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OZET

Bu ¢aligmada; kalsine edilen kaolin, hidroklorik asit
g6zeltisinin bilinen derigimlerinde ve sabit sicaklikta ¢&ziin-
dirilmig ve Qe;itli zaman araliklarinda g¢dzeltiden numuneler
alinarak, ¢Ozeltiye gegen aliiminyum miktari belirlenmigtir.
Gozeltiye geg¢miyen aliiminyum miktari zamana karél grafige ge-~
¢irilerek ¢oziinme éérileri elde edilmistir. Bu egriler, 600 °¢
de bir saat siire ile kalsine edilen Srnekte, aliiminyumun %11,8
oktahedral yapida bulundugunu; ayrica ¢oziinmenin birinci mer-
~tebeden olduéunu—gﬁstermektedir. Gegitli sicakliklarda elde e~
dilen deney verileri Arrhenius eéitliginde kullanilarak, tet-
rahedral ve oktahedral aliminyumun gbzﬁnmesi’iqin gerekli ak-

tivasyon enerjisi yaklagsik olarak, sirasiyla 20 ve 24 kcal/mol

olarak hesapianmlstlr.



vi
SUMMARY

The calcined kaolin was digestéd in hydrochloric acid of known
concentration and constant temperature. The samples taking from
the solution at various periods of time were analysed and the
amount of aluminium passed into the solution was determined. Rate
of solution curves were obtained by plotting the logarithm of the
percent of the residual aluminium against time. From the inter-
pretation of these dissolution curves, it was shown that the tested
sample which was calcinated at 600°¢ for one hour contains 8.8%
tetrahedral and 11.8% octahedral aluminium expressed as tha oxide
and dissolution of each of them is in agreement with the [irst
order reaction kinetic. Repeating the experiments at various tem-
. perature and applying the Arrhenius equation the activation
energies for the dissolution of tetrahedral and octahedral alumi-
nium were also calculated to be approximately 20 and 24 kcal/mol

respectively.
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1. GIRIS

Aluminyum; periyodik tabloda 3. periyot 3 A grubunda yer alir,
atom numarasi 13'diir. Yer kabuZunda oksijen ile silisyumdan sonra
Uglincli gelen bir metaldir. EZer yalnizca madenler goz Oniinde tu-
tulursa, aliminyum birinci sirayil iggal eder,

AlUminyum tabiatta baslica su sekillerde bulunur:

a) Silikat ve aluminasilikatlar halinde: En saf kil olan "kao-
len" bir aliminyum silikat hidratidar.

b) Alliminatlar halinde: Bilegsimi Al Oa.MgO yada Mg(AlOZ)Z'dir.

2
c) Aliimin halinde: Buda A1203 ( xorundum ) ve aliimin hidrat,
A1203.H20, Boksit seklinde bulunur,
Bundan bagka aliiminyum bir aliiminyum florlr olan kriyolit;

Na3(A1F6), halinde de bulunur.’

c1io- Aliminyum beyaz' bir madendir. Pek hafif olmasina razmen (d=2,66)

hemen hemen demir kadar serttir. 658°C'de ergir 1800°C 'de kaynar.
Ergimig halde iken gazlari yapisinda kolayca ¢Ozer ve katilagir--
ken ¢oziinen gazlari tekrar digaraya vermez. Mesela ticari toz a-
liminyumdan 10 g vakumda 1sitilacak olursa iginden azot, hidro-
jen, karbon monoksit ve karbon dioksitten ibaret 70 cc gaz ¢ikar,

Alliminyum tel ve levha haline gelebilen bir madendir. Mukaveme-
tide oldukga yiiksektir ( 18 kg/mm2 ). Elektrik ve 1siyl iyi ile-
tir, Ozgil direnci bakirinkinden iki ka+t daha fagladir., Bu Gzel-
liklerinden dolayi aliiminyumdan elektrik kablolari ve mutfak es-
yas1 yapilir., Bilhassa, otomobil ve ugak sanayiinde ¢okga kulla-
nilir, Korozyona kargi dayaniklz dir yapi teékil eder,

Bu galigmada amag¢lanan olay, kaolen tiirii kil i¢indeki aliimin-

yumu ¢ozelti fazina almaktir. BOylece ¢Ozeltiye gegen aliiminyum



uygun pH araliginda g§ktﬁrﬁlgrek Al(OH)3 ve ¢okeltinin kizdiril-
masiyla da A1203 elde edilebilecektir. Alliminyum oksitin (A1203)
ise metalik aliminyumun elde edilmesindeki Onemi bilinmektedir,
Bu amagla?

=~ Kaolenin ¢ozlinmesine bazi parametrelerin nasil etki ettiginin
belirlenmesi,

— (Ozlinme kinetiginin incelenmesi

— Kaolen igindeki tetrahedral ve octanedral aliminyum % sinin

belirlenmesi bu gallgméda aragtirilmistir.



2. KIL MINERALLERI
2.1, Silikat Yapaiya Go6re Killer

Silikatlarin esas temel elementi silisyumdur. Periyodik
sistemde 4 A grubunun ikinci elementidir. Silisyum atomunun o-
luéturdugu (SiH4) seklindeki diizgiin dsrtylizlliide Si-O baglara,
Si-H ve Si-Si baglarindan daha kuvvetli oldugundan silisyum kim-
yasi, hidrosilisyumdan ¢ok, oksijenli silisyum bile§ikleri baki-
mindan Snemlidir,

Silisyum yer kabuZunda ikinci derecede bol bulunan bir e-
lementtir (%26). Organik kimyada karbon ne kadar &nemli ise mi-
- neral kimyasinda da silisyum o derece tnemlidir., Silisyum, SiO2
olarak kum, flint, kuvartz ve opal de buiunur; demifin, aliimin-
yumun, magnezyumun ve Oteki metallerin kompleks silikatlari, he-
men hemen blitiin kaya, kil ve topraklarda bulunur,

Silis polymorfik yapidadir, dogada bir kag¢ farkli formda
bulunur. Biitiin formlar benzer ampirik formiildedir, fakat yapisal
birimlerin siralammasinda farkliliklar gosterir.

Si-0 arasindaki bagin yeterince iyonik karakierli olmasa
kristal kafes yapisi hakkinda bize temel fikir verebilir. Bu ne-

denle Si4+ ve 02'

iyonlarinin birlegmesiyle olugan SiOz'nin tim
formlar: belirlenebilir.

Silikatlar bilegimlerindeki degiéme ve karmasiklik nede-
niyle x-i1sini ile kristal yapilarinin aydinlatilmasina kadar ku-
ramsal silisik asitlere gore adlandirilmiglardir. Kuramsal sjli-

sik asitler agagida verilmigtir.



Ortasilisik asit H,Si0

4 4
Metasilisik asit H,8105 = ( H,810, - H,0 )
Diortosilisik asit H681207 = 2H,810,- H,0 )
Dimetasilisik asit H,51,0; = ( 2H,8i0, - 3H,0 )
Trisilisik asit H 81,05 = ( 3H,810, - 4H,0 )
Silikatlar ; ( 810, )*” dértylzlilerin cesitli gekillerinde bir-

4
legmeleri ile olugan mineraller olup” kristal yapilarina gire sinif-

landirilmiglardir. H. Struz' un farkli silikat yapilarini Yunanca
isimlerle tanimladiZi siniflandirma agagidaki gibidir ( Kumbasar,

1977 ).

Gizelge 2.1. H., Strunz' un siniflandirmasina gore silikatlar

Sinmif SiO4 dortylzli diizeni
Nezosilikatlar ' Ayrik dortyluzli
Sorosilikatlar Dortylizlu ¢ifti
Siklosilikatlar Dortylzli halkalari
Inosilikatlar , Dortylizli zincirleri
Fillosilikatlar - Dortyuzlu tabakalari
Tektosilikatlar D8rtyiizli gergeveleri

Silikatlar, Si-O' nuyn olugturdugu yapi gekillerine glre agafida-

ki gibi sainiflandirilirlar.

2.1.1. Ada silikatlari ( ( SiO )4_ silikat yapilarr )

4

{

4- ) gurubunun dort oksijeni-

4
ne baglanarak ndtr bir yapi meydana getirirler, Bu tip yapiya en iyi

Bu yapida metalik katyonlar, ( SiO



ornek genel formili ( Mg, Fe )28104 olan olivinlerdir. Mg28104
formiliu ile bilinen fosteritte bu yapiya girer. Ergime noktasi
1890°¢ olduéu i¢in genelde yiiksek sicaklik refrakter malzemesi

olarak kullanilair.
2.1.2. Gift tetrahedral birimi

Bu yapida oksijenlerden bir tanesi her iki birime aittir, Bunun
sonucu 51207 olugsur ve yandaki metallerden elektron alinca SizOg*
iyonu meydana gelir. NaCl kristal bagZinda olduZu gibi, Sioj' ve
Siog— birimlerinin her ikiside pozitif bir metal iyonu ¢ekimi ile

kuvvetli bir kati halinde kendi aralarinda birbirine bhaglanabilir,
2.1.3. Zincir yapisi

Oksijenlerden birisi, yan yana iki tetrahedral arasinda paylagi-

- lirsa aynl gekilde tetrahedralin diger'kégelerindeki oksijenlerin-

de paylagilacagi gorilir( Sekil 2.1. a, b ). Teorik olarak bu zin-
cir yapilari sonsuz boyda olabil£r. Bliyik fark ile organik malze-
me polimerizasyonuna benzetilebilir., .

Organik malzemelerde bitigik zincirler. genellikle =zayif Van

der Wals kuvvetler tarafindan tutulur. Silikatlarda ise bu isi

iyonik baglar yapar.
2.1.4. Levha yapisi

Silikat tetrahedral birimlerinin, bir hat boyunca deZilde, lev-
ha geklinde geligmesi; kil, mika ve talk"gibi levha minerallerini
olugturur. Bu yapida, dortylizlideki ilic oksijen paylasilmigtir, bi-
ri ise serbest haldedir. Levhanin bilesimis: ( 81,05 )2' seklinde

gosterilebilir ( Sekil 2.2. ).



(b]

Sekil 2.1. Silikatlarda gorililen zincir yapilar
a) Tek gincir, piroksenler
b) Qift zincir, amfiboller

2.1.5. Xafes yapisa

Silika tetrahedral birimi, li¢ yone dofru gelisirse yani
¢ boyutlu bir ¢ergeve olusturursa kafes yapisi olur.Bu ya-
pida, bir birimdeki bilitlin oksijenler komsu birimlerdekilerle

paylasilir ve her silisyum dodrt oksijenin ortasindadair.

2.1.6. Halka yapisi

Bu yapida herdbir SiO4 drtylizliisi ikiser oksijeni vayv-



lasarak kapall halka olugtururlar., Halkalardaki dcértyiizli sa-

yisi iig, dort, alti, oniki gibi dezisken olabilir ( Sekil 2.3 ),

Sekil 2.2. Dortyiizliinin olusturdugu silika levhasa

Sekil 2.3, Ayrik silisyum - oksijen grubu
Ug dortyilizlii'den olusan halka ‘



2.2 Kaolen Grubu Killer
2.2.1., Kaolenin 6zellikleri

Kaolen, belirli ortam ve koéullarda yeralti ve yeriistil
sularinin veya termal eriyiklerin, volkanik taélarl bozunmaya
ugratilmasi sonucu olugan aliiminyum-hidrosilikat bile§iminde
bir maddedir. Ekonomik bir tanimlama yapilirsa, kaolen biiyik
¢apta saf kaolinit veya ilgili kil minerallerinden olusmué
bir kil olup, dogal olarak beyaz veya beyaza yakin renge sa-

- hip bir hammaddedir.

Kaolen, sanayide genig gapta yararlanilan bir materyal-

. dir, hergiin yeni bir kullanim alani bulunmaktadir. Beyaz olu-
su, 181 ve elektirik iletme agisindan ok diigiik iletkenlik &-
zelligine sahip olmasi, yumusak olugu ve ¢ok iyi kaplama nite-
ligine sahip olmasi nedeniyle egsiz bir endiistriyel mineraldir.

Al O

273
Kimyasal formiiliine sahip olan kaolenin, 6zgiil agirligi 2,6

ZSiOZ.ZHZO

g/cmz, gertligi ise 2,0 - 2,5 arasindadir.Genelde beyazimsi
renkte bulunan kaolen gevgek ve topragimsidir. Nadiren kristal

durumda bulunabilir. Saf kaolenin ergime sicakligi 1760 ° air.

Cizelge 2.2. ldeal kaolenin 6zellikleri (1)
Pigme rengi: 1300°C de beyaz
Kuru direnci: 10 - 30 kg/cm2
Su emme: 1300°@ de % 25 - 35
Kuru cekmesi: % 1 - 3

(1) worrall, W.E., 1986, Clays and Ceramic Raw Materials



Cizelge 2.3. Ideal kaolenin bilesimi (1)

Bilesen Ortalama % Ideal %
Al,04 25 - 30 37,7
810, 58 - 63 46,7
Cal 0 -1 0,15
¥g0 0 -1 0,24
K50 0 -1 1,49
F6203 0 - 0,5 0,56

2.2.2. Kaolen grubu killerin yapisi

Kaolen grubu killer, nakrit, dikit, kaolinit ve halloy-
sit minerallerini icerirler. Bunlarln_yapllarl iyi bilinme-
mektedir. Fakat tébakali silikatlatdan oldugu sanilmaktadir.
Hayali bir gibbsit tabakasa ( Sekil 2.4. a, b ) dogrudan doz-
ruya bir silis tabakasinin iizerine herhangi bir sekilde yer-
lestirildiginde, lic (OH) grubu uzak1a§t1r111r ve yerine silis
tabakasinin doymamig dikey oksijenleri getirilir. S¢zi edilen
bu oksijenler iki tabaka arasinda kOpri durumundadir ve kao-
len tipinin birim tabakasini ¢ok karlélk hale sokarlar. Eger,
uyarlanmis gibbsit tabakasini ( A12(0H4) )2+ ( iki OH g?ubu
uzaklaétlrllmlé hali ) ve silis tabakasini ( 81,05 )2_ sek-
linde yazarsak, kaolen grubu kilin karasik formiiliini

SiZOSAlz(OH)4 veya A1203.25102.2H20 seklinde bellrleyfblllrlz.

Kaolenlerde oktahedral tabakanin miimkiin olan ii¢ yiizi

disindaki herhangi iki ylizii alliminyum iyonu isgal eder, ge-

(1) Osthaus, B.B, 1956, Clays and Clay iMinerals
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ri kalan yerler ise bostur. Bu nedenle bu yapiyza dioktahedral
vapl denir, Bu ylizlerin iki iyon tarafindan doldurulmasinin
miumkiin ii¢ yolu vardir, Bdylece birim tabakadaki deZisimin kay-

naZi buna baglanabilir.

Sekil 2.4. a, b.Silis tabakasi lizerine yerlegtirilmis
hayali gibbsit tabakasi

Serpentine - grubu miﬁeraller, brucit tabakasi ile silis
tabakasinin ayrilmasiyla oluéan bir yapiya sahiptir ve birim
formiili MgBSiZOS(OH)4 §eklinde bilinir. Bu grubun trioktahed-
ral yapida olmasi nmilmkindiir, ¢inkii iki degerlikli, li¢ Mg ato-
mu bulunmaktadar (tipka iic degerlikli, iki Al atomu bulundu-
ran yapilar gibi). Bu grubun en iyi bilinen minerali, antigo-
rit ve chrysotiledir.,6K Fakat bu sozii edilenler, genellikle
kil minerali gibi siniflandirilmaglar.

Bir ¢ok katmandan olusan keolen minerali kristalinin
her katmanini bir kitabain sayfalarina benzetebiliriz B
( sekil 2.5. ). Iyonik olmayan zincirler ile koméu birimler
arasindaki katman; biti%ik silis katmanlarinin oksijen atom-
lari ve gibbsit katmanlarinain (OH) gruplari arasinda temsil

"edilen hidrojen zincirleriyle, digZerlerini tam kristal yapida
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anmanin etkili olmasi

1

tutar., Nisbeten gligstiz olan ikincil ta

i¢in, uygun oksijen ve OH gruplari digerlerine kapatilmalidar,

Bu yollardan bir tanesi, birim-

Bunun i¢in bir kag¢ yol vardar.

1larak bu baglanma meyda-

inin lzerine yig

erler

=
=)

lerden biri d4di

it, kaolinit, halloysit olmak

dik

na getirilebilinir, nakrit,

iizere dort kaolen minerali olusturulur.

--_o_ --O_-

©

Sekil 2.5. Kaolin, dikit, nakrit minerallerinin

kristal yapilari
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Nakrit'te, silis katmanindeaki atomlar her bir diger si-
lis katmanindaki benzer atomlar lizerine doZrudan katmanlar sek-
linde yagilirlar. BSylece o Ve ﬁ agilary ( ilave olarak &
acisi ) 900 ye ¢ok yakindir., Farkli oktahedral durumda yerleg-
me sayesinde, yapi her altinci kaolen biriminden sonra devamla
tekrarlanir ve birim hicrenin c-boyutu 43 A° ve b-boyutu 8,96 A°
dur. Bu nedenle birim hiicre ortohorombik yapidadir.

Kaolinit'te, ¥ acisinin 900 olmasina ragmen birimler
a-ekseni boyunca diizenli olarak tekrarlanmak suretiyle yer alir.
ﬁ agisi 104,5° ve o acisi 91,8° dir. Birim; a, 5,15 AC ;

b, 8,95 4° ; ¢, 7,39 A® olmasi ile trikliniktir.

Dikit'te Dbirim tabakalar a-ekseni boyunca diizenli olarak
yerlesmiélerdir. Roylece, P agisi, 900 den daha bliylik degildir.
Birim hiicrede oK = & = 90° ve a, 5,15 A° b, 8,95 A° ve c,

14,4 A° aur. BGylece diger birim hiicrelerde iki kaolen birimi
vardir ve monoklinik olarak bilinir.

Halloysit'te, kaolen tabakalara geliéi glizel bicimde a
ve b eksenleri boyunca yer alirlar. Bdylece, 1 ve ﬁ agi de-
gerleri olmadiZil halde =X agisi h&li 90° dir ve meta-form icin
birim hiicre boyutlara tiim kaolinitlerin hepsinde benzerdir.,
Hidrojen baglarinin eksikliginden dolayir ard arda gelen birim-
ler arasina su girebilir ve hidrat formu oluéur. Formilu
AlZSiZOS(OH)42H20 gibi yazilabilir. Bu hidratlasmis halloysit-
ler, 60 °¢ nin iizerinde suyunu kolayca kaybederler ve sonugta
ampirik formiilil kacleninkine benzer olan meta-form yapisina
dontislirler. Halloysitlerin kristal sayilari kaolen grubunun

diger iyelerinden farkladir. Nakrit, dikit ve kaolinit diiz ve-

va plaka kristaller seklindedir. Elektron mikroskcbuyla bakil-
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diginda halloysitin diz formda oldugu gCrilebilir.
2.3, Kilin Yapisindaki Aliimina

Aliminyum oksit veya aliimina ( A1,0; ), kilde ot ve 5
A1,03 olmak lizere iki formda bulunur. p - A1203 diye adlandi-
rilan aliimina kararli degildir. Fakat corundum olarak bilinen
Na20.11A1203a£.A1203 formiilliine sahip olan aliliminat, alimina-
nin iyi bilinen bir formudur, olduk¢a kararli bir yapiya sa-
hiptir. Bu formda oldugu zaman diger aliiminyum formlarindan

daha ¢ok 1isiya dayaniklidar.

Gizelge 2.4. Bazi elementlerin yarigaplari

Iyon Bot  Be?t g1ttt  alt Mg2+ Nat ca’t

Yarigap 0,22 0,34 0,39 @,57 06,78 0,98 1,06
¢ 49)

Yukaridaki g¢izelgede Al3+ un yarig¢apinin Si4+ un yari-
gapindan daha blyiik oldugu goriilmektedir. Corundum yapisinda,
her Al3+ iyonu alti oksijen iyonu tarafindan, her oksijen i-
yonuda dodrt Al3+ iyonu tarafindan gevrilmigtir. Boylece, net
formili A1203 olan ndtr bir yapi olusmustur.
J- A1203 sipinellerin temel yapilarini olustururlar.

Bir sipinel A3B6O12 genel formilii ile verilebilir. Burada A ve
B terimleri sirasi ile divalent ve trivalent metalik iyonlar-

dir. Formili ¥ - A1203'a uygularsak, oksijen atomlari sayisa-

nin 12 olacagi agikg¢a goriilmektedir. BSylece, formiilii; A18012

olarak yazabiliriz. Bu formiil sipinel formiille karsilastiril-
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diginda, dokuz katyon olacagil yerde sadece sekiz katyon oldu-
gu gorlilmektedir, bu da dokuz katyondan birinin kaybolmasi so-
nucu bozuk yap:r olustugu anlamina gelir. Her dokuzlu yapida
bir bos yer olmasina ragmen tiim yapi h&l3 kararlidir. Sicaklik
1000 °C'nin iizerine gilkarildigil zaman yapi degistirilebilir.

Oksijen ve silikon ile birlegmis olarak aliliminasilikat
yapisinda olan aliiminyum, yer kabugunda ¢ok fazla bulunur. Pa-
kat serbest halde nisbeten daha azdir, Allimina silikat bilesi-
gi, boksit kayasi gibi genellikle hidrat yapida bulunur, gibb-
sit ( Al(OH)3 ), diaspor, boehmit (her ikxisinin formiiliide
HAlO2 dir) minerallerini icerir. Boksit; Jamaika, Guyana, Av-
rupa ve Rusya gibi ililkelerde bulunur ve hidratlasmig alilimina
yapisindadir, Corundum; az bulunan bir mineraldir, Yunanistan
ve Gliney Afrika'da fazla miktarda bulunur ( Worral, 1986;

Rechardson, 1972 ).
2.%3.1. Fiziksel bzellikler

Dogal corundum veya o{ - A1203 beyaz bir goriniimdedir ve
¢ok saglam kristal yapiya sahiptir. Safir ve yakut gibi degerli
taglarin baslica igerdigi corundum ile az miktarda da diger
oksitlerdir. Ticari aliimina, spesifik gravitesi 3,9 olan be-
yaz, toz seklinde bir maddedir. EgZer yeterince kalsine edilir-
se bir miktar e - Al,0; kristalini igerir. 1700 - 1800 °crye
kadar 1sitildiginda daha saglam bir yapiya sahip olur. Teorik
ergime sicakligi 2050 °Cc dir. Bu proses sinterlesme prosesi

olarak bilinir ve gesitli saf oksit seramiklerin imalinde kul-

lanilir. Sinterlegmis aliliminanin yapisi, yiiksek sicakliklarda
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asitler veya bazlarla muamele edildiginde g¢ok saglamdir, ani
sicaklik degisimlerine karsi dayaniklidir. Sinterlesmig aliimi-
na, 1s1l¢ift yalitiminda, elektriksel rezistans yapimainda ve
elektriksel yalitimlarda kullanim i¢in ¢ok uygundur. Ham bok-
sit yapisindaki alimina bazi zamanlar igine ates kili eklene-
rek refrakter madde olarak kullanilir ( Worral, 1986; Osthaus,

1956 ).
2.%3.2. Kimyasal &zellikler

A - A1203 ¢ok inert bir yapiya sahiptir sulu asit ve basz
gbzeltilerine kargi fazla direng¢lidir. Derisik kostik ¢Ozeltisi
aliimina iigzerine yavagga ilave edildiginde, allminat formuna 4&-
nigiir. 3-A1203,o(—A1203'den oldukga daha reaktiftir ve konsant-

re edilmig asitler ve sicaklik ile kolayca ¢ézlinebilir.
2.4. Killerin Termal Bozunmasi

Saf kaolinite isinin etkisi blylik dikkat c¢eker. Uzun za-
manlardan beri kaolenin bilinyesindeki nemi 100°C'nin iizerinde
~biraktigi bilinmektedir. Kaolinitin bozunmasi, 450°C iizerinde
yapisindaki (OH) gruplarini, su seklinde birakarak gergekles-
mektedir. White ve arkadaglarinin yaptigi ¢alismalar bu dehid-
rasyonun ilk diizenli reaksiyon oldugunu gostermistir (Osthaus,
1956).

Dehidrasyonun kesin sekli yukarada agiklandigi gibi ol-
dugu halde hala tartisilmaktadar. 600°C'ye kadar olan sicak-

liklardaki bozunma olaylari genellikle tersinirdir, 450°C -
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zerinde , HZO olarak uzaklastarilan OH grubu, 200°C'de doygun
buhar ile tekrar hidrate edilerek eski durumuna getirilebilir,
450°C'den sonra, kaolenin su uzaklasmlé sekli bugiin metakaolin
olarak bilinir. |

. 450°¢C

Kaolinit Metakaolin

Kaolinitin dehidrasyonu DTA ile takip edildiginde, (stan-
dartisi oranlari ile) iyi kristallenmis kaolinit ic¢in 600°C'de,
diigzensiz kaolinit igin.680°C'de endotermik bir pik goriiliir.

Daha ylksek sicakliklarda metakaolin daha baska reaksi-
yonlara da ugrar son iiriinler serbest silika ve mullittir,

( 3A1203028102 ). Béylece, aliminyumca zengin bilegik ve ser-
best silika meydana gelir. Fakat bunun bu gekilde olup olma-
d1g1 hala bir tartigma konusudur.

Daha ©nceki galigmalar X-igini difraksiyonunu temel al-
mistir. Metakaolindeki amorf A1203, 1000 °c'de ¥ - A1203 yapi-
sina doniligtiigi gozlenmigtir. Bu sicaklikta termal analiz ek-
zotermik bir pik gosterir ve KL A1203'ﬁn veniden kristallen-
mesi ile birlesme olusur.

Mullit kristallerinin hizla biiylimesi sebebi ile 1150 °c
civarinda ekzotermik pikler elde edilmistir. Bu sicaklakta o-
lusan olayda silika-aliimina jel yapilsindan elde edilen veri-
lere gore mullit'le ayni yapiya sahip sillimanit ( A1203—Sio2 )
olusmaktadgr. Bu yapi, 1000 °C'ye kadar bozunmadan kalabilir.
Clunkiu siliké-alﬁmina jelleri metakaolinden daha etkindir.

Sipinel bilesenlerin birim hiicre boyutlarinin &l¢imii dbu

pikin muhtemelen & - A1,0; degilde, formillii 241,05.38i0, olan
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silika-aliimina sipinel oldugunu géstermektedir.
Xaolinin yapisinda bazi sicakliklarda meydana gelen de-

gisiklikler, asagidaki reaksiyonlarla gisterilebilir:

450 °c
A1,05.2810,.2H,0 > 41,05.2510, + 2H,0

Kaollnlt Metakaolln

(o]
2(41,05.2810,) 225 _C 241,05.3510, + 510

2
Metakaolin Sillkosplnel
241,0,.3510, —+100 °C s 2(A1.04. Si0,) + Si0
P M ? 23" 2 v
Slllkoslwnel Valancar Mullit

0
X 1400 "C

Yalanci Mullit Mullit
Serbest silika, cnistabalit formunda yazilabilir. Fakat
bu doniislimiin 1350 ®c'den daha agafida meydana gelmedigi bili-
nir, Bununia birlikte bu mekanizma, ilk defa Brindley ve Naka-

hira tarafindan Snerilmigstir ( Grim, 1962; Worral, 1986 ).
2.5. Kaolinin Kullanim Alanlara

Porselen endlistrisinin ana hammaddesi olan kaolin, las-
tik sanayinde, kagit sanayinde, dolgu ve kaplama malzemesi o-
larak, refrakter, boya, ¢imento, kimya, kozmetik, hageret ila-
c1 olarak ¢ok genis kullanim alanina sahiptir.

Bu alanlari gdyle gruplayabiliriz:

2.5.1l. Seramik endiistrisi



Tugla - Kiremit

Fayans

Refrakter - Ateé tuglasi
Tabak - Canak, tag egya
Porselen

Hafif beton
2.5.2. Dokiimhaneler

Kum yapigtiricasa

Kum kaliplara
2.5.3., Renk giderme

Yag gidericiler
Renk gidericiler

Karbonhidrat emici wve tutucusu
2.5.4. Dolgu maddesi

Kagit dolgusu
Boya

Plastik
Lastik

Glbre

Hagarat ilaca
Tekstil

Yapigtairica

18
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2.5.5. Katalizor
Ham petrol pargalama katalizori
2.5.6., Cimento ve diger sahalar

Bina insaatlara

Cam
2.6. Aliiminyumun Uretim Prosesleri

ingiliz Kimyager Davy, zamaninin meéhur porselen fabri-
katori ile dost oldugu icin bu sanatin hammaddelerini tetkik
etme arzusunu duymus, alﬁminyum tuzlarainin elektrolizini yap-
mistir. Fakat demirden bir katotla ga11§t1g1 ig¢in, aliiminyum
yerine bir aliiminyum - demir alagimi elde etmistir ( Hisar,
1964 ).

Danimarkali bilim adami Oersted, A1C13'ﬁ potasyum amal-
gam ile muamele etmig ve civayi ayirdiktan sonra 1lk kez toz
halinde aliiminyum elde etmigtir. Bu neticeyi arkadagi Wdhlere
haber vermisg, Wéhlerde ilk defa A1013'ﬁ potasyum ile muamele
ederek killge halinde ilk ham aliminyumu elde etmiétir.

Bundan sonra hem kimya metodu, hemde elektroliz yolu ile
aliiminyumun elde edilmesi igin galigmalara baslanmlétlr. Kimya
metodu ile yapilan galigmalara hakim olan isim, Sainte - Claire

Deville'dir. Bu bilgin, AlCl3 Yerine Alzo3 + C + Cl, karisimi-

n1 kullanmig K yerinede 4NaCl + C > CCl, + 4Na

karigsimindan ayirmak suretiyle Na hazirlayarak ucuz ilk madde-
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lerle, metodun sanayilesmesini temin etmistir (Hisar, 1964 ).
Daha sonra Fransa'dan Heroult, Amerika'dan Hall aliimin-
yumu, aliiminadan elektroliz yolu ile elde etmeye galismislar-
dir. Metodun prensibi, ergime noktasi ¢ok yliksek olan A1203'
in ergime noktasi diisiik olan bir tuzda ergitmek ve bSylece
elde edilen karisimin elektrolizini yapmaktan ibarettir. Bu-
nun i¢in Heroult, ya kriyolit yada AlF3 ile CaF2 kullanmig-
tir. A1203'ﬁn ergime derecesi yiksek oldugundan o devrin arag-
tirmacilari kriyolitin elektrolizine basvurmuslardir. Bu cga-
ligmalar arasinda bir Alman Kimyageri olan Kiliani, bir ¢ok
kriyolit numuneleri arasinda bazilarinin anormal olarak daha
diigik bir sicaklikta ergidigine dikkat etmis ve bu numuneleri
inceleyince, kolay ergiyen kriyolitlerin mikroskobik yakut ta-
neciklefi ihtiva ettigini gdrmugtir. Bu taneciklerin esas ya-
plcisi ise A1203'dﬁr. iste bu olay, aliiminyumun elektrolisz

tekniginin odak noktasi olmustur.
2.6.1, Aliiminyum metalurjisi

Aliiminyum metalurjisi, prensip bakimindan sadedir. Ergi-
mig kriyolit iginde, ergitilmis olan saf aliliminanin Heroult
metoduna gore elektrolizinden ibarettir.

Heroult firini ( Sekil 2.6. ) katot vazifesi goren ilet-
ken bir tekneden ibarettir. Bu tekne sacdan yapilmistar ve igi
sikistirilmis kok ile kapladir. Grafitten bir blok veya grafit-
ten prizmalarda anotu teskil etmektedir. Bu anotlarin elektro-
liz banyosunda istenilen derinlige daldirilmasini ayarlamak

mimkiindiir. Ergimis maden, firainin dibindeki delikten disariya
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aktarilabilir. Elektrotlara tatbik edilen potansiyel farka
5 - 10 volt, akim ise 1000 amperdir.

Konmiir tozu

Zrgimig aliminyum
ve Kriyolit

Aliminyum

. 4 ’
N R - i .
,’ ~ *y - el N ,' o . -
RN NS N
Y .

Bosaltma delifi

Sekil 2.6. Heroult Firina

2.6.2. Elektrolizin mekanizmasi

Kullanilan kriyolit, dayaniksiz bir kompleks oldugundan
ergimig elektroliz banyosunda, yapicilari olan 3NaF, AlF3 ha-
linde bulunur. Elektrotlara uygulanan potansiyel farkinda NaF
elektroliz ile ayrigmaz oldugu gibi kalir. Yalnizca AlF3 i-
yonlarina ayrilir. Alliminyum katota floriir anota gider. Fa-
kat floriiriin anota gitmesini engellemek amaciyla banyoya bok-
git ilave edilerek, anota giden floriir boksit ile tesir etti-
rilir ve tekrar aliiminyum florir olusur. A¢iga ¢ikan oksijen,

grafitten olusmus anotu yakar.

Apadol®
Mok

;?muﬂ"
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Elektroliz esnasinda su reaksiyonlar ayni anda olusur:

4A1F3 > 4A1 + 6F2

6F2 + 2A1203 —_— 4A1F3 + 302

6C + 302 ————> 6CO

Demek oluyorki, prensip agisindan A1F3, boksit ilavesi
ile durmadan yeniden tesekkiil ettiginden, baslangig¢ta konulan
kriyolitin olayin sonuna kadar kullanilmasi ve banyoya yal-
nizca boksit beslenmesi icap ederdi. Fakat pratik bakimdan
bir kisam floriiriin anottan kagmasi onlenemediginden ve kiigiik
bir kaismininda CF4 halinde kaybolmasinin Oniine gecilemedigin-
den, elektrolit banyosuna zaman zaman kriyolit de ilave edil-
mesgi lazimdir ( Hisar, 1964 ).

Elektrolizde kullanilacak aliimina ¢ok saf olmalidar.
“Yabanci maddeler, bilhassa silisyum tamamiyle ayrllﬁalldlr.

2.7. Saf Alzo Elde Edilmesi

3

2.7.1. Soda ile sinterlegtirme prosesi

Toz haline getirilen boksit, bir firanda 1200 °crae
Na2003 ile ergitilir. Bu esnada sodyum aliiminat ( NaAlo, )
olusur. 002 gazl ag¢lZa ¢ikar ve demir oksitte higbir degi-
siklik olmaz. Silis ise, suda ergimiyen amorf sodyum silika
aliiminat haline gecer. Toz haline getirilen kitle su ile mua-
mele edilir ve siiziiliir. Demir oksit ile kompleks silikat ist-
te kalar, sodyum aliiminat siliziintiiye geger. Siliziintiden CO2 ga-
z1 gec¢irilir ve sodyum aliiminatin tamamiyle hidrolize ugrama-

s1 ile Al(OH)3 ¢céker.
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A
A1.0, + Na,CO > 2NaAlO, + CO
CO, + 2NaAl0, + 3H,0 > 2A1(0H)3 + Na,C0s

Bu reaksiyomlarin her ikiside tersinirdir. Fakat birin-
ci reaksiyonda Cozinin agiga ¢ikmasi, ikinci reaksiyonda ise
eriyigin seyreltilerek hidrolizin teévik edilmesi sayesinde
bu reaksiyonlar soldan saga dogru tam reaksiyon haline gelir

( Yazicilar, 1991 ).
2.7.2. Bayer yontemi

Pratikte ¢ok kullanilan bu metodda boksit, otoklavda
'160°C'de.deri§ikANa0H ile muamele edilir. Elde edilen sodyum
aliiminat siiziilerek ayrilir. Bu eriyige sogukta k&fi miktar su
ilave edilip seyreltilince aliiminat tamamiyle hidrolize ola-
rak tekrar sodyum hidroksit verir. Kolloidal halde kalan
Al(OH)3'ﬁn ¢6kmesi igin karisima biraz saf aliimin ilave edi-
lir. Olusan Al(OH)3 kalsine edilerek A1203 haline getirildik-

ten sonra elektroliz metodu ile aliiminyum elde edilir.

A1203 + 2Na0H —————> 2NaA102 + H20

2NaAlO2 + 4H20 >'2A1(OH)3 + 2NaOH

2A1(OH)3 > A1203 + 3H20
2.7.3. Asit prosesleri

Bu prosesin ana prensibi; kil igerisindeki aliiminyumun

herhangi bir inorganik asit yardimi ile ¢ozelti fazina alinma-
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sidir. Yaygin olarak kullanilan asit tlirleri; sililfiirik asit
ve hidroklorik asittir.

Elektrolizi yapialacak aliimina ig¢inde, safsizliklarin
bulunmamas: gerektigini daha Once stylemistik. Bu ylizden ige-~
risinde fazla oranda demir oksit ve bazi alkali ve toprak al-
kali metal bilegenleri bulunmayan kaolen tiirii killer bu proses

igin en uygun killerdir.
2.7.4. Amonyum siilfat prosesi

Bu yontemle killerden aliimina liretimindeki baglica iglem-
ler agagida verilmigtir:

- Uygun granda hazirlanan amonyum siilfat- kil karisimi
yaklaslk 400°C'de isitrlarak, kil igefisindeki aliminyum siil-
fat bilesigine doniigtiiriliir,

- Kat:r karigimdaki aliiminyum ve amonyum siilfat su ile ¢bo-
zindiirilir.

- Amonyum siilfat kristallendirilerek aliminyum siilfattan
ayrilir.

- Ctzeltideki aliiminyum sapi, ¢ozeltiden NH3 gazi gegiri-
lerek hidroksit halinde ¢odktiiriliir. Gtken Al(OH)3 gliziilerek ay-
rilar, |

- Al(OH)3 uygun kalsinasyon sicakliginda kalsine edilerek

aliimina elde edilir.

2.8. Turkiye'deki Kaolen Yataklara

Tliirkiye kaolenleri, ©zellikle hidrotermal kaolen yatakla-
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r1 seklinde olugmalari ile karakteristiktirler., Bugiin liretim ya-
pilan bir g¢ok kaolen yatagZi, neojen karasal tiirii formasyonlar i-
¢inde yer almakta ve bunlarin olusumu biiylik lgiilde bozunma &n-
cesi ve sonrasi tektonik hareketlerle kontrol edilmektedir. Ka-
olen yataklarinain bliylik gogunlugu asit tiiflerden ve andezitler-
den tegekkill etmigtir. Toz halinde g¢ok ince taneli kuvars ve
feldispat ihtiva eden bu kaolinize tiiflerin igindeki kaoleni
yizdliirmek ve silisten ayirmak genellikle imkansizdir., Yurdumuz-
da bir diger sorun da hidrotermal yataklarda sikca goriilen,se-
ramik sanayii ig¢in biiyik problem olan aliinit - kaolen paraje-
nezinin yaygin olmasidir. Kaolen yataklar: lilkemizde oldukga
azdir, Kaolen projesinin amaci, gerek seramik gerekse kagit
sanayiine elverigli olan kaolen yataklarinin aranmasi ve deger-
lendirilmesidir,Genelde bir kaolen yataginin tegekkﬁlﬁ kisaca,
feldispatga zengin kayag¢larin asitli ortamdaki degiémesi sek-
linde agiklanabilir. Fakat bu olaylar, bilinen ve igletilen
kaolen yataklarimizin % 80'ninin Bati Anadolu bélgesinde bu-
Junmasinin sebebini izah edemez, @linki feldispatg¢a zengin
kayaglar ve hidrotermal alterasyon, yurdumuzun her yerinde
goriliir. Kaolen yataklari ise ancak belirli balgelefde‘toplan-
mlétlr.

Bu durum g&zdniine alinarak, kaolen etiit projeleri, tek
tek yataklarin jenezlerine gore degil, provenslerin dogusuna
yol acan jeolojik sebeplere gore tesbit edilmigtir. Buna gore
etiit edilmesi planlanmig bdlgeler gdyle siralanmistir:

1- Bat:i Anadolu Bdlgesi ( Balikesir, Canakkale, Bursa,
Istanbul )

2- I¢ Bati Anadolu Bolgesi ( Eskiéehir, Bilecik, Kiitahya,
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Usak )
3- Orta Anadolu Bolgesi ( Xayseri, Konya, Nigde, Nevsehir)
4~ DoZu Xaradeniz Bolgesi ( Rize, Trabzon, Giresun, Ordu)
Bu siralanan bolgeler M.T.A.'nin bugiine kadar yaptig:
caligmalar sonucunda kagit, seramik, karo , fayans, refrakter
sanayiinde kullanima elverisli 100 245 590 ton kaolen rezervi

tesbit edilmistir ( D.P.T., 1972 ).

Cizelge 2.5. Tirkiye'de kaolen yataklari, kullanim
alanlari ve rezervleri (1)

Bulundugu yer Kullanim alani Rezerv (Ton/yil)
Balikesir seramik, refrakter, 70 000 OGO
(Sindaga) kagit, karo

Balikesir seramik, 1 000 000

(Ayvalik) karofayans
Balikesir ince seramik 970 000
(Ivrindi) ve karofayans

Balikesir seramik 130 000

(Gonen)

Ganakkale refrakter ve 5 000 000
(Can) seramik

Bursa kagit 1 000 000

(Kemalpasa)
istanbul refrakter 800 000
(Arnavutkoy)

 Eskigehir karofayans 3 330 000

(Minhaligcik) ve seramik

(1) D.P.T. D6rdiincii 5 yillak kalkinma plani &zel ihtisas ko-
misyonu, Metal Disi Madenler, Ankara



Bulundugu yer

Bilecik

(s6Eiit)
Kiitahya
(Gevrekseydi)

Kitahya
(Altintasg)

Kiitahya
(Emet)

Kutahya

(Simav)
Usak
(Karacgayir)

Kayseri _
(Felahiye)

Konya
(saglak)
Nevgehir
(Avanas)
Nigde
(Aksaray)
Trabzon
(Arakla)
Rize
(Ardesen)

Giresun
(Bulancak)

Ordu
(Ulubey)

Kullanim alani

gseramik
kagat

karofayans,
seramik, kagit

karofayans,
seramik

karofayans,
geramik

karofayans,
seramik

refrakter,
seramik

karofayans,
seramik

elektropor,
seramik, karo

karofayans,
kagit
karofayans
karofayans

karofayans

kagirt

Genel Toplam:
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Rezerv (Ton/yil)

1 000

724

1 206

1 070

370

800

450

607

1 277

1 500

200

275

T 785

730

000

000

000

000

000

000

000

000

000

000

000

000

000

000

100 245 590 Ton/ya1l
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3. LEACHING

Organik ve inorganik bilegiklerin elde edildigi ham maddelerin
hemen hemen timiunde, bu bilegikler diZer maddelerle tiziksel veya
kimyasal olarak baZli bulunurlar. Bu bilegikleri ham maddelerin-
den elde etmek veya ham maddeyi zenginlestirmek amaci ile segim-
li ¢ozme ( ekstrasyon ) operasyonu uygulanir. Ham maddenin kati
olmasi ve sivi bir ¢oziici kullanilmasi halinde operasyona "kati-si-
vVl ekstraksiyonu', ham maddenin sivi olmasi ve yine sivl bir ¢o-
ziici kullanilmasi halinde ise operasyona "sivi-sivil ekstraksiyonu®
adi verilir. Birinci operasyon daha ziyade metalurjide maden fi-
lizlerinin zenginlegtirilmesinde, ikinci operasyon ise kimya en-
distrisinde uygulanir ( Mc Cabe, 1955 ).

Se¢imli ¢tzme operasyonuna bilhassa organik kimya endlistrisin-
de sik sik rastlanir. OrneZin, seker, kahve, gay, tanen, vitamin
ve hormonlar bitkilerin kok, gdvde ve tchumlarindan se¢cimli ¢Oz-
me operasyonu ile elde edilirler. BOyle bir operasyon en basit o-
larak, mimkiin olduZu kadar ufak pargalara ayrilmig ham maddeyi
uygun ¢odziici ile birlikte bir kaba koymak ve bunlari miimkiin oldu-
Zu kadar fazla temasa getirmek sureti ile yapilir. Operasyonun e-
konomik olmasi ig¢in, ¢gézlicliniin ¢dzlinene kargi olan ilgisinin, ¢o-
zinenle birlikte bulunan diZer maddelere karsi olan ilgisinden
daha fazla olmasi gerekir,

Cok dezigik tipte cihaz kullanilmakla beraber, bunlari dort gru-
ba ayirabiliriz. Bunlardan birincisi, biiylik pargalar halindeki
katilardan ¢oziinebilen komponentleri ekstrakte ederler. Bu biylk
parcalar gevsek yapili olduklarindan ¢Oziici bunlarin her nokta-
sina kolaylikla ulagir ve komponentin ¢ozinme hizi oldukg¢a yik-

sektir, Ikinci grup, ¢ok deZisik yapida maddeleri kapsar
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bunlar az veya ¢ok pargalanmiglardir. Pargalar arasinda ¢dzlicli-
niin akmasina yetecek kadar bir ag¢iklik vardir. Fakat yinede
¢Ozlicli akami biliylik bir direngle karsllaélr. Bunlarain birineci
gruptan baéllca farki, ¢oOzlinmesi istenilen komponentin, parca-
ciklarin i¢ kismindan ylizeye ve oradan da ¢tzeltiye gegmesi i-
¢in uzun gzamana ihtiyag¢ gostermeleridir. Ugiineclii grup maddeler,
¢ok ince ©glitiilmiis kati pargaciklar olduklarindan, ¢ozlicii fazi
igerisinde devamli siispansiyon durumunu muhafaza ederler. Bu
durumda ¢dzlinme igin liizumlu zaman, pargaciklarin siispansiyon
durumunu muhafaza ettikleri miiddetge ¢Oziinmenin devam etmesi
ile, pargaciklarin ¢ozlinme ilgilerine bagli olacaktir. Dor-
diincii grup cihazlar sivi bir fazda gﬁzﬁnmﬁé bir komponenti,
s1vl fazin kendisi ile karlémayan fakat o komponerti ¢dzebi-
ien, digef bir ¢éziicii faza ile‘ekstrékte etmekte kullanilar

( Gataltas, 1973 ).

Kati-sivi ekstraksiyonunun verimi, tanecik boyutuna ve
kalsinasyon iglemine baglidir. Bazi katilarda, ¢dzmek istedi-
gimiz kisaim, ylizeyden i¢ kisimlarda bulunabilir, Bu isteni-
len kaismi rahatca ¢ozebilmek i¢in maddeyi oldukg¢a kiiglik bo-
yutlara pargalayarak bu kisimla ¢Ozliciiyli temas haline getir-
mek gerekir. Bazi durumlarda ise ¢6zmek istedigimiz maddeyi
¢ozlicilerde kolayca ¢ozilinen baéka bir forma getirerek ¢oz-
memiz gerekebilir. Uygun tanecik boyutu ve uygun kalsinas-
yon igleminden sonra leaching verimini % 100 lere kadar

¢ikartabiliriz.
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5.1. Ara Kademedeki Katilarin Ekstraksiyonu

Pratikte ve Ozellikle bitkisel maddelerle caligildifi zaman gu
gibi durumlarla kargilasilir: Ekstrakte edilmesi istenilen kompo-
nent bitkinin yapisi igerisindedir ve bu komponentin ¢oziicii ile
temasa gelebilmesi i¢in, su operasyonlarin sirasi ile yapilmasi
gerekir:

a) Doku ve hiicrelerin biiylik bir kismini parcalayaeak gekilde bit-
kinin kKiyilmasi veya Ozlitlilmesi

b) Kiyilmig veya oOglitiilmiis pargcalarin ¢oOziicii icerisinde birakil-
masi
Ekstrakte edilmesi istenilen komponentin diffiizlenip pargacik yii-
zeyine erigmesi ve burada ¢Ozilici ile temasa gelmesi ig¢in, pargacik-
lar bir miuddet ¢Oziicii igerisinde bekletilir, Fazla bir masrafa gir-
vmeden -bitkisel maddeleri 200 meg biiyiikliiZe kadar pargalamak mim-
kiinse de ©biitlin hiicrelerin pargalanmasi temin edilemez. 200 meg'lik
bir elekten gegem bitkisel pargaciklar halen ylizlerce ve hattf bin-
lerce pargalanmamis hiicreye sahiptirler. Bazi hallerde hiicrelerin
parcalanmasi, istenilmeyen maddelerin de serbest kalmasina sebep o-
lur, Gozlinmesi istenilen komponentin doku ve hiicre g¢eperleri yolu
ile difiizlenmesi miimkiinse ele gegcen ¢6zelti oldukga saf bir ¢dzel-

ti olur,
3.2. Ufak Taneli Maddelerin Ekstraksiyonu

Ekstraksiyona uZratilacak maddenin ince bir gekilde SZuUtulup ¢O-
zlicli igerisine suspensiyon halinde dagitilmasi, iyi bir gekilde ka-
rigtirilmasi ve kolaylikla ¢dkelip ayrilmasi halinde, ekstraksiyon
- cihazl oldukga basit yapilistadir. Pratikte bdyle bir galigma igin

200 meg'lik Oglitme yeterlidir. Bu incelikte bir GZlitme oldukga sert
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maddeler ig¢in miimkiindiir ve bu sebeple yukarida agiklamasi yapilan
metod minerallerin ve ¢dkeltilerin ekstraksiyonunda uygulanabilir,
Bunun tipik Ornekleri: Altinin siyaniir ¢bzeltisi ile ekstraksiyonu,
boksidin sulfat asidi ile ekstraksiyonu sonunda gap ¢bzeltilerinin
elde edilmesi, kalsiyum karbonat ¢Okeltisinden sodyum hidroksidin
ekstraksiyonu ve bunlara benzer diZer ekstraksiyon operasyonlari,
Bu kisimda agiklanan ekstraksiyon metodlarinin hemen hepsi altinin
siyaniir ¢6zeltisi ile ekstraksiyonundan dogmugtur ve diger kimyasal
operasyonlara uygulanmadan Once uzun zaman sadece bu maksatla kuil-
lanilmigtair,

Bu ekstraksiyon operasyonlari, kati maddeyi sivi igerisinde sus-
pensiyon halinde tutacak, kati pargaciklar ylizeyindeki ¢ozeltiyi
yikayacak ve ¢Ozeltiyi ekstraksiyonu yapilmig kati maddeden ayira-
. cak:bir. cihaza-ihtiyag¢ gosterirler. Ekstraksiyon operasyonunun son
iki kismi genellikle (fakat her zaman degZil) ayni cihaz igerisinde
yapilir. Kati maddede bulunan komponentin ¢Ozlinmesi igin, tarakli
veya pervaneli bir karigtiriciya veya kuvvetli hava akimina (hava
jeti) sahip herhangi bir kap veya tank kullanilabilir., Ozel istek-
leri mimkiin olduZu kadar genig bir sekilde kargilayan sadece bir

tip ekstraktor mevcuttur.
5.3. Toz BEdilmig Kati Maddelerin Devamli Ekstraksiyonu

Daha evvel agiklandiZi gibi, ekstraksiyon operasyonlari esas ola-
rak iki kademede meydana gelmekte ve bunlarin her ikisinin de ayni
cihaz igerisinde meydana getirilmesi miimklin olmaktadir. Bunlardan
birincisi, karigimdaki ¢Ozlinebilen komponentin dogrudan dogruya ¢oO-
ziinmesi ve diger inert komponentlerden kurtulmasidir. Minerallerden
altinin ¢oziinmesi, kavrulmug bakir minerallerinden bakirin ¢oziinmes

si, pancar hiicrelerindeki gekerin ¢Oziinmesi, yagli tohumlardaki ya-
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gin ¢ozinmesi, kabuk ve kOklerden ila¢ ham maddelerinin ¢Ozilinmesi
buna birer Ornek teskil ederler. Bu operasyonlarda istenilen, sade-
ce gOziinebilen komponentin ¢bzeltiye gegcmesi olmayip, ayni zamanda
¢0zeltinin de kati maddeden tamamen temizlenmesidir. lkinci kademe-
de ¢Ozinme meydana gelmemekte, suspensiyon halindeki kati madde ¢0o-
zeltiden kurtarilmaktadir., Bu son operasyon bazl hallerde sadece.
siizme geklinde yapilmakta ve yukarida agiklanan operasyonlar uygu-
lanmaktadir, Bu iki kademe o gekilde meydana gelmektedir ki, her-
hangi bir noktada meydana gelen olayin ¢dzme mi yoksa yikama mi ol-
dugunu sdylemek miimkiin degildir. Bu husus Szellikle difilizyon batar-
yalari ve yagli tohumlardan yag ekstraksiyonu yapan ekstraktorler
igin dogrudur.

Birgok kimyasal reaksiyonlar sonunda ¢dkelti tegekkil eder ve bu
;»gﬁkeltininugﬁzeltiden tamamen kurtar;lma31 i¢gin yikanmasi gerekir,
Bu durumda kati maddenin ¢Oziinebilen komponentlerinden herhangi
birinin ¢ozlinmesi istenilmez. Bu yikamadan maksat sadece kati mad-
de ylizeyine yapigmig ¢06zeltinin uzaklagtirilmasidir. Bu suretle az
veya ¢ok miikemmellikte bir ayirma ile ¢dzlinen ve ¢Ozlinmeyen kompo-
nentler birbirinden ayrilmig olur. Bu iglem ¢dkeltinin ¢oziicii ile
karigtirilmasi, ¢okeltinin dibe ¢Okmesi igin bekletilmesi, listteki
berrak ¢dzeltinin bogaltilmasi ve bu iglemlerin istenildiZi kadar
tekrarlanmasi geklinde uygulanir. Yikama iglemi her seferinde ta-
ze ¢Oziicli kullanilarak veya ters akim premnsibine gore caligmada,
sadece yikamayil terk etmek iizere olan ¢tkeltiyi taze ¢oziici ile
vikayarak yapilir, Ele gegen yikama ¢6zeltileri toplanir ve sondan
bir evvelki ekstraksiyon tankinin veya bOlmesinin yikanmasinda kul-
lanalir, Ufak kapasitedeki liretimlerde yikama iglemi, ekstraksiyon

operasyonunun yapildiZi esas karigtirma tankinda yapilabilir. Bi-
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vik kapasitedeki liretimlerde ise, lretimin devamli olmasi istenil-
dizi i¢in cihazda bir defigiklik vapilmasi gereklidir ve bu degi-
gsiklikten sonra meydana gelen sisteme zit-akim dekantasyonu adi

verilir ( Gataltas, 1973 ).
. 3.4, Ekstraksiyon Kuleleri

S1vi-si1vi ekstraksiyonu yapan kulelerde iki sivi faz vardir ve
bunlar, kule igerisinde birbirine zi1t y3Snde akarlar, Agir olan faz,
kulenin list kismindan girer ve asaZiya dogru akar, bu esnada hafif
olan faé, kuleye alt kismindan girip yuxariya dogru yilkselir, Faz-
larin birbirleri ile iyi bir gekilde temasa gelmeleri ve birbirle-
rinden ayrilmalari i¢in gesitli metodlar kullanilir, Bunun bir so-
nucu olarak, ekstraksiyon kuleleri asagidaki gekilde bir siniflan-

dirmaya t4bi tutulabilir.
3.4.1. Rafli Kuleler

Bn ¢ok kullanilan raflar, elek raflar ve kademeli ( sagirtmali )
raflarin degigik tipleridir. Elek raflara sahip bir ekstraksiyon
kulesi birgok bakimdan distilasyonda kullanilan kolona benzer,
Bununla beraber, raf ylizeyi lizerine delik kenarlari konularak jet
tipi deliklerin yapilmasi, daZitilmig faz tarafindan rafin isla-
tilmas1 sebebi ile doZacak birgok gligliikleri ortadan kaldirmakta-
dir. gok degigik tipte kademeli ( sasirtmali ) raflara sahip kule-
ler vardir, Biitiin bu cinslerde raflar'yatay olup, sivilarin kolon
igerisinde agagidan yukariya veya yukuridan agagiya doZru akigla-
rinda zikzak bir yol takip etmesine sebep olurlar. Distilasyonda
kullanilan kampanali raflar, iki sivi fazin birbirleri ile iyi bir

sekilde temasa gelmesini saglamaktir.
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3.4.2, Dolgulu Kuleler

Dolgulu kuleler sivi-sivil ekstraksiyonunda da kullanilirlar.
Dolgu maddelerinin kullanilmasi fazlarin iyi bir gsekilde birbir-
leri ile temasa gelmesini saglar. Bu, temas ylizeyinin artirilmasai
ve devamli faz hizinin yavaglatilmasi ile olur. Endiistri tipi dol-
gulu kulelerde, teorik bir rafa egdeZer dolgu yiksekligi oldukca

farklidir g¢oZu zaman 1,50 il8f 6 m arasinda deZisgir.
3.4.3. Piiskiirtmeli Kuleler

Bunlar en basit ekstraksiyon kuleleridir. Dolgu maddesi veya
raf ihtiva etmeyen tamamen bog kulelerdir. Sivilardan biri devam-
11 faz olarak bilitiin kuleyi doldurur, difer faz ise pliskiirtiilerek
bunun igérisine dagitilir, Faglarin birbirleri ile temas derecesi
oldukga azdir, devamli fazin tekrar tekrar devretmesi ve dagitil-
mig faz damlaciklarinin birbirlerine garparak biylimeleri olayl
meydana gelir. Bu sebeple teorik rafa egdeger yilikseklik oldukga
bliylik bir deZerdir.

Hem dolgulu ve hem de piisklirtmeli kulelerde, fazlarin kolona
girig noktasindaki alanlarin uygun seg¢ilmesi hususu Onemlidir,
Aksi halde fazlardan birinin, diZerinin akigina mani olmasi ve o-

nu siirliklemesi gibi bir durumla karsilagilir,
3.5. Leaching Gdziiciileri

Leaching proseslerinde kullanilacak ¢dziicliler, ucuz olmali, is-
tenilen bilegiZi kolay ve hizli bir gekilde ¢Ozebilmeli ve kolay-
likla aritilabilmelidir. Agsagzidaki bSliimlerde, minerallerin dziit-
lenmesinde kullanilan ¢dziicliiler verilmistir (Smith, 1981; Trey-

bal, 1981).
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3.5.1, Asidik ¢Ogziiciiler

Bu ¢oziiciiler en yaygain kullanilan ¢oziicilerdir, Pahali olduzun-
dan asit kullaniminin az gerektiZi mineral leaching'inde kulla-
nilirlar. Bu ¢oziicliler daha gok kalsine edilmig minerallerin le-
aching'inde kullanilirlar. Yaygin olarak kullanilanlari; hidrok-

lorik asit, nitrik asit, siilfilirik asit ve hidroflorik asittir.
3.5.2. Bazik Qoziiciiler

Bazik ¢Ozliciler mineral karigimindan istenen veya istenmiyen
bilegenlerin ¢oziindilirilmesinde kullanilirlar. Bu ¢oOzlicliler, ¢ok
miktarda asit kullanima gerektiren minerallerin leaching'inde
kullanilirlar. En yaygin kullanilan g¢ozlicliler, sodyum hidroksit;
sodyum karbonat, amonyum hidroksit, kalsiyum hidroksit, potasyum

hidroksit, amonyum karbonattair.
3.5.3. Su

Su, igcerisinde kolaylikla ¢Ozlinebilen minerallerin ekstraksiyo-

nunda kullanilir.
3.5.4. Bakteriyel GOziiciiler

Bu ¢Oozliciiler, bazi bilegikleri yiikseltgeyebilir. Bunlarla yapi-
lan leaching uzun zaman ister fakat maliyeti diZer ¢ogziiciilere

gore oldukca digiliktir,
3.6. Leaching Prosesini Etkiliyen Faktérler

Kati maddeden uygun bir ¢oziicii kullanimi ile genellikle %90-%95
verimle istenen bilegen elde edilir. Amag, optimum proses degig-
kenleri ile minumum maliyette segimli olarak maksimum leaching
h1z1 elde etmektir, Leaching prosesini etkiliyen fatdrler; parga-

cik boyutu, reaktif derigimi, sicaklik, karigtirma hizi, bulamag
yogunlugu, bulamag viskozitesidir ( Yazicilar, 1991 ),
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4. DENEL BOLUM
4,1, Materyal ve Metod
4,1.1 Kullanilan Materyaller

Deneylerde kullanilan kaolen kili, Eskisehir-Mihalliccik ydre-
sinden temin edilmigstir. Taslasmis kil Once kiricilarda kirildik-
tan sonra, bilyeli deZirmende oSziitilmistir. Oflitilen kil, ASuM
standartlarina uygun eleklerde kesikli sarsma teknigiyle elenerek,
0.071 mm ve 0,112 mm tanecik boyutlari arasindaki numune alinarak,
deneylerde kullanilmistir.,

Kil OrneZinin analizi, "<Ankara Qimento Miistahsilleri Birligi "
nde yaptirildi ( Gizelge 4.1 ). Numunenin DTA egrisi, literatiir-
lerden elde edilen standart kaolen DTAeZrisiyle kargilagstirilarak,

bu numunenin Kaolen olduzuna karar verilmistir ( Sekil 4.1 ).

Gizelge 4.1, Deneyde kullanilan kaolenin kimyasal analizi

Bilegik %
Mg0 0.00
41,0 20.68
8102 70.00
Ca0 0.77
Fe203 0.35
S0,5 0.01
KZO 0.02
NaZO 0.00
Kizdirma Kaybi 8.13

Deneylerde kullanilan tim asit ve kimyasal maddeler MERCK tica-

ri udriniidir,.
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Sekil 4.1. Deneyde kullanilan kaolenin DTA egrisi
4.1.2. Deney Metodu |

Kaolen ig¢indeki aliiminyumun ¢ogziindiiriilmesi, 150 ml kapa-
siteli, ceketli-asiticili pyrex cam reaktorde gergeklegtiril-
migtir. Reaktdr, sabit sicaklak banyosunda sirkiile edilen su
ile 1satilmig; ¢Ozlinme ortami magnetik karistirici ile siirek-
1i ve sabit hizda karistiralmigtar.

Reaksiyonlarda kullanilan kaolen, eleme igleminden sonra
105 °C sicakliktaki etiivde iki saat tutulmug ve 600 Ocrde bir
saat siire ile kalsine edilmistir. Hazirlanan bu numuneden yak-
lasik 2,5 gr tartimlar alinarak, sulu HCl ¢ozeltilerinin [ . ..
100 ml'sinde g¢&ziindlirme islemi yapilmistir. Coziindlirme reaksi-
yonlarainda ¢Szelti fazina gegen aliiminyum miktarinin belirlen-

mesi amaciyla, belirli zaman araliklarinda ¢tzeltiden 2 ml a-
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linarak slizge¢ kagidindan siizlilmis ve destile su ile seyreltil-
migtir, Olugturulan numunedeki aliminyum miktari, Xylenol Orange
indikatdru yaninda ayarli EDTA ¢Ozeltisi ile geri titrasyon
yontemine gdre titre edilerek bulunmustur. Titrasyon verilerinden
yararlanilarak, kaolendeki alliminyumun ¢&zilinen miktari hesaplan-

migtir,
4,2, Denel Bulgular

Farkli sicaklik ve farkli asit derisimlerinde elde edilen de-
neysel bulgular, QCizelge 4.2, 4.3, 4.4, 4.5, 4.6, 4.7 ve buna
kargilik gelen grafikler sirasi ile $ekil 4.2, 4.3, 4.4, 4.5,
4.6, 4.7 de gbsterilmistir.

Gizelge 4.2. 60°C sicaklik ve 4.0 M asit derigimi i¢in ¢Ozlinme

degerleri
Zaman, dk . QUziinmenis 41,05 mik. (%)
0 20.68
50 18,95
120 15.00
160 16.83
200 14,10

360 10.05
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Sekil 4.2. 60°C sicaklik ve 4.0 M asit derigimi
i¢in ¢ozlinme egrileri. A, toplam alii-
minyum., B, tetrahedral aliminyum. C,
ok tahedral aliiminyum.

Gizelge 4.3. 75°C sicaklik ve 3.0 M asit derigimi
igin ¢ozilinme degerleri.

Zaman, dk Qozlinmemis A1,0; mik. (%)
0 20,68
20 16,61
40 14,54
T0 12,36
120 9,20
190 8,00
300 5,10
400 4,16

500 3,35



me/e

40

20

A
o [\
\
: ~N .
7 \ I~ \
6 I

v
. N

s=ab)
/
/
;

LN
\

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
— t,dk
sekil 4.%. 75°C sicaklik ve 3.0 M asit derigimi ig¢in
¢Oziinme egrileri. A, toplam aliiminyum. B,
tetrahedral aliiminyum. C, ok tahedral alii-
minyum,

Gizelge 4.4. 75°C sicaklik ve 4.0 M asit derigimi
igin ¢dziinme degerleri.

Zaman, dk (oziinmemis Al,0; mik. (%)
0 20,68
40 13,00
80 9,65

140 7,20

240 5,10

360 3,50
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75°C sicaklik ve 4.0 M asit derigimi

i¢in ¢&ziinme egrileri. A, toplam ali-
minyum. B, tetrahedral aluiminyum. C,

oktahedral aliiminyum.

Gizelge 4.5. 90°C sicaklik ve 1.5 M asit derigimi

igin ¢ozlinme degerleri.

Zaman, dk Goziinmemis Al,04 mik. (%)
0 20,68
15 15,30
30 13,00
60 9,80
85 8,05
150 6,10
210 5,00
240 4,15

41
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Sekil 4.5. 90°C sxcaklik ve 1.5 M asit derigimi igin
¢tziinme egrileri. A, toplam aliiminyum. B,
tetrahedral aliiminyum. C, oktahedral alii-
minyum.

Gizelge 4.6. 90°C sicaklik ve 3.0 M asit derigimi
igin ¢Oziinme degerleri.

Zaman, dk Qoziinmemig Al,0; mik. (%)
0 20, 68
15 11,30
30 9,05
60 6,85
90 5,30
135 4,15

210 2,80
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Sekil 4.6. 90°C sicaklik ve 3.0 M asit derisimi igin
¢Oziinme egrileri. A, toplam aliiminyum. B,
tetrahedral aliliminyum. C, oktahedral alii-
mni nyun.

Gizelge 4.7. 90°C sicaklik ve 4.0 M asit derigimi igin
goziinme degerleri.

Zaman, dk Gozlinmemis Al,0 mik. (%)
0 20,68

15 10,53

35 8,00

65 5,80
110 3,80

160 2,50
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Sekil 4.7. 90°C sicaklik ve 4.0 M asit derisimi igin
¢Ozinme egrileri. A, toplam aliiminyum, B,
tetrahedral aliiminyum, C, oktahedral alii-
minyum.

4.3, Kinetik Model

Sekil 4.%, 4.4, 4.5, 4.6, 4.7' de gorildiigi lizere ¢oziniirli-
gun zamanla degisimi, baglangigta bir egri ile temsil edilirken,
belirli bir zaman sonra doZrusal olarak deZismektedir (A egri-
si). Bu egrinin dogrusal kisminin sifir zamana extrapolasyonu,
baslanglgtaki, tetrahedral aliminyum miktarina karsilik gelir.Bu
sekilde elde edilen B dogrusu, kil igindeki tetrahedral yapidaki
aliiminyum miktarinin zamanla degigimini temsil eder. A eZrisinden,
Bdogrusunun g¢ikartilmasi ile elde edilen C dogrusu ise octahedral
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yapidaki alliminyum miktarinin zamanla degigimini‘temsil eder. B ve
C dogrularinin sifir zamana karsilik gelen deZerleri baslangigtaki
toplam aliminyumun hangi oranlarda tetrahedral ve octahedral yapi-
dan olugtugunu gdsterir. ' , )

Birbirinden bagimsiz olarak tetrahedral ve oktahedral yapidaki
aluminyum miktarinin logaritmik deferlerinin zamanla lineer dezi-

simi her iki yapininda ¢Ozlinme kinetiZinin I. mertebeden olduzunu

gostermektedir.

T

Cizelge 4.8, Farkli kosullarda ¢oziindiirme prosesleri icin hiz

sabitleri.
Sicaklik Asit kon, Yapi k = 2,3(egim) k' = k/CA
Cx) ( mol.1"1) ( ak~1).105 |(ak t.mor"1.1).103
Tetrahedral 1,70 0,57
5,0 ok tahedral 13,7 4,57
348 Tetrahedral 2,4 0,60
4,0 Oktahedral | 18,3 4,57
Tetrahedral 2,88 1,92
1,5 Oktahedral 29,00 19,3
Tetrahedral 5,53 1,84
363 3,0 Oktahedral 58,7 19,7
Tetrahedral 7,61 1,9
4,0 Oktahedral | 77,0 19,3

4.3.1. Asit Derigiminin Goziinme Uzerindeki Etkisi

Asit derigiminin ¢Uzlinme lzerindeki etkisini incelemek iizere sa-
bit sicakliklarda asit derigimleri deZigtirilerek bir seri deney-

ler yapilmigtir, Bu deneyler sonucunda yari logaritmik kagida
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¢izilen grafiklerden yararlanilarak, sabit sicaklikta ve degigik
asit derigsimlerinde k degérleri hesaplanmigtir ( Kagit logarit-
mik oldugu igin k= eZzimx2,3 olarak bulunmugtur).: Bu deneylerden
elde edilen sonuglar Cizelge 4.8.'de toplu olarak verilmigtir,
Genel olarak ¢ozinme tepkimesinin, ¢Gzlinmiis aliiminyum miktari ve
asit derisimi ile orantili olduZu varsayilarak, ¢Ozlinme kinetigi-

nin II, mertebeden oldugu kabul edilir, Bu durumda kinetik ifade

: d$ -k'.m.C, (1)

seklinde olacaktir (Smith, - 1981 ),

Ancak, ¢Ozlinme siliresince asit derigimindeki degismeyi ihmal e-
derek derigimi ve egitlik (1) deki hiz sabitini tek bir sabit ha-
linde birlegtirmek ve ¢Oziinmeyi I. mertebe kinetiZine indirgeﬁek
miimkiin olacaktir. Bu varsayimln, ¢ozlinme proseslerinde kulianllan
asit miktarinin, teorik miktarin en az beg kati olmasi durumunda
gegerlidir, Hatta ¢Oziinen iyon miktari s6z konusu oldugunda bu o-
ran ¢ok daha yiliksektir. Boylece pseudomonomolekiiler ¢oziinme kine-

tigi

seklinde olacaktir,

Burada, k'= k

Ca
oldugu gbrilmektetir.
O halde, ¢Oziinmemis alliminyum ve asit derisiminden bagimsiz o-

lan gergek ¢ozlinme hiz sabiti, k' deneysel olarak bulunan k dege-

rinin asit derigimine bodliinmesiyle elde edilecektir, .
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Ayni sicaklikta elde edilen deneysel bulgularin verildigi Cizel-
ge 4.8.1n son siitununda yaklagik hep ayni deZerlerin bulunmasi, bu

yaklagimi dogrulamaktadar,
4.3.2. Sicaklizin Cozinme Uzerindeki Etkisi

Sicakligin ¢Ozilinme lzerindeki etkisini incelemek ig¢in yapilan
seri deneylerin sonuglari toplu olarak Cizelge 4.8.'de verilmig-
tir. Buradaki gergek hiz sabiti, k' niin 75°% ve 90°C deki degerle-
ri kullanilarak, herhangi bir sicaklikta; tetrahedral ve octahed-
ral aliminyum igin k' deferlerini kantitatif olarak vermek miimkiin-
dir.,

( tetrahedral ) = exp ( 20,9 - 9880 )

( octahedral ) = exp ( 29,6 - 12%80 )

Lot ) ve T, sicaklik ( K ) tar.

buradaki k', hiz sabiti ( dk~
Sicaklizi 60°C ve asit derigimini 4,0 M aldigimizda, yukaridaki

ifadeler yardimiyla her iki dogruya ait egimler agaZidaki gekilde

hesaplanabilir.

-1

( tetrahedral ) = exp ( 20,9 - %ggo )= 1, 55}(10'4 ak~ .mol

4 .
Bgim =-—3 —§§§§19— = 2,7x10"%ak~1

' (octahedral ) = exp (29,6 - 12180 ) = 9, 33x10~ Ydk~ Tmo1~ 11
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k= k'.C, = 9,53 x 1074 x4,0 = 3,73 x 1077 ak™*

-3
54 k- 3,73x10 - -3 5. -1
Ezim 23,3 = 73 = 1,62x107 - dk

Bu efim deferleri kullanilarak tetrahedral ve oktahedral yapa
igin ¢Ozinme dogrulari Sekil 4.2 de ¢izilmigtir.. Bu iki dogrunuf
toplami ile de toplam aliiminyumun ¢Oziinme eZrisi elde edilmigtir.

Bu toplamin deney sonuglarina uygunluzu $Sekil 4.2 de gOriilmektedir,
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4.4, Sonuclar ve Oneriler

Bu ¢aligmada, 600°C da 1 saat gslireyle kalsine edilen kaolen
i¢cindeki tetrahedral ve oktahedral aliiminyumun asit ig¢indeki ¢G-
ziiniirliiklerinin birinci mertebeden oldugu bulunmustur. Bu sonug,
kaolin ig¢inde tetrahedral alliminyum miktarinin oktahedral aliimin~
yum miktarina oranini hesaplamada kullanilabilir.,

Deneyler farkli sicakliklarda tekrarlanmis ve g¢oOzlinmemis
aliminyum miktaraindan ve asit derigiminden bagimsiz olarak,¢d-

ziinme hiz:r sabitleri tetrahedral ve oktahedral aliiminyum ic¢in

girasiyla
k' = exp (20,9 - 2%§Q_)
ve
k' = exp (29,6 - l§%§9)

olarak verilebilecegi gosterilmigtir.

Daha sonra yapilacak galigmalarda, birden fazla kaolin
kaynagi kullanarak, ¢ozlinme - zaman deneylerinde daha uzun za-
man araliklari segerek ve daha ¢ok sayrda sicaklik deZerlerin-
de galisarak bu deneyde bulunan sonuglarin genellestirilmesi

yapilabilir.
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