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mata aliinit cevherinden alilminyumun leach’neg reaksivon
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t tliri, asit derigimi, KF/AlEOQ mol orsni, kzlsinasyon
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Zerzgaiminin birlikte kalsinasyonu gi?i nurametreler defictirilerel

Bu galigma sonunda aliinititeki aliminyumoun leaching rezksiyonu~

nun liridn katmenanda diffizyon kontrolli bir hetercien reaksiyon ol

¢uZu ve heterojen reaksiyon aktivasryon enexrjisinin 5 keal/mol'den
2is - s s cnlrsn. - " .
diglik oldwfu . vulunmustur, Alunit cevherinin 550 Cfde 604k siive ile
kalsine edilmesil, c¢ozelti claorak 120 nit 1,5 MHE. 30, veya 3,00 HC1
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fazina alindifa dDuvlusmugture Ayni gartlaxd
nlzo3 maol orani 0,50 olacazk gekilde XF bulunmesi Surumundz ise gd-
zinme verimlerinin sirasa ile 981,42 ve %080,82 oldufu tesbit edil-
migtir. Belirtilen gartlarda silfiirik asifli ortamda gergeklesti~
rilen reaksiyonun zlktivasyon enerjisi IF'siiz oxtam igin 4,90 keal/
mol, KF'1ly ortam icin ise 4,46 kcal/mel olarek hesaplanmigiir, Fid-
roxlorik asitlil ortamda gexrgeklegvirilen reaksiyonun aktivasyon enex
jisi ise, sirasi ile 4,81 kcal/mol ve 4,43 keal/mol cldugu bulunmus-
tu
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SULLARY

In this study the parameters aluminium leaching reaction kine-

tics; alunite ore, and type, acid concentration, KF/Al_ 0, mol per-

273
centage, calcination temperature |, calcination time, reaction tem-
perature, and co-calcination of (Alunite + KF') were studied after

being changed,

As a result the leacning reaction of aluminium in alunite was

found out to be a diffusion controlled heterogenecus reaction in
the product layer and the activation energy of heterogeneous reac-

tion to be lower than 5 kcal/mol,

The aluminium in the ore was also found %o be of 73,65 %
72,74 % respectively in the solution vhase when alunite ore calci-

nated at 650 ¢ for 60 minutes, and 120 mlt 1,5M H2804 or 3,0M HC1L
used as solutions and with a reaction temperature of 9515 OC. Un-

der the same conditions with a 0,60 mol nercentage of KF/AlZO3 in

Solution svate, dissclution efficiencies were determined to be 81,42

% and 30,32 ¢ resnmectively, for I medium, Tnder the conditiocns
mentioned, Tthe acitivation enexzy of tue resciion iaplemented in

c
.80, mediun was calculated %o be 4,90 kcal/mol for the medium wita-
ocut ¥ but 4,46 kecal/mol for that with P, The activation enersy
of the reaction, however, implemented in =2 medium of aydrochloric

acid was found %o be 4,31 keal/nol and 4,43 lzcal/moel respectively.
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Sekil Sayfa
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lerinde, faxrkli reaksiyon sicakliklaringa gergek-

legtirilen leaching reaksiyonlarina ait %, f(x)
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Lealrlama

. s -1 -1
Arrhenius szbiti, s ~, s%

” 2
Haty parcaocifin yizer alnhni, cn

e

Sabit, sirasiyla birimsiz ve cm/mol

~

Tati pargacik ylzeyinde siva regktif derigimi

Aoy o - ~ = 3 3 ' 3e
atx parcacilita reaksiryona girmemig kasim ylize-

7inde sivi rezkiif derigimi, mol/l%

i

Urin katmani icindeki etkin &iffiizyon katsayisa,

cm2/s

Sivi sinar katmeni igindekil diffiizyon katsayasa,
cmz/s

Aktivasyon enerjisi, kcal/mel.s

~

eometriye s=hip katir parca-

[N
[1ad

S5ilincdirik ve nemsi

'3

cifin kalanlaZa, cm
. : .. . 2
liolar ortalama hiza gdreli molar aki, mol/cm .s

Denge sabiti

H

Yiizey reaksivonhiz sabiti, 1t/mol.s

.. . N - -1
Gozlenen reaksiyon hiz sabiti, s 1, st ~

Lineer hiz sabiti, 1% /mole.s
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Agiklama

Kati parcacifin birim ylzeyinde reaksiyona girebi-

lecek reaktif nmerkezlerin sayisi, mol/cm2

Yizey reaksiyon hiz sabiti, lt/cmzs

Paravolik hiz sabiti, mol lt/cmzs

Yizey realksiyon hiz sabiti, lt/cmzs

Toplam reaksiyon hiz sabiti, lt/cmzs

HMolekiil agarlagi, &/ wmol

Kati pargaciktakl kata reakftifin + anindaki mol sa-~
visi, mol; iUstel sabit

Hati pargaciitiaki katy realkfifin reaksiyon baglan-
gicindaki mol sayisi, mol

$ozeltideki hidrojen iyonu molar derigiminin eksi
logaritmasa

G6zeltideki hidroksit iyonu molar derigiminin eksi
logaritmasi

Ideal gaz szbiti, 1,987 cal/ mo1 %%

Kata pargacifin t anindaki yarigapar, cm

Katx pargacifin reaksiyon baglangicindakl yaricapa,
cm

Sicaklak, °c, °%

Zaman, s, st

<
lolar hacim, cm”/mol
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Dofal sap tesi olarzak bilinen alinit, KAl (&0 ) (OA)6 Itinyva-

sal formiiliine sakip olan, genellikle hegzagona l si stemde kristalle-

nen Jarosit mineral vabﬂnman bir mineraldir (Gilenscy, 1968),
Dinvednlrd Fnerli alinit yetalklera USSR, Cin, lore, uanonya,
Hindistan, “talva, ABD , Avusiralye gibi Uliuelerde toplanmag du-

JUN
2]

tavdi, CSoeonradean 21linits; yeprsinda aliminyum ve potasyun bulundurma-

aliimina, sUlfirik asit,

sicaklzlk arzlifinda ferkli slirelerde izzlsine edilen aliini

stmek mimkiindir (Ting, 1952).

Ginimizde yaygin kullanim alanlarana sahip clan allminyum lre-
timinin baglangic maddesi clan aliliminanin blylk bir kasmi boksit
cevherlerinden Bayer metcdu ile Uretilmektedir, Dinyada boksit ya-

re .

taklarinin tlikenebilecefi dliglincesi ve boksit yataklarina sahip ol-
mayan Ulkelerin bulunmasil nedeniyle arsgiirmalar kaolen, allinit,
losit, muskovit gibl aliimina igeren dlfer cevherlerden aliminyum

iretimi lzerine yonlendiriluistir (Geng, 1989).

TOO-BOOOC sacaklak arallglnda kelsine edilen Kore a2liniti 50,9
iir (Yamazaki, 1926).

Berlik sUlfiirik asit i €95 Al O3 ¢t zindiriilnmiigt
jali Kore alliniti $85t1ik slilfiirik asit ile 200% !

200 meskh boyutund
de 1 saat :nlsine edilmig ve sonra su ile gdzlindirilerek %S7'cCen
1

daha bHYivllk bir verimle aliiminyum ¢iziindir?

1579)., 800°Ctae kzlsine edilen aliinit, su ile jézindiriil
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3 ve 0,20 siilflrik asit ile g¢hzindlirildifilnde (15 verimle alliminyum

oA N o < 21, 1 .
Jadsworth and Jiller, 1979), 600 °C'de 60dk kalsine

i

et M itntim ot
CoZunQulliiusvay (
edilen Saphane alinitinden hacince 1/1'1ik silfirik asit ¢b
ile (298 verimle alimingyum ¢oziindirilmistir (Gedikbey, 1985
]

sicaklikita amonyun silfatan alinifte orani 9 clacalk sekild

Lee, ¢t z2l., 1933),

vaerlzrinden zlilnizyomun esidil oritamds

aliminyumun ¢fzindiirilnesd, aﬁ/ﬁlooz mol oranz, xalsinaesyon sicak-
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Zels Allnitin Hristal

Noffada 2liinit ~enelliikle henzagonal yr-2da kristzllenix, Sey-

rek olarak psstdooikiahedra
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rinr helirlemistir, X-igwni diffeksiyonu ile, dzha dnce belirien-

bai agzlzra diizeliilerek glinitin kris-

<l ik e WL [SP2 Sy

E " ~ % = S e e 9 3l lea b A Tl g
a2l boyutlari belirlenmistir, DBugzlin kabul stren 21linitin bai uzun

luklari ve agilart Tizelre 2,1'de verilmistir (Janrs, =t al,, 1554).

Vo

Sekil 2,1{z) Al initin poliredra koordinasyonu .
b) AlUminyunm oktensdrcaunda baji uzmluklari
ve agrlzra,

2.2, Aliipitin Tizilksel Ve Kimyasal (zelliklexs

Alfinitin limwvesal formiili KA13(504)2(QH)6 geltlinde ifade edi-
lebilir, Alinit minerali, bpilegim ve yapar bainzmindan, ABB(XO4)2
6 genel Formiiliiyle psterilen Jarosit mineral r~rubunun szdece
EN
L

Alinit dofiada K veya Ha bulwduran yanida veva ilisin

B L S A

i
Fik karagaimr halinde bul-muvur., Fotasyum allinidtinin teorik bilesimd



Cizelge 2,1, Allinitteki bag uzunluklari ve agilari

2,697

BaZ Jzumlutiara {49) a g
Tetrahedra
1 S-0(1) 1,52 1,400
3 S-0(2) 1,51 1,477
3 0(1)-0(2)} 2449 2,354
3 0(2)-0(2") 2,47 2,412
Oktanedra
2 A1-0(2) 1,98 1,963
4 A1-0H 2,05 1,864
4 o(2')-04 3,08 2,717
3 4 B S o L o ——
2 On-0OH! 2,64 2,66¢
2 OH ' ~OH" 3,13 2,608
Potasyum
gevresinde
3 K-0(2) 2,79 2,821
3 0(2)-0(21) 4,49 4,558
6 ¥ -0B 2,84 2,871
3 OH~OH ! 3,13 2,608
Al—--5 3,13 3,097
Al---K 3,52 3,512
Hidrojen baZa H-0B---0 2,52 2,96
Agilar (9) a b
* 3 0(2)-5-0(2") 109 109, 49°

{a) Hendrick'in buldufiu sonuglar,

(b) Vang'in buldufv sonuglar,




Gizelge 2.1. (devam)

3 0(2)-5~0(1) 109 109, 45
4 0(2)-41-0H 100 90, 43
4 0(2)-41-0H 80 89,57
2 OH-A1-OH! 80 91,22
2 Q4 Y =AL=0H" 100 83,78

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

%10,62 K20 %36.8 4l 03, %39,00 SOB’ %13,55 H O, %0,02 Fe

dedir,

2O3 seklin-

Dogada aliinit minerali, gogu zaman ke olen ve kil ile birlikte
masif trakit kayalarin diizensiz damarlarfiginde bulundufundan do-
gal mineralinin bilesimi, orijinine bafli olarak defisebilmekiedir
(Gizelge 2,2), Orijinine bzagli olarak alinit bilesiminde ¥n, Pb,

Ga, il, V, Cu, Ca, ur, Ba ve Nl glcl eLGment;er eser m;xta*la*ua

bulunaollmekted_r (aulensoy, 1968 Gilansoy ve 3eng11 1989).

Saflik derecesine gtre alinit; grimsi beyaz, sarimiirak ve
kirmizamsa reaklerde olabilmektedir. Yogunlugu 2,6-2,8 g/cmB, sert-
1igi 3,5-4 Mohs, b5liniim sertligi 0,001, kirilma indisi ise 1,56-
1,61 dir (Bozkurt, 1985), Orijinal halde suda ve asit gozeltile-
rinde cozlnmeyen alilinit, BOOOC'nin Uzerindeki sacaklaklarda kalsi-
ne edildifinde snuda ve sUlfiirik asit ¢ozeltilerinde coziinmektedir
(Gulensoy, 1958),

Ze3e Allnitin Termal Rozunmasi

Differansiyel Termik Ansliz (DTA) ve Termosravimetxil jAnzliz
(721) g ligmzlar: ile aliinitin termal bozwnmasi incelenmistir,
Orijini farkla olan aliinitlerin termal bozunmasi, kimyasal bilegi-
mine bzgli olaralk defigiklik gostermektedir. Allinitin termal bo-
zunma reaksiyonlari ve bu reaksiyonlarin gerceklegtigi saicaklik-
lar Cizelge 2,3'de verilmigtir (Bayliss and Koch, 1955; Giilensoy,
1968).
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1, Chatkal ve Kurama (USSR), 2. Ermenistan (USSR), 3. Leregov (USSR),
4, Arman Nehri (USSR), 5. Began (USSR), 6, Khairdorkan (USSR),

7. Pingyang (CIN), 8. Pegam (KORE), 9. Okmai San (KORE), 10. Tolfa
(ITALYA), 11, Kyirad (iJACARISTAN), 12. losszuharasztas (GACARISTAN),
13. Sovolusk (CEXOSLAVAKYA), 14, Aspen Dafr (43D) . 15, Bahia
Camarones (ARJANTIN), 16. Gedehor (SEIBINHKARAHISAR), 17, Saphane
(KUrAHYA),

Cizelge 2.3. Aliinitin termal bozunma reaksiyonlzri ve sicaklaklari

To Sicalklak Reaksiyon Bilegim
o
(e
= = 7 2T A {01 — 2K s 3
500-700 (I)_A"13(804)2\01)6 2K81( 04)2 Susuz sap
mefﬁf,
s TT ',’ < - . T3 £
800 KI*)ZAAl(uO4)2 K2804¢A1203 Potasyum siilfat
X —aliimine
S0
+3 3
1400 Potasyum aliiminat
b 430-575 (D) Susuz sap
575-800 (II) Potasyum siilfat
A ~aliimina
c 550-600 (1) Susuz gap
820-370 (I1) Potasyum siilfat
X~ aliimina.
a 430-640 (D) Susuz sap
 ~ kuvartz
X'~ allimina




Tezksivon Rile=im

[a0

680-740 .4 A1p0,—XA10,

~3
Ry
O
h!
G
Q

TN

1) Fullite

gl cgnyite

Rl Ve

~avartz
¥ -alimina

e 339 Pt
S - ,
retasyunm siilfaet

ot it

1000 KOSO,? AEZOq, Sio ullite
- - - Galzsorite
hozTuAmasL

300-400 - Aliinit
4808007 . (T) X,580,.21,(80,),. 442(0%) , | Susus gap

Aliimina

500-T700 (II}KZSO4.A12(SO4)3_ﬂ.K2804¢ Potasvum siilfat

Aliimina
41,0,+350,
745_8551 (17) Po?asyum siilfat
750—8502 - £1Umina
1150-1200" 7,80 0450, Potasyun oksit
1110-1240° 505> S0,#1/20,, Aliimina

(a) (Tink, et al., 1831), (b) (Ogbum and Stere, 1932),
(¢) (Knizek and Fetter, 1947), (d) (Bayliss and Xoch, 1955),
(e) (Gilensoy, 1968).

(1) sebinkarahisar numunesi, (2) Saphane numnesi,




1000 Orve kader urouleran DTL gralikloewinée bir chzotozmll ve
ikl endotermik pikin ortaya gaktigfi tespit edilmigtir, rndotermik
piklerden birincisi, 490-550 %tde altinitten suyur ayrilip, sap ve
¥ - allimina olugmasiha aittir., Ikinci endotermik pik ise, 760-820
oC'de aliminyom siilfatin, allimina ve iig¢ mol klilirttriockside bozun-
mesina aittir. 735-740°C'de J -aliiminanin ol -aliminaya donligsmesiy-
le olugan ekzotermik pik, hassas galigmalarda gorilmektedir (Gllen-

soy ve Sengil, 1389),

Zed, Aliinit Cevherinden Elde Bdilen Uriinler
Alinit cevherinden elde edilen Urinler; sap, aliminyum siilfat,
potasyum siilfat ve aliimina olmak ilizere dort grupta toplanabilinir,

bBu Urinlerin fiziksel Czellikleri Qizelge 2, 4'ce verilmistir,

tenel formili sl (50.) B (50 24 H
Gene ormiilii Az( éﬁ_ﬁé}bL4)3 4 5

0 sgeklinde olan gaplarin

birgok tiirleri vardir. A yerine potasyum, sodyum, amonyum, rubid-
yum ve sezyum, B yerine allminyum, krom, demir elementleri bulundu-
ran saplar, en gok Uretilen gaplardir, Bunlaran iginden K2SO4.

Alz(SO « 24 Hzo Tormiilil ile gosterilen potas gapi, eski caglardan

4)3
beri alliinitten elde edildifinden en yaygin kullanrlanadir, Sap ya-
paisinda tek yikli katyon yerine ¢ift yikli katyon bulunduran FesSO

ALZ(SO

4
4)3.24H2O gibi ¢ift slilfatlar, yalanci saplari oclugturur.
Ayrica siilfal yerine selenat bulunduran selenat saplari, gap tlirle-

rinin sayaisaini artirirlax,

-

Al metel gaplar renksiz olmalarina raimen demirli gap-
lar pembe veya glil renginde, kromlu gaplar ise mor renktedirler,
Saplar, 37°U'de kendi kristal suyunda g¢tzlinmeye baglar ve 100°C 1 de
kristal sularaini kaybederler, Talyumlu ve demirli gaplar ise

117°C'de kristal sularini kaybederler,

Baglica dofal gap mineralleri aliminit, allincjen, potas sapa,
cermijit, mendozit ve aliinittir, DBunlarin i¢inde aliinit, suda ¢t~
ziinmedifinden en elkonomik dofal gap yataklarini olusturur. SULE-
rik asitin sap lretiminde kullanilmasayla; bpoksit, kil, losit ve

bunlara benzer mineraller ile aliimina ve aliiminyum hidroksit sgap
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Uretiminde hammadde olarak kullanilmaya baglanmigtir, Jap yerine
2liminyum siilfatin kullanilmaya baglanmasiyla da boksit ve aliimi-

nadan basglayan lretim yontemi Snem kazanmaktadir,

Ilk sap iiretiminin Poga-Izmir ybresinde oldufu kabul edilmek-
tedir, Suriyelilerin tekelinde clan Hiretim, 1275 jilindan sonra
venevizlilerin eline gegmigtir, Tarihi kayaitlara gore 15,Ylizyal-
da Akdenizli Tirk tiiccarlari sapi, boyayar kumaga fesbit edici mad-
de olarak kullanmiglardir, Daha sonra gap tretimi Italya'ya, ingil-
teretye yayilmigtar, 1845 yilanda Ingiltere'de gap Uretiminde ilk
defa gapli gist yerine alliminyumlu kil kullanilwmaye baslanilmigtir,
Killer isatailarak, sllfiirik asit ile gtzUndiirlildikten sonra krista-

lizasyon ile gap elde ediliyordu,

Italyatda potasyumlu gap; kirma, eleme, manyetik ayiricilarda
ayirma iglemlerinden sonra 18sitin (KAlSiZOG) stlilixik asit ile ¢&-

zindliriilmesi ve gOzeltidelki sapin kristallendirilmesi ile lUretilmel-

Bati Ulkelerinde, ©zellikle ABTL ‘'de sap, boksit veya kilin
slilflat asidinde ¢ozlindiiriilmesi, gerekirse potasyun sililfat katilip

elde edilen ¢bzeltinin kristalizasyonu ile liretilmektedir,

Bugline kadar aliinitten sap lretiminde iki yontem kullanilmigtair,
Bugln terk edilmig olan birinci ydntemde; alliinit 500—750°C'de kal-
sine edilerek potas gapina ve aliminaya bozwmdurulmaktadir. Boyle-
ce slilfiirik asit kullanzlmadifinda, sapa donligebilecek bir miktar
eliminyum oksit artikta lkalmaktadir, Ikinci yoniemde; kalsine edi-
len aliinit, cgiitlildiikten sonra siilfiirik asit ile ¢ozlindlridlir, El-
de edilen ¢tzelti silizliliir, buharlagtirnlarak gapin kristallenmesi

saflanmakiadz>,

Tlrkiye'de boksit, kaolen, kil, 1losit, mika kirintaisi ve aliinit
gibi gap hammaddeleri bol mikiarda bulunmaktadir., Ulkemizdeki bok-
sit yataklaranin demir oksit orani yliksek olduwiundan, boksitten sap
Uretimi yapilmamaktadir, Sap lretimi icin boksit ve aliinit harig
diger hammaddeler kalite ve miktar bakimindan yeterince incelenmemig-

tir.

Tirkiye'de gap, Dostel Firmasi tarafindan, 1575'den beri @aphane!?
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delri 21Unit cevherinden iiretilmelktedir, Ceneli ve gekigli karieca-
dan gegirilerek belli boyuta gelen cevher, tablali bir firinda 680~
720°C1de 30 dk kalsine edilip, 80°C'ye sojutulur. Sogutulan cevher
bilyall bir defirmende 40~60 meshe kadar pglitilmekte ve 80-90°C'deki
reaktorde yaklasak %2,5 lik siilfiirik asit ¢tzeltisiyle reaksiyona
sokvlur, Reaksiyon sonunda silisyumdiolizit goktirilir ve siiziilerek
¢Bzeltiden ayralar, (COzeltidekl sap, santrifiijlerde hava z2kamiyla

kristallendirilmektedir.

Saps; eczaczlikta birgok ilacain yapimanda, tekstil endlistrisinde
boyalarir tesbitinde ve su gegirmez lkumag Uretiminde, kagit sanayi-
inde kagit hamurunun zanklarmasinda, sularin tasfiyesinde, deri
sanayiinde tabaklamada, tapta kanamayy GSnlemede, ¢elik lizerine yazi
yazmada, »enk ve koku gidermede, boeya, lak, vernik, mayalama ve ka-
barima tozu, sabif kalem, mirekkep, ozalit ve benzeri kajfatlarin,
vangin sondiirme 2letleri ve giiik yvapamanda kuvllanilmalitadrr (Kimya

Sektdr Arastizmasi, 1980; Sengil ve Glilensoy, 1984),

2e4e2, Aliminiyum Stlfat

A12(804)3n32

mel ile 18 mol arzsinda degigir. Alluminyum siilfat, havadan nem ge-

0 formiilindeki allminyum siilfatta kristal su, 14

ken bir maddedir, Allminyum siilfat isitilirsa dnce kristal suywaun
kaybeder ve 700-SOO°C'dekﬁkﬁr¢ trioksit ve alliminaya doniigserek bo-
zunmaktadir, Dofgal aliminyum siilfat hammaddeleri; boksit, kaolen,
kil, 1lésit ve alilinittir,

Dinyaia uygulanan en geligtirilmigs aliiminyun siilfat tiretim
yontemi, Dorr yontemidir, Bu yontem ile aliiminyum siilfat lretimin-
de; saf, demirsiz veya demir bilegeni az olan boksit kullanilmak-
tadar, 200 mesh'e kadar oglitilen boksit, sicak buhar yardimi ile
asitilan karaigtiracili, kursun kapli gelik teknelerde siilflirik asit
ile reaksiyona sokulur., Xaraisim; son ftekneye baryum siilfir katilma-
s1 ile c¢okelen demirden ayrilmak {izere seri halde g¢galigan dekantor-
lere gonderilir, Artaklardan ftemizlenmis aliminyum siilfat ¢ozeltisi,
agik buhar kazanlarinda 35 ée'den 62 ﬁe'ye kadar derigiklegtirilir,
Derigiklegtirilen ¢Czelti, kristallendirilmek izere yayvan kaplara

génderilir,
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Boksitten aliiminyum {iretiminde ara {iriinler olan alimina ve-~
Ya aliminyum hidroksit kullanilarak; Dorr yontemine benzer ysntem
ile aliiminyum siilfat iiretilmektedir, Bu ybntemin Dorr ydnteminden
farki; aliimina ve aliiminyum hidroksitte safsizlik olarak demir bu-

lunmadagindan baryum siilfiir kullanazlmamasadar,

Aliminyum siilfat lretiminde, %55 ve daha fazla oranda aliimi-
na, %8'den daha az oranda silis ve gok az oranda demir bulunduran
boksit kullanilir, Ikineci Diinya Savagaitndan scnra aliimina oranz
diiglik, demir orani yiksek ve yaklagil %8-15 orananda silis bulundu-
ran boksit cevherinden ealiimina ve aliimina kullenilarak da allimin-
yun slilfat tiretilmigtir (Cogkuner, 1978).

Tlirkiye'de aliminyum siilfat; gap ile birlikte Dostel Pirmasa
tarafandan 1975'den veri iretilmekitedir. Allminyum stilfad; sap
kristallendikten sonra geriye kalan ctzelti derigiklegtirilerek
Uretilmektedir (Sengil ve Giilensoy, 1984).

KINSA Aliiminyum Siilfat Tesisleritnde 1977 yi1linda ve ETIDARK
Seydigehir Aliminyum Silfat Tesislerinde 1979 yilinda aliminyum
siilfat Uiretimine baglanilmigtir, Bu fabrikalarda aliiminyum siilfat
Uretimi gu gekilde gergeklegtirilimektedir: Seyreltilmig alliiminyum
hidroksit ve siliprik asit karagtiricali li¢ reakitre beslenir ve
reaksiyonun ftamamlanmasi igin karigim, reakttrlerde 110°C'de 2 saat
bekletilir, Reaktbrlerden karigim, tavalara alinmakita ve alliminyum

slilfat kristallendirilmekiedir (Kimya Sektdr Aragtirmasa, 1980),

Aliminyum siilfat; hidrolizi sonueu olugan aliminyum hidroksitin
¢Okmesi sprasinda suya bulaniklik veren maddeleri de siiriikleyerek
gbktiirmesi nedeni ile sularin tasfiyesinde, yag endiistrisi gibi ba-
z1 endiistrilerde koku ve renk gidermede kullanilmaktadar., Kagat
endiistrisinde; kagidin su ve miirekkep absorpsiyonuna kargi yviizeyin
hazairlanmasinda kullanilmakiadir, Ayrica allminyum siilfat, anti-
septik ve bazi kabartma tozlarinin yapiminda, saf aliiminyum tuzla-
rinin lretiminde, sabunlu ¢dzeltilerden sabunun ayrilmasinda kul-
lanalmaktadar (Mgte ve Kayinova, 1984),



2. 4,34 Potasyun silfat

Potasyum siilfat lretiminde potasyum iklorir, kainit (HCL.11gS0
2,75 H O), kieserit (11gS0,.
baynit (X "O

4.
2 O), schoenit (I 4.mgoo4.6H2O), lang-

4 . 2ig30 ) ve alunlt gibi hammad cler kvllan-Imaktadair,

Dinya pc»asyvm silfat Uretiminin yakklagak yarisi, schoenit
(128 4 4 )) veya langbaynit (" 50,. 21550 4) ¢ift tuzlarinin
otasyum oriir ile realxsiyona sckulmasa son"CJnda Tretilir {Zreer,
et al., 1982).

Altinitten potusyun silfat Urefimine ait ¢aligmzlar; asidik ¢o-
ziniirlegtirme, bazik ¢ozlinlirlegtirme, indirgen atmosferie bozundur-
ma, alkali metal silfir ve ktmlir erivigi, sodyux klorir veya potas-
yun kloriir ile kalsinasyon gibi metodlara deyanmekiadir {(Giillensoy
ve Senzil, 1989),

Borik asit ile 1000°C1de kzlsine edilen elij init cevherinin yik-
sek saczklik ve basang altinda su ile gGziindlirilmesl ve 850 Ctde
kalsine edilen ceviaerin potasyum tuzu g¢gozeltisi ile g¢ozindiiriilmesi
ile de potasyum siilfal liretilmektedir (Hoster, et al,, 1939; Caimns,
1948), QOOOC'de kalsiyum karbonat ile kalsine edilen $7-11 KZO bu~
lunduran aliinit cevheri, su ile ¢dziindliriilerek potasyum siilfat ala-
nir, Slzinti amonyak ile doyurulur, Boylece bilegiminde %8,6-2,7

2O ve %18-22 N bulunduran giibre elde edilir (Wagai and Harada, 1933
Liu, 1937).

Uikemizdeki aliinitlerden potasyum siilfat tretimine ait c¢aligma-
lar ise gdyledir: 950°C'de 12 saat kalsine edilen allinitin, suda go-
zindlirilaesiyie %92 verimle potasyum siilfat ve geride kalan karisi-
min siilfiirik asit ile ¢vzlindliriilmesi ile (96,5 verimle aliiminyum

siilfat tretilmigtir (Gllemnsoy, 1971),

Aliinit-potasyum klorir karigiminin 750°C'de, Altnit-sodyum klo-
rir karigiminin 700%C1de ve Aliinit-potasyum florir karisiminin 600
°c1de kalsine edilip su ile, geride kélan karigimin hidroklorik asit
ile goziindlirtilmesiyle sirasiyla %87,5, %92 ve %91 verimlerle potas~
yum siilfat ve aliimina lretilmigtir (Geng, 1989),
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204+ 4, Allimina

Dogada saf halde bulunan aliimina, korendon olarak bilinir,
Allimina <t ve ¥ olmak lizere iki kristal gekle szhiptir, Alliminyum
hidroksitin 500°C'ye kadar kalsinasyonu ile Ef-alﬁmina, IOOOOC'nin
lizerinde kalsirasyonu ileoX-alimina elde edilir, Yiiksek sacaklak~
ta kalsine edilmig safsizlik bulunduran aliiminanin kristal gekli

P olarak gtsterilir (Singer, 1963; liarstiller, 1978),

Alimina, aliiminyum lretiminde bagslangi¢ maddesi olarak kulla-
nilir, Allmine lretiminde en tnemli kaynak, boksit cevheridir,
H 0),bohm1t (Al 0.H,0), hidrarjilit (A1(0H) )

3 2°372
O) m¢qe”a11er1n1n bir karlclmldlr. Ayrica bok-

Boksit, diyaspor (Alzo
ve allimojel (Al O3
sit, silis, demir oksmtler ve titanyum dioksit ile birlikte bulummur

(Aydogan vd., 1980).

Ilk ticari allimina tretiml 1988 yilinde Karl Bayer tarafindan
gergeklegtirilmigvir, Bu yonteme gore aliimina su sekilde iretilmek-
tedir: Boksit yiksek saicaklak ve baszncta sodyum hidroksit ile gozin-
dirilir. Olugsan sodyum aliiminat slzlilerek ayrilar, Scdyuz aliminat
hidrecliz ile aliiminyum hidroksit ve sodyum hidroksite ayrailar, Ali-
minyum hidroksitin glmesi ig¢in aliiminyum hidrat ilave edilir., §5-
ken karigim, kalsine edilerek alimina Urefilir, Bu metocdla elde
edilen lrin $99,5 AL0

273
safsizlak bulundurur (Aydogan vd., 1980).

ve biylk bir kismini Fa,0'in oclugturduigu

2

GinUmiizde alliminanan blylk bir kasmi, boksit cevherinden Bayer
Ketodu ile liretilmektedir, 3Bayer prosesi ile elde edilen lirinler,
aliiminyun hicdrat, aktif aliimina, levha alinmina ve erimig z2limina-
dir, DSoksitten tretilen zliminanazn blylik bir kismi aliminyum lre-
timinde kullanilmaktadir, Geriye kalan kismij; asindirici, seramii,
refrakter, pigment liretiminde ve katalizor destefii olarak kullanil-

maktadir (Singer, 1963; V.Vlack, 1964; Norton, 1974; Larstiller,
1978),

Aliinit cevherinden de alimina liretilmektedir, Ozellikle zlii-
minyun eldesinde kullanilan a2lilmina Uretiminde; aliinit cevheri iire-
time uygun oranda alinit bulundurmalidir. Alinit crani yeterld
olmadijinda; cevher, flotasyonla zenginlegtirilir (L.Valdivieso,
et al,, 1986).
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e . s - )
Aliinit cevherinden zlimina; 500-0650"C'de kalsine edilen cevhe-

4 . ERP- 0 ) 0t Y PO I ST K By - nNe - ey e
in cagidlk g¥zialslootie Tmest ile  eldc ofiTan  tusloyon

exa

italsinasyonu sonuvcunda lretilmeki=dir., Bu gekilieli lretim yeriney

-

]J.

irzen atmosTerie bnv“nna, I&mir ve alka-
1i metal silfir eritigi, sodyum xlorir-noitasyun kloxrir ile kalsi-
nasyon rcibi metodlara ktullanzrak da alinif cevherinden alim ire-

tiinmeltedir [(Flenscy ve Jensil, 1989).
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3. LEACHING

Saivi bir ¢tzicl yardimi ile ¢&zlnesn maddeyi, ¢Ozinmeyen bir
kati ile yaptifia karigimdan ¢ozlilerek uzaklagitirilmasina "leaching®

denir (Smith, 1981),

Waden endistrisi, leaching iglemini en g¢ok kullanan endlistri-
lerdendir, Bakir minerallerinin siilfirik asit verz amonyzk c¢tzel-
tilerdi ile cevnerlerinden segimli olarax g¢dziindirilmesi, a2ltinzn
sofyum siyanit ctzeltileri ile cevherlarinien ayrilmasa gibi elde
edilmesi istenen deferli bilegenlerin leaching'i sakga kuwllanilan
ayirma yontemidir., Sekerin sicak su ile geker pancarindan ¢dzindii-
rilmesi, bitkisel yafglarin organik ¢ozliciler ile soya fasulyesi ve
pamuk gekirdeklerinden alinmasi, taninin su ile gesitli afag kabuk-
laraindan gozinmdlirilmesi ve bpirgok eczacalaik Urinlerinin bitki kok-
leri ve yaprraklarindan alinmasi gibi endistriyel prosesler de

leaching temeline dayandirilmaktadir (Treybal, 1981).

Leaching prosesinin verimi, kati lzerine uygulanan kirma, Bglit-
me ve kalsinasyon gibi on iglemlere sakica baglidar, Xatai iginde
gozinebilen kiiclik pargaciklar, gdzenemeyen xisim ile tamamen gevri~
1i oldugunda, kirma ve Ogiitme iglemleri ile leaching prosesi hizlan-
dirilir. Bitkisel ve hayvansal dokular igindeki dogal iiriinleri de
en kisa zamanda ¢dziinemeyen kisamlardan ayirmak igin, ilgili dofal
maddeler ince dilimler haline getirilir, Bpylece ¢oziicii saivi mole~
k{illerinin, doku hiicrelerine daha kisa zamanda ulagmalari saglanar,
Gozinen madde, katil pargacik ylzeyinde Tutundufu durumlarda kirma
ve Pglitme gibi on iglemlere gereksinim olmadan gozlicli ile ¢dzilindii-
riilebilinir (Treybal, 1981),

Coziinemeyen kata bir maddeyi, bilegenlerinden birini ¢6ziinebi-
lecek yapiya donligtiirmek amaciyla kalsine edilmesi gerekebilir,
Kalsinasyon, asagida siralanan amaglar igin de leaching sncesi uy-
gulanan bir on iglemdir (Pehlke, 1973; Pickett, 1985).

(1) Cszinebilecek safsizliklara buharlagitirarak uzaklegtirmek,
(2) Cozlnmesl istenmeyen bilegikleri, c¢oziinmeyen yapiya doniig-
tirmek,

(3) Cziicliniin i¢ merkezlere girebilmesi igin,katiyxr gbzenekli
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kalmak,

(4) 303
(5) Kati maddenin ogiitilmesini kolaylagtirmak,

gibi bazi endlistriyel gazlarin lretimini saglamak,

Leaching prosesi; kesikli, yari kesikli, siirekli sartlar al-
tinda yapilabilinir, Kati lUzerine sivaininh damlatilmesi ve siva
igerisine katanan tamamen daldair:lmasi geklinde baglica iki igket-
me teknifi kullanalair, Teaching prosesini etkileyen Tfakiorler:
pargacik boyutuw, reaktif derigimi, sacaklik, karigtirma hizi, bu-
lamag yogunlugu, bulemag viskozitesi gibi fakittrlerdir (Treybal,
1981; Woodcock, 13985).

3.1, Leaching Reaksiyon Tirleri

3.,1.1, Su ile cozindiirme

Bilegiklerin sulu ortamda ¢oziinlrliklerinin farkla olmasindan
yararlanilir, Sulu ortamda ¢dzinebilen bilegikler, gtziinmeyen bi-
legiklerden su ile leaching uygulanarak g¢tzeltiye alinar. (dzlinen
kaisam, g¢tziinmeyen kisimdan sliziilerek ayrilirlar, (ozeltiye ali-~
nan bilegik, gerekirse kristalizasyon yontemi ile saf bilegik hali-

ne 4doniligtliridliir,

Su ile leaching proseslerinde, bilegiklexrin g¢ozimiirliklerinin
sicaklik ile defigimlerinden de yararlanilair, Bilegiklerin sudaki
¢oziinlirlilklerinin sicaklakla degigimi, ¢tziinme entalpilerine bagla
olup, genel olarak hidratize olabilen bilegiklerin ¢tzlnlirlligl,
hidratize olmayan bilegiklerin ¢Ozilnlirliiklerinden daha biliyliktiir,
ken, hidratize olmayan bilegiklerin cozinilirliikleri ise azalmakta-
dir (Erdik ve sarakaya, 1984).

3.1,2+. Oksit ve hidroksitlerin c¢oziindiirilmesi

Oksit veya hidroksit halindeki bilegiklerin bvazilari suda go-
zlindligii halde, gofunluin az ¢ozlniir veya ctzlinmezler, Suda az
gbzlinen veya ¢ozilnmeyen oksit veya hidroksitlerin asidik veya ba-~
zik cbzeltilerde leaching yontemi uygulanaralk g¢ozlindliriilmesi, yay-

gin uygulama proseslerindendir. Oksit veya hidroksitlerin asitli
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ortandan ¢ozlinmeleri, asafida verilen reaksiyon denklemlerine gdre

gergeklesir,
1l . + S} 1
2 On(k) + nH(.;zsz.) Mgoz.) T T2 R0 (3.1)
0 r A -+ _ . R
M(0H n(k)+ nh(gaz.) SRR VAR nHZO (3.2)

Cozlinme reaksiyonuna ait denge sabiti,

> o n (3.3)
7]
olup, c¢dziinen metal miktari,
log [™] = log X - npHE (3.4)

denklemi geregi orfamin pH'ina bagladar, Oksit ve hidroksitlerin
bazik ortamda ctzilinmeleri de agafidaki reaksiyon denklemlerine go-

re gergeklegir,

1 - n e AT
57 W00 ) * Bgpz,) * T2 20 = R0y (652.) (3.5)
M(Oh)n(k) + OH(géz.) {05 n+1( g6z, ) (3.6)
H(08T | (3.7)
K = ==
[ou”]
olup, c¢oziinen metal miktara,
1ogl:h(0h)n+l] = logKk - pOH {3.8)
veya
log[LKOh);;1)= logk - l44pH (3.9)

cenklemleri gerefi ortamin pH'ane baglidir. Denklem 3,4'de ve Denk-
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lem 3 9tda gorildigi givi cozlindiirme, ortamin pH degerinin artisa
ile; metal kxatyon olugturarak ctzinen oksit ve hidroksitlerin ¢ozii-
nirligli azalirken, anyon olusturerak ¢dzlinen oksit ve hidroksitle~
rin ¢tzinlrligl artmaktadir (Erdik ve Sarikaya, 1984; Forward and
reters, 1985),

3.1.3, Katyon defigtirerek cozindiirme

Alxall metal bilegiklexi, ¢ok g¢bzinen bilegiklerdendir, Dogal
minerallerde gdzinmeyen bilegikleri halinde bulunan gruplarin kat-
yonlara, alkali metal katyoniari ile degigitirilerek g¢ozlinebilen bi-
legiklerine dvniigtiriiliir. Dofal mineraldeki katyonun da gozlinmeyen
bilegik haline doniligtiirlilmesi saglanair, Bu leaching prosesinde yay-
gin olarak alkali metal karbonatlera ve siilfatlara kullanilar,
Schelite mineralinin sodyum karbonatla g¢ozindlirlilmesi,bu tlir proses~

lere giizel bir Srnektir,

YRS -2 —_—x wn—2

a0, k) * CO3(gvz.) ———— ¥9%(¢52. )1 303 (x) (3.10)
[wof}

Koe—e—24d (3.11)

[03%]

Reaksiyonun denge sabiti, Denklem 3,10 rssisiyocnunun Gibbs ser-
nest enewrii deficirinden vararlanarak hesaplanabilir (Forward and
hest ener] oficiminden 3 ' ‘

Teters, 1985),

3.1.4. Kompleks iyon olugturarak g¢tziindiirme

lietallerin kompleks halindeki iyonlarinin diger bilegiklerinin
gozlnlirliklerinden daha fazla olmasindan yararlanilir, DoZal mine-
raldeki metal bilegen, uygun bir komplekslegtirici g¢tzelti ile go-
zindurilir. ZKXomplekslegtirici olarak klorlir, siyaniir, rodaniir, ti-
yosilfat, karbonat, amonyak ve suda gok g¢bziinen bazi organik madde-
ler kullanilir, (ozinen meial miktari, komplekslegtirici derigimi-
ne ve kompleksin ayrigma sabitine bagladir (Pehlke, 1973; Forward
and Peters, 1985).



3e1.5. Yikseltgeme ve indirgeme ile gozizdiirme

Metal bilegizxlerinin ¢ozinirliginlia, metalin yﬁkseltgeﬁme basa-
magina bagli olarak defismesinden yararlanilir, DNofal mineraldeki
metal bilesen, uygun bir indirgen veya yikseltgen madde ile ortamde
daha fazla ¢ozlinen ylikseltgenme basamaZina indirgenir veya yikselt-
genir, Indirgenme veya viikseltgenme rezaksiyonunsz takiben, c¢tziinme
olayr gercgeilesir. 'etalin ¢bzinlirlestirilmesi indirgen ve yiikselt-
gen maddenin potansiyeline ve derisgimine baZfladar, Altain cevherinin

siyaniir gbzeltisinde, uranit mineralinin karbonat gctzeltisinde, ¢in-
ko siilfirin asit gbzeltisinde, bakir sUlfiirlin ise amonyak ¢ozeliisin-
de ¢Bziindiirilmesi bu tir proseslerdendir (Pehlke, 1973; Forward and
Peters, 1985),

Baza leaching proseslerinde, yukarida belirtilen olaylardan bir~
den fazlesi gergeklegebilir, Bu tir proseslerde ¢tziinen metalin mik-

CRyS

tari, herbir olayin etkinligi ile farkla boyutta etxzileneceirtir,

3.2, Leaching Prosesleri Hinetiji

Leaching prosesleri hetercjen reaksiyonlerdandir, Heilerojen re-~
altsiyonlar iki veya daha fazla fazdan olugsan sistemlerde gergeklegir,
Gaz-saivi, gaz-kati, kata-sivi, sivi-sivi sistemlerinde olusan hetero-
jen reaksiyonlarin endiistride uygulamalari yaygindir, Leaching pro-
seslerinin gofunlugu katir-sivi neterojen sistemlerinde gerceklegti-~
rilmektedi», Heterojen reaksiyonlarin gergeklegmesi reaktiflerin,
Urinlerin, hetercjen sistemir ve crfamin difer Hzelliklerine bafla
olarak birden fazla basamak birbirini takip edersk tamamlanmalkiadir,
Heterojen reaksiyon basamzizlarindaki olaylari asafidaki gibi gruplan-
dirmak miimkindir (Satterfield, 1980; Smith, 1981).

(I) Akagkan ortam ve kata pargacik dig vizeyi arasinda reaktif
ve liriinlerin kiitle transferi.

(IT) Katx gbzenekler icinde reaktif ve lirlialerin difflizyon ile

taginmasa,

(III) Reaktif ve iirlinlerin kati yiizey lizerinde adsorpsiyonu ve

desorpsiyonu.

IV) Xatyi ylizey ve akiskan ortamdaki rezktifler arasindaki kimya-
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sal reaxsiyon,

Leaching proseslerinde 3, grupdaki otlaylerin digaindzki olaylar
ile kargilasilmasi yaygindir, Heterojen reaksiyonlarin hizi stz

Yonusu o0lan her hir hasamektaki olayin hiza ile farkla boyutta et-
kilepebilmekiedir. Xet reaksiyon hizi bir veya birden fazla basa-

=gk hazi ile sinirlendiralmag olabil’r, AgaZadaki biglimlerde net
regisivon hizina sinirlandiren olaylars sUre leaching rezksiyonlara

dedr kuilaniian haz dernklemleri verilmigtim,

3.2.1, Yizey resksiyonunun sinirlayieci olmzsa

Leaching proseslerinde farkli basamalrlarda d4ifflizyon, adsorp-
siyon olaylerinin sznirlayici clmamaszi durmmunda; hiz sinirlayici
basamek, rizey reaksiyonudur. Leaching reaksiyonlarinda genellikle
kimsayal reaksiyonunz giren reaktiflerden biri kati fazda, diferi
ise sivi fazdz ver almaktadir, FNet —eclelron hazi her 2k Tezdsld

reaktife gdre birinci meriebeden olmasi durvmunda, reaksiyon hiza
5 1 ]

Denklem 3,12 ile verilir (Wadswordh and Killer, 1379),

dn im
- ~dt = Z'4k C (3.12)

Denklemdeki k' ylizey reaksiyon hiz sabiti, A katinin ylizey ala-
ni, ko katy yvizeydeki reaktif derigimi, C ¢ozelti fazindaki reaktif
derigimidir, Xatinin ylizey alani parcaciklarin geometrik sekline,
gbzenekliligine baglaidair, ko, kzti pargacifin birim ylizeyinde reak-
Ssiyona girebilecek reaktif merkezlerin sayaisi (ylizey derigimi) dar,
Xati gbzenekli defilse veya gozeneklilik Takivrl reaksiyon siresin-
ce sabit kaliyor ise gozensklilik faktori, ko iginde deferlendirilir,
Bu durumda A, kata pargacifin geometrik ylizey alana olacaktir. Ka-

t1 pargacik geometrik ylizey alani geometrik gekline baZla olacafz
igin, tnee kiiresel rargaciklar icin hiz denklemi elde edilecektir,

Xiiresel pargaciklarin reaksiyonu I¢in uygwn Fizey 2laona Tonklem
3,13 ile, bu ylizeydeki reaktif merkezlerin toplam mel sayieln ise

Denklem 2,14 ile tarimlanabilinir,

L= ATl (3.13)
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n =_QL§_\;_(_I_!'__ (3.14)

Denklemlerdeki r pargacigin yaragapa, V reaktifin (mineralin)

molar hacmidir, Iiolar hacim maddenin moleklil agirlifinin yoZunluju-

na orapnl ile bulunabilinir (li/¢ ). Denklem 3,14'Un zamanaz gtre tiire-
vi alainir, elde edilen Dbafinti, Denklem 3,13 ile birlikte Denklem
3,12 1le birlestirilip, yeniden dlizenlenmesi ile Denklem 3,15 elde

edilir (Wadsworth and Killer, 1979).

el k’kovc = k0 (3.15)

Bu lineer haz ifadesi olup, kata ylzeydeki reaktif derigimi ko,
sabit oldufu igin lineer haz sabiti kl = k'.ko.V degerine egittir,

t anainda kata ylzeydeki reaktiflerin reaksiyona girme ocrani

(A) Denklem 3,16 ile tanimlanabilinir,

n_-n 3
] X

Q( = = l- (30 16)
nO rg

Denklem 3,16 zamana gtre tlrevi alinip, Denklem 3,15 ile bir-
legtirilip, dlizenlenirse Denklem 3,17 elde edilir,

sk C
d X 1
o= .4t (3.17)
(l-:o()z/j ro

t=0 icin o =0 ve t=%t icin o‘=X sinir deferieri arasinda Denk-
lem 3,17 integre edilip, diizenlenir ise Denklem 3,18 elde edilir
(Wadsworth and Iiiiler, 1979).

1-(1-e0) 3 oDt a (3.18)

gozelti famindaki reaktif derigimi yiksek ve ¢tzelti miktara
kati miktarina gore agiri alinmasi durununda, gozelti fazindakl re-

aktifin zamanla defigimi ihmal edilmig ve sabit alinmistir, Reak-



siyonun gdzlenen hiz sabiti,

klc
k@z= ~ (3.19)
o

senklemi ile verilebilinir,

Denklem 3,18 kiresel parcaciklarin leaching realsiyonlarina

ty
uygulanzbilecegi gibi, kilb ve xire gibi eg boyutlu rfeometrik yapi~

11 pargaciklaranin leaching reaksiyonlarina da uygularnshiiiz,

Beuzer kabuller ile k=z=linlafa yaricapaindan kiigik (h5<< ro) in-
ce disk veya plaka gecmetriye szhip pargacaiklarin leaching reaksi-
yonlari i¢in Denklem 3,20; kalinlafa yaraigapindan g¢ok bliyik olan
silindirik ve 1fnemsi geometriye sahip parcaciklarin leaching reak-
siyonlariy igin ise Denklem 3,21 benzer yolla tliretiledilinir (Wads~
worth and illex, 1979).

zklc
= —— % = + {3e
ol = N o v kgaz’. \3 20)
o
k, C
72 _ by _ o
1-{l-cx) - T b=k (3.21)

3e2e20 Kati-siva araylizeyindelkd ¢Czelti sanir katmanindaki diffiiz-

yonun sinirlayici olmasa

Savi faz iginde bilegenlerden herhangi birinin bir noktadan
bir bagka noktaya faginmasinda yliriiticl kuvvet; faz igindeki deri-
sim gradienti ve ortamain difflizyon kaisayisini defigitiren sicaklak
ve derigimdir, Fick Difflimyon Kanunu olarak ifade edilen baginta
Denklem 3,22 ile verilmigtir ( Bird et =al., 1960).

o3¢
J o= D= (3.22)

Denklemdeki D diffiizyon katsayisi, C derigim, X referans dlz-
leme dik olarak slinan eksen pozisyonu olup, J birim kesit alanina
sahip referans diizleme dik yonde birim zamanda difflizlenen madde

miktarania gostermektedir, J, Denklem 3,23 ile de tanimlanabilinir.
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(Alpay, 1984).

1 an
J'—'—' A .dt

(3.23)

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

dir, Derklem 3,22 ile Denklem 3,23 birlestirilip dizenlenir ise

,

Nepklem 2,24 elde edilir,

an ., ¢
- dt ="L’A &}; (3024)

$ekil 3,1'de kata pargacik cevresinde olusan —wetickin-hal 457

j Ve

flizyon sinir katmani, gematik olarax gorilmektedir, Sinir katmani
boyunca konsantrasyonun lineer defigimi kesikli, gercek haldeki de-
rigim defigimi ise kesiksiz ¢izgi ile gosterilmigiir (Fade-cmih oré

41ler, 1970),

feers bzelti 1
ditttizyon coze
katt | sinir tb

katmani

~
- e e ’r—

Deﬁ;hn

l..... RS JPPSEPIUPY W

uzaklik

Sekil 3,1 Kata-sivi araylizeyinde yataigkin~hal diffiizyon
sinir katmana,

sabit ajitasyon gartlaranda diffiizyon sanar ketman kalinlaga
AX igin, sabit bir deger alinir., (zeltideki reaktif derigimi ylk-

sek ve gtizelti miktarinin kati miktarina orana biiylik olmasi durumun-

'
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diffizyon ile taginmosa gereren reartiflerin nmcl sayisiniy ifz
tmektedir, Buna sire zenel mezsksiyon hiz ifadesi Denklem 3,26 ile

" ag (3,26)

Leaching prosssinde kullanzlan pargaciklaran kiiresel olmasa

~

Gurummndéa Denklem 3,26, asafadaki gibi dlzenlenir,

an _4Wr%m
-3 = (3.27)

AS

Denklem 3,14, 2,16 ve zamanla defiigen defierleri dikkate ala-
narak diizenlener bafinti, t=0 igin o«=0 ve {=t igin o= sinzir
deferleri ar.sainda integre edilirse Denklem 3,28 elde edilir
(adsworth and iller, 1979).

.t (2,28)
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Denklemdeki kl=k'k° ¥V = 1%§2~ oldufu gorilmektedir, Denklem

3,28 ile 3,18'in ayna olmasi nedzni ile, kiiresel pargaciklarin leac-
hing prosesinde sinarlayici basamafin ylzey rezksiyonu mu veya sinar
ketman kzlanlafandaki diffiizyon mu oldufu, sadece kinetik verilerden
velirlemex minmkin defildir., Hangi olayin sinarlayici oldufunu belir-
lenmesi igin stzlenen reaksiyon veya kitle transfer hizi lizerinde si-

caklifin etkisi aragtzrilmalidarr,

3e2e3e Urin katman igindeki &iffizyonwn sinirlayici olmasa

DoZal minerallerin leaching proseslerinde mineraldexi bazi bile-
genler gbzlinerek sivi faza gegerken, pazl bilegenler gozlinmeden kalar,
Joziinmeyen bilegen kata parcacikian syrilmiyor ise, orjinal minera-
lin dis yUzeyinde bir lriln kaitmani olaral kalar, Leaching prosesi
Gdevam ettikce liriin katman kelanlaifa aritar. Leaching prosesinin devam
edebiimesi icin, ¢Bzelti fazindaki rezlktif dbu irin katmenini gegerek
reaksiyona girmemig yiizeye ulagmasi, olusan irinilin ise yine ayni ta-
pakayrl gecerek cSzelti fazina ulagmasi gerekir, EBazi dogal oksit ve-
va sllfiir minerallerinin leaching proseslerinde; reaksiyon hizi lirin
katmanaindaki diffilizyon ile sinarlandair:lmakiadar, Sekil 3,2'Ce Urln

katmana olusmug bir pargacik gemetik olarak gbriilmektedir (Smith,1981).

reaksiyong gogunobllen
grrmeyen oz urunler
urun o
katman raaktiflerin
iceriye
diffuzyonu

Sekil 3,2 Gozlinmeyen iirlin katmania olusmus kiiresel kata
pargacifin goriinlimil,

Urin katmani igindeki diffiizyon, X yerine r alinarak Denklem

3,22 agagardakl gibi yazilabilinir,
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ac P
Jd = D i (3.29)

r'nin Ty ile » arasindaki tim deferlerinde yatigkin-hal sart-
lari kabul edilerek integre edilip dlizenlendifiinde Deaklem 3,30 el-

de edilir,

J = -DC —*—j:ff*j (3.30)

Diffiizyon igin verilen Denklem 3,23 ile Denklem 3,30 birleg-~
tirilip, stokiyometrik katsayir da dikkate alinarak yapilan diizenle-

me ile reaksiyon haza icgin Denklem 3,31 elde edilir.

DC

I'o .
) S 31)

X
dn _
gt r

-

L

4
(-
Denklem 3,14'{n tilrevi alainmig gsekli ile Denklem 3,31 birlestirile-

rek dlizenlenir ise asagidaki Denklem elde edilix,

vDir

ar 0
T oat ‘ar(ro-z») (3.32)

Parcacik lizerinde ¢bziinen bilegenin realsiyona girme crani (oX)
nan zezmanla defigim deferi Denklem 3,32 ile birlegtirilip, dlizenlen-

difinde Denklem 3,33 elde edilimr,

dex 3¥DC (l-—°‘)_l/3
gt ~ Arc

ol 2.33)

t=0 igin ot=0, t=%t igin eol=e¢t sinir degerleri arasinda Deaklem
3,33 integre edilip, yeniden dlizenlenirse Denklem 3,34 elde edilir
(Wadsworth and IMiller, 1979).

12 e (1e)¥/3 . 2T
3 o

o™
&,
)

Disk veya plaika seklindeki parcaciklar igin integzre edilmig
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hiz denklemi ise, Denklem 3,35 ile verilmektedir (Ross, 1967).

/2] 2 2k
[ 1e(1l- o) === .t (3.35)
r
)
Denklem 3,18, 3,28 ve 3,34 ¢tzelti ortamindaki reaktif derigi-
inin, sabit kaldaifiz kabul ederek elde edilmigtir, Leaching prose-
sl slresince =ivi Tazdekl reakiif derigiminin deligmesi durvmanda
CzCo(l—'Qbex ) alainerak, Denklem 3,17 ve Denklem 3,33 sirasi ile
agaiidaki gibi dlzenlenmelidir,

3k

B - (-0 (1-abe) (3.36)

o
u‘l

. 3VDC (1 -/ 3(1~.4 bx)

do¢ ° (3.37)

at A7 . )
r —-’-\-z-“c’()
o

Denklemlerderi b= n /V C  ve n  mineraldeki gozinen bilegenin

toplam mol sayisi, A ise mineraldeki ¢izlinen bilegsenin molii bagi-
na gerekli siva fazdaxi reaittifin mol sayrszdair., Sivi fazdaki real-~
tif ¢oziinen bilegene gbre stokiyometrik oranda alinmesz (Rb=1) du~
rumunda t=0 igin =0 ve t=%t igin X=X sainzr dsferleri arasinda
Denklem 3,36, 3,37 integre edilirse Denklem 3,38 ve 3,39 elde edi-
lir (Vadsworth and IXillex, 1879),

2k
1_(1-o<)‘2/3 = - rl -t (3.38)
o]
¥DC
-—;—— In(l-o) -~ 1-(l-o0)~Y3 - =2 .t (3.39)
VU
o}

3¢ 2e 4o Birden fazla basamak ile sainixrlandarilmig reaksiyonlar

Teaching proseslerinde reaksiyon hiza, reaksiyonun gercekleg-
mesinde katkisa olan birden fazla basamsk ile sinarlandairilmig ola-
bilir, Het »eaksiyon hizi, ilgili basamzk hizlarinin bir bilegkesi-
dir, Bu tiir leaching proseslerinde sik kargilagilan iki hal icin

hiz denklemleri incelenecektir,



Reaksiyon hizinin ylizey reaksiyonu ve sinir kaitmanindaki dif-
flizyon hizi ile birlikte sinairlandirilmig olmasi durumunda ylizey

reaksiyon hiza, Denklem 3,40 ile tanimlanar,
dn
“a " A‘ks Cs (3.40)

Denklemdeki A, leaching ortamindaki kati pargacafin toplam yi-
zey alanz, ks ylizey reaksiyon hizi, Cs savi fazdaki reaktifin kata
yizey lizerindeki ylizey derigimi, n ise kata fazdaki reaktifin top-
lam mol sayisini gositermektedir, Savi fazdaki reakiifin sivi faz
ve kati ylizeydelki derigimi farkladir (Sekil 3,1).

Sabit ajitasyon gsartlaranda diffilizyon sinir katmanindan reak-
tifin diffiizyonu igin, Denklem 3,22'nin ozel hali kullanilabilinir,

Cb-ﬂ

g
J=D—7x% (3.41)

Denklem 3,23 ile Denklem 3,41 birlikte kullanilarak, reakiifin

kiitle transfer haza Denklem 3,42 ile verilir,

dn DA
- at - A:X (Cb"cs) (3042)

Denklem 3,40 ile Denklem 3,42'nin ortak g¢dzliminden bulunacak
vizey derigimi (CS), Denklem 3,40t'da yerine konup, stokiyometrik
katsayr da dikkate alinarak diizenlenir ise Denklem 3,43 elde edilirm,

dn AC

at A0 7 = *p AC (3.43)
D +

Sabit reaksiyon gartlarinda 2 ,AX, D ve k  sabit olacafindan,
kT= 1/ (AAX/D + 1/ks) alinmistir, kT'nin sicaklaga bagimlilafi D ve
ks'nin sicaklifa bagimlilagina baglidir., Bu tiir reaksiyonlar yik-
sek sicakliklarda diffiizyon kontrollii, dlislik sicakliklarda ylizey re~
aksiyon kontrollii, orta sicakliklarda ise her iki olayin kontrolin-
de gergeklegmektedir,

Leaching prosesinde kati pargacik Uzerinde ilrin katmana olugu-

t



yor ve bu ilirin katmanindaki diffiizyon ile ylizey reaksiyonunun sinire

ladiga reaksiyonlar ig¢in haz ifadesi Denklem 3,44 ile verilmekiedir,

dn AC
& (3. 44)
at E(no-n) 1
D Tk
s

Denklemdeki h, ven kata parcaciktaki reaktifin reaksiyon bag-
langici ve t anindaki mol sayilari olup b, n, n_, ve g¢bzinen taba-
B ] 4 o’

ka kalinlagas AX arasinda agafidaki bafinta gegerlidir,

AAX = B(a -n) (3.45)

Gozelti fazindaki reaktif derigimi ve toplam ylizey alaninin sa-
bit kalmasi halinde hiz ifadesi Denklem 3,46 veya 3,47 seklinde yazi-
labilinir (Wadsworth and Miller, 13979).

P
An An R
A Clk + A Ck =t (9046)
o " p o s
t An 1 }
= ——— 4 = (3e47)
An Aouhp onks

Denklemlerdeki An = n -a, kp=2D/5 degerleri olarak alinmaktia-

dir,

Reaksiyon hizinin sivi sinirr katmanindaki diffilizyon, ilriin kat-
manindaki diffiizyon ve ylizey reaksiyonu ile birlikte sinirlandiril-
m1is leaching reaksiyonlari ile de karsilagmak miimkindiir, Ilgili
olaylara ait hiz ifadelerl agagidaki bagantzlar ile verilmektedir
(Vadsworth and Miller, 1979).

an 47(1% DS(C-CS)
- 3 = 37 Sanir katmaninda difflizyon (3.48)
{ el ]
J - 471D'rr°\CS Cs) Uriin katmaninda diffiizyon (2.49)
at ; (r -r) -

-2 . snr® cr k' Yiizey reaksiyonu (3.50)
as s o
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Denklemlerde kullanilan bzzi semboller ve reaksiyonun yliriiylsi

Jekil 3,3'de gosterilmistir (Wadsworth and Iiiller, 1979),

urun katman,

rgoksWonq. SV sinir
girmeyen oz diftizyon
katman;

Seizil 2.- Leaching prosesinde kiiresel pargacigin
t aninda g@rinimi.

%1z sinirlayan olaylarin yatigkin-hal gartlarinda Denklem 3,48
3,49, 3,50 birlegitirilip Denklem 3,14 ve 2,16 ile verilem tanim
bagantarlar: da dikkate alanaraic dizenlenen denklem, t=0 igin =0
ve t=t igin < =o¢ z nir deferlieri arasinda intepgre elilirse Denklem
3,51 elde ediliw,

A 33 7, 2 2 1
T T | 1 - (1003 4
s [¢]
[1— (1-0()1/3}= 3;73 % (2.51)
e}

3.2.5. Leaching proseslerinde sicaklafizn eflisi

Leaching proseslerinde sicakligin etkisi, nroses reaksiyonunda
etkili olan olaylarin sicakliga bagimlilaklari ile sainirlandiralmig-
t1r., Leaching proseslerinde etkili olan difflizyonun ve yizey reak-
siyonu hizinin sicakliakia degigtifi Dilinen bir gercekiir, Olayla=-
rin hiz sabitlexi, siacallikla listel olurak degigmektedir, irrhenius
tarafindan verilen bzafinta agagida verilmigtir.

k= Ae-ba/RT (30 52)
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Denklenien de gorUldlifli gibi olaylarain hiz sabitlerinin cicakiilke-
la degigim hizi olayan aktivasyon enerjisine (Ea) baglida>, Olayin
aktivasyon enerjisi bliylidiikge sicaklifan etkisi dezha da biiyiik olmak~
tadir, Leaching proseslerinde gtzlenen olaylarda diffiizyonwn akti-
vasyon enerjisi 5 kecal/mol deferinden kiigiil iken, ylzey reaksiyonu-
nun aktivasyon enerjisi 10-20 kcal/mol hatia daha biliyiik degerler

alabilmekiedir (Torward and Petters, 1931), Aktivasyon encrjileri

dikkate almndzffanfa; diffizyon ile sinirlandar:lmig leaching prozes

3

reaksiyonlary szcaklikian daha a2z etkilenirren ylizey reaksivonu ile

sinairlendirilan proses reaksiyonlarinin daha gok etiilenecefii agik-

Onceki bslimlerie agalklandiga gibi, leaching prosesleri aymna
anda birden fazlas olay hizi ile sinarlandirilmis olabilir, 32u du-
rumda sicakliZin rpei reaksiyon haza ilzerindeki etkisi oldukga komp-
lekrtir, Hizz sinirlayan olaylardan bivi diferlerinden sovutlansn
sartler altinda incelenerek, her bir olay Uzerindeki sicailifin ef-

kisi gyri ayri arcstirilmeladar,

3.3 Leaching Teknikleri
g

Leaching uygulanacak kati maddenin Szellikleri ve ekonomik gart-
lar dikkate alinarak farklar leaching telnikleri geligtirilmigiir.
Agafidaki btlimlerde yaygin kullanilan leaching teknikleri agaklan-

migtair,

3e3.1l. liaden yatafinda leaching

laden yaitzginda leaching, c¢zilicliniin mader yatagi lizerine ve igi-
ne gonderilmesi ile minerellerin c¢oziindlirlilmesi iglemidir, §oziici,
maden yatafina yerlestirilen boru sistemi ig¢inden siirekli verilir,
Gakan saiva ise, ayri boru sisteminden alinir, 3Bir bagka uygulamada
ise ¢ozlicl yatafa pompalanip ¢ikan sivi ayni boru sisteminden alinir,
Bakir ve uranyum gibi mineraller bu yontemle zenginlegtirilirler
(Pehlke, 1973; Treybal, 1981).

3e3e2, Yagan leaching

Su gegirmez tabakelar ilizerinde, bliyik yiginlar olugturacak ge-

'




kilde konulan maden pargalarinin ¢ozindirilmesi islemidir, (ozlcl,
cesitli sistemlexrle mineral yigaini lizerine dafiztailar, Bu teknik;
genelde miheral de=ferleri kirma ve Oglitme maliyetlérini kargilayama-
van diisiik sinif cevherlere uygulanir, Bu leaching teknifinde 60"
dan blylik olmayan bir verim kaydedilir, Bu verimin elde edilmesi
igin gereken leaching siliresi, aylarz ve yillara kadar uzayabilir
(Sohn, 1979; T»eybail, 1981; Forword and ‘arren, 1985).

3e3e3. Slizme leaching

Sizme leachinz, -3/4+3/8 ing araliginda orta boyuttaki ketarlare
lz beslenen teknelerde veyz tanklarda kesikli leaching teknigidir.
Tanklarin yapisi kati ve g@ziliciinlin tabiatina ve isletme boyutuna
baZlidir, Tanklar egit boyuttaki katilarle, kata yatak ig¢inde si-
vainin kanallasmasinil engelleyecek kedzr bogluk craninda doldurulma—
ladax, COpziicll, katayr deldiracek kadar miktarda, belirli bir siire
iginde tanka pompalanir, Sonra sivi, katrdan Tankin altinda dbulu-
narn slizgegten siizlilerek ayralir., 3Bu iglem, blitin ¢bzliner bilesen

s6zlinlinceye kadar tekrarlapnabilinir,

Bir bagka uygulamada; tanka sirekli gozlicli alanap, cikan gtzel-

ismi tekrar prosese verilir veya verilmeyebilir, Boyle
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tir proses, birkac kademeli prosese egit olabilir. Slizme leaching,
tank serileriyle zit alim yontemiyle de gerceklegtirilebilir, 100
200 saat igsletme siiresinde %95 verimle baliir oksit ve uranyum mine-
ralleri zenginlegtirilmeltedir (Treybal, 1951; Forward and Varren,
1985),

3e3e4, Xaristairmala leaching

Karagtirmala leaching; diger leaching tekniklerine gore daha
ince gglitilmiig, %75 kata igeren bulamacin bulundugu karigtirmala
tanklarde ylriitiilen leaching feknigidir, Leaching prosesi; atmos-
fer basincindaki, atmosfer basincinin altindaki, atmosfer basinci-
nin lizerindeki basing ve orta ve yiksek sacaklak sartlari altinda
kesikli, paralel akim, 21t akim modellerinde gergeklestirilir,

Xesikli leaching, ©zellikle az miktarda lata maddenin igletil-

s

difii durumlarda uygulanir, Slrekli pearzlel zkim modelinde; leaching
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since kati nz’dede ¢oziinebilen bilegen dexigimi ve g¥zeltideki
gozicli derigimi azzlacagindan, reaksiyon hizi azzlir, Zat aiim mo~-

delinde; birincéi boszmakitalki taze katy, ilkirci basamakian verilen
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indli»liliip, savi ve kaix ayrilir ve kaismen g¢o-
zinnmig katx ikinci basamafia verilir, 3Sivi, prosesdle taze kafl ile

zaragip, ¢dzlinme sonucunda prosesten gcinen mollece derigiml ard-

m1g ¢Bzelti olarak alinarizen; presesin difer ucundan kati, atik ola-

s '
H

r2lel alamliy leaching prosesinden deha Fiksceltir.

nave veya buher zirami ile karnsiirilar,  Afnosfer basincinin lze-
rindeki proseslexle, isitl kapala tsnklar uwllesnilar, Xarigtairmelz
ang tekniklerine gtire, kisa zamandza dah

viksek verim saflenmalkta; Takat 1lda dzlenon materyal bagina yik-

sek kapital vataraima gerekiirmeltedir (Treybal, 1981; Forwexd and

¥ullanilan g@ziict pahali olmamala, katas karizimindan ayrilma-

-

g3 istenen bilegen? kolay ve hizla gekilde ¢Uzebilmeli ve kolayca
aritilabilmelidir, AsgzZadaki bslimlerde, minerallerin leaching'in
de yaygin olaral lullanilas g¢gdziicller agiklanmigtir (Smith, 1981

mreybal, 1981;: Tleicher et al,, 1885).

3. 4.1, Asidik guziicliler

Asidik coszlicliler, en yaygin kullanilan coziiclilerdir, Asit kul-
lonaima cgok milktarda asit tikets gerektirmeyen minerallerle sinir-
ladir, ineraller cegitli tekniklerle dofirudan veye leaching dnce-
si kalsinasyon gibi ©n iglemlerden sonra asitle gdzindiriiliirler,
Yavgin olarak kullantlan asidik ¢ozlicliler; slilfilirik asit, hidroklo-

rik asit, nitrik asit ve hidroflorik asittir

Iazlar, belirli mireral veya mineral korigimindan istenen veya
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istenmeyen bilegenlerin etkin gekilde ¢Uzlndiriilmesini sa’larlar,

Tazlar, genelde asitlere gore daha segicidirler, Razler, tzeilil-
le ¢ok mikitarlaxda asit tliteten mineraller igin iyi gozliclidiirler,

Pu secicilililerine ralmen; bhaz ile daha dliglk verimde ¢oziindiirme-
gergeklegtirilir, Yaypgin olaxk kullanalan baslica bazik ¢o-

zliciler; sodyum hidroksit, sodyum lkarbonat, amonyum hidroiksit,

amonyut karbeonat, votasyun hidroksit, rfalsiyun hidroksit ve sodyum

X A

NS e

<

Je4e3e Su

Su, mineral suda ¢ozlinebildifinde veya nmineral tn islenlerls
suda ¢Bzinebilen bir bileszime déaligtirililifinde uygun oir ¢Bzlcli-

dir,

3. 4e 4o Bakteriyel coziciler

Sazi ceviherlerin leachingtinde "Thicbacillus Ferrooxidanctii-
ve bilinen organizmanin demirli ve kiitirtli bpilegikleri yikseltze-
nesinden yararlanarlar, Bu bzkieri maden yafinlarainda, maden ocak-
larinda veya yataklarinda diigilk sirafiall cevherlerdin leachingtine

yardim eder, Bu proses, diger leaching proseslerine gire dzha az

emek ve kapital yatairamzr gerektirdifinden gekicidir; fakat difer-

lerine gtre daha fazla zaman alar,

3,5, Leaching Prosesini Etkileyen TPakitrler

[T

Keti meddeden uysun bir ctziicli kullanim ile genellikle %90~
€95 verimle istenen bilegen elde edilir, Amacg; optimum preses de-
fiskenleri ile wminumum meliyette secimli olarak maksimum leaching
hizi elde etmeitir., ILeaching prosesini etkileyen faktdrler; par-
gacik boyutu, reaktid derigimi, sicaklik, karigtirme hazi, bulamag
vogunlufu, bulamag viskozitesi gibi fakttrlerdir (Treybal, 1981;
Woodcock, 1985).

3.5.1s Parcacik boyuitu

Pargacik boyutu, difer faktorlere gbre leaching kizi ve silire-

sini daha gok etkileyen tnemli bir fakidrdiir., Parcacik boyubunun



defigmesine bafli olarak leaching slirelexi {izelpe 3pltae verilnmig-
tir, Genellikle ince ogitme, leacaing ile elde edilern nmikiari art-
tirir, ZElde edilen miktar, Ofltme maliyetini karsilayzmadafar nok-

Y

tade ekonomik SZlime sinira kavrama ortaye cakar (Sekil 2,4 a),

Cizelge 2,1, Leaching sirelerinin par¢acik boyutn ile defismesi

= orut Iroges eachins siresd
- aden yeatafinda leaching 20 yal
€0 ing Atik yatak leaching 10 711
6 ing YiXin leaching 1 7l
-3/ 4 irg Stizme leaching 2-14 gin
55 mesh Tarigtirmalal leaching 2-24 saat
10 mikron Haragtimrmalil leaching 0:1 saat

Leaching presesi, pargacik boyudunu belirleyevilir, Leaching

igin vuygun boyutte parcaciklar bulunduran dulanacin, keristarmela

leaching prosssinde islem gormesi igin daha ince fttme gerelebi-
lir, (ozinebilen dilezen, kzta Ig¢inde gok veya dahza az homojen

[

sekkilde dafaldafinda; g¥zlicl, kanzsllar vasitasaiyla kati icinden
gecebilir ve CflUime iglemine gerek kalmayeovilir, (ozinen madde,
kati vargacik ylzeyi Uzerinde tutundufunda kata pglitlilmeyip, sade-~
ce pargalanir, Flciasyonla zenginlegtirilmig cevherler ince 5glit~

meyi perektirmezler (Treybal, 1931; VWoodcocik, 1985),

3e¢5e2e Reaktif derigimi
Reakiif dex i§im', leaching prosesinde tnemli fakitrlerdendir

Reaktif maliyetler igletme maliyetleripin Sremli bir kismania olug-

9
turduiundan, realtif tiketimi azaltazlmalidir, Eu da, leaching mak-
simumlagtiralirken realtif derigimin optinumlesgtirilmasiyla ger-
ceklegtirilir (Sekil 3,4 b) (Smith, 1981; Voodcock, 1983),

3.%.3, Sacaklak

Genellikle yllksek saicaklaklardas savalarin vickoezitesi kiiglik

ot

ve leaching hizaini artiiran diffiizyon katsay:lara biylk olacafin-

t
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dan leaching bliy 'k rlgide zercellestirilir, Difer tar=Titan yiisek
1 1 K 2 Ve de g qaf 2 g ya ~ - S A 3 ~ps il . ~
saicaklak fezla miktarde istenmeyen maddelerin gtzinmesine veya ka
tainan tahrip clmasina neden olabilir, Diffizyon Lontrolli leaching
rezksivonlarinda; siczulak aritigi, reaksiyon hazan: gernellikle li-
neer veya lineere yeiizn oranda axttirir, Yuzey reaksiyon kentrol-

v

xlalk artigi, reaisivon hizainda

$3 S te LI, - ~
U leaching reamsiyonlaronda; sica

Uctel artig sailar ve reaksiyon, diffilizyon iontrclld olur (fekil
2,4¢ ) (Treybal, 180%; Joodcock, 1585),

L. 0 b
s | . | ’ |
> X - N Lbir reckiit A
g Ekonomik < T /
s F 03t me . o | N i
5 SInirg £
3 1o el ~ .
S = : g iki reaktif
"
NP 1 = r -
0 x 1
o 1 P S s 1 2 O 1 1 1 - .; . ' A
0 Parcactk boyutunun azaimas:  OReaktit derisimi
T 1 T 1 LY Ll T T T T T
c d
N -~ N
I N oL
< diffUzyon 7 £ | ekon omik sinir ﬂ
=g kontrg i ] L ! 4
g | rontrad ot e
S _ £ L - 4
@ . g /—————__
s k imyasal Y ..
- kontrol 1 i
ol . — od o
Stcaklik T Kanstirma hizi

Sekil 3.4 TLeaching hiza lizerine (a) pargacik boyuiu,
(b) reaktif derisgimi, (c) sicalzlak,
(8) karagiirma hizi etkisi,.

36 5¢ be FZaristiyma haiza

Difflizyon kontrolli reaksiyonlarda keragtirma hizandalki ar-
t1s, leaching hizana bir limit defere artairir, KXaerigtirma hizin-
dalsi artig, difflzyon sinir katman kzlinlifina azclfair, Harigtair-
manan etkisi; genellilile bulamagtaki pargacillar-gtzelti arasinda-

ki bafil harelete, parcacifiin gizeneklerdi ig¢indeki diffilizyonun
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parcacilk yizevindeki ¢tzelti hareketine Cnemli derccede bafli olma-
mas1 nedenleriyle pek acik degildir, Haragtarma hizanda diffilizyon
sinir katman lkalanlafiani ortadan kalliracak kadar yepilan artig,
leaching hizini artiarir., Bu noktads ekonomik karigtirma hiz sina-
r1 stz konusudur. IDundan sonra karisitirma aizindakl artis, leac-—

"
hing hizanda artis saflayamaz (Bkz, Sekil 3,448 ) (Forward and Fetlers,,

1935¢ Voodcock, 1935),

3656 5e Bulamag yoZunluju

farigiimmela leaching presesinde bulamac yofunluZu; beslenen
pargacik boyutu, kati madde tlrl, prosesin Czellikleri gibi fak-
torlerle, ctzeltideki ¢ozlicl siva miktara, ¢Czeltiye alinmak iste-
nen ¢fzinen bilesen miktari gibi faittrler arasindaki iligkiye bag-

1idar (Woodcock, 1935).

3.5.0, Bulamac viskozitesi

Bulamag viskozitesi, baza dururlarda Snemli clan bir faktordiir,
Oksijen gibi gazlarin bulamag¢ iginde ¢tzinmesi istendifi kata mad-

denin biliyik bir kismanin asidik veya bazik gOzeliiye alinmesz isten-

digi durumlarda yiksek viskozite isfenilmez (Woodcock, 1985).

3.6. Killerden Aliiminyumun Leachingine

Killer su, asidik ve bazik c¢ozlicllerle ¢ozindlirlilebilinir,
Leaching tncesi kil, tek bagina veye sodyum sliilfat, potasyum siilfat,
sezyum siilfat, baryum silfat, magnezyum siilfat, kalsiyum siilfat,
sodyum kloriir, potasyum klorir gibi {fuzlarla kalsine edilir, Ali-
minyumun leaching verimi; siilfatlarin erime ncoktasinan diiglik olup
oclmamasinz ve pirosiilfatlarinin olugma kapasitesine bajgli olarak

defigir (Gizelge 3,2).

Afairlikca %30 sodyum siilfatli ve sodyum siilfatsiz 800°C'de kal-
sine edilen, aliiminyum kaynagi olan killerden su ve 0,2N silfirik
asit ile aliiminyum leaching'ine ait caligmalar sonucunda gu sonug-
lar ortaya ¢ikarilmaigtair: Allminyumun leaching verimi; sodyum siil-
fatla kalsinasyon, ¢ozlicli olarak sUli rik asit kullanim ve kildeki
Si/Al oranainin azalmasiyla artnmakiadix(Xhalafalla et al, 1979).
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liontmorillonit ve nontronit minerallerinden aliminyumun hidro-
klorik asitle leachingirc ait galigmalar socnucunda; reaksiyon hiz
ifadesinin birinci mertebeden oldugu, reaiksiyon hiz sabitinin asit
derigimi ile arttifi ve aktivasyon enerjisinin 17-18 kcal/mol oldu-
gu bulunmustur (Osthaus, 1956). Ortoklorit minerallerinden hidro-
klorik asit ile aliiminyum leachingirc ait reaksiyon hiz ifadesinin,
bpirinci mertebeden diffiizyon kontrolli oldugu ve aktivasyon enerji-
sinin 21 keal/mol olduiu bulunmustur (Ross, 1967). 540°C'de kalsi-
ne edilen kaolenden, hidrojen floriirlii hidroklorik asit ile alimin-
yun leaching’n: ait reaksiyonun aktivasyon enerjisi ise, 5,5 kcal/
mol olerak bulunmugtur (Gajam and Raghavan , 1985), 600°C1de 60dk
kalsine edilen aliinitten, 1/1 siilfirik asit ile aliminyum leaching'

ine ait bir caligmada %Y8 verim elde edilmigtir (Gedikbey, 1985).

Gizelge 3.2. 1/1 mol oraninda ilave edilen bilegiklerle pirlikfe
kalsine edilen killerden, su ile aliminyum leaching
ine ait % Al verileri (¥Khalafalla et al,, 1979)

Bilegik Erime nokta51(°C) GA1 (Azarlakca)
Na,S0, 884 24
K,S0, 1076 6
052504 1010 3
Baso, 1580 3
Mgso,, 1124 2
CaSO4 1450 1
Na,C0, 851 24

HaCl 801 6
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4. DENEYSEL CALISKA

4,1, Xullanilan ifateryaller

Deneylerde kullanilan aliinit cevheri, Dostel Aliminyum Siilfat
A.J.'nin Japhane'deki fabrikasinin kalsinasyon firini girisinden
-20mm tane boyutunda alinmagtir, Cevher, geneli kairici ve bilyala
defirmenlerde Ofiutiilmls ve elek analizi yanilarak, -0,149mm (100
mesh) boyutlu stok alinit hazirlanmigtar., Yapilan tim denel galig-
malarda hezirlanan stok aliinit kullanalmistir, Kullanalan alinitin
kimyasal bilegimi %18,20 A1203, %51, 00 Sioz, %4e 1O KZO’ %18,80 503,
%6, 20 HQO, %1,70 diger Dbilegenler olup, (Gedikbey, 1985) yaptifimiz
analiz ile stok aliinit Srnegimizin de»%18.20 A1203 igerdigi dogrulan-
migtir,

Denel galigmalarda, gdzlindiirme reaksiyonlarinda kullanilan HCL

HéoO givi asitler; analiz galagmalarinda kullanilan reaktifler ve

4
difer kimyaszl maddeler Merck ticari irinidirler,

4,2+ Deney Yontemi

Aliinitteki aliminyumun ¢oziindlirilme reaksiyonlarinda 150mlt ha-
cimli, ceketli, isaiticili cam reaktor kullanilmigtir, Reakidr, sa-
bit sicaklik banyosundan sirkiile ettirilen aisi transfer yaga ile asa-
tilmig, reaksiyon karagimi, magnetik karagtarici ile siirekli olarak
sabit hizda karigtirilmigtir. Reaktori isitan isi transfer yafinin
ve reaktdrdeki reaksiyon karigiminin sicaklifi reaksiyon siliresince

kontrol edilmig ve +5°C sapma ile sabit tutulmustur,

Aliinitteki alliminyumun ¢oziindiriilmesi reaksiyonlarinda; stok
aliinitin 100°¢c sicaklifindaki etiivie 1 saat bekletilmesine takiben
alinan yaklagik 5g  aliinit kullanilmigtair, Cozlicl olarak da 120mlt
asit ¢ozeltisi kullanzlmigtar., Allnit ve asit ¢bzeltisi reaktcre
konulup reaksiyon baslatilmis, reaksiyon baglangicina takiben 1l,,2.,
3¢, 4. ve 5, saatlerde reaksiyon karigimindan 1t'er mlt Ornek alin-
mistir., Ornek alimlarinda dereceli pipet kullanilmig, alinan &r-
nekte kati aliinitin bulunmamasina dikkat edilmigfir, Alinan ©rnek,
10mlt'ye seyreltilip, hemotokxylin indikatoril yaninda ayarla EDTA

.t -

gbzeltisl ile -ex? Tiirugron vintemine plre Titre eldilml s, tltrocion
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roxflorirdon ¢lnlncory wlU-Tvrmmn iltess homnrlocnglar (T7lenzew,1982)

Alinitteki aliiminyumun HC1 ve HZSO4 gozeltilerinde g¢ozindiiriil-
mesi reaksiyonlara, agagida belirtilen sartlarda gergeklestirilmisg-

tir.

(I) Xalsinasyon sacaklifi ve siiresi, reaksiyon sicaklifz sabit
tutuwlivp, allinitin farkla derisimli asit g¢gtzeltilerinde ¢oziindiiriil-

mesi,

(LI) Kalsinasyon sicaklifi ve siresi, asit derigimi, reaksiyon

sicaklagi sabit futulup, alinitin farkla KF/AIZO mol oranina sahip

3

ortamda g¢dz.indiiriilmesi.

(IIT) Xalsinasyon sxicakliga ve sliresi, KF/AIZO mol orani, reak-

3
siyon sicaklafi sabit tutulup, aliinitin farkli derigimli asit gbzel-

tilerinde g¢dzindiiriilmesi,

{(Iv) Kalsinasyon stiresi, KF/A]_2 mol orani, asit derigimi, re-

0
3
aksiyon sacakliga sabit tutulup, farkli kalsinasyon sicakliklarin-

da kalsine edilen aliinitin c¢otzlindiiriilmesi,

(V) Kalsipasyon sicakligi, KF/AL mol orahni, asit derigimi,

0
273
rezksiyon sacakliga sabit tutulup, farkla kalsinasyon siirelerinde

kalsine edilen aliinitin ¢oziindlirilmesi.

(vI) Kalsinasyon sicakliga ve sliresi, KF/AlZO mol orani, asit

3
derigimi sabit tutulup, aliinitin farkli reaksiyon sicakliklaranda

goclindiirliilmesi,

(VII) Kalsinasyon siiresi, KF/A1203 mol orani, asit derigimi, re-

aksiyon sicaklaga sabit tutulup, (AllUnit+KF) karigiminin birlikte
farkla kalsinasyon sicakliklarinde kalsinasyonundan sonra g¢ozlindii-
riilmesi.

I1gili ¢ozlindiirme reaksiyon sarilari Gizelge 4,1'de toplu ola-

rak verilmigtir,

4.3, Denel Bulgular

4.3.1. Aliinitteki aliiminyumun ¢dziindirilmesi

Cizelge 4,1'de belirtilen aliinitin hazirlanma sartlari, g¢ozin-

°




o4

-
o~

degickenler

elpe 4,1, Allnitien aliiminywmun ¢bzindiirilmesirzie incelenen

YT/AlEOB Asit derisimi (lI) Halsinasyon | Kazlsinasyon| Ctézindiirme
(mol orana HCL E,50, 7(°¢) t(ak (%)
0,5 0,25 650 60
1,5 VU, 75 650 60
I | _ 3,0 1,5 650 60 9545
3,0 1,5 800 15
£,0 2,0 650 60
0,15
0,30
I1 [0,45 2,0 1,5 650 60 95%5
0,80
2,90
.5 0,25
<11 | 0,60 )5 0,75 650 60 9575
. 1,5
100
400
500 )
w 10,60 3,0 1,5 600 60 95+%5
700
800
900
15
v | 0,60 2,0 1,5 800 30 95+5
&0
650 60 35+5
N 0.60 -
T o e 3,0 1,5 800 15 5555
! 95+5
400 60
500 60
650 60
vIL| 0,60 3,0 1,5 700 60 9515
800 60
800 15
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diirlilen ortam sartlari ve difer reaksiyon sartlari degistirilerekk
toplam 5, saat sonunda gbziinen aliiminyum oranlari (o) belirlenmis-
tir, 5. saatte ¢oziindliriilen alliminyum oraninin incelenen degigken-

ler ile defigimi agagida ayri ayri verilmigtir,

650°C'de 60 dk kalsine edilen aliinitin XF'siiz ortamda, (95+5)

°c reaksiyon sicakliginda ¢tziinen aliiminywr miktarlarinin asit tird

Ga st Ao g et T et
¢ Zgfiteiml Thzedoe S, TT0C VEmITLSTLY,
A P

ve dox xivd L3

izelge 4.2, Asit tirid ve derigiminin aliinitten ¢Ozilnen aliminyum
miktarina (%) etkisi

HC1 H2SO4

Derigim %A1 Derigim %A1
) (AZirliikca) (i) (Afarlaikca)
0,5 63,12 0,25 63,18
1,5 70,62 0,75 70,71
3,0 72,74 1,5 73,65
6,0 72,28 3,0 T34 44
3,0% 62,63 1,5% 65,24

x Alunit 800°Cr de 15k kalsine edilmigtir,
650°Ctde 60 dk kalsine edilen aliinitin 3 M HCL ve 1,5 ¥ HESO4
cbzeltilerinde, (9575)°C reaksiyon sicaklipinda goziinen sliiminyum

miktarlarinan KF/A1203 mol crani ile defigimi (izelge 4,3'de veril-

migtir,

Cizelge 4.,3. KF/AlEO3 mol oraninin, alinitten g¢dzilnen aliiminyum

miktarina (%) etkisi

KF/AlZOB(mol orani) : 3M HC1 1,5M HZSO4
- 72,74 73,65
0,15 76123 77,58
0,30 76,73 77,66
0,45 77,14 78,21
0,60 80,82 81, 42
0,90 79,00 50,08
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650°C'de 60 dk kelsine edilen aliinitin, (95%¥5)°C reaksiyon
sicaklaiginda ¢oziinen alliminyum miktarlari iizerinde asit derigimi

ve potasyom floriirin etkisi (Gizelge 4,4'de verilmigtir.

Cizelge 4.4, Asit derigiminin, KF'siliz ve KF'1li (KF / Al1,0,=0,60)
ortanda alinitten cozinen aliminyum mikiarind (%)etkisi

2 s
Derigim - KF/AIZO =060 - Derigim
(1) (Mol Brdni) (1)
0,5 63,12 72,42 | 72,46 63,18 0,25
1,5 70,62 75,76 | 76,15 70,71 0,75
3,0 72,74 80,82 | 81,42 73,65 1,5
6,0 72,28 - - 73, 44 3,0

Farkli sicakliklarda 60dk kalsine edilen altinitin (9555)°C1
reaksiyon sicaklifi, 3M HCl ve 1,5M H2304

sinde ¢bzeltiye gegen aliminyum miktarlaririn kalsinasyon saicaklaiga

*11 ortamda gozlindliriilme~

ile defigimi Cizelge 4,5'de verilmigtir. KF' ln ¢8zlnlirlilk lzerin-
deki etkisi (KF/A1203=O,60); (Alinit + KP) karasimi birlikte kalsi-

ne edilerek veys ¢ozelti ortaminda kullanilarak incelepmigtir,

Cizelge 4.5. Kalsinasyon sacakliginan allinitten ¢iziiner aliiminyum
miktarina (%) etkisi

Kalsinasyon 3K HC1 1,5K H2304
o
2(°e) T Iz I I

100 25,21 - - 25,12
400 39,74 27,17 27,14 39,20
500 ‘ 69,70 37,71 38,49 70,81
600 77,40 - - 78, 40
650 80,82 76,51 77,03 81, 42
700 73,22 69,76 72,17 74,90
800 68,54 32,64 36,16 68,81
900 66,14 - 66,29

K¥/A1.0,=0,60 mol oraninda iI¥ ¢ozelti ortaminda (I)ve kalsi-

L4
nasvon ortamanéo (IT) knllan-lmagizr,
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800°C1de kalsine edilen alinitin (9575)°C reaksiyon sicakli-
ganda, KP'1li (KF/A1203=O,60) 3M HC1 ve 1,5M sto4

¢ozinen aliiminyum miktarlarinin kalsinasyon siiresi ile degigimi Qi

gozeltilerinde

zelge 4,6'da verilmigtir,

Cizelge 4,6, Xalsinasyon siiresinin aliinitten ¢@ziinen aliminyum
miktarine (%) etkisi

Xalsinasyon t(dk) 3K HC1 1,5 HZSO4
15 78,58 79,98
30 77,21 T7,73
60 68,54 63,81

650°C‘de 60 dk kalsine edilen aliinitin, X¥'siz ve XFP'1y (¥F/
A1203=O,60) 3§ HC1 ve 1,5 ¥ 32504 gozeltilerinde g 800°C1de 15 dk
kzlsine edilen alinitin, ayni derisimli asit gtzeltilerinde KF'lii
(KF/A1203=O,6O) ortaméa farkla reaksiyon szcakllklarlnda gozlinlirlik-
leri incelenmigtir, C(COzeltiye gegen aliiminyum miktarlarinin »reaksi-

yon saicakliga ile defigimi Cizelge 4,7'de verilmigtir,

Gizelge 4.7. Reaksiyon sicaklaiginin aliinitten gdziinen aliiminyum
miktarina (%) etkisi

¥alsinasyon sart. 650°c, 604k 200°C 15dk
Ortam KRtsiiz KF/A1203=O,6O(m01 orani)
Reaksiyon T(°c) | 3 1,58 1,58 34 3M 1,5H
HCL sto4 sto4 HCL1 HC1 H2804
35+5 53,22 53,72 63,12 60,40 41,14 42,34
55+5 64,77 65,04 71,47 70,98 68,01 68,27
9555 72,74 73,65 81,42 80,82 178,58 79,98

Farkli sartlarda hazirlanan aliinitin (95;5)00 reaksiyon sicak-
liginda, KF'siiz ve KF'1U (KF/A1203=O,6O) 3¥ HC1l ve 1,5 M sto4 cozel~

tilerinde ¢vziinlirliigii incelenmisg, ¢dzeltiye gegen aliiminyum miktar-
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lary Gizelge 4,8'de verilmigtir,

Cizelge 4.8, Farkli sartlarda hazirlanan allinitten g¢szindiiriilen
aliiminyun miktarlari (%)

Falsinasyon 650°C, 604k BOOOC, 154k
sartlaras
¥/ A1,.0 3L HC1 1,58 H .30 1,58 2,50 3% HC1
 mol ogagl) 2 4 24
0,00 72,74 73,65 65,24 62,63
0,60 80,82 81,42 79,98 78,58
0,608 76,51 77,03 61,22 60,07
0,60%% - - 36,16 32,64

"

(Alinit+¥r) karisima birlikte kalsine edilmig; ¢8zelti XPrsiiz
wt €Alinit+¥XP) karasami birlikte 604k kealsine edilmisg; ¢ozelti

Krrsiiz,

4,3.2. AlUnitteksi alilminyumun ¢6zlinme reaksivonu hiz sabitleri

Gizelge 4,1'de verilen reaksiyon sarflarinda gergeklestirilen
gozlinme reaksiyonlari igin reaksiyon baglangicina takiben 1. ,2.,3.,
Zove 5 smat son-wda aliiniiteki aliminyuwmun reaksivona ziren oranla-
ra (e<) hesaplandi. zlce edilen verilerin B&lim 3,2'de verilen ve
dofal minerallerdeici metal bilegenin g¢ozindirilmesi leaching proses-
lerine uygulanar hiz ifadelerine uygunluiu arazstirilii, 3Bu amag
ile t . T(ox) defiigim grafikleri g¢izildi, Haiz sanirlayica basa-
magin hangi basqmak oldufunun belirlenmesi igin, kliresel pargacik
geometriye sahip minerallerin leaching prosesleri igin verilen aga-~

fadaki bagintilera gore t __, foc) defigim grafikleri cizildi,

V3, A ikt
1~(1-x)"7 "= N b=k, (3.18)
2VDC
1- —-§-c>< (13 . B tap ¢ (3.34)
’Q r (=] *
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Cizilen grafiklerden elde edilen verilerin teorik bzfiniilar-
2 2/ 32 . o
dan 1~ —;—-°<- (1—c<)“/ = knﬁzt bafintisina uygun dofirular ver-
g = .
difi gbzlendi. Targacaklarin kilresellikten sapma gbsteredilecedi

dlslinlilerek Zisk ve plaka geometriye salin minerallerin c¢Hzindfinil-
n

[N
®
H
D

aksiyon hozai igin verilen cdenklemlerden,

{l—(l~a%)l/2:}2 . -2
r

b
’-

5 (3.35)

QN

. - 212 o . NS, .
denklemi gerefii + __, [1-(1—c<)l/ grafikleri de ¢izildi (Sekil

..

4,1)e Denel verilerin teoril bafintidan sapmasi nedenivie, diBer
[ gl & s L35

1
o

eksiyon sartlarinda elde edilen denel veriler Derklem 3,34 ktul-

lanailarak gizilen ¥ ., fix) grafiklerd feldl 4,2, 4,3, 4,4 ve 4,5

Denel verilerin teoril bagantilzrdan Denklem 3434 ile verilen
hiz denklenmlerine daha uyumlu olmasa nedeniyle reaksiyonlerin 28z—-
lenen hiz sabitleri, bu bafiniiya gbre en kiiciik kareler ytntemi ile
hesaplandi (Pelkin, 1978)., Gbzlenen hiz sabitlerinin incelenen leac-
hing preses sartlari ile defigen deferleri Cizelge 4,9 , 4,10 s 4,11

ve 4,12'de verilmigtir,

Gizelge 4.9. €50°C sacaklikba 608k kelsine edilen aliinitin HCL
ve H,50, gozeltilerinde, (95+5) °C reaksiyon szcakla-
ginda gérgeklegtirilen leaching reaitsiyon haz sgbit
lerinin ortamdeki KF mikter: ile defisimi (kx103st™ ")

KF/AJ.ZO3 (ol crana) 3LFCL l,5hﬂ2804
- o,784 10,109
0,15 11,762 12,772
0,30 12,680 13,642
0,45 13,218 14,273
0,60 14,586 15,178
0,90 13,958 14,928
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bogomalan ferkla olmasz durumunds Bnexrilen
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Cekil 4.2 65000 sicalrlikta 604k kalsine e%ilen aliinitin HC1

i ve H,.50, chzeltilerinde, (95F%5) C realsiyon sicak-
11fafida, corifamdaki farkla KF miklarlarinda gergek-
leatirilen leaching rezisiyonlorainn ait 1L Tx)

gréfikle:ﬁ. (I) Denkilem 3,34 ve (II) Denklem 3,35

el lansnatar,
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Sekil 4.3 BOOOC sicaklikta farkla slizelerde kalsine edilen

alinitin KP'1i (II®/A1.0.=0,060) HC1l ve i,.SO
tilerinde, (95¥5)°C réeksiyon sicaklafiafida
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£05=0 ,00) farkli derigimli
anlull”””Bde, (9515)°%
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sicaklifinda gerceklegtirilen leaching reaksiyon-

larine eit t __,F

grafikleri,
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KFcozelti Tkal. KF kati faz
a:  500: a’
b: 650" b
0124 ¢ 700: ¢
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0,02 -

0,00

Sek.il 4, 5
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7'5 M H2504

—— t{ st)

Farktla sacaklaklarda
ECY ve . 50

P, Sex) crofikleri,

la

50 dk kelsine edilen =zliinit wve
(Alinit+ilF) karisiminin S1rasiy

Xirlid ve Kitvsiiz

. . . =<0 .
cozeltilerinde,(95+5) C reaksiyon sicak-
l1Zande merdeilestirilen leaching reaksiyonlarina ait



Cizelge 4,10,

-

800°C sicairlikin farikli sirelewde Zalsine edilen alii-
nigin C?'lu (X3/11,0,=0,60) LIl ve H S gozeltilerin-
de, (99+)) C s*cak§1g1nda ge"geglesulr:fen leachning
reaksiyon 11z sabitlerinin_alinitin kalsinasyon siire-
si ile defiigimi (lx10° s4 1)

Kalsinasyon %t(dk) 3iTICL 1,5EH2804
15 13,384 14,553
30 12,776 13,517
60it 7,270 7,821
30 14,586 15,178
ALinit 650%C1de kalsine edilmigtir,
vizelge 4,11, 6:000 sicalitlixta 60dkx kalsine edilen aliinitin XF'siiz
ve KRl (K7/AL ug_o 50) ICL ve H_ S0, gzeltilerinde,
(95+5)°¢C “eak51yon srcaklifinda, gerg fklegtirilen leac~
hing reaksiyon hiz sabitlerini asit odzeltilerinin
darigimleri ile defigimi (kx102 st71)
Derigim o KF/aﬂ =0, 50 <204 Derisim
(x1) 5 (moi ranl) G
0,5 4,062 3,135 g, 430 4,098 0,25
1,5 7,395 11,566 12,145 3,039 0,75
3,0 53,784 14,586 15,178 10,108 1,5
6,0 5,099 - - 2,255 3,0
Gizelge 4,12, Parkly sicakliklarda 504k kalsine edilen aliinit ve
(Alﬁnit+KF) karigiminin K&'sliz ve XIF71ii HiCL ve H SO4
cizeliilerinde, (%379) reaksiyon sicaklifinda gex-
gerlestirilen lesching reaksiyon Raz sabitlerinin kal-
girasyson sicakligy ded’ gimi (4x10” st l)

*Séﬂasvon AHC 1,51H,50,
T(C) I T I= T
100 1,623 - - 1,629
400 2,543 1,747 1,750 2,558
500 7,354 2,570 2,500 8,104
200 12,383 - - 14,351
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N

Gizelge 4,12, (devam)

Kalsinasyon 3MHECL 1,5MH280
(%) : 4
\ I I Iz I
650 14,586 11,196 11,272 15,178
700 11,269 7,299 8,294 11,940
800 7,270 2,535 2,483 7,821
300 4,257 - - 4,299

KF/AIZO =0,60 mol oraninda K?, g¢Szelti ortaminda (I) ve kdlsi-
nasyon grtamlnda (II) kullanilmigtar.

4¢3.3. Leaching prosesinin gtzlenen aktivasyon enerjisi

Leaching prosesi reaksiyon mekanizmasini aydinlatmak igin,
leaching prosesi reaksiyonu lizerinde sicaklijin etlisi aragtiril-
migtir, Bu amag ile 650°C sicaklikta 60dk ve 800°C sicaklikta
15 dk kalsine edilen aliinitin 3MHCL ve 1, ‘;2804 gozeltilerinde
potasyum florlirsiiz ve potasyum florirli ortamda leaching reaksi-
yonlaxri 3500, 5500 ve 95+5 °C reaksiyon sicakliklarinda tekrarlan-
di. Verilen gartlarda elde edilen denel veriler kullanilarak gi~
1- 2« - (1-04)2/3 degigim grafikleri Sekil 4,6

3
da, bu reaksiyonlara ait hesaplanan gdzlenen hiz sabit degerleri

zilen %

Cizelge 4,13'de verilmigtir,

Cizelge 4,13, Leaching reaksiyon hiz §abitlerinin reaksiyon sicak-~

11g1 ile deZigimi (kx10° st~ 1)

Xalsinasyon sart, 65000,60dk 800°% 15dk

oxtam K@1siiz , KF/A1203=O,60 (mol orani)
Reaksiyon T(°C) 3k 1,58  L,5M 3 | 3 1,5
HC1 HyS0,  H,80, Her |mel Hp50,
35+5 2,780 2,733 4,450 4,333 2,643 2,746
55+5 4,180 4,125 8,919 8,406 7,214 7,759
95+5 9,784, 10,109 15,178 14,536 13,884 14,553




I
o

0,14 IMHCI

T,-ch KF
a3 35 +5°C: a’
b:55:5C: b
c:95:5°C: ¢
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<
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3 ooe
Ni(”

[OXY

006 1
004 1
0102 ' T T T Y T T T T T i
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Sekil 4.6 650°C sicaklikta 60dk kalsine edilen alinitia KF'siz
ve X'l (K¥/Al1,0,=0,60) HCLl ve H_S0U, godzeltilerinde,
farkli reaksiyofi Sicakliklarinda gergeklegtirilen
leaching reaksiyonlarina ait + — f(o¢) grafikleri,

i S

k = Ae;Ea/RT
g02
hiz sabitlericin (lnkg.dz) mutlak sicaklifin (1/7T) tersi ile degigin

.

Arrheninus baiintisi dikkate alinarak gizlenen

grafizi ¢izildi (Jekil 4,7). Denel bulzularin teorik baZintiya uy-
gun olduzu gorilmiig ve en kliglk kareler yonteml ile leaching prose-

si aktivasyon enerjisi hesaplanmigtir, tesaplanan sxtivasyon ener-



N
~3

jilerinin leaching proses sartlari ile deZigen degerleri (Cizelge

4,14'de verilmigtir.

Gizelge 4.14, Alinitteki aliminyumun leaching reaksiyonuna ailt
hesaplenan gdzlenen aktivasyon enerjileri (Ea kcal/mol)

Kalsinasyon ssrt. 650%, 60 di 800°c, L5dk
Ortam K tsiiz KF/A1203= 0,60 (mol oranxi)
JMECL 4,81 4,43 5,99

1, 508,50 , 4,90 4,46 6,01
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i
35 1
40
&57
50 1
= G551
T
f o a a
60 1 Tial "C:650 650 800
tdk 60 60 15
KF/A[203'"' 060 060
655 1 ® 15M H2504
o 3 0OMHCI
v ] X _ .
- 3 4
— X 10K

§ekil 4,7 Gozlenen hiz sabitlerinin sicaklik ile deZigimi.
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madiifinl gbstermekbtedir, Dogal cevherden lretilrek istenen muhtemel

Uriinler dikkate alinarak asit segimi yz»H1labilinr,

Leaching prosesinde ¢ozelti ortaminda potasyum florir varligi-
nin etkisi aragtirilmigtir, Gizelge 4,3'de goriildligll zibi ¢dzelii
ortaminda X3 miktari arttikca aliminyumun ¢tzipme orani artmig,
KF/AlQO mol oraninin 0,60 olmasinda maksimum degere ulagilmigtir,
Daha ;ﬁ selk oranlarda KP varlifinin ¢fziinme oranini azalftigi bulun-
nugtur, Weticeler, XF'in her iki asit c¢pzeltisinde de ayna etxiye
sahip oldufunu gostermektedir (Gizelge 4,4). (dzelti ortaminda et-
kin miktarda (KF/A1203
vum floriir bulunmamasina gdre ¢dziinme oraninin %8 civarinda artigi-

=0,50) potasyum floriiriin bulunmasinda potas-

‘na neden olduiu buluamugtur (Cizelge 4,8).

Dogal cevherdelki alimianyumun g¢Szinme orapinin cevherin kalsinas-
yon sicakligi ile degigtigi ve 650°C sicalklikta hazirlanan Crnekteki
alliminyumun en yiiksek oranda (%381) ¢dzindiigld dbulunmusiur (Gizelge
4,5). 650°C'den daha diigiik ve daha yliksek sicakliklarda <kalsine edi-
len Srneklerdeki aliminyumun daha az oranda gozlnmesi, cevherde Si-
calklija baili gerceklegen katr faz reaksiyonlari ile baglantailidir,
Dogal cevherdeki yapi suyu uzaklagmasinin 600°C sicaklikta tamamlan-
di1g1, ¥ -aliminanin oK-aliiminaya donligmesi ve aliminyum silfatin ali-

: o . . o
mina ve kilklirttriocksite pargalanmasinin 700

C lzerindeki szcakliklar-
da gergeklegtifi hatarlanirsa (Bpyliss et al,, 1948; Bayliss and
Koch, 19553 Giilensoy, 1968; Giilensoy ve Sengil, 1989) en iyi ¢dzin-
me verimi igin, Srmeklerin bu iki sicaklik arasindaki sicakliklarda
kalsinasyonunu gerektirmekiedir, ¢in aliinitindeki aliminyumun g¢dzin-
dirtilmesinde, 650°C1de 60dk veya 700°0'de 15dk kalsine edilen srnek-
lerde ve Japhane aliinitinden aliminyum siilfat lrefiminde ise 600°¢

de %0 dk veya TOOOC'de 15 dk kalsine edilen Orneklerde maksimum ve-

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

Etkin kalsinasyon sicaxligindan daha digik veya daha ylksek si-
cakliklarda kalsine edilen aliinitteki aliiminyuwmun ¢ozindlriilmesirnie
potasyum floriirin ¢G6zelti ortaminda daha etkin oldugu Gizelge 4,5°'
de gorilmektedir. Etkin kalsinasyon sicakliginda (650°C) hazirla-
nan Sranekteki aliminyumun ¢tziinme orani, KF!' in kati fazda bulunma-

s1 halinde %4 ve ¢ozelti fazinda bulunmasinda ise %8 arttigi ohlun-~
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mugtur (Gizelge 4,8).

Leaching prosesi ortam sicaklijinin aliinitfeki alliminyumun g&-
ziinme orani iizerindeki etkisi Arrhenius denkleminden beklenildiii

gibi oldugu bulunmugtur (Cizelge 4,7).

52 Leaching Proses Kine$igi

Aliinitteki alliminyumun ¢dzlindiiriilmesine ait realsiyon kinetifi-
nin belirlenmesi amaciyla, Bolim 3,2'de verilen teorik bilgiler kul-
lanizlarak denel veriler deferlendirilmiztir, GCaligmeularimizda kul-
lapilan aliinitin kiiresel parcaciklardan olugbtuiu zabul edilerek he-
terojen reaksiyonu sinirlayan olay aragtirilmigtir, Jekil 4,1'de
s6riildidl givi denel verilerdin, lrin kaitmanindalkd difflizyénun sinir-
lavyicy olmasz: durumuvnda iinerilen teorik naz denklemlerine daha faz-
la uyum safladigz bulunmustur, Denel verilarin disk veya plaka geo-~
mebtrili vargaciklar igia Zaerilen hiz denklemi ile uyunlu olmamasa
{

K 3 3 R ey b 35 3 - ! pe et " L
SJelkil 4,1) bagta yanstiiimiz kabullin (pargacixlarin Klresel geomes-
?

Jekxil 4,2; 4,33 4,4 ve 4,5'de zorildiZi gibis z2linitin hazirlan-

na gartlari ve reaizziyon oriam gartlaraania defisuecinde de reaxzsiyen
Meltaniznasinin defismediii ve gfzinme reaxsiyonunun firiin katnaninda-

ki diffiizyon ile sinirlandarildiia dofr:lanmagtae,

T1lgili grafiklerde elde edilen dofrularin koordinat merkezinden
gecmemesi ve farkli deferlerde ordinatiy kesmeleri Zullanilan aliinilft
rarcaciklariain ayni boyutlu olmamasindan aynaklanmakfadir, 100
mesh altr oclarsik alinan Ormek iginde gok Xiiglk yaricapli pargaciklar-
da lrin katman kalinlifinin ¢ok kiiclk olmasi, bu parcaciklarda alii-
minjumun Xisa zamanda ¢Ozlinmesine neden olmaktadir, Bu sonug; Yyizey
reaxsiyonunun, Urlin katmenindaki diffiizlenme hizindan daha hizli ol-

dugunu da gdstermektedir,

Denklem 3,34'e gore; reaksiyona ait gozlenen hiz sabiti, kgﬁz.
= 2VDC /4 ri olup, kgﬁz.’ D, C ve ro'ln fonksiyonudur, Tim denery-
lerde ayni Sraek kullanildigi hatirlanirsa ro'ln degigken degil sa-
bit oclacagi agrktir, Asit derigimi hari¢ dijer ortam gartlari ve
aliinit hazairlanma gartlarinin ayni olmasi durumwnda diffiizyon katsa-

¥1s: da sabit olacaktir, Bu duruméa kgﬁz = k'cn teorik bagintisa
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yazilabilir, Iki farkli baglangig asit derigimi igin hesaplanan
kgaz. degerleri (Gizelge 4,11l) kullanilarak, n=ln(k2/kl)/1n(02/cl)
bagintisindan n degeri hesaplanmigtir. (Gizelge 4,15'te gdrildiigi
gibi KF'1i ortamda her iki asit +#lirll i¢in, sabit bir n degeri el-

de edilmigtir, KF'sliz ortamda ise, n degisken degerler almaktadir

Gizelge 4.15. k =k'C" denklemine gdre KF'lii (n,) ve KF'siiz (n

ortam i¢in hesaplanan n degerleri

1)

Hel H2504
c(M) n, n, n, ny C ()
0,5 - - - - 0,25
1,5 0,57 0,32 0,33 0,61 0,75
3,0 0,43 0,32 0,33 0,50 1,50
6,0 0,33 - - 0,33 3,00

Gizelge 4,11 ve 4,15%'de verilen dulgular, leaching ¢dziicli or-
taminda bulunan XP'nin diffiizyonu arttirici yonde etki gosterdiiini
gostermectedir, Asit derigiminin hiz sabiti ilizerindski etkisinin
K¥'siiz ortamda degigken olmasina karsin, XF'1i ortamda sabit oldu~

gu bulunmusgiur,

1t tad et g on 14: >
K7 'in gozlenen hiz sabiti izerindsii eflkis? Jizelgs 4,9'da ve
rilmigtir,. x{I‘/Al2 3 mol orani artacak gekilde g¢bzelti ortaminda
K¥'nin artmasa ile {06” diizenli artmig ve 0,00 degeri igin en bii-

“e
yik defere ulagtiga gulunn;gtu~. Ba etkin diffizyenwn K?/Alzo3 C,580
olnasinda gergeklegtigi goriilmektedir, ZIZikin oranda K¥ varlili alii-
nit Urlin katman fabalasindaki gazeqekl*l'ii arttirarak reaktii vs
iiriinlexin dlffuzyonunu kelaylastirmaktadrir, Agira aikterda XF var-
li¥inda ise, lrin katmaninda yikilmalara nedsa olaxzzk difflizyonu

aiiclegtirmekiedir,

Gizelge 4,10 ve 4,12'de wverilen bulgular gostermigtir ki, alii-
s o . . o
nitin hzzirlonmasinda en eticdin kalsinasyon gartlari 650 C'de 60dk
slireli kalsinasyondur, XZ' in ¢dzelti fazi yerine kalsinasycndan

6nce alinit ile karigtirilarak kullanilmasi durumunda, daha az etkin
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oldugu bulunmugtur,

5¢3. Gdzlenen Alktivasyon Enerjisi

Aliinittelki zliminyumun leaching prosesi igin belirlenen en et-
kin gartlarda (kalsinasyon sicakliZi ve siiresi, asit derigimi ve
X? miktari), allnitteki aliiminyumun ¢6ziiniirlifiiailin reaksiron sicak-

1141 ile defigimi inceleamig, elde edilen neticeler Cizelge 4,13 ve

Sekil 4,6'da verilmigtir, (izelge 4,13'de verilen defierlerin teo-

(ﬁ(

rik Arrhenius baiintisina uyumlulnfvna -ragtirmak igin gizilen gra-
Sekil 4,7'de gbrilmektedir, Verilerin teorik Arrh

tisana uyumla oldugu sﬁrﬁlmﬁg ve farkli orbtam gsartlari igin hesap-

lanan aktivasyon enerii deferleri Gizelge 4,14%de verilmigtir,

weniug baZa

Gerelk XF'1U ve gerckse KF'sliz ortam igin hesaplanan akiivasyon
enerjileri, her iki asit Tirl igin de hemen hemen ayni degerde olup,
kecal/mol deferinden daha llglikktiir, AkSivasyon enerjilerinin
kcal/mol deferinden daha kiicik olmasi, cHzinme reaksiyonunun difsSy

ai defrulamizizr (Forward and Petexrs,

1985), XTF'li orian igin hesanlanan akiivasyon enerjilerinin Xi'siiz

s

BRER A

oxtam igin hesaplanan deaferlarden 400 cal Xndcor dahs diiglik olme
=4

adtin difflizyonu kolaylastirici olarak x»ol oynadiiinl zistermigtin,
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6. SOUUCLAR VE ON

6.1, Soriuglar

Yaptiriimiz galigsmalardan elde ettifiimiz sonuglari apagidaki gi-

bi GSzetleyebiliriz,

Allnitteli alimiayumun g@ziindiirilnesine ait hetercjen reaksiyaon
driin katmanindaki diffiizyon ile sinairlandairilmigtin.

2

Difflzyon xontrolli leaching reaksiyonunun akiivasyon eneriisi
1,58 H 04 igin 4,90 kcal/mol ve 3,0 IMHC1 igin 4,31 keal/mol'diir
Ortamda 2 bulwunmasy dummunds igse aktivagyon spsriilexi sirasi ils
4,46 kecal/mol ve 4,43 kcal/iel hesaplanmigtar.

CO0zelti ortaminda XF varlifi reaksiyon akitivasyon eneriisini
» - L7

dilglirerek, aliminyum ¢dzinme verimini artfirmelctadair, Potasyom flo-

ririn etkisi, KE/AlQO? mel orani 0,50 olmasindan meksimm dedere
nlasmalctadon, )

Tieaciing prosesinde ¢ziindiirme verxini dgin kullanilan iki asii-

ten biri diferine s¥re daha yorarli olmadifi buluamugtur, Uretilecel
irtne giire asit tirl tercih =2dilsbilirp,
Cizelil ortamindaki asit mikfarr (nol), teorik asit milkitarinin

nigtir,
Sn iyi gozlndiirme verimi igin aliinitin 650°C e 50ax s'ireyle
kalsine edilnesi zerskiiii bulunnmgtur,
G\ s

Ten diigil olmamasz

Allnit cevherinin leaching realtsiyonu izerinde tanecik hoyutu-

-

nun etldisi arzgfirilmali, optimunm fanecik boyut arsliffz belirlenme-

-

Urlin tatman tabakasindaki diffizyon katsayl aragiirilaalidan,

Urin katman tabakssinda difflizyenu artiirici olarer KT yerine

KCl, NaCl gzibi tuzlarin etkisi arastirilmalidir,




Leaching prosesinde ¢tzeltideki asit derigimini sabit tutarsk

kati miktari/gozelti hacmi arasindaki iligki aragtirilmaladair.
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