride uygulamalari yaygindir. Leaching pro-
seslerinin gofdnlugu kati-siva heterojen‘sisfemlerinde gergeklegti~
rilmektedir. :Heterojen reaksiyonlarln‘gergeklesmesi reaktiflerin,
iirlinlerin, heterojen sistemin ve ortamin diZer zelliklerine bagli
- olarak birden fazla basamak birbirini takip ederek tamamlamaktadar.
Heterojen reaksiyon basamaklarandaki olaylari aga@Bidaki gibi gruplan-
dirmek miimkiindiir (Satterfield, 1980; Smith, 1981).

(I) Akigkan ortam ve kati pargacik dis ylizeyl arasinda reaktif

ve tiFlinlerin kiitle transferi.

(II) Kati gdzenekler iginde reaktif ve lirlinlerin diffiizyon ile

tasinmasi.

(III) Reaktif ve iirtinlerin kati ylizey iizerinde adsorpsiyonu ve

desorpsiyonu.

(IV) Kata yiizey ve akigkan ortamdeki reaktifler arasindaki kimya-

sal reaksiyon.

leaching proseslerinde 3. grupdaki olaylarin digindaki olaylar
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ile karsilagilmasi yaygindir. Heterojen reaksiyonlarin Liza sbz
konusu olan ker bir pasamaktaki oiayln hiza ile farkla boyutta et~
kilenebilmektedir. Net reaksiyon hizi bir veya birden fazla basa-
mak hizi ile sinirlandirilmig olabilir. Asafidaki bSlimlerde net

reaksiyon hizini sinirlandiran olaylara gbre leaching reaksiyonlari

igin kullanilan hiz denklemleri verilmistir.

3e2ele Tiizey reaksiyonunun sanirlayici olmasa

Leaching proseslerinde farkli basamaklards difflizyon, adsorp-
siyon olaylarinin sinirlayici olmamasi durwmnda; hiz sainirlayici
basémak, yﬁgey reaksiyonudur. Leachiﬁg reaksiyonlarinda genellikle
kimyagal reaksiyona éiren reaktiflerinden biri katl'fazda‘, digeri
ise siva fazda yer almaktadir. Net reaksiyon hizi her iki fazdaki
reaktife gdre birinci mertebeden olmasi dururmnda, reaksiyon hizai

Denklem 3,12 ile verilir (Wadsworth and Miller, 1979).

on '
ap - k' C (3.12)

!

Denklemdeki k' ylizey reaksiyon hiz sabiti, A katinain ylizey ala-
ni, ko kati ylzeydeki reaktif derigimi, C ¢ozeltl fazaindaki reaktif
derigimidir. Katinin ylizey alani parcaciklarin geometrik sekline,
gézeneklilifine baglidar. ko, kati pargacifan birim yiizeyinde reak-—
siyona girebilecek reaktif merkezlerin sayisi (ylizey derigimi) dar.
Kat: gdzenekli deZilse veya gbzeneklilik faktdrii reaksiyon siliresin-
ce sabit kalayor ise gbzeneklilik faktorii, ko iginde degerlendirilire.
Bu durumda A, kati pargacifan geometrik yﬁzéy.alani’olaéaktir. Ka~
t1 pargacik geometrik ylizey alani geometrik gekline bagli olacafl
icin, Snce kiiresel pargacikler igin haz denklemi elde edilecektir.
Toplam ylizey alana Denklem 3,13 ile, bu ylizeydeki reaktif
merkezlerin toplam mol sayisi Denklem 3,14 ile tanimlanabi-

lindre gl (3.13)
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4/3nx>
v (3.14)

Denklemlerdeki r pargacifin yaraigapi, V reaktifin (mineralin)
molar hacmidir. Molar hacim maddenin molekiil afarlafinan yoZunluZu-
na orani ile bulunabilinir (M/q). Denklem 3,14 'in za.maﬁa gére tlire-
vi alinir, elde edilen baZinti, Denklem 3,13 ile birlikte Denklem
3,12 ile birlegtirilip, yeniden diizenlenmesi ile Denklem 3,15 elde

edilir (Wadsworth and Miller, 1979).

dr .
—-— =K'k V0 =k C ) (3.15)

Bu lineer hiz ifadesi olup, kati ylizeydeki reaktif derigimi ko’

sabit oldugu ig¢in lineer hiz sabiti k = k'.ko.v dederine egittir.

1
t aninda kati ylizeydeki reaktiflerin reaksiyona girme orana

( ¢ ) Denklem 3,16 ile tanimlanabilinir.

n -n r3
& = o = 1~ ——';-3-— (3-16)
o ro

Denklem 3,16 zamana gdre tirevi alinip, Denklem 3,15 ile bir-
legtirilip, dilizenlenirse Denklem 3,17 elde edilir.

d 3k10

@ %

Jdt (3.17)

t=0 ig¢in X =0 ve t=t ig¢in K = o sinir de@erleri arasinda denk-
lem 3,17 integre edilip, diizenlenir ise Denklem 3,18 elde edilir
(Wadsworth and Miller, 1979).

k. C

1--(1-»()1/3 = -—%—-— ot = kgaz.t (3.18)
R _

C6zeltl fazandaki reaktif derigimi yiiksek ve ¢8zeltl miktari

kat1 miktarina gdre asari alinmasil durumunda, g¢ézeltl fazindaki re-
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aktifin zamenla defisimi ihmal edilmis ve sabit alanmigtir. Reak-

siyonun gbzlenen hiz sabiti,

kC
kng R (3.19)

denklemi ile verilebilinir.

Denklem 3,18 kiiresel pargaciklarin leaching reaksiyonlarina
uygulanabllecegl gibi, kiib ve kiire gibi es boyutlu geomeirik yapi-—

11 pargaciklarinin leaching reaksiyonlarina da uygulanabilir,

Benzer kabuller ile kalinlaifr yaricapindan kiigik (ho << 5 )
ince disk veya plaka geometriye sahip pargaciklarin leaching reaksi-
yonlari ig¢in Denklem 3,20; k511n11§1 yarigapindan gok biiylik olan
silindirik ve iZnemsi geometriy® sahip pargaciklarin leaching reak-
siyonlara igin ise Denklem 3,21 benzer yolla tiiretilebilinir (Wads-
worth and Miller, 1979).

2k10
=~ = b=k . t - (3.20)
h 802,
(o]
x C
1/o 1
1-(1-ot) - -;o—-— ot = kgb_z.t (3.21)

3.2.2. Kati-siva araylizeyindeki ¢6zeltl sinir katmanindaki diffiliz~

yonun sinirlayzcl olmasi

Slﬁi faz i¢inde bilesenlerden herhangi birinin bir noktadan
bir‘bagka noktaya taginmasinda yﬁrﬁfﬁcﬁ.kuvvet; faz igindeki deri-
gim gradienti ve ortamin diffiizyon katsayisini degistiren sicaklak
ve derigimdir. Fick Diffiizyon Kanunu olarak ifade edilen baZinta
Denklem 3,22 ile verilmistir (Bird et al., 1960).

J =D Y a (3.22)
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Denklemdeki D difflizyon katsayasi, C derisim, X referans diiz-
leme 41k olarak alinan eksen pozisyonu olup, j birim kesit alanina
sahip referans diizleme dik y®nde birim zamanda diffiizlenen madde
miktarini géstermektedir. J, Denklem 3,23 ile de tanimlanabilinir.
(Alpay, 1984).

§= = (3.23)

Denklemdeki A referans diizlemin alani, t zaman, n madde miktara-
dire Denklem 3,22 ile Denklem 3,23 bir1e§tirilip diizenlenir ime
Denklem 3,24 elde edilir.

dn 2C
< ¢ DA =% (3.24)

Sekil 3,1'de kati pargacik gevresinde olusan yatiskin-hal dif-
fiizyon sinir katmani, gematik olarak gariilmek{edir. Sinir katmani
boyunca konsantrasyonun lineer degisimi kesikli, gergek haldeki de-
rigim de#igimi ise kesiksiz ¢izgl ile gdsterilmistir (Wadsworth and
Miller, 1979).

diffuzyon

cozelti
kat1 - Cb

Derisim

Sekil 3.1 Kati-sivi araylizeyinde yatigkan-hal diffiizyon
sinir katmana.

Sabit ajitasyon sartlarinda diffiizyon sainir katman kalinlain
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AX igin, sabit bir defer alinir. (dzeltideki reaktif derisimi yiik-
sek ve ¢Ozeltl miktarinin kati miktarina orani biiylik olmasi durumun-
da ACe Cb sabit alinabilinir. Bu sartlarda sivi fazdan kati yli~

zeye diffilizyon ile tagainan madde akasi sabit olacaktar.

1 dn . NC
T it =J=-D--Kr (3.25)

Kati-s1vi araylizeyindeki diffﬁzyon sinir katman kalanliZ sis-
temin ajitasyonu, diZer bir ifade ile karigtirilma siddeti arttikga
azalacaktir. Ajitasyon siddetine baZli olarak AX — § limit dege-
rine ulagir. & , kata yizeye bitigik limit sanar katmaninin etkin
minrumum kalanliZ olarak tanaimlanir. & deZeri ortamin viskozitesi,
diffizyon katsayisi ve siva fazdan ¢8zeltinin akig hizinin fonksiyo-

nadur.

Leaching reaksiyon hizinan yilizey reaksiyomu tarafindan sinar-
landirilmasinda elde edilen hiz denklemlerine benzer olarak hiz
denklemleri, reaksiyonun limit sinir katman kalinliZindaki diffiiz-
yon kalanlafindaki diffiizyon tarafindan sinarlandirilmasi durumn-
da da elde edilebiliy,- Bu bafintilarda hiz denklemlerinde stoki-
kiyometrik katsayr terimi V de bulunur. Stokiyomefrik faktdr te-
rimi; reaksiyon ile mineralden bir mol metal ¢8ziindliriilmesi igin,
diffiizyon ile taginmasa gereken reaktiflerin mol sayisaini ifade

etmektedir. Buna gbre genel reaksiyon hiz ifadesi Denklem 3,26 ile

tanimlanar.
dn DAC
G St - et e o v e 3.26
at = € ( )

Leaching prosesinde kullanilan pargaciklaran kiiresel olmasa

durumunda Denklem 3,26, agafidaki gibi diizenlenir.

_ dn 4717 r2DC (3.27)
at T ¢
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Denklem 3,14, 3,16 ve zamanla deZisen deZerleri dikkate alipa~
rak diizenlenen baginti, t=0 i¢in X0 ve t=t ig¢in < = x simair
degerleri arasinda integre edilirse Denklem 3,28 elde edilir
(Wadsworth and Miller, 1979).

k. C
1/3 VDC 1
1-(1- ) = —m——m——— gt e—————— ot (3.28)
N6 %o %o
VoD o S .
Denklemdeki kl-k'ko V= e oldugdu gboriilmektedir.

Denklem 3,28 ile 3,18'in ayni olmasi nedeni ile, kiiresel pargacaklarin
leaching prosesinde sinirlayici basama@in yilizey reaksiyonu mu veya
sinir katman kalinligindaki diffiizyon mu oldudu, sadece kinetik veri-
lerden belirlemek miimkiin degildir. Hangl olayain sinirlayici olduu
belirlenmesi igin gdzlenen reaksiyon veya kiitle transfer hizi lizerin-

de sicakliZin etkisl aragtirilmaladir.

3.2.3., Uriin katman ig¢indeki diffiizyonun sanirlayici olmasi

Dogal minerallerin leaching proseslerinde mineraldeki bazi bile-
senler g¢oziinerek sava faza gegerken, bazi bilegenler gbziinmeden kalar.
(oziinmeyen bilesen kati pargaciktan ayrilmigor ise, orjinal minera-
1lin dis ylizeyinde bir iiriin katmani olarak kalar. Leachigg prosesi
devam ettikge iirlin katman kalanligi artar. Leaching prosesinin devam
edebilmesi ig¢in, ¢Szelti fazindakl reaktif bu lirlin katmanini gegerek
_reaksiyona glrmemig ylizeye ulagmasi, olusan iiriniin ise yine ayni ta-
bakay:r gegerek ¢bzeltl fazina ulagmasl gerekir. Bazi dogal oksit ve-
ya slilfiir minerallerinin leaching proseslerinde; reaksiyon hizi iiriin
katmanindaki diffiizyon ile sanarlandarilmaktadar. Qekil 3,2'de ilirilin

katmani olugmug bir pargacik §ematik olarak gdriilmektedir.(Smith,1981).
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reaksiyona
girmeyen 6z

¢bzinebilen
urinler

urin katmani reaktiflerin iceriye

difflizyonu

Sekll 3.2 (Cozlinmeyen irlin katmani olugmug kiiresel kati
pargacifin gorlinlmii.

Urlin katmani igindeki diffiizyon, X yerine r alinarak Denklem
3,22 asafidaki gibi yazilabilinir.

dcC
dr (3.29)

J=-D

r'nin T, ile r arasindaki tlm deferlerinde yatigkin-hal sart-
lara kabul edilerek integre edilip diizenlendiginde Denklem 3,30 el-
de edilir.

r
J=- - rolr;ZEY” (3.30)

Diffiizyon ig¢in verilen Denklem 3,23 ile Denklem 3,30 birleg-
tirilip, stokiyometrik katsayi da dikkate alinarak yapilan diizenle-
me ile reszksiyon hazi igin Denklem 3,31 elde edilir.

dn 47 DCrro

dt = (ro—r) (3.31)

Denklem 3,14'iin tlirevi alinmig sekli ile Denklem 3,31 birlegtirile-
rek diizenlenir ise asafidaki Denklem elde edilir.

dar VDCI‘Q
at Qr(ro—r)

(3.32)
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Pargacik {izerinde ¢oziinen bilesenin reaksiyona girme orani (o)

nin zamanla deZisim deZeri Denklem 3,32 ile birlestirilip, diizenlen-
diginde Denklem 3,33 elde edilir.

det _ 3VDC . (1—o<)1/3 (3.33)
dt V52 1-(1-%)*/3

t-0 igin X =0, t=t i¢in X e & sinir deferleri arasinda Denklem

3,33 integre edilip, yeniden diizenlenirse Denklem 3,34 elde edilir
(Wadsworth and Miller, 1979).

2
1- o - (:L-<><)2/3 = ZVDS b=k (3.34)
-QI' 802Ze
0

Disk veya plaka geklindeki pargaciklar icin integre edilmisg
hi1z denklemi ise, Denklem 3,35 ile verilmektedir (Foss, 1967).

[1-(1-o<)1/2] S (3.35)
r

Q

Denklem 3,18, 3,28 ve 3,34 ¢8zelti ortamindaki reaktif derigi-

minin, sabit kaldif1 kabul ederek elde edilmistir. Leaching prose-

sl siiresince sivi fazdaki reaktif derigiminin deZigmesi durumunda

C=Co(1—\7b &< ) alinarak, Denklem 3,17 ve Denklem 3,33 sarasi ile
agagBidaki gibi dﬁzenlenmelidir.

3k

g:‘ - “ol’ (1-°<)2/3c° (1-b = ) (3.36)
de< 3VDC° (l-o()l/B(l-N')b o)) (3.37)
as Qri 1-(1- ‘><)1/3

Denklemlerdeki b= no/V'sCo ve n_ mineraldeki ¢&ziinen bilegenin
toplam mol say1s1,‘0 ise mineraldeki ¢&zlinen bilegenin moli basa

na gerekli sivi fazdaki reaktifin mol sayasidar. Siva fazdaki reak-
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tlf ¢&zlinen bilesene gére stokiyometrik oranda alinmasi (~J)b=1) du-
ruminda t=0 igin =0 ve t=t i¢in = o sinar deferleri arasinda
Denklem 3,36, 3,37 integre edilirse Denklem 3,38 ve 3,39 elde edi-
1lir (Wedsworth and Miller, 1979).

2k
11?3 L (3.38)
[o]
' vDC
:3[ In(l-) = 1-(1—0()’1/3 = 2° - ot (3.39)
'sz

3.2.4, Birden fazla basamak ile sinirlandirilmis reaksiyonlarv

Leaching proseslerinde reaksiyon hizi, reaksiyonun gergekleg-
mesinde katkisi olan birden fazla basamak ile sanirlandirilmis ola-
bilir. Net reaksiyon hizi, ilgili basamak hazlarinin bir bilegkesi-
dir. Bu tiir leaching proseslerinde sik karsilasilan iki hal ig¢in
hiz denklemleri incelenecektir.

Reaksiyon hizinin yiizey reaksiyonu ve sinir katmanindaki dif-
flizyon hizi ile 5irlikte sinirlandarilmig olmasi durumunda ylizey
reaksiyon hizi, Denklem 3,40 ile tanimlanir.

an
dt °* Aks Cs (3.40)

Denklemdeki A, leaching ortamindaki kati pargaciZin toplam yli-
zey alani, ks ylizey reaksiyon hiza, Cs S1Vv1 fa?daki reaktifin kata
ylizey lizerindeki ylizey derisimi, n ise kati fazdaki reaktifin top-
lam mol sayisini g6stermekteair. Sava fazdaki reaktifih sava faz |

ve kati ylizeydeki derisimi farkladair (§ekil 3,1).

Sabit ajitasyon sartlarinda diffiizyon sinir kaimanindan reak-
tifin diffiizyonu ig¢gin, Denklem 3,22'in ®zel hali kullanilabilinir.
C, -C

5

b : ‘
§ oD —t (3.41)
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Denklem 3,23 ile Denklem 3,43 birlikte kullanilarak, reaktifin
kiitle transfer hika Denklem 3,42 ile wverilir.

dn DA
- I X (cb-cs) (3.42)

Denklem 3,40 ile Denklem 3,42'nin ortak ¢dzlmiinden bulunacak
yizey derisimi (Cs)’ Denklem 3,40'da yerine konup, stokiyometrik

katsayr da dikkate alinarak diizenlenir ise Denklem 3,43 elde edilir.

dn AC .
i T = ky AC (3.43)
D ks

Sabit reaksiyon gartlarinda ), AX, D ve k sabit olacafindan,
szz 1/('QAX/D + 1/ks) alinmistar. kT’nin sicaklaida Baéimlllié D ve
ks'nin sicakliga bagimlilifina bagladir. Bu tiir reaksiyonlar ylik-~
sek sicakliklarda diffilizyon kontrollii, diigiik sicakliklarda ylzey re-
aksiyon kontrollii, orta sicakliklarda ise her iki olayin kontroliiﬁ-—

de gergeklesmektedir.

Leaching prosesinde kati pargacik iizerinde iiriin katmani olusu~
yor ve bu iriin katmanindaki diffiizyon ile yiizey reaksiyonunun sinip-

ladi1Z reaksiyonlar igin hiz ifadesi Denklem 3,44 ile verilmektedir.

_ Gn AC

y (3.44)
dat b(n -n
(o 5 1
e e e e e e + ——
k
s

D

Denklemdeki n ven kati pargaciktaki reaktifin reaksiyon bas-—
langica ve t anindaki mol sayilari olup b, n, no,‘;) ve ¢Oziinen taba-

ka kalinlig (A X) arasinda asaZidaki baZinti gegerlidir.
VAX = b’(no-n) (3.45)
(Szelti fazindaki reaktif derigimi ve toplam ylizey alaninin sa-

bit kalmasa halinde hiz ifadesi Denklem 3,46 veya 3,47 seklinde yazi-
lebilinir (Wadsworth and Miller, 1979).
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2

An An

2k + oL =t _ (3.46)

o p o 8

1 An 1

An - TAck Yt Tick (3.47)
(o] P (o] 8

Denklemlerdeki An = n -n, kp =2D/b' deferleri olarak alimmak-
o
tadar.

Reaksiyon hizinin savi sinair katmanindaki diffiizyon, iiriin kat-
manindaki diffiizyon ve ylizey reaksiyonu ile birlikte sanarlandiril-
mis leaching reaksiyonlar: ile de kargilagmak miimkiindiir. Ilgili

olaylara ait hiz ifadeleri agagidaki bafintilar ile verilmektiedir
(Wadsworth and Miller, 1979).

an 47(1‘5 D (c~C_)
-3 - '02 s Sainir katmaninda diffiizyon (3.48)
]
| -
in 477D :rro(C‘s Cs)
Ay T T () riin katmaninda diffiizyon (3.49)
dn 2 ., . :
- = «50
T3 4T Cs ko Tiizey reaksiyonu (3.50)

Denklemlerde kullanilan bazi semboller ve reaksiyonun ylirlylisi
Sekil 3,3'de gbsterilmistir (Wedsworth and Miller, 1979).

urun  katmani

stvi sinir
reaksiyona diffuzyon
girmeyen oz katmani

Sekil 3.3 leaching prosesinde kiiresel pargaciin
1 aninda gdriinilimi.
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Hiz sinirlayan olaylarin yatigskin-hal sartlarinda Denklem 3,48
3549, 3,50 birlestirilip Derklem 3,14 ve 3,16 ile verilen tanim
baZintilari da dikkate alinarak diizenlenen denklem, t«0 igin & =0

ve t=%t igin = = = sanir deZerleri arasinda integre edilirse Denk-
lem 3,51 elde edilir.

N & 3V T 2 2/3 1
-ﬁ;——cx + 2l [1—-3-04-(1-><) ] + ———

1- (- )3 3¢

o

3.2.5. lLeaching proseslerinde sacaklifin etkisi

Leaching proseslerinde sicaklifin etkisi, proses reaksiyonunda
etkili olan alaylafln sicaklifZ bag;mlaliklari ile sanirlandirilmig-—
tir. ILeaching proseslerinde etkill olan diffiizyonun ve ylizey reak-—
siyonu hizainin sicaklikla degigtizli bilinen bir gergektir. Olayla-
rin hiz sabitleri, sicaklikla iistel olarak de@ismektedir. Arrhenius

tarafindan verilen bafinti asafida verilmigtir.

ke ao Te/ET (3.52)

Denklemden dg gorildiigii gibl olaylarin haz sabitlerinin sicak-
likla de#isim hizi olayin aktivasyon enerjisine (Ba) baglidar. Ola-
yin aktivasyon enerjisi bliylidiikge sicaklifin etkisi daha da bliylk
olmaktadir. Leaching proseslerinde gdzlenen olaylarda diffilizyonun
aktivasyon enerjisi 5 kcal/mol deBerinden kiiglik iken, ylizey reaksi-
yonunun aktivasyon enerjisi 10-20 kcal/mol hatta daha biiyiik degerler
alabilmektedir (Forward and Petters, 198%). Aktivasyon enerjileri
dikkate alandiZindaj; diffiizyon ile sinarlandarilmis leaching proses
reaksiyonlari sicakliktan daha az etkilenirken yilizey reaksiyonu ile
sinirlandirilan proses reaksiyonlarinin daba ¢ok etkilenecefi agik-

tar.
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Oncekl bdlimlerde agiklandif gibi, leaching prosesleri ayni
anda birden fazla olay hizi ile sinirlandarilmig olabilir. Bu durum-
da saicakligin net reaksiyon hizi {izerindeki etkisi oldukca komplek~
tir. Hizi sinirlayan olaylardan biri diZerlerinden soyutlanan Sart-—
lar altinda incelenerek, her bir olay iizerindeki sicakligin etkisi

ayri ayri aragtiralmaladar.

3¢3. leaching Teknikleri

Leaching uygulanacak kati maddenin Szellikleri ve ekonomik
sartlar dikkate alinarak farkli leaching teknikleri geligtirilmistix.
Asafidaki bdliimlerde yaygin kullanilan leaching teknikleri agiklan-

magtir.

3.3.1. Maden yataginda leaching

Maden yatafinda leaching, ¢oziicliniin maden yatafr lizerine ve igi-
ne gdnderilmesi ile minerallerin ¢dziindiirlilmesi iglemidir. ¢&ziici,
maden yataZina yerlestirilen boru sistemi iginden slirekli verilir.
Cikan sivil ise, ayri boru sisteminden alinir. Bir bagka uygulamada
ise ¢dzilicli yataZ® pompalanip ¢gikan sivi ayni boru sisteminden alinar.
Bakar ve uranyum gibi mineraller bu ySntemle zenginlegtirilirler

(Pehlke, 19735 Treybal, 1981).

3¢3+42¢ Yaifin leaching

Su gegirmez tabakalar lizerinde, bliylik yiZinlar olusturacak se~
kilde konulan maden pargalarinin ¢bziindliriilmesi iglemidir. ¢oziici,
cegitli sistemlerle mineral yiZina lizerine daZitilare. Bu teknik;
yan diistik sinaf cevherlere uygulamir. Bu leaching teknigZinde %60
dan biiylik olmayan bir verim kaydedilir. Bu verimin elde edilmesi
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icin gereken leaching sliresi, aylara ve yillara kadar ugayebilir
(somn, 1979; Treybal, 19813 Forward and Warren, 1985).

3.3.3. Silizme leaching

Stizme leaching, -3/4,+ 3/8 ing aralifinda orta boyuttaki katai-
larla beslenen teknelerde veya tanklarda kesikli leaching tekniZidir.
Tanklaran yapisi kati ve ¢dziiclinlin tabidtina ve igletme boyutuna
baglidir. Tanklar esit boyuttaki katilarla, kati yatak ig¢inde si-
vinan kanallasmasini engelleyecek kadar bogluk oraninda doldurulma-
lidar. {osziicli, katiyr daldiracak kadar miktarda, belirli bir siire
iginde tanka pompalanar. Sonra sivi, katidan tankin altinda bulu-
nan silizgegten siizlilerek ayrilir. Bu iglem, blitiin ¢&zlinen bilegen

¢bzlintinceye kadar tekrarlanabilinir.

Bir bagka uygulamada; tanka siirekli g¢dziicli alinip, ¢ikan ¢Szel-
tinin bir kisma tekrar prosese verilir veya verilmeyebilir. Boyle
bir proses, birkag kademeli prosese esit olabilir. Siizme leaching,
tank serileriyle zit akim yontemiyle de gergeklestirilebilir. 100-
200 saat isletme sliresinde %95 verimle bakir oksit ve uranyum mine-
ralleri zenginlestirilmektedir (Treybal, 1981; Forward and Warren,
1985). |

3.3.4. EKarigtirmali leaching

Karigtirmali leaching; diZer leaching tekniklerine gbre daha
ince &itlilmiis, %75 kata igeren bulamacin bulundugu karigtirmala
tanklarda yliriitiilen leaching telmigidir. Ieaching prosesi; atmos-~
fer basincaindaki, atmosfer basincinan altaindaki, atmosfer basinci~

nan lizerindeki basing ve orta ve yiksek sicaklak gsartlari altinda

kesikli, paralel akim, zit akim modellerinde gergeklestirilir.

Kesikli leaching, 6zellikle az miktarda kati maddenin isletil-

dixi durumlarda uygulanir. Slirekli paralel akim modelinde; leaching
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sliresince kati maddede g¢dziinebilen bilegen derigimi ve ¢ozeltideki
¢Oziicli derisimi azalacaZindan, rezksiyon hizi azalir. Zat akim mo-
delinde; birinci basamaktaki tzze kati, ikinci basamaktan verilen
¢bzeltl ile kismen ¢dzlindliriliip, savi ve kati ayrilir ve kismen ¢o-
zgiinmiis kati lkinecl basamaga verilir. Savi, prosesde taze kati ile
karisip, ¢Ozlinme sonucunda prosesten ¢Oziinen maddece derisimi art-
mis ¢Szeltl olarak alanirken; prosesin diger ucundan kati, atik ola-
rak alinire. Zait akimli leaching prosesinin kapital maliyeti, her
bir basamak arasinda kati—sivi ayirma tesisini gerektirdiginden pa-

ralel akimli leaching prosesinden daha yiliksektir.

Leaching kaplari en basit sekilde, konik tabanli uzun daire-
sel tanklardir. Kati—gOziicli siva bulamaci, konik tabandan giren
hava veya buhar akimi ile karagtarilir. Atmosfer basincinin lize-
rindeﬁi proseslerde, listli kapali tanklar kullanilar. Kar1§t1rma11
leaching ile diZer leaching tekniklerine gbre, kasa zamanda daha
yiksek verim saglanmakta; fakat yilda iélenen materyal baglna yik~
sek kapital yatirimi gerektirmektedir (Treybal, 1981; Forward and
Warren, 1985).

3.4« Leaching Cdziiclileri

Kullanilan ¢bziicli pahali olmamali, kati karisamindan ayrilma-
s1 istenen bilegeni kolay ve hizli gekilde ¢zebilmeli ve kolayca
aritabilmelidi®. Asaprdaki boliimlerde, minerallerin leaching'in
de yaygin olarak kullanilan ¢Sziicliler agaklanmigtar (Smith, 1981;
Treybal, 1981; Fletcher et al., 1985).

304010 Asidik g'dziiciiler

Asidik gésziiciiler, en yaygin kullanilan goziicilerdir. Asit kul-
lanimi ¢ok miktarda asit tiilketimi gerektirmeyen minerallerle sinir-

lidir. Mineraller gesitli tekniklerle dogrudan veya leaching Snce-
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sl kalsinasyon gibi on iglemlerden sonra asitle ¢8ziindiiriiliirler.
Yaygain olarak kullanilan asidik ¢oziiciiler; siilfiirik asit, hidroklo-

rik asit, nitrik asit ve hidroflorik asittir.

3.4.2. Bazik gozliciiler

Bazlar, belirli mineral veya mineral karasimindan istenen veya
istenmeyen bilesenlerin etkin gekilde ¢&zlindiiriilmesini saglarlar.
Bazlar, genelde asitlere gdre daha segicidirler. Bailar, 6zellik-
le gok miktarlarda asit tliketen mineraller igin iyl ¢dsziiclidlirler.
Bu segiciliklerine raZmen; baz ile daha diislik verimde g¢Sziindiirme-
ler gergeklegtirilir.. Yaygin olarak kullanilan baglica bazik ¢0-
zlicliler; sodyum hidroksit, sodyum karbonat, amonyum hidroksit,
amonyum karbonat, potasyum hidroksit, kalsiyum hidroksit ve sodyum
siilfittir.

3.4.30 Su

Su, mineral suda g¢bziinebildiginde veya mineral on islemlerle
suda ¢dziinebilen bir bilesime déniigtiiriildiiflinde uygun bir ¢ozlicii-

diir.

3.4.4. Bakteriyel g¢dzlicliler

Bazi cevherlerin leaching'inde "Thiobacillus Ferrooxidans® di-
ye bilinen organizmenin demirli ve kiikiirtlii bilegikleri ylikseltge-
mesinden yararlanilir. Bu bakteri maden yrZinlarinda, maden ocak-
larinda veya yataklarinda diiglik sinifteki cevherlerin leaching'ine
yardim eder. Bu proses, diZer leaching prqseslerine gdre daha az

emek ve kapital yatirimi gerektirdiZinden cekicidir; fakat diger-

lerine gére daha fazla zaman alar.
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3.5. Leaching Prosesinl Etkileyen Faktdrler

Kata maddeden uygun bir ¢dziicii kullanimi ile genellikle %90-
%95 verimle istenen bilesen elde edilir. Amag§ optimum proses de-
&glgkenleri ile minumum maliyette segimli olarak maksimum leaching
hizi eldé etmektir. Ieaching prosesini etkileyen faktdrler; par-
gacik boyutu, reaktif derigimi, sicaklik, karigtirma hizi, bulamag
yogdunlu@u, bulamag viskozitesi gibi faktdrlerdir (Treybal, 1981;
Woodcock, 1985).

3.5.1. Pargacik boyutu

Pargacik boyutu, difer faktdrlere gdre leaching hiza ve siire
sini daha gok etkileyen ©nemli bir fakt8rdiire Pargacik béyutunun
de Zlsmesine bagli olarak leaching siireleri @izelge 3,1'de verilmig-
tir. Genellikle ince Ogitme, leaching ile elde edilen miktari art-
tirir. Elde edilen ﬁiktar, 6éﬁtme maliyetini kér§11ayamad1é1 nok-
tada ekonomik &jitme sinira kavrama ortaya gikar (Sekil 3,4 a).

Cizelge 3.1. leaching slirelerinin pargacik boyutu ile deZigmesi

Boyut Proses v Leaching Siiresi
- Maden yataginda leaching 20 ya1
60 ing Atik yatak leaching 10 yal
6 ing Yiéan leaching 1yl
-3/4 iﬁg Slizme leaching 2-14 giin
65 mesh Karistirmali leaching 2-24 saat
10 mikron Karistirmalil leaching 0,1 saat

Leaching prosesi, pargacik boyutunu belirleyebilir. Ieaching
igin uygun boyutta pargaciklar bulunduran bulamacin, karigtirmala

leaching prosesinde iglem gdrmesi ig¢in daha ince C&litme gerekebi-
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1ir. COzlinebilen bilesen, kati ig¢inde ¢ok veya daha az homojen
sekilde dafildiginda; ¢ozlicli, kanallar vasitasiyla kati ig¢inden
gecebilir ve &glitme islemine gerek kalmayabilir. (ozilinen madde,
katl parcacik ylzeyl lizerinde tutuhduBunda kati 83litlilmeyip, sade-
ce parcalanir. Flotasyonla zenginlestirilmis cevherler ince 8git-

meyi gerektirﬁezler (Treybal, 1981; Woodcock, 1985).

3.5.2+. PReaktif derigimi

Reaktif derigimi, leaching prosesinde Snemli fakt®rlerdendir.
Reaktif maliyetleri, isletme maliyetlerinin &nemli bir klsmlnl‘olug-,
turdufundan, reaktif tiiketimi azaltilmaladair. Bu da, leaching mak-
simumla§t1r111rkén reaktif derigimin optimumlagtirilmasayla ger-
ceklestirilir (Sekil 3,4 b) (Smith, 1981; Woodcock, 1985).

3.5.30 Saicaklik

Genellikle yliksek sicakliklarda sivailarain viskozitesi Kiigiik
ve leaching hizini arttiran difflizyon katsayilara biiylikk olacafgin—~
dan leaching biiyiik 6lgiide gergeklestirilir. Difer taraftan yiiksek
sicaklaik fazla miktarda istenmeyen maddelerin ¢bziinmesine veya ka~
tanan tahrip olmasina neden olabilir. Diffiizyon kontrollii leaching
reaksiyonlarinda; sicaklik artisi, reaksiyon hizini genellikle 1i-
ﬁeer veya lineere yakin oranda arttlrlr. ?ﬁzey reazksiyon kontrol-
1i leaching reaksiyonlarinda; sicaklak artisi, reaksiyon hizinda
ﬁstel‘art1§ saglar ve reaksiyon, diffiizyon kontrolld olur (Sekil

3,4 ¢ ) (Treybal, 1981; Woodcock, 1985).
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3.5¢4. Karigtirma hiza

Diffiizyon kontrollii reaksiyonlarda karigtirma hiazindaki ar-
t1ig, leaching hizini bir limit degere artarair. Karigstirma hizin-
daki artis, difflizyon sinir katman kalinliZini azaltir. EKarigtir-
manin etkisls genellikle buiamagtaki pargaciklar—¢dzeltl arasinda-
ki baZil harekete, pargaciZin gtzeneklerl igindeki diffiizyonun
pargacik ylizeyindekl ¢zelti hareketine ©nemli derecede bagli olma-

mas1 nedenleriyle pek agik deZildir. XKarigtarma hizinda difflizyon

s1nar katman kalanlifini ortadan kaldiracek kadar yapilan artis,
leaching hizini arttirar. Bu noktada ekonomik karigtirma hiz sini-
r1 s6z konusudur. Bundan sonra karigtirma hizindaki artig, leaching
hizinda ertis sadlayamaz (Bkz. Sekil 3,4 d ) (Forward and Peters,
1985; YWoodcock, 1985).
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3.5.5. Bulamag yofunlufu

Kar1§t1nnail leaching prosesinde bulamag yoZunlugu; beslenen
pargacik boyutu, kati medde tilirli, prosesin zellikleri gibi fak-
térlerle, ¢dzeltideki ¢8ziicli siva miktari, ¢Ozeltiye alinmak iste~-
nen ¢bziinen bilegen miktara gibi faktbrler arasindaki iligkiye baz-

lidar (Woodcock, 1985).

3.5.6. Bulamag viskozitesi

Bulamag viskozitesl, bazi durumlarda Snemli olan bir faktordiir.
Oksl jen gibi gazlarin bulamag iginde ¢8zlinmesi istendigi, kati mad~
denin biiylik bir kisminin asidik veya bazik ¢bzeltiye alimmasi isten-~

digl durumlarda yliksek viskozite istenilmez (Woodcock, 1985).
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4. DEVEL BOLUH

4.1. HKateryal ve lletod
4.1.1. Xullanilan materyaller

Deneylerde kullanilan kaolen kili Dolsan A.S. (Eskige-
hir) den temin edilmigtir. Xil ®nce geneli karici ile kiri~
lip bunu takiben bilyali degirmende ozlitUlmistiir. Ogutilen
kil ASTN standartli elekler kullanilarak ve kesikli-sarsma-
11 eleme tekmizi ile farkli boyutlara ayrilmistir. Elek a-
nalizi sonucu +60, +60/+100, ~100/+120, =-120/+1T70, -170/+200
ve =~200 mesh boyutlu 6 farkli stok 8rnek elde edilmigtir.

Xil ornegi K2003 eritigi ile ¢Ozimir hale getirilip
hidroklorik asgitle ¢dzindlrilmis ve Srneklerdeki aliiminyum
miktari belirlenmistir (aZirlakeca %17,10 Al veya %32,31
A1203).

Denel §a11§malarda kullanilan asit ve diZer kimyasal
maddeler Merck tiecari lirtimi olup kullanilmadan dnce herhan-

gibir isleme tabi tutulmamistir.

4.1.2. Deney yontemi

Kaolen kilindeki aliminyumun ¢ozlndiirilme reaksiyonla-
ri, 150 ml kapasiteli, ceketli-isaiticili pyrex cam reaktor-
de gercgeklegtirilmigtir. Reaktdr, sabit sicaklik bonyosun-—
dan sirkiile ettirilen isi transfer yaZi ile isitilmis; re-
aksiyon sistemi magnetik karistirici ile silirekli ve sabit

hizda karistairiimaistar.

Reaksiyonlarda kullanilan kaolen odnce 100°C sicaklik-
taki etiivie 1 saat tutulmus ve bu sartlarda hazirlanan kao-

lenin yaklasik 5 gr'i civarinda kantifatif tariimlari kullanil-
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mistir. COzlindiirme reaksiyonlarinda sulu asit ¢dzeltileri-

nin 100 ml'si kullanilmagtar.

G6zindlrme reaksiyonlarinda ¢ozeltl fazina gegen alii~
minyum miktaranin bpelirlenmesi amaci ile reaksiyon baglan-
gicina takiben 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 3,0, ve 4,0 incli saatler-
de reaksiyon karisimindan 1 ml Srnek alinip distile su ile
seyreltilmigtir. Olusturulan ornekteki alliminyum miktara,
hematdksilin indikatdri yaninda ayarli EDTA ¢ozeltisi ile
geri titrasyon ydntemine gore titre edilerek bulunmustur.
Titrasyon verilerinden yararlanarak kaolendekil aliiminyumun

¢Szinen miktar ve orani hesaplanmigtir (Gilensoy, 1984).

Kaolendeki aliminyumun ¢Szimdirilmesi ve ¢dzimdlrme
reaksiyon kinetizinin belirlenmesi amaci ile incelenén para-
metre ve diZer reaksiyon sartlari Gizelge 4,1 de toplu ola-

rak verilmigtir.

Cizelge 4.1. ZXaolendeki aliiminyumun ¢dzimdiiriilmesinde
incelenen parametre ve reaksiyon gartlari

Grup Asittird ve Kalsinasyon kalzinasyen Reaksiyon KF/7A1203 Tanecik l

derisimi . sicakligi . siiresi dk sicakligi o€ molorani boyutu iy mm)
500. ..
550
00
i . 2.0 €30 &0 95 - 0.0
H2504 | 760
750
200
B30
o .
A 2.0M 00 .. 11 95 .. - 0.0
H2504 . 30
e 2.0H 650 &0 .. S5 . - .02

Hz2504 | 20



Cizelge 4.1. (devam)

Grup  Asit tird ve Kalsinasyon Kalsinasyon  Reaksiyon KF/Zu1202 ° Taneoik

derizimi  zicakligiol  siiresi gk sicakligioC mol orani boyutu(r)
11 H2504
15M..7 .

il M " &00 &0 95 . - . .09
M
i

ZHCL . ;
Yii4 EMHCL.. &0 . 60 . 95 - o091
4 HEL..

24HCL . :

viiB SMHCL . 600 . &0 95 0.2Z0 o091
Z5HMHCL
4MHCL .

015
: 0.20
B ZMH2504 600 .. 60 . a5 0.35 0.091
0.45
050
, _ R - ‘
V& 2MH2S04 00 . 60 . 87 .. - 0091
95 :
72 .
YE  2MHZ504 600 . 60 . 87 . 0320 0.091
a5 |
0091
Vi A ZMH2504 00 . 60 . 95 - . 0063
0.048
D037
0.091
WIE  ZMHIZS04 600 . &0 . 95 0.20 0063
o048

0027
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4.2. Denel Bulgular

4.2.1. ZKaolenin DTA grafizi ve kalsinasyon sicaklijzi ile

agirlik kayba

Galasmalarimizda kullanilan ve higbir on islem godrme-
mig kaolen kilinin DTA grafigi $ekil 4,1 de, kalsinasyon
sicakligir ve kalsinasyon siiresine bagli olarak aZirlik kay-

b1 Gegigimi Qizelge 4,2 ve Sekild;2-4,3 de verilmistir.

Gizelge 4.2. Kaolendeki aZirlik kaybinin kalsinasyon
sicakligl ve siiresi ile degisgimi

Zaman g 50000 SO0oD €00 ol €S0eC TO0GC 7E00C S00NC S50 D
20 _ 1042 1130
&0 304 226 1025 11I3 1293 1667 2014 G458
N 11326 1132

4.2.2. Kildeki aliminyumun ¢Sziniirliiginin incelenen para-

metreler ile deZisimi

Farkla sartlarda hazirlanan kaolen kilinin farkli reak-
siyon sartlarinda g¢ozimdirilme prosesleri toplam 4 saat sii~
re ile takip edilmesine kargsan 2. s=zat scnunda g¢dzinkenin
bliylik oranda tamamlanmig olmasi sebebiyle 3. ve 4. saat so-
nundaki ¢Ozimirlik degerleri dikkate alinmamigtir. Tim de-—
gerler icin 2. saate kadar elde edilen deZerler kullanilmis-
tir. Incelenen parametre ve proses gartlarina gdre elde e-

dilen denel bulgular agazidaki bolimlerde verilmistir.
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4.2.2.1. Xalsinasyon sicaklizi

Gizelge 4,1 de verilen sabit reaksiyon sartlarinda ka-
olendeki aliiminyum ¢fzimirliiginin kaolen kalsinasyon sicak-
l1Zina bagli olarak reaksiyon sliresi ile degisimi gizelge
4,3 ve Sekil 4,4 de verilmigtir.Ayni reaksiyon siresi (30dk
ve 120 dk) sonunda ¢dzimme oranlarinin kalsinasyon sicakli-~
g1 ile degigimi $ekil 4,5 de verilmigtir.

Cizelge 4.3. Kaolendeki aliiminyumun ¢ozinilrliizinin

kaolen kalsinasyon sicakliZi ve reak-
siyon sliresi ile degigimi

Zamnan, dk SO0 oh S006C £000C £5000 V0oL TIOol BO0OC 530
300 3563 0646 0581 0567 0540 0423 0368

s 0. 0e72 078% 01T DAY DET? DSEZ 0463

E NI 07432 G851 0810 07F8% 0749 0618 0532

120 0 0830 O3 0873 083t 082 0631 0512

4.2.2.2.Kalsinasyon siiresi

Kaolendeki aliiminyumu ¢ozinilirlestirmek lizere uygulanma-
s1 gereken kalsinasyon sicakliZi ve siiresini belirlemek ilize~
re seg¢ilen iki sacaklik (600° ve 650°C) ta ¢ farkla siirede
kalsine edilen Brneklerin ayni reaksiyon sartlarinda ¢dzin-
diirtilmesine ait ¢dzlmme oranlarinin reaksiyon sliresi ile
degisgimi Gizelge 4,4 ve Sekil 4,6-4,7 de verilmistir.

Gizelge 4.4. Iki farkla kalsinasyon sicakliginda fark-~

11 siirelerde kalsine edilen kaolendeki
aliminyum ¢8zinirliiginin zamanla degigimi

Paraan e I0dk S0dk 90dk Z0dk £k 0k
650°C 600°C
0 0802 G581 a.5z2 0638 0848 0815
Ay D73z a7 0ER2 G720 9769 0764
=0 5§82 0310 0735 D788 U085 D531
120 0885 08 0.9t 0833 053 0.5%4



78

o

2 \

put

Sekil 4.4.

140
Zaman, dk.

Farkli sacaklaklarda kalsine edilen

kaolendeki aliiminyumun g¢ozimilirligi-

nin reaksiyon siiresi ile degiginmi

e
- T
/ ~—,
3584 f‘ -,
f ™
} .
/ *-
|" _..-P-‘B-.,_.__ e, \.‘
0 - -~ -,
! a B
F e,
- ‘,/ '\
* !,f -,
0.4 { B
j? -
§ | ‘{
+
0z d B XIO
I + Xiz0
oo ————— s —
400 SO0 =00 o0 00 o400
Teal ol

Sekil 4.5.

Ayni reaksiyon siiresi sonunda kao-
lendeki aliiminyum ¢OzinlrliiZinin
kalsinasyon sicakligiyla degisimi



| I —

. -
p L -_‘j
4 T T
- =
. e o .
x - ~ e
1
+  HED
a x50
(RS - —— —T 4 T T - v =

=0 44 &l 109 120 140

o

Zaman, dk._
600°C da farkli sirelerde kalsine
edilen kaolendeki aliiminyum ¢3zl-
nlirliginin zaman ile deZisimi

sekil 4.6.

1 T
a"_—-‘"’
na - - ,’Jrg
s .
A -~
L o
.‘-. .“-: n—--
- -
S -
{1 = e -_‘.-'
o A e
- .
£ #
s 4 o s B IO
»
¢ #BAD
" g =30
G5 -—

[ ]
sy
Py
Lo}

&0 &0 100 120 140
Zaman dk
o .. .
650°C da farkli siirelerde kalsine

edilen kaolendeki aliminyum ¢ozi-
niirliiginin zaman ile degisimi

Sekil 4.7.

79
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4.,2.2.3. Asit derigimi

Aldminyum ¢tzinilrliginin maksimum@oldugu kalsinasyon
sartlari (600°C da 1 saat) sabit tutularak hazirlanan kao-
lenin silfirik ve hidroklorik asitteki g¢ozinirlizinin asit
derigimi ile deZigimini incelemek ig¢in sarasi ile bes ve ig
farklia derisimli sulu ¢dzeltiler kullanilmigtir.Sulfiirik a-
8itin kullanildigi reaksiyon verileri Gizelge 4,5 ve $ekil
4,8 de, hidroklorik asitin kullanildiZi reaksiyon verileri

Gizelge 4,6 ve Sekil 4,9 da verilmistir

Cizelge 4.5.Ayni sartlarda hazirlanan kaolendeki alii-
minyumun silfirik asit ¢Szeltilerinde ¢o-

S es

zimlrliiZinin zamanla deZigimi

amandk 1 0OM 1.5 21 T 0 401t

30 D557 0646 &4 0£91 0749
60 0705 0789 5311 0553 5330
0805 0851 0.535 §933 0954
120 90275 0913 0256 G357 0990

Gizelge 4.6+ Ayni sartlarda hagirlanan kaolendeki alii-
minyumun hidroklorik asit ¢tzeltilerinde
(XF yokluZu ve varliginda) c¢dzimiirliizinin
zamanla deZigimi

Zaman gk M E| 4 iy ZH zoH 4k
KF siz KF ti
33 DBAI2 0e4t DB3T 0872 08%F 0578 0204
B3 03 05829 0870 0920 03931 0322 03932
00 09061 D92 D950 0270 0955 0§52 0953
120 D5ed 0954 0399 0993 0378 057 0972
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Sekili4.9. PFarkli derigimli hidroklorik asit
" gbzeltilerinde kaolendeki aliimin-
yum ¢ozimilirliginin zamanla deZigimi

- a H#ioH
x
- + X15H
7 _
8 XIOM
) & HEOM
Q.6 E d O
[l_._t g T - -7 g T — 1

20 40 £0 0 100 120 140
£aman dk
Sekil 4.8. Farklia derigimli stlfirik asit g¢bzel-

tilerinde kaolendeki aliiminyumun ¢&-
zinirliginin zaman ile deZigimi



4.,2.2.,4.Potasyun Florir etkisi

Kaolen kalsinasyon sartlara (60000 da 1 saat) ve asit
derigimi (2N H2804) sabit tutularak ¢ozelti ortaminda degi-
gsen miktarlarda XKF bulunmasi durumunda kaolendeki aliiminyu-
mun ¢Ozinlirligl incelenmigtir. Alinan kaolendeki toplam a-
liiminyum miktarai dikkate alinarak belirlenen KF/A1203 mol
oraninda ¢bzeltiye eklenmistir.Bulunan neticeler Cizelge 4,7
ve $ekil 4,10 da verilmigtir. En etkin ¢dzindlrhbenin gergek-
legtigi KF/AlZQ3 mol orani 0.30 olacak sekilde KF bulunan hid-
roklorik asitli ortamda kaolendeki aliminyum ¢tziniirliiginin

zaman ile deZigimi Cizelge 4,6 ve $ekil 4,11 de verilmigtir.

Cizelge 4.7. Farkli miktarlarda KF bulunan 2.0 N siil-
firik asit g¢gdzeltisinde kaolendeki alii-
minyum ¢Ozinilirliiginin zamanla deZisimi

(KF/A1203 mol orani)
Zanangk 0G4S 020 OIS 045 0D
30 0EIF 0841 0837 0302 035
50 0847 0955 0943 0944  §5930
1 0534 0999 0330 097 095
1ED 0980

0993 0924 5268

4.2.2.5. Reaksiyon sicakliza

Etkin kalsinasyon sartlara (600°C, 1 saat) ve asit de-
rigimi (2.0L HZS®4) ile KF/A1203 mol orana (0.30) sabit tu-~
tularak kaolendeki alliminyum ¢8zimilrlizginin reaksiyon sicak-
1181 ile degisimi incelénmi@tir. Ayni sartlarda ortamda KF
bulunmama81 durumunda reaksiyonlar tekrarlanmigtir. Bulunan
¢ozinme oranlari g¢izelge 4,8 ve Fekil 4,12-4,13 de verilmisg-

tir.
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G —
25
. B 0.15KF
7 + OZ0kF
- ! a ISKF
- ] o (135K
¢ O45KF
4 a8 O-DEF
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20 30 =) 50 100 120 140

Zaman dk

Sekil 4.10. FParkli oremlarda KF,(KF/A12Q3 mol orani)

Xi

L}

Diw]
T

[

w.n

A

bulunan 2.0M siilfirik asit“¢dzeltisinde
kaolendeki aliiminyum ¢dziniirliginin za-
man ile degigimi

|
-3 ’_’_.
. o 2!1
1 Lt
3 !.-;;' g8 3Z5M
i ® & 4
T T T T T T T T ¥ T T
0 40 5] 30 100 120 140

Sekil 4.11. Ortamdaki KF/Alzo

Zaman 4k

3 mol orani 0,30 olan

farkli derigimli HCl ¢ozeltisinde kao~
lendeki aliiminyum g¢ozinilirlizinin zaman
ile degisimi
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Gizelge 4.8. 2.0M HZSO gbzeltisinde KF yokluZu veya
varllglndg (Xk¢/A1,0, mol orani: 0.30)
kaolendeki aliminyum ¢sziniirliginin re-
aksiyon sicakliZi ve zaman ile deZisimi

e T i - »
dzman gk TR ol 27 o 25 ol 72 ol 87 o 95 ol
KFsiz
KF i
] ) T =~
....z.: 0482 2845 0740 0.793
X ) .5 = 7S 5 300
'f :» esa 1511 i1 &35 i 930
i 752 a0s 215 0.766
150 08Z3 0365 0351 0253

4.2.2.6. Teanecik boyutu

Etkin kalsinasyon sartlara (600°C, 1 saat), asit deri-
simi (2.0M H2804) ve KF/A12Q3 mol orani (0.30) sabit tutu-
larak kaolendeki aliiminyum ¢ézimiirliginin kaolen partikiil
boyutu ile degigimi_ingglenmistir. Ayni sartlarda ortamda
KF bulunmamasi durumunda reaksiyonlar tekrarlanmigtir. Bu-
lunan ¢ozinme oranlari Cizelge 4,3 ve Sekil 4,14-4,15 de ve-
rilmigtir.

Cizelge 4.9. 2.0M sUlfiirik asit ¢dzeltisinde XKF yok-
lugu veya varllglnda(KF/AlZO mol orani=

0.30) kaolendeki aliiminyum™¢tzinirlizii-
niin kaolen partikiil boyutu ve zaman ile

degigimi
frrvan dk OO0%I0 QDAI0 0 Q048D O0I75 go31g OReIn D420 OO0ITS
KF siz KF 1i
I QOF 0695 G722 0706 0.841 0557 0o 0594
a0 oA 0845 0 GET 0 &S [958 0575 0.943 0507
S0 D905 0520 3352 03913 0999 0233 0988 0952
120 LSS o 2E 0o2es 0255 5203 0957 1971
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Sekil 4.12. PFarkli reaksiyon sicakliklarinda 2.0M
slilfirik asit ¢vzeltisinde kaolendeki
altiminyum ¢dzinilirliiginin zaman ile

degigimi
2 .!:l p—— g g
- e’
] y L A
- rif. _.—"'_’-.
# a - rad
,r".l r'.r .-"E’
U .:" 1 7 .”J . ~ 4
7 7 s
I .r".- "_p-'
I A P
d ¥ o
% " &
E -'f'
- ’f..' i
T *./
&~ TZ
.-‘/ P
- oy
+
o B 95
a7 : Y —— T T 1 v T - T v
20 40 0 G 0 {20 140
Zaman ,dk :

Sekil 4.13.Farkli reaksiyon sicakliklarinda 2.0M sUlfi-
rik asit ¢Szeltisinde KF (KF/A1203 =0.30 )

varlifinda kaolendeki aliminyum ¢Szimirligi-
nin zaman ile deZigimi
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Sekil 4.14. 2.0M slilfiirik asit g¢dzeltisinde fark-
11 boyutlu kaolendeki alliminyum ¢dzi-
nirliiginin gaman ile degigimi

-
(o]

——4_'_‘-,-‘

_’__,.-E@

0.9 - —
B D00
+ (0530
(KF/7A1203):0.30 2 00430
¢ 00375
as T T T T . - Y T

o0 40 £ en 100 120 140
. Zaman dk
Sekil 4.15. 0.30 EKF/Al_O, mol oraninda KF bulu-

nan 2.0M s%l%iirik asit ¢bzeltisinde

farkli boyutlu kaolendeki aliiminyum
¢Szimlirliizlnin zaman ile deZisimi
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4.2.3. Kaolendeki aliminyumun ¢Szindlrilme kinetigi

Heterojen proseslerin net hizi, hiz sinirlayici olayla=-
ra gtre degistigi ig¢in net proses ig¢in Snerilen integre edil-
mis hiz denklemleri de hiz sinairlayici olaya gre degismek-
te veya anlam kazanmaktadir. Kati-sivi heterojen prosesle-
rinde net proses hizi genellikle li¢ olay tarafindan sanirlan-

dirailmaktadir. Bu olaylar;

~-Akaskan faz veya limit sinir katmaninda diffiizyon
~Gergek ylizey reaksiyonu

~Urin katman gﬁzeneklerinde_diffﬁzyondur.

Cozlnen kati partikillerinin kliresel geometride olmasa

durumunda olay tilirine gdre sirasi ile;

1-(1-x1)"3 = ke (4.1)
1-(1x1)Y3 - kb | (4.2)
[-a-x1)¥3)° - kot (4.3)
1- - xi ~(1x1)2/3 _ k, b (4.4)

hiz denklemleri, ¢Szinen partikiillerin silindirik veya

(1» r) pellet geometride olmasi durumunda ise sirasi ile

1-(1-x1)Y/2 = kgt (4.5)
1-(1-x1)¥2 = kb (4.6)
[1-(14x1)1/%]2 = kb (4.7)

hiz denklemleri smerilmektedir (Habashi, 1980; Sohn and
Wadsworth, 1979; Getigli, 1990). Bu denklemlerdeki Xi, %
zamaninda reaksiyona giren maddenin baslangic¢taki madde mik-

tarina orani (kilitlece), + zaman, ki ler ise gozlenen hiz sa-
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bitleridir. Gbzlenen hiz sabiti hiz sinirlayan olay tilirtine
gbre anlam tasaimaktadir. Diffilizyon ile sinarlandarilmis
prgseslerde difflizyon kat sayisi (D veya De), tanecik bas-
langig¢ yarigapi (ro) ve sivi fazdaki reaktif derisimi (C)
nin fonksiyonudur. Yiizey reaksiyonu ile sanirlandirilan
proseslerde ise gozlenen hiz sabiti, gercgek ylzey reaksiyo-
nu hiz sabiti (k), partikiillerin baglangi¢ yarigapa (ro) ve
akigkan fazdaki reaktif derigimi (C) nin fonksiyonudur. Ge-

nellerseki

kgaz = f(k,D,C,ro) y§z11ab111r.

Kaolendeki aliiminyumun g¢8ziindiliriilme reaksiyonunda hiz
sinirlayici olay tirinii belirlemek ve kinetik bulgularan
hangi teorik hiz denklemine dsha uyumlu olduZunu belirlemek
amaci ile Onceki boliimde verilen ve zamanla deZigen Xi de-

gerleri kullanilarak Yi deZerleri hesaplanmistir.

¥, = -3 (4.8)
Y, = 1-(1-x3)/2 (4.9)
Y, = [1—(1—:;1)1/3]2 (4.10)
Y, = 1- 21 -x0)?3 (4.11)
Y, - [1-(1-X;)1/2]2 (4.12)

Tim incelenen parametreler ig¢in segilen reaksiyonlara
ait Yi degerlerinin zamama (%) karsi pgrafikleri bilgisayar
program: ile g¢izdirilmistir. Segilen iUi¢ reaksiyon igin el-
de edilen grafikler Sekil 4,16-4,17—4,1é de verilmisgtir.



g = 095750 + 5000Te-2x RTZ = 0339 = - Z1500e-3 ¢ D EEETe-3x ROZ = 1000
W= OCSTAD S 21703 B2 =0 995 y = -4.55300e-2+ 607003 RT2=07932
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Sekil 4.16. 600°C ta 1 saat kalsine edilen kaolenin 3.0M

hidroklorik asit ¢dzeltisinde gozundlirulme-
sine ait t~Yi grafikleri Reak. sicaklaizi G5 °c

s:,—u_‘_,_;ct n+51z

A300e-3 + Z1953e-3x FTZ2= 1000

4
y = 040925 + 4 542353 R2=1.000 o 3 =T74450e-2 + 631503 R2=0.99%

e m—

gy= - 7iede-2 + 6 537%e-3x RE'Z=0555
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Sekil 4.17. 600°C ta 1 saa‘t kalsine edilen kaolenin 2.0M
slilfirik asit ¢tzeltisinde gozundurulmesme
ait t-Yi grafikleri Reak. sicaklaZi: 87°¢

/A12©3 mol orani:0.30
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Sekil 4.18. 600°C ta 1 saat kalsine edilen kaolenin 3.0M
sUlfiirik asit g¢gdzeltisinde gozunaﬁrulme31ne
ait t4Y1 graflklerl Reak. sicakliZi: S5 C

4.2.4. Kinetik bulgular

Onceki bslimde verilen grafiklerde de gdriildligil gibi
kaolendeki aliiminyumun ¢Szindiriilme reaksiyon verilerinin,
Denklem 4,4 de verilen bafinti ile uyumlu oldugu bvlunmug-
tur. Diger kinetik parametfelerin bulunmasi igin tiim para-
metre ve reaksiyon sartlaranda gergeklegtirilen c¢Szimdiirme
reak31yonlar1na ait Xi dezerleri dikkate alinarak zamana (t)
karsi Yi=ﬁr -3- Xl-(léX1)2/3] grafikleri bilgisayar prog-
rami ile ¢izilmistir. Elde edilen doZrunun eZiminden gtz-— |
lenen hiz sabiti, doZrunun ordinata kesim noktasi degeri ve
regrasyon degeri belirlenmistir. Bulunan nimerik deZerle-
rin incelenen paranmetre ve reaksiyon sartlarina gore degigi-

mi asagidaki boliimlerde verilmigtir.
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4.2.4.1., Kalsinasyon sicaklizi

2.0l sililfirik asit ¢tzeltisinde kaolendeki aliiminyum
¢8zindirilme reaksiyonuna ait kinetik verilerin kaolen kal-
sinasyon sicaklifi ile deZisimi Qizelge 4,10 da verilmigtir.
GSzlenen hiz sabitlerinin kaolen kalsinasyon sicakliaizi ile
degigimi $ekil 4,19 da verilmistir.

Cizelge 4.10, XKinetik bulgularan kalsinasyon sicakli-

g1 ile degisimi

Toal of  k10sxpZ 3 x10expld g2

S 0043 .Z40 0937

550 03826 2595 1.000

00 12337 2580 1.000

&850 1263 1.432 1.000

700 1132 1425 0395

750 10038 1475 A

&0 E3T 3,500 0993

a50 0455 0353 0.991

o kadz
'_33 -
e
] TR
iy
. =
R /
& ¥ .
s Ry
8 ,
® / e
5 'l! 13}
¢
o
!:! H L T T L] 1
4010 S0 &0 00 200 200
T cal oC
B

Sekil 4.19.

Reaksiyon hiz sabitinin kaolenin kal-~
sinasyon sicakligi ile deZigimi
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4.2.4.2. Xalsinasyon siresi

Btkin kzlsinasyon sicakliZinda farkli silirelerde kalsi-
ne edilmis kaolendekl aliminyumun ¢dzlndiriilme reaksiyonla-
rina ait knetik bulgularain kalsinasyon siliresi ile deZisimi

Gizelge:4,11 ve §ekil 4,20 de verilmigtir.

- Cizelge 4.11. Kinetik bulgularin kalsinasyon
sliresi ile degigimi

thal gl koiOewpS aullexpZ K22 b 10expd 2uxilemp? R3Z
600°C - 650°C
B4 0.3548 2935 02386 1285 1200 1000
& 1.297 2630 1.000 1268 1482 1000
=0 1297 251e 1000 0877 1565 0993
14 — -
13 / ™
Z 4 - ¢ *
7 -1
E J f" -\..
1 ; = .-"j' ) ™
g
R ; !'f ™ N
FERRE / '
: /
@
o !p'. "\\
% 101 f \
X i %
1 f kY
0o fl; 8 kgiz 650 \5
i & kgiz £00
‘:! .:E: Y i T | T T L
20 411 &0 =0 100
t kal dk
- Sekil 4.20. Reaksiyon hiz sabitinin kalsinas-

yon siliresi ile deZisimi
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4.2.4.3., Asit derisimi

Etkin @artlarda(600°C ta 1 sazt) kalsine'edilen kaolen~-
deki alipinyum ¢dzindirilme rezksiyonlarana ait kinetik ve-
rilerin asit tlrl ve derisgimi ile degigimi ortamda XKF yoklu-
gu(HZSO4 va HC1l igin) ve varlizi(ECl ig¢in, KF/AlZO3 mol ora-
na= 0.30) dikkate alanarak ¢izelge 4,12-4,13 ve Sekil 4,21~

4,22~4,23 de verilmistir.

Cizelge 4.12. Kinetik bulgularan siilfiirik
asit derigimi ile deZisimi

Deritim M k10ewp? awiflswpl? RM2

150 G810 10090
15 2680 1500
24 0EI9 1400
ST 1535 1000
34 4100 0993

Cizelge 4.13. KF yokluzu ve varllglnda(KF/A1203

mol orani =0.30) kinetik bulgula-
rin HEl derigimi ile deZigimi

Okl b i0ep? axilexp? RXZ C Molar kxl0ewp? axilexpz R¥2

KF siz KFli

1000

ERY ~21i0 1500 Z0 1522 11.5%63

40 0315 1000 20 1.075 15044 1.000

4.4 -005% 1.000 ) 1.000 12705 1000
40 0735 16285 0.593
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Sekil 4.21. Hidroklorik asitli ortam dg¢in

kxlQexp3

reaksiyon hiz sabitlerinin asit
derisimi ile deZisimi

e

B

B kgorxilexpd

1 T 4 T T
i z z 4 s

Derisim M

Sekil 4.22. SUlflrik asitli ortam igin reak-

siyon hiz sabitlerinin asit de-~-
risimi ile deZigimi

94
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Sekil 4.23. KF bulunan(KF/AI.0.=0.30) hidro-
klorik asitli or%aé igin reaksi-
yon hiz sabitlerinin asit deri-
gimi ile degigimi

4.2.4.4. Potasyunfloriir etkisi

Etkin kalsinasyon sartlarinda(600°C ta 1 saat)kalsine
edilen kaolendeki aliminyumun 2.0M silfilirik asitli ortamda
¢Szlindlirilme rezksiyonlaraina ait hesaplanan kinetik bulgu-
larin ortamda bulunan potasyum florir miktari(X¥F/Al.0. mol

273
orani) ile deZisimi Gizelge 4,14 ve Sekil 4,24 de verilmistir.

Cizelge 4.14. Sililfirik asitli ortam igin kinetik bul-
gularin KF/Ale3 mol orani ile dezigimi

KESRIZ0Z betGerpd a e R:2
15 20E7 2305 1L
025 2R 5557 920
TIESS) 2264 1535 1000
45 1.326 14540 0993
0 &0 0727 16685 1.000
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Sekil 4.24. Sulfiirik asitli ortam ig¢in reak-
siyon hiz sabitlerinin KF/A1203
mol orani ile deZisimi

4.2.4.5. Reaksiyon sicakliga

Etkin kalsinasyon sartlari (600°C ta 1 saat), asit de-
risimi (2.0M HZSO4) sabit tutularak ortamda KF yokluzu ve
varligi (KF/A1203

¢ozimdliriilme reaksiyonlarina ait hesaplanan kinetik bulgu-

= 0,30) durumunda kaolendeki aliiminyumun

laran reasksiyon sicaklizi ile deZisimi Gizelge 4,15 ve Se-

kil 4,25 de verilmigtir.

Cizelge 4.15. Sulfirdik asitli ortam jc¢in kinetik bul-
gularin reaksiyon sicakliZi ile deZisimi

Took kelDenpE aellexp2 R32 kxifexpd axilexp2 R32
: KF siz KF i
. 243 07450 -0A000 0798 1612 2120 1000
Z 260 10 -00700 05939 2195 2430 1000
4 Iog Z024 2370 S837 0944

0 0B5Z20 1000
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gekil 4.25. Sulfirik asit ortam ig¢in reak-
siyon hiz sabitlerinin reaksi-
yon sicakligi ile degisimi

4.2.4.6. Tanecik 'bOYU'bu

Etkin kalsinasyon sartlari (60000 da 1 saat), asit de-
rigimi (2.0H sto4) ve KF/Alzo ‘mol orani (0.30) sabit tu-
tularak kaolendeki aliminyumun ¢Ozimdiiriilme reaksiyonlarina
ait hesaplanan kinetik bulgularin kaolen partikiil boyutu
(yaricapi) ile deZisimi Cizelge 4,16 ve Sekil 4,26 da veril~-
migtir.

Cizelge 4.16. Sllfiirik asitli ortam igin kinetik bul-

gularin kaolen partikiil boyutu (yaricap?)
ile degisimi

ratOepl mm kxiDepE  axd Oexp2  R3Z kulDexp? avwiexpl R332
o KFsiz KFLi
ERTE R 0E32 0 1000 2370 5857 0344
&30 2113 2112 1000 0407 14270 1000
450 2. 2568 1990 1.000 1052 15935 1000
335 2155 SZ20 1000 1075 13705 1000
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Sekil 4.26. Siulfirik asitli ortap iéin reak-
siyon hiz sabitlerinin kaolen

partikiillerinin baslangi¢ yari-
gapl ile deZisimi

4.2.5. Gozlenen hiz sabitinin ortam sartlari ile degisimi

Raolendeki aliminyumun asitli ortamda gtzimdlrilme re-
aksiyonu, olugan ilirin katmaninda diffiizyon ile sinarlandi-
rilmakta olup kinetik neticeler

2 . 273
1 3 Xi -(1-Xi) = kg" 4

6%

hiz denklemine uyduzu belirlenmigti. Onceki bsliimde niime-
"rik deZerleri verilen gdzlenen hiz sabitleri katai gozenek-
lerinde reaktif veya iirinlerin etkin diffilizivite (De) kat-
sayisinin, kati fazdaki reaktifin molar Hécminin v), a-
kiskan fazdaki reaktif derisiminin (C) ve ¢Gzimen partikiil-

lerin baglangi¢ yarigapinin (ro) fonksiyonudur.

kgaz = f(De,V , C, ro)



Diger reaksiyon sartilarinin sabit tutulup sadece akig-—
kan fagzdaki asit derigiminin deZistirildizi reaksiyonlara
ait gozlenen hiz sabitleri dikkate alinarak g¢izilen 1InC-lnk
grafikleri §$ekil 4,27-4,28 de, sadece kaolen partikiil boyu-
tunun deg8istirildigi reaksiyonlara ait gdzlenen hiz sabitle-
ri dikkate alinarak gizilen Inr - Ink grafigi = Sekil 4,29
ve sadece ortamdaki KF miktarinin degistirildigi reaksiyon-
lara ait gozlenen haz sabitleri dikkate alinarak g¢izilen
In (KF/A1

mistir.

2O3 mol orani) - Ink grafizi de Sekil 4,30 da veril-

y= -€£245+ 0411252 R2=0209

W
,
hY
A3

-4 f;f B Lnkgoz
4 - + Lnkgoz

Ink

InC

Sekil 4,27. Sulfirik asitli ortam ig¢in
Inc-1lnk grafigi
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Sekil 4.28. Bidroklorik asitli ortam igin
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Sekil 4.29. Sulfirik asitli ortam igin

Inr-lnk grafigi

100



y

101

y= -E52644 - 20874 R =00230
-5
Pt 2
Il L3 .
., Y
-k ‘:.'__‘-.._
- | | ‘.-'\,_
= ~, "‘-.
=74 N
SN
- "
G inkgoz ~.
“
¢+ Ik n
= ) N
et ¥ 1
-2 -1 a
In(KF { A1203)

Sekil 4.30. Sulfiirik asitli ortam igin
ln(KF/AlEO3 mol orani)-lnk
grafigi

4.2.6. Gbzlenen aktivasyon enerjisi

Gerek homojen ve gerekse heterojen reaksiyonlara ait
hiz sabitlerinin reaksiyon sicakligina bagimlilaigi Arrhenius

denklemi ile verilmektedir.

~E5/RT
k=Ae a (4.13)

E
InA - ~=2- —i_

Ink 7 7 (4.14)

DiZer reaksiyon sartlari sabit tutularak sadece reaksi-
von sicaklifinin degistirildizi ¢ozindlirme reaksiyonlarina
alt gdzlenen hiz sabitleri dikkate alanarak gizilen %F -lnk

grafizl Sekil 4,31 de verilmistir.
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Sekil 4.31. Sulfirik asitli ortam igin
1/T - Ink grafigi

4.3. Denel Bulgularin Tartisilmasi

4.3.1. Kalsinasyon ile kil yapisindaki degzismeler
Galismalarimizda kullanalan kaolene ait DTA grafigi

(Sekil 4,1) incelendizinde 450°C a kadar kil yapisinda bir

deZisme olmadigi anlagilmaktadir. lOOOC civarinda gtzlenen

zayaf ve yayvan endotermik pik kilde nem olarak bulunan su=

yun uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir. Ayni kaolen iizerin-

de distk sicekliklarda belirlemen aZirlik kaybi (400°C kadar)
toplam %0.3 olarak belirlenmigtir (Brgen ve Sarag, 1991).

Kullanilan kil {lizerindeki nem ihmal edilecek kadar azdir.

Kil yapaisindaki temel degZigme; 48000 - 700°C sicaklak
bslgesinde gercgeklesmektedir. Xaolen tipi killerde SOOOC—
700°C saicaklik bdlgesinde gdzlenen endotermik pik kil yapi-
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sindaki hidroksillerin bozunarak su halinde yapidan ayril-
masina karsiliktir(Grim, 1972 ; Richérdson, 1372).Verilen
sacsklak araliZinda toplam aZirlik kaybinin ¢ 12 civarainda
oldugu bulunmustur (Gizelge 4,2 ve Sekil 4,2).

Kullanilan kaolen kili DTA grafiginde 725°- 850°C si-
caklaik aralazZinda ikinci endoternik pik gorilmektedir.Ayna
sicaklik bslgesinde yaklagak % 8 agarlik kaybi da gercgek-
legmigtir. Yayanlenan g¢alaigmalarda (Grim, 1972 ; Richard-~
son, 1972) bu sicaklik bslgesinde endotermik pik not edil~
memis olup 80000 dan daha yliksek saicakliklarda faz doniliglim-
lerine ait tartismali iki ekzotermik pik (950°C ve 1150°C)
varligindan stzedilmektedir. Faz doniistimlerinde gaz irim
olugmadigi igin agirlak kaybi da gergeklesmemektedir. De-
nel bulgular ve yayinlanmis g¢alismalar dikkate alindiZinda
kullandigimiz kil saf kaolen olmayip siilfatli safsizliklar
igermektedir. DoZal yapadaki aliinminyum siilfatin bozunmasa
800°%¢ civarinda gergeklegtizi belirlenmistir(Ozdemir, 19903
Gilensoy, 1968).

DTA grafigi ve agirlik kaybi neticeleri birlikte de-
gerlendirildizinde , kalsinasyon sicaklaZina bagli olarak

kil yapisinda deZismelere neden olan olaylar igin

o

: . y 550°C
41,51,0, (0H), .41,51,0,(0H) ,(50,) -22=—=->

. . ’
A1,851,0..41,51,0,(50,) +3H,0

800°¢ /

A1231207.A1251206(SO4)--—-—a-2A1203.45102 + 803

reaksiyon denklemleri yazilabilir. AZirlik kaybi ve kilde~
ki alUminyum miktari dikkate alindiZinda kullanilan kildeki

stilfatlas bilegenin % 30 civarinda oldugu sdylenebilir.

Cizelge 4,2 ve $ekil 4,3 de goruldigli gibi kaolen ki-

lindeki hidroksillerin tamamen bozunmasi igin kilin 650°C
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da en az 95 dk silire ile kalsine edilmesi gerekmektedir.

A.3.2. Gozindlrme verimi ve kinetik parametreler

Cizelge 4,3 ve Sekil 4,5 incelendiginde kaolendeki a-
liminyumun ¢dzimdirilmesi lizerinde kalsinasyon sicakliginin
tnemli bir parametre oldugu gorilmektedir. Gerek 30.dk da
ve gerekse 120.8k da ¢bzinme verimi 60000 ta kalsine edilmis
kaolen igin maksimum olmaktadir. 3Bulunan neticenin, kil ya-
pisindaki deZisme ile uyumlu olduZu gdrilmektedir. Kil ya-—
Pisindaki hidroksillerin bozunmasina ait reaksiyon 600°C ta
biiyiik oranda tamamlenmaktadir. Kaolenin metakaoline dsniig-
tigl ve az oranda hidroksillerin bulundugu yapi sartlaranda
¢Czinme milkemmellesmektedir. Sekil 4,18 da goriildiigi gibi
¢bzinme reaksiyon hiz sabiti de ayni sartlarda kalsine edi-

len ©rnek igin maksimum olmaktadar.

Gozinme verimi lizerinde kalsinasyon sliresinin de etki-~
1i olduZu belirlenmistir (Cizelge 44 ve Sekil 4,6-4,7).
Cozinme verimi, 600°C da kalsinasyon siiresi 60 dk olmasinda
maksimum deZerle gerceklesirken 65000 da kalsinasyon silire-
sinin 30 dk olmasinda maksimum deZerde gergeklégmektedir.
Hiz sabitlerinin kalsinasyon siliresi ile deZigimini veren
Sekil 4,20 de goriildligi gibi ¢dzimdirme reaksiyon hiz sabi-
ti kaolenin 600°C da 1 saat kalsine edilmesinde en biivik

deZere sahip olmaktadar.

Kalsinasyon sicakliZinin 60000 lizerinde olmasi duru-
munda kalsinasyon siliresi kisa tutulsa bile gerek ¢ozimme
verimi gerekse ¢dzindirme reaksiyon hiz sabiti kiiglilmekte—
dir. Xalsinasyon sicakliginin 750°C ve daha yiksek sicak-
laklarda olmasi durumunda ¢ozinme verimi agiri diismekte ve
550°C sicaklikta kalsine edilen Orneklerdeki ¢bzinme verimi

altina inmektedir. 750°C dan sonra ve bilhassa 80000 sicak-
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lakta kalsinasyon uygulanmasinda kil yapisindaki ikinci bo-

zunma gercgeklesmektedir (Sekil 4,5)

Kaolendeki aliiminyumun yiksek oranda ve hizli ¢ozindi-
rilebilmesi ig¢in 600°¢c de bir saat siire ile kalsine edilme-
si gerekmektedir. Bu neticeé yayinlanmis galigsmalarla uyum-
ludur (¥urat and Driouche, 1988).

Etkin kalsinasyon sartlaranda hazirlanan kaolendeki a-
liminyum ¢dzimme verimi ve g¢dzindlrme hizi lizerinde asit de-
rigimi de etkili olmaktadir(Cizelge 4,5-4,6). Gerek silfii-
rik asit ve gerekse hidroklorik asit kullanilmasanda asit
derisimi arttikea ¢dzinme verimi artmaktadir(Sekil 4,8-4,9).
Ayni reaksiyon siiresi ve asit derigimleri durumunda sililfirik
asitin hidroklorik asitten daha etkili oldugu gtrilmektedir.
Cozlindlrme reaksiyon hiz sabitinin asit derisimi ile degigi~
minde ise HCl durumunda asit derigimi arttikga hiz sabitinin
slirekli arttiza, HZSO4 durumunda ise 3 M ig¢in maksimum oldu-
gu bulunmustur(Gizelge 4,12-4,13 ve Sekil 4,21-4,22). Kao-
lendeki aliiminyumun %90 ilizerinde ve kisa zamanda ¢ozindiirii-
lebilmesi igin hidroklorik asit durumunda 4 N, silffirik asit
durumunda 3.0 ¥ 'lik ¢ozeltiler tercih edilmelidir. Asit
derisiminin yiksek olmasi durumunda safsizliaklarin gozinme o-
rani artacagi ig¢in silfirik asit igin 2.0M;gﬁzeltisi tercih

edilebilir.

Killerdeki muhtelif bilesenlerin g¢@zimdiiriilmesinde sik
s1k hidroflorik asit direk veya digZer inorganik asitlerle
karisim halinde kullanilmaktadair. Hidroflorik asit korozif
ve cevre sajgliZini olumsuz yonde etkilemesi nedeniyle ortam-
da az olmasi da tercih edilmektedir. Bu nedenden ortama be-~
lirlenen oranlarda KF ilave ederek ¢bzinme veriminin degigi-

mi aragtirilmagtar.
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Cizelge 4,6 -4,7 -4,13 -4,14 de siilfirik asit ve hidroklo-
rik asitli ortamda degigen miktarlarda XF varligZinda ¢ozin-
me verimi ve ¢Ozimdirme hiz sabitlerinin deZisimi verilmig-
tir. $ekil 4,10 da goriildiizi gibi sabit reaksiyon sartla-~
rinda ortamdaki KF/A1203 mol orani arttikca ¢tzinme verimi
artmakta, fakat mol oraninin 0.30 lizerinde olmasi durumun-
da ¢dzinme verimi ilerleyen reaksiyon sireleri igin dlisiik
olmaktadir. §$ekil 4,24 de goriildiigi gibi en ylksek ¢ozin-
dlirme hizi KF/A1203 mol oraninin 0.30 olmasinda elde edil~
mektedir. Etkin ve hizla g¢oziindiirme igin ortama ilave edi-

lecek potasyum floriir miktara (KF/Alzo mol orani) 0.30 dan

3

biylk olmayacak kadar olmalidar.

Gozindlrme prosesinde hidroklorik asit kullanilmasa
durumunda ortamda, silfiirik asit ig¢in belirlenen en etkin
oranda KF bulunmasi durumunda (0.30) ¢dzinme verimi artmasi-
na kar@illk, gozindiirme hiz sabiti azalmaktadir(Gizelge 4,6-
4,13 ve $ekil 4,21-4,23). Hiz sabitindeki diisme orani ¢o-
zinme verimindeki artig oranindan daha ytksek olmaktadir.
Hidroklorik asit derisimi arttik¢a hizdaki diigme orani %100

in lizerinde gergeklesmektedir.

Kaolendekl aliminyumun ¢oziindliriilmesinde silfiirik asit
kullanilmasa durumunda etkin oranda XF kullanilmasia yararli

olurken, hidroklorik asit kullanilmasainda zararli olmaktadir.

Etkin gartlarda hazirlanmis kaolendeki aliminyumun 2.0M
slilflrik asitli ortamda ¢dzindlirilmesi iizerinde reaksiyon
sicakliZininda etkisi olmaktadir. Ortamda etkin oranda KF
bulunmasi veya bulunmamasi durumunda ¢dzinme verimi reaksi-
yon sicakligi ile artmaktadir(Cizelge 4,8 , Sekil 4,12-4,13)
Etkin oranda KP bulunmasi diisiik reaksiyon sicakligfinda daha

etkili olmaktadir, yaklagik ¢bzinme verimi % 50'nin iizerin-
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de artmaktadir. Reaksiyon sicskliZinin ¢bzindlirme resksiyon
hizi lizerindeki etkisi de Arrhenius denkleminden beklenil-
digi gibi pozitif yonde olmakta, hiz sabiti bliyimektedir(Ci-
zelge 4,15 , Sekil 4,25). Btkin oranda KF bulunmasi hiz sa-
bitinin % 50 ile ¢% 100 oraninda artisina neden olmzktadar.

Diglk reaksiyon sicakliginda KF etkisi daha fazla olmaktadar.

Ortamda KF bulunmamasi durumunda, kaolendekl aliminyu-
mun ¢tzindlirtilmesinde partikil boyutunun etkisi beklenilen
sekilde olmus, partikiil baslangi¢ yaraicapil azaldikga ¢Szimme
verimi (Gizelge 4,9 , Sekil 4,14) ve hiz sabiti(Cizelge 4,16
Sekil 4,26) artmistir. (ozindlirme i¢in uygun olmayan, g¢ali~
$ilan orneklerden en kliglk boyutlu olani igin verim ve hiz
sabitinde dlisme belirlenmigtir.Reaksiyon igin toplam arayli-

zeyin artmasi g¢dzinme haiz ve oranini artirmaktadar.

Kaolendeki aliiminyumun ¢dzindiiriilmesinde potasyum flo-
ririn etkisi tiim Srnekler ig¢in verimi artirici ydnde olmasi-
na karsin hiz sabitinde genel bir diisme belirlenmigtir(Se-
kil 4,15 ve4,26).Gerek ¢ozinme verimi ve gerekse hiz sabiti-
nin en biylk artisi, g¢alisilan Srneklerden en biiylk baglan-
g£1¢ yaraigapina sahip kaolen igin elde edilmigtir. Bu durum
potasyum floriirin irin ketmaninda gdzenekliligi dlizenledigi
ve artirdigini, kiiglik partikiillerde ise yikilmalara sebep

oldugunu gostermektedir.
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4.3.3. GOzlenen hiz sabitinin ortam sartlari ile degisimi

ve aktivasyon enerjisi

4.2.3. Dboliminde agiklandigi gibi kaolendeki aliiminyu-
mun ¢oSzindiriilme reaksiyonu kinetik bulgularinin Snerilen

teorik hiz denklemlerinden

2 . \2/3
1- 3'— Xi -~ (l Xl) = k4t

bagintisina uyum saZladagl belirlennmigti. Bu baginti; kire-
sel partikiillerin sivi ortamda reaksiyonwmda reaksiyon tirim-
lerinden birinin kati olmasi ve partikiil ylizeyinden ayril-
mamasi (kati iiriin tabakasi) durumunda net proses hizinin o-
lugen Urin tabakasinda kiutle transferi olayinca sinirlandi-
rilmasi hali igin ©nerilen bagintidir. Bu reaksiyonlar igin
gdzlenen higz sabiti, k4, gozenekli ortamda etkin diffiizyon
katsayisi (De), partikiil baglangi¢ yarigapi (ry), sivi or-
tamdaki reaktif derisimi (C) ve reaksiyon sicaklazi (T) fonk-
siyonudur. SicakliZin etkisi De icinde degerlendirilmektedir.

Bu nedenle gtzlenen hiz sabiti igin,

m_n .
k4 = A.De C T, _(4.15)

bagintisi yazailabilir. Bu baginti dikkate alinarak;

'a) Sadece savi faz reaktif derisiminin deZismesinde

ko= A . o™ (4.16)

b) Sadece kati partikillerin baslangi¢ yarigapinin deZis-

rmesinde
n
k = AZ-I‘O (4 017)
e¢) Sadece kati lirln tabakasi gtzeneklilizi deZismesinde

k= Ay .De | (4.18)
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d) Sadece reaksiyon sicaklifinin dezismesinde

X = A4.e-Ea/RT (4.19)

bazintilari yazilabilir.Verilen son dort denklem dikkate a-
lanarak cizilen grafikler sirasi ile $ekil 4.27 , 4.28 ,4.29
4.30 ve 4.31 de verilmigtir. ZElde edilen neticeler ise Gi-

zelge 4,17 de toplu olarak verilmigtir.

Gizelge 4.17 GOzlenen hiz sabitinin ortam sartlari ile
deZigimine ait sabitler ve aktivasyon . ~

nerjisi
ortam ____ __m __ __ n___ _Ea_kcal/mol
KF'siz 0.4113  -0.1261 10.51
B850, gpoas - +0.8829 6.48
KF'siz 0.3751 - -
ECL g -0.8815 - -

Partikiil boyutunun etkisini gbsteren grafikler (Sekil.
4.29) dogrudan hayli uzaktir. Bu nedenle n degZerleri saj-
lakla degildir.‘hl sabit%,baglanglg yaricapyr ile ters oran-
t1l1 olarak dezismesi teorik sonucu (KF/ 1i ortam igin ilk
tic deZer dikkate alindiZinda) doZrulanmag fekat n iistel de-

Beri teorik deZerden (2) oldukga Xkiigiktiir.

Hiz sabitinin asit derisimi ile deZisiminin dogrusal .
oldugu belirlenmis fakat m listel degeri teorik degerden (1)
Kkiigiktiir .

Aktivasyon emerjisi KFfsiz ortam igin 10,5 kecal/mol de-
Zerinde iken KF' 1i ortam ig¢in 6,5 kcal/mol degerine dlismiis-—
tir. Yizey reaksiyon kontrolli reaksiyonlar igin aktivasyon
enerjisi 10 kcal /mol deZerinden biiyiik, diffilizyon kontrolli
reaksiyonlar da ise 10 kcal/mol deZerinden kiiglik olmaladar.

Bulunan deZerler dikkate alindizinda reaksiyonun ylzey reak-
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siyon kontrollinden ¢ok diffiizyon kontrolld olduZunu gés -

termektedir.

Ortamda bulunan potasyum floriir katalizdr olarak degil,
gbzenekliliZzi dizenliyerek diffilizyon hizani, artirmaktadar.
Sekil 4,24 ve 4,30 da goriildiigi gibi hiz sabiti KF/A1203 mol
oraninin artigi ile Once artip 0.30 deZerinde maksimum deZe-
re ulagtiktan sonra daha yiksek oranlarda hiz sabiti kiiglil-
miigtir. EZer potasyum floriir katalizdr olarak etkili olsa
idi, mol oraninin 0,30 dan biylk degZerlerinde k hiz sabiti
asimtotlasip sabit kalmasi gerekirdi. Azalmanin nedeni, a-

siri KF varlaiZinda lirin katmanini clusturan Sioz' in florﬁr
iyonu ile reaksiyona girip gozeneklerin yikilmasina, bunun

sonucu etkin diffilizyonun zorlasgsmasindan kaynaklanmaktadar.

Potasyum floriirli ortamlar ic¢in hesaplanamn m ve n deZerle-

rinin beklenenden farkli olmasinin nedeni de bu etkiden

kaynaklanmaktadair.

4 04 . Sonuglar

Galisailan kil Srnegi saf kaolen olmayip siilfat safsiz-

laklara igeren bir kaolendir.

Kildeki aliiminyumun asidik ortamda ¢tzimdirilmesine ait
kati-siva heterojen reaksiyonu, ilirin katman tabakazsinda dif-

fizyon ile kontrolli bir reaksiyondur.

Kaolen kilindeki alimpinyumun ¢ozindirilmesinde en tnem-
1i parametre ¢bzimdirme Oncesi kata ilizerinde gergeklegtiri-
len kalsinasyon sartlaridir. GCozinme verimi ve ¢Ozindirme
hizinin kaisinasyon sartlari ile deZisimi tamamen yapida
gercgeklesen yapisal deZismelere paralel olarak gergekleg-
mekte olup etkin ¢ozindirme igin kil 600°C da bir saat siire

ile kalsine edilmesi gerekir.
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Xaolendeki aliiminyumun ¢ozindiriilmesi verimi asit de-
risimi ile degismekte, silfirik asit kullanilmasinda 2.0,
hidroklorik asit kullanilmasinda ise 4.0l tercih edilmeli-
dir. Gozindirme igin sililfirik asit hidroklorik asitten da-

ha uygun bir asittir.

Stilfirik asitli ortamda ¢dzindirme i¢in potasyum flo-
rir kullanimi yararli olup etkin ¢Ozindlirme verim ve hizi
igin ortamdaki potasyum floriir miktara, KF/A1203 mol orani
0,30 degerinden bliyik olmayacak kadar olmalidir. Hidroklo-
rik asit kullanilmasi durumunda potasyum floriir kullanilma-
malidair. Potasyum floriir kullanim ve miktarinin belirlen-
mesinde korozif ve gevre sagliZina etkileri dikkate alina-

rak ayrica degerlendirilmelidir.
9

gf%gg.gﬁzﬁndﬁrme verimi ve hizi i¢in ¢Szindirme prose-
si 95°C dan dlistk olmamaladir.

Partikiil boyutu g¢ok kliclik olmamali, tanecik boyutunun
bliylik olmasi durumunda potasyum floriir etkisi daha milkemmel-
legmektedir.
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