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OZET

Anahtar Kelimeler: Boksit, Mekanik Aktivasyon, TesimAnaliz, SEM-EDS, X-Ray

Gunumuzde, aliminyum dretimi igin bilinen teknokogiartlar nedeniyle ekonomik
hammadde olarak genellikle en ¢ok boksitin kulldudil gorultr. Turkiye boksit
yataklarinin toplam rezervi, cevher igegrive teknolojik 6zelliklerine gore farkh
sekillerde yorumlanmasi kaydiyla 400 milyon ton alatahmin edilmektedir. Bu
rakamlarla Turkiye, diinya toplam boksit rezervietn0,144’Gne sahiptir ki, uygun
degerlendirildigi takdirde bu dger, Uretimle oranlanginda yakin gelecekte yeterli
gorinmektedir.

Mugla yoresinden temin edilen boksit cevheri kirgme 100 um elek alti olacak
sekilde @utulmistir. Numune 0©ncelikle mekanik aktivasyorslemine tabi
tutulmwtur. Mekanik aktivasyon sieminde gezegensel bilyali gemen
kullaniimistir. Boksitin termal 6zelfiine aktivasyonun etkisinin agtarilabilmesi igin,
aktivasyon 200 ve 600 devir/dakikalikgienen devir hizlari ve 75 ve 300 dakikalik
surelerde gerceldarilmi stir.

Bu calgsmanin amaci Mgla bolgesindeki boksitlerin termal 6zelliklerine kamik
aktivasyon gleminin etkisinin belirlenmesidir. Dinamik catnalarda TA cihazi
kullanilmig, diferansiyel termal analiz (DTA), termogravimkgtrianaliz (TG),
derivatografik termogravimetrik analiz (DTG) ve detografik tarama kalorimetrisi
(DSC) analiz grileri similtane olarak elde edilgtir. Yapilan dinamik ca$malar
azot atmosferi kaillarn altinda gercekigirilmistir. Sicaklik artg orani 10°C/dak.
Olup, yaklgik 50 mg.hk numuneler uygun gorilgtir. Taramali elektron
mikroskobu cakmalarr JOEL marka JSM 6060 LV model cihazda
gerceklgtirilmi stir. Karali Tozlarin sahip oldiu faz dgisimlerinin kompozisyonu
ise RGAKU marka D/MAX/2200/PC model X-ray analiz cihadanyapilmgtir.



THE EFFECT OF THE MECHANICAL ACTIVATION ON THE
THERMAL PROPERTIES OF MU GLA DIASPORIC BAUXITES

SUMMARY

Keywords: Bauxite, Mechanical Activation, Thermaiaysis, SEM-EDS, X-ray

Today, bauxite is seen as the most commonly usddeanonomic raw material with

known technological conditions for the aluminum guotion. The total reserve of the
bauxite mine in Turkey according to the ore contaentl technological properties is
about 400 million tones. Turkey has the 0,144 %@atage of the world’s total reserve
if the bauxite production is the proportion togtsmsumption it seems to be sufficient for
the future.

The bauxite ore taken from Mla was broken and ground under 100 um. First dhell
sample was activated. For this purpose, planetay mill was used. For the
investigation of the activation effect on the thatmproperty of the bauxite, 200 and 600
of the rotation number of mill per minute and aatign time 75 and 300 minute were
selected.

The aim of this study is to determine the effecttttd mechanical activation on the
thermal properties of Mila bauxite. In the dynamic studies, TA equipmeapable of
draving the curves of differential thermal analydS'A), thermo gravimetric analysis
(TG), derivative thermo gravimetric analysis (DT@nd differential scanning
calorimetric analysis (DSC), simultaneously wasduse

Dynamic studies were carried out under nitrogenoapheric conditions. The increase
of temperature in furnace was as 10 °C/min. andmbight of the sample used was 50
mg. Scanning electron microscopy (SEM) was performgh a instrument. The phase
composition of the treated powders was determingdXkay analysis (RIGAKU-
D/MAX/2200/PC).



BOLUM 1. GiRiS

Yeryluzinde oksijen ve silisyumdan sonra en cok tahu UGglnclu element
aliminyum olup, demirden sonra en c¢ok kullanilanatadr. Aliminyum’un ismi
boya tespit edici, afe kagl koruyucu anlamindaki “alum” kelimesinden
gelmektedir. Hafif metaller sinifindan olan aliminy, yumgak ve demirden 3 kat
daha hafif bir metaldir. @er metallerin katilmasi ile ajam yogunlugu cok az
desismesine kaglik mekanik dayaniminda énemli gitar meydana gelmektedir.
Aliminyumun mukavemetinin garligina orani ¢ok yiksek olup, ayrica yuksek
elektrik ve 1si1 iletkenfiine sahip olmasi, kolaylenebilme, korozyona dayanim,
sqguk ve sicaksekillendirilebilirlik gibi 6zellikleri nedeniyle kilanim alani ¢ok

genstir [1].

Dogada cok cgtli bilesikler halinde bulunan aliminyum, gada oksit ve silikat
bilesikleri halinde, psmis esya olarak (comlek, testi) binlerce yildir insghomun
hizmetindedir. Pek cok malzemenin blinyesinde cokgya olarak bulunmasina
ragmen varlgl 1808 yilindaingiliz Sir Humprey Davy tarafindan tespit edilen bu
metalin ticari olarak Uretim teknolojisi ancak 18gfinda ABD’de Charles Martin
Hall ve Fransa’da Paul T. Heroult'un birbirlerinddrabersiz olarak ayri ayri
yaptiklari elektroliz yontemi ile Beamistir. Ginimuizde en ¢ok kullanilan yontem
bu oldgundan, 1886 yili aliminyum endustrisinin slaagic yili olarak kabul
edilmektedir. Werner von Siemens’in 1886 yilindaahoyu kefi ve K. J. Bayer’'in
1892 yilinda boksitten aliimina eldesini glsyan Bayer prosesini ki ile
aliminyumun endustriyel Uretimi ¢ok kolaytais ve bu metal, diinyada demir-

celikten sonra en ¢ok kullanilan ikinci metal otur [2,3].

Aliminyum, kendisine has 06zellikleri ve hafffli nedeniyle gesni bir kullanim
alanina (uzay, ucak, sia, elektrik, irsaat, ambalaj, elektronik, ev gerecleri vs.)

sahiptir. Kullaniminin en yaygin oldu sektorlerden biri olan ujan sektdriinde en



temel yarar, diiik 6zgul &irhigindan dolay! hafifigidir. Ayrica gériinim, korozyon
dayanimi ve mekanik dayanim Ozellikleridilmsaat sektoriinde ise korozyon
dayanimi ve goérinuimu ile birlikte glik 6zgul &irhk ve kismen mekanik dayanim
Ozellikleri 6nem tair. Ambalaj sektériinde ise antitoksik 6zgliile birlikte goriinim
ve korozyon dayanimi, kismen de 1isil ve elektriksédtkenligi tercih
nedenlerindendir. Elektrik muhendigli uygulamalarinda, elektriksel ve isil
iletkenlik yaninda bgia korozyon dayanimi olmak tizere mekanik dayanirdigék
Ozgul arligi; makine muhendigti uygulamalarinda ise mekanik dayanim,
korozyon dayanimi ve duk o6zgul &irhk Ozellikleri geng kullanim alanlan

olusturur.

Aliminyum dagzada silikat ve oksit mineralleri halinde bulunuiiremuzde Uretilen
aliminyumun %90’dan fazlasi boksit cevherine dayaktadir. Diinya boksit tretim
kapasitesinin %46’s1, alimina Uretim kapasites®8’i, aliminyum Gretiminin ise

%49'u gagida isimleri verilen alti firma ve yan kuryglarina aittir [4].

a) ALCAN Aluminium Ltd. - Kanada

b) ALCOA Aluminium Co. of America - ABD

c) KAISER Aluminium and Chemical Corp. - ABD
d) PECHINEY Ugine Kuhlmann Group - Fransa
e) REYNOLDS Metals Company - ABD

f) SWISS Aluminium Ltd. (ALUSUISSE) 4svicre [5]

Tarkiye’de aliminyum kayna olan "boksit" cevherinin yeralti zenginlikleriinge
oldugu 1938 yilindan 6nce bilinmemekteydi. 1935 yilifd&A’'nin kurulusundan
sonra, 1938 yilinda Antalya Akseki bolgesinden alimumuneler incelengiir.
1962 yilinda Seydehir'in Mortas ve Dgiankuzu mevkilerinde yapilan ayrintili
jeolojik, sondaj, galeri, kuyu ve yarma gahalari sonucu sanayi i¢in uygun kalitede
25 milyon ton gletilebilir boksit rezervi tesbit edilngiir. 1965 yilindan itibaren bu
bolgelerdeki arama veletme faaliyetlerine Etibank tarafindan devam edilwve

rezerv miktari 44 milyon ton’a yukselgtir [3].



Boksit cevherlerinin dgerlendirilmesi amaci ile bir birincil aliminyum temin
kurulmasi icin, Etibank tarafindan Segehir Aliminyum tesislerinden ilk alimina
dretimi Mayis 1973'de, ilk sivi aliminyum Uretimied21 Ekim 1974'de
gerceklatirilmistir. Tesisler yilda 461.000 ton boksgtayerek 200.000 ton alimina
ve 60.000 ton sivi aliminyum uretebilecek kapasigd Aliminanin 120.000 tonu
sivi aliminyum dretiminde kullaniimakta, kalan 8Qonun buytk ggunlugu ise
ihrac edilmektedir [5].

Daha hafif, sgplam, uzun 6murli ve sonugcta daha ekonomik truglar aliminyum
tercih edilmektedir. Teknolojik ve endistriyel getielere bgli olarak,
aliminyumun kullanimi da artmaktadir. Uzay aracldahil olmak Uzere hava
tagitlari, daha dayanimh ve gorunumd iyi binalar \@kiler, elektrik nakil hatlari,
diger mihendislik uygulamalari icin aliminyum vazgeg@k malzemedir.
Aliminyum sanayi ve ¢&li arastirma kurulglari yeni alaimlar, teknolojik
gelismeler, dretim metotlar, Grin tasarimi ve Kkalitentkoll icin aratirma-

gelistirme calgmalarina devam etmektedir [3].

Gunumiuzde siem hurdalarinin %100'0, gaat, elektrik/elektronik, makine ve
otomotiv hurdalarinin ise %901 geri kazanilmaktadialen dinya aliminyum
dretiminin %35’ ikincil Uretim (hurda kullanimi)lé kagilanmaktadir. Gergekten,
yeniden kullanimda (ikincil Gretimde) birincil Unete (cevherden dretime) gore
elektrik Uretiminin sadece %5'i kadar enerjinin llanlldigl g6z 6nidne alingdinda,
her yeniden dgerlendirmede ciddi bir elektrik tasarrufu s6z kamudacaktir. Bu
acidan tamsarjh bir akimulatér veya enerji bankaseklinde, hatta enerijiyi
kendisinde depo etmesi nedeniyle “enerji metaldérak tanimlayan yakjamlar da
bulunmaktadir. Bu nedenle, birincil aliminyum tésigin ¢cok enerji tiketmesi
nedeniyle ekonomik olmayan bir yatirirm ofdu hatta kapatiimasi gerektiseklinde
gorislerin var oldgu ulkemizde, bu savlarin gecerli olmagiaksine aliminyum
uretimine yapilacak yatirimin, Uretilen aliminyumbinyesinde kalaga acik¢a
gorulmektedir. Bugin gunimuizde c¢op atiklarinin dagek gida malzeme
ambalajlarindan okltugu gercgi dikkate alindginda, son yillarda iklimsartlari,
rutubet, mor ve kizil otesisinlar ile fiziki darbelere kar dayaniklilg yonuyle

rakipsiz olan aliminyum folyonun ambalaj malzemediarak kullaniminin



artmasiyla, ¢coép miktari da 6nemli olcide azalacaktiiminyum hurdalarin artan
geri dong sisteminin etkili birsekilde kullaniimasiyla, demir ve ¢gin de yerine
artan oranda kullanilabilmesi de mimkiin olacakite bu nedenlerle aliminyum en

cevreci metallerdendir [6].



BOLUM 2. ALUM INYUM M INERALLER i VE ALUM INA
URETIMI

2.1. Boksitler

Tabiatta yaklgk 250 tlr aliminyum minerali mevcuttur. Bunlarin 4@ani
aliminyum silikatlar olgturur. Daha c¢ok silikat ve oksit kammlari halinde ortaya
cikan silikat mineralleri ve korund cok @am vyapili bilgikler olduklari igin
aliminyum dretiminde kullanilamazlar. Birincil glumlar olarak tanimlanan silikat
bilesimli kayaclari meydana getiren minerallerin ytzetkileri ile degismeleri
sirasinda aliminyum dretimi i¢cin uygun olan ikinoiineraller olgmaktadir. Bazi

aliminyum mineralleri ve bunlarin bazi 6zellikl@ablo 2.1’de verilmgtir [7].

Tablo 2.1. Aliminyum mineralleri [7]

Adi Formul %Al %AbLO0;
a) | Boksit minareleri

Korund a — Al,O3 52,9 100,0

Gibsit y = Al,O3.3H,0 346 |654

Diasporit a — Al,O3.H,0O 45,0 85,0

Bohmit y — Al,Oz.H,0 45,0 85,0
b) | Alunit K20.3Al,03.4SG.6H,0 19,6 85,0
c) | Alum Mineralleri

Alumojel Al,03.4SG;.6H,0 15,8 29,8

Aluminit Al,03.5S0;.9H,0 15,7 29,7

Kalinit K2SO,.Alo(SOy)3.24H,0 57 10,8

Halotrikit FeSQ.Al»(S0Oy)3.24H,0 5,8 11,0




Tablo 2.1. Devam

c) | Silimanit Al,SiOs 33,3 62,9
Kaolinit Al,03.2Si0,.H,0 20,9 [39,5
Spinel MgO.Al>O3 38,0 |718
Ortoklaz K20.Al,03.6Si0, 9,7 18,3
Kriyolit 3NaF.AlR; 12,9 (24,3
Topaz Al;[Fe(OH)]SiO, 22,7 42,9
Beril BeAlx(SiOs)s 10,4 | 19,7
Staurilit 2Al,Si0s.Fe(OH) 26,0 |[49,0

Endustriyel 6neme sahip bazi aliminyum mineralekkinda kisa ve genel bilgiler
asagida belirtilmtir.

a) Diasporit

Al,03.H,0O bilesiminde a-monohidrat olan diasporitin kristaébekesinin bohmitten
farkll oldugu optik incelemelerle ortaya kongtur. Diasporit b6hmitin diyajenez ve
hafif metamorfizma ile dgésmesinden meydana gektii. Toprak renginden gri,
beyaz ve sariya kadar ggk renklerde bulunabilen diasposiffaf veya yariseffaf
olabilmektedir. Prizmatik veya ince levhalar hakndrtorombik kristallerden
olusmakta olan diasporitin seigli 6,5-7,0 mohs ve 6zgilgalig 3,3-3,5 g/cm
olarak verilmgtir. Genellikle korund ve zimparastale birlikte dolomit ve granuler
kil taglari veya kristalizesistler icinde bulunabilen diasporite, ticari yataia
topragzimsi, graniler ve pisolitik yumrular halinde rastlenaktadir. Kalsine edilerek

asindirici olarak kullanilabilgi gibi, refrakter tgla Gretiminde de kullaniimaktadir.

b) Bohmit

Kahverengimsi kirmizidan grimsi kahverengiye kadagisen renklerde bulunan
bohmit, ALO3.H,O bilesiminde olan biry-alumin monohidrat olup, 6zgulgalig
3,0-3,2 g/cm ve sertlgi 3,5-4,0 mohs olarak verilgtir. Karstik boksitlerin énemli

bir minerali olan béhmit Akdeniz cevresinde yaygiarak bulunmaktadir. Gibsitin



dehidratasyonu sirasinda bir ara Grin olarak meydgeien ve genellikle demir
mineralleri ile kargik kicuk kristaller olgturan bdhmit, ortorombik sistemde
kristallenmektedir. Bohmit bircok boksit y&ain baglica minerallerinden birisi

olup, deisik miktarlarda olmak Uzere hemen butlin boksit yatakda, genellikle

amorf kiimeler halinde bulunabilmektedir.

c) Gibsit

Grimsi, topr&msi beyaz, yglimsi renkli ve yariseffaf olan gibsit A}O3.3H,O
bilesiminde olan biry-aliimin trihidrat olup, monoklinik sistemde kridegimekte ve
her darultuda iyi dilinim vermektedir. Ozgiilgrli g1 2,3-3,4 g/cm arasinda désen
gibsit minerali korund, nefelin veya feldispat gadiiminyumca zengin ojumlarin
hidrotermal alterasyonu ile meydana galnkincil bir mineraldir. Sertlik derecesi
3,0-3,5 mohs olan gibsitin monoklinik veya trikknkristal yapilarinda da olgu

literattirde belirtilmgtir.
d) Korund

Degisik morfolojik tipte bulunabilen ve AD; bilesiminde olan korund,
kristalografik dzellikleri kismen hala bilinmemeklbirlikte, kararli bir yapida daima
a-Al,0O3 seklindedir. Kahverengimsi, y#imsi, kirmizi, kahverengi ve beyaz
renklerde bulunabilen bu minergéffaf ve yariseffaf olarak hekzagonal sistemde
kristallesmektedir. ElImastan sonra en sert mineral olan ldwarygunlugu 4,0-4,1
g/ent olarak veriimekte ve kirmizi olana yakut, mavi kiénolanina da safir
denilmektedir. Korundun manyetit, hematit ve kuletseraber bulundiu minerale
zimpara adi verilmektedir. Zimpara genellikle koyari, siyah renklerde

bulunmaktadir.
e) Alunit
Gri, beyaz ve kirmiziya kadar glgik renklerde bulunan alunit bir potasyum

aliminyum hidro suilfat olup ¥50,.Al(SOy)3.4AI(OH); bilesimindedir. Masif

cevher opak, kristalin cevher iseffaf veya yarseffaf bir yapidadir. Alunit minerali



hidrotermal ¢ozeltilerin volkanik kayaclara etkimegsi ile olgmaktadir. Bu mineral
balica aliuminyum sulfat, alimina, potasyum sulfat,taggum sapi, refrakter,

cimento, gubre ve seramik gibi bircok Uretim alaahkullaniimaktadir.

2.2. Kil Mineralleri

Potasyum, sodyum, demir, aliminyum, krom vgedimetallerin sulfatlarini iceren
minerallerdir. Suda kolay c¢o6zinebilen alum minerallaszi burgturan bir tada
sahiptir. Tabiatta ¢cok g&li bulunan bu minerallerden alumojel, aluminitpkait ve
halotrikitin kimyasal bilgimi ve aliminyum igerikleri Tablo 2.1'de verilgir.

2.3.Diger Mineraller

Dogada en cok silikatlar halinde bulunan aliminyum enaflerinden bazilarinin
bilesimleri ve aliminyum icerikleri de Tablo 2.1'de Menistir. Kili olusturan

mineraller ¢cgunlukla silisyum dioksit (Sig), alimina (AbO3) ve sudan olgan sulu

silikatlardir. Kil mineralleri yaklaik %16-38 AbOs icermektedir. Bu minerallerin
aliminyumun uretiminde kullanilabilmeleri icin amamalar yapilmakta olup, saf
iken beyaz renkte ve pul pul bir yapidadirlar. Qklel seramik yapiminda ana
madde olarak kullanilan bu mineraller boya, pladt&ucuk ve portland ¢imentosu

gibi dezisik Uretim alanlarinda tiketilmektedir [7].

2.4. Alimina Ozellikleri ve Uretimi

Aliminyum dretiminde en yaygin olarak kullanilan gé@nimuzde bilinen teknolojik
sartlarda ekonomik olarak @erlendirilen hammadde boksittir. Boksit, giek
kayaclarin, di tesirlerle olgmus aliminyumca zengin bir mineral toplgunun
adidir[8]. Boksit bir mineral ismi olmayip gibsibéhmit, diasporit ve alumojel
minerallerinin bir kagimi olmakta ve AlO3;.nH,O formull ile gosterilmektedir. Bu
nedenle boksit, gibsit gibi trihidrat ile bohmit deasporit gibi monohidratlarin bir
karisimi olarak dgunulmektedir [7].



Boksit minerali ilk defa 1821'de Paris'te bir madéik okuluna demir cevheri
oldugu sanilan bir kayacin getiriimesiyle ortaya c¢ikimi Cevher Fransa’nin Les
Beaux bolgesinde bulunfundan buraya izafeten “bauxite, boksit” olarak
adlandiriimgtir [8]. Boksit terimi alkali, toprak alkali ve & icerigi duisiUk,
aluminaca zengin urdnler icin kullaniimaktadir. Bikcevheri terimi ise, halen
ekonomik olarak dgerlendirilebilen ya da gelecekte gelendirilebilecek en az
%45-50 AbOs;, en fazla %20-25 KRO®3; ve %3-5 SiQ iceren boksitler igin
kullaniimaktadir. Boksitler genellikle gdi bilesenleri ve bircok elementleri bir
arada iceren kompleks cevherlerdir. Bu konuda w@apikalsmalar boksitin
bilesiminde yaklgik 43 elementin bulundiunu ortaya koymgtur. Bunlardan
aliminyum, demir, silisyum, kalsiyum, magnezyuntartyum, oksijen, hidrojen ve
karbon tendrlerinin %1’in lzerinde, sodyum, potasykrom, fosfor ve vanadyum
elementlerinin %1’'in ve geri kalan elementlerin i860,1'in altinda oldgu
belirtiimistir. Hematit, gotit, siderit, limonit, manyetit y@rit gibi demir mineralleri
yaninda kaolinit, tridimit, kristobalit, anatas,tifuve kalsit gibi mineralleri de
icerebilen boksitler 1-7 mohs segtide ve 2,5-3,5 g/cfyogunlugunda olup,
genellikle rengi icerdii demir miktarina bgh olarak sari, kahverengi ve kirmizi
olabilecegzi gibi kirli-beyazdan griye kadar @esmektedir. Topragimsi ve Killi
gorunime sahip boksitlerin yaninda masif, olduleyd ge parlak olanlari ile oolitik,
pisolitik nodulli ve banth yapili olanlari da menxtur. Boksitin y@unlugunun ve
renginin degisiklik géstermesi onun gdzeneklerinin coflu veya azlgl ile icinde

bulunan demirli minerallerin miktarindan ileri geditedir [7].

Tarkiye, 422 milyon tonluk rezerv potansiyeline fg@a boksit potansiyelinin %21')
boksit Uretimindeki tUlke payimiz ise %0,5 dizeyuideTurkiye boksit rezervleri
uretimle oranlanginda yakin gelecekte yeterli gérinmektedir. Ozklikilkenin

henlz tespit edilmemiolan boksit potansiyeli nazari dikkate alghdda, Glkemizin
gelecekte de ihtiya¢ duyagaboksit rezervine sahip olgumuz ifade edilebilir [8].
Tablo 2.2’de Turkiye'nin boksit rezervleri gorulnteldir [9].
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Tablo 2.2. Turkiye’nin boksit rezervleri (*1000 t9r9]

Rezerv

Bdlgeler Tenor Muhtemel+ .

(%A1,09) Gorunar MEmkin Toplam | Isletilebilir
Seydsehir-Akseki | 56,68 35.251] 1.253 36.504 31.000
Zon-Kokaksu 42 5.900 | 3.400 9.300 5.000
Yalvac-Sarkik. 30-40 - 115.600 115.600 -
Payasislahiye 30-46 - 215.500 215,500 -
Tuf.-Saimbey - 5.500 | 6.000 11.500 9.800
Mug.-Mil.-Yat. 35-55 9.400 | 11.200 20.600| 17.500
Bolkardag 55-58 - 3.900 3.900 -
Alanya 45-60 1.300 | 7.700 9.00 -
Toplam 57.351 | 364.553 421.904 63.300

Cok kuguk tane boyutlarinda ve istenilen 6zellideelimina tozlarinin dretilmesi
yoninde pek cok agarma yapilmg olup, calsmalar sonunda aranilan ozellikleri

verebilecek seramik tozlarinin hazirlanmasi icigigke yontemler ortaya konngtur.

Dunyanin ticari alumina ihtiyacinin go halen hammadde olarak boksitin
kullanildigi Bayer prosesi ile Uretilen aliminadan sk@nmaktadir. Boksit rezervi
bakimindan farkli olan bazi Ulkeler alimina eksdrpdnu icin alternatif metotlar
gelistirmislerdir. Alimina dretim yontemleri; asidik yontemlerelektrotermik
yontemler, indirgeme metodu, kavurma metodu, bgdiktemler ve sinter metodu

seklinde siniflandiriimaktadir.
2.4.1. Asidik yontemler ile alumina tretimi
Bu metotlarla Uretilen alimina Bayer veseli proseslerden elde edilen drtine yakin

kalitede olmaktadir. Genellikle aliminali cevhetsk@asyon sonrasi asidik ortamda
lic edilmektedir [7].



11

Boksit cevherlerinde silisyum bienlerinin yiksek olmasinin fazlaca aliminyum
kaybina neden olgw bilinmektedir. Bu sebeple boksit cevherleriningiaki silisli

olmasi istenmektedir. Fakat yuksek silisli boksviwerlerinin de alimina eldesinde
daha verimli kullanilmasi amaciyla asidik c¢oOzettde c6zindlrmesini iceren
prosesleri gejtirmek amaciyla yapilan caialar devam etmektedir. Ozellikle
buyidk miktarlarda yuksek silisli boksit cevherlexirsahip olan ulkeler, asidik

yontemlerle boksit cevherlerini gerlendirmeye ¢cagmaktadirlar [5].

Asidik yontemlerle boksit cevherlerinden gadan ya da kalsinasyon sonrasinda
HCI, HNOs; ve HSQO, cozeltileri iginde li¢ glemleri uygulanmaktadir. Kullanilan
aside balh olarak AICkL, Al(NO3); veya Ab(SQy); cOzeltileri elde edilirken demir
oksitler de bu cozeltilerde c¢ozunglinden c¢ozeltilerde demir iyonlari da
bulunmaktadir. Bazik yontemlerden farkl olarak demilesenlerinin de c¢ozelti
fazinda bulunmasi, yan bgken olarak demir bikgenlerinin de dgerlendirilebilmesini
icermektedir. Demir bilgenlerinin kristalizasyon vb. yontemlerle ayriimatan
sonra geriye kalan Algl AI(NOs3); veya AbLSQys coOzeltilerinin dnce
buharlgtirimasi ve ardindan kalsinasyonu ile;®4 elde edilebilmektedir. Asidik
proseslerin zorluklari ise; ¢ézinme esnasinda tu#la asidin korozyona sebep
olmasi ve c¢ozelti fazindaki aliminyum ve demir g@l@erinin ayrilmasinda ortaya
cikmaktadir [10]. Asidik prosesler, ¢ozundirmgeminde kullanilan coézeltinin

turine ve prosesin uygulanmaskline gére dgisik adlarla anilmaktadir [7,8,10,11].

a) Hidroklorik asit prosesi
b) Amonyum sulfat prosesi
c) Nitrik asit prosesi

d) Hidroflorik asit prosesi
e) Sulfurik asit prosesi



12

2.4.2. Elektrotermik yontemler

Bu yontemlerde cevher ve indirgeyici bir madde «arina bazen CaC{ve BaCQ
gibi katkilar yapilp bir elektrik firininda beratoe eritiimektedir. Sivi bir faz olarak
ve katki maddesine Bl olarak kalsiyum aluminat (CaO.ADs;) yahut baryum
aluminat (BaO.AlO;) seklinde ayrilan alimina alkalizasyogleémine tabi tutularak
cozundurilmektedir. Ayrilan c¢ozeltiden daha sontaména trihidrat seklinde
kristallendirilmektedir. Bu prosesler cok fazla ldlék enerjisi gerektirdiinden
ekonomik olmayip, sadece enerjinin ¢ok ucuz gidyerlerde uygulanabilmektedir.
Bunun yaninda uretilen alimina elektroliz yoluyl&mainyum dretimi igcin gereken
Ozellikleri tam olarak kaflayamamaktadir [12]. Bazi elektrotermik yontemler

asagida verilmgtir [7,11,14]:

2.4.3.Indirgeme metodu

Bu yontemle endustrideki yan drtnler gedendirilebilmektedir. Cok gl

indirgeme yontemleri vardir. Bazi yontem$enlardir [12]:

a) Baryum prosesi

b) Pedersen prosesi

2.4.4. Kavurma metodu

Bayer metodunun gstiriimesinden ©6nce alimina, boksit, anhidrit, Kkhksti
karisiminin firinlarda kavrulmasi ile elde edilmekteyBrensip olarak boksit, kireg
tast, baryum karbonat, sodyum stilfat ve benzeri maatdeh birisi ile kastirilir. Bu

karisim firinlarda kavrularak suda ¢ozunebilen alkalinainat olgturduktan sonra

trinidroksit altimina ¢okturdltr. Bazi kavurma mdaot ssagida verilmitir [14]:

a) Kireg-soda prosesi
b) Sulfat-soda prosesi
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2.4.5. Bazik yontemler

Bazik yontemler gunumizde yaygin olarak kullanim 6nemli alimina Uretim
prosesleridir. Bu yontemlerde temel prensip; aliamin basin¢g ve sicaklik
yardimiyla boksitten bir alkali erigi kullanilarak ¢ozulip alinmasi, daha sonra
doymu; cozeltiden kristallendirmek suretiyle tekrar elstimesine dayanir [22]. Bu
yontemlerde d&sik sartlarda NaOH ve N&O; ¢ozeltilerinde ¢ozundurme yapilir.
Boksit cevheri dgrudan kullanildgl gibi bazen CaO veya CaG@e kalsine edilmy

olarak kullaniimaktadir.

Bazik yontemlerle ¢ozindirme esnasinda cevherdé@kniayum miktari sartlara
bagl olarak ¢cozeltiye gecmektedir. §ar bilesenlerden silis ise kismen c¢ozeltiye
gecmekte ve bu kisim aktif silis olarak bilinmekte@6ziinmeyen Sigke ise serbest
silis adi1 verilmektedir. Aktif silis, silikat halge ba&li bulunan silisyum ve serbest
silis ise kuvars halindeki silisyum bgi&lerini temsil etmektedir. Kuvars bazik
cOzelti icinde dgil ancak yuksek sicakliklarda bazik eyitile c¢oOzeltiye
alinabilmektedir [10]. Belli bgi bazik yontemler deunlardir [12, 14, 15]:

a) Bayer prosesi
b) Deville-pechiney prosesi



BOLUM 3. MINERALLER IN MEKAN iK AKT iVASYONU

3.1. Mekanik Aktivasyon

Kati maddelerin mekanik aktivasyonu, mekanokimyamgariklerinden biridir.
Gunumiuzde mekanokimya, gerbir potansiyel uygulama alanina sahip bir bilim
olmustur. Ticari kullanim alanlari arasinda; yapir maleémnin 6zelliklerinin
modifikasyonu, suni gubre Uretimi, katalistlerimgelestiriimesi ve rejenerasyonu,
tibbi ilaglarin tretimi, kimyasal teknolojilerde alesiyon kontrolu ve ileri teknoloji
malzemelerinin tretimi sayilabilir. Mekanik aktiwes islemi, ekstraktif metaltrjide

0zel bir 6neme sahiptir

Gunumuzde Heinicke adh bilim adaminin tarifi gemiabul gérmektedir. Onun
tarifine gore Mekanokimya, mekanik enerjinin etidsi malzemelerin kimyasal ve
fiziksel donsumleri ile ilgili kimyanin bir dalidir [16]. Mekarlamyada ilk model
Thiessen isimli bir aggirmaci tarafindan altrgh yillarda “Magma-Plazma Modeli”
olarak ortaya konmgiur. Bu modele gore, birbirleriyle cagan partikillerin temas
noktalarinda buyik miktarda enerji ggicikmaktadir. Bu enerji, kati maddenin bir
Ust enerji seviyesine cikgkisimlarinin, elektron ve fotonlarin emisyonuyla
(yayllmasiyla) karakterize edilen 6zel bir plazrkatial oliumu icin yeterli
olmaktadir §ekil 3.1). Temas eden partikillerin ylzeyi oldukg@dzensiz yapida
olup, bolgesel sicakliklar 10000 °C nin Uzerineabikmektedir. Thiessen, enerji
seviyesinin artfii hal esnasinda veyalem tamamlanir tamamlanmaz partikillerin
ylzeyinde meydana gelen reaksiyonlarin sonucu lolavdaya c¢ikan plazma
reaksiyonlarini fark etngiir. Bu gOzlemler tek bir mekanizmaya uymayan
mekaniksel aktive edilmireaksiyonlar icin Gnemli sonuclar ortaya kotouw.

Mekanik aktivasyon, Smekal adli bilim adami tardén ortaya konmu olup,

desismeden kalan bir katinin reaksiyona girme yegamde arty sglayan bir proses
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diye ifade edilmektedir. Yapida veya kompozisyondasisim mevcutsa, bu
mekanokimyasal proses olup, reaksiyonu ilerletmektaa reaksiyonun ajumu

sirasinda etki etmemektedir.

E=exo-emisyon

N=normal yap
D=diizensiz yap
P=plazma

Sekil 3.1. Carpsan Taneleicin Magma-Plazma Modeli [16].

Butjagin ise mekaniksel enerjinin etkisini G¢ ar@ (g noktasindan hareketle izah
etmektedir: yapisal diizensizlik, yapi gemesi ve yapisal mobilite. Gergekskbar

altinda bu Uc¢ faktor bir katinin reaktffine & zamanli etki etmektedir. Bu bilim
adami mekanik aktivasyonu, kati yapisindaki sabfistnler sebebiyle reaksiyon

kabiliyetinin artgi diye tarif etmgtir[16-18].

3.2. Mekaniksel Aktivasyonicin Kullanilan Ekipmanlar

Mekanik aktivasyonun cok kademeli karakteri, farglmlsma rejimlerine sahip
techizat (genellikle dermen olarak adlandirihr) uygulamalarina ihtiyac
duymaktadir. Aktivasyonla ojan temel gerilim tipleri; siktirma, kesme, carpma

ve carpsmaseklindedir Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. Degirmenlerdeki Temel Gerilim Tipleri, R1-Sgtirma, R2-Kesme, R3-Carpma, R4-
Carpsma [16].

Mekanik aktivasyonsiemi, farkl ¢calsma prensiplerine sahip giemenler sayesinde
gerceklatirilir. Bu islemlerde @&utme prosesine etki eden birgok faktor
bulunmaktadir. Kullanilan farkli ggmen tipleriSekil 3.3 de verilmitir.

Sekil 3.3. Mekanik Aktivasyonicin Kullanilan Dgirmen Caitleri, A-Bilyali Degirmen, B-
Gezegensel Ogrmen, C-Titrgimli Degirmen, D-Kargtirmali Bilyall Desirmen (atritér), E-Mil
Degirmeni ve F-Haddeli Dgrmen [16-19].

Mekanik aktivasyondagiitme prosesine etki edensitk faktorler vardir. Bunlar;
a) degirmen tipi
b) 6gltme ortami malzemesinin tipi (bilya, cubuk vd)
c) O6gutme malzemesinin cinsi (paslanmaz celik, tungkgghbir, alumina vd.)

d) 6gutme atmosferi (hava, inert gaz, redikleyici gaz)
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e) Ogutme ortaminin hali (kuru veyagja

f) bilya/aktive olacak malzeme boyut orani
g) bilya/aktive olacak malzemegulik orani
h) 6gutme sicakil

i) degirmen hizi

j) 0Ogltme suresi [16-20]

3.3. Mekanik Aktivasyonla Minerallerin Artan C6zinm esi

Ince @&utilmis minerallerin ¢ozinmesine mekanik aktivasyonun setiircok
arastirmaci tarafindan incelenstir. Buradaki aktivasyon terimi, artan spesifik gz
alanina (%&; alan/kitle orani) ilave olarak artirilgnietkiyi ifade etmektedir.
Mekaniksel yolla artan ¢oziinmenin ortaya konagliba sebepleri olarak;

a) Yapisal diuzensizlik

b) Mineral partiktllerinin amorflgmasi

c) Tercihli gdzinmeye uygun kristal alanlarinin ortgylemasi

d) Uzayan @utme esnasinda minerallerin yiizey oksidasyonu,egbmsistir
[21,22].

Kristal ylzeyleri atomik olarak purtuzstuzgldir. Cok fazla sayida mikrotopografik
Ozellikler icerirler. Bu 6zelliklerden en dnemliavllari Sekil 3.4’de sematik olarak
gosterilmitir. Sekilden goruldgu gibi mineralin ylzey yapisinda atomik olarak diz
bdlgeler olarak kristalin teraslar, ayrica basamakaeler bulunmaktadirSekilde
gosterilen oklar ise ¢oziinme yonlerini gostermekte®zellikle basamaklarin

yuksekligi, tek atom boyutundan ¢ok atom boyutuna kadgrseeilir.
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TERAS BOLGE BASAMAK BOLGES! KOSE BOLGES]

Sekil 3.4. Mineral Yuzeylerinin Teras-BasamakgedYapisinirSematik Gosterimi [21].

Minerallerin @utilmeleri, 6zellikle mekanik aktive edilmeleri smynde, Sekil
3.5'de gosterildii gibi, mineral partikillerinin kirllmasi ve pargamasi esnasinda
uretilen, dgisik boyutta vesekilde teraslar ve basamaklar ghaktadir. Bu durum

mineralin ¢6zinme kabiliyetini de artirmaktadir.

Sekil 3.5. Basamak Uclarinda Gercalda Cozinme (a) Cozinme Olan U¢ Bdlge, (b) Basamak

Sayisinin Artmasi, (c) Basamak Artmasinin DevantEneBasamak Uglarinin Gyumu [22].

Yuzeyin mikro yapisi, mekanik olarak aktive edgnpartikillerin ¢éziinmesinde
onemli bir rol oynamaktadir. DUz ylzeylere (terasigblere) nazaran basamak
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uclarinda reaksiyon hizi daha fazladir. Bunun daenkerinin, partikullerdeki

depolanan enerji ile amorf-polimorf dgiimler oldgu ifade edilmgtir [21, 22].

3.4. Mekanik Aktivasyonun Metalurji Sektdrtinde Kull animi

Reaksiyon sicakfinin distrtlmesi, ¢ozunurlik miktar ve hizinin artiriimasuda
kolay c¢coziinebilen maddelerin gturulmasi, daha basit ve daha ekonomik reaktor
gerekliligi ve daha kisa reaksiyon sireleri, mekanik aktioasy avantajlarindan
bazilaridir. Birgok avantaj sunan mekanik aktivamyo enduistriyel alandaki

uygulamalarinin bazilarsagida kisaca anlatiimaktadir.

a) LURGI-MITTERBERG Prosesi

Kalkopirit (CuFe%) konsantresinin lic siemi, endustriyel skalada “Lurgi-
Mitterberg” prosesinde test edilgtir (Sekil 3.6). Kalkopirit, lic reaktiflerine kar
oldukca refrakterik 6zele sahiptir. Yuksek basin¢ ve sicakliklar altinda biakir
kazanimi yaklsk % 20 ler seviyesindedir. Bu proseste bakirin ddilebilirligi,
titresimli bir degirmen vasitasiyla mekanik aktive edilerek artirghmi Kalkopirit
konsantresinden bu yontemle % 96 civarinda bir nveri bakir kazanimi
sglanmstir. 70 li yillarda kullanimda olan bu prosestenksgék operasyon

maliyetleri ve yiksek enerji tiketimi nedeniyle gagilmistir [16-18].

kurutucu

konsantre filtre

degirmeni

atik

elektrolit
geri doniisiim camur
pompasi

otoklav

katot
bakir

kivamlastine:

elektroliz atik

Sekil 3.6. Lurgi-Mittenberg Prosesinin Akifemasi [16-18]
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b) ACTIVOX™ Prosesi

Activox prosesi, son yillarda Avustralya’da sulfiirlcevher konsantrelerinin
kavrulmasi dnglemine alternatif olarak gatirilmistir. Bu proses, ultra-incegéitme
ve @Utme sirasinda basingh oksidasyon, olmak Uzere oferasyon unitesi
icermektedir. Mekanik aktivasyon genelde ilk kadegezceklgir. ilk kademeden
gelen seyreltiimi camur, basin¢li oksidasyomslaminin gerceklgtigi  otoklav

kademesine geger.

Activox prosesi, pentlandit konsantresinden nikelim edilebilirligini artirmada
kullanilan bir metottur. Halen Bati Avustralya’daillaniimaktadir. Proses ayrica
Ogutulmis salfurli minerallerde hapsolmaltinin serbest hale gegmesinglsanada
da kullaniimaktadir [16-18].

c) IRIGETMET Prosesi

Altin iceren bazi sulfirli minerallerin siyanurleiltzerine mekanik aktivasyonun
etkisi Uzerine ygun calgmalar, eski Sovyetler Bigi'nde IRIGETMET prosesinde
denenmigtir. Mekanik aktivasyon sonrasinda siyangtilene siresinin  azalg
bulunmutur. Ostitme klemi dnemlidir. Cunki artan surede NaCN tiketimi de
artmaktadir. Mekanik aktivasyoglemi ile altin kazanimi % 11 civarinda argmi
siyanurlgtirme prosesi kisalng) NaCN tuketiminde ise artma gézlenmetini[16-
18].

d) SUNSHINE Prosesi

1984 yilinda Sunshine Mining & Refining Companynisisirket, antimuan, bakir ve
gumis iceren sualfurli kompleks cevherlerin hidrometakurjslemine yeni bir
yaklasim ortaya koymsglardir. Bu ¢algma, nitrik asit uygulamali sulfiirik asit oksijen
basing licine dayanmaktadir. Bgeim, tetrahidratin alkali licinden sonra gdun kati

atiktan gimag ve bakir kazanimina izin vermektedir [16-18].
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e) METPROTECH Prosesi

Bircok altin yat&l, cok ince @utme glemine kagi direnclidir. Bu proseste ise
Ogutme glemi yapilacak besleme camuruna siyanir ilavesilyegkta ve altinin
siyanurlgtirmesi de&irmen icinde gercekigiriimektedir. Bu mekanokimyasal li¢
islemi, altinin bir kisminin dgrudan dgirmende kazaniimasini @amaktadir. Bu
faktor de siyanurle yapilan kimyasal ligemiyle altin kazanim maliyetinde énemli
avantaj sglamaktadir. METPROTECH prosesinin ilk endustriyggulamasi 1988
yilinda yapilmg, 1988-1998 yillari arasinda Guney Afrika, Avustealve Yeni
Zelanda’'da hizmete girrgtir [16-18].

1992 yilinda Berlin Teknik Universitesi ile Slovakilimler Akademisi ortaklga
olarak yeni bir metodu test etgterdir. Bu yeni proses (MELT-Mechanochemical
Leaching of Tetrahedrite) Slovakya'da yari endistri skaladaki atritbrlerde
denenmgtir [16-18].



BOLUM 4. TERMAL ANAL iZ UYGULAMALARI

4.1. Termal Analiz Yontemleri

Termal analizin esasi, sicaklik gilgnesine kayi bir katt maddenin fiziksel ve
kimyasal reaksiyonlar sonucunda 6zelliklerindeki gigienlerin  dlcilmesi  ve
yorumlanmasidir. Sicalga bali degiskenin ne oldguna (enerji, airhk, boyut, vs)
bakilmaksizin 6lcim yapilir [57]. Butin termal amalyontemlerinin ciktisini
etkileyen iki dgisken atmosfer ve termal gigimdir. Yapilacak sgleme bgli olarak,
batin termal analiz cihazlarinda inert veya reastthm, alcak veya yiksek basing

sglanmalidir [56].

Bilinen en yaygin (¢ termal analiz yontemi, difesigiel tarama kalorimetrisi, (DSC),
diferansiyel termal analiz (DTA) ve termogravimktfT GA) analizdir.

DSC veya DTA termogramlarinda egzotermik pikler ejgkle kimyasal
reaksiyonlara, polimeriene veya kristallenmealemleri ile endotermik pikler ise faz

desisimleri, dehidrasyon, indirgenme ve bozunmalarldidg.

Termal analiz yontemleri, maddelerin yap! analiniée, safliklarinin kontrolinde,
periyodik cetvelde bir periyotta veya grupta kafeserjilerindeki gilimlerin
belirlenmesinde, 06zellikle kil, seramik, cam vegati dolgu maddelerinin

incelenmesinde yaygin olarak kullaniimaktadir.

Termal analiz cagmalari mineral ve cevherlerin yani sirgeti pek ¢ok uygulamasi
da bulunmaktadir. Ozellikle faz dégiiimlerinin termal analizi DTA ve DSC gibi
ortaya koyarken termal analizde hangi sicakliktangeekadar enerjiyle oftugunu

sOylemektedir.
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4.1.1. Termogravimetrik analiz

Bir maddenin dgisik sartlarda kitlesini koruyabilme kabiliyetini (termatabilite)
incelemek icin  "Termobalans” uygun bir teknik olrtekr [44,45].
Termogavimetrinin esasl, bir maddede sicaklik itédsirvuku bulan bir veya birkag
gazin dgartya ¢cikmasi veya Bwnmasi ile yani @rlik kayiplari veya arglari ile
kendini gosteren bir veya birkac reaksiyonun, lsitinumunenin 6zel bir terazide
surekli olarak tartiimasi yardimi ile incelenmesi@iu gibi cihazlara da Termobalans
denilmektedir [58,59]. Kisaca, termogravimetrik lna (TG), numunenin
kutlesindeki dgismeyi sicakigin fonksiyonu olarak kaydeden bir tekniktir.

TG egrisiyle bir numunedeki bikenleri tanimak ¢ok zordur. Bunagraen kantitatif
analiz amaci ile yapilacak termal analiz metotlaginde en uygun olani
termogravimetridir. Olgtlmgiagirhk degisimlerinin sayisal dgerleri, reaksiyonlarin
stokiometrik ilgilerini aciklar ve kesin hesaplam@wal yapilabilir [60].
Termogravimetrik analiz icin ofmn sicaklik alani 1200° C’ye kadardir. Ornek
agirhklan 1-300 mg. arasinda,gik degisimi duyarlihgl ise birka¢ mikrogram
mertebesinde olmalidir [43].

4.1.2. Diferansiyel termal analiz (DTA)

DTA, incelenecek maddeyi sabit bir hizda isitirkeaydana gelen ekzotermik ve
endotermik reaksiyonlarin gorulgii sicakliklari kaydetmekten ibarettir. DTA ile
analizde esas, deney maddesi ile standart inermboldenin (A1O3) Isitilmalari
sirasinda aralarindaki 1s1 farklarinin gdodusu termoelektrik akimin derlen-
dirilmesi sonucu T veT arasinda cizilen grafe dayanir [57]. Dinamik bir metot
olan DTA' in sonugclari, minerallerin belirlenmese bzelliklerinin tespiti igin

uygulanan fiziksel bir metottan daha ¢cok deneyaglara bglidir [41,46].

DTA sonuglarinin gcok 6nemli bir 6zedlipik sicaklgidir ki bu sicaklik ¢ok kesin bir
sekilde olculebilir. Bu yiuzden pik sicaigli DTA'in en karakteristik 6zelli olarak
bilinmektedir [46]. Fakat bir reaksiyonun giengici olan ilk sicaklik da gercekten

onemlidir. Cunkl termodinamik olarak bu dahagmo bir noktadir. Halbuki bu
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sicaklik cok d@ru olarak 6lctulemeyebilir [47]. Pik sicagl) numune kabinin yapisi,
termokupl. bdlgesi, 1sitma hizi, paketlenmeywyadugu ve maddenin miktari gibi
numuneler ve aparatlaridgili bir, cok faktore bglidir [46]. DTA ¢alsma sicaklik
araligl oldukca gentir. HUcreler, sivi azot sicakindan (-190 °C)-1600 °C sicagh
gecklere izin verecek Ozellikte olmaktadir. Tipik Ornekiktarlart 0,1-100 mg.
arasinda dasmekte, daha az miktarlar ise 0Ornek icindeki terrgakselmeleri
disirme gayesiyle tavsiye edilmektedir. Yakla 0,002 °C ye kadar termal

duyarlilik s6z konusudur [43].

DTA yontemi ile genelde kati ve sivi bir numunersrtilmasi ve yahut goitulmasi

esnasinda enerjideki bir gigmeyi iceren prosesler ile tim reaksiyonlar incelglire

DTA ve DSC ile entalpideki dgsimlerin belirlenebilmesi yoniinde cginalar da
gerceklatiriimektedir [48]. Caitli mineral ve kayaclar hakkinda DTA yontemi
kullanilarak aagidaki prosesler incelenebilmektedir [41, 45-46].

1) Isitma suresince endotermik reaksiyonlarigtolgu prosesler :

a) Dehidrasyon

b) Dehidroksilasyon

c) Dekompozisyon

d) Transformasyon

e) Manyetik dgisim

f) Sinterleme ve ergime

g) Minerallerin buharlgtiriimasi ve ygunlastiriimasi.

2) Ekzotermik reaksiyonlarin ajtugu prosesler :

a) Oksidasyon
b) Amorf halden kristal yapi oumu.
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Tabiatta mevcut olan binlerce mineralin %80'denlalsizen azindan bu termal
etkilerin birine sahiptir. Bu ise DTA' in bu mindsi belirlemek igin
kullanilabilecg manasina gelmektedir [49-50, 58]. gbr taraftan, cgtli
termoanalitik metotlarin kullaniligh kati yakitlarin termal dekompozisyonunun

incelenmesinde de en ¢ok kullanilan TG ve DTA oltadk [65].

DTA diyagramlarinda sicaklik, sicaklik farkdT) ve pik alanlari dl¢ilebilmektedir.
Bunlar firn atmosferi, numune krozesinin ve termnglarin dizeni ve gedi,
numunenin paketlenme gonlugu ve tane buydkEl, inert malzemenin gli,
Isitma hizi, numunenin miktari vb. faktérlerdenilethebilecektir [41,49-50]. Bu
faktorlerden isitma hizinin etkisini gérmek icirdesiit ile ilgili yapilan birgok
calsmada, kullanilan fakl 1sitma hizlarindan dolaykigiin sayisi ve pik
sicakliklari farkli ¢cikmaktadir. Yagasitma durumunda sadece kuvvetli ekzotermik
pik gorulirken (demirin oksidasyonu), Isitma hizler artmasiyla pik
sicakliklarinda da agtigbzikmekte, farkh bir 1sitma hizinda dekompozrsien
ileri gelen endotermik bir pik daha gozikebilmektedrakat daha fazla dikkati
ceken olay, pik sicakliklarinin gaz Urlnler veremaralin miktarina bgi olma-
masidir. Gaz Urlnlerin ¢gudehidratasyon veya dehidroksilasyon (gaz Grg@®)H
ve dekompozisyon (Or@gen karbonatlar icin gaz udriin GPsonunda olmaktadir
[41].

4.1.2.1. DTA ile minerallerin belirlenmesi

Minerallerin belirlenmesi ve gerlendiriimesi amaci igin iki cok 6nemli 6zellikawi
pik sicaklgl ve pik yikseklgi (AT) oldukgca yuksek standardize edigmanaliz
sartlarinda elde edilmesi gerekmektedir [66]. DTAakinde 1. adim, pik sicak
bilinen caitli, minerallerin belirgin 6zelliklerini gosterekimlik diyagramlar ile,
bilinmeyen bir mineralin datasini kalastirmak olacaktir. Bu diyagramlardaki her
iki parametre de 100 mgaligindaki mineralden elde edilgherdir. Eger calsilan
numune herhangi bir mineralin (6&e minerallerin bir kagiminda) 100 mg'dan
daha az icerir ise bir zorluk ortaya cikar ki, budgni mineral icin standart
diyagramlarda veriled\T ve pik sicakliklar dgerlerinden farkli olacak olmasidir.
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Mubhtelif verinin sebep olabilegediger zorluk yapisal hatalar nedeni iledir. JDk
sicakliklarda olgmus ¢sesitli kristal ya da fiziksel hatalar iceren mineel| anahtar

(kimlik) diyagramlarda bir noktadan bir ¢izgiye kadlesisiklik gostermektedir[41].

4.1.3. Derivatografik termogravimetrik analiz (DTG)

Termoanalitik metotlarla (TG ve DTA) Olgcme yapikrk termik dekompozisyon
esnasindaki kinetik olaylarin ayni anda meydanangsl, 6lgme hatalari meydana
getirebilmektedir [61]. TG gisi ile bir numunedeki bikgenleri tanimak ¢ok zordur.
Ancak DTA ve TG'in beraber uygulanmalari halindehalayararli sonuclar
alinmaktadir. Buna gnen, bu metotla incelenen numunede 1si etkilersebep
oldugu agirlik degismelerinin hizi ayni anda ol¢ilememektedir. Bu yigdermo
analitik calsmalarda yeni 6lgme prensiplerinin ortaya konulmasyeni metotlarin
gelistiriimesi gerekmgtir. Bu maksatla da derivatografik termal analiz T(®)

metotlari gektirilmi stir [45, 62].

Derivatografi tek kgt Gzerine numunenin DTA, TG, DTG ve sicakhk gkbrini

kaydedebilen termal analiz sistemidir. Bu sisteraliik terazi, firin, sicakhk
programlayicisi, numune ve referans madde krozelewltaj regulatord,
galvanometrik gik kirisi, fotografik kaydediciden ibarettir. Callan miktar 10 mg-
10 g arasindadir. Firin atmosferik basincta @idda yalnizca ) O,, CO,, Ar gazi
kullanilabilir [44].

4.1.3.1. Bir derivativ aletin ¢alsma prensibi

Bir miknatis ve induksiyon bobini iceren ¢ok bdsit aletten olgmaktadir. Miknatis
bir cubuk bir terazinin koluna asilidir ve bunum e kutbu da ¢ok genibir dénme
miktarina sahip iki bobin ile ¢evrelengtir. Terazi hareket etmegli sirece voltaj
bobinlerde elektrik akimi meydana getirmez. Bgrisk degisimi vuku buldgu
zaman magnet hareket eder \gerlek degisimi ile orantili olarak voltaj bobinde bir
elektrik akimi meydana getirir. Boylece harekdddi onun orani arasinda derivativ

bir ilgi olur. Bobinin sonuna birlgiriimis galvanometre @rlik degisim oranini
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(DTG) kaydederken, terazinin g@ik degisimini Olglip kaydetigini gormek
kolaylasir. Ayni zamanda derivatograf bir DTA aleti olarala kler. Ornek ve
referans maddesi 6zegEkilli platin potaya konur ve termokupllarla bigteilmis
sayicl, potanin altodaki gse yerlatirilir. Termokupl devresindeki bir galvanometre,
referans maddesi ve 0Ornek arasindaki sicaklik rfaraT) Olcerken, Ornge
birlestirilmi s bagka termokupl ise orri@gn sicaklgini gosterir. Kantitatif tayin TG,
kalitatif degserlendirme ise DTG @isi Uzerinden yapilir. Fakat DTG gesi
yardimiyla daha yuksek bir gailuga ulgilabilir. DTG, airlik degisimi sirasinda
meydana gelen dosgiimleri ve onlarin karakteristik sicakliklarim, didée
donstumlerin balangi¢ ve bitgini DTA egrisinden daha kesin biekilde gosterir
[51].

4.1.4. Diferansiyel tarama kalorimetresi

Diferansiyel taramali kalorimetri, numune ve refesa I1s1 aky arasindaki farki,
kontrollU bir sicaklik programi uygulayarak sicgkh fonksiyonu olarak inceleyen
termal bir yontem olarak tanimlanabilir. Diferarsiytaramali kalorimetri ile
diferansiyel termal analiz arasindaki fark; birginin enerji farklarinin 6lguldgii
kalorimetrik bir yontem olmasi, gerinin ise sicaklik farki élcimine dayanmasidir.
Her iki yontemde kullanilan sicaklik programlarridasiine benzerdir. Diferansiyel
taramall kalorimetri, termal yontemler iginde gunizde en fazla kullanilandir.

DSC teknginde kontrolli isitilan veya gatulan bir ortamda belirli bir sicaklik
rejimine tabi tutulan referans malzeme ile numuresiadaki sifira yakin sicaklik

farkini s@layacak enerji 6lculir.iki tip DSC tekngi bulunmaktadir:

a)Gu¢ kompanzasyonlu DSC
b)Isi akgli DSC

Isi akgll DSC’ de referans ile numune ayni potacikta buiure iyi bir termal kontak
halindedirler. Isi alli DSC, DTA'nin modifiye edilmg halidir. DSC’ de enerji farki
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(AH) sicaklik veya zamana glaolarak cizilir ve DSC grileri elde edilir. Isi akgli
DSC’ de ise ¢izingekli DTA’ daki gibidir.

DSC tekngi camlarl kristalizasyon sicakliklarinin  belirlensirede, faz

donistimlerinde, prosese ait entalpinin belirlenmesinolekullanilabilmektedir [77].

4.1.5. Simultane metotlarin geimesi

Cogu durumlarda tek bir termal analiz metodunun kultanverilen sistem hakkinda
yeterli bilgiyi sglayamaz. Bazen analitik metotlar gibi yardimci aenamlayici
bilgileri verecek dier termal analiz metotlari gerekebilir. Ogietim DTA ve DSC
verileri termogravimetri tarafindan tamamlanir [6Bger ¢ikan drtnler gaz halinde
ise, cikan gazi analiz metodu (EGA) problemin ¢oiidde cok iyi kalitatif ve uygun
kantitatif sonuclar vermesi nedeni ile ¢cok etkiir metottur [64]. Aynisekilde
Termogravimetri (TG) grisi mevcut bilgenleri yalniz bg@na gdstermeyebilir.
Numunenin TG grisi yaninda ayni zamanda derivativ termogravim@i G) esrisi
de kaydedilirse icerik daha acik hale gelir. DT@®i farkli mineral komponentlerinin
karakteristik tek sicaklik gerlerini TG grisinden daha kesin biekilde gosterir.
DTA egrisi bize biraz daha ilave 6nemli bilgiler sunafakat drnekten sulfar(VI)
oksit yahut karbondioksit ¢ikip ¢ikmadn belirlemek icin gaz analiz metotlarindan
biri olan EGA (evolved gas analysis) metodunundulini sonuclari daha kesin bir
hale getirebilmektedir. Ozellikle karbonat, sulfptrit ve organik maddeler iceren
¢ssitli mineral ve kayaclarin belirlenebilmesi icin T®TA ve EGA metotlarinin

birlikte kullanimi buyuk avantaj ve kolayliklarg@amaktadir [52-53].

4.1.6. Termal analiz ile ilgili literatirde yapilan calismalar

Yapilan termal c¢ajmalarda aliminyum hidroksitlerin ADs'e termal donglimu

asagldaki sekilde termal dongiime @gradgi tespit edilirken, dierinde ise dort farkli
yolu izleyereka-Al ,Oz'e dongtugu belirlenmgtir [54-55].
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Laskou ve arkaddar tarafindan Yunanistandaki Atalandi bolgesirgibsitik,
bohmitik ve diasporitik boksitleri tzerinde yapildnr calsmada termal analiz
yontemleri kullanilarak (TG/DTG, DTA, X-ray) 20 ila250°C sicaklik argtinda
calismalar yapilmy, cevherin mineralojik bilgmi ve kararli fazlarin durumu

argstirlimistir [75].

J. Garcia ve arkadiari tarafindan gercelderilen bir bgka calsmada ise mavi ve
beyaz renkli olmak tizere 2 farkitBpanyol disporu (izerinde gahalar yapilmg olup,
analizler XRD, TG-DTA ve SEM uygulamalari gercekielmistir. Burada iki

adimda diasporun dehidroksilasyonunun gergélgieve birinci adimda;

a-AlIOOH (diaspor) =™ a-Al,03 (korundum)+HO

reaksiyonunun yakkak 500°C’de gerceklgigi ve ikinci adim ise belirli bir bolgede
tetrahidral yapidaki AD; icerisindeki Al un a-Al,O3 icinde oktahidral yapiya
donistigl ve kafes yapilarinin @estigi saptanmytir [76].

Komeva ve arkaddari gibsitik, bohmitik ve diasporitik boksitlerinsitiimalari
esnasinda meydana gelen bitin termgisaeleri TG, DTG ve DTA analizi, Xgini
ve IR spektroskopisi tekniklerinin uygulanmasi ifkeelems, 6zellikle gibsitik ve
diasporitik boksitlerin guttlme sekillerinin (havada veya suda) ve sirelerinin TG,

DTG ve DTA erileri Gizerine etkilerini de belirlerglierdir [68].

Cssitli mineral, toprak ve kayaclardaki karbonat, siilfpirit ve organik maddelerin
similtane TG, DTG, DTA ve EGA metotlarinin birlikielllanimi ile belirlenmesi
calismalari Paulik tarafindan gercekdieilmisti [52, 67]. Saf gibsit, bbhmit ve kaolin
ve bunlarin bir veya birkagini veya timuinu icerey ayri boksit cevherinin TG,
DTG, DTA metotlari ve kalorimetri ¢camalar ile termal analizi yapilgy ayrica
sonuclar Xsinlan analiz sonuglan ile kalastirmali olarak incelenmgtir [69].
izotermal ve dinamiksartlar altinda boksitte bulunan demir oksidin hjdroile
indirgenmesi ve boksitin dehidratasyonu incelegimi Dehidratasyonun 3 adimda
gerceklatigi, 1. adimda 580 °K civarinda suyun %80 inin, 630-8K deki 2.

Adimda suyun %15 inin ayrilg, kalan %5’lik su yizdesinin tamamen binyeden



30

ayrilmasinin surekli ve ¢ok yayalarak ancak 1470 °K gibi yuksek sicaklik isggdi
bu sicaklikta dehidratasyon&rayan numunelerin yizey alaninin ise ¢ok azgaldi
gozlenmgtir. Demir oksitlerin indirgenme oraninin daha c¢alehidratasyon
prosesinin sicakiina b&ll oldugu ve sicakigin artsl ile azaldgl tespit edilmgtir
[70]. Gerek piritik, gerekse sideritik boksitleti@rmogravimetrik analizinin yapiigh
calismada ayni zamanda DTA, DTG, Xnlar ve gaz titrimetri metotlari ile de
numuneler incelenrgj elde edilen sonuclar kalastirmali olarak ayrica
irdelenmitir. Karbonatlar ve silfir bikenlerini iceren boksitlerin analizi icin
Ozellikle gaz titrimetri metodu ile bigérilmis TG'in uygun oldgu, kompleks
bilesenler iceren boksitin igetinin belirlenebilmesi igin Xginlari analizinin de ek

olarak uygulanmasi geregtibelirtiimektedir [71].

Degisik Ulkelere ait gibsitik, béhmitik ve diasporitikoksitlerin TG, DTG, DTA,
DSC ve tennosonimetri metotlari ile termal analiapiims olup, her bir boksitin
endotermik reaksiyonlarin pik sicaklik araliklabgksitlerin aktif hale geldikleri
sicaklik araliklari, belirli sicakia kadarki girlik kayiplari tablo halinde verilrgive
analizlerden elde edilen gelerde gosterilmgtir [72]. Jammu (Hindistan)
boksitlerinde (kaolinit, bohmit ve diasporit) 95000 °C arasindaki gesik
sicakliklarda meydana gelen termal reaksiyonlaa)ioz difraksiyonu metodu ile
incelenmg, 1200-1400 °C lerde mdllitin oftugu, daha sonra mullitin 1900 °C'ler
civarinda camsi faza dogtigli, 950°C’den itibaren de yapidakis&l; in tamaminin

a-Al,03 seklinde oldgu gozlenmgtir [73].

Hindistan'in Salal bolgesi boksitleri Uzerinde yap! kimyasal, dehidratasyon,
diferansiyel termal ve Xsinlari analiz cabmalari sonucu elde edilengrderin
deserlendirilmesi sonucu boksitin kaolin, bohmit, ghast, dikit ve biraz da serbest
silis icerdgi tespit edilmstir [74].

Bor Icerikli Kordierit Mg B, Al;SisOig ile Esmat ve arkaghiarinin yaptgl bir
calismada &irlikgca %30-%70 oraninda borasilikat cami ilavesiydaordierit bazli
cam seramiklerin ygunlasma davraryinin iyilestirilebildigi saptanmygtir. Seramik
malzemelere bor ilavesi yanlasmay! tevik edici ve a-kordierite formunun

kristalizasyonunu hizlandirici rol oynar [78].
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Sekil 4.1'de elde edilen M@.AlI,SisO:5 yapisindaki borlu bilgkten alinan
Termogravimetri (TG) ve Diferansiyel Termal Anal(DTA) asagidaki gibidir.
Isitma hiz118C/dakikadir. Numune miktar1 5 mg’dir.
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Sekil 4.1. (MgB,AIl,Sis0,5) Mineralinin TG ve DTA Erileri [79].

Bu sekle bakildginda, ilk &irlik kaybinin jelin binyedeki fiziksel suyu, alkolve
diger organiklerin 128C’ye kadar kaybetmeye devam gittendotermik bir olaya
karsilik geldigi aciktir. ikinci agirlik kaybi 275-438C arasinda keskin bir endotermik
pik vererek gercekken organik bilgenlerin dekompozisyonuna kdrk
gelmektedir. Adim adim gercekkn a&irlik kaybi jelin icindeki kalmy olmasi
muhtemel organik bikenlerin pirolizi ve kalsinasyon kurutma prosesisonunda
buharlgmamsg olmasiyla ilgkilendirilebilir. Daha ilerideki girhk kaybir mevcut
kondensasyona (bigmeye) atfedilebilir. 658 den sonra @rlik sabittir dolayisiyla
DTA egrileri diiz bir ¢izgi sergilerler [79].

Bor ihtiva eden kolemanit Uzerine yapilan birskea calsmada ise Kolemanitin
termal analizi (2Ca0.383.5H,0) alinmstir. Bor ihtiva eden minerallerden biri olan
Kolemanit (2Ca0.3B03.5H,0) rezervlerinin  en buayudk kismi  Tudrkiye'de
bulunmaktadir [78]. Kolemanit blnyesinde; kil nrakeri, kristobalit (veya
kuvartz) kalsit ve stlfat bulundurmaktadicerisindeki borat yuzdesi %28 ila % 42

arasinda desmektedir.
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Gunumizde bor, ve 6zelliklede kolemantit, endustadm, seramik ve deterjan gibi
farkli alanlarda gegikullanim alanina sahiptir. Kolemanit, 5 mol krista iceren en

onemli kalsiyum icerikli ticari borat mineralidir.

Sekil 4.2 ve Sekil 4.3'de iki farkli slenmems$ kolemanit numunelerinin termal
analizi gorulmektedir. Bunlar sirasiyla “ticari kohanit” ve “@utilmems
kolemanit”e ait analizlerdir. Calmalar Netzsch STA 501 Tipi termogravimetrik

analizor iceren termal analiz cihaziyla gercgtidgmi stir [78].

TG [ wits | DTA | p¥img |
L R — cavtizim] W
5 T l - 10
kﬁﬂ;, e WS [
19 1 o i BN E oy
U 4180 I
] L5 .-
15 ] [ =50
a7
., K‘ P
. x i . g i 4 P
T4 4 - I's L 7
L] Fr F—— o T 1]
W TaseC L
15 ¥ T T T T T T T T T T T T T T T T T T T L]
] pIL i Kl Sy 10N 1206

Temperature | *C |

Sekil 4.2 Ticari Kolemanite Ait DTA-TG Analizleri[7]8
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Sekil 4.3. Geiitiilmemi Kolemanit'e Ait DTA-TG Analizleri [78].

Islenmemi malzemelerin DTA-TG termal analizlerine dayana(§kkil 4.1, Sekil
4.2); 300 ila 466C’ler arasinda goriilen endotermik reaksiyonlardasiekaanitin
kristal suyunu kaybetfti belirlenmitir. Her iki malzemede de kalomantinin

dehidratasyonu 338 370C’de gerceklgmistir.

Elbeyli ve arkadglarinin Boragibsiyum (GfB304(OH)3]2.2H,0) icin yaptiklari bir
diger calgmada ise, Boragibsiyum'un DTA VE DTG termal analegrileri
alinmstir. Baglica gibsiyum, BO3z ve bazi empdriteler ihtiva etmektedir. Bor ihtiva
etmesi yonuyle 6nemgg/an bir malzemedir ancak toprak ve su kiglitie yol actgi
bilinmektedir [80].

Sekil 4.4 de Boragibsiyum igin DTA VE DTG igin tertanaliz erileri

gorulmektedir.
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Sekil 4.4. Boragibsiyum’a Ait DTA-DTG Eileri [80].

DTA egrisinde 170 ve 20C'ler de gercgeklgmis belli bali iki tane endotermik pik
mevcuttur. TGA grisinde ise birkagc adim boyunca kitle kaybinin stigu
gorilmektedir. ilk kitle kaybi, numunedeki nemle skilidir ve 70 ve 146C
arasinda hgangic kutlesinde %1,6 kayipla @lum bulmutur. ikincil kitle kaybi ise
140 ve 196C arasinda %13,5 kiitle kaybinda su hidratasyonggtgeklgmistir.
Uclincti gama ise 19 ile balayip, 226C’de son bulmaktadir. Bu noktada da
%4,5 kitle kaybina denk gelmektedir. 22@le elde edilen toplam kiitle kaybi ise
baslangi¢ kitlesinin %20'singaret etmektedir [80].

Bermanec ve arkadlari Tuzlat, (NaCa[BOg(OH),].3H.0) Uzerinde cagmislardir.
Tuzlat, Bosna- Herzigova bélgesinde bulunan hgit geentaborattir. Tuzlatin Termal
analizlerinde platin numune tutucu kullangmolup kullanilan numuneler 5 mg
agirhgindadir. Isitma hizi ise 1%/dakikadir. Nitrojen gaz akhizi TGA-DTA icin
50 mL/dakika, DSC i¢in 100 mL/dakikadir.
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Sekil 4.5. Tuzlat Mineralinin DSC ve TGAgileri [81].

Tuzlata ait DSC ve TGA gileri oda sicakifindan 506C’ye (DSC) ve oda
sicaklgindan 906C’ye (TGA) kadar alindiSekil 4.5). Uygulanan deneysel qdlar
altinda tuzlatin termal dekompozisyonunun c¢okanaali bir sureg icerdi
gorulmektedir. DSC gisi 3 endotermik ve bir ekzotermik pik vertii. Buradan,
olusan ilk endotermik reaksiyonun 1%I'de, tuzlatin biinyesindeki 2 su molekuliini
kaybetmesinden 6tlrii olgu yorumunu yapabiliriz. Ekzotermik pik ise 280'de
olusmustur ve kristal yapinin dekompozisyonunun bir somluru 300 ile 608C
arsinda gercekien dger endotermik pikleri ise muhtemelen dehidroksitasye

Ucuncd su molekilinin dehidrasyonudur.

Sekil 4.6'daki dger numune ise 200C'ye kadar isitilip oda sicaglna
sogutulmuwstur ardindan su ile dehidrate editim sonuc olarak olgan su kaybini
dogrulamak amach 25- 508 sicakliklari arasinda DSC termal analizi yaptmi
Iki egri arasindaki farklihk yeniden hidrate olgumalzemenin, dgal malzemede
oldugundan maddesel olarak daha fazla yapisal hata égenden
kaynaklanmaktadir. Bunagaen, su kaybinin reaksiyonununslaaig! sicaklik her
iki durumda da aynidir [81].
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220-32GC sicakliklari arasinda DSGrésini karakterize eden iki endotermik pik
(247,8 ve 298,T’lerde) mevcuttur. Bu iki adimdaki kitle kaybi@H iyonlarinin

yapidan ayrilmasinin tamamlanmadae atfedilebilir.
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Sekil 4.6. (Isitilmamy) Dogal Tuzlat) ve 200C’ye Isitiimis Ardindan Rehidrate EdilmiTuzlat(--
)'a ait DSC Erilerinin Karsilastiriimasi [81].

Bir diger tuzlat numunesi ise 3%Dye kadar Isitilmg ve oda sicak#ina
sogutulmuwstur daha sonra oda sicakhdan 806C arasinda TGA analizi alingtir
(Sekil 4.7). 300C’den once, Isitiigi numunenin TGA grisi islem goérmem
numunenin TGA grisini hizlica takip etmeye blar. Yaklaik 380C'de iki egri
arasindaki farklilk, énceki su kaybina yakin sdbitdesere ulgir. Daha 6nceden
Isitilmis numunede @rlik kaybr 300C’ye gelemeden 6nce %6,4 mertebesindedir
[81].
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Sekil 4.7. Da@al Tuzlat ) ve 310°C'ye isitildiktan Sonraki Tuzlat(---)'a &iGA egrileri [81].

4.2. Termal Analiz ve Kinetik Calismasi

Termal analiz, ylz yildan fazla siren bir tarihresié sahiptir. Bu uzun tarih sireci
esnasinda &#li teknikler bulunmy ve termal analiz bircok alanda kullanim alani
bulmustur. Gundmuizde termal analizin kullanim alanlarinenaller, inorganik
maddeler, metaller, seramikler, elektronik malzeamngbolimerler, organik maddeler,
gida ve biyolojik organizmalaeklinde siralamak mamkadndur [47].

Termal analiz metotlarini  kullanarak termal reaksigrin kinetgini ve
mekanizmasini incelemek izere halen birgoksaliyapiimaktadir. Ozellikle termal
dekompozisyon olaylarinin kinetik atamalarinda da termal analiz yontemleri,
Ozellikle TG-DTG teknikleri kullaniimaktadir. Kimgal bileiklerin termal
dekompozisyonlarinin  kinetik mekanizmalarinin iecehesi ve aktivasyon
enerjilerinin tespiti, izotermal veya izotermal @yan TGA teknikleriyle [49] ya da
tekrarlanan sicaklik taramasi yoluyla yapilabdi 49,25].



38

4.3. Reaksiyon Kinetgi

Reaksiyon kinefiinin incelenmesinin temel nedenleri; reaksiyon nmékaasl

hakkinda bilgi sahibi olmak ve kinetik parametrgledeserlerini tespit etmektir.
Bununla beraber hentiz kinetik irdelemesi yapilngaimenzer reaksiyonlarin da
incelenmesinde faydalar@amaktadir.

Genel bir homojen reaksiyon,

A—->B+C (4.1)
seklinde olup reaksiyon hizi, sabit sicaklikta Akteainin konsantrasyonundaki
azalma ya da B veya C urlninin konsantrasyonuratakia goz onune alinarak
tespit edilmektedir. Genel reaksiyon hizi,

Hiz =k . f (reaktan veya Urlinlerin konsantrasyonu) sdbit) (4.2)

Buradaki k, hiz sabitidir ve sicagh baimhiligi Arrhenius denklemi ile
gOsterilmektedir.

k =AlexpE/RT) (4.3)

Burada A ussel ya da frekans faktorli, T sicaklikgd sabiti ve E aktivasyon
enerjisidir. Birden fazla sabit sicaklikta yapildaneysel cajmalar sonucunda bu
deserler tespit edilebilir. Arrheniusgesi ise In k (veya log k) — 1/T grdii olup bu

grafigin egiminden aktivasyon enerjisi bulunabilir [26].
4.4. Heterojen Reaksiyonlar
Heterojen reaksiyonlarda gangi¢cta en azindan bir katt madde bulunmaktadir.

Termal analiz deneylerinde genellikle lineer biogmama gore artan ya da azalan

reaksiyon sicak# s6z konusudur. Bu nedenle homojen reaksiyonlggallanan hiz
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denklemleri, heterojen reaksiyonlara uygulanamazd&um, genel olarak izotermal
olmayan kinetik olarak tarif edilmektedir.

Bir kati 1sitildgi zaman meydana gelebilecek reaksiyonlardan bkouipozisyon
yani parcalanmadir. Bir katinin dekompozisyonununetgi ve mekanizmasi
hakkindaki bilgiler hem teorik hem de pratik acidaneme sahiptir. Ornek bir
heterojen reaksiyon,

Ak = B *Cg) (4.4)

seklindedir ve reaktan veya urin konsantrasyonu hemaeeaksiyonlardaki gibi

onemli rol oynamazlar. Burada genellikle reaksiyr@ksiyonu ¢) kullaniimaktadir.

q="To~M (4.5)
Mgy —my
Burada;

me= balangictaki kitle
m= belirli bir stire sonundaki kutle

m= reaksiyon tamamlangliandaki kitle

a deseri, reaksiyon stokiometrisine gkili olarak dikkatli sekilde tarif edilmelidir.
Bir kinetik calsmasi, sabit bir sicaklikta zamanin (t) fonksiyotarak 6lctilmesini
veya belirli bir isitma programin®<£dT/dt) gore artan sicakin fonksiyonu olarak
olculmesini icermektedirizotermal metot ( t'ye kar o) homojen reaksiyonlarin
kinetigine benzersekilde konsantrasyonun gelenekselri®@ yani deisimi ile
ili skilidir. Buna kagin dinamik metot, yani T'ye kar a’'nin o6lctlmesi, termal

analizin temelini olgturmaktadir [26].

4.5. D6niUm Fonksiyonlari

Hem izotermal hem de dinamik sonuclarin kinetik lanadeneysel olarak elde
edilen o-t ve a-T deserleriyle ilgili calsmalari icermektedir. Kati hal
reaksiyonlarinda kimyasal reaksiyon kademeleri hadkk bilgi elde etmek ¢ok zor

olabilir ve bu durumda kinetik ¢atalar, en uygun hiz denklemlerini ya da kinetik
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modelleri tanimlamada yetersiz kalabilir. Bu modeden ¢ikarilan ifadelerin hepsi

sabit sicaklik i¢in integral formda,

g(a) =k(t-t,) (4.6)

veya diferansiyel formda,

da

—=k(a 4.7

S - ka) (4.7)
yazilabilir. Burada #¢) ve g@), dongum fonksiyonlaridir. Bu fonksiyonlar Tablo

4.1 de verilmgtir [26].
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Tablo 4.1. Kati Hal Reaksiyonlarinin Kinetik Anatide Kullanilan En Onemli Hiz Denklemleri

[26,27,28].
g@)=K(t-to)=kt f(o)=(L/K) (codclt) o =h(D)
1.Artan a-t egrileri
P1 Gii¢ kanunu o n n(e) ™"
E1 Eksponensiyel In o o
kanun
2. Sgmoid a-t egrileri
A2 Avrami-Erofeev [In(1- a)]*° 2(1- o) (-In(1- o))*
A3 Avrami-Erofeev [n(1- a)] 3(1-o)(-In(1- o)™
A4 Avrami-Erofeev [In(1- )] 4(1-0)(-In(1- aw))*™
An Avrami-Erofeev [In(- a)] " n(1-o)(-In(1- o))™"™ | 1-exp[-(kt)]
B1 Prout-Tompkins In[o /(1- or)] o (1) {1+1/[exp(kt)]}*
3.Azalanao-t egrileri
3.1.Geometrik
Modeller
R2 daralan alan 1-(10)? 2(1-a)"? 1-(1-kty
R3 daralan hacim 1-(1a)'” 3(1-a)™® 1-(1-kty
3.2.Diflizyon Modelleri
D1 tek boyut o’ Yoo, (kt)"2
D2 iki boyut (2-0)In(1- o)+ [-In(1-a)]-1
D3 (¢ boyut [1-(1e))? 32[(1-w)[1-(1- )™ | 1-(2-(k)"D?
D4 Ginstling- 1-(20/3)-(1-0)* 3/2[(1w) 1]t

Brounshtein

3.3. Reaksiyon

Derecesi Modelleri

FO sifirinci derece a 1 kt

F1 birinci derece -In(1-01) 14 1-exp(-kt)
F2 ikinci derece [1/(19)]-1 (10)? 1-(kt+1)*
F3 Ugiinci derece [1/@y]-1 (1) 1-(kt+1)"
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4.5.1. Sicakigin etkisi

Sicaklgin etkisi Arrhenius denkleminin kullanimiyla sunaktadir. Eitlik olarak,

‘3—? = Aexp- E/RT)d (a) (4.8)

seklindedir.

Dinamik Ol¢cimlerde ise genel uygulama,

dT (dt) \dT dt ) (B
olup buradaB=(dT/dt) Isitma hizidir. Isitma hizi genellikle sabittola /dT ile
da /dt arasindaki ikki,

da _(1)({da)_A
— =| = |l— | =—[exp-E/RT)da 4.10
(34w <>
Seklindedir. Dgiskenler ayrstirildiginda,

da _A
—— =—[exgd- E/RT)@T (4.11)
fla) B i )
T=T, daa=0 ve T=T dex=a limitleri arasinda entegre ederek,

T
11-f(o))a = [(A/B)exp(- E/RT)MT (4.12)
0 T,
T T
gla)=[(A/B)exd-E/RTHT = [(A/B)expE/RT)dT (4.13)
T, 0
Denklem (3.13)’tn kullanimi, sicaklik integralindegerlendiriimesini icermektedir.
.
[expg-E/RTHT (4.14)
0
x = E/RT alinarak problem baskiteildi ginde,
T [+
[exp-E/RTHT = (E/ R)Ej(e‘x /xz)dx =(E/R)p(x) (4.15)
0 0
ve denklem,
AE

)= —— |plX 4.16

ola)=[ A% ol (@16

Halini almaktadir. Burad#éogp(x) = -2.315-0.4567 xeklindedir [26].
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4.6.1zotermal Olmayan Datanin Kinetik Analizi

Izotermal olmayan kinetik datanin analizinde kulmigeleneksel siniflandirma
metotlari, Denklem (5.10)'un kullanimina gha olarak Diferansiyel metotlar ve
Denklem (5.13)’lin kullanimina BA olarak integral metotlar olarak ayriimaktadir.
Modelsiz metotlarda &) ve g@) gibi kinetik modeller, bir reaksiyonun
karakterizasyonu icin gerekli gédir. Farkh 1sitma hizlarinda gercekt&ilen

dinamik deneylerden elde edilen datalar mevcut @ldda, farkli i1sitma hizi
kosullari altindakia degerlerindeki 6lgiimler karlastirilarak f(@) ve g@) modelleri

elimine edilebilir.

Birgcok kinetik inceleme yada tahmin metotlarindapld edilebilir kinetik bilgileri
elde edebilmenin en guvenilir yolu olarak izokorsigonel method Onerilmektedir.
Bu da, farkh isitma hizlarindaB)( gerceklgtirilen deneylerden elde edilen

degerleriyle ilgili sicakhiklarin dl¢tlmesini icerenrmodelsiz (model-free) metottur.

izotermal olmayan kaillarda meydana gelen reaksiyonun kinetik modatiegjikle,

da _( A _E
E‘(EJ xf - |1 (a) (5.17)

seklinde tarif edilmektedir. Burada donisiim derecesip ise K.mir* olarak isitma
hizidir. A pre-eksponensiyel faktor (fin T sicaklik (K), R gaz sabiti, E aktivasyon
enerjisi (kJ.mof) ve f(x) reaksiyon modelidir.

Izokonversiyonel metotlar, sabit bir reaksiyon desindeki ¢) reaksiyon hizinin,

sicaklgin fonksiyonu oldgu kabuliine dayanmaktadir.

din(da /dt)/dT™* =-E/R (4.18)
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Bu denklemin integrasyonundan,

In(d—aj - E +sabit (4.19)
dt RT

elde edilir. 1/T'ye ka1 In(do/dt)'nin grafigi, Friedman metodunun temelini
olusturmaktadir. Genel olarak Friedman denklemi,

da ) _ _E
In(aj = In[A K| (0()] =T (4.20)
seklindedir.

Lineer 1sitma programlari icirsasidaki iliski ortaya konmstur.

In(R) = sabit—R—E_I_ (4.21)

1/T,ya karst In(B)'nin grafikleri, Flynn and Wall ile Ozawa metotlam temelini

olusturmaktadir. Ozawa denklemi,

A[E
R (o)

0,456 7LE

(4.22)

logp = Iog[ } -2315-

seklinde verilmektedir.

Izokonversiyonel metotlarin ana avantaji, izoterntineylerden elde edilen
deserlerle iyi bir uyyma icinde olan aktivasyon enerjilerinin hesaplanohas
Reaksiyon derecesinin), E ile deisimi, kompleks konversiyon fonksiyonlarinin
bir Olcimudur. Uygulamanin dezavantajip)f(modeli bilinmeden A dgerinin
hesaplanamaz olmasidir. Kinetik analiz icin en ighber, deneysel datalarla

karsilastirmall olarak bira-zaman veya-sicaklik grilerini olusturmaktir.

Birka¢ uygulama da, Denklem (5.10)'un ikincil dexsyonun kullanimini veya
f(o)=(1-0)" in sicaklikla ya da zamanla olan versiyonunu igetedir.
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da (A _ _ 2\
ﬁ_(Ejexp( E/RT)1-a) (4.23)

S e

TG egrisinin kivrilma noktasinda bu ikinci derivatif ddam sifir olmalidir.

RT?2 dT

max

: [ do jtan/(l—amax» (@.25)

Eger n deeri biliniyorsa E dgeri hesaplanabilir, ayricaml, (do/dT)max V€ Omax
Olculebilir. Denklem (5.23) ile denklem (5.25)’imkbinasyonu,

A - E
(Ej exp(- E/RT, . )th{1-a)"¥ = — (4.26)

max
halini almaktadir. Belirli bir n dgerinde (lemay bir sabit oldgundan, bir E dgeri
elde etmek icin kullanilan Kissenger metodunda Ifarkitma hizlarinda yapilan
deneyler sonrasinda 3 deserlerine kagi In(B/T?may) grafigi cizilir ve bu erinin
egimi —E/R ye aittir. Modifiye edilmis hali olan KAS (Kissenger-Akahira-Sunose)

denklemi,

In(T—sz - In{RAEgEE()} —(%j (4.27)

olup buradag(a) = [ f(a)da, f(a)'nin integral formudur.

0

cizilen
* In(da/dt) - 1000/T (Friedman)
* logp -1000/T (Ozawa)
« In(B/T? - 1000/T (KAS)
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grafikleri cizilebilir ve grafiklerin gimlerinden aktivasyon enerjileriE] tespit
edilebilir[26,29,30].

4.7. DTA ile Aktivasyon Enerjisi Tespiti

Dekompozisyon mekanizmasindangimasiz olarak, aktivasyon enerjisini tespit

etmek icin Kissenger denklemi kullanilabilir.

(B T2 )4 _E
In(A)—In(Rj In[ 3 ]+RTP (4.28)

Denklem (3.28) deki g, DTA egrisindeki pik sicakidir. Dezisen i1sitma hizina
bagli olarak 1/ ye kasilik In(T%/B) grafigi cizildiginde, mevcut grinin egiminden
aktivasyon enerjisi (E) tespit edilebilmektedir.

Kissenger denklemi, dekompozisyon reaksiyonun yakla%50 oraninda
tamamlandii andaki pik sicakfini kullandgindan sadece reaksiyonun bu noktadaki
aktivasyon enerjisini verecektir. Bu nedenle izokensiyonel metot, tim
dekompozisyon gerceldme oranina k@i olarak aktivasyon enerjisinin tespit

edilmesinde kullaniimaktadir.

dt RT,

In(Bd—aj:In(Af(a))— E (4.29)
a

Burada T, bir (3) deneysel isitma hizinda gilan belirli bir @) dénguminin
gerceklatigi sicakhktir. dv/dt ise bu dongiim esnasindaki ilgili dekompozisyon
hizidir. Boylece, Irfj(do/dt)] ye kasihk 1/RT, grafigi cizilerek, bu grafgin

egiminden aktivasyon enerjisi tespit edilebilmektd@it ].
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4.8. Ornek Calsmalar

Lin-Hai Yue ve arkadgari, Mg(OH), in termal dekompozisyonun Kkingini
izotermal olmayan yodntemle incelegerdir [31]. Bu aratirmacilar, yaptiklari
calismalar sonucunda aktivasyon enerjisinin 147,5 ilé,15kJ/mol arafiinda
degistigini tespit etmglerdir.

Ting-Ting Su ve arkadgari, hidrath Co(ll) metanostlfonatin dehidratasyaizerine
yaptgl calsmada, kinetik irdeleme igin termogravimetrik(TG)mgémi kullanmgtir.
Ozawa ve KAS yonteminden elde ettikleri sonuglabibirine daha yakin
olduklarini ifade etrgierdir [27].



BOLUM 5. DENEYSEL CALI SMALAR

5.1. Numune Temini ve Hazirlanmasi

Yaklasik yumruk buyudkligindeki Mula-Milas bolgesinden temin edilen boksit
numuneleri once balyoz ile findik bulyukline kirilmg, akabinde bir halkali
desirmende o6n gutme slemine tabi tutulmgtur. Yaklagik 5 kg'lik bir calsma

numunesi olsturulmustur. Takip eden ¢calmalarda bu numune kullanilgtir.
5.2. Mekanik Aktivasyon Calsmalari

Boksit numuneleri gezegensel bilyall gilenende (Fritsch marka) mekanik
aktivasyon glemine tabi tutulmgtur. Aktivasyonun gercgeki@gi haznenin i¢ cidari
ve bilyalar ginmaya dayanikli ve sert tungsten karburden (WQ@p,0bktivasyon
isleminde 10 mm caph bilyalar kullanilgtir. Aktivasyon gleminde, dgirmen devir
hizlari olarak 200 ve 600 devir/dk @emen hizlar, sireler olarak da 75 ve 300

dakikalik aktivasyon sureleri secilgtir.

&

Sekil 5.1. Mekanik Aktivasyoiislemlerinin Yapildg Gezegensel Tip Bilyall Qgrmen
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5.3.SEM-EDS Calsmalari

Numunelerin JEOL marka JSM 6060 LV model Taram&kiEon Mikroskobu'nda
farkll buyatmelerde ylzey morfolojisine bakilarakizey topografileri ve boyutlari
hakkinda bilgi edinilirken, EDS ile yapida mevcuemaentler ve stokiometrileri
hakkinda bilgi edinilmitir. Aktivasyon oncesi ve sonrasi numunelerdekicddir
elementin mapping (haritalama) yénteminin kullaragmile, yapidaki dalimlari da

incelenmigtir.

5.4. X-Isinlari Difraktometresi Cali smalari

Rigaku marka D/MAX/2200/PC model Xtni cihazi ile aktivasyon o©ncesi ve
sonrasi mineralojik analizler yapilghr. Bu suretle aktivasyonun kristalin hilkler
tzerindeki etkileri ortaya konmgtur. Ayrica elde edilen x-ray datalarindan
numunedeki amorflana yizdesi de bir yaldanla tespit edilmytir.

5.5. Termal Analiz Calsmalari

Mekanik aktivasyonun boksitin termal dekompozisymenuetkisini incelemek
amaciyla termal analizleri (TG, DTG, DTA ve DSC)pyaistir. Bu calgmalar
Sakarya Universitesinin Metaliirji ve Malzeme Miihishigi laboratuarlarinda
gerceklatirilmistir. Calismalar TA marka Q600 model simultane termal anahaz

kullanilarak 10 °C/dak isitma hizinda ve azot aferasde gerceklgirilmi stir.

Calsmalarda yaklgk 50 mg'lik numuneler kullanilmgi olup, oda sicak@indan
1300°C ye kadar dinamik biglem uygulanmytir.



BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR VE ONERILER

6.1. SEM-EDS Calgmalari

BoAlum 5 de belirtilersartlarda, hem orijinal hem de 600 devir/dakika dérmzinda
75 dakika aktivasyonu sonucu elde edilen numunmel8&EM gorintileri sirasiyla
Sekil 6.1 (a) veSekil 6.1 (b) de gorilmektedir.

(b)
Sekil 6.1. (a)0Orijinal, (b)600 devir/dakika Dénmezthda 75 dakika Aktive EdilrgiNumunenin SEM
Goruntusi

Yukaridaki sekillerden gorildgu gibi halkali dgirmende 6n gutme gleminin de
katkisi ile orijinal Mgla boksitinin 10 pum alti ve Ustl bir tanegdaninin oldiu
gorulmektedir. Fakat genellikle tanelerin 10 pm dstt boyutlarinda oldiu
gorulmektedir. Halbuki 600 devir/dakika donme hdan75 dakika aktivasyonu
sonucu elde edilen numunelerin SEM goéruntuleri ler@iginde, tanelerin oldukca
ufalandgl ve tane boyut daliminin hem daha homojen hale ggidihem de
tanelerin blyuk kisminin ¢ok kiguk (yajla 1 pm) hale gelip aktivasyonun

etkisiyle de kismen aglomere hale gelmeyganhg| anlgiimaktadir.
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Ayni numunelerin SEM analizi yardimiyla, mappingaritalama) yonteminin
kullanimi ile Al, Fe ve Si'un aktivasyon 6ncesi senrasi yapidaki gaimlari da

incelenms ve gagidaSekil 6.2. veSekil 6.3. de verilmtir.

Sekil 6.2. Orijinal Boksitin Mapping Goéruntileri
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Sekil 6.3. 600 dev/dak 75 dak Aktive EdilgBoksitin Mapping Goruntileri.
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Sekillerden gorildgu gibi aktivasyon oncesi belirli bolgelerde ggmluk arz eden
Al, Fe ve Si'un aktivasyon sonrasi daha homojen dagilim gdsterdgi

anlggilmaktadir. Partikullerin ufalmasi ile tanelerinrisestlgtigi, bdylece cevhere
uygulanacak ister pirometalurjik isterse hidromatgd proses icin daha uygun bir

fiziksel hale geldii ifade edilebilir.

Aktive edilmis ve edilmemy numunelere EDS analizi de gerceki@mis olup, elde
edilen grafiklerSekil 6.4 veSekil 6.5 de verilmgtir.
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Specmomd

Y ¢ el e e T N T
[Wert=213 Windooar 0005 - 40.955= 7540 ot
Elt. | Line Intensity Error Conc Units
(c/s) 2-sig
O Ka 121.52 6.970 52.167 wt.%
Al Ka 263.89 10.271 24.845 wt.%
Si Ka 92.10 6.068 10.170 wt.%
K Ka 9.48 1.947 0.947 wt.%
Ca Ka 12.79 2.261 1.320 wt.%
Ti Ka 7.59 1.742 0.980 wt.%
Fe Ka 45.29 4.255 9.572 wt.%
100.000 wt.% Total

Sekil 6.4.

Orijinal Boksitin EDS Analiz Deerleri
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Specmoml

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
i 3

Cmsor= 'ap, ' ' 2 e e e 7 i em m me M 4

[Wert=224 Winidoar 0.005 - 40.855= 7059 ot

Elt. | Line Intensity Error Conc Units

(c/s) 2-sig

O Ka 117.00 6.838 52.896 wt.%

Al Ka 246.03 9.917 25.139 wt.%

Si Ka 83.50 5777 10.052 wt.%

K Ka 5.70 1.510 0.619 wt.%

Ca Ka 9.45 1.943 1.058 wt.%

Ti Ka 6.19 1.573 0.867 wt.%

Fe Ka 40.80 4.038 9.368 wt.%
100.000 wt.% Total

Sekil 6.5.

600 dev/dak 75 dak Aktive EdirBoksitin EDS Analiz Dgerleri
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Sekiller incelendginde elde edilen spektrumlardan, numunede Al, EekKSCa, O,
C ve Ti old@gu anlgilmaktadir. Orijinal numunenin spektrumlari, numdeen ¢ok
Al, O, Si ve Fe oldgunu gostermektedir. Bu elementlerirsigie bilesikleri, yapilan
x-ray analizinde de tespit edilgnive bu veriler x-ray analizi tarafindan da
dogrulanmstir.  Ayni benzer sonuc aktive edignhumunenin EDS analizinde de

gorulmektedir

6.2. X-Ray Calsmalari

Orijinal boksit ile 15, 75 ve 300 dakika mekanikiia& edilms numunelerin X-ray
egrileri tek bir grafik Uzerinde kanastirmali olarakSekil 6.6 da verilmgtir.

Sekil 6.6 dan, aktive edilngi ve aktive edilmensi boksit numunesinin pikleri
karsilastirildiginda, butin difraksiyon pikleri, mekanik aktivasyaheminin artan
suresiyle gitgide artan oranda kisaitim Bunun da nedeni boksit yapisindaki kismi
amorflggma ve yapisal duzensizliklerin artmasidir. Literdéimekanik aktivasyonun
mineral partikillerinde amorfiana sgladigl ifade edilmgtir. Tromans ve Meech
mekanik aktivasyonsieminin cok sayida dislokasyon elumuna neden olgunu,
bunun da uzun mesafeli latis periyod#ktide azalmaya ve oOtelemelere onderlik
ettigini belirtmislerdir. Uzayan gutme glemleri sonrasinda Xsini paternlerindeki
difraksiyon piklerindeki azalma ve kaybolmalarinydana gelmesiyle bu durumun
yari-kararli bir amorf fazin okwmu olarak sunulabilegai de ifade etnilerdir
[38,39].
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Sekil 6.6. Orijinal Boksit ile Birlikte 15, 75 ve 80ak Mekanik Aktivite Edilm§ Boksit Numunesinin
XRD Analizi
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6.3. Cevherdeki Diasporitin Amorflasma Orani (% si) Calismasi

Mekanik aktive edilmi boksitteki diasporun Amorfiana derecesi (%A) Denklem
(6.1) [16, 36, 37] ile hesaplangtir;

A= (1—@j 100%

X 0

(6.1)

Buradalp aktive edilmemy mineralin difraksiyon pikinin alaniBy ise mekanik
aktive edilmemy mineralin difraksiyon pikinin background ghridir. Ix ve Bx
deserleri ise mekanik aktive edilgiimineralin difraksiyon pik alani ve background

degerleridir.

Bu calsmada orijinal, 15 ve 75 dakika mekanik aktive ed§lmboksit
numunelerindeki diasporlarin en yiksek tek piki @dzine alinmytir. Bunun temel
nedeni, bu pikte der bilesenlerin pikleri ile calgma olmamasidir. Tablo 6.1 de
verilen ve 2 Theta 22,323 glerine kasilik gelen pik goz 6nine alinginda 15
dakikalik mekanik aktivasyon sonrasinda yaikalarak %86,8 lik bir amorflama,
75 dakikalik mekanik aktivasyon sonrasinda da yw#k|%96,3 lik bir amorflgma
saglanmstir. 300 dakikalik mekanik aktivasyoglemi sonunda bu 2theta agisindaki
pik gozlenmemektedir. Dolayisiyla bu pik géei goz 6ntne alindinda %100 e

varan bir amorflgma oldgu kabul edilebilir.

Tablo 6.1. devrijinal ve 75 dakika aktive edilmicevherin 2 Theta gerine kasilik
amorflgma yuzdesi veSekil 6.4. de ise mekanik aktivasyon suresinglibalarak

boksitteki diasporit yapisindaki amoxffaa ytuzdesi verilnstir.
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Tablo 6.1 Orijinal ve 75 Dakika Aktive EdilmiCevherin 2 Theta gerine Kagilik Amorflasma
Yuzdesi (%A)

Orijinal Boksit 15 dak. Mekanik Aktive 75 dak. Mahkik Aktive
2Theta BackgroundAlan BackgroundAlan %A BG Alan %A
22,323 18 16317 116 13806 86,87 116 3898
100 —
%96,3
80 %386,8
=
o 60 -
8
S
E
< 40 A
L
20 A
0 ’ ] ] ] ] I
0 15 30 45 60 75 90

Mekanik aktivasyon suresi (dak)

Sekil 6.7. Mekanik Aktivasyon Suresine gaBoksitteki Diaspor Yapisindaki Amorf§ena Yuzdesi

6.4. Mugla Boksitinin Termal Dekompozisyonu

Mugla boksitinin termal dekompozisyon gahalari orijinal numune ve aktive

edilmis olan numuneler ile gercellailmi stir.
6.4.1. Orijinal Mu gla oksitin termal dekompozisyonu

Asagida Sekil 6.8 de orijinal Mgla boksitinin TG-DTG,Sekil 6.9 de ise TG, DTG,

DTA ve DSC grileri similtane olarak verilmgtir.

96,29
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Sekil 6.8 de TG-DTG grilerinden goruldgi gibi airlik kaybr cok adimli
reaksiyonlar sonucu ajmaktadir. Airlik kaybinin artan i1sitma hizi ile sirekli
devam etggi ve bu olayin oda sicalgindan itibaren final sicalgi olan 1300 °C'ye
kadar artan ve yaykyan hizlarla surdiii anlgilmaktadir. Airhik kaybinin buyuk
kismi yaklgik 410-745 °C’ler arasinda meydana gelmekte olmplam % 14,00 lik
agirhk kaybinin % 9,391 i bu esnada meydana gelmektedir. Bu danog@giriik
kaybinin % 67,08 inin yakjgk bu sicaklhk arafjinda meydana gelgini
gostermektedir. 409,8 °C’ye kadar ise % 3,516 IrkaBirlik kaybi olusmustur. Bu
ise toplam kaybin % 25,114 GnU gwrmaktadir. 137,2 °C’ye kadar numunede
mevcut fiziksel nem cikmaktadir. Bu sicakliktan rsonise bozunma hadiseleri
sonucu &irlik kayiplari olymustur. Bozunmalar, numunelerdeki kimyasal sularin
c¢ikisi, dehidratasyon ve dekompozisyon hadiseleri saomicumeydana gelmekte
olup, 409,8 °C’'ye kadar yayasonrasinda 744,5 °C'ye kadar ise hizl dakilde
meydana gelngtir. Daha sonrag@rlik kaybi ise 1300 °C'ye kadar yayair sekilde

devam etnitir.
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Sekil 6.9 daki TG-DTG-DTA-DSC gilerinden goruldgl gibi en blayuk girlik

kaybi DTA da 513,71 °C de gorulen endotermik piksm olgmustur. DTG de
409.8-567,9 °C aralinda isI alarak meydana gelen bu olay esnasindgp%4 Iuk
agirhk kaybr meydana gelstir. Bu olayin, boksitte vagh Sekil 6.1 deki x-ray
egrisi ile belirlenen diasporitin bozunmasindan (dediasyonundan) kaynaklagdi
ve illittin dehidratasyonun da bir kisminin buridikeetmesinden kaynaklangliileri

surdlebilir [7, 41].

Ikinci en blyuk kayip 722,14 °C’deki endotermik piktkaynaklanmaktadir. Bu
reaksiyon ise DTG de 615.0-744,5 °C’ler arasindaiginekte olup, numunede %
3,327’lik kayba neden olmaktadir. Bunun ise, bd&kitillitin dehidratasyonundan
meydana geldi, ayni zamanda Xsini analizinde az miktarda vatlitespit edilen
kalsitin dekompozisyonunun da buna paralel olarhignoasindan kaynaklangl
anlagilmaktadir [41]. Bu iki pikin arasindggalik kaybinin devam etti fakat bunun
bir pik olarak gorilmegi anlagilmaktadir. Bu % 0,5098 lik birgarhik kaybinin
kaolinitten ileri geldgi ifade edilebilir.

Baslangicta 137.2 °C ye kadar siren ve 63,79 °C desmmakn veren endotermik
pik sonucu cevherdeki fiziksel su ¢ikmaktadir. Buminede % 1.602 lik bir kayba
neden olmaktadir. Busamadan sonra 409.8 °C ye kadar sitren kademelika
kaybi DTA da 279,27 °C'de endoterm vermektedir. D& 137.2-409.8 °C
aralginda olgtugu go6zlenen kademeli galik kayiplari sonucu numunede %
1.9139'luk bir &irhk kaybr meydana gelsiir. Bu asamalarda illitteki zayif bg
kimyasal sular ile, muhtemelen az miktarda var itdabk gibsitin
dehidratasyonundan ileri gelmektedir [7,41]. X-ranalizinde az miktardaki
bilesiklerin belirlenememesi nedeni ile, XHlarl erisinde gdzlenememioldugu

tahmin edilmektedir.

Ayrica DTA ve DSC de 961,68 °C de goriulen ekzotkrpik ise kristal yapida yeni
bilesiklerin tesekkul ettgini gostermektedir. Bu pikin, kaolinit ve illitin
dekompozisyonu sonucu @hn yeni kristal yapili bilgklerden kaynaklanngi

olacasl ileri surdlebilir.
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6.4.2. Aktive edilms Mugla boksitinin termal dekompozisyonu

Asagida Sekil 6.10 da boksitin 200 devir/dakika donme hiand5 dakika

aktivasyonu sonucu elde edilen numunenin TG-Dgfezi verilmistir.
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Sekil 6.10 da TG grisinden goruldglu gibi airlik kaybinin orijinal cevhere goére
daha az kademeli reaksiyonlar sonucustoigu goérilmektedir. Toplamgurlk kaybi

% 11, 53 tur. Airhk kaybinin artan isitma hizi ile bazen yabazen hizli bigekilde
surekli devam etgi, bazi bolgelerde duraklgfll ama olayin oda sicagindan
itibaren final sicakfil olan 1300 °C'ye kadar dinamik bigekilde surdgl
anlagilmaktadir. 417-659 °C’ler arasinda % 7,6931 lik &tirhk kaybi meydana
gelmekte olup, toplamgarlik kaybinin % 66,7 si bu esnada meydana gelndakte
416,72 °C'ye kadar ise % 2,8163 luk lagirhk kaybr olusmustur. Bu ise toplam
kaybin % 24,43 Gniu ofturmaktadir. 107,93 °C’ye kadar numunede mevcut fiziksel
nem c¢ikmaktadir. Bu sicakliktan sonra ise numune#tekyasal sularin ciki,
dehidratasyon ve dekompozisyon hadiseleri sonucameladana gelmektedir. 409,8
°C’'ye kadar daha yayasonrasinda ise 658,92 °C’ye kadar ise ¢ok danka thir
sekilde meydana gelstir. Fakat burada dikkati ceken bir 6zellik, 416,7R'ye
kadarki &irlik kaybi hizi orjinal numuneye gore daha fazlads orijinal numunede
bu bolgede meydana gelepihk kaybr TG erisinde 4 adimli olarak gozukirken,
burada sanki tek adimli isigibi gozikmektedir. 200 d/d devir hizinda 75 dk.
aktivasyon ile fiziksel ve kimyasal su gilari sanki tek adimli ingigibi g6zikmekte,

bdylece aktivasyon reaksiyonlari hizlandirmaktadir.

Orijinal numunede toplam % 14&@ik kaybr meydana gelmiiken, bu numunede
meydana gelengarlik kaybr % 11,53 e dinUstlr. Bunun ise, mekanik aktivasyon
sirasinda bilyalarin carpmasi, surtinmesi ve detkisi sirasinda okan bolgesel
sicaklik artglarindan kaynaklanmaktadir. Cunka orijinal numungdkigik 410 °C
ye kadar 3,516 lik @arlik kaybi meydana gelirken, bu numunede ise %4 @,Bk
agirhk kaybr meydan gelngiir. Benzer durum en hizli adimin gercgkig bolgede
de s6z konusudur. Orijinal numunede 410-745 °Gliexrsinda % 9,391 likgalik
kaybi meydana gelmiken, aktive edilmi bu numunede ise yakli& 417-767 °C’ler
arasinda % 8,065 lik birgalk kaybr meydana gelmektedir. Gorufgdiigibi daha
genk sicaklik araiginda daha dfiilk agirlik kaybi olsmasi, aktivasyonun yukarida

belirtilen etkisinden kaynaklangini da ispatlamaktadir.
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Asagida Sekil 6.11 de boksitin 200 devir/dakika gezegensiiab degirmen devir
hizinda 75 dakika aktivasyonu sonucu elde edilemumenin TG, DTG, DTA ve

DSC grileri simultane olarak verilngtir.
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Egrilerden goéruldgi gibi agirlik kaybi artan sicaklik ile hizla artmaktadiAktive
edilmis numunede DTA ve DSC de ghn belirgin piklerin maksimum sicakliklari
sirasiyla 52,2 116,28, 517,86 ve 648,92 °C dir.ijif@ numunede ise belirgin
endotermik pikler 63,79, 279,27, 513,71 ve 722,04 dlarak ortaya cikngiidi.
Mevcut bu dort pikin bir tanesi haricgdirlerinin pik sicakliklari dgerken, dgerinin
ise pik sicakiei pek dgismeyerek hemen hemen sabit kafmm Aktivasyonun
Ozellikle daha d§iik sicaklikta bozunan zayif gla kimyasal sularin cikina
(orijinaldeki 279.27 °C deki pik tzerine) son dexeyiiksek bir etkide bulungu
aciktir. Ayrica orijinalde DTA ve DSC de 961,68 °@e gorulen kicuk bir

ekzotermik pik ise burada gézlenemsgtini

Asagida Sekil 6.12 de boksitin 600 devir/dakika donme hiand5 dakika

aktivasyonu sonucu elde edilen numunenin TG-Dgfdei verilmistir.
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Sekil 6.12 de TG grisinden goruldgi gibi airlik kaybinin orijinal cevhere goére
daha az kademeli reaksiyonlar sonucustoigu, 200 devire gore ise cok daha hizli
meydana geld gorilmektedir. Burada toplangalik kaybi ise % 10,11 dir. @&rlik
kaybinin artan isitma hizi ile son derece hizligsbkilde surekli devam efli, oda
sicaklgindan itibaren final sicaldi olan 1300 °C’'ye kadar dinamik biekilde
surdgu anlgiimaktadir. Ancak burada farkli olarak DT@risinde 607 °C degrlik
artisl seklinde gozuken kucguk bir pik mevcuttur. Bu pikdeaiyle yaklaik % 0,02
lik bir agirlik artisi meydana gelngtir. Bu durum 1-2 derecelik farkla DTA ve DSC
egrisinde de endotermik buyuk bir pikin devamindagikiekzotermik bir pik olarak
ortaya cikmgtir. Bunun ise karbonath bir demir bglginden (muhtemelen siderit)
kaynaklanabilegg anlggilmaktadir [42]. Bu bilesiklerin  X-ray egrisinde
gorulmemesinin nedeni ise, cevherdeki miktarinirhtemelen ¢ok az olmasindan
kaynaklanmaktadir. Muhtemelen bu kifgn bir kismininsu reaksiyon sonucu

hematit yapisina oksidasyonuylaraik artisinin olusabilecei disintlmektedir:

6FeCQ+3/20Q —> 2F£4COy); + FeOs

415-600 °C’ler arasinda % 2,521 lik bigidilk kaybr meydana gelmekte olup,
toplam &irhik kaybinin % 24,94 i bu esnada meydana gelrdek#15 °C’'ye kadar
ise % 6,545 lik biragirhk kaybi olismustur. Bu ise toplam kaybin % 64,74 Gnu
olusturmaktadir. Halbuki 200 devirde aktive ediljinumunede isd17-659 °C’ler
arasinda % 7,6931 lik birgalik kaybi meydana gelmekte olup, toplarpirak
kaybinin % 66,7 si bu esnada meydana gelirken,, 7218C’'ye kadar ise % 2,8163
Uk bir agirlik kaybi olsmus, bu da toplam kaybin % 24,43 tGnu glumakta idi.
Buradan anlglan artan dgirmen hizi, olgan &irlik kayiplarinin sicakliklarini ciddi
oranda dgurmistir. Dolayisiyla daha vyiksek sicakliklarda meydagelen

dehidratasyon ve dekompozisyon sicakliklari ciddnda azalmgtir.

Ayni zamandalikkati ceken bir bgka husus artan aktivasyon hizi ile toplagnlsk
kaybinin azalmasidir. 200 devirde % 11, 53 Igiklk kaybi, 600 devirde % 10,11’e
dismUsttr. Bunun nedeninin ise daha 6nce de beligildibi, mekanik aktivasyon
sirasinda bilyalarin birbiri ve numune ile campasi, surtinmesi ve darbe etkisi
sirasinda olgan bolgesel sicaklik agtarindan dolayr numunede bir kisingidik



72

kayiplarinin aktivasyon sirasinda ghasindan kaynaklanmaktadir. Bu numuneden
olusan fiziksel ve kimyasal su ¢cgfarinin birlikte digik sicakliktan itibaren odtugu
gorulmektedir. Ctnkd 200 °C’nin biraz Ustindekiagidta numunede yalde&k % 4

Uk bir agirlik kaybi olsmaktadir ki, bu toplamgarlik kaybinin % 39,6 sina tekabl
etmektedir. Bu da, numunede gluwrulan kusurlarin, hasarin son derece yuksek

oldugunu, b& kuvvetlerinin son derece zayifl&in ortaya koymaktadir.

Asagida Sekil 6.13 de boksitin 600 devir/dakika gezegensiiab degirmen devir
hizinda 75 dakika aktivasyonu sonucu elde edilemumenin TG, DTG, DTA ve

DSC grileri simultane olarak verilngtir.
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Egrilerden goériuldgi gibi agirlik kaybi artan sicaklik ile hizla artmaktadiAktive
edilmemis numunede okan piklerin maksimum sicakliklari sirasiyla 63,299,27,
513,71, 722,14 ve 961,68 °C iken 600 devirde ak#igigmis numunedeki piklerin
maksimum sicakliklari sirasiyla 143,01, 493,21,,889%e 962,12 °C dir. Orijinal
numunede 279.27 °C de gorulen pik burada kaybpheulk pikle birleserek blyuk
bir pik seklinde ortaya c¢ikngtir. Bu yizden sanki ilk pikin sicakh da artmg gibi
gOzukmigtar. Halbuki bozulan yapilar nedeni ile fiziksel el zayif b&l ve disik
sicaklikta ucan kimyasal sular birlikte ayni hizgetiklarindan, tek bir pik
vermislerdir. Bu nedenle degalik kaybi hizi orijinal numuneye gore son derece
hizli gerceklgmistir. Orijinal numunede 513.71 °C de ortaya cikadaarmik pik,
600 devirde aktive edilminumunede 493,21 °C de, 722,14 °C deki pik ise &9,
°C de maksimum vermtir. Buradan goruldgi gibi pik endotermik pik
sicakliklarinda yakkak 20 ila 120 °C arasinda gigen oranlarda bir dilis meydana
gelmistir. Bunun da nedeni, x-ray de gorugiiigibi, bozulan kristal yapilar sonucu
amorf yapilarin daha kolay bozunmasi, aktivasyomuso olgan hasarli, kusurlu
yapilarin daha az enerji ile kolaylikla parcalafabsidir [7,41]. En son gortlen

ekzotermik pik sicak@inda pek bir dgisim meydana gelmertir.

200 devirle 600 devirde yapilan aktivasyonlarskagtirilacak olursa, DTA ve DSC
de olgan belirgin endotermik piklerin maksimum sicaklrklairasiyla 200 devirde
52,2 116,28, 517,86 ve 648,92 °C iken, 600 devakléve edilm§ numunede ise
sirasiyla 143.01, 493.21 ve 599.88 °C dir. 200 rdeviortaya cikan ilk iki
endotermik pik burada tek bir pik olarak ortayangtir. Bu yiizden de bu pik
sicaklgl yukselms gibi gozikmigtir. Bu pik hem fiziksel hem de artan oranda
kimyasal sularin ¢ikini gosterdiinden dolayi biraz daha sicakliartmstir. Diger

iki pikin sicakliklari ise dgmustir. Bu iki pik sicaklgindaki digme yaklgik 20 ve
50 °C dir.

Asagida Sekil 6.14 de boksitin 600 devir/dakika dénme hian800 dakika

aktivasyonu sonucu elde edilen numunenin TG-Dgfdegi verilmistir.
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YukaridakiSekil 6.14 de TG grisinden goruldgu gibi ggirhk kaybi tek kademeli bir
hale gelmgtir. Artan devirle azalan kademeler, 600 devirldb# dezsirmen hizinda
artan slrede iyice azalarak tek basama&kle donmgtir. 600 devirde 15 dk
aktivasyonda iki basamakli olarak goziken Tgise, 300 dk aktivasyonda tek
kademeli halde gozikmektedir. Ayrica 600 devirde dk5 aktivasyonda toplam
agirhk kaybi ise % 10,11 iken, burada % 6,878 Igkrbk kaybi olismustur. Agirlik
kaybindaki bu ciddi djils numunedeki aktivasyon sirasindaki ciddi anlamdhaigia
olan, bozulan kristal yapilardan bozunmalarin a&dyon sirasinda dahi ciddi oranda
gerceklatigini ortaya koymaktadir. Ayrica amorflan bu yapilarin bozunmalarinin
da oldukca dgiik sicakliklarda gerceldegi de goralmigtir. Yaklaik 443,21 °C'ye
kadar numunede % 5,402 ligidik kaybi olismaktadir ki, bu toplam kaybin % 78,6
sidir. Bu rakam yukarida bahsedilen ifadeyi sorcedgrulamaktadir.

Buradan anlglan artan dgirmen hizi ve aktivasyon siresi, egm airhk
kayiplarinin toplam % sini ve sicakliklarini cidolianda dgirmdstir. Dolayisiyla
daha yuksek sicakliklarda meydana gelen dehidatasye dekompozisyon

sicakliklari ciddi oranda azaltir.

Asagida Sekil 6.15 de boksitin 600 devir/dakika gezegensiiab degirmen devir
hizinda 300 dakika aktivasyonu sonucu elde edilemumnenin TG, DTG, DTA ve

DSC grileri simultane olarak verilngtir.
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Yukaridaki Sekilden gorildgt gibi 300 dakika aktivasyon sonucu yapinin hemen
hemen tamamen amorf hale gelndlmasi nedeni ile, daha 6nce DTA ve DSC
egrilerinde gorulen bircok pik burada goérilmetm 600 devirde 75 dk. aktive
edilmis numunedeki endotermik pikler sirasiyla 143.01,.293ve 599.88 °C de
iken, bu numunede sadece yakal36 °C de ortaya cikstir. Bu da yukaridaki
ifadeyi d@rulamaktadir. Bu sonuclari ve ifadeyi X-ray datata dgrulamaktadir.
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6.5. Sonuglar ve Oneriler

1-Boksitin mineralojik yapisinin diasporitik olgu ortaya konmgtur. Ayrica yapida
yuksek oranda illit ve hematitin de olglubelirlenmitir.

2-X-ray calgmalari ile artan aktivasyon ile amosffaanin arttgl ispatlanmgtir.

3-SEM ve EDS cajmalari ile de orijinal ve aktive ediljninumunelerde tanelerin

morfolojileri ile elementlerin dalimlarinin nasil d@istigi ortaya konmstur.

4-Aktivasyon gleminde dgirmen hizinin artmasiyla toplamgidik kaybinin
azaldgl, aynisekilde reaksiyonlarin pik sicakliklarinin isestligti tespit edilmitir.

5-Aktivasyon gleminde sirenin artmasiylgidik kaybi hizinin son derece agit|
ayni sekilde reaksiyonlarin pik sicakliklarinin dagu ve birgok pikin kaybolarak
bozunmalarin son derece kolaglg ortaya ¢ikmgtir. Bu da pirometalurjik prosesler
yoluyla bu tir cevherlerinsienmesi, dgerlendirilmesi durumunda énemli bir avantaj
sgilayacaktir. Ayrica aktive edilmicevherlerin hidrometalurjik prosesler yoluyla
¢ozundurme siemlerinin de muhtemelen kolagkca aciktir. Bu sonuglardan
Ozellikle yuksek basing ve sicaklgkrtlarinda li¢c edilebilen bu tir diasporitik veya
bohmitik boksitlerin  (hatta muhtemelen sdlfarli  bevlerin) daha diilk
sicakliklarda c¢ozundurulebilmelerinde aktivasyogleminin  énemli  bir katki

sgilayacal da ileri surulebilir.

Oneriler isesdyle ifade edilebilir:

1-Daha farkli aktivasyon ge@men hizlari ve streleri denenebilir

2-Alkali katkill numuneler icin de camalar yapilarak yuksek sicaklik kati faz
reaksiyonlari tizerine mekanik aktivasyonun etkigstarilabilir.
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