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ONSOZ

Tiirkiye’nin en 6nemli boksit tiirlerinden birisi de diasporitik boksitlerdir. Bunlar arasinda
17,5 milyon tonluk isletilebilir rezervi olan Mugla boksitleri yiiksek alumina ve disiik silis
icerigine sahiptir. Isparta boksitleri ise 115 milyon tonluk toplam rezervi ile dikkat
cekmektedir. Bunlar ise fakir cevherlerdir. Tirkiye henliz bu tiir boksit cevherlerini
degerlendirememekte olup, bunlarin alumina iiretiminde degerlendirilebilmesi, artan

aluminyum ihtiyacimiz nedeniyle mutlaka gereklidir.

106M121 nolu “Diasporik boksitlerden alumina tiretiminde mekanik aktivasyonun etkisinin
aragtirilmast” isimli bu calismamizi maddi olarak destekleyen TUBITAK (Tiirkiye Bilimsel
ve Teknik Arasgtirma Kurumu)® a tesekkiir ve siikranlarimizi sunariz. Calismamizin her
safhasinda yakin ilgilerini eksik etmeyen TUBITAK MAG (Miihendislik Arastirma Grubu)

yonetici ve ¢alisanlarina da tesekkiir ederiz.
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OZET

Bu projede, diasporik boksit cevheri bir gezegensel, yatay ve dikey degirmende mekanik
aktivasyon ile 0n isleme tabi tutulmustur. Boksitteki yapisal degisimler X-151m1 difraksiyon
analizi ile incelenmistir. Ayrica yiizey alami analizi (BET), taramali elektron mikroskopisi

(SEM-EDS) ve termal analiz (TG, DTA, DTG, DSC) galismalar1 da yapilmustir.

Farkl siirelerde {i¢ farkli tipteki degirmende (gezegensel degirmen, dikey atritdr ve yatay
atritor) mekanik aktive edilen diasporik boksit numuneleri, hem direkt olarak alkali
cozeltisinde li¢ edilmistir hem de alkali katkisi yapilarak ve farkli sicakliklarda kalsine
edilerek alkali ¢ozeltisinde li¢ edilmistir. Deneysel c¢alismalarda boksitten alumina
kazanimima mekanik aktivasyon, kalsinasyon ve li¢ parametrelerinin etkileri arastirilmistir.
Diasporik boksidin gezegensel degirmende 75 dakikalik mekanik aktivasyonu ve alkali
cozeltisinde dogrudan li¢i sonrasinda yaklasik %70 alumina kazanimi elde edilmistir. Orijinal

(aktive edilmemis) boksit i¢in bu deger yaklasik %6 dir.

Anahtar Kelimeler: Diasporik boksit, mekanik aktivasyon, alumina ekstraksiyonu
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ABSTRACT

In this project, diasporic bauxite ore was pretreated by mechanical activation in planetary
mill, horizantal attritor and vertical attritor. The structural changes in bauxite after mechanical
activation were studied by X-ray diffraction analysis. In addition, surface area analysis
(BET), scanning electron microscopy (SEM-EDS) and thermal analysis studies (TG, DTG,
DTA, DSC) were also carried out.

The diasporic bauxite samples, which were activated mechanically in the different types of
mills (planetary mill, vertical and horizantal attritor) for different times, were both directly
leached in alkali solution and leached in alkali solution after calcination with addition of
alkali at different temperatures. In the experimental studies, the effects of mechanical
activation and the parameters of calcination and leaching on alumina extraction from
diasporic bauxite were investigated. As a result of the studies, approximately 70 % of alumina
extraction was obtained with directly leaching in alkali solution without calcination after 75
min of mechanical activation. This efficiency value for original (non-activated) bauxite was
about %6.

Keywords: Diasporic bauxite, mechanical activation, alumina extraction
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1. GIRiS

Yerkabugunun %38’ini olusturan aluminyum, giiniimiizde demirden sonra en ¢ok kullanilan
metal olarak bilinmektedir. Aluminyum boya tespit edici, atese kars1 koruyucu anlamina gelen
“alum” kelimesinden tliremigtir. Hafif metaller smifindan olan aluminyum, yumusak ve
demirden 3 kat daha hafif bir metaldir. Diger metallerin katilmasi ile alasim yogunlugu ¢ok az
degismesine karsilik mekanik dayaniminda 6nemli oranda artiglar olmasi nedeniyle endiistride
kullanim alan1 her gegen giin artmaktadir. Aluminyumun mukavemetinin agirligina orani ¢ok
yiiksek olup, bu onun en 6nemli 6zelligidir. Ayrica yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligine sahip
olmasi, kolay islenebilirlik, korozyona dayanim, soguk ve sicak sekillendirilebilirlik gibi

ozellikleri nedeniyle kullanim alan1 ¢ok genistir (Kazdal, 2000).

Yeryliziinde oksijen ve silisyumdan sonra en ¢ok bulunan ii¢lincli element olan aluminyum,
dogada bilesikler halinde bulunur. Oksit ve silikat bilesikleri, pismis esya olarak (¢omlek,
testi) binlerce yildir insanoglunun kullanimindadir. Varligi 1808 yilinda ingiliz Sir Humprey
Davy tarafindan tespit edilen bu metalin ticari anlamda iiretim teknolojisi ancak 1886 yilinda
ABD’de Charles Martin Hall ve Fransa’da Paul T. Heroult’un birbirlerinden habersiz olarak
yaptiklar1 elektroliz yontemi ile baslamigtir. Giiniimiizde en ¢ok kullanilan yontem bu
oldugundan, 1886 yili aluminyum endiistrisinin baslangi¢ yil1 kabul edilir. 1886 yilinda W.
Siemens’in dinamoyu kesfi, 1892 yilinda K.J. Bayer’in, boksitten alumina eldesini saglayan
Bayer prosesini bulmasi ile aluminyumun endiistriyel ¢apta iiretimi ¢cok kolaylasmis ve bu en
genc metal, demir ¢elikten sonra diinyada en ¢ok kullanilan ikinci metal olmustur (Camlidere,

2005; www.maden. gov.tr/www.mta.gov.tr).

Aluminyum dogada silikat ve oksit mineralleri halinde bulunmaktadir. Giinlimiizde iretilen
aluminyumun %90’dan fazlas1 bir oksit minerali olan boksit cevherine dayanmaktadir. Diinya
boksit tretim kapasitesinin %46’s1, alumina {retim kapasitesinin %68’1, aluminyum
iretiminin ise %49’u asagida belirtilen alt1 firma ve yan kuruluslarina ait olup, bu sirketlerin
isletme yiizdelerinin yaklasik %11,5-15,5°1 devlet kuruluglarina, geri kalan1 ise 6zel firmalara

ait oldugu belirtilmistir (Demirci, 1988).

a) ALCAN Aluminium Ltd. - Kanada



b) ALCOA Aluminium Co. of America - ABD
¢) REYNOLDS Metals Company - ABD
d) KAISER Aluminium and Chemical Corp. - ABD

e) PECHINEY Ugine Kuhlmann Group - Fransa

f) SWISS Aluminium Ltd. (ALUSUISSE) — Isvigre (Komisyon, 2000)

Aluminyumun elde edildigi "boksit" cevherinin Tiirkiye yeralt1 zenginlikleri i¢inde oldugu
1938 yilindan 6nce bilinmiyordu. MTA’nin 1935 yilinda kurulugsundan sonra, 1938 yilinda
Antalya Akseki bolgesinden alinan numuneler incelenmistir. 1962 yilinda Seydisehir’in
Mortas ve Dogankuzu mevkilerinde yapilan ayrintili jeolojik, sondaj, galeri, kuyu ve yarma
calismalar1 sonucu sanayi icin uygun kalitede 25 milyon ton isletilebilir boksit rezervi tesbit
edilmistir. 1965 yilindan itibaren bu bolgelerdeki arama ve igletme faaliyetlerine Etibank
tarafindan devam edilmis ve rezerv miktar1 44 milyon ton’a yiikselmistir

(www.maden.gov.tr/www.mta.gov.tr).

Tirkiye’de 2,5 kg/yil olan kisi basina tiikketim, gelismis tlilkelerdeki 30 kg/yil seviyesindeki
tiiketimin ¢ok altindadir. Ancak kisi basma 30 kg/yil gibi seviyelere ¢ikabilen kullanim,
sektoriin Onilinde biiyiik bir gelisme alan1 oldugunu gostermektedir. Artan talebe bagl olarak
boksit cevherinin degerlendirilmesi amaci ile kurulacak bir birincil aluminyum tesisi i¢in, bu
alanda sz sahibi iilke ve kuruluslarla yapilan temaslar sonucu, 1967 yilinda Etibank ile
Tiajpromexport (BDT) arasinda proje, techizat ve gerekli diger miihendislik konularini
kapsayan bir anlasma imzalanmistir. 5 Agustos 1967 tarihinde temeli atilan Seydisehir
Aluminyum tesislerinden ilk aliimina {iretimi Mayis 1973°de, ilk sivi aluminyum {iretimi de
21 Ekim 1974°de gerceklestirilmistir. Tesisler yilda 461.000 ton boksit isleyerek 200.000 ton
alumina ve 60.000 ton sivi aluminyum iiretebilecek kapasitededir. Aluminanin 120.000 tonu
stvi aluminyum {iretiminde kullanilmakta, kalan 80.000 tonun biiylik ¢ogunlugu ise ihrag

edilmektedir (Komisyon, 2000).

Aluminyum, kendisine has 6zellikleri ve hafifligi nedeni ile ¢ok genis bir uygulama alanina
(uzay, ucak, tasit, elektrik, insaat, ambalaj, elektronik, ev geregleri vs.) sahiptir ve “Cagin

Metali” olarak adlandirilmaktadir. Aluminyum kullaniminin en yaygin oldugu sektorlerden



biri olan ulagim sektoriinde en temel yarar diisiik 6zgiil agirhigindan dolay: hafifligi ile birlikte
giizel goriiniim, korozyon dayanimi ve mekanik dayanim 6zellikleridir. insaat sektoriinde ise
korozyon dayanimi ve goriinlim ile birlikte diisiik 6zgiil agirlik ve kismen mekanik dayanim
ozellikleri onem tasir. Ambalaj sektoriinde ise antitoksidan olusu ile birlikte goriinlim ve

korozyon dayanimi, kismen de 1s1l ve elektriksel iletkenligi tercih nedenlerindendir.

Elektrik ve mekanik miihendisligi uygulamalarinda da aluminyumun yaygin kullanimi vardir.
Elektrik miihendisligi uygulamalarinda elektriksel ve 1s1l iletkenlik yaninda basta korozyon
dayanimi olmak {izere mekanik dayanim ve diisiik 6zgiil agirlik; makine miihendisligi
uygulamalarinda ise mekanik dayanim, korozyon dayanimi ve diisiik 6zgiil agirlik 6zellikleri

genis kullanim alanlar1 yaratir.

Endiistri ve teknoloji gelistik¢e, aluminyumun kullanimi da artmaktadir. Daha hafif, daha
saglam, daha verimli, daha uzun 6miirlii ve sonugta daha ekonomik iiriinler i¢in, aluminyum
tercih edilmektedir. Uzay araglari dahil olmak {izere hava tasitlari, daha iyi binalar ve
kopriiler, elektrik nakil hatlari, diger miithendislik uygulamalari i¢in aluminyum vazge¢ilmez
malzemedir. Aluminyum endiistrisi; yeni alagimlar tiretme, teknoloji gelistirme, yeni iretim
metotlar1  gelistirme, yeni {riin tasarim1 ve Kkalite kontrol igin arastirma-gelistirme

caligmalarina devam etmektedir (www.maden.gov.tr/www.mta.gov.tr).

Uretim, kullanim ve geri kazanilmasi irdelendiginde, aluminyumu bekleyen gelecegin parlak
oldugu goriilmekte, ekolojik agirlikli bir diinyada aluminyum daha avantajli hale gelmektedir.
Ozellikle kullanim omrii dolan ug iiriinlerin defalarca yeniden kazanilabilmesi dikkate
alindiginda, sadece ¢evre yoniiyle degil, enerji balansi yoniiyle de aluminyumun tiretim ve
kullaniminin avantajlart agikc¢a ortaya ¢ikmaktadir. Gilinlimiizde islem hurdalarinin %100°1,
ingaat, elektrik/elektronik, makine ve otomotiv hurdalarinin ise %901 geri kazanilmaktadir.
Halen diinya aluminyum iretiminin %35’ ikincil tretim (hurda kullanimi) ile
karsilanmaktadir. Gergekten, birincil elektrik tiretiminin sadece %5’i kadar enerjinin
kullanildigr ikincil aluminyum iiretimi ile ciddi oranda enerji tasarrufu saglanmaktadir. Her
yeniden degerlendirmede bu oranda bir enerji tiiketmesi nedeniyle tam sarjl bir akiimiilator
veya enerji bankasi seklinde, hatta enerjiyi kendisinde depo etmesi nedeniyle “enerji metali”

olarak tanimlayan yaklasimlar da bulunmaktadir. Birincil aluminyum tesislerinin ¢ok enerji



tilkketmesi nedeniyle ekonomik olmayan bir yatirim oldugu, hatta kapatilmasi gerektigi
seklinde goriislerin var oldugu iilkemizde, bu savlarin gegerli olmadigi, aksine aluminyum
iretimine yapilacak yatirnmin dretilen aluminyumun bilinyesinde kalacagr agikca
goriilmektedir. Bu baglamda, aluminyumun defalarca yeniden kullanilabilirligi dikkate
alindiginda, tasarruf yaninda ¢evre atiklarinin azalmasi yoniiyle de iistiinliigii tartismasizdir.
Bugiin ¢op atiklarinin daha ¢ok gida malzeme ambalajlarindan olustugu gergegi dikkate
alindiginda, son yillarda iklim sartlari, rutubet, mor ve kizil 6tesi 1sinlar ile fiziki darbelere
kars1 dayanikliligi yoniiyle rakipsiz olan aluminyum folyonun ambalaj malzemesi olarak
kullaniminin artmasiyla, ¢c6p miktar1 da 6nemli 6l¢iide azalacaktir. Bu nitelige sahip baska bir

metal yoktur (Bildirge, 2003).



2. GENEL BILGILER

2.1. Aluminyum Mineralleri

Bugiin i¢in tabiatta yaklagik 250 cins aluminyum minerali bilinmektedir. Bunlarin %40’ 1n1
aluminyum silikatlar teskil etmektedir. Daha ¢ok silikat ve oksit karisimlar1 halinde ortaya
cikan silikat mineralleri ve korund ¢ok saglam yapili bilesikler olduklart i¢in aluminyum
iiretiminde kullanilamazlar. Birincil olusumlar olarak tanimlanan silikat bilesimli kaya¢lardan
meydana gelen minerallerin yiizey etkileri ile degismeleri sirasinda aluminyum iiretimi igin
uygun olan ikincil mineraller olusmaktadir. Cesitli aluminyum mineralleri ve bunlarin

ozellikleri Tablo 2.1°de verilmistir (Alp, 1996).

Tablo 2.1 Aluminyum mineralleri (Alp, 1996)

Adi Formiil %Al %Al,05
a) Boksit mineralleri
Korund o — Al,Os 52,9 100
Gibsit a— Al,03.H,0 34,6 65,4
Diasporit y — Al,03.3H,0 45,0 85,0
Bohmit v — Al,03.H,0 45,0 85,0
b) | Alunit K;0.3Al1,03.450;.6H,0 19,6 85,0
c) Alum mineralleri
Alumojel Al,03.450;.6H,0 15,8 29,8
Aluminit Al,05.505.9H,0 15,7 29,7
Kalinit K,S04.Al(S0,);.24H,0 57 10,8
Halotrikit FeS0,.Aly(S0,)3.24H,0 5,8 11,0
d) Diger mineraller
Andaluzit Al,SiOs 33,3 62,9
Kiyanit Al,SiOs 33,3 62,9
Silimanit Al,SiOs 33,3 62,9
Kaolinit Al,03.2Si0,.H,0 20,9 39,5
Spinel MgO.Al,O3 38,0 71,8
Ortoklaz K,0.Al,04.6Si0, 9,7 18,3
Kriyolit 3NaF.AlF; 12,9 243
Topaz Al,[Fe(OH),]Si0O, 22,7 42,9
Beril BeAl,(SiO5)s 10,4 19,7
Staurilit 2 AlLSiOs.Fe(OH), 26,0 49,0




Endiistriyel baz1 aluminyum mineralleri hakkinda kisa genel bilgiler asagida belirtilmistir.

a) Korund

Bir¢ok degisik morfolojik tipte bulunabilen ve Al,O3 bilesiminde olan korund, kristalografik
Ozellikleri kismen hala bilinmemekle birlikte, kararli bir yapida daima a-Al,O3 seklindedir.
Yesilimsi, kahverengimsi, kirmizi, kahverengi ve beyaz renklerde bulunabilen bu mineral
seffaf ve yar1 seffaf olarak hekzagonal sistemde kristallesmektedir. Elmastan sonra en sert
mineral olan korundun yogunlugu 4,0-4,1 g/cm® olarak verilmekte ve kirmuzi olana yakut,
mavi renkli olanina da safir denilmektedir. Korundun manyetit, hematit ve kuvarsla beraber
bulundugu minerale zimpara adi verilmektedir. Opak ve graniiler yapida olan zimpara

genellikle koyu gri, siyah renklerde bulunmaktadir.

b) Gibsit

Topragimsi beyaz, gri veya yesilimsi renkli ve yar1 seffaf olan gibsit, Al,03.3H,0 bilesiminde
olan bir y-aliimin trihidrat olup, monoklinik sistemde kristallesmekte ve her dogrultuda iyi
dilinim vermektedir. Ozgiil agirligi 2,3-3,4 g/cm? arasinda degisen gibsit minerali korund,
nefelin veya feldispat gibi aluminyumca zengin olusumlarin hidrotermal alterasyonu ile
meydana gelmis ikincil bir mineraldir. Sertlik derecesi 3,0-3,5 mohs olan gibsitin monoklinik

sistem ile birlikte triklinik kristal yapilarinda da oldugu literatiirde belirtilmistir.

) Bohmit

Kahverengimsi kirmizidan grimsi kahverengiye kadar degisen renklerde bulunan bohmit,
Al;03.H,0 bilesiminde olan bir y-alumin monohidrat olup, 6zgiil agirligi 3,0-3,2 glem® ve
sertligi 3,5-4,0 mohstur. Karstik boksitlerin 6nemli bir minerali olan bohmit Akdeniz
cevresinde yaygin olarak bulunmaktadir. Gibsitin dehidratasyonu sirasinda bir ara tirlin olarak

meydana gelen ve genellikle demir mineralleri ile karigik kiiciik kristaller olusturan bohmit,



ortorombik sistemde kristallenmektedir. BoOhmit bircok boksit yatagmin baslica
minerallerinden birisi olup, degisik miktarlarda olmak iizere hemen biitiin boksit yataklarinda,

genellikle amorf kiimeler halinde bulunabilmektedir.

d) Diasporit

Al;03.H,0 bilesiminde a-monohidrat olan diasporitin kristal sebekesinin bohmitten farkli
oldugu optik incelemelerle ortaya konmustur. Diasporit bohmitin diyajenez ve hafif
metamorfizma ile degismesinden meydana gelmistir. Toprak renginden gri, beyaz ve sariya
kadar degisik renklerde bulunabilen diasporit seffaf veya yar1 seffaf olabilmektedir. Prizmatik
veya ince levhalar halinde ortorombik kristallerden olusmakta olan diasporitin sertligi 6,5-7,0
mohs ve 6zgiil agirhigr 3,3-3,5 g/cm? olarak verilmistir. Genellikle korund ve zimpara tasi ile
birlikte dolomit ve graniiler kil taslar1 veya kristalize sistler icinde bulunabilen diasporite,
ticari yataklarda topragimsi, graniiler ve pisolitik yumrular halinde rastlanilmaktadir. Kalsine

edilerek asindirict olarak kullanilabildigi gibi, refrakter tugla tiretiminde de kullanilmaktadir.

e) Alunit

Beyaz, gri ve kirmiziya kadar degisik renklerde bulunan alunit bir potasyum aluminyum hidro
stilfat olup K2S04.Alz(SO4)3.4AI(OH); bilesimindedir. Masif cevher opak, kristalin cevher ise
seffaf veya yar1 seffaf yapidadir. Alunit minerali hidrotermal ¢ozeltilerin volkanik kayaclara
etki etmesi ile olusmakta olup, baslica aluminyum siilfat, alimina, potasyum siilfat ve sapi,

refrakter, cimento, giibre ve seramik gibi ¢cok degisik iiretim alanlarinda kullanilmaktadir.

f) Alum mineralleri

Bunlar potasyum, sodyum, demir, aliminyum, krom ve diger metallerin siilfatlarini igeren
minerallerdir. Suda kolay ¢ozilinebilen alum mineralleri agz1 burusturan bir tada sahiptir.
Tabiatta ¢ok ¢esidi bulunan bu minerallerden alumojel, aluminit, kalinit ve halotrikitin

kimyasal bilesimi ve aluminyum icerikleri Tablo 2.1°de gdsterilmistir.



g) Diger mineraller

Tabiatta en ¢ok silikatlar halinde bulunan aluminyum minerallerinden bazilarinin bilesimleri
ve aluminyum igerikleri Tablo 2.1°de verilmistir. Bunlardan kili olusturan mineraller
cogunlukla silisyum dioksit (SiO,), alumina (Al,O3) ve sudan olusan sulu silikatlardir. Kil
mineralleri yaklasik %16-38 Al,O3 igermektedir. Aluminyum iiretiminde kullanilabilmeleri
icin aragtirmalar yapilmakta olan bu mineraller saf iken beyaz renkte ve pul pul bir yapidadir.
Ozellikle seramik yapiminda ana madde olarak kullanilan bu mineraller boya, plastik, kauguk

ve portland ¢imentosu gibi degisik tiretim alanlarinda tiiketilmektedir (Alp, 1996).

2.1.1. Boksit ve ozellikleri

Gliniimiizde aluminyum {iiretiminde en yaygin olarak kullanilan ve bilinen teknolojik sartlarda
ekonomik olarak degerlendirilen hammadde boksittir. Boksit, degisik kayaclarin, dis tesirlerle
olusmus aluminyumca zengin bir mineral toplulugunun adidir [8]. Boksit bir mineral ismi
olmayip gibsit, bohmit, diasporit ve alumojel minerallerinin bir karigimidir. Al,O3.nH,0
formiilii ile gosterilmektedir. Ancak bazi kaynaklarda boksit Al,03.2H,O seklinde de
belirtilmektedir. Fakat boyle bir mineralin varlig1 kesin degildir. Bu nedenle boksit, gibsit gibi
trihidrat ile bohmit ve diasporit gibi monohidratlarin bir karisimi olarak diistiniilmektedir
(Alp, 1996).

Boksit minerali ilk defa 1821°de Paris’te bir madencilik okuluna demir cevheri oldugu sanilan
bir kayacin getirilmesiyle ortaya c¢ikmistir. Cevher Fransa’nmin Les Beaux bdlgesinde
bulundugundan buraya izafeten “bauxite, boksit” olarak adlandirilmistir (Komisyon, 2001).
Boksit terimi alkali, toprak alkali ve silis igerigi diisiik, aliiminaca zengin lriinler icin
kullanilmaktadir. Boksit cevheri terimi ise, halen ekonomik olarak degerlendirilebilen ya da
gelecekte degerlendirilebilecek en az %45-50 Al,O3, en fazla %20-25 Fe,O3; ve %3-5 SiO,
iceren boksitler i¢in kullanilmaktadir. Boksitler genellikle cesitli bilesenleri ve birgok
elementleri bir arada iceren kompleks cevherlerdir. Bu konuda yapilan caligmalar boksitin

bilesiminde yaklasik 43 elementin bulundugunu ortaya koymustur. Bunlardan aluminyum,



demir, silisyum, kalsiyum, magnezyum, titanyum, oksijen, hidrojen ve karbon tendrlerinin
%1’in lizerinde, sodyum, potasyum, krom, fosfor ve vanadyum elementlerinin %1’in ve geri
kalan elementlerin ise %0,1’in altinda oldugu belirtilmistir. Hematit, gotit, siderit, limonit,
manyetit ve pirit gibi demir mineralleri yaninda kaolinit, tridimit, kristobalit, anatas, rutil ve
kalsit gibi mineralleri de icerebilen boksitler 1-7 mohs sertliginde ve 2,5-3,5 glcm3
yogunlugunda olup, genellikle rengi icerdigi demir miktarina baglh olarak sari, kahverengi ve
kirmiz1 olabilecegi gibi kirli-beyazdan griye kadar degismektedir. Topragimsi ve killi
goriiniime sahip boksitlerin yaninda masif, oldukca sert ve parlak olanlari ile oolitik, pisolitik
nodiilli ve bantli yapili olanlar1 da mevcuttur. Boksitin yogunlugunun ve renginin degisiklik
gostermesi onun gozeneklerinin ¢oklugu veya azligi ile i¢cinde bulunan demirli minerallerin

miktarindan ileri gelmektedir (Alp, 1996).

Tablo 2.2. Tiirkiye’nin boksit rezervleri (*1000 ton ) (Ttimen, 2003)

Tenor Rezerv
Bolgeler (%AIl,0,) Muhtemel+ _
Goriiniir Toplam Isletilebilir
Miimkiin

Seydisehir-Akseki 56,68 35.251 1.253 36.504 31.000
Zongul.-Kokaksu 42 5.900 3.400 9.300 5.000
Yalvag-Sarkikara. 30-40 - 115.600 115.600 -
Payas-Islahiye 30-46 - 215.500 215.500 -
Tufan.-Saimbeyli - 5.500 6.000 11.500 9.800
Mug.-Milas-Yatag. 35-55 9.400 11.200 20.600 17.500
Bolkardagi 55-58 - 3.900 3.900 -
Alanya 45-60 1.300 7.700 9.00 -
Toplam 57.351 364.553 421.904 63.300

Tiirkiye, 422 milyon tonluk rezerv potansiyeline (diinya boksit potansiyelinin %1°1) sahip
olmakla birlikte bunun 57,3 milyon tonu goriiniir rezerv durumundadir. Diinya boksit
tiretimindeki iilke paymmiz ise %0,5 diizeyindedir. Tiirkiye boksit rezervleri {iiretimle

oranlandiginda yakin gelecekte yeterli goriinmektedir. Ozellikle iilkenin heniiz tespit



edilmemis olan boksit potansiyeli nazar1 dikkate alindiginda, iilkemizin gelecekte de ihtiyag
duyacagi boksit rezervine sahip oldugumuz ifade edilebilir (Komisyon, 2001). Tablo 2.2°de

Tirkiye’ nin boksit rezervleri goriilmektedir (Ttimen, 2003).

2.2. Alumina Uretimi

Istenilen 6zelliklerde ve ¢ok kiigiik tane boyutlarinda alumina tozlarinin iiretilmesi yoniinde
pek cok aragtirma yapilmis olup, bu ¢alismalarin sonunda aranilan 6zellikleri verebilecek
seramik tozlarinin hazirlanmasi i¢in degisik yontemler gelistirilmistir. Halen diinyanin ticari
alumina ihtiyacinin ¢ogu hammadde olarak boksitin kullanildigi Bayer prosesi ile iiretilen
aluminadan karsilanmaktadir. Boksit rezervi bakimindan farkli olan bazi iilkeler alumina
ekstraksiyonu i¢in alternatif metotlar gelistirmislerdir. Alumina iiretim yontemlerini; asidik,

elektrotermik, indirgeme, kavurma ve bazik yontemler seklinde siniflandirmak miimkiindiir.

2.2.1. Asidik yontemler

Asidik metotlarla iretilen aliimina Bayer ve diger proseslerden elde edilen {iriine yakin
kalitede olmaktadir. Bu metotlarda cevher genellikle kalsinasyon sonrasi asidik ortamda li¢
edilmektedir (Alp, 1996). Boksit cevherlerinde silisyum bilesenlerinin yiiksek olmasinin
fazlaca aluminyum kaybma neden oldugu bilinmektedir. Bu nedenle boksit cevherlerinin
diisiik silisli olmasi istenmektedir. Ancak yiiksek silisli boksit cevherlerinden aluminanin daha
yikksek verimle eldesi ve kullanilanimi amaciyla asidik ¢ozeltilerle ¢oziindiirme prosesleri
gelistirmek iizere calismalar yapilmaktadir. Ozellikle biiyiik miktarlarda yiiksek silisli boksit
cevherlerine sahip olan {ilkeler, asidik yontemlerle boksit cevherlerini degerlendirmeye

calismaktadirlar (Komisyon, 2000).

Asidik yontemlerle boksit cevherlerinden dogrudan ya da kalsinasyon sonrasinda HCl, HNO3
ve H,SOy ¢ozeltileri iginde li¢ islemleri uygulanmaktadir. Kullanilan aside bagli olarak AlCls,
AI(NO3); veya Aly(SOy4); c¢ozeltileri elde edilirken demir oksitler de bu ¢ozeltilerde

¢Oziindiiglinden cozeltilerde demir iyonlar1 da bulunmaktadir. Bazik yontemlerden farkli
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olarak demir bilesenlerinin de ¢6zelti fazinda bulunmasi, yan {iriin olarak demir bilesenlerinin
de degerlendirilebilmesi imkanini sunmaktadir. Demir bilesenlerinin kristalizasyon vb.
yontemlerle ayrilmasindan sonra geriye kalan AlClz, AI(NOs)s veya Al (SOy)3 ¢ozeltilerinin
once buharlastirilmasi ve ardindan olusan kati kristallerin kalsinasyonu ile Al,O3; elde
edilebilmektedir. Buharlastirma esnasinda asit ¢ozeltileri geri kazanilabilmektedir. Asidik
proseslerin zorluklari ise; ¢ozlinme esnasinda kullanilan asidin korozyona sebep olmasi ve
¢oOzelti fazindaki aluminyum ve demir bilesenlerinin ayrilmasinda ortaya ¢ikmaktadir (Giilfen,
1998). Asidik prosesler, ¢oziindiirme isleminde kullanilan ¢ozeltinin tiirline ve prosesin

uygulanmasi bigimine bagl olarak degisik isimler almaktadir (Alp, 1996). Bunlar:

a) Amonyum siilfat prosesi

Amonyum siilfat [(NH,),SO4] ile boksit cevherleri karstirilarak 370-400°C sicakliklarinda
kalsine edildiginde amonyum siilfat dekompoze olurken, cevher i¢indeki aluminyum ise
aluminyum siilfat bilesigine doniismektedir. Kalsine tiriin 95-100°C de seyreltik H,SQ, ile
¢oziindiirilmektedir. Ele gegen ¢ozeltiden aluminyum, NH;AI(SO,),.12H,0 halinde
kristallendirilmektedir (Kara, 1998).

b) Hidroklorik asit prosesi

Esas olarak yiiksek silisli boksitlere uygulanan bu proseste, HCI asit ile muamele edilen
cevherdeki aluminyum ve demir ¢oziinerek cozelti fazina gegmektedir (Komisyon, 2001).
Coziindiirme islemi oncesinde cevherlerin 6zelligine bagh olarak, kalsinasyon ya da kurutma
yapilmaktadir. Kalsinasyondaki ama¢ mevcut kristal sularinin uzaklastirilmast ve bunun
sonucu olarak mikro yapida gézeneklerin olusmasi ile yiizey alaninin artmasi, yani kristal sulu
kararli yapmin bozulmasidir. Coziindiirme islemi; genel olarak 9%20-25 oraninda HCI
cozeltileri ile kaynama noktasina yakin sicakliklarda 3-4 saatlik siirelerde yapilmaktadir.
Demir ve aluminyum bilesenleri istenen oranda c¢ozeltiye gectikten sonra filtrasyon yapilip,
¢oziinmeyen silisyum ve diger kirlilikler ayrilmaktadir. Demir (III) kloriir bu ¢ozelti
karisimindan ekstraksiyon veya demir (III) kloriir ile aluminyum ¢oziintirlik farkindan

yararlanilarak kristalizasyon ile ayrilabilir (Giilfen, 1998).
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c) Nitrik asit prosesi

Bu prosesler Buchner ve Nuvalon prosesi olarak da adlandirilmakta olup, boksit cevherleri
HNO; ¢ozeltisi i¢inde c¢oziindirilmektedir. Kalsine boksit cevherleri %30-35 asit
konsantrasyonunda 5-6 atm basingta, 160-200°C sicaklik sartlarinda, 6 saat siire ile
¢oziindiirme yapilmaktadir. Demir ve aluminyumun nitrat ¢ozeltisi ele gecerken silisyum ve
¢oziinmeyen kisimlar kati fazda kalmaktadir. Ele gegen ¢ozeltiden AI(NO3)3 veya Fey(NOgz)3
ayrilarak, A1(NOs)s kalsinasyon ile aluminyum metali iiretimde kullanilmak amaciyla Al,O03’e

dondstiirtilebilmektedir (Gtilfen, 1998).

d) Siilfiirik asit prosesi

Boksit cevherlerinin 6zelliklerine bagli olarak 300-900°C sicakliklarinda kalsine edilip, %30-
70 H,SO, ¢ozeltisi ile muamele edilmektedir. Coziindiirme islemleri basingli veya atmosferik
sartlar olmak tiizere iki farkli sekilde uygulanabilmektedir. Prosesle ele gecen daha ¢ok A1
ve Fe® iyonlarmin siilfat ¢ozeltisi karigimina HCl gazi gonderilerek  AICl3.6H,0
kristalizasyonu yapilmaktadir. Kristalize AlCl3.6H20 ¢ozeltiden ayrilarak Al,Ojz tiretimi igin

kalsinasyon yapilmaktadir (Giilfen, 1998).

e) Hidroflorik asit prosesi

Hidroflorik asit ¢ozeltisi ile diisiik tendrlii aluminyum cevherlerinde yiliksek ¢oziinme elde
edilebilmektedir. Aluminyumun floriir ile kompleks olusturmas: ve bu kompleks iyonun
kuvvetli olmas1 ¢oziiniirliige olumlu yonde bir etki yapmaktadir. Bu proseste asit proseslerinin

aksine silisyum ¢oziinmekte ve kaynatilan ¢ozeltiden SiF, buharlagmaktadir (Giilfen, 1998).
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2.2.2. Elektrotermik yontemler

Bu yontemlerde cevher ve indirgeyici bir madde karisimina bazen CaCO3; ve BaCOj; gibi
katkilar yapilip bir elektrik firininda beraberce eritilmektedir. Siv1 bir faz olarak ve katki
maddesine bagli olarak kalsiyum aluminat (Ca0.Al,O3) yahut baryum aluminat (BaO.Al,O3)
seklinde olusan alumina, alkalizasyon islemine tabi tutularak ¢oziindiiriilmektedir. Ayrilan
¢ozeltiden alumina, daha sonra trihidrat seklinde kristallendirilmektedir. Bu prosesler ¢ok
fazla elektrik enerjisi gerektirdiginden ekonomik olmayip, sadece enerjinin ¢ok ucuz oldugu
yerlerde uygulanabilmektedir. Bunun yaninda iiretilen alumina elektroliz yoluyla aluminyum
tretimi i¢in gereken oOzellikleri tam olarak karsilayamamaktadir (Pehlivan, 1983). Bazi

elektrotermik yontemler asagida verilmistir:

a) Serpek prosesi

Belirli boyuta 6giitiilmiis boksit-komiir karisimi azot atmosferinde 1600-1800°C sicaklikta
sinterlenerek (2.1) reaksiyonuna gére aluminyum nitriir olusturulmaktadir. Karigim daha sonra

suyla li¢ edilerek aliiminyum nitriir, aluminyum hidroksit ve amonyaga doniistiiriilmektedir
(Alp, 1996).

AlLO; + 3C + N, = 2AIN + 3CO (2.1)

AIN + 4H,0 = Al(OH); + NH,OH (2.2)

b) Haglund prosesi

Teknik olarak bu metot 1929-1936 yillarr arasinda Italya’da kullanilmistir. Uretimi 10-13 bin
ton aluminyum oksit civarinda olmustur. Proses ABD’de bir siire denenmis fakat ekonomik
olmadig1 gerekgesiyle terk edilmistir (Kara, 1998; Orhan, 2003). Bu metotta Al,O; metot
boyunca hi¢ degisiklige ugramaz. Buna karsilik aluminyum oksidin yanindaki alt iirtinler

demir ve demir alasimlari seklinde degerlendirilirler. Ancak, boksitin tamamen
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degerlendirilmesi diisiiniiliirken 6nemli miktarda Al,O3 kayb1 meydana gelmektedir. Al,O3’in
ancak %75’1 degerlendirilebilmekte aluminanin fiziksel ve kimyasal 6zelligi Bayer oksidinden
cok farkhdir. Fiziksel olarak eriyik halindeki kiigiik kristallerden olusmustur. Kimyasal olarak
aluminyumdaki Si ve Ti orani fazladir. Ti miktar1 yaklasik %0,13 olup bu da elektroliz
sirasinda aluminyuma gecerek direncini arttirir, iletkenligini azaltir. Bu yiizden

aluminyumdaki Ti orani rafinasyonla %0,03’e indirilmelidir (Taskin, 2005).

c) Hall prosesi

Ogiitiilmiis boksit ve komiir karisimi yaklasik 1000°C’de kavrulup sogutulmaktadir.
Safsizliklar1 indirgemek i¢in biraz daha kok ilave edilerek olusturulan karisim, firinda
yaklagik 2500°C’de eritilir. Bu sirada olusan ferro silis ve ferro titan sivi halde dibe ¢okmekte
ve buradan alinmaktadir. Saf alumina ise firinin {izerindeki bir borudan buhar ve basingli hava
iflenerek demir bir hiicreye aktarilmaktadir. Alumina burada patlamis misir goriiniimiinde
katilagmaktadir. Alumina sogutulduktan sonra eser miktardaki titanyum oksitten arimndirmak
icin sicak su ve seyreltik H,SO, ile ¢oziindiiriiliir. Karisim filtre edildikten sonra aliimin

trihidratin kristallendirilmesi igin gerekli islemlere tabi tutulur (Pehlivan, 1983).

2.2.3. indirgeme metodu

Bu yontemle endiistrideki yan iirlinler degerlendirilebilmektedir. Cok cesitli indirgeme

yontemleri i¢cinde bazilar1 kisaca asagida aciklanmistir:

a) Pedersen prosesi

Pedersen Prosesi, erimis kalsiyum aluminat (Ca0O.Al,O3) curufunun iiretimi tizerine kurulmus
olup, ek olarak pik demir iireten bir prosestir. Boksit, kire¢ ve kok ile birlikte bir elektrik
firninda eritilmektedir. Olusan kalsiyum aluminat curufu spontane bir iglemle ayn1 zamanda
sogutulmaktadir. Bu curuf soda cozeltisi ile li¢ edilerek, kire¢ kalsiyum karbonat olarak

¢oktiirtiliirken alumina sodyum aluminat halinde ¢6zeltiye gegmektedir.
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Ca0.Al,0; + CO3? + 4H,0 = CaCOj3 + 2[AI(OH).] (2.3)

Coziinmeyen curuf bilesenleri ve kalsiyum karbonatin siiziilmesiyle ayrilan sodyum aluminat
¢oOzeltisine karbondioksit {ifleyerek alumin trihidrat ¢oktiiriilmektedir. Ayrilan aliimin trihidrat

kalsine edilerek aluminaya doniistiiriilmektedir (Pehlivan, 1983).
2[AI(OH),4] + CO, = 2AI(OH)3; + H,0 + CO3? (2.4)

Biiytik enerji tiikketimine ihtiyag gdsteren bu prosesin, elektrik enerjisinin ucuz oldugu yerlerde
kullanilabilmesi bir dezavantajdir. Pedersen prosesi, Bayer metodu ile islenmesi ¢ok zor olan,
diasporlu boksit cevherlerini isleyebilme 6zelligine sahiptir. Boksitin soda ile ¢oziindiiriilmesi
bugiin artik tek basina yapilmamakta, Bayer metodu ile birlikte uygulanmaktadir. Pedersen
prosesi, Bayer ile ancak yeterli derecede diisiik enerji fiyat1 garanti edildigi taktirde rekabet

edebilir. Alumina randimani, Bayerin %901 kadar, kalitesi ise aynidir (Kara, 1998).

b) Baryum prosesi

Uygulama i¢in tek tesebbiis, 1930 ve 1931°de Moskova yakininda yapilan endiistriyel Rus
prosesidir. Bu proses endiistriyel alanda uygulanamamistir. Boksit cevheri baryum karbonat,
komiir ve hurda demir karisimi elektrik firminda beraberce eritilmektedir. Islem sonunda
demir-silisyum alagimi ile alumina igeren curuf meydana gelmektedir. Bu curuf yas 6giitme
islemini takiben otoklavlardan gegirilerek alumina, baryum aluminat olarak c¢ozeltiye
cekilmektedir. Cozeltideki alumina kostik soda ilavesi ile sodyum aluminat haline gelirken,
baryum karbonat da cokelti olarak alinip tekrar isleme katilmaktadir. Sodyum aluminat
cozeltisi bilinen sekilde degerlendirilmektedir (Pehlivan, 1983).

2.2.4. Kavurma metodu

Prensip olarak boksit, kire¢ tasi, baryum karbonat, sodyum siilfat ve benzeri maddelerden
birisi ile karistirilir. Bu karisim firinlarda kavrularak suda c¢oziinebilen alkali aluminat
olusturduktan sonra trihidroksit alumina ¢oktiriiliir. Bazi kavurma metotlar1 asagida

verilmistir:
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a) Kireg-soda prosesi

Boksit cevherleri, kire¢ ve soda ile birlikte 1000-1100°C’de kavrulmaktadir. Otoklavlarda
alkali tarafindan kismen veya hi¢ reaksiyona ugramayan Al bilesikleri burada ekstraksiyona
miisait aluminatlara doniismektedir. Kavurmada elde edilen iiriin su ile ¢oziindiirmeye tabi
tutulmaktadir. Sodyum aluminat bu kademede soliisyona ge¢cmekte, tali maddelerden sodyum
ferrit ise hidroliz olarak Fe(OH)3 sekline doniismektedir. Gelen gazlarin temizlenmesi ile elde
edilen CO, gazi ile karbonatlastirma yapilmaktadir. Karbonatlastirmayla olusan AI(OH);
1100-1200°C’de kalsine edilerek aluminyum oksit iiretilmektedir.

b) Siilfat-soda prosesi

Soda metodunda kullanilan soda yerine Na,SOy4 kullanilmaktadir. Bu diisiince tarz1 pratikte,
karigima Na,SO,4 yaninda komiir ilave edilerek uygulama alan1 bulmustur. Bu metodun, kireg-
soda metoduna gore ekonomiklik durumu uzun zaman tartigma konusu olmustur. Bu metot
ancak soda fiyatinin NaySO, fiyatina orami 1,1’den biiyiikk oldugu zaman ekonomik
olabilmektedir (Taskin, 2005).

2.2.5. Bazik yontemler

Bazik yontemler glinlimiizde yaygin olarak kullanilan en 6nemli alumina iiretim prosesleridir.
Bu yontemlerde temel prensip; aluminanin basing ve sicaklik yardimiyla boksitten bir alkali
¢oziicli kullanilarak ¢oziindiiriilmesi, daha sonra doymus ¢ozeltiden kristallendirmek suretiyle
tekrar elde edilmesine dayanir. Bu yontemlerde degisik sartlarda NaOH ve Na,COs
cozeltilerinde ¢ozlindiirme yapilir. Boksit cevheri dogrudan kullanildigi gibi bazen CaO veya

CaCOgs ile kalsine edilmis olarak kullanilmaktadir.

Cevherdeki diger bilesenlerden silis ise kismen ¢ozeltiye gegmekte ve bu kisim aktif silis
olarak bilinmektedir. Coziinmeyen SiO;’e ise serbest silis ad1 verilmektedir. Aktif silis, silikat

halinde baglh bulunan silisyum ve serbest silis ise kuvars halindeki silisyum bilesiklerini
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temsil etmektedir. Kuvars bazik ¢ozelti iginde degil ancak yiliksek sicakliklarda bazik eritis ile

¢ozeltiye alinabilmektedir (Giilfen, 1998).

a) Bayer prosesi

Avusturyali Karl Joseph Bayer tarafindan 1887 yilinda uygulanmaya baslanmistir.
Giliniimiizde halen kullanilan en genel prosestir (Pehlivan, 1983). Diinya alumina iiretiminin
%90’dan fazlasi, yiiksek saflikta Girin veren, genel olarak basit bir teknolojiye sahip olan

Bayer prosesi ile saglanmaktadir (Genger, 1979). Prosesin bes ana boliimii vardir;

eHammadde hazirlama boélimii,
o(Coziindiirme ve kirmizi ¢gamur boliimii,
eAyrisma ve hidrat filtrasyonu boliimii,
eBuharlastirma boliimii,

eKalsinasyon bdliimii.

Aluminyum {iretimi i¢in boksit cevheri dnce yikanarak kil gibi kaba kirleticilerden arindirilir.
Kirtllmig boksit cevheri, sodyum hidroksitle karistirilip yas olarak ogiitiiliir. Piilpiin i¢indeki
silisin desilikasyon islemi ile uzaklastirilmasini takiben, gibsitler 3,6 atm. basing ve 140°C
sicaklik altinda, bohmitler ise 28-30 atm. de 230-235°C de tutularak ¢6ziinme saglanir.
Boylece aluminadan sodyum aluminat elde edilir ve aluminyum c¢ozeltiye gecer. Safsizliklar

cokeltiye kalir.
2NaOH + Al;03.H,0O — 2NaAl(OH), + Bakiyeler + (1-x)H,0O (2.5)
Kalan kirmizi renkli kat1 atik, “kirmizi ¢amur” olarak isimlendirilmekte olup, temel olarak

demir oksit, silisyum oksit ve titanyum oksit i¢erir. Camur, ¢oktiirme ve filtrasyonla giderilir.

Inert kirmizi gamur kimyasal metotla bertaraf edilir.
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Sodyum aluminat ¢ozeltisi ¢ok incedir. Saf alumina hidrat, asilandiktan sonra dik tanklara
pompalanir. Cozeltide kristallenen alumina trihidratlar, ¢alkalama ve tedrici olarak yavas
yavas sogutmayla c¢oktiiriiliir. Sonra trihidrat katilari, c¢ozeltiden coktiiriilerek ve vakum

filtrasyonu ile ayristirilir. Cozeltiden kostik soda geri kazanilarak tekrar kullanilir.

2NaAl(OH); — 2AI(OH); + 2 NaOH (2.6)

Trihidrat ¢ozeltisi yiiksek sicaklikta yani 900-1100°C’de kalsine edilerek Kristal suyu

uzaklastirilir. Hidroskopik olmayan saf beyaz Al,O3 tozu elde edilir.

A|203.3H20 — Al,O3 + 3H,0 (27)

4-5 ton boksit madeninden yaklagik olarak 2 ton alumina iiretilir. Sekil 2.1’de bayer prosesi

akim semas verilmektedir (Taskin, 2005).

Cocrms ‘ ———— Knlsinasyon
| ]
Tagima /UJ] _-Mha' [
o __4

Sekil 2.1. Bayer prosesi akis diyagrami (Taskin, 2005)
Saf aluminyum ise elektroliz metodu ile elde edilir. Elektroliz hiicresi karbon ile astarlanmig
bir celik kaptan ibarettir. Anot karbondur. Elektroliz esnasinda katotta erimis aluminyum

iiretilirken anotlar okside olarak CO, meydana getirirler. Hiicrenin kendisi katot gorevi gortir.

AlLO; +3/2 C — 2A1 + 3/2 CO, (2.8)
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Elektroliz hiicresinde anot ile katot arasina 20.000-50.000 amperlik akim uygulanir. Calisma
sartlarinda sicaklik 1000°C’nin biraz altindadir. Alumina eriyik Kriyolit tuzu i¢inde sivi halde
olup, erime sicakligini diisiirmek ve aligkanligi saglamak icin bir miktar CaF; de ilave edilir.
Erimis hale gelen aluminyum hiicrenin tabaninda toplanir ve buradan alinarak kaliplara
dokiiliir. 3970 kg boksitten 910 kg aluminyum metali iiretilmektedir. Aluminyum dretimi
akim semast Sekil 2.2°de verilmistir (Taskin, 2005).

Ceiuere  KamonKatgt  AUMOYUM oo,
{Taban vo Duvariar)

Sekil 2.2. Aliminyum {iretimi akig diyagrami (Tagkin, 2005)

b) Deville-pechiney prosesi

Bu proseste boksit cevheri Na,COj ile karistirilip 1000-1100°C lerde kalsine edilip, elde
edilen {irlin sicak su ile ¢oziindiriilmektedir. Cozelti fazina gecen NaAlO,, ¢oziinmeyen
atiklardan siiziilerek ayrilir. Demir oksitler ise kirmizi ¢amur ile birlikte kat1 atiga gitmektedir.

Bu yontemdeki kimyasal reaksiyonlar sdyledir:

Al;,O3) + NayCOz) = 2NaAlOy) + COxq) (2.9)
Fe203() + NaCOz) = 2NaFeOy + COxg) (2.10)
NaFeOy) + 2H,0) > Fe(OH)ag) + NaOH, (2.11)
NaAlO, o+ 2H20¢)=> Na[Al(OH)4] () (2.12)
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Al,O3 ve Fe,03 yiiksek sicakliklarda Na,COj ile kalsine edildiginde ¢oziiniir hale gelirken,
su ile li¢ edildiginde ise yalnizca NaAlO; ¢oziinmektedir. Demir muhteviyati

Fe(OH)sq seklinde atiga gitmektedir.

2.3. Termal Analiz Uygulamalar

2.3.1. Termal Analiz Yontemleri

Termal analizin esasi, sicaklik degismesine karsi bir kati maddenin fiziksel ve kimyasal
reaksiyonlar sonucunda 6zelliklerindeki degisimlerin dl¢iilmesi ve yorumlanmasidir. Sicakliga
bagli degiskenin ne olduguna (enerji, agirlik, boyut, vs) bakilmaksizin 6l¢iim yapilir (Popescu,

1982).

Bilinen en yaygin {i¢ termal analiz yontemi, diferansiyel tarama kalorimetrisi, (DSC),

diferansiyel termal analiz (DTA) ve termogravimetrik (TGA) analizdir.

Termal analiz yontemleri, maddelerin yap1 analizlerinde, safliklariin kontroliinde, periyodik
cetvelde bir periyotta veya grupta kafes enerjilerindeki egilimlerin belirlenmesinde, 6zellikle

kil, seramik, cam ve diger dolgu maddelerinin incelenmesinde yaygin olarak kullaniimaktadir.

Termal analiz ¢alismalarinin mineral ve cevherlerin yani sira diger pek ¢ok uygulamasi da
bulunmaktadir. Ozellikle faz doniisiimlerinin termal analizi DTA ve DSC gibi tekniklerle,

XRD yardimiyla yapilabilmektedir (Cebeci, 2007).

2.3.1.1. Termogravimetrik analiz (TG)

Bir maddenin degisik sartlarda kiitlesini koruyabilme kabiliyetini (termal stabilite) incelemek
icin "Termobalans" uygun bir teknik olmaktadir (Cebeci, 2007; Walton, 1979).
Termogavimetrinin esasi, bir maddede sicaklik tesiri ile vuku bulan bir veya birkag gazin
disartya ¢ikmasi veya baglanmasi ile yani agirlik kayiplari veya artislari ile kendini gdsteren
bir veya birka¢ reaksiyonun, isitilan numunenin 6zel bir terazide siirekli olarak tartilmasi

yardimi ile incelenmesidir. Bu gibi cihazlara da Termobalans denilmektedir (Ewing, 1974,
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Terem, 1975). Kisaca, termogravimetrik analiz (TG), numunenin kiitlesindeki degismeyi

sicakligin fonksiyonu olarak kaydeden bir tekniktir.

TG egrisiyle bir numunedeki bilesenleri tanimak ¢ok zordur. Buna ragmen kantitatif analiz
amaci ile yapilacak termal analiz metotlar1 i¢inde en uygun olani termogravimetridir.
Olgiilmiis agirlik degisimlerinin sayisal degerleri, reaksiyonlarin stokiometrik ilgilerini agiklar
ve kesin hesaplamalar yapilabilir (Mackentze, 1970). Termogravimetrik analiz i¢in olagan
sicaklik alam 1200°C’ye kadardir. Ornek agirliklart 1-300 mg. arasinda, agilik degisimi
duyarlilig1 ise birka¢ mikrogram mertebesinde olmalidir (Levy, 1971).

2.3.1.2. Diferansiyel termal analiz (DTA)

DTA, incelenecek maddeyi sabit bir hizda 1sitirken meydana gelen ekzotermik ve endotermik
reaksiyonlarin gorildiigii sicakliklar1 kaydetmekten ibarettir. DTA ile analizde esas, deney
maddesi ile standart inert bir maddenin (Al,O3) 1sitilmalar1 sirasinda aralarindaki 1s1
farklarinin dogurdugu termoelektrik akimin degerlendirilmesi sonucu T ve AT arasinda ¢izilen
grafige dayanir (Popescu, 1982). Minerallerin belirlenmesi ve oOzelliklerinin tespiti i¢in
uygulanan fiziksel dinamik bir metot olan DTA' in sonuglari, daha ¢ok deneysel sartlara
baghdir (Symkatz, 1974; Whttehead, 1950).

DTA sonuglariin ¢ok énemli bir 6zelligi pik sicakligidir ki bu sicaklik ¢ok kesin bir sekilde
Olgiilebilir. Bu yiizden pik sicakligt DTA'in en karakteristik ozelligi olarak bilinmektedir
(Whttehead, 1950). Fakat bir reaksiyonun baslangici olan ilk sicaklik da gergekten 6nemlidir.
Ciinkii termodinamik olarak bu daha dogru bir noktadir. Halbuki bu sicaklik ¢ok dogru olarak
Olciilemeyebilir (Gorbacev, 1980). Pik sicakligi, numune kabinin yapisi, termokupl bolgesi,
1sitma hizi, paketlenme yogunlugu ve maddenin miktar1 gibi numuneler ve aparatlarla ilgili
bircok faktore baglidir (Whttehead, 1950). DTA calisma sicaklik araligir oldukga genistir.
Hiicreler, s1v1 azot sicakligindan (-190°C) 1600°C sicakliga gegislere izin verecek ozelliktedir.
Ornek miktarlar1 0,1-100 mg arasinda degismekte, daha az miktarlar ise drnek icindeki termal
yiikselmeleri diisiirme gayesiyle tavsiye edilmektedir. Yaklasik 0,002°C ye kadar termal
duyarlilik s6z konusudur (Levy, 1971).
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DTA yontemi ile genelde kat1 ve sivi bir numunenin 1sitilmasi ve yahut sogutulmasi esnasinda
enerjideki bir degismeyi igeren prosesler ile tiim reaksiyonlar incelenebilir. DTA ve DSC ile
entalpideki degisimlerin belirlenebilmesi yoniinde ¢alismalar da gergeklestirilmektedir (Marti,
1982). Cesitli mineral ve kayaglar hakkinda DTA yontemi kullanilarak asagidaki prosesler
incelenebilmektedir (Walton, 1979; Symkatz, 1974; Whttehead, 1950).

1) Isitma siiresince endotermik reaksiyonlarin olustugu prosesler :
a) Dehidrasyon,

b) Dehidroksilasyon,

c) Dekompozisyon,

d) Transformasyon,

e) Manyetik degisim,

f) Sinterleme ve ergime,

g) Minerallerin buharlagtirilmasi ve yogunlastirilmasi.

2) Ekzotermik reaksiyonlarin olugtugu prosesler :
a) Oksidasyon

b) Amorf halden kristal yap1 olusumu

¢) Yanma

d) Kristalin halde dontistimler.

Tabiatta mevcut olan binlerce mineralin %80'den fazlasi en azindan bu termal etkilerin birine
sahiptir. Bu ise DTA' in bu mineralleri belirlemek i¢in kullanilabilecegi manasina gelmektedir
(Ewing, 1974; Shiskin, 1983; Osvald, 1977). Diger taraftan, ¢esitli termoanalitik metotlarin
kullanildig1 kat1 yakitlarin termal dekompozisyonunun incelenmesinde de en ¢ok kullanilan TG
ve DTA olmaktadir (Iwanciw, 1972). DTA diyagramlarinda sicaklik, sicaklik farki (AT) ve
pik alanlar1 6lgiilebilmektedir. Egriler, firin atmosferi, numune krozesinin ve termokupllarin
diizeni ve ¢esidi, numunenin paketlenme yogunlugu ve tane biiyiikliigli, inert malzemenin
¢esidi, 1sitma hizi, numunenin miktar1 vb. faktorlerden etkilenebilecektir (Symkatz, 1974,
Shiskin, 1983; Osvald, 1977).
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Minerallerin belirlenmesi ve degerlendirilmesi amaci i¢in iki ¢ok O6nemli 6zellik olan pik
sicakligr ve pik yiiksekligi (AT) oldukga yiiksek standardize edilmis analiz sartlarinda elde
edilmesi gerekmektedir (Redfem, 1983). DTA analizinde birinci adim, pik sicakligi bilinen
cesitli minerallerin belirgin &zelliklerini gosteren kimlik diyagramlari ile bilinmeyen bir
mineralin datasin1 karsilastirmaktir. Bu diyagramlardaki her iki parametre de 100 mg
agirligindaki mineralden elde edilmislerdir. Eger calisilan numune herhangi bir mineralin
(6rnegin minerallerin bir karisiminda) 100 mg'dan daha azini igerir ise, ayni mineralin pik
sicakliklart standart diyagramlarda verilen AT ve pik sicakliklar1 degerlerinden farkli
olacaktir. Diger zorluk yapisal hatalar nedeni iledir. Diisiik sicakliklarda olusmus ¢esitli kristal
ya da fiziksel hatalar iceren mineraller, anahtar (kimlik) diyagramlarda bir noktadan bir

cizgiye kadar degisiklik gostermektedir (Symkatz, 1974).

2.3.1.3. Derivatografik termogravimetrik analiz (DTG)

Termoanalitik metotlarla (TG ve DTA) 6lgme yapilirken termik dekompozisyon esnasindaki
kinetik olaylarin ayn1 anda meydana gelmesi, 6l¢gme hatalar1 meydana getirebilmektedir (Kirk-
Oethmer, 1967). TG egrisi ile bir numunedeki bilesenleri tanimak ¢ok zordur. Ancak DTA ve
TG'in beraber uygulanmalari halinde daha iyi sonuglar alinmaktadir. Buna ragmen, bu metotla
incelenen numunede 1s1 etkilerinin sebep oldugu agirlik degismelerinin hizi ayni1 anda
Olglilememektedir. Bu yiizden, termo analitik ¢aligmalarda yeni 6l¢gme prensiplerinin ortaya
konulmasi1 ve yeni metotlarin gelistirilmesi gerekmistir. Bu maksatla da derivatografik termal
analiz (DTG) metodu gelistirilmistir (Walton, 1979; Mackenzie, 1981). Derivatografi tek
kagit tizerine numunenin DTA, TG, DTG ve sicaklik grafiklerini kaydedebilen termal analiz
sistemidir. Bu sistem analitik terazi, firm, sicaklik programlayicisi, numune ve referans madde
krozeleri, voltaj regiilatorii, galvanometrik 1s1k kirisi, fotografik kaydediciden ibarettir. Calisilan
miktar 10 mg—10 g arasindadir. Firin atmosferik basingta oldugunda yalnizca N, O, CO,, Ar
gaz1 kullanilabilir (Cebeci, 2007). Bir miknatis ve indiiksiyon bobini igeren ¢ok basit bir
aletten olusmaktadir. Miknatis bir gubuk bir terazinin koluna asilidir ve bunun her iki kutbu
da ¢ok genis bir donme miktarina sahip iki bobin ile ¢evrelenmistir. Terazi hareket etmedigi
stirece voltaj bobinlerde elektrik akim1 meydana getirmez. Bir agirlik degisimi vuku buldugu
zaman magnet hareket eder ve agirlik degisimi ile orantili olarak voltaj bobinde bir elektrik
akimi1 meydana getirir. Boylece hareketlilikle onun orani arasinda derivativ bir ilgi olur.

Bobinin sonuna birlestirilmis galvanometre agirlik degisim oranin1 (DTG) kaydederken,
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terazinin agirlik degisimini Olgilip kaydettigini gormek kolaylagir. Ayni1 zamanda derivatograf
bir DTA aleti olarak da isler. Orek ve referans maddesi 6zel sekilli platin potaya konur ve
termokupllarla birlestirilmis sayici, potanin altindaki girise yerlestirilir. Termokupl
devresindeki bir galvanometre, referans maddesi ve ornek arasindaki sicaklik farkini (AT)
Olcerken, 6rnege birlestirilmis baska termokupl ise Ornegin sicakligini gosterir. Kantitatif
tayin TG, kalitatif degerlendirme ise DTG egrisi lizerinden yapilir. Fakat DTG egrisi
yardimiyla daha yiiksek bir dogruluga ulasilabilir. DTG, agirlik degisimi sirasinda meydana
gelen dontistimleri ve onlarin karakteristik sicakliklarini, 6zellikle doniisiimlerin baslangic ve

bitigini DTA egrisinden daha kesin bir sekilde gosterir (Alp, 1997).

2.3.1.4. Diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri, numune ve referansa 1s1 akisi arasindaki farki, kontrolli bir
sicaklik programi uygulayarak sicakligin fonksiyonu olarak inceleyen termal bir yontem
olarak tanimlanabilir. Diferansiyel taramali kalorimetri ile diferansiyel termal analiz
arasindaki fark; birincisinin enerji farklarmin 6lciildiigii kalorimetrik bir yontem olmasi,
digerinin ise sicaklik farki Ol¢limiine dayanmasidir. Her iki yontemde kullanilan sicaklik
programlar1 birbirine benzerdir. Diferansiyel taramali kalorimetri, termal yontemler iginde
giiniimiizde en fazla kullanilanidir. DSC tekniginde kontrolli 1sitilan veya sogutulan bir
ortamda belirli bir sicaklik rejimine tabi tutulan referans malzeme ile numune arasindaki sifira

yakin sicaklik farkini saglayacak enerji olgiiliir. iki tip DSC teknigi bulunmaktadir:

a)Gii¢ kompanzasyonlu DSC

b)Is1 akisglt DSC

Is1 akish DSC’ de referans ile numune ayni blokta bulunur ve iyi bir termal kontak
halindedirler. Is1 akisli DSC, DTA’nin modifiye edilmis halidir. DSC’ de enerji farki (AH)
sicaklik veya zamana bagh olarak ¢izilir ve DSC egrileri elde edilir. Is1 akishh DSC’ de ise

cizim sekli DTA’ daki gibidir.
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2.3.1.5. Simiiltane metotlarin gelismesi

Tek bir termal analiz metodunun kullanimi ¢ogunlukla verilen sistem hakkinda yeterli bilgiyi
saglayamaz. Bazen analitik metotlar gibi yardimci ve tamamlayici bilgileri verecek diger
termal analiz metotlar1 gerekebilir. Ornegin tiim DTA ve DSC verileri termogravimetri
tarafindan tamamlanir (Wendland, 1974). Eger cikan iirlinler gaz halinde ise, ¢ikan gazi analiz
metodu (EGA) problemin ¢oziimiinde ¢ok iyi kalitatif ve uygun kantitatif sonuglar vermesi
nedeni ile ¢ok etkili bir metottur (Emmerich, 1996). Ayni sekilde Termogravimetri (TG) egrisi
mevcut bilesenleri yalniz basina gostermeyebilir. Numunenin TG egrisi yaninda ayni zamanda
derivativ termogravimetri (DTG) egrisi de kaydedilirse igerik daha agik hale gelir. DTG piki
farkli mineral komponentlerinin karakteristik tek sicaklik degerlerini TG egrisinden daha
kesin bir sekilde gosterir. DTA egrisi bize biraz daha ilave 6nemli bilgiler sunar (Paulik,
1993; Paulik, 1971).

2.3.2. Termal analiz ile ilgili literatiirde yapilan cesitli calismalar

Termal analiz ¢alismalarinda aliiminyum hidroksitlerin  Al,Oz'e termal donilisimii de
incelenmis olup, birinde hidrarjilitin (gibsitin) iki farkli rota izleyerek termal doniigiime
ugradigl, digerinde ise dort farkli yolu izleyerek o-Al,Os'e doniistiigii ifade edilmistir
(Dexpert, 1985; Mehta, 1991).

Laskou ve arkadaglar1 tarafindan Yunanistandaki Atalandi bolgesinin gibsitik, bohmitik ve
diasporitik boksitleri iizerinde yapilan bir ¢aligmada termal analiz yontemleri kullanilarak
(TG/DTG, DTA, X-ray) 20-1250°C sicaklik araliginda ¢alismalar yapilmis, cevherin

mineralojik bilesimi ve kararl fazlarin durumu aragtirllmistir (Laskou, 2006).

J. Garcia ve arkadaslar1 tarafindan gergeklestirilen bir baska calismada ise mavi ve beyaz
renkli olmak iizere iki farkli Ispanyol diasporiti iizerinde galigmalar yapilmis olup, XRD, TG-
DTA ve SEM uygulamalar1 gerceklestirilmistir. Burada diasporun dehidroksilasyonunun iki

adimda gergeklestigi ve birinci adimda;

a-AlOOH (diaspor) —  a-Al,03 (korundum)+ H,O
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reaksiyonunun yaklasik 500°C’de gerceklestigi ve ikinci adimda ise belirli bir bolgede
tetrahidral yapidaki Al,Oj3 igerisindeki Al un a-Al,O3 i¢inde oktahedral yapiya donistigii ve

kafes yapilarinin degistigi saptanmistir (Garcia, 2005).

Komeva ve arkadaslar1 gibsitik, bohmitik ve diasporitik boksitlerin 1sitilmalar1 esnasinda
meydana gelen biitiin termal degisimleri TG, DTG ve DTA analizi, X-15m1 ve IR
spektroskopisi tekniklerinin uygulanmasi ile incelemis, Ozellikle gibsitik ve diasporitik
boksitlerin 6giitiilme sekillerinin (havada veya suda) ve siirelerinin TG, DTG ve DTA egrileri

tizerine etkilerini de belirlemislerdir (Korneva, 1974).

Cesitli mineral ve kayaclardaki karbonat, siilfat, pirit ve organik maddelerin simiiltane TG,
DTG, DTA ve EGA metotlarinin birlikte kullanimi ile belirlenmesi g¢aligmalar1 Paulik
tarafindan gergeklestirilmistir (Paulik, 1993; Paulik, 1982). Saf gibsit, bohmit ve kaolin ve
bunlarin bir veya birkagini veya tiimiinii i¢ceren bes ayr1 boksit cevherinin TG, DTG, DTA
metotlar1 ve kalorimetri ¢aligmalar1 ile termal analizi yapilmis, ayrica sonuglar X-isinlari
analiz sonuglari ile karsilastirmal1 olarak incelenmistir (Quinson, 1976). izotermal ve dinamik
sartlar altinda boksitte bulunan demir oksidin hidrojen ile indirgenmesi ve boksitin
dehidratasyonu incelenmistir. Dehidratasyonun 3 adimda gergeklestigi, 1. adimda 580 °K
civarinda suyun %380 inin, 690-850 °K deki 2. adimda suyun %15 inin ayrildigi, kalan %5°1ik
su ylizdesinin tamamen biinyeden ayrilmasinin stirekli ve ¢cok yavas olarak ancak 1470 °K gibi
yiiksek sicaklik istedigi, bu sicaklikta dehidratasyona ugrayan numunelerin yiizey alaninin ise
¢ok azaldigi gozlenmistir (Macejevski, 1985). Gerek piritik, gerekse sideritik boksitlerin
termogravimetrik analizinin yapildig1 ¢calismada aym1 zamanda DTA, DTG, X-1sinlar ve gaz
titrimetri metotlar1 ile de numuneler incelenmis, elde edilen sonuglar karsilastirmali olarak

ayrica irdelenmistir (Suke, 1982).

Degisik iilkelere ait gibsitik, bohmitik ve diasporitik boksitlerin TG, DTG, DTA, DSC ve
termosonimetri metotlart ile termal analizi yapilmis olup, her bir boksitin endotermik
reaksiyonlarin pik sicaklik araliklari, boksitlerin aktif hale geldikleri sicaklik araliklari, belirli
sicakliga kadarki agirlik kayiplari tablo halinde verilmis ve analizlerden elde edilen egriler de
gosterilmistir (Holm, 1982). Jammu (Hindistan) boksitlerinde (kaolinit, bohmit ve diasporit)

950-1900 °C arasindaki degisik sicakliklarda meydana gelen termal reaksiyonlar X-ray toz
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difraksiyonu metodu ile incelenmis, 1200-1400 °C lerde miillitin olustugu, daha sonra
miillitin 1900 °C'ler civarinda camsi faza doniistiigli, 950°C’den itibaren de yapidaki Al,O3 {in
tamaminin a-Al,O3 seklinde oldugu gézlenmistir (Mehta, 1992).

Hindistan'n Salal bolgesi boksitleri iizerinde yapilan kimyasal, dehidratasyon, diferansiyel
termal ve X-iginlar1 analiz ¢aligmalari sonucu elde edilen egrilerin degerlendirilmesi sonucu
boksitin kaolin, bohmit, diasporit, dikit ve biraz da serbest silis icerdigi tespit edilmistir

(Khosla, 1985).

Bor igerikli kordierit (MgzB,Al;SisO1g) ile Esmat ve arkadaslarmin yaptigi bir ¢alismada
agirlikga %30-70 oraninda borasilikat cami ilavesiyle kordierit bazli cam seramiklerin
yogunlagsma davranisinin iyilestigi, seramik malzemelere bor ilavesinin yogunlasmayi tesvik
edici ve a-kordierit formunun Kristalizasyonunu hizlandirici rol oynadigi tespit edilmistir. Bor
ihtiva eden kolemanit iizerine yapilan bir baska calismada, kolemanitin termal analizi
(2Ca0.3B,03.5H,0) almmistir. Islenmis ve islenmemis malzemelerde kolemanitin

dehidratasyonu 335 ve 370°C’de gerceklesmektedir (Yildiz, 2004).

Elbeyli ve arkadaslarinin Boragibsiyum (Caz[B304(OH)3]2.2H20) i¢in yaptiklart bir diger
calismada ise, Boragibsiyum’un DTA VE DTG termal analiz egrileri alinmistir. Baslica
gibsiyum, B,O3 ve bazi empiiriteler ihtiva etmektedir. DTA egrisinde 170 ve 200°C’lerde
gergeklesmis belli bash iki tane endotermik pik goériilmiistiir. TG egrisinde ise birka¢ adim
boyunca kiitle kaybmin olustugu ifade edilmistir. Ilk kiitle kaybinin, numunedeki nemle
iliskili oldugu ve 70 ve 140°C arasinda %1,6 kayipla olustugu, ikinci kiitle kaybi ise 140 ve
190°C arasinda %13,5luk kayipla gerceklestigi ifade edilmistir. Ugiincii asama ise 190°C ile
baslayip, 220°C’de son bulmaktadir. Bu nokta %4,5 kiitle kaybina denk gelmektedir (Elbeyli,
2003).

Bermanec ve arkadaslar1 tuzlat (NaCa[BsOg(OH),].3H,0) tizerinde calismiglardir. Tuzlat,
Bosna-Hersek bolgesinde bulunan bir gesit pentaborattir. DSC egrisi 3 endotermik ve bir
ekzotermik pik vermistir. Buradan, olusan ilk endotermik reaksiyonun 191°C’de, tuzlatin
biinyesindeki 2 su molekiiliinii kaybetmesinden &tiirii oldugu, ekzotermik pikin ise 280 °C’de

kristal yapinin dekompozisyonu sonucu olustugu, 300 ile 600°C arsinda gerceklesen diger

27



endotermik piklerin ise muhtemelen dehidroksilasyon ve ftigiincii su molekiiliiniin

dehidratasyonuyla olustugu ifade edilmistir (Bermanec, 2003).

2.4. Minerallerin Mekanik Aktivasyonu

2.4.1. Mekanik aktivasyon

Kat1 maddelerin mekanik aktivasyonu, mekanokimyanin igeriklerinden biridir. Giinliimiizde
mekanokimya, genis bir potansiyel uygulama alanina sahip bir bilim olmustur. Ticari kullanim
alanlar1 arasinda; yapt malzemelerinin 6zelliklerinin modifikasyonu, suni giibre {iretimi,
katalistlerin ~ zenginlestirilmesi ve rejenerasyonu, tibbi ilaglarin iiretimi, kimyasal
teknolojilerde reaksiyon kontrolii ve ileri teknoloji malzemelerinin iiretimi sayilabilir.

Mekanik aktivasyon iglemi, ekstraktif metalurjide 6zel bir 6neme sahiptir
Giliniimiizde Heinicke adli bilim adaminin tarifi genis kabul gormektedir. “Mekanokimya,
mekanik enerjinin etkisiyle malzemelerin kimyasal ve fiziksel doniistimleri ile ilgili, kimyanin

bir dalidir” demektedir (Balaz, 2000).

E=exo-emisyon

N=normal yap1
D=diizensiz yap1
P=plazma

Sekil 2.3. Carpisan taneler i¢cin Magma-Plazma modeli (Balaz, 2000a)

Mekanokimyada ilk model Thiessen isimli bir arastirmaci tarafindan altmish yillarda
“Magma-Plazma Modeli” olarak ortaya konmustur. Bu modele gore, birbirleriyle carpisan
partikiillerin temas noktalarinda biiyiik miktarda enerji aciga c¢ikmaktadir. Bu enerji, kati

maddenin bir iist enerji seviyesine ¢ikmis kisimlarinin, elektron ve fotonlarin emisyonuyla
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(yayilmasiyla) karakterize edilen 6zel bir plazmatik hal olusumu i¢in yeterli olmaktadir (Sekil
2.3). Temas eden partikiillerin yiizeyi oldukca diizensiz yapida olup bolgesel sicakliklar
10000°C nin flizerine ¢ikabilmektedir. Thiessen, enerji seviyesinin arttig1 hal esnasinda veya
islem tamamlanir tamamlanmaz partikiillerin yiizeyinde meydana gelen reaksiyonlarin sonucu
olarak ortaya ¢ikan plazma reaksiyonlarini fark etmistir. Bu gozlemler tek bir mekanizmaya

uymayan mekaniksel aktive edilmis reaksiyonlar i¢in dnemli sonuglar ortaya koymustur.

Mekanik aktivasyon terimi, Smekal adli bir bilim adami tarafindan ortaya konmus olup,
degismeden kalan bir katinin reaksiyona girme yeteneginde bir artis saglayan proses olarak
ifade edilmektedir. Yapida yada kompozisyonda bir degisim mevcutsa bu mekanokimyasal bir
prosestir. Bu durumda mekanik aktivasyon, reaksiyonu ilerletmekte ancak reaksiyonun

olusumu esnasinda etki etmemektedir.

Butjagin adli bilim adami ise mekaniksel enerjinin etkisini {i¢ ana goriis noktasindan hareketle
izah etmektedir: yapisal diizensizlik, yap1 gevsemesi ve yapisal mobilite. Ger¢ek kosullar
altinda bu {i¢ faktor bir katinin reaktifligine simultane olarak (es zamanli) etki etmektedir. Bu
bilim adami mekanik aktivasyonu kati yapisinda stabil degisimler nedeniyle reaksiyon

kabiliyetinde bir artig olarak tarif etmistir (Balaz, 2000a; Kii¢iik, 2006a; Erkus, 2006).

2.4.2. Mekaniksel aktivasyon icin kullanilan ekipmanlar

Mekanik aktivasyonu ¢ok kademeli karakteri, farkli ¢alisma rejimlerine sahip techizat
(genellikle degirmen olarak adlandirilir) uygulamalarina ihtiyag duymaktadir. Aktivasyonla
gergeklestirilen temel gerilim tipleri; sikistirma, kesme (atrisyon-siirtiinme, asinma), carpma
(darbe, vurma) ve carpismadir (Sekil 2.4). Mekanik aktivasyon islemi, farkli calisma
prensiplerine sahip degirmenler sayesinde gerceklestirilir. Bu islemlerde 6glitme prosesine
etki eden birgok faktdr bulunmaktadir. Kullanilan farkli degirmen tipleri Sekil 2.5 de

verilmistir.
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Sekil 2.4. Degirmenlerdeki temel gerilim tipleri, R1-sikistirma,
R2-kesme, R3-¢arpma, R4-¢arpisma (Balaz, 2000a).

Sekil 2.5. Mekanik aktivasyon i¢in kullanilan degirmen tipleri, A-Bilyali degirmen, B-
Gezegensel degirmen, C-Titresimli degirmen, D-Karistirmali bilyali degirmen (atritor), E-Mil

degirmeni ve F-Haddeli degirmen (Balaz, 2000a; Kii¢iik, 2006a; Erkus, 2006; Balaz, 2003).

Mekanik aktivasyonda 6gilitme prosesine etki eden ¢esitli faktorler vardir. Bunlar;

e degirmen tipi

e {glitme ortamu tipi (bilya, ¢ubuk vd)

e (giitme malzemesi (paslanmaz celik, tungsten karbiir, alumina vd.)
e {glitme atmosferi (hava, inert gaz, rediikleyici gaz)

e {glitme tiirli (kuru veya yas)

e bilya/aktive olacak malzeme boyut orani

e bilya/aktive olacak malzeme agirlik orani

e {glitme sicakligi
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e degirmen hizi

e (giitme zaman (Balaz, 2000a; Kiigiik, 2006a; Erkus, 2006; Yildiz, 2005).

2.4.3. Mekanik aktivasyonla minerallerin artan ¢céziinmesi

Ince 6giitiilmiis minerallerin ¢oziinmesine mekanik aktivasyonun etkisi bircok arastirmaci
tarafindan incelenmistir. Buradaki aktivasyon terimi, artan spesifik ylizey alanina (Sa;
alan/kiitle orani) ilave olarak artirilmis etkiyi ifade etmektedir. Mekaniksel yolla artan

¢Oziinmenin ortaya konan baslica sebepleri olarak;

e yapisal diizensizlik
e mineral partikiillerinin amorflagmasi
e tercihli ¢oziinmeye uygun kristal alanlarinin ortaya ¢ikmasi

e uzayan 0giitme esnasinda minerallerin yiizey oksidasyonu

gosterilmistir (Tromans, 1999; Tromans, 2001).

Kristal yilizeyleri atomik olarak piiriizsiiz degildir. Cok fazla sayida mikrotopografik 6zellikler
igerirler. Bu oOzelliklerden en 6nemli olanlar1 Sekil 2.6 da sematik olarak gosterilmistir.
Sekilden gortildiigli gibi mineralin ylizey yapisinda atomik olarak diiz bolgeler olarak kristalin
teraslar, ayrica basamak ve kdoseler bulunmaktadir. Sekilde gosterilen oklar ise ¢6ziinme
yonlerini gostermektedir. Ozellikle basamaklarin yiiksekligi tek atom boyutundan poli-atomik
yani ¢ok atom boyutlu yiikseklige sahip olabilirler. Minerallerin 6gttiilmeleri, o6zellikle
mekanik aktive edilmeleri sayesinde, Sekil 2.7 de gosterildigi gibi, mineral partikiillerinin
kirilmasi ve pargalanmasi esnasinda iiretilen, degisik boyutta ve sekilde teraslar ve basamaklar

olusmaktadir. Bu durum mineralin ¢6ziinme kabiliyetini artirmaktadir.
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TERAS BOLGE BASAMAK BOLGESI KOSE BOLGESI

Sekil 2.6. Mineral yiizeylerinin Teras-Basamak-Kose yapisinin sematik gésterimi (Tromans,
1999)

Sekil 2.7. Basamak uglarinda gercgeklesen ¢oziinme (a) ¢oziinme olan ug bolge, (b) basamak
sayisinin artmasi, (c) basamak artmasinin devami ve yeni basamak uglarmin olusumu

(Tromans, 1999).

Yiizey mikroyapisi, mekanik olarak aktive edilmis partikiillerin ¢oziinmesinde 6nemli bir rol
oynamaktadir. Diger bir ifadeyle diiz yiizeylere (teras bolgeleri) nazaran basamak uglarinda
reaksiyon hizi daha fazladir. Bunun nedenlerinin partikiillerdeki depolanan enerji ile amorf-

polimorf doniisiimler oldugu ifade edilmistir (Tromans, 1999; Tromans, 2001).
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2.4.4. Mekanik aktivasyonun metalurji sektoriinde kullaninmi

Reaksiyon sicakliklarmin distiriilmesi, ¢oziinlirlik miktarinin ve hizinin arttirilmasi, suda
¢oziinebilen maddelerin olusturulmasi, daha basit ve daha ekonomik reaktor gerekliligi ve
daha kisa reaksiyon siireleri mekanik aktivasyonun avantajlarindan bazilaridir. Bir¢ok avantaj
sunan mekanik aktivasyonun endiistriyel bazdaki uygulamalarinin bazilar1 asagida kisaca

anlatilmaktadir.

2.4.4.1. Lurgi-Mitterberg prosesi

Kalkopirit (CuFeS;) konsantresinin li¢ islemi endiistriyel skalada LURGI-MITTERBERG
prosesinde test edilmistir (Sekil 2.8). Kalkopirit, li¢ edici maddelere kars1 oldukea refraktorik
Ozellige sahiptir. Yiiksek basing ve sicakliklar altinda bile bakir kazanimi yaklagik %20 ler
seviyesindedir. Bu proseste bakirin li¢ edilebilirligi, bir vibrasyon (titresimli) degirmen
vasitasiyla mekanik aktive edilerek artirilmistir. Kalkopirit konsantresinden bu yontemle %96
civarinda bakir kazanimi saglanmistir. 70 li yillarda kullanimda olan bu prosesten yiiksek
operasyon maliyeti ve yiiksek enerji tilketimi nedeniyle vazgegilmistir (Balaz, 2000a; Kiigiik,
2006a; Erkus, 2006).

kurutucu

vibrasyon

konsantre degirmeni _filtre
atik
elektrolit !
geri diniigiim camur otoklav
pompasi
katot
bakir T kivamlagtirici

elektroliz atik

Sekil 2.8. Lurgi-Mittenberg prosesinin akim semasi (Balaz, 2000a)
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2.4.4.2. Activox™ prosesi

Activox prosesi, son yillarda Avustralya’da siilfiirlii cevher konsantrelerinin 6n kavrulmasi
islemine alternatif olarak gelistirilmistir. Bu proses, ultra-ince 0giitme ve Ogilitme altinda
basingli oksidasyon olmak {izere iki operasyon iinitesi icermektedir. Mekanik aktivasyon
genelde ilk kademe gerceklesir. Ik kademeden gelen seyreltilmis ¢amur, basingli oksidasyon
isleminin gergeklestigi otoklav kademesine geger. Activox prosesi, pentlandit konsantresinden
nikelin li¢ edilebilirligini arttirmada kullanilan bir metottur. Halen Bati Avustralya’da
kullanilan proses, ayrica Ogiitiilmiis siilfiirlii minerallerde hapsolmus altinin serbest hale

gegmesini saglamada da kullanilmaktadir (Balaz, 2000a; Kiigiik, 2006a; Erkus, 2006).
2.4.4.3. Irigetmet prosesi

Altin igeren bazi siilfiirlii minerallerin siyaniirlestirme li¢i lizerine mekanik aktivasyonun
etkisi ilizerine yogun c¢alismalar, eski Sovyetler Birligi'nde IRIGETMET prosesinde
denenmistir. Mekanik aktivasyon sonrasinda siyaniirlestirme siiresinin azaldigi bulunmustur.
Mekanik aktivasyon islemi ile altin kazanimi %11 civarinda artmus, Ilging olam ise NaCN

tilketiminde artma gozlenmemistir (Balaz, 2000a; Kii¢iik, 2006a; Erkus, 2006).
2.4.4.4. Sunshine prosesi

1984 yilinda Sunshine Mining & Refining Company isimli sirket, antimuan, bakir ve giimiis
igeren siilfiirlii kompleks cevherlerin nitrik asit uygulamal: siilfiirik asit oksijen basing ligine
dayanmaktadir. Bu islem, tetrahidritin alkali li¢inden sonra olusan kat1 atiktan giimiis ve bakir

kazanimina izin vermektedir (Balaz, 2000a; Kiigiik, 2006a; Erkus, 2006).

2.4.4.5. Metprotech prosesi

Yogun bir laboratuvar ve pilot ¢alismalar1 sonrasinda madencilik ve metalurjik uygulamalar
icin uygun bir 6glitme islemi METPROTECH tarafindan gelistirilmistir. Cok sayidaki altin
yatagl, ¢ok ince ogiitme islemine kars1 direnclidir. Bu proseste ise 68iitme islemi yapilacak
besleme ¢camuruna siyaniir ilavesi yapilmakta ve altinin siyaniirlestirmesi degirmen iginde

gerceklestirilmektedir. Bu mekanokimyasal li¢ islemi, altinin bir kisminin dogrudan
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degirmende kazanilmasini saglamaktadir. Bu faktor de siyaniirle yapilan kimyasal li¢
islemiyle altin kazanimi maliyetinde Onemli avantaj saglamaktadir. METPROTECH
prosesinin ilk endiistriyel uygulamasi 1988 yilinda yapilmis, 1988-1998 yillar1 arasinda Giiney
Afrika, Avustralya ve Yeni Zelanda da hizmete girmistir (Balaz, 2000a; Kiigiik, 2006a; Erkus,
2006).

2.4.4.6. Melt prosesi

Tetrahedrit, Cu;2SbsS13, en bilinen siilflirlii minerallerden biridir. Bu proses i¢in kalkopirit
konsantreleri, atik bakir ve tetrahedrit konsantreleri kullanilmaktadir. Tetrahedrit konsantreleri
flotasyon isleminden sonra yaklagik %27 bakir, %16 antimuan ve 4000 g/t glimiis
icermektedir. Bununla beraber Krompachy’deki tesiste islenecek konsantrede antimuan
miktart %1°1 asmamalidir. Bu amagla ucucu kavurma, klorlayict1 kavurma gibi birkag
pirometalurjik islem uygulanmig ancak antimuan miktart bu sinirlara c¢ekilememistir. Bu
tetrahedrit konsantresinden bircok degerli metali kazanmak icin alternatif prosesler
gelistirmek amaciyla hidrometalurjik prosesler de denenmistir. Ornegin sodyum siilfiir
ortaminda yapilan alkali li¢ islemiyle secici olarak ¢oziiniirken bakir ve demir kat1 ¢okeltide
kalmaktadir. Asidik oksitleyici li¢ islemiyle de bakir ve demir ¢ozeltiye gecerken antimuan
kismen ¢oziinme gostermistir. Alkali liginde arsenik ve civa da kompleks anyonlar olusturarak
coziinmektedir. 1992 yilinda Berlin Teknik Universitesi ile Slovakya Bilimler Akademisi
ortaklasa olarak yeni bir metodu test etmiglerdir. Bu yeni proses (MELT-Mechanochemical
Leaching of Tetrahedrite) Slovakya’da yar1 endistriyel skaladaki atritorlerde denenmistir

(Balaz, 2000a; Kiigiik, 2006a; Erkus, 2006).

2.4.5. Minerallerin mekanik aktivasyonuyla ilgili 6rnek ¢calismalar

Alunit cevherinin mekanik aktivasyonu iizerine yapilan bir ¢alismada (Kiigiik, 2006a; Kiigiik,
2006b), orijinal ve 15 dakika aktive edilmis alunitin farkli 1sitma hizlarindaki TG analizinden

Ozawa yOntemine gore yapilan kinetik incelemede, mekanik aktivasyon igleminin alunitin

dehidratasyon ve desiilfatasyon reaksiyonunun aktivasyon enerjilerine etkileri incelenmistir.
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Tablo 2.3. Ozawa metoduna gore elde edilen orijinal ve mekanik aktive edilmis alunitin

termal dekompozisyonuna ait aktivasyon enerjileri (Kiigiik, 2006a; Kiigiik, 2006b)

Ozawa Metodu
Dehidratasyon Destilfatasyon
a Orijinal Mekanik aktive Orijinal Mekanik aktive
alunit edilmis alunit alunit edilmis alunit
E (kJ/mol) E (kJ/mol)
0,1 177,3 45,67 226,3 128,89
0,2 267,4 65,36 290,7 169,32
0,3 300,1 68,11 271,3 194,72
0,4 302,0 70,44 309,8 220,80
0,5 296,1 83,12 323,4 250,94
0,6 296,1 156,63 325,6 278,32
0,7 281,9 233,95 325,3 293,85
0,8 259,4 277,24 320,3 293,90

Ozawa metodu gozoniine alinarak, orijinal ve mekanik aktive edilmis alunitin dehidratasyon
ve desiilfatasyon reaksiyonlarinin reaksiyon gergeklesme oranlar1 ile aktivasyon
enerjilerindeki degisimler karsilastirmali olarak Tablo 2.3 ve Sekil 2.9(a ve b) de verilmistir.
Sekilden goriilmektedir ki mekanik aktivasyon islemi aktivasyon enerjisindeki degerlerinde
olduk¢a etkili olmustur. Alunit cevherinin kismen de olsa amorflasmasi, Ozellikle
dehidratasyon kademesini gerekenden daha erken sicakliklarda baglatmakta, bu reaksiyon i¢in
gereken aktivasyon enerjisi ise diismektedir (Kiiglik, 2006a; Kiiclik, 2006b). Arsenopirit
lizerine yapilan bir ¢alismada (Achimovicova, 2005), bu mineral farkli siirelerde mekanik
aktivasyon islemine tabi tutulmus akabinde H,SO, ¢ozeltisi ile dogrudan li¢ edilmistir.
Mekanik aktivasyon iglemi esnasinda bu siilfiirlii cevherin yiizeyinde mekanokimyasal
degisimle oksitlenme oldugu goézlenmistir. Bunun sonucunda da arsenopiritin asidik ortamda

¢oziinlirliiglinlin arttig1 ifade edilmistir.
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Sekil 2.9. Ozawa metoduna gore orijinal ve mekanik aktive edilmis alunitin (a)
dehidratasyonunun ve (b) desiilfatasyonunun aktivasyon enerjisindeki degisim (Kiigiik,
2006a).

[lmenit mineralinden rutil elde edilmesi iizerine ¢aligmalarda mekanik aktivasyonun etkisi
incelenmistir. Orissa-Hindistan kaynakli sahil kumundaki ilmenitin siilfiirik asit ligine
(Sasikumar, 2004) Cin-Panzhihua kaynakli ilmenitin siilfiirik asitle (Li, 2006) ve hidroklorik
asitle (Li, 2008) ligine, Misir-Rosetta bolgesi ilmenitin alkali basing ligine (Amer, 2002),
Hindistan-Manavalakurichi bolgesi ilmenitinin hem siilfiirik asitteki hem de hidroklorik
asitteki ¢oziiniirliigiine (Sasikumar, 2007) mekanik aktivasyonun etkisi incelenmistir. [lmenit
izerine yapilan bu calismalarda mekanik aktivasyonun ilmenitin ¢ziiniirliigii iizerine olumlu

etkileri gozlenmistir.

Bunlarin yani sira enargit (Balaz, 2000b), pentlandit (Balaz, 2000c), kolumbit (Hoberg, 1985),
millerit (Mulak, 2002), kompleks siilfiirlii cevherler (Balaz, 2006), kalkopirit (Maurice, 1998)
gibi bircok minerale mekanik aktivasyon islemi uygulanarak farkli ortamlardaki

¢Oziiniirliikleri incelenmistir.
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3. GEREC VE YONTEM

3.1. Numunelerin Hazirlanmasi

Caligmalarda kullanilan yaklagik yumruk biyiikligindeki Mugla ve Isparta bolgesi boksit
numuneleri once kirilmis, akabinde bir halkali degirmende ©On Ogiitme islemine tabi
tutulmustur. Ayri iki ¢alisma numunesi olusturulmus ve takip eden ¢alismalarda bu numuneler

kullanilmustir.

3.2. Kimyasal Analizler

Boksitin kimyasal analizi bilinen analitik metotlara gore gergeklestirilmistir. Bu amagla alinan
1,00 gramlik boksit numunesi bir platin kroze iginde 550 °C’de sodyum hidroksit ile bir saat
wsitilarak c¢oziiniirlestirilmistir. Islem sonunda karisim su ve hidroklorik asit ile ¢oziilerek
boksit numunesinin bilesenleri kantitatif olarak asagida Dbelirtilen yOntemlerle
gerceklestirilmigtir. Isparta boksiti daha once yapilan iki Yiiksek Lisans c¢aligmasinda
kullanilan ayni numune oldugundan ve daha dnceki tezlerde analizleri verilmis oldugundan

burada tekrar yapilmamustir.
3.2.1. SiO, tayini

Coziiniirlestirme sonunda elde edilen ¢ozelti hidroklorik asit ile birka¢ kez kuruluga kadar
buharlastirildiktan sonra kalintiya bir miktar asit katilarak, tizerine 300 ml destile su ilave
edilmis ve bir siire kaynatilmistir. Bir gece bekletilen karisim mavi banttan siiziilerek SiO’in
bulundugu kati1 faz ayrilmistir. Kalint1 900 °C de yakilarak tartilmis ve platin kroze i¢inde
H,SO, ile muamele edilip bir siire asit buharlagtirllmistir. Daha sonra iizerine HySO4+HF
ilave edilip kuruluga kadar buharlastirma islemi birkag kez tekrarlanarak mevcut SiO;’in SiF,
seklinde uzaklagsmasi saglanmistir. Son islem olarak kalinti 900 %C’de bir siire tutularak
tartilmistir. Boylece silis kalintis1 icinde ¢oziinmeden kalmis boksit bilesenleri SiO,’den
ayrilmis olmaktadir. Bu kalinti tekrar ¢oziindiiriilerek SiO, siiziintiisii olan ana ¢ozeltiye
katilmistir. Her bir islem sonrasi drneklerin tartimlari + 0,1 mg hassasiyete sahip bir terazide
tartilmistir. Boksit numunesinin Si0O; igerigi kantitatif olarak su formiil ile bulunmustur (Alp,

1996).
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%S|02 = [( Ml — Mz) / Mb]100

Burada,
M;: Silis kalintisinin 900 °C’de kizdirilmasi sonrasi elde edilen tartima,
M: HF ile SiO; buharlastirmasi sonunda 900 °C°de kizdirilan kiitlenin tartimai,

M. Analiz i¢in alinan boksit 6rneginin tartimi olmaktadir.

3.2.2. A|203 - Fe203 - T|02 biitiiniiniin tayini

Boksit 6rneginin ¢oziilmesi sonucu elde edilen ana ¢ozeltiden alinan belirli hacim ¢ozeltiye
bir iki damla HNO; katarak iizerine amonyum kloriir ilave edilmistir. Karigim kaynama
noktasina kadar sitilmistir.  Siirekli  karistirllan  sicak  ¢ozeltiye, metil kirmizisi
indikatorliigiinde seyreltik amonyak ¢ozeltisi damlatilmistir. Coktiirme sonunda ¢ozelti gayet
az amonyak kokusu vermekte, renk hafif sariya donmektedir. Bundan sonra bir siire su
banyosunda tutulan karigim siiziilmiis ve filtre tizerindeki ¢okelti seyreltik amonyak ¢ozeltisi
ile 1yice yikanmugtir. Cokelti siizge¢ kagid1 ile beraber platin kroze i¢inde kiil edilmistir. Sabit
tartima getirilen kiitle tartilarak agirlig1 gravimetrik olarak tespit edilmistir (Alp, 1996).

3.2.3. Fey0O3 tayini

Ana ¢ozeltiden alinan belirli hacimdeki 6rnek NaOH yardimiyla pH’1 yaklagik 2,5 yapilmistir.
Sulfasalisil asit katilan ¢ozeltinin kirmiz1 rengi, ayarlit EDTA ¢6zeltisi ile sartya doniinceye

kadar titre edilmistir. Daha sonra EDTA sarfiyatindan % Fe;O3 degeri hesaplanmuistir.

3.2.4. A|203 taylnl

Aliiminyum tayininde uygulanan yontem boksit numunesinin ve li¢ ¢dzeltilerinin analizinde
temel olarak ayni olmakla birlikte, detayda bazi farkliliklar arz eden bir yol izlenmistir.
Cevher analizi i¢in uygulanan volumetrik yontemde ana ¢ozeltiden alinan belirli miktara
derigsik NaOH ¢ozeltisi katilarak pH 14’1 agacak sekilde kuvvetli kalevi yapilmistir. Bu sirada
¢oken Fe(OH); ¢okeltisi siiziilerek ayrilmigtir. Ortamda bulunan aliiminyum iyonlart ise

kuvvetli kalevi ortam nedeni ile sodyum aliminat ¢ozeltisi olarak siiziintiiye ge¢mistir. Bu
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sekilde demirin daha sonra kompleksometrik olarak yapilacak aliiminyum tayinine olan zararh
etkisi Onlenmistir. Bundan sonra ele gecgen siiziintiiye ve li¢ islemleri sonunda elde edilen
¢oOzeltilere uygulanan islemlerde ayni yol izlenmistir. Kuvvetli kalevi ¢ozeltiye kloriir asidi
katarak pH’s1 yaklasik 4 civarina getirilip, 0,1 M Titripleks III ¢ozeltisinden belirli hacimde
katilarak bir siire kaynama noktasina kadar isitilmistir. Su banyosunda 10 dk bekletilen
karisima sogutulduktan sonra ayni hacimde metanol, 10-15 ml standart asetat tampon
cozeltisi (pH=4,62) ve 3—4 ml ditizon ¢ozeltisi katilmistir. Karisimdaki EDTA fazlas1 0,1 M
ZnS0O, ¢ozeltisi ile titre edilmis, doniim noktasi mor kahverenginin pembemsi kirmiziya
dondiigii an olarak belirlenmistir. Bdylece ¢ozeltide bulunan aliiminyum i¢in sarf edilen 0,1 M
titripleks III miktar1 bulunmus, sarfiyat ve alinan ¢ozelti hacminden hareket edilerek Al,O3

yiizdeleri hesaplanmistir (Alp, 1996).

3.2.5. TiO;, tayini

Boksit 6rneginin ¢oziindiiriilmesi sonucu elde edilen ana ¢ozeltiden esit hacimlerde alinarak,
yukarida belirtildigi sekilde Al,O3, Fe;O3 ayr1 ayri olarak ve TiO; ile birlikte oksitler biitiinii
seklinde tayin edilmistir. Bu kisimda elde edilen oksitler biitiinlinden Al,O3 ve Fe;O3

miktarlarmin toplamini ¢ikarmak suretiyle TiO, miktarlari saptanmistir (Alp, 1996).

3.2.6. K0 tayini

Boksit cevherindeki potasyum miktari tayini Shimadzu marka AA-670 1F model alevli AAS
(atomik absorbsiyon spektrometre) cihazi kullanilarak yapilmigtir. Bulunan degerden

stokiometrik olarak yapida mevcut K,O hesaplanmistir.

3.2.7. CaO tayini

Ana eritis ¢Ozeltisinden alinan belirli hacimdaki ornekte Al,Oz, Fe,O3 ve TiO, biitiini
cokeltilerek ayrildiktan sonra NaOH ¢ozeltisi yardimiyla pH=12 yapilmistir. Bundan sonra
¢ozeltiye miireksit indikatorii katilarak 0,1 M titripleks III ¢ozeltisiyle ¢ozeltinin rengi pembe
kirmizidan menekse rengine doniinceye kadar titre edilmistir. Ancak kalsiyum hidroksitin
cokerek ayrilmasini 6nlemek i¢in titrasyon miimkiin oldugunca cabuk yapilmis ve titripleks II1

cozeltisi sarfiyatindan CaO hesaplanmistir (Alp, 1996).
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3.2.8. CO, tayini

Cevher ile kloriir asidin ayr1 bélmelerde tutuldugu ve karbon dioksit ¢ikisina imkan veren bir
¢ikis borusu bulunan 6zel bir diizenek hazirlanmistir. Reaksiyon odasindaki hava baglangicta
karbon dioksit ile yer degistirilerek sistemin komple tartimi1 alinmistir. 24 saat siiren reaksiyon
sonunda diizenek tekrar tartilarak iki tartim arasindaki farktan CO, hesaplanmistir (Alp,
1996).

3.2.9. Kizdirma kaybi tayini

Belirli bir miktar alinan boksit numunesi sabit tartimdaki platin kroze ile 1100 OC’ye kadar 0,5
saat slire ile 1sitilmistir. Isitma sonucu dehidratasyon ya da dekompozisyondan ileri gelen

toplam kizdirma kayb1 tespit edilmistir (Alp, 1996).
3.3. Mekanik Aktivasyon Calismalar:

Boksit numunelerinin mekanik aktivasyon islemleri gezegensel bilyali degirmen (Sekil 3.1),
dikey atritor (Sekil 3.2) ve yatay atritorde (Sekil 3.3) gergeklestirilmistir. Sekil 3.1 de
gosterilen gezegensel degirmende aktivasyonun gerceklestigi haznenin i¢ cidar1 ve bilyalar
asinmaya dayanikli ve sert tungsten karbiirden (WC) olup, aktivasyon isleminde 10 mm capli
bilyalar kullamilmistir. Dikey ve yatay atritor ise paslanmaz gelik esasli olup bilyalar da
celiktir. Bu farkli degirmen tiplerinde farkli siire ve hizlarda yapilan ¢alismalar B6liim 4 de

sunulmustur.
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Sekil 3.2. Mekanik aktivasyonda kullanilan dikey atritor
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Sekil 3.3. Mekanik aktivasyonda kullanilan yatay atritor

3.4. SEM-EDS Cahsmalar

Numunelerin JEOL marka JSM 6060 LV model Taramali1 Elektron Mikroskobu’nda farkli
biiyiitmelerde ylizey morfolojisine bakilarak, yiizey topografileri ve boyutlar1 hakkinda bilgi
edinilirken, EDS ile yapidaki mevcut elementler ve stokiometrileri hakkinda bilgi edinilmistir.
Aktivasyon Oncesi ve sonrast numunelerdeki bircok elementin mapping (haritalama)

yonteminin kullanilmasi ile yapidaki dagilimlar: da incelenmistir.

3.5. X-Isinlar1 Difraktometresi Calismalari

Calismalarda Rigaku marka D/MAX/2200/PC model X-1sin1 cihazi ile aktivasyon Oncesi ve
sonras1 mineralojik analizlerin yapilmistir. ilave olarak, elde edilen X-ray datalarindan,

numunelerdeki aktivasyon sonrasi olugan amorflagma yiizdeleri tespit edilmistir.

3.6. Termal Analiz Calismalari

Mekanik aktivasyonun Mugla boksitinin termal dekompozisyonuna etkisini incelemek
amaciyla termal analizleri (TG, DTG, DTA ve DSC) yapilmistir. Calismalar TA marka Q600
model simiiltane termal analiz cihaz1 kullanilarak 10°C/dak 1sitma hizinda ve azot
atmosferinde gergeklestirilmistir. Calismalarda yaklasik 50 mg’lik numuneler kullanilmig
olup, oda sicakligindan 1300°C ye kadar dinamik bir islem uygulanmistir.
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3.7. Yiizey Alam1 (BET) Analiz Calismalari

Mekanik aktive edilmis ve edilmemis numunelerin 6zellikle kati-sivi reaksiyonlari i¢in son
derece Onem arzeden yiizey alanlarinin tespiti suretiyle, yiizey alani-mekanik aktivasyon
iliskileri ve alumina verimleriyle baglantilar1 tespit edilmeye ¢alisilmistir. Calismalar Gemini
2360 (Micromeritics, USA) marka cihazda ve diisiik sicaklikta azot adsorbsiyon metoduyla

gergeklestirilmistir.

3.7. Aktivasyon/Kalsinasyon ve Li¢ Calismalari

3.7.1. Gezegensel degirmen kullanilarak yapilan calismalar

Baslangic calismalarinda mekanik aktivasyon hizini tespit etmek i¢in 200, 400 ve 600
devir/dakika’da 1/30 numune/bilya agirlik oran1 kullanilarak boksit numunesi 15 ve 60 dakika
siireyle mekanik aktivasyon islemine tabi tutulmustur. Numunelerin bir kismi alkali katkisi
olmadan 550°C de 2 saat slireyle kalsine edilmis, akabinde alkali ortamda li¢ edilmistir.
Farkli hizlarda 60 dakika siireyle aktive edilen bir diger kistm numune ise 550°C de
kalsinasyonlu ve kalsinasyonsuz olmak tizere alkali katkili ve katkisiz sekilde kalsinasyon
islemlerine tabi tutulup alkali ortamda li¢ edimistir. Bu islemlerin aluminyum ¢oziiniirliigiine

etkileri incelenmeye ¢alisilmistir.

Ikinci kademe calismalarda 600 dev/dak aktivasyon hizi sabit alinarak farkls siirelerde (15, 30,
60, 75, 90, 120, 180, 240 ve 300 dakika) mekanik aktivasyon islemleri ger¢eklestirilmistir. Bu
numuneler kalsinasyon islemine tabi tutulmadan dogrudan alkali ortamda (1.5 M Nay0)

105°C de geri sogutucu altinda li¢ edilmistir.

Mekanik aktivasyonda numune/bilya agirlik oranini incelemek amaciyla 600 dev/dak sabit
hizda 75 dakika siireyle, 1/10, 1/20, 1/30, 1/40 ve 1/50 numune/bilya agirlik oranlar
incelenmigstir. Aktivasyon islemleri sonrasi dogrudan alkali ortamda li¢ islemi yapilarak

alumina kazanimina etkisi arastirilmaya calisilmistir.
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1/30 numune/bilya agirlik oraninda, 600 dev/dak hizda, 75 dakikalik mekanik aktivasyon
islemine tabi tutulmus boksidin dogrudan alkali ile li¢ isleminde kati/s1v1 oraninin (1/10, 1/20,
1/30, 1/40 ve 1/50) ve lig siiresinin (0.5, 1, 2, 3, 4 ve 5 saat) etkileri incelenmeye ¢alisilmistir.
Li¢ islemleri 1.5 M NayO c¢ozeltisinde 105°C de gergeklestirilmistir.

Alkali katkisiyla yapilan kalsinasyon calismalarinda, 600 dev/dak hizda 75 dakika siireyle
mekanik aktive edilmis numunelere alkali katkisi yapilarak (Xcao=Xna2c03=0.5 mol
fraksiyonunda) 2 saat stireyle 600, 700, 800, 900 ve 1000°C de kalsine edilmis, elde edilen
numuneler 105°C de K/S oran1 1/30 olacak sekilde 2 saat stireyle 1.5 M NayO c¢ozeltisinde li¢

edilmislerdir. Ayni1 islem alkali katkis1 olmadan da denenmistir.

Ayn1 sartlarda mekanik aktive edilen boksit numunesi 900°C de alkali katkili kalsinasyon
islemine tabi tutulduktan sonra ayni li¢ ¢ozeltisinde farkli sicakliklarda (25, 50, 75 ve 100°C)
li¢ edilerek li¢ sicakliginin etkisi, 25°C de farkli siirelerde (15, 30, 60, 120 ve 180 dak) li¢
edilerek li¢ siiresinin etkisi, 25°C li¢ sicakliginda ve 60 dakikalik li¢ siiresinde, O, 1, 2, 3 ve 4

M Na,O konsantrasyonlarinda li¢ edilerek alkali konsantrasyonunun etkisi incelenmistir.

3.7.2. Dikey atritor kullanilarak yapilan calismalar

Boksit numuneleri dikey atritorde, 850 dev/dak sabit hizda, numune/bilya orani 1/30 olacak
sekilde 15, 30 ve 60 dakika siireyle kuru ortamda mekanik ativasyon islemine tabi tutulmus,

elde edilen numunelerde XRD ve SEM analizleri yapilarak yapisal degisimler incelenmistir.

Dikey atritorde farkli siirelerde mekanik aktive edilen boksit numuneleri geri sogutuculu
sisteme sahip olan paslanmaz ¢elik reaktdrde ve manyetik karistirici-isitict iizerinde, 1,5 M
Na,O ¢ozeltisi kullanilarak K/S orani1 1/30 olacak sekilde, 350 dev/dak karistirma hizinda li¢
edilmislerdir. Dogrudan li¢ islemlerinde farkl: siirelerde aktive edilen numuneler, 25 ve 100°C
li¢ sicakliginda 30 dakika siireyle li¢ islemi yapilmistir. 15 dakika aktive edilen numune ise
25°C li¢ sicakliginda 15, 30, 60 ve 120 dakika siireyle li¢ edilerek li¢ siiresinin etkisi

incelenmeye calisilmistir.
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Dikey atritor kullanilarak yapilan ikinci kademe ¢alismalarda, orijinal, 15 ve 60 dakika
mekanik aktive edilmis numunelere alkali katkisi yapilarak (Xcao=Xna2c03=0.5 mol
fraksiyonunda) 2 saat siireyle 600, 700, 800, 900 ve 1000°C sicaklikta kalsinasyona tabi
tutulmustur. Elde edilen numuneler 100°C sicakliktaki 1,5 M Na,O c¢ozeltisinde 30 dakika
stireyle K/S oraninin 1/30 oldugu sartta 300 dev/dak karistirma hizinda li¢ edilmistir.

Kalsinasyon siiresinin incelenmesi amactyla orijinal ve 15 dakika aktive edilmis alkali katkili
numuneler 700, 800, 900 ve 1000°C sicakliklarda, 15, 30, 60, 120 ve 180 dakika kalsinasyon
islemine tabi tutulmus ve kalsine edilen numuneler 100°C de 30 dakika siireyle 1,5 M Na,O
¢oOzeltisinde K/S oran1 1/30 olacak sekilde li¢ edilmistir.

Kalsinasyon parametreleri sabit alinarak (kalsinasyon sicakligi 900°C, kalsinasyon siiresi 60
dakika) li¢ parametreleri incelenmeye calisilmistir. Orijinal ve 15 dakika aktive edilmis alkali
katkilt numuneler 900°C de 60 dakika kalsine edildikten sonra farkli li¢ sicakliklarinda (25,
50, 75, 100°C) ve farkl: li¢ siirelerinde (0.5, 1, 2, 3 ve 4 saat) li¢ edilmislerdir.

Li¢ isleminde alkali konsantrasyonunun incelenmesi amaciyla 15 dakika mekanik aktive
edilmis boksit numunesi 900°C de 60 dakika siireyle alkali katkisiyla kalsine edildikten sonra
farkl alkali konsantrasyonlarina (0, 1, 2, 3, 4 M NayO) sahip ¢ozeltide 100°C de 30 dakika

stireyle li¢ edilmistir.

Yukarida bahsedilen li¢ islemleri sonrasinda kati-sivi ayrimi yapilmis ve elde edilen

stizlintlilerde (s1v1 kisim) aluminyum analizi yas yontemle yapilmistir.

3.7.3. Yatay atritor kullanilarak yapilan calismalar

Yatay atritor caligmalarinda boksit numunesine 15 ve 30 dakika siireyle, 850 dev/dak
degirmen hizinda, numune/bilya agirlik oran1 1/30 olacak sekilde yapilan mekanik aktivasyon
islemiyle elde edilen numuneler, direkt li¢ ve alkali katkili kalsinasyon+li¢ islemlerine tabi

tutulmustur.
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Alkali katkili kalsinasyon c¢aligsmalarinda ise, yatay atritérde 15 ve 30 dakika siireyle aktive
edilmis numunelere alkali katkis1 yapilmis, akabinde 600, 700, 800, 900 ve 1000°C de 2 saat

stireyle kalsinasyon igslemi uygulanmistir. Kalsinasyon sonrast numuneler ayni li¢ sartlarinda

ve sadece 100°C de li¢ edilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Cevherin Kimyasal Analizi

Volumetrik, gravimetrik ve enstriimental (Boliim 2 de verilen) analiz ¢alismalar1 sonucu elde

edilen boksitlerin kimyasal analizleri asagida Tablo 4.1 ve 4.2 de verilmistir.

Tablo 4.1. Isparta boksitinin kimyasal analizi

Bilesenler %
Al,O3 27,43
Fe,03 28,57

SiO, 20,86

TiO, 2,45

CaOo 4,11

CO; 3,23
Kizdirma Kayb1 15,00
Diger 1,58
Toplam 100

Tablo 4.2. Mugla boksitinin kimyasal analizi

Bilesenler %
Al;O3 57,33
Fe O3 18,40

SiO, 4,89

K20 341

TiO, 2,05

CaO 1,10

CO; 0,97
Kizdirma Kaybi 11,87
Diger 0,95
Toplam 100
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4.2. Gezegensel Degirmen Kullanilarak Yapilan Cahsmalar

4.2.1. SEM-EDS ¢alismalar

Boliim 2 de belirtilen sartlarda, hem orijinal Mugla boksiti hem de 600 devir/dakika degirmen
hizinda 75 dakika aktivasyon sonucu elde edilen Mugla boksit numunelerinin SEM

goriintiileri sirasiyla Sekil 4.1 (a) ve (b) de goriilmektedir.

ZekMd

i o2 g

Sekil 4.1. (a)Orijinal, (b)600 devir/dakika donme hizinda 75 dakika aktive edilmis Mugla

numunesinin SEM goriintiisii
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Sekil 4.1 den goriildiigi gibi halkali degirmende 6n 6giitme isleminin de katkisi ile orijinal
Mugla boksitinin 10 pm alt1 ve {istii olmak iizere genis bir tane dagilimina sahip oldugu
gorilmektedir. Fakat genellikle tanelerin 10 um ve tistii boyutlarinda oldugu goriilmektedir.
Halbuki 600 devir/dakika degirmen hizinda 75 dakika aktivasyon sonucu elde edilen
numunelerin SEM goriintiileri incelendiginde, tanelerin oldukg¢a ufalandigi ve tane boyut
dagilimmin hem daha homojen hale geldigi, hem de tamaminin 10 pm altina 6giitildigi ve
pulverize hale geldigi goriilmektedir. Hatta tanelerin biiyiik kisminin ¢ok kiigiik (yaklasik 1
um) hale geldigi, aktivasyonun etkisiyle de kismen aglomere hale gelmeye basladigi
anlasilmaktadir. Ayn1 numunelerin SEM analizi yardimiyla, mapping (haritalama) yonteminin
kullanim1 ile Al, Fe ve Si’un aktivasyon Oncesi ve sonrasi yapidaki dagilimlart da incelenmis

ve agagida Sekil 4.2. ve Sekil 4.3. de verilmistir.

Sekillerden goriildiigli gibi aktivasyon Oncesi belirli bolgelerde yogunluk arz eden Al, Fe ve
Si’un aktivasyon sonrasi daha homojen bir dagilim gosterdigi anlasilmaktadir. Partikiillerin
ufalmas: ile tanelerin serbestlestigi, bdylece cevhere uygulanacak ister pirometalurjik isterse

hidrometalurjik proses i¢in daha uygun bir fiziksel hale geldigi ifade edilebilir.
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Sekil 4.2. Orijinal Mugla boksitinin mapping goriintiileri
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Sekil 4.3. 600 dev/dak 75 dak aktive edilmis Mugla boksitinin mapping goriintiileri

Aktive edilmis ve edilmemis numunelere EDS analizi de gergeklestirilmis olup, elde edilen
grafikler Sekil 4.4 ve Sekil 4.5 de verilmistir.
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Specmomd

CmEor= 4 ol 2 ir ra ™5 rr Fa Wi ot T M i

[Wert=213 Windooar 0005 - 40.955= 7540 ot
Elt. Line Intensity Error Conc Units

(c/s) 2-sig
0] 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 4.4. Orijinal Mugla boksitinin EDS analiz degerleri
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Specmom ]

Cmeor= 4, o 2 ir ra L rr Fa Wi ot T M i
[Wert=254 Windoear 0.005 - 40.955= TO59 ot
Elt. Line Intensity Error Conc Units
(c/s) 2-sig
@) 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 4.5. 600 dev/dak 75 dak aktive edilmis Mugla boksitinin EDS analiz degerleri
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Sekiller incelendiginde elde edilen spektrumlardan, numunede Al, Fe, Si, K, Ca, O, C ve Ti
oldugu anlasilmaktadir. Orijinal numunenin spektrumlari, numunede en c¢ok Al ve Fe
oldugunu gostermektedir. Bu elementlere ait gesitli bilesikler, yapilan X-ray analizinde de
tespit edilmis ve bu veriler X-ray analizi tarafindan da dogrulanmistir. Ayni benzer sonug

aktive edilmis numunenin EDS analizinde de goriilmektedir

4.2.2. Mekanik aktivasyonla saglanan yapisal degisimler

Sekil 4.6 da orijinal, diger bir ifadeyle mekanik aktive edilmemis boksitin X-isinlari
difraksiyon analizi verilmistir. Analiz incelendiginde diasporla birlikte cevherde kaolinit, illit,

kuartz, hematit, rutil gibi yapilarda bulunmaktadir.

2500
aktive olmamisg (orjinal) boksit
2000 A 2,4
3
1500 -
£
& 1000 -
72]
500 A
O -
10 20 30 40 50 60 70

2Theta/’

Sekil 4.6. Orijinal boksit numunesinin X-1sinlar1 difraksiyon analizi [1 Kaolinit
Al;Si,05(0H),; 2 1llit K(A14Si,09(0H)3); 3 Diaspor AIO(OH); 4 Kuartz SiO,; 5 Hematit
Fe,03; 6 Rutil TiO,; 7 Demir Mangan Oksit Hidroksit (Fep s7Mng33)O0H; 8 Kalsit CaCOs]

Aktive edilmemis ve sirastyla 15 ve 75 dakika siireyle mekanik aktive edilmis diasporik

boksitin X-1sin1 difraksiyon analizi Sekil 4.7 de verilmistir. Aktive edilmis ve aktive
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edilmemis boksit numunesinin pikleri karsilastirildiginda, biitiin difraksiyon pikleri mekanik
aktivasyon islemi sonrasinda kisalmistir. Bunun nedeni boksit yapisindaki kismi amorflasma
ve yapisal diizensizliklerin artmasidir. Literatiirde (Balaz, 2000a; Kiigiik, 2006a ve 2006b)
mekanik aktivasyonun mineral partikiillerinde amorflagsma sagladigi ifade edilmistir. Tromans
ve Meech (1999, 2001) mekanik aktivasyon isleminin ¢ok sayida dislokasyon olusumuna
neden oldugunu, bunun da uzun mesafeli latis periyodikliginde azalmaya Onderlik ettigini
belirtmiglerdir. Uzayan 0giitme islemleri sonrasinda X-isim1 paternlerindeki difraksiyon
piklerinde azalma ve kaybolmalarin meydana gelmesiyle bu durumun yari-kararli bir amorf

fazin olusumu olarak sunulabilecegini de ifade etmislerdir.

Diaspor

23

22
20 20 0)

Sekil 4.7. Orijinal Mugla boksiti ile birlikte farkli siirelerde (15, 30, 60 ve 75 dak) mekanik

aktivite edilmis boksit numunelerinin XRD analizi
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X-Ismi difraksiyonu, kalitatif ve kantitatif faz analizlerinin, kristal yap1 parametrelerinin
hesaplanmasi yaninda kristal boyutu ve latis distorsiyonlarinin tespit edilmesinde de genis
sekilde kullanilmaktadir. Mekanik aktivasyonla kati yapilarda olusturulan degisimlerin
aragtirtlmasinda da bu metottan yararlanilmaktadir. Bu degisimler, Sekil 4.8 de gosterildigi

gibi difraksiyon piklerinin kaymasi ve/veya genislemesi seklinde kendini gostermektedir.

dniform olmayan genleme —fp difraksiyon pikinin geniglemesi

Sekil 4.8. X-1511 difraksiyon piklerinin yer degisimi ve genislemesi (Pourghahramani, 2006a).

Sekil 4.8 den goriilecegi iizere, difraksiyon piklerindeki yer degisimi yapida gergeklesen
uniform genlemenin (makro genleme olarak da ifade edilir) sonucu olarak gerceklesirken
piklerdeki genlesme tiniform olmayan genlemelerin (mikro genleme olarak da ifade edilir)

sonucu olarak gergeklesmektedir (Pourghahramani, 2006a).

Pourghahramani (2006a) benzer sekilde mekanik aktive edilmis malzemelerde plastik
deformasyonun olustugunu, kristal yapinin diizensizlestigini yani latis distorsiyonunun

olustugunu, ayrica latis hatalar1 ve amorflagsmanin meydana geldigini ve yapida dislokasyon
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yogunlugunun arttigini ifade etmistir. Bu arastirmaci ideal pikin diiz bir dikey ¢izgiden ibaret
oldugunu (Bkz Sekil 4.9), ancak aletsel kaynaklardan, kristal hatalar1 ve latis genislemesinden

difraksiyon pikinin boyunun kisalip genisleme gosterdigini ifade etmistir.

b icleal pik ceniglhidi

|||L aletzel nedenden
kaynaklanan
pik geniglemesi

Siddet

| aletzel neden ve kristal
I'. etkilerinden kaynaklanan pik
| geniglemesi

aletzel, kristal
ve latis genlemesi
ile oluzan pik
oeniglemesi

Difraksiven acisi 2 &

Sekil 4.9. Difraksiyon pikinin geniglemesinin nedenleri (Pourghahramani, 2006a)

Pourghahramani ve Forssberg (2006b) hematit t{izerine yaptiklari ¢aligmada mekanik
aktivasyonla saglanan kristal yapisindaki degisimlerin X-151n1 difraksiyon pikleri lizerindeki
etkilerini ortaya koymuslardir. Burada da pik boylarinda kisalma, piklerde genisleme ve bir
miktar pik kaymalar1 gézlenmistir.

Mekanik aktive edilmis Mugla boksitindeki diasporun “Amorflasma derecesi (%A)” denklem
(3.1) ile hesaplanmistir (Balaz, 2000a; Kiiciik, 2006a ve 2006b; Tkacova, 1989);

B, I

A=[1—u)-100 (3.1)
By - 0

Burada Iy aktive edilmemis mineralin difraksiyon pikinin alani, By ise mekanik aktive

edilmemis mineralin difraksiyon pikinin background degeridir. Ix ve Bx degerleri ise mekanik

aktive edilmis mineralin difraksiyon pik alani ve background degerleridir.
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Amorflasma derecesinin tespiti i¢in aktive edilmemis orijinal, 15, 30, 60 ve 75 dakika
mekanik aktive edilmis boksit numunelerindeki diasporlarin en yiiksek tek piki gbz Oniine
alinmistir. Bunun temel nedeni, bu pikte diger bilesenlerin pikleri ile ¢cakisma olmamasidir. 2
Theta 22,323 degerine karsilik gelen pik géz Oniine alindifinda 15 dakikalik mekanik
aktivasyon sonrasinda yaklasik olarak %386,8 lik bir amorflagma, 30 dakikalik mekanik
aktivasyon sonunda %89.7 lik amorflagsma, 60 dakikalik mekanik aktivasyon sonunda %94.6
lik amorflagsma ve 75 dakikalik mekanik aktivasyon sonrasinda da yaklasik %94.9 luk bir
amorflasma saglanmistir. 300 dakikalik mekanik aktivasyon islemi sonunda bu 2theta
acisindaki pik gdzlenmemektedir. Dolayisiyla bu pik degeri goz oniine alindiginda %100 e
varan bir amorflasma oldugu kabul edilebilir. Sekil 4.10 da mekanik aktivasyon siiresine bagli

olarak boksitteki diaspor yapisindaki amorflagsma yiizdesi verilmistir.

100

% Amorflagma

0 T T T T T
0 15 30 45 60 75 90

Mekanik aktivasyon siiresi (dak)

Sekil 4.10. Mekanik aktivasyon siiresine bagli Mugla boksitinin diaspor yapisindaki

amorflagma ytizdesi

Sekil 4.11 de orijinal boksitle birlikte farkli siirelerde (15, 60, 90 ve 180 dakika) mekanik
aktive edilmis boksitin ylizey alan1 analizi (BET) verilmistir. Sekil incelendiginde baslangi¢

yiizey alam yaklasik 2,35 m?/g olan orijinal boksitin, 15 dakikalik mekanik aktivasyon
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sonrasinda 12,27 mz/g, 60 dakikalik mekanik aktivasyon sonrasinda ise 13,45 m2/g ylizey
alanina sahip oldugu tespit edilmistir. 60 dakika sonrasinda artan 6gilitme siirelerine ylizey
alaniin sabit kalmasi ya da c¢ok az diisiis gostermesi, partikiillerin aglomerasyon egilimi

gostermesi nedeniyledir.

16

14

12

=
o
1

Yiizey Alani (m/g)
o

Ldl
<

O T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210

Mekanik Aktivasyon Siiresi (dak)

Sekil 4.11. Orijinal ve mekanik aktive edilmis Mugla boksit numunelerinin yiizey alani (BET)
analizi

4.2.3. Mekanik aktivasyonun Mugla boksitinin termal dekompozisyonuna etkisi

Mugla boksitinin termal dekompozisyon calismalar1 orijinal numune ve aktive edilmis olan
numuneler ile gergeklestirilmistir. Sekil 4.12 de orijinal Mugla boksitinin TG-DTG, Sekil
4.13 de ise TG, DTG, DTA ve DSC egrileri simiiltane olarak verilmistir. Sekil 4.12 de TG-
DTG egrilerinden goriildiigii gibi agirlik kaybi ¢ok adimli reaksiyonlar sonucu olugsmaktadir.
Agirlik kaybinin artan 1sitma hizi ile siirekli devam ettigi ve bu olayin oda sicakligindan
itibaren final sicakligi olan 1300 °C’ye kadar artan ve yavaslayan hizlarla siirdiigi

anlasilmaktadir.
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Sekil 4.12. Orijinal Mugla boksitin DTG ve TG grafigi
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Sekil 4.13. Orijinal Mugla boksitinin TG-DTG-DTA-DSC grafigi
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Agirlik kaybmin biiyliik kismi yaklasik 410-745 °C’ler arasinda meydana gelmekte olup,
toplam % 14,00 liik agirlik kaybimnin % 9,391 i bu esnada meydana gelmektedir. Bu da toplam
agirhk kaybinin % 67,08 inin yaklasik bu sicaklik araliinda meydana geldigini
gostermektedir. 409,8 °C’ye kadar ise % 3,516 lik bir agirlik kayb1 olusmustur. Bu ise toplam
kaybin % 25,114 iinii olusturmaktadir. 137,2 °C’ye kadar numunede mevcut fiziksel nem
cikmaktadir. Bu sicakliktan sonra ise bozunma hadiseleri sonucu agirlik kayiplar: olusmustur.
Bozunmalar, numunelerdeki kimyasal sularin c¢ikisi, dehidratasyon ve dekompozisyon
hadiseleri sonucunda meydana gelmekte olup, 409,8 °C’ye kadar yavas, sonrasinda 744,5
°C’ye kadar ise hizli bir sekilde meydana gelmistir. Daha sonra agirlik kaybi ise 1300 °C’ye

kadar yavas bir sekilde devam etmistir.

Sekil 4.13 deki TG-DTG-DTA-DSC egrilerinden goriildiigii gibi en bityiik agirlik kaybt DTA
da 513,71 °C de goriilen endotermik pik sonucu olusmustur. DTG de 409,8-567,9 °C
araliginda 1s1 alarak meydana gelen bu olay esnasinda, % 5,554 liik agirlik kayb1 meydana
gelmistir. Bu olayin, boksitte varligi Sekil 4.6 daki X-1s1mn1 egrisi ile de belirlenen diasporitin
bozunmasindan (dehidratasyonundan) kaynaklandigi ve illittin dehidratasyonunun da bir
kisminin buna eslik etmesinden kaynaklandigi ileri siiriilebilir (Alp, 1996; Laskou, 2006).
Ikinci en biiyiik kayp 722,14 °C’deki endotermik pikten kaynaklanmaktadir. Bu reaksiyon
ise DTG de 615.0-744,5 °C’ler arasinda goéziikmekte olup, numunede % 3,327°lik kayba
neden olmaktadir. Bunun ise, boksitteki illitin dehidratasyonundan meydana geldigi, ayni
zamanda X-igmn1 analizinde az miktarda varligi tespit edilen kalsitin dekompozisyonunun da
buna paralel olarak olusmasindan kaynaklandigi anlagilmaktadir (Alp, 1996). Bu iki pikin
arasinda agirlik kaybinin devam ettigi fakat bunun bir pik olarak goriilmedigi anlagilmaktadir.
Bu % 0,5098 lik bir agirlhik kaybmin kaolinitten ileri geldigi ifade edilebilir. Baslangicta
137.2 °C ye kadar siiren ve 63,79 °C de maksimum veren endotermik pik sonucu cevherdeki
fiziksel su ¢ikmaktadir. Bu numunede % 1.602 lik bir kayba neden olmaktadir. Bu asamadan
sonra 409.8 °C ye kadar siiren kademeli agirlik kaybi DTA da 279,27 °C’de endoterm
vermektedir. DTG de 137.2-409.8 °C araliginda olustugu gozlenen kademeli agirlik kayiplari
sonucu numunede % 1.9139’luk bir agirlik kayb1 meydana gelmistir. Bu asamalarda illitteki
zayif baghh kimyasal sular ile muhtemelen az miktarda var olabilecek gibsitin
dehidratasyonundan ileri gelmektedir (Alp, 1996; Laskou, 2006). X-isin1 analizinde az
miktardaki bilesiklerin belirlenememesi nedeni ile X-1smnlar egrisinde gézlenememis oldugu

tahmin edilmektedir. Ayrica DTA ve DSC de 961,68 °C de goriilen ekzotermik pik ise kristal
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yapida yeni bilesiklerin tesekkiil ettigini gostermektedir. Bu pikin, kaolinit ve illitin
dekompozisyonu sonucu olusan yeni kristal yapili bilesiklerden kaynaklanmis olacagi ileri
stirtilebilir (Cebeci, 2007).

Sekil 4.14 de boksitin 200 devir/dakika donme hizinda 75 dakika aktivasyonu sonucu elde
edilen numunenin TG-DTG egrileri verilmistir. Sekil 4.14 deki TG egrisinden goriildiigi gibi
agirlik kaybinin orijinal cevhere gore daha az kademeli reaksiyonlar sonucu olustugu
goriilmektedir. Toplam agirlik kayb1 % 11, 53 tiir. Agirlik kaybinin artan 1sitma hizi ile bazen
yavas bazen hizl bir sekilde siirekli devam ettigi, bazi bolgelerde durakladigi, ama olayin oda
sicakligindan itibaren final sicakligi olan 1300 °C’ye kadar dinamik bir sekilde siirdigii
anlagilmaktadir. 417-659 °C’ler arasinda % 7,6931 lik bir agirlik kayb1 meydana gelmekte
olup, toplam agirlik kaybinin % 66,7 si bu esnada meydana gelmektedir. 416,72 °C’ye kadar
ise % 2,8163 lik bir agirlik kaybi olugmustur. Bu ise toplam kaybin % 24,43 iinii
olusturmaktadir. 107,93 °C’ye kadar numunede mevcut fiziksel nem ¢ikmaktadir. Bu
sicakliktan sonra ise numunedeki kimyasal sularin ¢ikisi, dehidratasyon ve dekompozisyon
hadiseleri sonucunda meydana gelmektedir. 409,8 °C’ye kadar daha yavas, sonrasinda ise
658,92 °C’ye kadar ise ¢ok daha hizli bir sekilde meydana gelmistir. Fakat burada dikkati
ceken bir 6zellik, 416,72 °C’ye kadarki agirlik kayb1 hiz1 orijinal numuneye gore daha fazladir
ve orijinal numunede bu bdlgede meydana gelen agirlik kayb1 TG egrisinde 4 adimli olarak
goziikiirken, burada sanki tek adimli imis gibi goziikmektedir. 200 d/d devir hizinda 75 dk.
aktivasyon ile fiziksel ve kimyasal su ¢ikiglar1 sanki tek adimli imis gibi goziikkmekte, boylece
aktivasyon reaksiyonlari hizlandirmaktadir. Orijinal numunede toplam % 14 agirlik kaybi
meydana gelmis iken, bu numunede meydana gelen agirlik kayb1 % 11,53 e diigsmiistiir. Bunun
ise, mekanik aktivasyon sirasinda bilyalarin ¢arpmasi, siirtiinmesi ve darbe etkisi sirasinda
olusan bolgesel sicaklik artiglarindan kaynaklanmaktadir. Ciinkii orijinal numunede yaklagik
410 °C ye kadar 3,516 lik agirlik kayb1 meydana gelirken, bu numunede ise % 2,816 lik
agirlik kaybr meydan gelmistir. Benzer durum en hizli adimin gerceklestigi bolgede de soz
konusudur. Orijinal numunede 410-745 °C’ler arasinda % 9,391 lik agirlik kayb1 meydana
gelmis iken, aktive edilmis bu numunede ise yaklasik 417-767 °C’ler arasinda % 8,065 lik bir
agirlik kayb1 meydana gelmektedir. Goriildiigli gibi daha genis sicaklik araliginda daha diisiik
agirhik kaybi olusmasi, aktivasyonun yukarida belirtilen etkisinden kaynaklandigmi da

ispatlamaktadir.
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Sekil 4.14. Boksitin 200 dev/dak 75 dakika aktivasyonu sonucu elde edilen TG-DTG grafigi
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Sekil 4.15 de boksitin 200 devir/dakika gezegensel bilyali degirmen devir hizinda 75 dakika
aktivasyonu sonucu elde edilen numunenin TG, DTG, DTA ve DSC egrileri simiiltane olarak
verilmistir. Egrilerden goriildiigii gibi agirlik kaybi artan sicaklik ile hizla artmaktadir.
Aktive edilmis numunede DTA ve DSC de olusan belirgin piklerin maksimum sicakliklari
sirastyla 52,2 116,28, 517,86 ve 648,92 °C dir. Orijinal numunede ise belirgin endotermik
pikler 63,79, 279,27, 513,71 ve 722,14 °C olarak ortaya ¢ikmis idi. Mevcut bu dort pikin bir
tanesi hari¢ digerlerinin pik sicakliklar diiserken, digerinin ise pik sicakligi pek degismeyerek
hemen hemen sabit kalmistir. Aktivasyonun 6zellikle daha diisiik sicaklikta bozunan zayif
bagli kimyasal sularin ¢ikisina (orijinaldeki 279.27 °C deki pik iizerine) son derece yliksek bir
etkide bulundugu aciktir. Ayrica orijinalde DTA ve DSC de 961,68 °C de goriilen kiigiik bir

ekzotermik pik ise burada gbézlenememistir.

Sekil 4.16 da boksitin 600 devir/dakika donme hizinda 75 dakika aktivasyonu sonucu elde
edilen numunenin TG-DTG egrileri verilmistir. Sekil 4.16 daki TG egrisinden goriildiigii gibi
agirlik kaybinin orijinal cevhere gore daha az kademeli reaksiyonlar sonucu olustugu, 200
devire gore ise ¢ok daha hizli meydana geldigi goriilmektedir. Burada toplam agirlik kaybr ise
% 10,11 dir. Agirlik kaybinin artan 1sitma hizi ile son derece hizli bir sekilde siirekli devam
ettigi, oda sicakligindan itibaren final sicakligi olan 1300 °C’ye kadar dinamik bir sekilde
stirdiigli anlasilmaktadir. Ancak burada farkli olarak DTG egrisinde 607 °C de agirlik artist
seklinde goziiken kiiglik bir pik mevcuttur. Bu pik nedeniyle yaklasik % 0,02 lik bir agirhik
artist meydana gelmistir. Bu durum 1-2 derecelik farkla DTA ve DSC egrisinde de
endotermik biiylik bir pikin devaminda, kii¢iik ekzotermik bir pik olarak ortaya ¢ikmustir.
Bunun ise karbonatli bir demir bilesiginden (muhtemelen siderit) kaynaklanabilecegi
anlasilmaktadir (Sigmond, 1979). Bu bilesiklerin X-ray egrisinde goriilmemesinin nedeni ise,
cevherdeki miktarinin muhtemelen ¢ok az olmasindan kaynaklanmaktadir. Muhtemelen bu
bilesigin bir kisminin su reaksiyon sonucu hematit yapisina oksidasyonuyla agirlik artiginin

olusabilecegi diistiniilmektedir:

6FeCO3;+3/20, —» 2F€2(C03)3 + Fe,03

415-600 °C’ler arasinda % 2,521 lik bir agirlik kayb1 meydana gelmekte olup, toplam agirlik
kaybinin % 24,94 i bu esnada meydana gelmektedir. 415 °C’ye kadar ise % 6,545 lik bir

67



agirlik kaybr olusmustur. Bu ise toplam kaybin % 64,74 iinii olusturmaktadir. Halbuki 200
devirde aktive edilmis numunede ise 417659 °C’ler arasinda % 7,6931 lik bir agirlik kaybi
meydana gelmekte olup, toplam agirlik kaybinin % 66,7 si bu esnada meydana gelirken,
416,72 °C’ye kadar ise % 2,8163 liik bir agirlik kayb1 olugmus, bu da toplam kaybin % 24,43
inii olusturmakta idi. Buradan anlasilan artan degirmen hizi, olusan agirlik kayiplarinin
sicakliklarini ciddi oranda diisiirmiistiir. Dolayisiyla daha yiiksek sicakliklarda meydana gelen

dehidratasyon ve dekompozisyon sicakliklari ciddi oranda azalmaistir.

Ayn1 zamanda dikkati ¢eken bir baska husus artan aktivasyon hizi ile toplam agirlik kaybinin
azalmasidir. 200 devirde % 11,53 lik agirlik kaybi, 600 devirde % 10,11°e diismiistiir.
Bunun nedeninin ise daha once de belirtildigi gibi, mekanik aktivasyon sirasinda bilyalarin
birbiri ve numune ile ¢arpigsmasi, siirtiinmesi ve darbe etkisi sirasinda olusan bolgesel sicaklik
artislarindan  dolayr numunede bir kisim agirlik kayiplarinin = aktivasyon sirasinda
olugmasindan kaynaklanmaktadir. Bu numuneden olusan fiziksel ve kimyasal su ¢ikiglarinin
birlikte diisiik sicakliktan itibaren olustugu goriilmektedir. Ciinkii 200 °C’nin biraz tstiindeki
sicaklikta numunede yaklasik % 4 liik bir agirlik kaybir olugsmaktadir ki, bu toplam agirlik
kaybinin % 39,6 sina tekabiil etmektedir. Bu da, numunede olusturulan kusurlarin, hasarin son

derece yiiksek oldugunu, bag kuvvetlerinin son derece zayifladigini ortaya koymaktadir.

Sekil 4.17 de boksitin 600 devir/dakika gezegensel bilyali degirmen devir hizinda 75 dakika
aktivasyonu sonucu elde edilen numunenin TG, DTG, DTA ve DSC egrileri simiiltane olarak
verilmistir. Egrilerden goriildiigii gibi agirlik kaybr artan sicaklik ile hizla artmaktadir. Aktive
edilmemis numunede olusan piklerin maksimum sicakliklar1 sirasiyla 63,79, 279,27, 513,71,
722,14 ve 961,68 °C iken 600 devirde aktive edilmis numunedeki piklerin maksimum
sicakliklart sirasiyla 143,01, 493,21, 599,88 ve 962,12 °C dir. Orijinal numunede 279.27 °C
de goriilen pik burada kaybolmus ve ilk pikle birleserek biiyiik bir pik seklinde ortaya
cikmistir. Bu yiizden sanki ilk pikin sicakligi da artmig gibi goziikmiistiir. Halbuki bozulan
yapilar nedeni ile fiziksel su ile zayif bagh ve diisiik sicaklikta ucan kimyasal sular birlikte
ayn1 hizda ¢iktiklarindan, tek bir pik vermislerdir. Bu nedenle de agirlik kayb1 hiz1 orijinal

numuneye gore son derece hizli gerceklesmistir.
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Sekil 4.16. Boksitin 600 dev/dak 75 dakika aktivasyonu sonucu elde edilen TG-DTG grafigi
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Sekil 4.17. Boksitin 600 dev/dak 75 dakika aktivasyonu sonucu elde edilen TG-DTG-DTA-DSC grafigi
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Orijinal numunede 513.71 °C de ortaya ¢ikan endotermik pik, 600 devirde aktive edilmis
numunede 493,21 °C de, 722,14 °C deki pik ise 599,88 °C de maksimum vermistir. Buradan
gorildiigii gibi pik endotermik pik sicakliklarinda yaklasik 20 ila 120 °C arasinda degisen
oranlarda bir diisiis meydana gelmistir. Bunun da nedeni, x-ray de goriildiigi gibi, bozulan
kristal yapilar sonucu amorf yapilarin daha kolay bozunmasi, aktivasyon sonucu olusan
hasarli, kusurlu yapilarin daha az enerji ile kolaylikla parc¢alanabilmesidir (Alp, 1996; Laskou,

2006). En son goriilen ekzotermik pik sicaklifinda pek bir degisim meydana gelmemistir.

200 devirle 600 devirde yapilan aktivasyonlar karsilastirilacak olursa, DTA ve DSC de olusan
belirgin endotermik piklerin maksimum sicakliklar1 sirasiyla 200 devirde 75 dakika aktive
edilmis numunede 52,2 116,28, 517,86 ve 648,92 °C iken, 600 devirde 75 dakika aktive
edilmis numunede ise sirasiyla 143,01, 493,21 ve 599.88 °C dir. 200 devirde ortaya ¢ikan ilk
iki endotermik pik burada tek bir pik olarak ortaya ¢ikmigtir. Bu yiizden de bu pik sicakligi
yiikselmis gibi goziikkmiistiir. Bu pik hem fiziksel hem de artan oranda kimyasal sularin
cikisini gosterdiginden dolayr biraz daha sicakligi artmistir. Diger iki pikin sicakliklari ise

diismiistiir. Bu iki pik sicakligindaki diisme yaklasik 20 ve 50 °C dir.

Gezegensel degirmende yapilan mekanik aktivasyon siiresinin termal egrilere etkisini
gozlemlemek icin, 600 devir/dk devir hizinda 30 (Sekil 4.18 ve 4.19) ve 300 dk (Sekil 4.20-

21) aktivasyon siirelerinde elde edilmis boksitlerin termal egrileri de agagida verilmistir.

Sekil 4.18 deki TG egrisinden goriildiigli gibi agirlik kaybinin orijinal cevhere gore daha az
kademeli reaksiyonlar sonucu olustugu, 200 devire gore ise ¢ok daha hizli meydana geldigi
goriilmektedir. Burada toplam agirlik kaybi ise % 9,691 dir. Agirlik kaybinin artan 1sitma hizi
ile son derece hizli bir sekilde siirekli devam ettigi, oda sicakligindan itibaren final sicaklig
olan 1300 °C’ye kadar dinamik bir sekilde siirdiigli anlagilmaktadir. 389,7-541,53 °C’ler
arasinda % 3,905 lik bir agirlik kayb1 meydana gelmekte olup, toplam agirlik kaybinin %
40,30 u bu esnada meydana gelmektedir. 389,7 °C’ye kadar ise % 2,76 lik bir agirlik kayb1
olusmustur. Bu ise toplam kaybin % 28,48 ini olusturmaktadir. 75 dakika aktivasyonda ise
415-600 °C’ler arasinda % 2,521 lik bir agirlik kaybi ile toplam agirlik kaybinin % 24,94 i bu
esnada meydana gelmekte iken, 415 °C’ye kadar ise % 6,545 lik bir agirlik kayb1 olusmustur.
Bu ise toplam kaybin % 64,74 iinii olusturmaktadir. Gorildiigii gibi 30 dakika aktive edilmis
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cevher ile 75 dakika aktive edilmis cevherin sicaklik bdlgelerindeki termal davranislari
birbirinin tersi gibidir. 75 dakika aktive edilmiste agirlik kaybinin en biiyiik kismi 415 °C’ye
kadar olan ilk kistmda meydana gelirken, 30 dakikalik aktivasyonda ise ikinci asamada daha

biiyiik kayip meydana gelmektedir.

Sekil 4.19 daki egrilerden gorildiigii gibi agirlik kaybi, artan sicaklik ile hizla artmaktadir.
Aktive edilmemis numunede olusan bazi endotermik piklerin maksimum sicakliklar1 sirasiyla
279,27, 513,71 ve 722,14 °C iken, 600 devirde 30 dakika aktive edilmis numunedeki piklerin
maksimum sicakliklar1 sirasiyla 136,55 ve 485,26 °C dir. 600 devirde 75 dakika aktive
edilmis numunede olusan pikler ise sirasiyla 143,01, 493,21 ve 599.88 °C dir. Aktivasyonla
pik sicakliklarinin ciddi anlamda azaldig: agiktir. Yalniz 30 ve 75 dakika aktivasyonlarin pik
sicakliklart arasinda pek fark s6z konusu degildir. Hatta 30 dakikalik aktivasyonun biiylik son
tek piki, 75 dakikada kiigiik iki ayr1 pik seklinde ortaya ¢ikmustir.

Sekil 4.20 de boksitin 600 devir/dakika donme hizinda 300 dakika aktivasyonu sonucu elde
edilen numunenin TG-DTG egrileri verilmistir. Sekil 4.20 de TG egrisinden gorildigi gibi
agirlik kaybi tek kademeli bir hale gelmistir. Artan devirle azalan kademeler, 600 devirlik
sabit degirmen hizinda artan siirede iyice azalarak tek basamakli sekle donmiistiir. 600 devirde
15 dk aktivasyonda iki basamakli olarak goziiken TG egrisi, 300 dk aktivasyonda tek
kademeli halde goziikmektedir. Ayrica 600 devirde 15 dk. aktivasyonda toplam agirlik kaybi
ise % 10,11 iken, burada % 6,878 lik agirlik kaybi olusmustur. Agirlik kaybindaki bu ciddi
diistis numunedeki aktivasyon sirasindaki ciddi anlamda tahrip olan, bozulan kristal
yapilardan bozunmalarin aktivasyon sirasinda dahi ciddi oranda gerceklestigini ortaya
koymaktadir. Ayrica amorflasan bu yapilarin bozunmalarinin da oldukga diisiik sicakliklarda
gerceklestigi de goriilmiistiir. Yaklasik 443,21 °C’ye kadar numunede % 5,402 lik agirlik
kayb1 olugmaktadir ki, bu toplam kaybin % 78,6 sidir. Bu rakam yukarida bahsedilen ifadeyi
son derece dogrulamaktadir. Buradan anlasilan artan degirmen hizi ve aktivasyon siiresi,
olusan agirlik kayiplarinin toplam % sini ve sicakliklarin1 ciddi oranda distrmiistiir.
Dolayisiyla daha yiliksek sicakliklarda meydana gelen dehidratasyon ve dekompozisyon

sicakliklar ciddi oranda azalmistir.
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Sekil 4.18. Boksitin 600 dev/dak 30 dakika aktivasyonu sonucu elde edilen TG-DTG grafigi
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Sekil 4.21. Boksitin 600 dev/dak 300 dakika aktivasyonu sonucu elde edilen TG-DTG-DTA-DSC grafigi
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Sekil 4.21 de boksitin 600 devir/dakika gezegensel bilyal1 degirmen devir hizinda 300 dakika
aktivasyonu sonucu elde edilen numunenin TG, DTG, DTA ve DSC egrileri simiiltane olarak
verilmistir. Yukaridaki sekilden goriildiigii gibi 300 dakika aktivasyon sonucu yapinin hemen
hemen tamamen amorf hale gelmis olmasi nedeni ile daha 6nce DTA ve DSC egrilerinde
gorlilen bir¢ok pik burada goriilmemistir. 600 devirde 75 dk. aktive edilmis numunedeki
endotermik pikler sirasiyla 143.01, 493.21 ve 599.88 °C de iken, bu numunede sadece
yaklasik 136 °C de ortaya ¢ikmistir. Bu da yukaridaki ifadeyi dogrulamaktadir. Bu sonuglari
ve ifadeyi X-ray datalar1 da dogrulamaktadir.

Pirometalurjik yontemlerle alkali katilarak boksitlerin kalsinasyonu sonucu alumina
tiretiminde degerlendirilmesi diisliniildiigiinde, kat1 faz reaksiyonlarina mekanik aktivasyonun
etkisinin olup olmayacagmi anlamak i¢in, sade soda, sodatorijinal boksit ve sodataktive
boksidin termal analiz ¢alismalarinin da yapilmasi gerektiginden, asagida bu ¢aligmalara ait

sonugclar verilmistir.

Sekil 4.22 de sodanin TG, DTG egrileri simiiltane olarak verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi
toplam agirlik kayb1 %77,923 olarak goziikkmektedir. 837,78°C ye kadar ise %3,39 gibi ¢ok
kiiciik bir kayip olusmaktadir. Bu da sodanin fiziksel su kaybi (%2,865), hidratlar ve
stilfatlarin bozunmasindan kaynaklanmaktadir. %74,533 liik agirhik kaybinin 837,78°C den
itibaren meydana geldigi goriilmektedir. Bu ise toplam kaybin %95,65 ine tekabiil etmektedir.
Sodanin dekompozisyonu ve olusan NayO in siiblimasyonu, bu kayba neden olmaktadir. Sekil
4.23 de ise sodanin TG, DTG, DTA ve DSC egrileri simiiltane olarak verilmistir. Grafiklerden
goriildigl gibi 94,18°C de fiziksel su ¢ikisindan kaynaklanan endotermik pik mevcuttur.
Bundan sonra 837,78°C ye kadar agirlik kayb1 hemen hemen s6z konusu degildir. 354,91 ve
443.4°C de goriilen iki endotermik pik muhtemelen ¢ok az miktarda bulunan hidratli ve
siilfatlt yapilarin bozunmasindan kaynaklanmaktadir. Fiziksel su ile beraber bu bozunmada
%3,39 luk kayip olusmaktadir. Sodanin bozunmasi asil 837,78°C den itibaren siiren devamli
kayiplarla s6z konusu olmaktadir. 863,31°C, 979,22°C, 1136,79°C ve 1246,64°C de kademeli

bozunmalar1 simgeleyen endotermik pikler sonucu soda termal bozunmaya ugramaktadir.
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Sekil 4.25. Orijinal boksit+sodanin TG-DTG-DTA-DSC grafigi
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Ayrica sodyum oksidin siiblimasyonun da meydana geldigi anlasilmaktadir. Cilinkii sodanin,

Na,COs(k) — NayO(k) + COz(g)

reaksiyonu sonucu en fazla %41.5 lik bir kayip meydana gelmesi gerekirken %77.973 likk bu
kaybin olusmasi ciddi siiblimasyon oldugunu da gostermektedir. Ciinkii toplam %44.89 luk
(%41.5+%3.39) agirlik kaybi, fiziksel su ile bozunmalardan meydana geldigine gore arada
kalan %33.033 liik fark sodyum oksidin siiblimasyonundan kaynaklandig: agiktir.

Sekil 4.24 de soda katkili orijinal boksitin TG, DTG egrileri verilmistir. Sekilden goriildiigii
gibi toplam agirlik kaybr %24,85 dir. %4,58 lik agirlik kaybi sonucu numunedeki fiziksel su
cikmaktadir. 525,51°C deki boksidin dekompozisyonuna ait reaksiyon sonucu ise %6,684 liik
kayip olugmaktadir. Bu ise toplam kaybin %26,9 una tekabiil etmektedir. 752,49°C deki
endotermik pik sonucu %12,36 lik agirlik kaybi gergeklesmektedir. 831,31°C den sonra ise
numunede %0,608 lik agirlik kayb1 olugmaktadir. Bu ciizi agirlik kaybi, siiblimasyondan ileri
gelmektedir. Orijinal sodaya gore parcalanma reaksiyonlarinin ¢ok diisiik sicakliklarda
meydana gelmis olmasi, boksitteki bazi bilesenlerin alkaliye (Na,O) olan yiiksek ilgileri
nedeniyledir (Alp, 1998). Sekil 4.25 de ise soda katkil1 orijinal boksitin TG, DTG, DTA ve
DSC egrileri simiiltane olarak verilmistir. Grafiklerden goriildiigii gibi 98,14°C de biiyiik bir
endotermik pik, fiziksel su kaybina isaret etmektedir. 525,51°C deki endotermik pik boksidin
dekompozisyonunu, 752,49°C deki endotermik pik ise sodanin dekompozisyonunu
gostermektedir. Sodanin dekompozisyonuna ait ortaya ¢ikan ilk pik (Sekil 4.22), 837,38°C de
vuku bulmus iken bu numunede 752,49°C de meydana gelmektedir. Dolayisiyla sodali boksit

karisimindaki sodanin dekompozisyon sicakliklari orjinallerine gore diismiistiir.

Boksitin 600 devir/dakika gezegensel bilyali degirmen devir hizinda 75 dakika aktivasyonu
sonucu elde edilen Mugla boksit numunesine soda katilmis karisimin TG, DTG egrileri Sekil
4.26 da, TG, DTG, DTA ve DSC egrileri ise Sekil 4.27 de simiiltane olarak verilmistir. Sekil
4.26 incelendiginde, toplam %?24,67 lik bir agirhik kayb1 gozlenecektir. Bunun %5,339 luk
kismu fiziksel su kaybindan meydana gelmektedir. Agirlik kayb1 hizinin sodali orijinal cevher

karigimina gore ¢ok daha hizli meydana geldigi goriilmektedir.
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Orijinal cevher+soda karisimi ile karsilastirildiginda toplam agirlik kayiplarinin yaklasik ayni
oldugu goriilmektedir. Ciddi agirlik kaybi orijinal cevher+soda karigiminda 831,31°C de
biterken, aktive cevher+soda karisiminda ise 787,83°C de sona ermektedir. Yani yaklasik
44°C lik bir azalma meydana gelmistir. Bu tiir cevherlerin soda ile kavrulmasi sonucu
degerlendirilmesi diisiiniildiigiinde, aktivasyonun ortaya ¢ikan bu etkisi ¢ok Onemlidir.
Aktivasyonun reaksiyon sicakliklarmi ciddi olarak disiirdiigli ortaya ¢ikmaktadir. 102,32°C
de goriilen biiyiik endotermik pik, fiziksel su kaybindan kaynaklanmaktadir. Agirlik kaybinin
stirekli, kesintisiz bir sekilde devam ettigi anlagilmaktadir. Egrilerde 479,27°C de goriilen
endotermik pik, boksidin dekompozisyonuna delalet etmekte olup aktive edilmemis bokside
nazaran (525,51°C) pik sicakliginda yaklasik 50°C lik bir diisme meydana gelmistir. 737,44°C
de goriilen biiyiik endotermik pik, karigtmdaki sodanin dekompozisyonuna aittir. Sade soda
icin bu pik sicaklig1 837,78°C, sodali orijinal boksit karigimi i¢in 752,49°C olarak goziiktiigii
dikkate alindiginda, sade sodaya gore 100°C lik, sodali orijinal cevher karisimi igin ise
yaklagik 15°C lik pik sicakliginda diisme meydana gelmistir. Ayrica pik boyutlari ve
alanlarmin da kiictildiigii dikkati cekmektedir. Bu da dekompozisyonlar igin gerekli 1silarin da

azaldiginmi gostermektedir. Bunu da aktivasyon isleminin sagladigi agiktir.

4.2.4. Mekanik aktivasyon hiz1 ve 6n kalsinasyon isleminin alumina ekstraksiyonuna
etkisi

Baslangic calismalarinda mekanik aktivasyon hizimi tespit etmek i¢in 200, 400 ve 600
devir/dakika’da 1/30 numune/bilya agirlik orani kullanilarak boksit numunesi 15 ve 60 dakika
siireyle mekanik aktivasyon islemine tabi tutulmustur. Numunelerin bir kismi alkali katkisi
olmadan 550°C de 2 saat siireyle kalsine edilmis, akabinde alkali ortamda li¢ edilmistir.

Deneysel sonuglar Sekil 4.28 de sunulmustur.

Sekil 4.28 den goriilecegi iizere, farkli mekanik aktivasyon hizlarinda yapilan 60 dakikalik
mekanik aktivasyon islemlerinde degirmen hizi arttik¢a alumina kazanimi da artmaktadir. 200
dev/dak’daki verim yaklasik %39 dan 600 dev/dak’da %68 e ¢ikmistir. Mekanik aktivasyon
sonras1 550°C de 2 saat siireyle alkali katkisiz kalsinasyon isleminin etkisi incelendiginde,

kalsinasyon isleminin alumina kazanimi iizerinde olumlu bir etkisi olmadig1 gézlenmistir.
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Sekil 4.29. Alumina verimine mekanik aktivasyon hizi ve 6n kalsinasyonun etkisi
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Farkli mekanik aktivasyon hizlarinda 6n kalsinasyon isleminin ve kalsinasyon isleminin alkali
katkistyla yapilmasinin alumina kazanimi {izerindeki etkilerini incelemek amaciyla ¢aligmalar
yapilmis olup sonuglar Sekil 4.29 da verilmistir. Sekil 4.29 incelendiginde goriilecektir ki
mekanik aktivasyon hizi arttikga alumina kazanimi artmakta, bununla beraber kalsinasyon
islemi yapilmadan dogrudan gergeklestirilen alkali liginde daha yiiksek verimler elde
edilmektedir. Ilave olarak alkali katkisiyla yapilan kalsinasyon isleminin de alumina
kazanimmi artirmadigi gdzlenmistir. Ornek olarak 600 dev/dakikada 60 dakika mekanik
aktivasyon isleminden sonra 550°C de 2 saat siireyle alkali katkisiyla yapilan kalsinasyon
islemi ve alkali ligiyle yaklasik %50 alumina kazanimi saglanirken, hi¢ kalsinasyon islemine
tabi tutulmadan direkt alkali ligiyle alumina ekstraksiyonu yaklagik %064 olarak
gerceklesmistir.

4.2.5. Dogrudan li¢ isleminde mekanik aktivasyon siiresinin etkisi

Mekanik aktivasyon siiresinin alumina kazanimina etkisini incelemek amaciyla 600
dev/dak’da boksit numuneleri sirastyla 15, 30, 60, 75, 90, 120, 180, 240 ve 300 dakika siireyle
mekanik aktivasyon islemine tabi tutulmus, akabinde kalsinasyon islemi yapilmadan dogrudan

alkali ligi gergeklestirilmistir. Elde edilen deneysel sonuglar Sekil 4.30 da sunulmustur.

Sekil 4.30 dan gortilecegi lizere, 15, 30 ve 60 dakikalik mekanik aktivasyon islemi sonrasinda,
hi¢ kalsinasyon islemi yapilmadan gerceklestirilen alkali ligiyle, sirastyla yaklasik %59, %61
ve %64 alumina kazanimi elde edilmistir. 75, 90, 120 ve 180 dakikalik mekanik aktivasyon
islemleri sonrasinda elde edilen alumina kazanimlari yaklasik %71’ler seviyesindedir.
Mekanik aktivasyon siiresinin daha da uzamasiyla, diger bir ifadeyle 240 ve 300 dakikalik
mekanik aktivasyon islemleri sonrasinda alumina kazanim degerleri sirasiyla yaklasik olarak
%357 ve %37 degerlerine diismiistiir. Bunun en 6nemli sebebi ise, uzayan mekanik aktivasyon
islemleri sonrasinda aglomerasyonun gergeklesmesi ve katinin ylizey alaninin azalmasidir. Bu

nedenle 75 dakikalik mekanik aktivasyon isleminin optimum siire oldugu kabul edilmistir.
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Sekil 4.30. Alumina verimine mekanik aktivasyon siiresinin etkisi

4.2.6. Mekanik aktivasyonda numune/bilya agirhk oramimin dogrudan li¢ islemindeki

etkisi

Genel olarak literatiirde verilen minerallerin/cevherlerin mekanik aktivasyon islemlerinde
numune/bilya agirlik oranlart 1/25-1/30 araliginda alinmaktadir. Bu nedenle mekanik
aktivasyon isleminde numune/bilya agirlik oranimin alumina kazanimina etkisini incelemek

amaciyla ¢alismalar yapilmis ve elde edilen veriler Sekil 4.31 de verilmistir.
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Sekil 4.31. Alumina verimine numune/bilya agirlik oraninin etkisi

Sekil 4.31 de verilen deneysel veriler incelendiginde, mekanik aktivasyon isleminde en uygun
numune/bilya agirlik oraninin 1/30 oldugu tespit edilmistir. 1/10 ve 1/20 numune/bilya agirlik
oraninda elde edilen alumina kazanimlar sirasiyla yaklasik %27 ve %36 olarak ger¢ceklesmis,
1/30 numune/bilya agirlik oraninda verim %71 degerine ulagsmistir. Bu degerler 1/40
numune/bilya agirlik oraninda %27’e, 1/50 numune/bilya agirlik oraninda ise %27’¢
diigmiistiir. Numune/bilya agirlik oraninin 1/10 ve 1/20 alindig1 durumlarda ortamdaki bilya
sayisinin mekanik aktivasyon islemleri i¢in yeterli gelmedigi, buna karsilik bu agirlik oraninin
1/40 ve 1/50 oldugu durumlarda ise ortamda ¢ok fazla miktarda bilya bulunmasi nedeni ile
yeterli aktivasyon hareketinin saglanamadigi gozlenmistir. Sonug¢ olarak 1/30 olan

numune/bilya agirlik oraninin en uygun deger oldugu ortaya ¢ikmustir.

4.2.7. Mekanik aktivasyonda kati/sivi oram ve li¢ siiresinin dogrudan li¢ islemindeki

etkisi

Li¢ isleminde kati/sivi oranmin etkisinin arastirildigi bu boliim galismalarinda elde edilen

sonuclara gore ¢izilen grafikler Sekil 4.32 de verilmistir.
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Sekil 4.32. Mekanik aktive edilmis Mugla ve Isparta boksitlerinden aliimina kazanimina
kati/sivi oraninin etkisi (Mekanik aktivasyon hizi: 600 d/d, Aktivasyon siiresi: 75 dak, Lig
Kosullart: 1,5 M NayO, 105°C de 2 saat)

Sonuglardan goriildiigli gibi her iki cevherin davranisinin da benzer oldugu goriilmektedir.
Aslinda aktive edilen cevherlerin, herhangi bir katki ve 6n piro-hidro metalurjik bir islem
uygulanmaksizin direk alkali bir ¢oziiclide li¢i (atmosferik basingta) sonucu bu verimlerin
elde edilmesi son derece Onemlidir. Bohmitik cevherlerin dahi direk lic edilerek
¢oziindiiriilebilmesi igin endiistride 235 °C ler civarina ¢ikildigr diigiiniildiigiinde, bu verimler
dahi ¢cok 6nemlidir (Laskou, 2006). Hele bu degerlerin daha sert ve dayanikli bir yap1 arz eden
diasporitik cevherler i¢in elde edilmesi elbette daha bir 6nemlidir. Hele gliniimiizde aliimina
iretiminde bu cevherleri degerlendirmedigimiz diisiiniildiiglinde 6nemi daha da fazla
artmaktadir. Yapilan aktivasyon islemi ile kristal yapilarin bozunmas1 suretiyle cevher daha
kolay coziinebilir hale gelmektedir. Sekil 4.32 den, kati/sivi oraninin artmasiyla aliimina
ekstraksiyonunda Once bir artig, sonra ise sabitlenme goriilmektedir. Verimdeki artis artan

¢Oziicii miktarina, dolayisiyla c¢oziiciideki alkali reaktifin miktarindaki artisa bagli olarak
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artmaktadir. Kati/s1vi oraninin 1/30 oldugu noktadan sonra ise pek degismemektedir. Bunun
da nedeni, boksitteki aliiminanin sodyum aluminat halinde ¢0zilinebilmesine yetecek kadar
alkali miktarindan fazlasinin, ¢oziinme islemine katki saglamayacak olmasidir. Gereken
alkaliyi ise, 1/30 orani yeterince saglamakta olup, daha fazlas1 verimi pek degistirmemektedir.
Bu nedenle daha sonraki calismalar i¢in bu kati/sivi orami ideal bir nokta olarak

goziikmektedir.
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Sekil 4.33. Mekanik aktive edilmis Mugla ve Isparta boksitlerinden aliimina kazanimina lig
siiresinin etkisi.(Mekanik aktivasyon hizi: 600 d/d, Aktivasyon siiresi: 75 dak, K/S: 1/30,
1.5M Nay0, 105°C)

Sekil 4.33 de hem Isparta hem de Mugla yoresi boksitlerinden alumina kazanimina lig
stiresinin etkisi verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi artan li¢ siiresiyle verim once artmakta,
daha sonra ise azalma egilimine girmektedir. Verimde belirli bir siireden sonra (yaklasik 2
saat) olusan diisiisiin ise, ¢Ozeltiye gecen silisin, ¢dziinen aliiminanin bir kismin1 baglayarak
sodyum aliiminyum silikat seklinde kat1 faza gegmesinden ve dolayisiyla de aliimina kaybina

neden olmasindan ileri gelmektedir (Khosla, 1985). Lig siiresinin 2 saatten fazla artirilmasi
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verimi olumlu etkilemeyeceginden dolayr bundan sonraki calismalarda li¢ siiresi olarak 2

saatin tercih edilmesi en uygun parametre olacaktir.

4.2.8. Alkali katkis1 ve oOn Kkalsinasyonun mekanik aktivasyonla alumina

ekstraksiyonuna etkisi

Yukarida yapilan ¢alisma sonuglart hem Mugla hem de Isparta boksitleri i¢in benzer sonuglari
verdiginden dolayi, degisen kalsinasyon sicakliklarinin etkisinin arastirildigi ¢alismalar sadece
Mugla boksitlerine uygulanmigtir. Boliim 3.7.1 de belirtilen sartlarda bu c¢alismay1
uygulamanin amaci daha Once yapilan diisiik kalsinasyon sicakligi (550 °C) g¢aligmalarinda
elde edilen disiik verimlerin, daha yiiksek kalsinasyon sicakliklarinda artirilip
artirllamayacaginin arastirilmasi amaciyladir. Artirilabilecek ise ne diizeylere kadar aliimina
verimlerine ulasilabilecegidir. Boylece dogrudan li¢ yontemiyle de mukayese yapma imkani
bulunabilecektir. Bu amagla hem alkali katkili hem de alkali katkisiz olmak iizere farkli
sicakliklarda yapilan kalsinasyon islemleri sonucu elde edilen alumina kazanimlar1 Sekil 4.34

de verilmistir.

Sekilden goriildiigii gibi yiliksek sicakliklarda yapilan kalsinasyon islemi, ortamda alkali olup
olmamasina gore farkli sonuglar vermistir. Alkalinin olmadigr durumda verimler oldukca
disiik c¢ikmis, tlistelik artan sicaklikla da diismiistiir. Bunun da nedeni, kati fazda artan
sicaklikla bozunan aliiminali yapilarin sonucunda daha kararli ve zor ¢oziinen a-Al,O3
olusmasindan kaynaklanmaktadir (Sigmond, 1979). Artan sicaklifin bu kararli yapiyr daha da
artirmasindan dolayi, ¢oziinmenin de zorlastigi, dolayisiyla aliimina veriminde azalma
meydana geldigi ifade edilebilir. Ortama alkali ilave edilmesi durumunda ise tam tersi bir
durum s6z konusu olup, artan sicaklikla aliimina verimi artmaktadir. Verimdeki bu ciddi artis
birinci olarak ortama sodanin ilave edilmesinden kaynaklanan bir artistir. Sodanin
coziindiiriicti etkisi 6zellikle artan sicaklikla artmaktadir. Ortama ayrica CaO ilave edilmis
olmasi da verimi artiran ikinci etkendir. Ciinkii artan sicaklik ve alkali ilavesi, boksitteki
silisin de daha fazla ¢oziinme egilimine girmesini tetikleyip, aliiminanin bir kisminin ¢camura
kat1 halde gitmesine neden olacak iken, ilave edilen CaO boksitteki silisi, kalsiyum silikatlar
halinde bagladigindan, aliimina veriminin diigmesi onlenmektedir. Verimin artisina tiglincii

ve en Onemli etken ise mekanik aktivasyondur. Bu konuda yapilan benzer bir ¢alismada,
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aktivasyonsuz sartlarda % 80 lik verime 1000 °C de ulasilmis iken (Laskou, 2006), bu
calismada bu verime 900 °C de ulasilmistir. Aktivasyon islemi pirometalurjik islem sicakligini

100 °C diisiirmiistiir. Pirometalurjik calismalar i¢in bu son derece pozitif bir sonugtur.
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Sekil 4.34. Mugla boksitlerinden aliimina kazanimina aktivasyon-alkali katkisi-kalsinasyonun

etkisi

4.2.9. Alkali katkih Kkalsinasyon sonrasi lic parametrelerinin mekanik aktivasyonla

alumina ekstraksiyonuna etkisi

Gezegensel degirmende 600 dev/dak hizda 75 dakika siireyle mekanik aktive edilen boksit
numunesi 900°C de alkali katkis1 yapilarak 2 saat siireyle kalsinasyon islemine tabi
tutulmustur. Elde edilen numune kati/sivi oran1 1/30 olacak sekilde 300 dev/dak karistirma
hizinda 2 saat siireyle 1.5 M NayO ¢ozeltisinde farkli sicakliklarda (25, 50, 75 ve 100°C) li¢
edilmislerdir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.35 de verilmistir. Aymi sartlarda kalsinasyon

islemine tabi tutulan boksidin 25°C deki li¢ isleminde li¢ siiresinin alumina ekstraksiyonuna
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etkisi Sekil 4.36 da verilmistir. Yine 25°C de 60 dakika siireyle li¢ isleminde li¢ ¢ozeltisinin

alkali konsantrasyonunun etkisi de Sekil 4.37 de gosterilmistir.
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Sekil 4.35. Mugla boksitlerinden alkali katkili kalsinasyon sonrasinda aliimina kazanimina li¢

sicakliginin etkisi

Sekil 4.35 incelendiginde, alkali katkili kalsinasyon islemi sonrasi li¢ isleminin sicakli§inin
alumina ekstraksiyonuna c¢ok fazla etkisi olmadigi goézlenmistir. 25°C de yapilan lig
islemlerinde alumina ekstraksiyonu yaklasik %81.1 olarak gerceklesirken bu deger 100°C de
gerceklestirilen li¢ isleminde yaklasik %82.2 olarak gerceklesmistir. Bu nedenle daha sonraki
caligmalarda li¢ sicakligi 25°C olarak alinmistir. Sekil 4.36 de ise 15 ve 30 dakikalik li¢
islemleri sonrasinda alumina ekstraksiyon degerleri sirasiyla %76.4 ve %76.9 dur. 60
dakikalik li¢ isleminde ise %81.1 lik alumina ekstraksiyonu gerceklesmis ve daha uzun stireli
li¢ islemlerinde bu deger artmamistir. 60 dakikalik li¢ siiresi daha sonraki ¢alismalar i¢in
optimum deger olarak alinmistir. Sekil 4.37 deki alkali konsantrasyonunun etkisi incelendigi
zaman, saf suyla yapilan li¢ isleminde bile yaklasik %58.5 lik bir alumina ekstraksiyonu
oldugu goriilecektir. IM NayO ¢ozeltisinde yapilan li¢ isleminde bu deger yaklasik %81
olarak gerceklesmistir. Daha yiiksek alkali konsantrasyonu, alumina ekstraksiyon degerlerini

¢ok fazla arttirmamustir.
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Sekil 4.36. Mugla boksitlerinden alkali katkil1 kalsinasyon sonrasinda aliimina kazanimina li¢
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Sekil 4.37. Mugla boksitlerinden alkali katkili kalsinasyon sonrasinda aliimina kazanimina li¢

islemindeki alkali konsantrasyonunun etkisi
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4.3. Dikey Atritor Kullanilarak Yapilan Calismalar

4.3.1. SEM ve XRD ile Karakterizasyon

Orijinal ve dikey atritorde 15 dakika mekanik aktive edilmis boksidin SEM goriintiileri Sekil
4.38 (a ve b) de verilmistir.

Sekil 4.38 den goriilecegi lizere, orijinal boksidin partikiil boyutu, dikey atritorde 15 dakika
gibi kisa bir mekanik aktivasyon sonrasinda bile ortalama olarak 10 mikronun altina
inmektedir. Partikiillerin kiiresel halde oldugu da tespit edilmistir. Bununla beraber dikey
atritorde 15, 30 ve 60 dakika siireyle mekanik aktive edilmis boksidin X-1s1n1 difraksiyon
analizi (20=20-25° araligindaki diaspora ait bolge) Sekil 4.39 da verilmistir. Yine bu sekilden
diaspora ait pikin boylarinin mekanik aktivasyon siiresine bagl olarak azaldigi gozlenmistir.
Bu piklerin azalma nedenleri Bolim 4.2.2 de detayli olarak verilmistir. Gezegensel
degirmende gergeklestirilen mekanik aktivasyon islemleriyle karsilastirildiginda dikey

atritorde bu pik azalmalarinin nispeten daha az oldugu gézlenmistir.

Sekil 4.40 da ise dikey atritorde farkli mekanik aktivasyon siireleri sonunda boksit yapisindaki
amorflasma egilimi verilmistir. Buna gore 15 dakikalik bir aktivasyonla yaklagik %83.2 lik,
30 dakikalik aktivasyonla yaklasik %85.35 lik ve 60 dakikalik aktivasyonla yaklasik %90.54
liik bir amorflagsma gerceklestigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.38. Orijinal (a) ve dikey atritorde 15 dakika aktive edilmis boksidin (b) SEM

goriintiileri
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Diaspor

Sekil 4.39. Farkli siirelerde dikey atritorde mekanik aktive edilmis boksidin X-1g1m1

difraksiyon paternleri
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Sekil 4.40. Dikey atritorde farkli siirelerdeki mekanik aktivasyonun sagladigi amorflagma

yiizdeleri
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4.3.2. Dikey atritorde yapilan mekanik aktivasyonun boksitin termal ézelligine etKisi

850 devir/dakika donme hizindaki dikey atritorde boksit/bilya agirlik oraninin 1/30 oldugu
sartta, 30 dakika siireyle aktive edilen Mugla boksit cevheri, 10 °C/dk 1sitma hizinda
simultane termal analiz cihazinda azot atmosferinde termal analizi yapilarak elde edilen TG-

DTG egrileri asagidaki Sekil 4.41 de verilmistir.

Orijinal numunede toplam % 14 agirlik kaybi meydana gelmis iken, bu numunede meydana
gelen agirlik kayb1 % 9,51 e diismiistiir. Bunun ise, mekanik aktivasyon sirasinda bilyalarin
carpmasi, sirtiinmesi ve darbe etkisi sirasinda olusan bolgesel sicaklik artiglarindan
kaynaklanmaktadir. Agirlik kaybinin orijinal cevhere gore daha az kademeli reaksiyonlar
sonucu olustugu da aciktir. 396,35 °C’ye kadarki agirlik kaybi hizi orijinal numuneye gore
daha fazladir ve orijinal numunede bu bdlgede meydana gelen agirlik kayb1 TG egrisinde 4
adiml olarak goziikiirken, burada sanki tek adimli imis gibi géziikmektedir. Agirlik kaybinin
artan 1s1itma hizi ile son derece hizli bir sekilde siirekli devam ettigi, oda sicakligindan itibaren
final sicakligi olan 1300 °C’ye kadar dinamik bir sekilde siirdiigii anlagilmaktadir. Bu
numunede yaklagik 396,35 °C ye kadar % 3,264 liik agirlik kaybr meydana gelmektedir. Asil
agirlik kaybi ise % 4,756 ile 396,35-568,07 °C’ler arasinda meydana gelmektedir. Orijinal
numunede asil agirlik kaybi ise 410-745 °C’ler arasinda ve % 9,391 olarak meydana
gelmistir. Goriildigi gibi aktive numunede olusan agirlik kayiplar1 daha diisiik sicakliklarda

meydana gelmistir.

850 devir/dakika donme hizindaki dikey atritdrde boksit/bilya agirlik oranmin 1/30 oldugu
sartta, 30 dakika silireyle aktive edilen Mugla boksit cevheri, 10 °C/dk 1sitma hizinda
simultane termal analiz cihazinda azot atmosferinde termal analizi yapilarak elde edilen TG-
DTG-DTA-DSC egrileri asagidaki Sekil 4.42 de verilmistir. Egrilerden gortildiigi gibi agirlik
kayb1 artan sicaklik ile hizla artmaktadir. Aktive edilmis numunede DTA ve DSC de olusan
belirgin piklerin maksimum sicakliklari sirasiyla 46,68, 122,80 ve 489,87 °C dir. Orijinal
numunede ise belirgin endotermik pikler 63,79, 279,27, 513,71 ve 722,14 °C olarak ortaya

¢ikmis idi. Mevcut bu piklerin orijinal cevhere gore pik sicakliklar1 diismektedir.
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Sekil 4.41. Boksitin 850 dev/dak. hizindaki dikey atritorde 30 dakika aktivasyonu sonucu elde edilen TG-DTG grafigi
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Aktivasyonun ozellikle daha diisiik sicaklikta bozunan zayif bagli kimyasal sularin ¢ikisina
(orijinaldeki 279.27 °C deki pik iizerine) son derece yiiksek bir etkide bulundugu agiktir.
Ayrica orijinalde DTA ve DSC de 961,68 °C de goriilen kiiclik bir ekzotermik pik ise burada
gozlenememistir. Yalniz orijinal cevherde de oldugu gibi yiiksek sicakliklarda goriilen
endotermik pikler ve agirlik kayiplar1 cevherde var olan alkali oksitlerin siiblimasyonundan
kaynaklanmaktadir. Aktive numuneler arasinda bir mukayese yaparsak, gezegensel
degirmende 200 devir/dk degirmen hizinda 75 dakika aktive edilmis numunenin en siddetli
pikinin sicaklig1 517,86 °C iken, 850 devir/dakika donme hizindaki dikey atritorde 30 dakika
stireyle aktive edilen Mugla boksit cevheri i¢in ise 489,87 °C dir. Bu agidan 850 dev/dak da
aktivasyon yapan dikey atritoriin aktivasyonunun, gezegensel degirmende diisiik devirlerde
(200 dev/dak) aktivasyon sartlarinda uzun siire (75 dak) aktive etmekten daha iyi oldugu
sOylenebilir. Fakat gezegensel degirmende 600 dev/dak daki aktivasyonlarda ise pik
sicakliklar1 ciddi anlamda diismektedir. Ornegin 600 dev/dak da 30 dakikalik aktivasyonda
boksit cevherinin pik sicakligr 428,26°C dir. Yani 850 dev/dak da dikey atritoriin sagladig
aktivasyonu, gezegensel degirmende 600 dev/dak saglayabilmektedir demek yanlis

olmayacaktir.

4.3.3. Dogrudan li¢ isleminde mekanik aktivasyon siiresi, lic sicakhk ve siiresinin

alumina ekstraksiyonuna etkisi

Sekil 4.43 de orjinalle birlikte 15, 30 ve 60 dakika siireyle dikey atritérde mekanik aktive
edilmis boksidin iki farkli sicaklikta (25 ve 100°C) dogrudan alkali li¢i sonucu elde edilen
alumina kazanimlar verilmistir. Sekil 4.44 de ise dikey atritorde 15 dakika mekanik aktive

edilmis boksidin dorudan alkali liginde li¢ siiresinin alumina kazanimina etkisi gosterilmistir.
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Sekil 4.43. Dikey atritérde farkli siirelerde mekanik aktive edilmis boksidin dogrudan alkali

ligi

Sekil 4.43 incelendiginde dikey atritorde gerceklestirilen mekanik aktivasyonda aktivasyon
stiresinin 15 dakikadan sonra etkin olmadigi, bununla beraber 25°C veya 100°C de
gergeklestirilen alkali li¢ islemleri sonrasinda li¢ verimlerinin ¢ok fazla degismedigi
gozlenmistir. 15 dakikadan daha uzun siireli mekanik aktivasyon islemlerinde partikiillerde
gozlenen topaklagma (aglomerasyon) li¢ islemi lizerine olumsuz etki yapmaktadir. Bu nedenle
15 dakika gibi kisa siireli mekanik aktivasyon isleminin dikey atritdr ¢alismalar igin yeterli
oldugu tespit edilmis ve daha sonraki calismalar bu sonug ilizerine devam ettirilmistir. Sekil
4.44 den ise 15 dakika aktive edilen boksitin li¢ siiresinin arttirtlmasinin li¢ verimi iizerinde

cok etkin olmadigi ve gerekli ¢oziinme isleminin ilk 15 dakikada gerceklestigi tespit

edilmistir.
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Sekil 4.44. Dikey atritorde 15 dakika mekanik aktive edilmis boksitin dogrudan alkali liginde

li¢ siiresinin alumina kazanimina etkisi

4.3.4. Mekanik aktivasyon, alkali katkisi, on Kalsinasyon ve li¢ parametrelerinin

alumina ekstraksiyonuna etkisi

Sekil 4.45 de dikey atritorde farkl siirelerde mekanik aktive edilmis boksidin alkali katkisiyla
farkli sicakliklarda kalsinasyon islemleri sonrasi alumina kazanimlari verilmistir. Sekil
incelendiginde, etkin alumina kazaniminda alkali katkili kalsinasyon igleminin minimum
900°C de gergeklestirilmesi gerektigi goriilmektedir. Orijinal boksit i¢in bu sicakliklarda
yaklasik %60 lar seviyesinde verim saglanirken bu deger aktive edilmis numunelerde %70 ler

seviyesine ulagsmistir.

Sekil 4.46 da aktive edilmemis boksit i¢in ve Sekil 4.47 de 15 dakika aktive edilmis boksit
icin alkali katkili kalsinasyon islemine kalsinasyon sicakligi ve siiresinin alumina kazanimina

etkisi verilmistir.
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Sekil 4.45. Dikey atritorde farkli siirelerde mekanik aktive edilmis boksidin alkali katkili

kalsinasyon islemiyle alumina kazanimi
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Kalsinasyon Siiresi (dak)
Sekil 4.46. Orijinal (aktive edilmemis) boksidin farkli sicaklik ve siirelerde alkali katkili

kalsinasyonun alumina kazanimina etkisi
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Kalsinasyon Siiresi (dak)
Sekil 4.47. 15 dakika aktive edilmis boksitin farkli sicaklik ve siirelerde alkali katkili

kalsinasyonun alumina kazanimina etkisi

Sekil 4.46 ve Sekil 4.47 incelendiginde goriilecektir ki hem orijinal hem de 15 dakika aktive
edilmis boksit numuneleri i¢in 900°C lik kalsinasyon sicakligi kritik bir sicakliktir. 60
dakikalik kalsinasyon isleminin her iki numune i¢in de alumina kazaniminda en yiiksek
dereceye ulasildig1 kalsinasyon siiresi oldugu ifade edilebilir. Daha uzun siireli kalsinasyon
islemi alumina kazaniminda artis saglamamistir. Orijinal numunenin 900°C de 60 dakika
stireyle alkali katkili kalsinasyonu sonucu yaklasik %56 lik verim saglanirken bu deger

mekanik aktive edilmis numunede yaklasik %70 lere ¢ikmuistir.

Orijinalle birlikte farkli siirelerde (15, 30 ve 60 dak) aktive edilmis boksit numuneleri 900°C
de ve farkli siirelerde alkali katkili kalsinasyon islemine tabi tutulmus, elde edilen sonuglar
Sekil 4.48 de verilmistir. Sekil incelendiginde her numune i¢in 60 dakikalik kalsinasyon
isleminin optimum deger oldugu tespit edilmistir. 15 dakikalik mekanik aktivasyonla en
yiikksek alumina kazanimlari saglanirken, mekanik aktivasyon siiresinin artmasi alumina
kazanimlarint bir miktar diistirmiistir. Bunun temel nedeni, uzun siireli aktivasyonda

gergeklesen aglomerasyonun yiizey alanini azaltmasidir.
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Kalsinasyon Siiresi (dak)
Sekil 4.48. Farkli siirelerde mekanik aktive edilmis boksidin 900°C de farkli siirelerde

kalsinasyonu sonucu alumina kazanimlari

Sekil 4.49 da orijinal ve 15 dakika aktive edilmis boksidin 900°C de 60 dak alkali katkili
kalsinasyon sonrasi li¢ sicakliginin, Sekil 4.50 de ise lig siiresinin alumina kazanimina etkileri
verilmistir. Sekil 4.49 incelendiginde alkali katkili kalsinasyon sonrasindaki alkali lici
sicakliginin artmasiyla alumina kazaniminda az da olsa artis oldugu goézlenmistir. Buna
karsilik Sekil 4.50 de ise artan li¢ siiresinin alumina kazanimina olumsuz etki yaptig
gozlenmistir. Bunun nedeni li¢ sirasinda istenmese de ¢ozeltiye sodyum silikat halinde gecen
silisin, siireye bagli olarak ¢Ozlinmiis aliiminay1 biinyesine baglayarak sodyum aliiminyum
silikat kat1 ¢okeltisi halinde kaybolmasiyla verimi diigiirmesinden ileri gelmektedir.
Endiistride de desilikasyon prosesi 6n 1sitma ve tanklarda daha uzun siirelerde bekletme ile
gerceklestirilmektedir. Fakat buradaki diisiisiin ¢ok ciddi olmadigi da agiktir. Diislisiin az
olmasi da, kalsinasyon sirasinda karisimdaki CaO in boksitteki silisi biiyiik oranda dikalsiyum
silikat halinde baglamasi, bu yapinin li¢ islemi sirasinda ¢éziinmemesi ve bdylece silisin ¢ok

azinin ¢oziinmesinden dolay1 verimde kismi diisiisiin olmasidir.
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Sekil 4.49. Orijinal ve 15 dakika aktive edilmis boksidin 900°C de 60 dak alkali katkili

kalsinasyon sonrast li¢ sicakliginin alumina kazanimina etkisi
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Li¢ Siiresi (saat)
Sekil 4.50. Orijinal ve 15 dakika aktive edilmis boksidin 900°C de 60 dak alkali katkili

kalsinasyonu sonrast li¢ sliresinin alumina kazanimina etkisi
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Sekil 4.51. Orijinal ve 15 dakika aktive edilmis boksidin 900°C de 60 dak alkali katkili

kalsinasyonu sonrasi li¢ isleminde alkali konsantrasyonunun alumina kazanimina etkisi

Sekil 4.51 de li¢ isleminde alkali konsantrasyonunun alumina kazanimina etkisi verilmistir.
Alkali katkili kalsinasyon islemi sonrasinda saf suda yapilan li¢ islemleri sonrasinda orijinal
boksitten yaklasik %35, aktive edilmis boksitten yaklagik %355 alumina kazanimi soz
konusudur. Bu da kalsinasyon islemiyle ¢oziinebilir aluminatlarin olustugunu gostermektedir.
Alkali ortamda li¢ isleminin gergeklestirilmesi ile bu degerler orijinal boksit icin yaklasik
%57 ye, aktive edilmis boksit i¢in yaklasik %70 e ¢ikmustir. Yiiksek alkali konsantrasyonu

kullanmanin li¢ verimi {izerinde etkin olmadig: tespit edilmistir.

4.4. Yatay Atritor Kullanilarak Yapilan Calismalar

4.4.1. SEM ve XRD ile karakterizasyon

Boksit numunesinin yatay atritorde farkli siirelerde (0, 15, 30 ve 60 dakika) mekanik
aktivasyona tabi tutulmasindan sonra 26=20-25° aralifinda X-igin1 difraksiyon analizi

yapilarak elde edilen egriler Sekil 4.52 de verilmistir. Sekilden goriildiigii lizere diaspora ait

en yiiksek pikin boyu, en kisa siireli (15 dk) mekanik aktivasyon islemi ile ciddi oranda
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azalmistir. Daha fazla artan siirede ise bu azalma siirli kalmistir. Bu durum, cevher yapisinda

bozulmalar ve amorflasma egilimi oldugunu bize gostermektedir. Degisimlerin nedenleri

Boliim 4.2.2 de detayl olarak anlatilmaktadir.

Diaspor
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24 . 75 <_§
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Sekil 4.52. Yatay atritorde farkl: siirelerde aktive edilen boksit numunelerinin XRD analizleri

Yatay atritorde 15 dakika aktive edilmis boksidin farkli biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri
Sekil 4.53 de, 30 dakika aktive edilmis numune i¢in Sekil 4.54 de ve 60 dakika aktive edilmis
numune i¢in Sekil 4.55 de verilmistir. Orijinal numunenin SEM goriintiisii (Sekil 4.53a) ile
karsilastirildiginda partikiil boyutlarinda azalma goriilecektir. Bununla birlikte belirtilmesi
gereken husus, 30 ve 60 dakikalik 6glitme siiresi ile numunelerin partikiil boyutunda ciddi
azalma olmadigi, hatta 60 dakikalik aktivasyonda biraz da biiyiime oldugu anlasilmaktadir.
Bunun da kismi aglomerasyondan ya da aktivasyon yonteminden kaynaklandigi sdylenebilir.
Bu tiir aktivasyonda kullanilan yatay atritdriin tasarimi, kanatgik tiirii ve sayist kendi
tasarimimiz olup, uygulama sirasindaki pek ¢ok problemi minimize edebilmek i¢in ve kolay
uygulanabilir olmas1 diislincesiyle gelistirilmistir. Proje onerimizde olmadig:1 halde yapilan
calismalar, aktivasyon tiiriiniin de etkili oldugunu ortaya koydugundan, daha kolaylikla

endiistride uygulanabilecek, yliksek kapasiteye imkan verebilecek, daha etkili aktivasyon
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yapabilir bu tiir bir cihaz tasarimin daha da gelistirilmesiyle, bu aktivasyon tiiriindeki diistik

aktivasyon islemi daha da verimli hale gelebilecektir.

(b)
Sekil 4.53. Yatay atritérde 15 dak aktive edilmis boksidin SEM goriintiileri a) X100 b) X500
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Sekil 4.54. Yatay atritérde 30 dak aktive edilmis boksidin SEM goériintiileri a) X100 b) X500
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™

(b)

Sekil 4.55. Yatay atritorde 60 dak aktive edilmis boksidin SEM goriintiileri a) X100 b) X500
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4.4.2. Alkali katkih kalsinasyon-+li¢ islemleri

Sekil 4.56 da yatay atritérde farkli siirelerde aktive edilmis boksit numunelerinin, alkali
katkisiyla farkli siirelerde kalsine edilmesi sonucu elde edilen alumina kazanimlari

verilmektedir.

100

90 4 | —@— Orjinal boksit
—O— 15 dak aktive boksit
80 - —w— 30 dak aktive boksit

70 A

60

50 A

40 A

% AI203 verimi
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20 A

10 -

0 1 1 1 T T
500 600 700 800 900 1000 1100

Kalsinasyon Sicakhgi (°C)
Sekil 4.56. Yatay atritorde aktive edilmis boksit numunelerinden alkali katkili kalsinasyon

sonrasl elde edilen alumina kazanimlari

Sekilden goriildiigii gibi yatay tip atritorde mekanik aktivasyon siiresinin artis1 ile, alumina
verimlerinde ciddi bir fark ve verim artis1 gézlenmemistir. Artan sicaklikla alumina veriminde
goriilen artig, artan sicaklik etkisiyle, karisimdaki alkali vasitasiyla artan sicakliklarda kati
fazda olusan alkali aluminatlar vasitasiyladir. Fakat aktive olan numune ile olmamis
arasindaki farkin net goriilememesi, gezegensel ve dikey atritor tiirline gore aktivasyonun
beklenen oranda ger¢eklesemedigini ortaya koymaktadir. Fakat en yiliksek verimlerin 15
dakikalik mekanik aktivasyon siiresinde ortaya ¢ikmis olmasi da, en etkisiz yontemle bile kisa

stireli aktivasyonun dahi farkini ve 6nemini ortaya koymaktadir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Mevcut proje kapsaminda yapilan ¢alismalarda elde edilen genel sonuclar asagida verilmistir.

1)

2)

3)

4)

Mekanik aktivasyon islemleri sonrasinda X-isin1 difraksiyon analizi ile yapilan
incelemede, boksit yapisinda ciddi amorflagsmalar olustugu goézlenmistir. Yapilan
hesaplamalarda, gezegensel degirmende 60 dakikalik mekanik aktivasyon sonunda
%94.6 ik amorflagma saglanmistir. 300 dakikalik mekanik aktivasyon islemi sonunda
ise bu pik gozlenememekte olup %100 e varan bir amorflasma oldugu kabul
edilmektedir. Dikey atritorde 60 dakikalik aktivasyonla yaklasik %90.54 lik bir
amorflagsma gerceklestigi tespit edilmistir. Bunlara kargin yatay atritorde 60 dakikalik
oglitme siiresi ile numunelerin partikiill boyutunda ciddi azalma olmadigi, hatta 60
dakikalik aktivasyonda biraz da biiylime oldugu anlasilmistir.

Orijinal boksitle birlikte gezegensel degirmende farkli siirelerde (15, 60, 90 ve 180
dakika) mekanik aktive edilmis boksitin ylizey alani analizi (BET) yapilmistir.
Baslangi¢ yiizey alan1 yaklasik 2,35 m%/ g olan orijinal boksitin, 15 dakikalik mekanik
aktivasyon sonrasinda 12,27 mz/g, 60 dakikalik mekanik aktivasyon sonrasinda ise
13,45 m?/g yiizey alanmna sahip oldugu tespit edilmistir. 60 dakika sonrasinda artan
Ogilitme siirelerine ylizey alaninin sabit kalmasi ya da ¢ok az diislis gostermesi,
partikiillerin aglomerasyon egilimi géstermesi nedeniyledir.

Gezegensel degirmende 200, 400 ve 600 devir/dakikada 1/30 numune/bilya agirlik
oraninda yapilan mekanik aktivasyon islemleri sonrasinda, 550°C de alkalisiz 2 saat
on kalsinasyon sartinda degirmen hiz1 arttikca alumina kazaniminin arttig
gozlenmistir. Ornek olarak 200 devir/dakika degirmen hizinda 60 dakikalik mekanik
aktivasyon islemi sonrasinda alumina kazanimi Yyaklasik %38.86 olarak
gerceklesirken, bu deger ayni sartlarda fakat 600 devir/dakikada %68’¢ ¢ikmustir.
Gezegensel degirmende alkali katkili 6n kalsinasyon isleminin alumina kazanimina
etkisi incelendiginde 600 devir/dakika hizda 60 dakika siireyle yapilan mekanik
aktivasyon islemleri sonrasinda, hi¢ kalsinasyon islemi yapilmadan elde edilen
alumina kazanimi %63.58 olarak gerceklesirken, bu deger alkali ile birlikte 550°C de

2 saat yapilan kalsinasyon islemi sonrasinda %50.04 degerine diismiistiir. Diisiik
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5)

6)

7)

8)

9)

sicaklikta yapilan 6n kalsinasyonun ekstraksiyon verimine olumlu bir katkisinin
olmadig1 anlasilmistir.

Gezegensel degirmende 600 devir/dakika mekanik aktivasyon hizinda farkli siirelerde
(15, 30, 60, 75, 90, 120, 180, 240 ve 300 dakika) gerceklestirilen mekanik aktivasyon
islemleri sonrasi kalsinasyon islemi yapilmadan dogrudan alkali ligi yapilarak mekanik
aktivasyon siliresinin alumina kazanimina etkisi incelenmis, 75 dakikalik mekanik
aktivasyon isleminin yeterli oldugu tespit edilmistir. Bu noktadaki alumina kazanim
degerleri yaklasik olarak %71 olarak gergeklesmistir. 240 ve 300 dakikalik artan
mekanik aktivasyon iglemleri ile aglomerasyonlar gergeklestiginden verimler %37 ler
seviyesine diismiistiir.

Gezegensel degirmende mekanik aktivasyon calismalarinda numune/bilya agirlik
oraninin (1/10, 1/20, 1/30, 1/40 ve 1/50) alumina kazanimina etkisi incelenmis ve 1/30
oraninin uygun oldugu tespit edilmistir. Daha diislik oranlarda bilya sayisinin mekanik
aktivasyon i¢in yetersiz geldigi, daha yiiksek oranlarda ise ortamda ¢ok fazla bilya
bulunmasinin bilya hareketlerini 6nledigi ve dolayisiyla mekanik aktivasyona olumsuz
etki ettigi gdzlenmistir.

Gezegensel degirmende 600 dev/dak hizda 75 dak siirede yapilan aktivasyon
calismalarinda kati/s1vi oraninin etkisi alkali katkisiz ve 6n kalsinasyonsuz sartta hem
Mugla hem de Isparta boksitleri {izerine incelenmis olup, her iki boksidin davranisi ve
sonuglar1 birbirine ¢ok benzer ¢ikmis olup, kati/s1vi oraninin 1/30 oldugu parametre en
uygun ¢ikmuigtir.

Alumina kazanimina li¢ siiresinin etkisinin incelendigi ¢alismalarda hem Mugla hem
de Isparta boksitlerine uygulanmis olup, 600 dev/dak hizda 75 dakika siireyle aktive
edilen boksidin kati/sivi oranmin 1/30 oldugu, 1.5M Na,O konsantrasyonundaki
105°C deki ¢ozeltilerde dogrudan li¢ edilmesiyle elde edilen verilerden, her iki boksit
icin de en uygun li¢ siiresinin 2 saat oldugu tespit edilmistir. Bu son iki ¢caligmalardan
her iki boksidin davranisinin da benzer oldugu ortaya ¢ikmistir.

Diisiik sicaklik 6n kalsinasyon islemlerinin olumlu etkisi olmadigi daha &nce
anlasildigindan, yiiksek sicakliklarda da 6n kalsinasyon islemi yapilmis olup, ortamda
alkali olup olmamasina gore farkli sonuglar vermistir. Alkalinin olmadigr durumda
verimler oldukga diisiik ¢ikmus, iistelik artan sicaklikla da verim diismiistiir. Ortama
alkali ilave edilmesi durumunda ise artan sicaklikla aliimina verimi ciddi oranda

artmistir.  Verimdeki bu ciddi artisa sebep olan etkenler, sodanin ¢oziindiirticii etkisi,
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ilave edilen CaO in boksitteki silisi, kalsiyum silikatlar halinde baglamasi ve de en
onemlisi mekanik aktivasyondur. Ornek olarak bu konuda yapilan benzer bir
calismada, aktivasyonsuz sartlarda % 80 lik verime 1000 °C de ulasilmis iken, bu
calismada mekanik aktivasyon sayesinde yaklagik 900 °C de ulagilmistir. Aktivasyon
islemi pirometalurjik islem sicakligin1 100 °C diistirmiistiir. Pirometalurjik ¢alismalar
icin bu son derece pozitif bir sonugtur.

10) Gezegensel degirmende 600 dev/dak hizda 75 dakika siireyle mekanik aktive edilen
boksit numunesi 900°C de alkali katkis1 yapilarak 2 saat siireyle kalsinasyon islemine
tabi tutulmus, elde edilen numunelerin li¢ parametreleri incelenmistir. 25°C lik li¢
sicakligi, 60 dakikalik li¢ siiresi ve 1M NayO alkali konsantrasyonu en uygun li¢
parametreleri oldugu tespit edilmistir.

11) Dikey atritérde 850 dev/dak da gergeklestirilen mekanik aktivasyon sonrasi alkali
liciyle elde edilen verimler, 15 dakikadan sonraki aktivasyonun pek etkin olmadigini,
25°C veya 100°C lerde elde edilen verimlerin ¢ok fazla degismedigini gostermistir. 15
dakikadan daha uzun siireli mekanik aktivasyon islemlerinde partikiillerde gézlenen
topaklasma (aglomerasyon) egiliminin li¢ iglemi {izerine olumsuz etki yaptigi tespit
edilmistir.

12) Dikey atritérde 850 dev/dak da 15 dakika siireyle aktive edilen cevherin degisen
stirelerde dogrudan lici sonucu elde edilen alumina verimleri, 15 dakikadan daha fazla
li¢ siiresinin arttirilmasinin bu sartlarda verimi etkilemedigini gostermektedir.

13) Dikey atritorde farkli siirelerde mekanik aktive edilmis boksidin alkali katkisiyla farkli
sicakliklarda kalsinasyon islemleri sonrasi alumina kazanimlari incelendiginde, etkin
alumina kazaniminda alkali katkili kalsinasyon isleminin minimum 900°C de
gergeklestirilmesi gerektigi goriilmektedir. Orijinal boksit i¢in bu sicakliklarda
yaklasik %60 lar seviyesinde verim saglanirken bu deger aktive edilmis numunelerde
%70 ler seviyesine ulagsmistir. Ayrica bu sartlarda 15-60 dak aktivasyonlarin benzer
sonuglar verdigi de tespit edilmistir.

14) Hem orijinal hem de dikey atritérde 15 dakika aktive edilmis boksit numuneleri igin
900°C lik kalsinasyon sicakliginin kritik bir sicaklik olmasi yaninda, 60 dakikalik
kalsinasyon siiresinin de her iki numune igin, 6zellikle yiiksek sicaklik kalsinasyon
islemlerinde alumina kazaniminda en yiiksek dereceye ulasilmasinda onemli bir
kalsinasyon stiresi degeri oldugu ortaya ¢ikmistir. Daha uzun siireli kalsinasyon iglemi

alumina kazaniminda artis saglamamistir. Ancak kismi bir artis1 diisiik kalsinasyon
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sicakliklarinda saglanmistir. Orijinal numunenin 900°C de 60 dakika siireyle alkali
katkili kalsinasyonu sonucu yaklasik %56 lik verim saglanirken bu deger mekanik
aktive edilmis numunede yaklagik %70 lere ¢ikmistir.

15) Orijinalle birlikte dikey atritérde farkli siirelerde (15, 30 ve 60 dak) aktive edilmis
boksit numunelerinin 900°C de ve farkli siirelerde alkali katkili kalsinasyon islemine
tabi tutulmasiyla, 60 dakikalik kalsinasyon isleminin optimum deger oldugu tiim
aktivasyonlar i¢in de tespit edilmistir.

16) Orijinal ve 850 dev/dak hizda 15 dakika siireyle dikey atritorde aktive edilen ve 900°C
de alkali katkisiyla 60 dak kalsine edilen boksitten alumina kazanimi artan lig
sicakliginin az da olsa olumlu, artan li¢ siiresinin ise az da olsa olumsuz etki yaptig1
belirlenmistir.

17) Orijinal ve 850 dev/dak hizda 15 dakika siireyle dikey atritorde aktive edilmis
boksitler 900°C de 60 dak siireyle alkali katkisiyla birlikte kalsine edilen boksitlerden
alumina verimine artan alkalin ¢oziicli konsantrasyonunun etkisi incelenmis olup,
yiiksek alkali konsantrasyonunun li¢ verimi {izerinde etkin olmadig1 gézlenmistir.

18) Yatay tip atritorde mekanik aktivasyon siiresinin artigi ile, alumina verimlerinde ciddi
bir fark ve verim artis1 gézlenmemistir. Artan sicaklikla alumina veriminde goriilen
artis, artan sicaklik etkisiyle, karisimdaki alkali vasitasiyla artan sicakliklarda kati
fazda olusan alkali aluminatlar vasitasiyladir. Fakat aktive olan numune ile olmamis
arasindaki farkin net goriillememesi, gezegensel ve dikey atritdr tiirline gore
aktivasyonun beklenen oranda gerceklesemedigini ortaya koymaktadir. Fakat en
yiiksek verimlerin 15 dakikalik mekanik aktivasyon siiresinde ortaya ¢ikmis olmasi da,
en etkisiz yontemle bile kisa siireli aktivasyonun dahi farkini ve Onemini ortaya
koymaktadir.

19) Termal analiz ¢alismalar1 sonucunda, aktivasyon isleminde siirenin artmasiyla agirlik
kayb1 hizinin son derece arttig1, ayni sekilde reaksiyonlarin pik sicakliklarmin diistigii
ve bir¢cok pikin kaybolarak bozunmalarin son derece kolaylastigi ortaya ¢ikmustir.
Pirometalurjik prosesler yoluyla bu tiir cevherlerin islenmesi, degerlendirilmesi
durumunda Onemli bir avantaj saglayacagini, aktive edilmis cevherlerin
hidrometalurjik prosesler yoluyla ¢oziindiirme islemlerini de kolaylastiracagini ortaya

koymustur.
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5.2. Oneriler

Yapilan ¢aligmalar sonucunda elde edilen verilere bagli olarak ileride calisilabilecek oneriler;

1)

2)

3)

Bu caligmada kullanilan diasporitik boksitlerin yan1 sira iilkemizde bulunan béhmitik

boksit cevherlerinde alumina kazanimina mekanik aktivasyonun etkisi incelenebilir.

Bu ¢alismada yapilmasi taahhiit edilmeyen ve detayli olarak incelemeyen yatay tip
atritdriin ¢alismas1 genigletilebilir veya daha farkli tipteki degirmenlerin aktivasyon

islemleri incelenebilir.

Mevcut calismalarda diasporitik boksidin mekanik aktivasyonu sonrast dogrudan
alkali lici sonrast kabul edilebilir alumina kazanimlar1 olmasi dolayisiyla bu

calismanin daha biiylik 6l¢ekte yani pilot ¢apta arastirilmasi onerilmektedir.
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