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Bu cahgma, Etibank Seydigehir Aliminyum Tesislerinin, Snemli bir
ithal girdisi olan kriyolitin, yurt igi kaynaklarindan iiretilebilmesi amaci
ile yapilmigtir. Geligtirilen siiregte once fliiorit minerali sulu ortamda
borik asit ve siilfiirik asit ile reaksiyona sokularak fliioborik asit iiretilmek-
te ve daha sonra sicak flioborik asit g¢bzeltisinin hidrate sliimina ve sod-
.yum siilfat ile reaksiyonundan kriyolit @iretilmektedir. Borik asit, siilfiirik
asit karigimim igeren kriyolit filtrat: sisteme geri gbtnderilerek fliioritin
gbzeltiye almmmasinda kullanilmaktadir. Diger bir ®iiregte ise fluoborik asit,
soda veya kostik soda ile reaksiyona sokularak sodyumn fluoriir iiretilmek-
tedir. Bu siireg, ara iirifo-olarak elde edilen flioborik asidin flior igeri-
ginin fazla olmasi, hidrojea flioriiriin nahog kokusuna sahip olmamasi,
dabha az toksik olugu, uguculufu fazla olmadifindan agik kaplarda caligila-
bilmesi, ham madde olarak silika iceren flilorit cevherlerinin de kullamla-
bilmesi, yiksek igletme ve bakim giderleri cikarmamasi nedeuni ile olduk-
ga basit ve gekici bir ySntemdir,

Bu g¢aligmada, reaksiyon ortamimmin sicakiifi, reaktant konsantrasyonu,
reaksiyon siiresi gibi siire¢ degigkenlerinin ekstraksiyon verimine olan et-
kileri incelenmigtir. Uretilen fluoborik asitten, sodyum fluoriir ve kriyolit
elde edebilmek iizere yapilan Ondeneyler olumlu eonuglar vermigtir.

1. GiRi§

Seydigehir - ETIBANK Aluminyum Tesisleri'nin igletmeye alinmam ile
birlikte {ilkemize giren aluminyum firetim teknolojisinin ana maddelerin-
den biri kriyolittir, Gréndland'da bulunan diinyanin tek dofal kriyolit ya-
taklarimin tikkenmekte olmas: nedeni ile, giin gectikge bilylik bigiide gelig-
me gosteren aluminyum endiistrisinin gereksinimini kargilamak it;in sen-
tetik kriyolit iiretimi bilytk tnem kazanmigtir.

Yurdumuzda belli bagli kriyolit tiketimi ETIBANK Seydisehir Alumin-
yum Sanayii tarafindan yapilmaktadir. Buradan alinan bilgilere gére, ymlhk
kriyolit tiiketimi 1978 - 1983 wilar:1 igin 5400 - 6000 ton/y1] civarmndachr,
Bu miktarim % 75 - 80 kadan ithal edilmektedir.
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Oysa, iillkemiz aluminyum sanayiini temsil eden Seydigehir Aluminyum
Tesigleri'nin en Onemli sorunlari, enerji darbofaz: ve yardime: hammad-
delerde diga bagimhliktir. Bagimhhkian kurtulmarin tek yolu, bu maddele-
rin yerli olarak iiretilmesidir. Bu iiretim igin kendi kaynaklarimiza en
fazla donilkk olan ve yan iiriinlerinden yararlamlabilecek bir prosesin segi-
mi biiyilk Onem tagimaktadir.

Literatiir aragtirmas: sonucunda, kriyolit ve difer flioriirld bilegik-
lerin -iiretimi icin uygulanan proseslerde genellikle hidrofliorik asit kul-
lanildif1 anlagilmigtir. Flior kaynag: olarak da dofada flioriir oram en
yiiksék ve en saf olan fliorit minerali kullanilmaktadir. Bunun yamisira, diin-
ya flliorit rezervlerinin tiikenebileecefi diigiiniilerek, giiniimiizde fliior bile-
gikleri iiretimi igin ©nemli bir kaynak olarak fosforik asit ve fosfath
giibre sanayiinin flior igeren atik gazlar: gosterilmektedir. Bu proses,
gerek yan iiriinlerin degerlenmesi, gerekse cevre Kkirliliginin -&nlenmesi
agisindan 11gmq goriilmektedir.

ETIBANK Seydigehir Aluminyum Sanayii'nde, tncelikle gereksinme
duyulan kriyolit ve aluminyum fliloriir iiretimi igin hammadde agisiadan
iilkemizin kogullarma en uygun prosesin, ara basamakta flicborik asit
‘eldesi iizerinden flioritten kriyolit iiretimi olacaf: anlagilmaktadir. Kal-
siyum fliloriirimn sulu ortamda borik asit ve siilfiirik asit ile reaksiyonu
ile flioborik asit iiretimi, bu .yol ile kazamlan fliioborik asidin, yiiksek
flilor degeri icermesi, hidrojen fliioriiriin nahog kokusuna sahip olmamasi,
daha az toksik olugu, uguculugu fazla olmadifindan agik kaplarda galigabil-
mesi, ham madde olarak silika igeren fliorit cevherlerinin kullamlabilme~
‘gi, yiikeek igletme ve bakim giderleri cikarmamas: nedeni ile, oldukga
basit ve gekici bir metoddur. Flioborik asit iiretimini igeren bu ana reak-
siyon, aym zamanda g¢egitli fliioboratlarm ve diger- fliloritlerin eldesi igin
de baglangig olmaktadir. Bunun. yamisira, difer bir avantaj da % 601 endiis-
triyel kaplamacilikta, %20'si fltioborat iiretiminde, %20'si metal. galigma- -
larinda kullamlan flioborik asidin baghbagina endiistride kullamilan Snemli
bir madde olmasidir.

Yukarida agiklanan nedenlerden dolay, ve yapilan om @hgmaya da-
yamlarak, flioritten fliioborik asit iizerinden sodyum fluoriir ve kriyolit
diretimi tizerinde c¢ahgmalarin siirdiiriilmesi uygun goriilmiigtiir.

1 (1,2,3,4,5). :

II. DENEYSEL CALIMALAR

Bu aragiirmada deneysel galigmalar ii¢ kademede yapiimigtir. {1k ba-
samakia, fluoritten fliioborik asit - iretimi iizerinde durulmug ve bu reak-
siyon igin optimum gartlarin bulunmasma caligilmigtir, Daha soaraki ga-
hgmalarda ise iiretilen flioborik asit kullamlarak -sodyum flioriir ve kri-
yolit Gretimlerine gegilmistir.

Ii. 1. Fluoritden Fluoborik Asit {iretimi :

Sekil (1) deki akim gemasmma gdre ve S$ekil (2) de gematik ohrak gos-
terilen laboratuvar diizenegi kullanmilarak yapilan deneylerde 2 litrelik bir
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cam beher, reaktér olarak kulamlmigtir. Isiticinin iizerine yerlestirilen
beherin igindeki borik asit ve siilfiirik asit igeren ana g¢bzelti 1sitilip lizeri-
ne yavag olarak fliiorit ekienerek agafida verilen denkleme gire :

2CaFp +2 HpSO4 + H3BO3 + HpO _____ HBF, + 2CaS04.2Hp0  (I)

reaksiyona sokulmustur. Meydana gelen, oldukga vizkoz ¢bzeltinin karigmas:
igin, capa tipli bir karigtirica kullanilmigtir. Fliorit eklenmesi bittikten
sonra ¢Bzelti, aym sicaklikia kalacak sekilde alttan isitilacak ve kargtiri-
larak- reaksiyona devam edilmigtir. Dabha sonra ¢bzelti sicaklif (bekleti-
lerek) takriben 25 - 30°C ye indiginde vakumlu Nuge filtresi kullanilarak
suzme iglemi yapilmigtir. Siizme igleminden sonra kazapilan - HBF4 ¢6zel-
tisi bir gece birakilarak iginde kalan jips kristallerinin ¢bkmesi saglan-
mig ve ikinci bir siizme iglemiyle bunlardan aritilmigtir. Siizme igleminin
sonucu elde edilen filtre pastasmdan aliman numunelerin mikroskop altin-
da fotofraflar: cekilerek incelenmigtir. Bu gahgmada Leitz Diavert mik-
roskopu ile Orthomat mikrofilm kameras: kullanilmigtir. Fliloborik asit
igeren ¢ozeltide fliioborat tayini yapilarak reaksiyonun verimi- saptanmaya
caligilmigtir.

L " Ana Chaell
{ 1 i
FLUORIT OZDMLEME
€850, 24,0 =——— SUZME
§EKIL - L Flupritten Fluobarik ‘
Asit ve Kriyolit i
Uretimiyle figili Cas0, -2

Akim Gemasm. sq MMM-————“@"’; Naf
G20MLEME N3z, (+Naf)

ai*_ : u55+{ua,sq.)

A z Besleyici )

B = Kanghrict

C « ReakYer SEKiL - 2 Deneylerde’ Kullamlan
) . Laboratuar Dﬂzenegi
E » Termomedre

Deneysel c¢aligmalar esnasinda reaksiyon ortaminin sicaklhif 70 - 100°C
reaksiyon sfliresi -4 saat arasmda defistirilmis ve %95 CaFg, %4 CaCOj
% 0.84 8i0y iceren florit mimerali kullanilmistir. Ayrica tek ve iki kade-
meli ekstraksiyon ybntemleri denenmisgtir. Buna gire tek kademell eks-
traksiyon igleminde; fliorit ve siilfiirik asidin teorik miktarlan ile borik
asidin § 110-130 oraninda agiris: rakslyona ookulmnstur {ki kademeli eks-
traksiyonda ise bir taraftan flioritin agims: kullanilarak sistemde meveut
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olan siilfiirik asidin tamamen reaksiyona girmesi saflamrken, diger taraf-
tan arta kalan fliiorit, -siilfiirik ve borik asidin agiris1 ile reaksiyona soku-
larak, pratik olarak tiim fliloriir ekstraksiyonunun saglanmasma cahigilmig-
tir. Ayrica, ¢bzeltiye reaksiyon baslangicinda, fliforit ilavesinden Once, jips
ve sodyum siilfat katilarsk, bagka déneyler yaplmgtir. Bundan amag jipsle-
rin ag: kristal odevi gbrerek, yeni jips niivelerinin tegekkiilini ve bunlarin
biylimelerini saglamaktir. Sodyum siilfat ise ortamda serbest halde kalan
kalsiyum iyonlarim g¢oktiirmek ve siizmede kolaylik saflamak diigiincesiyle
eklenmistir. Boylece jipsin, reaksiyon .igin Ongoriilen kogullarda (belli s1-
caklik, asit konsantrasyonu, reaksiyon siiresi) flioborik asit igindeki ¢gbzii-
niirlik verileri ve proses defigkenlerinin verime olan etkileri incelen-~
migtir.

[.2. Flioborik Asitden Sodyum Fliioriir ve Kriyolit Uretimi :

Flioborik asitden sodyum f{liioriir ve kriyolit liretimleri igin de
Sekil (2) de gosterilen diizenekle gahgsilmigtar.

Sodyum flioriir iiretimi, soda ve kostik soda olmak iizere iki aym
sodyum tuzuyla demenmis ve reaksiyon ortamimin asiditesi PH metre
ile kontrol edilmigtir. Bu iiretim yontemlenyle ilgili. reaksiyon denklem-
leri agajffida verilmektedir.

NaOH ¢+ HBF4—e NaBF, 4+ H,0 . , )

16 NaOH+ §NaBF —=20NaF + Na B Og+ 8H0 ()
veya

'NagCOg + 2 HBFy — 2 NaBF4 + CO, + Hy0 ' an’

8 NayCO3+ 5 NaBF -—» 20 NaF + NaBgOg + 8 COyp . ()

Bu reaksiyonlar igin daha Once anlatildifa gekilde iiretilen fluoborik
asit c¢bzeltisine, sodyum hidroksit veya soda yavag yavag eklenmis ve ka-
rigim 90 - 100°C ye 1sitilarak reaksiyona 1 - 2 saat devam edilmigtir.
Reaksiyon bittikten sonra g¢bktidrmeye birakilan ¢ozelti vakumlu Nuge
filtresinde siiziilmiigtiir. Siiziintiide fluor analizi yapilarak, -sodyum fluorii-
riin ¢bziiniirliigii saptanmaya ve sisteme NaF am; kristallen verilerek da-
ha iri taneli bir iriin kazanilmaya galigailmagtir.

Kriyolit iiretimi ‘ise Sekil (1) deki akim gemasinda gosterildigi gekilde
yapilmigtir. Agafidaki denkleme gore :

3NagSO4+ 2 Al{OH)3+ 3 HBFy — — » 2 NagAlFg + 3H3BO3+3HoS0
ilk kadefnede hazirlanan ve 90-95°C ye 1sitilan fliioborik asit- gizeltisine
ilkia aliminyum hidroksit eklenerek tiim aliminyumun reaksiyona girmesi
saflanmig ve bu kangimm dzerine daha sonra yavag olarak sodyum siilfat
eklenmistir. Reaksiyona 90-950C de 1-2 saat devam edildikten sonra gbzelti
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qaklﬁrrﬁeye birakilmig sicaklifi 25-30°C ye diistigiinde vakumlu Nuge
filtresiyle siiziilmiigtiir. Filtre keki icinde Na, AL F analizleri ve siiziintiide

Hp804, H3BOg tayinleri yapilarak reak51yon verimi ve kriyolitin ¢ziiniir- .
liigii incelenmisgtir. .

Yukarida anlatilan her iki siiregte (NaF ve Na3AiF6_iiret1mler1) sliz-
me iglemi sonucu e]lde edilen keklerden alinan numunelere, polarizan
mikroskopta bakilarak olugan kristallerin nitelik ve nicelifi, numunelerin
safhg incelenmigtir. Ayrica Leitz Diavert mikroskopu ile numunelerin
fotograflar1 gekilmigtir. (Sekil 4 ve5).

III. DENEYSEL SONUCLAR VE iRDELEME

Flioritden flioborik asit iiretimiyle ilgili denmey neticeleri Tablo I
de goriilmektedir. Bu c¢aligmada &zellikle reaksiyon siiresi ve sicakhif,
reaktant konsantrasyonu ag kristal ilavesi gibi proses deffigkenlerinin
verime ve silizme iglemine etkileri incelenmi§tir

Tablo (I)den de goriildidgi gibi verim, reaksiyon siiresive .s1cakhifn
arttikga artmaktadir. Reaksiyon veriminin yikksek olabilmesi i¢in reaksi-
yon siiresinin olduk¢a uzun futulmas: gerekmektedir. Ancak, 7 ve 8 numa-
rali deney neticelerinden de goriildiifi gibi sicaklik arttirildikga gereken
reaksiyon siiresi kisalmaktadir. Tek ve iki kademeli ekstraksiyon ybntemiy-
le yapilan deneyler iki kademeli ekstraksiyon yontemi kullamildifinda
verimin daha fazla yikselecefini gostermigtir {Deney No: 4, 5). iki kademe-
li ekstraksiyon yontemi uygulandifinda ilk kademede flmntm teorik mik-~
tarmm g¢ok istiindeki miktarlarla, ikinci kademede ise siilfiirik asit borik
asit karigimimmagir: miktarlanyla gahgilmaktadir. - Bu ySntem flioritin
tamamiyle g¢bzeltiye almmasmi saglama agisindan faydah goziikmektedir.
Bununla beraber sicakhk ve siireyi arttirarak tek kademeli ekstraksiyonla
da yiksek verime ulagabilmek wmiimkiin gorimmektedir.

Fluoborik asit ﬁrenmmde filtrasyon sonucu elde edllen keklerden
aliman numunelerin- mikroskopik analzleri, Sekil (g)de gorildigii gibi
_reaksiyon ortammmin sicaklif: 95°C nin altindayken .CaB04.2H,0 Jips),
lizerindeyken CaSO4 (anhidr) kristallerinin olugtugunu gdstermisgtir.
Reaksiyon baglangicinda ortama CaS04.2Hg0 as kristalleri eklenmesi
halinde yeni olugan kristaller daha biiyik olmaktadxr {(Bu durum, siizme
ve yikama kolayhg - bakimindan &nemlidir.)

Tek kademeli ekstraksiyom yontemiyle yapilan deneylerde fluoritin
teorik siilfiirik asidin teorik miktarinmbiraz agiriyla cahisildifinda fluorit
igindeki kalsiyumw tamamini ¢oktiirmek miimkin olmaktadir. Ancak siilfiirik
asidin agirismm istenmedifi hallerde ortama sodyum siilfat eklenerek
hem siizme iglemini kolaylagtirmak hem de ortamda kalan serbest kalsi-
yum iyonlarimi g¢oktiirmek daha ilging goriinmektedir.- Bu durumda fluoborik .
asit siizlintlistinde bir miktar sodyum siilfat kalsa dabi bunus sodyum
fluerdir ve kriyolit iiretimleri igin hig bir sakmcas: olmiayip aksine bu
stiregler igin gerekl olan sodymn tozunun bir kismm buradan karslla-
mak miimkiin olmaktadir.
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Flioritten fluoborik asit eldesi igin yapilan sekiz deney incelendifin-
de bunlardan 7 ve 8 numarah deneylerde en yiksek verimin elde edildigi
gbzlenmektedir. Bunlardan 8 numaral deney filtre kekinde jips kristalle-
Tinin olugmas: agisisdan ve daha algak sicakliklarda caligma imkam saf-
ladifindan tercih edilmektedir. Sonug olarsk yeterli bir flioborik asit
tirelimi igin oldukga yikksek mcakliklarda (88-857C) ve en az iig saat sirey-
le reaksiyona devam edilmesi gerekmekie ve reakeiyondan dnce ortama
Na S0, ve CaS()4.2H20 flavesi faydali goziikmektedir. Bu reaksiyonlarin
iki kademede yapilmas: halinde verimin daha da yikkselecefi agiktir..

TABLO I : NaF ve NagAlFg OUretimiyle Ilgili Deneylerin Neticeleri.

N

Deney No. HEF, Miktan NsOH - KaF Mikian Reaksiyon sonunds Rnkkiyon Reaks. Varing
ar/wl Miktan igr) m«n Ap kristali  Ciselti P8 Bicaklin  Stiresi  4F
) dageri - o Saat)
S .
- 57.51/500 - s - . [ 1 5
£3
2 28.37/509 T - : ] .2 k] 1 50
Deney No.  HBF, Mikian A0, NayiDy Reaksiyon . Reaksiyon Verim
= . wr/mYy Miktan (1) Mian gn “Breaklsh o0 Blresi %r
= E
33
3 1 28950 . B3 @ " - 1 . - a0 1
- - T 3

Sodyum flioriir ve kriyolit Uretimiyle ilgili deneylere yeni baglamig -
bulunmaktayiz. Tablo I deki sonuglardan - anlagmlacafy’ gibi yaptiimiz ilk
. deneylerin sonuglari umuf verici goriinmektedir. Bu deneyler sonucunda
elde edilen filtre keklerinin wikroskopik analizleri’ kriyolitin yanminda ¢ok.
az mikiarda kiyolit (Nag Al Fyy) kristailerinin olustugunu, sodyum flu-
oriiriim ise (NaCl gibi) kiibik ‘kristallerden meydana ‘geldifini gbstermistir.
(Sekil 4,3). Ortamda hekzagonal sodyum fluorpsilikaet {Nag Si Fg) kristalle-
rine rastlanmamgtiz. Kriyolit verimipin dilgiik ol!ﬁas;na neden olarak bii-
yik bir olasihkla, NapgSO4 eklenmesi ile yapilan gokiirme sonucu ortam-
da fazla H2SO; olugmasi gdsterilebilir. Bu dururnda, NapSO4 yerine NaF
kullanimu oygua bir géziim yola olarak goziikmektedir,

4 Al{OH)34 3HBF4 —4 AlF3 + 3H3BOg + 3H,0 av)

3NaF+ AlF3 — NagAiFg : o ™

Deneylerimize, daha yikksek y;arim elde edebilmek amac: le devam
edilmektedir. Bu iiretimler igin cesitli siirep defiskenleri incelenerek

endiistriyel alanda uygunalabilecek en iyl gaftlar -saptanacaktir.
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t = 10 dakiku

Deney No: 7 t 5 3 saat . Dency No: =

Olgek: | cm =» 1004

Sckil 3 - Fluohorik Asil Siirecinde Olusan Jips Kristalleri.
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Denev No @ 8 t: 2saat Deney No : 8 ©t = 3 saat

Sekil 3 - (devam)

Deney No : 1 Olgek lem+100 .Deney No: 2 - Olgek 1 em.7504

§ekil 4 - Sodyum Fluoriir Siiregleri Sonunda Elde Edilen NaF
Kristalleri. -~ . '

Deney No ¢ ]

) Oleek I em—+100,4
Sekil 5 -« Krivolit Siirecinde Elde Edilen NagAlFg Krism"c't:i.
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