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FOSFATLI eihaﬁ_emﬁsmisinm YAN UR(ND
FLIOSILIKAT ASIDINDEN ALLMINYWM FLUORUR
URETIME

Hayrettin YUZER, Ersan KALAFATONLU, Ragit TOLIN
TUBITAK - MAE Kimya Aragtirma BOlimii, Gebze.

OZET

Bu galigmada, fosfatla giibre endiistrisinin bir yan iiriinii olan flii-
osilikat asidindeén aluminyum fliioriir firetimi incelenmigtir. Sentetik
olarak hazirlanan fliiosilikat asidinden defigik kogullarda aluminyum
fluoriir Gretilmis ve etkenlerin olugum tizerine etkileri gdzlenmigtir.
Konunun ekonomimize katkisinin dnemine dayanarak aragtirmalara devam
edilmektedir.

Girig

Fosfatli glibre endiistrisinin hammaddesi olan fosfat kayasi orta-
lama olarak %3 fluor igermektedir. Bu fluor az miktarda gilbre iriinleri
iginde kalmakta, biiylik bir kism ise 8zellikle fosforik asit firetimi si-
rasinda atik gaziara gegmektedir. Memleketimizde bu gazlar su ile sopu-
rulmakla birlikte, bdylece elde edilen seyreltik fluosilikat asidi ¢b~
zeltileri depize atilmaktadir. ;

" Fluosilikat asidi fluor teknolojisi igin Snemli bir hammadde olma
yolundadir. Fluor teknolojisinin en Snemli hammaddesi ‘fluorit (CaF,)
dir. Ancek bu ginkid tilketim epilimi jle diinya fluorit rezervierinin
1990'larda tikenmesi beklenmektedir (I10). Bu bakimdan fluosilikat asidi
gibi diger fluor kaynaklarinin da deferlendirilmesi gerekmektedir.

Seydigehir Aluminyum Tesisleri'nin-yilda 3000 ton aluminyum fluori-
re gereksinmesi vardir. Bunun tamam: digalimla saglanmakradir. Buna
kargilik memleketimizdeki yan {iriin fluosilikat asidi degerlendirildi-
ginde, yilda yaklagik 30080 ton aleminyum fluorur iiretllebﬂ ir ve digana
satilabilir. (TABLO 1)

Son olarak giinlimlizde bnem kazanan gevre kirliligi sorununu da unut-
mamak gerekir. Hermekadar atik gazlar yikanarak hava kirliligi &mleni-
yorsa da, fliiosilikat asidi ¢Szeltilerinin denizlere atilmasi ile gevre
kirliliginin yine de oniine gegilememektedir. Soruna en iyi ¢8zim fluo-
silikat asidinden yararl:i bir {iriin elde etmektir.
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TABLO 1. Tirkiye'deki fosforik asit fabrikalarinin fluorcsilikat
asidi ve aluminyum fluoriir iretimi potansiyelleri.
(Bandirma fosforik asit fabrikasinmin ve {SW aluminyum
fluoriir tesislerinin proses verilerinden hesaplanmigtar)

Fabrika P»0s H,SiF¢ (Z100) . AlF;
_yeri ton/ giin ton/y1l ton/y1l
Samsun 560 11200 7 10200
Yarimca - 230 4600 4200

~ iskenderun 230 4600 4200
Mersin 215 " 4500 4000

- Bandirma 440 . 8300 - 7500
Toplam . ) ’ -33200 ‘ 30000

Fluosilikat Asidinin Degerlendirilmesi

Fluosilikat asidinden sinai 6lqude aluminyum filuoriir, kriyolit,
sodyum florir ve birgok fluosllzka{m dretimi igin siiregler ge11§t1r11-
migtir ve uygulamnaktad:.r (1).

Fluosilikat asidinden aluminyum fluoriir iiretimi\igin diinya kapasi-
tesi 150 bin ton/yil'dir ve bu toplam #Hiretimin {igte biridir. 11k tesis-
ler 1960'larda kurulmaya baglanmigtir. Xurulan tesislerin en biiylikleri-
nin kapasitesi 30bin ton/yil'dir. ABD, Avusturya, B,Almanya, Isvigre,
Meksika, Ispanya, Romanya, Ingiltere, Hollanda, Hindistan, Dogu Almanya
ve Polonya bu ybntem ile iiretim yapmaktadair.

Fluosilikat asidinden kriyolit {iretimi toplam kapasitesi 120-150bin
ton/y1l'dir ve bu toplam kriyolit #iretiminin yarisidir.-

i -

En bilyiik kurulu kapasite 50bin ton/yil'dir. Ancak aluminyum tesis-
lerinde kriyoliti geri kazanma yontemleri geligtirildiginden, fluosili-
kat asidinden kriyolit Uretiminde fazla bir artis beklenmemektedir.
ABD, Japonya, Yugoslavya, Macaristan ve Polonya'da kurulu tesisler bu
yontem ile {iretim yapmaktadir.

Fluosilikat asidinden sodyum fluosilikat firetimi toplam kapasitesi
"110-140bin ton/yal'dir. Ancak iirerilen sodyum fluosilikatin biiyiik bir
kism kriyolit ve sodyum fluorir iretimiande kullamilmaktadir. Sodyum
fluosilikatin difer kullanma alanlar: gok sinirli olduBundan, bu {iretim
de fazla bir artiy beklenmemektedir. ABD ve Japonya'dan bagka Dofu Al-
manya, Romanya, Polonya ve Bulgaristan'da fluesilikat asidinden sodyum
fluosilikat uretumektedu'.

F

Fluosilikat asidinden ayrica.potasyuf, magnezyum, ginko, krom,
amonyum, baryum, kurgun, kalsiyum, bakir, dewir, giimlig, nikel, stronsi-
yum ve manganez fluosilikat gibi gok sayida bilesik yapilmakla birlikte,
bunlarin kullamua alanlari simirlidir ve yiiksek kapaszte b&klenmemekte-
dir.

Bu moktalarin tgiginda fluosilikal asidinden aliminyum flucrdr fire~- -
riminin gelecek vadeden bir siireg olduBu sdylenebilir.
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HAMMADDE VE URUNLERIN BZELLIXLER?

Fluosilikat Asidi

Fluorapat:.tden siilfiirik asit kullanarak fosforik asit iiretimi si-
rasinda ilk reaksiyonda olugan hidrojen fluoriir ve silisyum tetraflyo-
riir, fluogilikat asidi geklinde fosforik asit iginde kalmaktadair. BBy—
lece mineraldeki fluorun Z5-8'i atik gazlara gecmekte, X28-50'si jips
kekinde kalmakta, Z33-60'1 ise seyreltik (X25-33 P,0s5) fosforik asitte
kalmaktadir. Fosforik asidin vaskumda derigiklegtirilmesi sirasinda
igindeki fluorun biiyiik bir kism hidrojen fluoriir ve silisyum tetra-
fluoriir geklinde buhar faza gegmekte ve yoBunlagtiricida fluosilikat
asidi geklinde sofurulmaktadir. . Sefurma iglemi sonucu %25'e kadar fluo~
silikat asidi igeren gozeltiler elde edilebilwektedir. Aluminyum fluo—
rir dretiminde Z10'luk asitler kullanilabilmekte ise de, gerek iiretim
ve gerekse taginma igin en uygun konsantrasyon aralifi Z17-25'dir (2)
(7). Bu asit gezeltlsz safsizlik olarak 700ppm'e kadar P;0s igerebil~
mektedir. P;05 'in gerek aluminyum fluoriir iiretiminde, gerekse alumin-
yum elektrolizinde kdtii etkileri wvardir.  Bu yiizden aluminyum fluorir
iiretiminden tnce P20s; miktarinin 500ppm'e diigiirdilmesi gerekmektedir(7).

Aluminyum Hidroksit

Aluminyum fluorilr Hretiminde kullanilacak olan aluminyum hidroksi-
tin minimum Z9B.5'1uk ve ince taneli (X50'si 70 mikron alti) olmaladair .
(16). 1lgerdigi Si6, 20.1, Fey0: 20.3 sinirlarinmi agmamalidir. Ancak
- bazi galigmacilar (9) %88 A1{DH), , Z13 530, ve X17 Fe,0; igeren boksit
kullanarak olumlu sonug almglarsa da, uygulamaya gegilmemigtir.

Aluminyum Flooriir

Aluminyum fluoriir suda gok az gBzinen (25°C1dl 20.41) renksiz kris-
tal bir yapiya sahiptir (1]). Endiistriyel gapta kristal sulu allotrop-
larinin dehidrasyonu yolu ile elde edilen aluwinyum fluoriir ise. beyaz
toz goriniimindedir. Aluminyum fluoriir 1272°C'da ergimeden siiblimlegir.

Aluminyum fluoriirtin gebeke yapisi su molekiillerinin yapiya kolayca
girmesine izin verir (17). Bbylece literatiirde defigik hidratli yapi-
lardan bahsedilmigtir : AlF,.nH,0 (n =9.5, 1, 2,5, 3, 3.5 ve 9). 3 _
ve 3.5 hidratli bilegiklerin ayrica a ve f allotroplari vardir. . Bu
kristallerin metastabil bilgeleri genigtir ve gbzelti ile g¢bkelek ara-
sindaki denge g¢ok yavas kurulmsktadir. Bu yiizden literatiirde ¢Bziiniir—
lgkler hakkinda celigkili bulgular vardar {13). Degigik kristal sular
igeren aluminyum fluoriir tuzlarinin t;ozunurl&letx $ekil 1'de gdste-
rilmigtir {10}.

Dokuz hidrat, alum1nyum fluo;ur gbzeltilerinden 8°C'nin altinda-
kristallendirilir ve 8°C'nin ist@nde 1sitildiginda zamanla 6nce 3.5 hid-
rata déniligir (15). 20°C'da ergiyen dokuz hidrattan kendi suyunda kris-—
tallenen 3.5 hidratin az ¢Sziinen o ve gok g¢Bziinen 8 aliutroplan vardir.
Ancak her ikisi de zawmanlas {ig hidrata dénfiglir.

En kararli hidrat ¢ hidrattir. {¢ hidrat iki ayri allotropide
bulunur : yiksek ¢8zliniirlik gidsteren a-AlF,.3H,0 ve digik ¢Bziiniirlik
gosteren B-AlF,.3H,0. Bitim diger kararli oldugu iddia edilen bile-
sikler su ile temasta ve uzun zsmanda B-AlF;.3H,0 'a dBniiglrler (6).
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SEKIL 1. Aluminyum fluorlir hidratlarinin ¢8zlnlirliigu.

Literatiirde verilen hatali ¢bziiniirliikk degerleri denge igin yeteri kadar
beklememekten ileri gelmektedir (5)(13).

Aluminyum fluorur monohidrat dofada fluellit minerali olarak bulun-
maktadir. Ayrica 150°C"da ve basing altinda aluminyum fluorlir ¢Szelti-
lerinden monohidrat kristallendirmek mimkiindir (7). .

Aluminyum fluoriir hldratlarl 151t11d1k1&r1nda molekiil sularuu ka-
demeyle birakirlar.  Biylece 110-120°C'da 1.5 hidratla, 150-170°C'da
1 hidratli, 210-250°C'da Q.5 hidratl: ve 600°C iistiinde anhidr olarak
aluminyum fluoriir elde edilebilir (6).

Son yarim mol suyun ugurulmasi kritiktir. Ciinkii 300°C'nin tistinde

2A1F3; + 3H,0 + 6HF + Al.0D; ""N“ ....... verens senes {1
denklemi ile gbsterilebilen piroliz olay: sonucu fluor kaybi meydana

gelir. Bu kayba disiik seviyede tutmak igin son kademe dehidrasyonunu
1-2 saniyede yapmak gerekir (8)(15).

FLUOSILIKAT ASIDINDEN ALUMINYUM FLUORUR URETIM YONTEMLERI

Uygulama alaninda fluosilikat asidinden alusunyum fluoriir liretimi
igin baglica iki ydntem vardir : asidik siireg ve amonyakli siireg. Amon-
yakli siiregte {Mekog. Albatnos sineci) (3)(4)(16) fluosilikat asidi dnce
si1vl amonyak 1le reaksiyoha sokulup amonyum fluoriir ¢dzeltisi olugturu-
lur :

H,SiF¢ + 6NH3; + 2H,0 -+ 6NH.F + 8i0; ..’............... (2)

Siiziiliip silisinden ayrilan bu ¢8zelti kismen kalsine edilmiy aluminyum
oksit hidrat fazlasi ile reaksiyona sokulur :

6NH.F + Al,05.xH0 - (NHC.)JAlF‘ + *Alzgg .ﬁzc

+ 3H, + {1+ x)BD .. {3}
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Elde edilen yap iiriin niteligindeki amonyum kriyolit - aluminyum oksit
hidrat karigim siizliliip ayrildiktan sonra kalsine edilir :

2(NHy )3A1Fg + Al503.H0 = - lb_Al?g + 6NHy + 4H0 ...... (4)

" Son iki adimda agifa gikan amonyak ise ilk adtralizasyonda kulla-
nilmak iizere geri gbnderilir. Bu-siireg yari teknik Blgiide (10-50kg
aluminyum fluoriir/saat) deneomig, ancak biiylik gapta uygulamaya gegilme-
migtir (1)(16). Bunun nedenleri, amonyak kayiplari, fazla enerji ge-
reksinimi, aluminyum hidroksit kalsmasyoau kogulu, amonyafr geri kazan-
ma sorunu ve ekonomik ve tekKnik agidan minimum kapas*u:enra yiiksek olma-
s1 (8000r.on/y11)d1r (16).

Asidik yontem {Linz-DSW siirecd)genig uygulams alani bulmugtur.

" BSW siirecinde (Sekxl 2) fluosilikat asidi sicakta aluminyum hidroksit
ile reaksiyona sokulmaktadir. Coken silis ayrildiktan sonra elde edi-
len filtratdan s1cakta aluminyum fluoriir trihidrat kristallendirilmek-
tedir. Santrifiijde siizilen aluminyum fiuoriir trihidrat. kristalleri bir
kurutucuda kurutilduktan sonra iki kademede kalsine edilmektedir. USW
siireci oldukga basit gdrinmekle beraber, - Szellikle reaksiyon, kristali-

. zasyon ve kalsinasyon iglemlerinin kogullari ve siireleri gok kritiktir.

DENEYLER -
Fluor05111kat Asidi Uretimd

’mrluye de Bandirma'da kurulmakta olam bir fabrika harig, meveut
diger fosforik asit fabrikalarinda fluorosilikat asidi seyreitik olarak
(X2-3) elde edilmekte ve bu asit gevreye atilmsktadir. - By asit kensan-
trasyenu agisindan nxkledllmqe ve aluminyum fluoriir {iretimine uygun
degildir. Fosforik asit fabrikalarinda bu asidin derigik olarsk elde
édilmesi ve aluminyum fluoriir Sretiminin bu asitlerin toplandiffa bir’
yerde yapilmasi gerekmektedir. Derigik fluorosilikat asidi iiretecek
olan Bandirma lgkur Fosforik Asit Fabrikas: ise, montaj safhasinda ol-
dugundan, aluminyum fluoriir Gretimi igin gerekli f.luoros:.llkat asidi,
laboratuvarda iiretilmigtir.- -

Fluorosilikat ‘asidi hidrojen fluorBir asidi izerinden elde edilmig-
tir. -Bunun igin fluorit minerali derigik siilfirik -asit ile reaksiyona
sokulmustur : B i

TaF, + H,S0, > CaS0, + 2BF ..... vesreesccrannans {5}

Reaksiyon sonucu agifa g¢ikan hidrojen fluoriir gazi su iginde absorplan-
mrgtir. Fluohidrik asit sonra silis ile reaksiyona sokulmugtur. Bu
reaksiyon iki kademede olugmaktadir : - .

4HF + $30; = SiFy + 2Hg0 “verrercieitonennanennnn (6)

2HF + SiFy, + H2SiFg  euvsverervrvesorsnsivnsonsns {7} .

Fluorhidrik asit {iretimi 1gin jekil 3 Oe gematik olarak gosteri-
len 2.5 1’1lik retort ve absorpsiyon sisteminden yararlamlmgtar. Mal-
zeme olarsk retort igin demir, sofutucu igin kurgun, absorpsiyon gige-
leri igin polietilen kullanilmigtir. Ceker ocak altinda galigilmg ve
kagaklar1l kesin olarak onlemék igin tiim sisteme zayrf bir vakum baglan-
migtir.
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Sioy
Sekil 2, Fluosilikat asidinden sluminyum fluoriir liretimi igia LINZ-OSW siireci
1) Asit.deposu, 2)Isitici, 3)Aluminyum hidroksit deposu, 4)Reakttr, 5)Santrifiij
6)Kristalizbr, 7)Santrifij,- S)Depo, 9) Kurutucu, 10-13) Siklon 11-12) Kalsinasyon
bfrlmi, 14) Sofutucu,

Yaklagxk 1 kg fluorit minerali ile yaklagik 2kg der:.g:.k siil fiiTik
asit karigtirilip bir bulamag haline getirilmigtir. Rarigaim retortta
ve kum banyosu iginde 1sitilmgtir. Reaksiyon sicaklifa 180°C'nin .al-
tinda tutularak siilfiirik asit kayb: Snlenmigtir. Retorttan emilen gaz-
lar yaklasik 35°C'da tutulan bir bog gigeden ge;lt:.lerek az da olsa
buharlsgan silfiirik asit, reaksiyon sirasinda kismen olugan fluorosul-
fonik asit ve difer bilegiklerin yogunlagarak bu kapta toplanmasi saj-
lanmgtir. Sogutucu borusu iginde olugan kurgyn fluoriir de bu kapta
kalmg ve absorpsiyon gigelerine gegmemigtir. Yofugma sicaklija 19°¢
olan hidrojen fluoriir gazi digtan tuz-buz karigim ile sofutulan gige-
lerde yogugturulmugtur. Baglangigta susuz hidrojen fluoriir firetimi
mglandlglndan gigelere absorpsxyon suyu konmam gtir. Ancak fluorimm -
tutulma verimini artirmak igin sonralari gigelere absorpsiyon suyu kon-
mug ve digtan buzlu su ile sofutulmugtur. Retort igindeki reaksiyon
verimi diigik oldugundan (yaklagik 160) bu absorpsiycm gigeleri i¢indeki
gbzelti depistirilmemis ve iki retort beslemesi 1;m ayni ¢bzeltiler
absorpsiyonda kullanmilmigtar.

Bu iglemler sonucu Z40'lik fluerhidrik asit gézelti&i elde edilmig-
tir. ~ ' .
Fluorhidrik asit ¢Bzeltisi stokiometrinin iki misli oranda silis
ile ve apirlifinca su karigtirilarak su banyosunda 70 - 90°C'da 3-4 sa-
at siire ile galkalanmgtir.

Bu islem sonunda elde edilen fluosilikat asidi %20.5'luktur. Alu-
minyum fluoriir iiretim deneylerinde bu asit kullamilmgtir. Elde edilen
fluosilikat asidinde, sinai &lgiide Gretilen fluosilikat asidinde bulunan
fosforik asit yoktur. Fosforik asit, aluminyum fluoriir kristalizasyonu
ve filtrasyonu negatif ydnde etkilemektedir (7). Asitteki P05 yiizdesi
arttikga aluminyum fluorun tame irilipi diigmektedir. Ayrica yiiksek P;0s
ylizdelerinde yukaridaki nedenden dolayi aluminyum fluoriir. siizme verimi
¢ok diigmektedir. '

Laboratuvarda yapilan deneylerde 8ace aluminyum fluoriirin ¢Szelti--
ye alinmasy ve kristalizasyon kogullarinin belirlenmesi amaglandigindan,
iiretilen fluosilikat asidine fosforik asit katilmamigtir. Devam edecek
olan gahgmalarda fluosilikat asidine P30s katilmasy veya Bandrrma'da- -
firetilecek olan P,05 '1i asidin kullanilmas: disiiniilmektedir.
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Notralizasyon Reaksiyonu Deneyleri

Fluosilisik asidin aluminyum hidroksit ile reaksiyonu fig kademede
olugmaktadir (14). Birinci kademede serbest hidrojen iyonlari nStrali-
ze edilmektedir : . :

3U,SiFg + ZA1(0H)3 - Al (SiFg)y + 6HpO .olreneeeavsn. [8)

Bu reaksiyon nisbeten hizl: yiirimektedir. Dsha yavag yiiriiyen ikinci
kademede ise aluminyum fluosilikat ayrigarak hidrofluorik asit agiga
gikmaktadir: .

ALp(SiFs)y + 6H,0 + 2A1F; # 38i0; + 12HF «eenenn..... (9)

Agiga gikan hidrofluorik asit’ ise hizla aluminyum hidroksit ile reaksi-
yona girmektedir : .

12HF + 4AY(OH)y = 4AIFy + 12Hs0  .ucvecescevesseaer. 110)
Toplam resksiyon ise gu denge ile gdsterilebilir :
HSiFg + 2A1(0H); = 2A1F; + Si0p + 420 ..c..nunen. (M)

SKRYLEV'in yaptifr galigmalar reaksiyon karigiminin pH deferinin
birinci kademede hizla yikseldigini, daha sonraki kademelerde ise Gnem—
- 1i bir pH degigikligi olmadifini gdstermigtir (14). Bagkaca tiim re-
aksiyon sicakta daha hizli yiiriimektedir. Ayrica aluminyum hidroksit
fazlasinda, fazla reaksxyon yiizeyinden dolay1 reaks1ycm daha hizli ol-
maktadir.

Yukarida bahsadilen nedenlerden delayl. minkiin sld\*ga kadar yiksek
sicakta ve aluminyum hulm‘ksu: farlasindd ;ahgtmun uygun oldufu gd-—
riilmektedir.

Ancak resksiyonu takibeden aluminywm flusriir kristalizasyonu bu
kogullarda sorun olmaktadir. Aluminyum fluorlr gizeltilerinden sabit
sicaklikta kristalizasyon sirasinda g&min&ek; aluminyum fluoriir kon-
santrasyonunun zsmanla deBigimi §ekil &'te gSsterilmigrir. Baglan-
gigta belirli bir 51U dOneain gegwesinden sonrs, aluminyum flueriir kris—
talizasyonu dogrusel bir hizda baglamakta, yime belirli bir siire sonra
kristalizasyon hizi azalmaktadir. Egrinin bu genel geklini etkileyen
en Snemli fakt¥rler kristalizasyon sicaklifn, gSzeltinin pH degeri ve
g6zeltideki ag1 tanecikleri miktaridir. Yiiksek sicakliklarda, diigiik pH
degerlerinde ve as: tanecikleri fazlal:gmda kristalizasyon baglengicin-~
daki 81ii dbnem azalmakta, hatta famsmen ortadan kalkmakta ve toplam
kristalizasyon siiresi azalmaktadir.
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ﬂguncu bir sorun da reaksiyon sonucu agifa g¢ikan ve aluminyum flu-
oriir iiriiniinde istenmeyen bir madde olan silisin ortamdan alinmasidir.
Silis, bilindigi gibi yiiksek sicaklikta ve diigiik pH degerlerinde 01u§—
tugu zaman kolay ve hizla siiziilebilir.

i
s :
o200 ! .
g :

150 | ! SEKIL 4. AlF;.3H,0 'un kristalizasyon
g A : . edrisi. A : 51 donem
o} ' B : dogrusal hiz donemi,

g ' C : azalan hiz donemi
X 50 }
u?
Q0 " . — s —
0 1 2 3 [} 5 b

Zaman(saat)
Yukarida bahsedilenlerden anlagilacagi gibi, reaksiyonda silisin sii—
ziilmesi ve aluminyum fluoriiriin kristalizasyonu i¢in siireg¢ kogullari
ters yonde galigmaktadir. Sorun baglfeca ii¢ noktada bzetlenebilir :

1) Fluosilikat asidinin aluminyum hidroksit ile verdifi reaksiyon
mimkiin olan en kisa zamanda tamamlanmalidir.

2) Silis, hizli ve tam olarak siiziilebilir bir yapida elde edilme-
lidir.

3) Silis siiziilene kadar aluminyum fluoriiriin krlstallen1251 tnlen—
melidir.

Optimm siireg kogullarinda, reaksiyonun tamamlanmasi igin yeteri
kadar siire taninmali, ancak bu siire iginde aluminyum fluoriir kristal-
lenmemelidir.

Deneylerin Yiiriitiilmesi

Sonuglari sunulan ve 6n deneme mahiyetindeki demeylerde manyetik
karigtiricili plastik reaktdrierde Z20.6'l1k f1u05111kat asidi istenen
sicakliga su banyosu iginde 1sitilarak get1r11m1§t1r ‘Reaksiyon sicak-—
1181 dijital termometre ile Slgilmigtiir. On 1sitmasi yapilmig olan
aside aluminyum hidfoksit, silis agy kristali ile karigtirilarak veril-
migtir. Asg: miktari reaksiyon sonucu gikacak olan silisin Z20 oraninda
alinmgtir. = Reaktdr kapatilarak belirli bir siire karigstirilmsg ve si-
caklik sabit tutulmugtur.-

Reaksiyon siiresi sonunda karigim hizla nuge filtresinden stzlilmig—
tiir. Siiziilme kogullari sabit tutularak elde edilen kek agirliklarimin
kargilagtirilabilmesi salanmigtir.

U seri deney yapilms, hem aluminyum hidroksit fazlasinda, hew

fluosilikat asidi fazlasinda, hem de stBkiometrik oranlarda ¢aligil-
migriT.

a) Aluminyum hidroksit fazlas:

Yapilan deneyler TABLO - 2'de-8zetlenmigtir. Sekil 5'te reaksiyon
sresinin silis keki agirlifina etkisi gdriilmektedir. Difer reaksiyon
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koguyllari aym1 olan ikiger reaksiyonun kargilagtifilmasinda reaksiyon
" siiresi arttikga, kek agirlifimin arttify goriilmektedir. Bu uzun siirede -
aluminyum fluoriiriin ¢Skmesinden ileri gelmektedir. : : :

TABIO 2. Aluminyum hidroksit fazlasa kullanilan {"m)ch'zeyler sonuglary -

7 Al1{OH), Siire Asit Reaksiyon Kek
Deney fazlasa dakika sicaklig: si1cakliBl fazlasi
No. Z ocC oC - z
I-1 16.8 70 75 80 160
1-2 16.8 50 75 80 108
1-3 16.8 63 - 65 80 133
I-4 16.8 28 65 80 <4
-5 . 12,7 .28 65 75 94
16 . 12.7 23 . 65 75 39
=
by 2 _

r s ) " SEKIL 5. AL(GH), fazlasinda reaksiyen

‘siresinin etkisi ’
L S - |
24 :
0 oL £ .
o %

b) Fluosilikat asuh fazlas:

Yapilan deneyler - TABLO 3"te Szetlemmigtir. 3Jekil 67*da asit
baglangi¢ sicaklifinmin kek sfarligina etkisi gﬁmlzkted:.r. Asidin
sicakligl arttikc¢a kek agirlig: artwaktadar. Bu nisbeten yiksek: s1cak—
liklarda aluminyum fluoriiriin daha erken kmtallems:.nden ileri gel-
mektedir.

Reaksiyon siiresinin etkisi ise Sekil 7'de gﬁrﬁlmktédir. Reaksi-
yon siiresi uzun tutuldukga almnnyun fluoriir kr.\stallenseite ve kek
agirlaifi artmaktadir.

TAEID 3. Asit fazlasa kullam.laa dn (h'aeylmr sonuglar:

Asit Siire Asit Reaksiyen Kek
Deney fazlas:y  dakika si1cakligl sicaklaga fazlasa
No. N , °c oc - . z
i1-1 14.6 42 50 B 9
11-2 14.6 62 . 68 » 5 - 33
11-3 14.6 32 60 B o
114 14.6 42 6 15 24
11-5 14.6 a2 ... 65 75 10
11-6 6.0 22 65 , 80 50
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{20
R
s
3%
3 SEKIL 6. Aslt fazl&x.nda asit sicakli-
i;,o §1run etkisi
2
B o

4o 50 & 0
Asit Sicakhy ()

w7

SEKIL 7. BAsit fazlasinda reaksiyon siire-
: sinin etkisi. ‘

o5 8 8 %

3 Y
° 20 40 0 ®
-t Reakeiyon Sumar (delila,
¢) Ekivalan miktarlar v )

Yapilan deneyler TABLO 4'te ozetlenm§t1r. Sekil 8'de goriildii~
gl gibi reaksiyon siiresi arttik¢a kek afarlify artmaktadir. Ayrica
deney III~2 ile II-6'min sonuglari kargilagtirildiginda kek afirlifinda
nemli bir defigiklik olmamaktadir. Bu da ekivalan miktarlarda galig-
manin yeterlx olabilecegine igarettir.

TARLO "4, Ekivalan miktarlar kullamilan &n chneyle.r sonuglar

Silie Kaki Fazlem (%)

. Reaksiyon . Asit Reaksi iyon . Kek
Deney . siiresi S).cgkh.gl. sxcgkhgx fazlasi
No. dak ika C C _Z
I11-1 15 65 v s .45
I11-2 20 65 , ‘80 60
111-3 30 : . 65 . : . _Bo : 64

o

=60

« //—.— SEKIL 8. Ekivalan galigmada reaksiyon sir

resinin etkisi.

° ) 20 0 o
Reaksiyon Sorosi (abika)

Siliw Kaki Fealas (%
° B 3

~ Kristalizasyon deneyleri

Reaksiyon sonucu elde edilen aluminyum fluoriir g¥zeltilerinden ba-
z1 deneylerde dokuz hidrat bazi deneyierde de iig hidrat kristallendiril-
migtir. Dokuz hidrat kristallendirme igleminden beklenen yarar, toplam
kristalizasyon siiresinin @i hidrat krlstallendlrllmeslne oranla daha
kisa olmasidair.

Aluminyum fluoriir dokuz hidrat kristallendirmek igin ¢bzeltiler 30
dakikada 3°C*1n altina sofutulduktan sonra agilammgtir. Elde edilen
kristaller §ekil 9°'da gOrillmektedir. Bu kristaller 40°C'da ergitile-
rekyeniden 30 -dakikada kendi suyunda AlFy:3,5H3;0-kristallendirilmisgtir.
Dokuz hidrat kristallerinin X-:§1ma analizi yapilmas ve trihidrat veya
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fig buguk hidrat yapisina rastlanmasngtir. Dokuz hidrat kristallerinin
ortalama gapi 50 mikron eivarinda olmasina kargilik fig buguk hidrat
kristallerinin ortalama tane biiiiyk1dg& bu kogullarda 10 mikron civarin-
dadir. Bu kristalleri dsha da biiyGtmek igin kristallendirme sliresini
artirmak gerekmektedir. Bu durumda dokuz hidrat dzerinden ii¢ buguk hid-
rat kristallendirilmesinden vazgegilmigtir. .

SEKIL 9. AlF;.9H,0 kristalleri
(1 cm = 100 mikron)

. Aluminyum fluorir igeren giizel:tilerden- 75°C'da 5-6 saat sonunda
elde edilen trihidrat kristalleri §ekil 10'da gdriilmektedir. Bunlarin
tane iriligi ortalsma 50 mikrom gapimdadir.

Kurutma deneyi LA
Elde edilen nemli aluminyum fléortir trihidrat kristalleri 95°¢*da
etfivdé kurutulmus, ilk kademe dehidrasyonu 210°C'da 1 saatte, son kade-
me dehidrasyonu da 600°C'da 2 seniye tutularak yapilmigtir. Elde edi-
len susuz aluminyum fluoriir kristalleri Jekil 11'de goriilmektedir.
Bu kristallerin de ortalama tame iriligi 50 mikron civarindadir.

SEKIL 11. AlF, kristalleri
{1 cm = 100 mikron
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SONUG -

Fluosilikat asidi zarari yarara gevirmek igin g¢ok giizel bir Srnek
tegkil etmektedir. Fosforlu giibre endiistrisinin gevreye zarar veren
bu atifindan birgok yararla iirtn yapmak miimkiinddr.

" Bu iiretim Szellikle memleketimiz igin biiyiik bneme sahiptir. Ginki
fluorlu bilegiklerin tamam dxqandaa ithal edilmektedir ve buyﬁk dbviz
kaybina yol agmaktadir.

Fluosilikat asidinden blrgok Urilin' elde edilebilmektedir. Bumlarin
iginde en gok gelecek vadedea aluminyum fluoriirdir.

Gok kritik olan aluminyum fluoriir iiretiminde silis ve aluminyum
fluoriiriin ayrilabilmesi siireg kogullarinin gok iyi belirlenmesi gerek-
mektedir. On denemeler fluosilikat asidi ile aluminyum hidroksitin
‘ekivalan veya hafif asit fazlasinda reaksxyona -spkulmasy gerektifini
gos{ermktedu’.

Sunulan sonuglar -sistemin tamnmasi igin ya=p11aﬂ ¥n denemelerden
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